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正文

    一、前言(含緣起、目的)

　　日本分析中心(Japan Chemical Analysis Center,以下簡稱JCAC)成立於1974年，其目的係為了日本國內環境放射性的分析與情報蒐集、分析技術的研發改良及國際技術的交流。該中心近十幾年來參與國際原子能總署(International Atomic Energy Agency,簡稱IAEA)、美國國家標準與技術研究所（National Institute of Standards and Technology，簡稱NIST）等之相互比較實驗，其結果相當一致，其實驗室設備、分析水準皆屬一流，國際聲望頗高；並主辦日本國內比較實驗。近年更分別參與亞洲韓國、我國與大陸地區舉辦之雙邊比較實驗，互相切磋，提昇區域分析水準。

　　ＪＣＡＣ之工作性質與本中心相似，本中心為提昇國內環境試樣放射性分析水準，自1986年與ＪＣＡＣ簽訂技術合作協議。去年第十六屆比較實驗討論會中協議，由本中心派遣人員至日方習研ICP-MS在放射性核種分析的應用等分析技術。
　　本次研習活動原預定五月間進行，由於遇SARS事件關係，與日方商議研習日期延至92年10月26日～92年11月2日。本報告將記述研習內容及心得、建議。
    二、行程
          行程表如下(詳細如表一)：
	10月26日
	由高雄經臺北到日本(千葉)。

	10月27日

10月28日

10月29日

10月30日
	環境輻射偵測之精確度管理;數據庫的利用;不確定度概論。

新鍶90分析及β放射性分析不確定度與評詁

氚分析之品質管制;JCAC舉辦研習課程及參加情況。

加馬計測之品質管制及不確定度與評詁;前處理之品質管制。

	10月31日
	ICP-MS對長半衰期核種的分析方法，及計測時之注意事項。

	11月1日
	整理研習資料及行理

	11月2日
	由日本(千葉)經台北回高雄




   三、研習內容:
(一)環測放射分析不確定度評詁

　　量測結果呈現量測不確定度之想法與建議始於1963年，由任職美國國家標準與技術研究院(NIST)前身的美國國家標準局(NBS)的Eisenhart所提出，而量測不確定度(Uncertainty of Measurement)的定義，則是首見於1984年國際度量衡局(BIMP)等四個國際組織聯合編定的第一版「國際通用計量學基本術語」(International Vocabulary of Basic and General Terms in Metrology, VIM)一書中。目前國際標準化組織(ISO)為推廣與落實量測不確定度概念與作法，陸續修訂相關的標準，如ISO/IEC 17025 (1999)及ISO 9001 (2000)等，這些標準對於量測結果的不確定度均有明確的要求。此外，中華民國實驗室認證體系(CNLA)，要求量測實驗室對量測不確定度的評估與表示，需採用ISO的「量測不確定度表示方式指引」所述方式；同時也要求應將量測不確定度評估說明書面化，以能展現對量測不確定度評估的正確性。
不確定度評估方式依據ISO「量測不確定度表示方式指引」的定義，可區分為A類評估法與B類評估法等兩類：
(1)不確定度之A類評估法
以A類評估法得到的不確定度分量，簡稱為A類標準不確定度，是計算一系列重複觀測值變異數(variance)的正平方根，亦即根據從觀測到的頻率分佈(frequency distribution)導出的機率密度函數(probability density function)求得A類標準不確定度。
(2)不確定度之B類評估法
對於以B類評估法得到的不確定度分量，簡稱為B類標準不確定度，可用已有的資訊估計其標準差，這些資訊可能包括以往的量測數據、對材料性質及儀器性能的相關經驗知識、製造說明書、校正與其他證明書的資料與參考手冊對引用資料所附的不確定度等。
(3)組合標準不確定度 

量測結果的總不確定度稱為組合標準不確定度，以符號uc表示，是用不確定度傳播定律計算出的標準差估計值，其等於總變異數(所有變異數和共變數分量的和)的正平方根。
(4)擴充不確定度
為滿足工、商業以及健康和安全領域之要求，用組合標準不確定度uc乘以擴充係數k (通常在2至3範圍內)，得到擴充不確定度 U。其用途是提供量 測結果一個信賴區間，使其對受測量的值有較高的涵蓋機率。
(5)不確定度評估之方法與程序 
實驗室評估量測不確定度的方法與程序如下：
(a)定義受測量
(b)評估各因子A類與B類標準不確定度
©組合標準不確定度之導出
(d)決定擴充不確定度U

   本次研習JCAC對鍶-90，氚及加馬核種等分析的品質管制，和不確定度的評估做整體的介紹。環境試樣放射性核種之分析過程中，通常需經稱重、量體積、純化、分離、計測等步驟，才能求得試樣中放射性核種的含量，在這些過程中每一步驟都可能引入一些不確定度。評估分析結果的總不確定度就是要針對各別的分項分別評估其不確定度，然後再彙整成為組合不確定度，最後視信賴之水準的需求，再乘以擴充係數，即可求得擴充不確定度。
(二)環境放射線資料庫之利用指引

     JCAC資訊部在2003年得力於教育科學部等相關部會，及47都道府縣等單位的協助，建立日本環境放射線資料庫，將有關在日本環境放射活度水平之調查等結果收錄於資料庫中，於3月底共收錄約260萬件的數據，並於4 月在JCAC的網際網路首頁”日本的環境放射活度與輻射量”公開;7月又在網際網路上追加資料庫搜索功能、及利用搜索結果去作統計表和統計圖的功能等，使這些數據能更有效的利用。
    資訊部在10/27下午按排一場環境放射線資料庫之利用的演講，這場演講最主要是向JCAC的同仁介紹這套系統的主要功能，此系統網址為http://seach.kankyo-hoshano.go.jp/。如何進入這個系統去搜尋你需要的數據等資料，並利用圖形的製作功能，或統計表的製作功能，去將所要的資料在此系統中完成。

(三)新鍶九十分析方法

   鍶九十是環境放射性分析的對象中重要核種之一，在日本教育科學部的放射性活度測量叢書2「放射性鍶分析方法」中，此分析方法共有發煙硝酸法、離子交換法、草酸鹽法及有機溶劑卒取法等四種。一般目前常使用的是較危險，且對人體有危害的發煙硝酸法，使用此方法的操作者之技術也需非常熟綀，否則其化學回收率對測量的結果影響很大;但是離子交換法的適用範圍較窄，只用於分析試料中含鈣量在1公克以下。此新的方法是在重新檢討離子交換法的不足之處，經研發的結果，新的離子交換樹脂法(1)可以適用於含有5公克鈣以下的試樣進行放射性鍶分析方法(如果在日本47都道府縣所實施的環境放射活度水平調查的試樣量約1500中可含蓋97%)。(2)當遇到含有多量的鈣(Ca)、鎂(Mg)，用其分析方法去分析較為困難，例如:以海水的試樣40公升進行分析時，需先用一次離子交換的前處理濃縮後，再進新的離子交換樹脂法。在第一項中鍶的化學回收率皆在90%以上，第二項的分析之回收率也在85%以上，如果離子脂法的操作方式改為自動化，分析的時程可縮短5個工作天。

(四)日本各單位放射性分析的確認調查

日本全國47都道府縣的分析機關和JCAC進行相互之間試樣的放射性分析，以確認該分析機關在進行放射性分析、輻射線測量值之可信度，以維持分析機關的分析及測量技術的維持與提昇。

主要實施的對象是設有核能發電廠等設施之周邊環境放射監測的當地道府縣，及鄰邊縣市等分析機構。

實施計劃內容是依據放射性分析確認調查實施要領進行，從調查開始到評詁結果的報告出來為止其信賴度確認的流程圖如圖一所示。其在相互比較實驗分析方法有 (1)放射性核種分析和元素分析。(2)累積劑量測定。(3)連續偵測之環境加馬劑量測定等3項，其詳細內容如附件。

(五)ICP-MS(感應偶合電漿質譜儀)對長半化期核種之分析

(1) 傳統放射性分析方法之缺失

     Ross歸納出下列四種情形已漸不適用放射性活度分析方法。第一、若二個核種放射型態相同能量又太接近，儀器解析度無法克服二者能譜波蜂的重疊，而又加以半衰期太長或太接近，則不易以數學模式計算分辦，就無法分別定量。如239Pu及240Pu，二者化學性質相同，其阿伐能譜之能量分辨為5.15MeV及5.16MeV，半衰期分別為2.4l×104年及6.57x103年．所以阿伐能譜無法分辨及定量此二個核種。而感應耦合電漿質譜儀ICP-MS之測定原理是根據二者之不同原子量而測定，可輕易分別定量。第二，核種的放射型態若是貝它衰變，由於貝它能譜是連續性且涵蓋很大的範圍，通常都有嚴重重疊的現象．純貝它放射性核種如147Pm和151Sm就需要經多次繁雜耗時的分離程序以純化個別核種．避免其他核種之干擾。．第三，核種的比活度(specific activity)太低．也就是單位重量之放射活度太低。通常半衰期較長之核種，其比活度都較低，因此無法使用傳統方法偵測。如129I，半衰期為1.57×107年．比活度僅1.62xl0-4Ci/g，傳統放射偵測方法必須經多次濃縮，才能偵測得到。表1所列舉了長半衰期、比活度低的核種，即較適合以ICP-MS定量分析。第四;為了降低偵測極限值(minimum detection activity ,MDA)而需要不合理的延長計測時間，或不合理的大量樣品。例如尿樣中239+240Pu之MDA要求若為8.5×l0-5Bq則需6×lO5秒(約一週)的計測時間．或者是數公升尿樣作計測，都不適用以放射法直接偵測。放射性強度和核種個數的關係如下式所示: 

N=A×T1/2/ln2
式中N為原子數目，A為放射性活度，T1/2為半衰期。因此．在相同的活度之下．若半衰期愈長，則原子數目N就愈大．換言之，就愈容易以儀器分析方法偵檢測定。
(2) ICP-MS作長半衰期核種分析之優點
    一般而言．半衰期超過l03年，即適用以ICP-MS分析核種的化學濃度．而勝於以放射性活度之偵測。尤其像環境樣品中之核種活度均較低．常常要3,000至80,000秒的計測時間(約50一1,300分鐘)完成一件樣品測量，而使用ICP-MS則只要5分鐘時間即可完成一件測定。使用放射性度量之分析方法，不同核種有各自的分離程序，不但樣品消耗量較大，而且全都分析完成所耗費人力工時就頗可觀了。至於ICP-MS只要樣品前處理完成後，可以多元素一次完成分析檢測。因此使用ICP-MS分析技術，可大幅提升樣品分析的速率和數量。以目前ICP-MS設備之靈敏度而言，備有電熱揮發設備(electrothermal vaporization, ETV)對半衰期為103年之核種，可定量分析至107-l08個原子．若使用超音波霧化器(ultrasonic nebulizer)也可達到l08-l09個原子，甚至一般常用的氣壓霧化器（Pneumatic nebulizer）都可達到109一l010個原子偵測能力。若以239Pu為例，半衰期為2.41×104年，在2×l07個原子時．化學濃度約為8fg(lfg=10-15g)．可使用ETV-ICP-MS達到分析需求規格。但換算成放射性活度，則為0.00ldpm需要數週的偵測時間才能達到分析規格，所以ICP-MS在長半衰期核種的偵測，優於放射性活度方法的度量。表2列舉了ICP-MS; α-spectrometry及NAA三種分析方法的偵測極限值及測量時問，顯然三者的偵測極限值相差不多．但ICP-MS比阿伐能譜分析儀更快捷方便。ICP-MS結合ETV及扇形磁鐵(magnetic sector)其偵測極限有大幅的提升，能譜分析儀雖有良好的偵測極限，但239Pu及240Pu卻無法分辨。而ICP-MS則是利用其原子量不同而輕易分別測定。此外．在放射性核種及低能量之貝它放射核種都需要繁雜的化學分離純化程序．以避免干擾及樣品自吸收作用。而ICP-MS之分離僅需簡易程序，甚或不複雜的基質之下．更不需特殊的化學處理程序。而且ICP-MS在每一次的分析程序中可進行多核種同時一次測定，相對的在樣品處理量上就佔有很大的優勢。
本次研習是介紹JCAC利用ICP-MS在環境試樣中對長半化期核種之分析方法資料的講解如附件，然後進行鈾同位素鈾234的校正和試樣的測定之操作。

四、心得與建議
1． 國際標準化機構最初對實驗室的評鑑標準是以技術層面為考量，採用ISO/IEC Guide 25(1978)為主。在1990年ISO/IEC Guide 25第三版仍以技術層面為主，另加上品質管理之要求共13項。ISO在1994年過ISO 9001品質系統管理標準之要求共20 項。於1999年ISO/IEC對測試與校正實驗室能力的評鑑標準內容，是結合ISO 9001的 20 項要求(品質系統運作過程)，與1990年ISO/IEC Guide 25第三版的13項要求(實驗室校正/測試技術能力)，成為ISO/IEC17025的管理要求(14項)及技術要求(10項)，並於1999.12.15獲ISO正式通過為國際標準，成為實驗室評鑑與認證之國際標準。JCAC於2000年取得日本JCQA機構之ISO 9001認證，其適用服務範圍:放射性分析、測定方法的開發，放射性分析定、測定，分析試樣調製及TLD標準照射。於2002年JCAC取得JAB機構ISO/IEC 17025的認可，對JCAC的實驗室品質進一步提昇;對於ISO/IEC 17025中不確度評估方法，台、日雙方皆一致，只是日方JAB對各認證實驗室的要求中沒有另建立一套評估的書面化，而是將不確度評估方法附在各類分析試樣之核種分析操作程序書中。而我國CNLA要求應將量測不確定度評估說明書面化，以能展現對量測不確定度評估的正確性。日方對核種皆要求有不確定評估，這與我國相同，唯一不同是，他們對總貝他不作不確定評估，其原因是總貝他的分析結所含蓋的核種太多，且因素太復雜，其評估結果沒甚麼意義;JCAC除了對聯合國IAEA及美國NIST的比較實驗報告中才提出量測不確定度評估及可信賴度值，或送測的客戶有特別的要求，否則對各種出版的報告(含送日本政府、國會及民間團體)皆不附對量測不確定度評估及可信賴度值。
2． JCAC資訊部所開發這套環境放射線數據資料庫之網路資訊系統，不僅可解決民眾對核能的疑慮，且也可提供學者專家利用此資訊，進行各方面的研究;資訊部現目前在收集亞洲及世界等有關環測部門的偵測數據，以做為這套系統將來要把亞洲至全世界各國環測輻射數據公開在日本的人民眼前，讓民眾了解目前全世界各地的輻射量狀況。這點是值得我們借鏡。
3． 鍶九十分析則將原本可以擇一使用的發煙硝酸法或陽離子交換樹脂法合併使用，為了因應未來京都協議之二氧化氮的排放管制，及使用發煙硝酸法也較危險，且對人體也有危害，目前JCAC研發完成全面使用陽離子交換樹脂法可能性，且明年開始所有試樣皆用新開發的離子交換樹脂法分析，本中心與JCAC同樣皆是國家級分析機關，JCAC配合國家的政策，在各種分析方法上研發改進，此方法值得我方探討採用，本中心已請JCAC提供新的離子交換樹脂法分析相關資料，將在本中心建立及使用。

4． JCAC擁有參部放化領域中最先進的電漿質譜儀，每部可以同時分析多種極微量元素，對於平時的研究助益如虎添翼，在緊急事故中更可快速分析許多目標核種，只是所費不貲；本中心限於預算，只能使用原子吸收光譜儀，但仍然投注於計測條件及分析方法的改良，所以去年度雙方技術交流，我方提出派員至JCAC學習「利用電漿質譜儀(ICP-MS)對長半衰期核種如:碘-129、鈾、釷、鈽等同位素之分析」，目前國內核研所亦有新購一部ICP-MS(電漿質譜儀)，因本中心與中研院有一環測放射核種研究計劃，在鈽239+240分析上可以進一步利用核研所ICP-MS(電漿質譜儀)來分析，並平時建立起本中心在”緊急事故時快速分析”之前處理的能力，以備將來不時之需。
5． 在這週的研習中也遇到JCAC的月例行演講，這次是輪到JCAC的理事館盛勝一博士，主題是長半化期核種的分離、核轉化(消滅處理)與環境輻射能，其相關資料如附件。

6． 依據慣例外國人至JCAC進行研習完畢後，需繳一份研修心得報告，因此當我第一天至JCAC報告時，負責此次研習之規畫者，就事先告知，叫我有空就可慢想，且記錄下來，最後一天研習時要把報告交出來，其心得報告如附件。
附錄(攜回資料列表)

1、 研習(詳細)行程表

二、放射性分析的確認調查之概要  (JCAC)。
  三、長半化期核種的分離、核轉化(消滅處理)與環境輻射能  館盛勝一 JCAC。
四、研習心得報告。
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