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　熱ルミネッセンス（��）法による照射食品の検知
は，欧州でハーブやスパイス，バレイショなどを対
象に試験室間共同試験 �）～�）が実施され，分析法とし
ての妥当性が確認されている。��法は����年に欧
州規格�������）となり，����年に改訂され現在に
至っている。
　������は，��装置による測定の終了温度を少な
くとも���℃以上とし，付属書�では�������を用
いた装置の温度校正の他，��比算出のための積分
温度範囲設定の有用性を紹介している。また，��
比算出の際，食品からの鉱物質分離に伴う汚染を評
価するために���（����������	�
	������	����	���
���������	��
������）を併せて規定し，正しい値を得
るのに必要な�����，�����の発光量の条件も定め
ている。
　��指令�������）では，��のメンバー国の照射施
設で照射された食品の種類と量や市場に流通する照
射食品の検知結果を，欧州委員会に報告することが
定められている。����年後半以降����年までに欧
州各国が実施した市場の照射食品監視の報告におい
ても，��法は重要な位置を占めている �）。
　本研究では，海外旅行者がトルコの空港で購入し
たスパイス（��種類）を試料として，��測定を行っ
た。��比の算出にあたっては，当所で使用してい
る��～���℃の積算温度範囲の他に，������が推
奨する�������素子で設定した積算温度範囲，およ
び��������から試作した素子で設定した積算温度
範囲も採用した。それぞれの積算温度範囲から算出
した積算発光量の��比に与える影響を調べた。
�������と�������については，�つの研究機関で発
光ピーク温度や��比を測定し比較した。
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　香辛料はトルコの空港で購入したスパイスセット
��種類（����������	�
�����	�����	��������������
����������	
����	
�����	
���
���
������������

������������	�
�������	�
����	���������内容量：�～
����製造日：������，賞味期限：������）�

�������������

　�������（���：�������製）のディスク（直径���，
厚さ�����，重量�約���）またはチップ（���角，
厚さ�����，重量�約����）の素子を�回の測定に
�～��個使用した。素子は，使用前にアニールを行
うために電気炉（���℃）に移し�時間処理後，直ち
に恒温槽（���℃）に移し�時間放置し，その後室温
で保存した。

��������������

　��������（ヤマニファーストセラミック製）をメ
ノウ乳鉢で粉体とした後，アニーリング後（���℃，
�時間），��μ�ナイロンメッシュシートを通った粒
子を回収した。��������を��������μ�となるよう
純水に懸濁し，その��μ�を正確に��測定皿に滴
下，クリーンベンチで��時間以上風乾して��������
素子を作製した。
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　各試料からの鉱物質の分離は������に準拠して
行った。粉体試料（���������	
�����������	
�������
���������	
���������������������������������

����������	
���	���	�����	������	����������	��

��������	�）の場合，ポリタングステン酸ナトリウ
ム（���）溶液（比重：���）�������と混合撹拌後，
超音波処理（��分）を行った。鉱物量が少ないと予
想されるホールの香辛料（��������	
����������
���������）は，購入品の半量または全量をそれぞれ
蒸留水中で撹拌・超音波処理後，静置した。沈殿し
たものを遠沈分離し，沈降区分に���溶液（比重：
���）�～����を加えた。���溶液により有機物と
鉱物質の重液分離を行い，精製した鉱物質を得た。

��������

　��測定装置には����������	�
�製，�������
型を使用した。測定は，窒素雰囲気下（���分），昇
温速度�℃�秒，昇温温度範囲��℃ から���℃ で
行った。
　分離した鉱物質試料は，恒温槽（��±�）℃で��
時間保持したのち，最初の��発光量（������）を測
定した。通常は，連続して同一試料について��測
定を行い，バックグラウンドの発光量（�������）を
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測定し，

　　���������	����
�	����
�

を求めた。
　続いて，この試料に標準化のため����の線量を
コバルト���γ線（������）で照射した。再び，恒
温槽（��±�）℃で��時間保持した後，��発光量
（������）およびバックグラウンド（�������）を測
定し，

　　���������	����
�	����
�

を求めた。
　但し，�������および��������素子で積算温度範
囲を規定した場合は，�����および�����は共に
バックグラウンド測定は行わず，最初の������およ
び������の積算発光量をもとに��比を算出した。
��～���℃の積算温度範囲では，バックグラウンド
を差し引いたものと，引いていないもので��比を
求め，両者の違いを検討した。

�������������

　�����のγ線を照射した�������のディスクまた
はチップの素子を用い，��比を算出する際の発光
曲線の積分温度範囲を決定した。照射した�������
は典型的な��発光ピークを持ち，そのピーク�
（�℃）と��（（�＋��）℃）の温度をもとに，実用
的な積分温度範囲［����（℃）～�（℃）］を規定す

る（図�左）。��の機関が参加した共通試料による
試験室間共同試験では，��測定温度範囲全体で発
光量を積算して��比を計算するよりも，放射線照
射に定義された発光ピークが現れる温度範囲に近く
かつ狭い積分温度範囲を設定した方が判別は明確に
なるとの結論が得られている �）。
　同時に，本研究では照射判定の基準となる発光
ピークの温度範囲（���～���℃）に対応するものと
して，試作した��������素子に����のγ線を照射
した際に認められる二つのピーク（ピーク�および
ピーク �）から積算温度範囲（���～���℃）を設定
し得られた��比を比較した（図�右）。なお，産技
研の��測定のおける���と平均クリーンディス
クブランク（試料皿の空試験）は，��～���℃の測
定温度範囲で������および������であった。
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　�������について複数回測定した際の発光ピーク
�と��の温度と積算温度範囲の関係を表�に示す。
　ディスクについては都産技研で�回実施した結
果，ブロードなピークである��の場合，ばらつきは
やや大きくなった。ピーク�の平均温度は，�����℃
（標準偏差���℃，変動係数���％），ピーク��は�����
℃（標準偏差���℃，変動係数���％）となり，��は
����℃，積分温度範囲は�����～�����℃であり安定
した値を示した。なお，��比の算出では��測定装
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置のデータ処理（������℃を���チャンネルに分割
し発光量を積算している）の制約から���℃～���℃
を装置の積算設定値としている。
　チップ素子の場合は�回実施し，平均でピーク�
は�����℃，ピーク��は�����℃ となり，��は����
℃，積分温度範囲は�����～�����℃となった。素子
の厚さ，質量がディスク素子より大きいため加熱プ
レートから素子への熱伝導が遅れ，ピーク温度が高
温側にシフトすると考えられた。食品総合研究所に
おけるディスクでのデータは，ピーク�は�����℃，
ピーク��は�����℃，��は����℃，積分温度範囲は
�����～�����℃であり��測定装置による差はほと
んど認められなかった。
　個々の装置の温度表示値に依存せず，共通した積
算温度設定をする上で，�������を使用することは，
装置間の変動を排除し��比を算出する上で有益と
考えられる。

������������������	
��

　��������素子は，放射線照射した鉱物質に定義さ
れる発光ピークの温度範囲���～���℃に近い温度

に二つの特徴的なピークを持ち，��測定における
標準照射線量である����で適当な大きさの発光
ピークが認められるという特徴がある（図�右）。こ
のことは，一つの放射線源で試料の標準照射と積分
温度範囲設定のための照射を可能とする。また，
��������（�����）は��測定皿表面にコーティング
状に付加できることから，実際の測定試料と同等の
質量での昇温条件を再現し，試料の実温度と高い相
関を持つと考えられる。
　複数回測定して平均となるピーク温度は，����
���と比べても安定した値を示した（表�）。また全
体の平均値をもとに積算温度は���～���℃とした。
��������素子では，照射後に測定する時間により低
温側のピーク�は小さくなり，ピーク温度も高温側
にシフトした（図�）。そのため，測定には照射後の
測定時間を一定とすることが望ましい。
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　照射が疑われる香辛料の��発光曲線を図�に示
す。�つの香辛料では���～���℃ の範囲に照射に
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特有な発光ピークが認められた。これらについて，
各積算温度範囲により��比を算出した結果を図�
に示す。そのうち�品目が��比�以上であった。
また，積算温度範囲を��～���℃から��������で
設定した���～���℃，�������素子で設定した���
～���℃������，���～���℃�����にするに従い，
��比は大きくなる傾向を示した。しかし，�������
の場合，高温側のピークがない試料であり積算温度
範囲の違いによる影響は小さかった。
　一方，非照射品に照射品が混合（混入）したブレ
ンド品の場合は，���～���℃の範囲の発光ピークと
非照射品由来の���℃を超えるピークが一定の割合
で合成されたような発光曲線を示す �）。この場合，
照射品の混合割合が小さく（高温側ピーク成分が多
く）なるにしたがって，�������の積算温度範囲で
求めた��比は��～���℃で積算した場合より増加

する傾向を示した。
　また，��～���℃の積算温度範囲を用いた場合，
これらの事例では��測定のバックグラウンドの差
し引きの有無にかかわらず，��比に違いは認めら
れなかった。

��������	�
	��

　�種類の香辛料の��発光曲線を図�に示す。
�����の発光曲線には���～���℃ の温度範囲に
ピークは認められず���℃ 付近に発光ピークがあ
り，未照射であることが確認できた。��������	
�
と����������は������の発光量が���をわずかに
上回り，������の発光量が��測定装置の���
（����������	�
	��������：最小検出レベル）×
��（������）以上であるため適正な測定と判断され
る。参考例として，図�にこれらの香辛料について
��比を積算温度範囲毎に求めた結果を示す。
　いずれの場合も��～���℃の積算温度範囲で求め
た��比は大きくなる傾向を示した。また，��～
���℃ で発光量を積算した場合，������の発光量が
小さい試料ではバックグラウンドを差し引かないと
��比が極端に大きくなる可能性を示唆している。
��������および�������で規定した積分温度範囲
を使用した場合は，��比は低い値で推移した。
������では��装置の測定温度範囲の上限を少な
くとも���℃ 以上としており，���℃ から���℃ の
範囲の上限温度がよく使用されている。���は［全
工程ブランクレベル（������）＋�標準偏差］で表
され，鉱物質分離の工程で使われる試薬，ガラス器
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具，溶液類そして試料皿の汚染による発光量を評価
している。したがって，日頃から���の値を管理
することで実験室内のコンタミネーションの排除に
役立てることが出来る。また，���の値を基準に
して������の発光量を考慮することで，個々の��
装置，測定機関毎に有効な測定限度を決定すること

ができる。������では，���×��よりも大きな
������の発光量が得られない場合は，判定を行うの
に十分な鉱物試料が分離出来ていないものとして測
定を棄却しており，この条件設定は��比の���とい
う“照射判定”の閾値設定の信頼性とも直接に繋がっ
ている。
　産技研の��測定における���は��～���℃の
全測定温度範囲に対しては������，���������	
と
���および��������で設定した狭い積算温度範囲に
対しては，それぞれ����������	����
�
���となっ
た。積算温度範囲を狭めることはバックグラウンド
レベルを下げ，照射に特異的に現れるピークに対す
る��比を用いた判定の感度を高めることに寄与し
ている。
　一方で，試料重量による画一的な測定の適正判断
は，鉱物質試料の発光量についての情報とは結びつ
かないため，本来��装置が持つ検知感度を犠牲に
し，場合によっては測定レンジのオーバーや測定感
度の飽和領域での測定につながる可能性がある。

����������	������

　�種類の香辛料について，製造後�～�ヶ月およ
び�年常温暗所保存後の��比の変化を調べた結果
を図�に示す。

－ 20 －

食品照射　第 42 巻　第１，２号（2007）

���������	
��������	�����������������������	��	
������	������	�����������������	������
���
	���

�����������	
�����
��
�����������
���������������

��������	��
�������
	��	������	�������������

���������	�
�����������	�����������

� �����������	
��������
������
��������������

��������	
�������������������������������

�����������	
�	���	���



　��比は，保存期間が長くなるにしたがって小さ
くなった。�������の��比は他に比べ大きく減少
し，鉱物質により減衰に大きな違いがあった。また，
����������		�
の一つの試料は照射�年後にもかか
わらず，��比が照射後�～�ヶ月より大きくなっ
た。
　これは，��測定において�����と�����の測定，
標準照射を実施する際に，試料皿に載せた鉱物質が
こぼれたり，動いたりして元の状態から変化する
と，発光量と��比にも大きな影響を及ぼす可能性
を示している。このようなハンドリングの過ちによ
るアーティファクトの試験結果を避ける上で，移送
には細心の注意が必要である。
　そこで，現実的には鉱物質を分離する工程と試料
皿に鉱物質を載せてから後の工程（�回の��測定
と再照射）とを分離して実施することで，遠隔地間
の試験所が輸送によるリスクを避けるのもひとつの

方策かもしれない。もし，試料を輸送して再照射だ
けを別機関で実施するのであれば，試料皿や梱包容
器の形態等も含めた輸送方法を定め，その方法につ
いてのバリデーションを行い，その結果と具体的な
方法をきちんと公表する必要があるだろう。

������������������	

　�������の��測定を�つの研究機関で独立して行
い，ピーク温度と��比を比較した。ピーク温度
（表�）は，ばらつきが少なく鉱物試料の均質性が
伺えた。しかし，�������のピークが僅かに高い食
品総合研究所で測定した�������のピーク温度は都
産技研のものより低くなった。鉱物試料重量が後者
は前者の約�～�倍大きいため，試料への熱伝導を
低下しピーク温度を上昇させた可能性があった。
　また，それぞれの研究機関で各積分温度範囲につ
いて求めた��比を表�に示す。いずれも類似の傾
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向を示した。但し，試料重量のばらつきが重量
（��）当たりの��発光量や��比のばらつきにも
影響を与えている可能性が考えられる。粉体試料で
比較的均質な�������の鉱物質でさえ，試料重量��
当たりの発光量は，約��～��％，��比も約��％～
��％の変動を示す。異なった形状および種類の鉱物
質が含まれる場合は，標準照射の線量変動限度値を
遙かに超える変動が生じることがわかった。しか
し，�����は�����より��倍以上大きいので�������
の照射判定には影響を与えなかった。

���

　海外の空港で購入した��種類のスパイス（セット
品）を��法で照射歴を調べた結果，�品目で照射
の疑いが認められた。��比を算出する際に，����
���および��������で規定した積算温度範囲と従来
の��～���℃の昇温温度範囲で発光曲線を積算した
場合を比較した。その結果，�������で規定した積
算温度範囲で求めた��比は，照射品については他
の積算温度範囲で得た��比に比べ大きくなり，明
確に照射判定ができることがわかった。��������に
よる積算温度設定は，試料から分離した鉱物の状態
に近い形で評価でき，照射品に定義される発光ピー
クの温度範囲（���～���℃）にほぼ対応していた。
��������で設定した積算温度範囲で求めた��比は

�������で設定した場合に比べ小さくなるが，��～
���℃ で得られた��比よりはやや大きくなる傾向
を示した。また，全ての発光曲線の積算時に，バッ
クグラウンド測定の差し引きの有無にかかわらず
��比はほとんど変わらず，通常はバックグラウン
ド測定が必要ないことがわかった。但し，��～���
℃の積算温度範囲を選択した場合に，�����の発光
量が小さい場合はバックグラウンドの測定値を減じ
ないと��比が著しく増加する事例が認められた。
　�������および�������を用いて�つの研究機関で
発光ピークの温度，発光量等を比較した結果，発光
ピーク温度に大きな違いはなく，また変動も小さい
ことから��装置の特性はほぼ同等に近いと考えら
れた。
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６）後藤典子　他：非照射香辛料に混合した照射
香辛料の熱ルミネッセンス法による検知，
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�����������������		
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（����年�月��日受理）
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