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Abstract
Four kinds of commercial spices (white pepper, black pepper, garlic powder and red pepper) were subjected to a novel photo

stimulated luminescence (PSL) method and results were compared with those in European Standard (CEN) PSL and thermolumi-

nescence (TL) methods. Three samples of different maker for each spice were purchased from retailers in Tsukuba and Tokyo

area and subjected to the analysis. 

When the TL ratios of spice sample were greater than 0.1 and a Glow1 maximum wasobserved in a range of 190-200 ℃, the

.photon counts in a novel PSL analysis significantly raised just after LED illumination and then gradually decreased. And for

these samples the PSL counts by a CEN standard analysis were greater than 5000. On the other hand, the photon counts were

almost constant in the samples whose TL ratio was less than 0.1 and a PSL count in a CEN standard analysis was less than 700.

The results in the novel PSL method are well consistent with other detection methods, both TL and CEN standard PSL. These

results suggest that the novel PSL method is useful for the detection of irradiation in commercial spices.

市販香辛料の熱ルミネッセンス（TL）及び光ルミネッセンス（PSL）応答の比較
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緒　言

香辛料や乾燥野菜類の放射線照射は，日本を除くほ

とんどの先進国や中国をはじめとする多くのアジア諸

国で認可されており，国外では実際にこれらの食品が

照射され流通している
1～3）
．一方，わが国で消費される

香辛料の大半や多くの乾燥野菜は，輸入によっており，

放射線照射処理された乾燥食品原材料の国内流入が懸

念されている．そこで，日本国内において輸入食品も

含めた放射線照射食品を適切に管理するためには，特

に香辛料，乾燥野菜類に関する検査方法の確立が緊要

である．

香辛料や乾燥野菜の実用的な検知法として，熱ルミ

ネッセンス法（以下 TL法）および光ルミネッセンス法

（以下 PSL法）と呼ばれる方法が開発されている．珪酸

系鉱物（長石や石英）や生体内の無機物質などが放射

線のエネルギーを吸収すると，自由電子の一部が励起

された後に結晶中にある正孔と呼ばれる空洞や不純物

にトラップされて準安定な状態になる．この状態の電

子（捕獲電子）が，熱や光などの外的なエネルギーを

受けると，安定な状態に戻ってゆく際に発光が観測さ

れ る ． 加 熱 に よ る 発 光 を 熱 ル ミ ネ ッ セ ン ス

（Thermoluminescence:TL），光で励起されるものを光

（励起）ルミネッセンス（ P h o t o s t i m u l a t e d

luminescence:PSL）と呼び，地質学にでは，岩石が吸収

した自然放射線の量をこれらのルミネッセンス法によ

って測定し，地質年代の推定を行っている．
4）

農産物表面や香辛料類には土壌由来の鉱物の付着あ

るいは微量混入があるため，これらに由来する TLある

いはPSL現象を観測することで，照射食品の検知に応用
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できる．TL法および PSL法は農産物に限らず，エビや

貝類の消化管中に含まれる砂にも適用できる．

熱ルミネッセンス法（以下 TL法）は，ヨーロッパ標

準化委員会（CEN）が採択した10種類の標準分析法の

中でも，香辛料，乾燥野菜類の検査において判別精度

の高い方法と見なされており，TL法のCEN標準分析法

（EN1788）5）は，EU加盟国における市場流通食品の実態

調査でも利用実績がある
6）
．このような実績をふまえて

国内でも，TL法を公定検知法にするための研究が実施

されている
7）
．ただし，TL法を実施するためには，食

品試料からケイ酸化合物を主とする無機物（以下鉱物

と略す）を分離する前処理が必要で，多くの検体を迅

速に処理するのが難しい．一方，同じケイ酸系無機化

合物の発光に基づく計測法である光ルミネッセンス法

では，食品からの鉱物分離の過程が不要で迅速な検知

法として期待されている．しかし，CEN標準分析法で

の推奨装置を用いた既存 PSL法
8，9）
は判定基準となる積

算発光量を予め設定する必要があり，装置の仕様も日

本国内で測定環境に合わない点があった．そこで独自

にPSL装置の開発と基準発光量を必要としない判定方法

の開発をおこない，そのプログラムを搭載した装置の

市販を開始した
10）
．

本研究では，比較的国内流通量が多いと考えられる

４種の香辛料，白コショウ，黒コショウ，ガーリック

粉末および唐辛子の市販品を購入し，国産開発機によ

る PSL測定を実施した．さらに，TL法やCEN標準分析

法での推奨機による PSL測定による結果との比較をお

こない，新規PSL測定法の有用性について検討した．

実験方法

１. 検討試料

つくば市内および東京都内の小売店から家庭用

及び業務用の香辛料を購入して測定に用いた．使

用した試料の産地及び形態等については表-1にま

とめた．

２．TL測定

食品からの鉱物分離，精製は，CEN標準分析法に基

づく後藤らのプロトコール
7）
に従って行った．すなわ

ち試料をポリタングステン酸ナトリウム溶液（ｄ＝2.0，

SOMETU社製）に懸濁後，この比重液に沈殿する画分

を遠心分離によって集め，１Ｎ塩酸処理によって炭酸

塩除去し，中和，アセトン洗浄したものを TL測定用鉱

物試料とした．

分離鉱物試料（0.4mg～1.9mg）をステンレス製の試

料皿にのせ，50℃の恒温槽で16時間保温した後，TLD

測定装置（HARSHAW QS 3500）を用いて，以下の温

度プログラム条件で，鉱物試料のTL発光量（Glow1’）

およびそのブランク値（Glow1’B）を測定した．

測定開始　70℃　5sec
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終了温度　400℃

昇温　　　６℃/sec

測定時間　５4秒

さらに，測定後の鉱物試料を試料皿ごと食品総合研

究所のコバルト60ガンマ線照射装置（ガンマセル220ノ

ーディオン社製，22.5TBｑ）で1kGy照射した．フリッ

ケ線量計を用いて測定したセル中心（試料設置場所）

の線量率は0.75 ±　0.01ｋGyで，実験期間内の時間経

過を考慮した減衰計算に基づいて照射時間を定めた．

再照射後の鉱物試料についても，同様に，TL発光量

（Glow2’）及びそのブランク値（Glow2B）を測定し，

次式によりTL比を求めた．

TL発光比＝Glow１/Glow２

ただし　Glow１＝Glow１’－Glow１’B

Glow２＝Glow２’－Glow２’B

なお，食品試料を用いずに試料分離の全工程を実施

し，Glow1及びGlow２の値を求める空試験を実施し，

それぞれの発光量についての検出下限値を求めた．

３．光ルミネッセンス（PSL）測定

香辛料試料，約５ml分を計量スプーンで，直径４cm

のステンレスシャーレに計り取り，放射線照射検知用

PSL測定装置（ES-7340A，日本放射線エンジニアリン

グ（JREC）製）の試料測定部に装填し，１分間の暗順

化後に測定を開始した．測定開始10秒間，試料の自家

蛍光を記録した後，LED照明による励起光を照射しな

がら，放出される光を連続的に100秒間記録し，発光曲

線を得た．また，LED照明による励起光の照射直後と

測定終了直前のフォトンカウントの差（減衰）の有無，

励起光照射前と照射直後のフォトンカウントの増加の

有無，LED照明照射前の自家蛍光をブランク値とした

時の，LED照明照射後の発光積算値（カウント）を，

測定装置の標準プログラムにより求めた

また，CEN標準分析法の推奨器（ Pulesed PSL

Screening System, SURRC製）を用い，各々の試料につ

いての PSLカウントを測定した．測定は，１秒間隔で

60秒間行い，シャーレに試料を装填せずに求めたダー

クカウントをブランク値として，60秒間の積算発光量

（カウント）を求めた
10）
．いずれの測定においても，同

一検体から３試料を分取し，その各々について１度ず

つ測定を行った．
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実験結果および考察

１. 熱ルミネッセンス（TL）測定

第２表に各香辛料から分離した鉱物試料のTL発光量

（Glow1およびGlow2），TL比およびGlow1における発光

極大温度を示した．

試料調製における空試験を６回実施し，それぞれ

Glow1および再照射後のGlow2を測定し，その平均値

（Mean）と標準偏差（S.D）から，Mean＋３S.D.を発光

量の検出下限（MDL）と定義した．そしてMDLの10倍

を発光下限値（nC）とし，それ以上の発光値を鉱物試

料に起因する有効な信号として判断してTL比の算出を

行うこととした
8）
．本実験では，Glow1の発光の下限値

（10MDL）は1.9nC，Glow2のそれは18.8nCであり，いず

れの香辛料から調製した鉱物試料においても，Glow1お

よびGlow2 ともにこの下限値を上回る発光を示し，測

定に十分量の鉱物の分離が出来たと判断した．

市販香辛料のGlow1の発光曲線は，TLD測定装置のプ

ログラム温度で190℃～215℃の範囲に鋭いピークを持

ち，なおかつTL比が0.1を大きく上回るものと，Glow1

では250℃以上300℃付近に緩やかな極大を持ち，TL比

が0.1を下回るものの２つに大別された．なお，本実験

で用いたTLD測定装置の温度プログラムにおける，フ

ッ化リチウムTLD標準素子のピークVの極大温度は

234.9℃であり，TL比が0.1より大きいいずれの試料の

Glow1の発光極大値より高温側であった．CEN標準分析

法の判定基準では，放射線照射された試料は，TL比が

0.1より大きく，Glow1の発光極大が150℃～250℃の範

囲に認められることで判別出来るとしている
5）
．

２．光ルミネッセンス（PSL）測定

第３表に新規PSL測定装置（ES-7340A）および CEN

標準分析法での推奨装置（Surrc社製）による PSL測定

結果（PSLカウント）の結果をまとめた．また，第１図

に TL発光曲線と新規 PSL測定装置での発光の経時変化

を唐辛子試料について比較した例を示した．ＴＬ測定

において照射の履歴が疑われる試料（TL比＞0.1かつ

Glow１の極大温度が150℃～250℃）においては，いず

れの香辛料の場合でも，LEDによる光照射直後に発光

が増加し次第に減衰するパターンを示した．これらの

試料では，従来のCEN標準分析法における PSL測定装

置で求めた発光積算値も5000カウントを越えていた．

一方，TL比が0.1より小さく，かつGlow1の極大ピーク
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が250℃より低温側には認められない試料では，LEDの

点灯の前後での発光量の変化はほとんど認められず，

また測定終了時とLED点灯直後の発光カウント数もほ

とんど変化しなかった．また，CEN標準分析法でのPSL

カウントも，一つの試料（試料８：G-2）

を除いてすべて700カウント以下であった．この試料で

は，CEN標準分析法の PSLカウントが 700カウントをわ

ずかに越える結果が観測され，新規 PSL法でも３回の

測定のうち１回だけ，LED点灯後の発光カウントが有

意に増加した．なお，この試料のTL比は0.1より小さく

TLのGlow１にピークも観測されなかった．TL法による

当該の結果を正しいものと考えた場合に，PSL測定で，

わずかな発光の増加が起こる原因については，試料の

色の反射等の影響も考慮した検討が今後必要であろう．

CEN標準分析法のPSLにおける判定では，香辛料やハ

ーブ類について，多くの測定データを集積し，２つの

しきい値T1,T2をそれぞれ700カウントおよび5000を経

験的に求めている．そして700カウントを下回るものを

Negative，700～5000の間をIntermediate，5000より大き

い場合を Positiveとカテゴライズし，スクリーニングに

用いている
10）
．今回用いた新規なPSL装置と発光カウン

トの時間的変化を使った判定法は，予めしきい値を求

めておかなくともTL測定やCEN標準法のPSL測定の結

果と良い相関があり，発光カウント（計数値）の変化

のパターンから照射の有無のスクリーニングを実施する

のに有効な方法であることがうかがわれた．この方法

では試料の前処理が不要で，試料の分注を含めても５

分以内に測定を終了することが出来るため，スクリー

ニング法としてはきわめて有用な方法であるといえる．

要　約

４種類の香辛料について，それぞれ３つの異なるメ

ーカーの市販試料を収集し，ＴＬおよびＰＳＬ測定を

行った．TL比が0.１より大きくかつ150℃～250℃の範

囲にGlow1の発光極大を持つ試料では，PSL測定におけ

る発光が LEDによる光照射直後に増加し次第に減衰す

るパターンを示した．これらの試料では，従来の CEN

標準分析法における PSL測定装置で求めた発光積算値

も5000カウントを越えていた．一方Glow1 に大きな発

光極大が認められず，TL比も0.1を下回る試料では，

PSL測定における発光量は，LED照明の点灯後も変化が

ほとんど認められず，CEN標準分析法におけるPSLカウ

ントも，ほとんどの場合で700カウントを下回っていた．

以上から市販香辛料において，新規 PSL法と，TL測定

および CEN標準 PSL法の結果に良好な相関関係がある

ことが確認され，新規 PSL法の放射線照射検知技術と

しての有効性が示された．
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第１図　TL発光曲線（上段）とPSL発光曲線（下段）の例（唐辛子）
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