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演者らは新しいじ =(N-Z)j2 =ーi原子核 48帽の崩壊について報告するさこの原子

核のような陽子過剰核の研究は、 protondrip lineに到達するか、越えることを一つの

目標とし、その途中において直接陽子崩壊あるいはβ遅発陽子、 2陽子、 α崩壊などの観

測を意図している。また、このようなβ安定緩から遠く離れた核種についての詳細な核分

光学的研究の意義は、一般に Z> Nの核は大きな崩壊エネルギーをもつために、 β崩壊

の主要部分一一超許容 Fermi型β崩壊 (llS=llL=O) と許容 Gamow-Teller(GT)型β

崩壊(llSニ1， llL=O)ーーを観測し得る点にある。特に、後者のβ崩壊強度を調べること

によって、 στ(またはGT)演算子のβ崩壊における作用を探ることが出来る。 10年

来、原子核のβ崩壊における GT強度が自由な中性子のそれに対して、数十パーセント減

少していることが注目されて来た。また、最近 (p，n)反応のような荷電交換反応におい

ても、同様なGT強度の減少が明らかになった。現在、 G T演算子の作用について、 β崩

壊-荷電交換反応の両面で研究が進められている。

本研究においては、重イオン核融合反応叩Ca十 I~C → 52Fe* の蒸発残留核開附I をオ

ンライン質量分離して核分光学的実験を行ない、その崩壊について考察する。

2.実 験

48附1の合成と分離にはGSIの重イオン加速器 UNILACに接続されたオンライン質量

分離器を用いた。イオン源には最近開発された FEBIAD-F型 1)を用い、刊Caビームを薄い

タングステンまたはタンタル窓を通してターゲット兼キャッチャーである厚さ 0.15mm 

のグラファイト箔に入射させた。ターゲットへの入射エネルギーは 7.3-13.7MeVju、ビ

ーム強度は 50-100 particle nAであった。質量分離された 48Mnビーム強度は平均

130 atoms/s (70-particle nA 4口Caビームの揚合)であった。 48附原子はテープまた

は薄い炭素箔に捕収L、γ様シングルス測定、 β一γ及び γ一γ同時計数測定、 SSBテ

レスコープによる荷電粒子測定を行なった。また、それぞれの時間スペクトルを求めた。

3.結果と考察

実験の結果、 Fig.1に示したように 48Mnの崩壊過程がほぼ明らかになった。半減期

は最も強い γ線(48Crにおける 2+→ 0+遷移:752.1 keV)の減衰から 150110msと結

論された。この γ様に加えてインヒ ム実験から既知の4本の γ綾が観測されたので、

48Mnは暖昧さ無く同定された。 β遅発陽子崩壊の分岐比は(2. 7:1: 1. 2) x 10-3 ， β遅発α崩

壊のそれは 6XlO-6 以下と結論された。

せきねとしあき
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図 1 4
8Mn崩壊凶

上図に示したように、 6本の低エネルギー準位へのβ崩壊の内、 5792.4keVの準位へ

は超許容選移で崩壊している。この準位は、核反応実験から 48V基底状態、の isobaric

analog状態(1 '=4+ ，アイソスピン T=l)と同定されているので、 48Mnは 1'=4+，T=l 

状態にあると結論される。他のラ本の準位への遷移強度(G T強度)と殻模型計算による

GT強度を比較すると、 4
SMnβ 崩壊においてはGT強度が自由中性子のそれの o.6!O.1 

まで減少していると考えられる。

1) R. Kirchner， et al.， 11th Int. Conf. on Electromagnetic Isotope Separations 

and Techniques Related to their Applications， Los Alamos， Aug. 18-22， 1986. 

THE DECAY OF 48Mn 

GSI Darmstadt， FRG. T. Sekine， J. Cerny， R. Kirchner， O. Klepper， 

V. T. Kosl~sky ， A. Plochocki， E. Roeckl， D. Schardt and B. Scherrill 

Department of Physics and Astronomy， Michigan State Univ.， USA， B. A. Brown 
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2A02 

じまじめに】 245Cfは、 α及びEC壊変し、その半減期 (43.6分〉、 α線のエネルギー (7.137.

7.084.7.036.6.983.6.886門eV)及びα/EC分岐比〈α.......30: EC....... 70~) に関するデータが報告さ

れている1.2)が、各α線の強度比についてのデータはなく、さらにα/EC分岐比の精度;ま悪い。

そこで、 245Cfの壊変特性を調べる自的で238Uに12Cを照射して 245Cfを合成した。照射後、イ

オン交換法によるCfの化学分離を行ない原子番号を決定した。さらに、質量数を決定するため、

245CHこ由来すると考えられるα躍の入射エネルギー依存性と、 244.246Cfの入射エネルギー依存

性を測定し両者を比較した。

245Cfの壊変特性のうち、各α線の強度比については表面障壁型半導体検出器を用いて制定し

た。 α/EC分岐比は、 245CfのEC壊変後の娘核種である245Bkのγ線測定による定重値と、

245Cfのα線放出量とを比較する事により決定した。

【実験】 ターケ¥ソトは薄いものと厚いものの2種類用意し、それぞれ 245Cf生成量の入射エネ

ルギー依存性謝定用と α線分岐比並びにα/EC 比~l!tl定用とした。 前者は、 238U (同位体純度

99.98 atom %)を用い、電着法により厚さ 700-900μgU/cm2のターゲツトを、後者は、天然

ウランを用い、沈降法により厚さ 3・ 7mgU/cm2のターゲ、ソトを作成した。パッキングにはアル

ミニウムを使用した。

照射は、原研タンデム加速器によって90-部門eVに加速された 12C5i-を用い、平均ビーム電流

160 particle nAで、1.5時間行なっ A 

た。照射後、ターゲット及びキャ、ソチ

ャーホイルを溶解し、イオン交換法に

よるCfの迅速化学分離引を行なった。

【結果と考察】 図 1に一例として、

5.3mgU/cm2厚のターゲ.ツトを照射し化

学分離によりCfを単離した試料のα線

スベクトルを示す。 7.137，7.084~eV 

のピークが見える。図2に、これらα

線群の半減期解析を行なった結果を示

す。半減期43.S::!:0.6分で、文献1直と

245 Cf 
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よく一致した。さらに茸量数 245'のCfであることを確認するために、半減期43.8分の全α放射能

の入射エネルギー依存性を 244.246Cfと比較したのが図3である。実線は実験点をなめらがに詰

んだものである。半減期43.8分の全α放射能の生成量は、 246Cfより高エネルギー側で大きくか

っ244Cfより低エネルギー側で大きいことがわかる。以上の考察の結果、これらのα線は 245Cf

の壊変によるものとと同定した。

次に、 α線の相対強度:を調べた。対数プロッ卜した時のαスベクトルの低エネルギー側へのす

そひきを直線であると仮定した解析を行ない、 7.137門eVのα隷強度を 100とした時 7.084.7.036

ト1eVは、それぞれ 11土2，3:::!:: 1であった。この仮定の妥当性を調べるため、 246Cfの放出する

α線について同様な解析を行ない、文献値と一致することを確認した。 7.036MeVのα線の強度の

澗定データは強度が弱いため誤差が大きい。

245Bk(半減期4.90日〉の湖定には252.8KeVのγ鴇を用いた。さらに、 EC壊変については、

245Cfの放出するK-X線の測定も行ない、検討する予定である。

【参考文献】 1) A. CHETHA門-STRODEet.al.;Phys. Rev.辺2747(1956). 

2) W.Kusch et al.; JINR-E6・3992(1968)• 

3)臼田 他;第羽田放射化学討論会 2A17(1985). 
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図 2.245Cfに由来すると考えられる

α線群の崩壊曲線
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図 3. Cf同位体の入射エネルギー依存性

DECAY OF 245Cf 
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〈緒言〉

奇偶核アイシシヱタイニュウム同位体の崩壊特性

(都立大理、理研ウ O羽川雄一、大槻勤、塚田和問、末木啓介、

中原弘道、"河野功

変形の大きな中性子欠損重アクチニド接種の研究法、核待造:こ;唱する基礎的な情掃を

もたらしてくれる。 我々は重アクチニド元素の一つである Esl司{立体の崩壊特性Lこ付いて

の研究を行っているが、新たに得られた知見について報告をする。 A;;a 247のEsj[l]f立体につ

いての研究法門 ikheev et a.l.1). Eskola.2、らによってすでになさ九ていれいるが、より詳

細なヂータは変形の大きなこの領域での核構造を理解する上で役立つと思われる。 本研

究では、 237Np(12C，X n )249-て Es，238UC~ '1. ¥n)2S2-'Es反応系右肩いて主戎す弓A ~ー

も 2，17のEsl司位i本について α分光学的研究を行った。特Lこ前回の報告で汁この領域のEsl司泣

体からの α線の分岐について報告を行ったが、今回は α譲の分解能の改善を図る事により、

より定霊的な議論を試みた 3

(実験〉

運搬に重要な役割そはたす。ヱアロ f 14N + 238U 

ゾルの粒径や量は反跳核の輸送効率 ioalElab・82附

に大きな影響を与えるが、 α様測定例ド
11Fr 213Fr 

Iこ際しでは余分なエアロソルは α埠
j~~土旦EVF己主

源に厚みを与え α隷の分解能の劣化
10'1曹

をきたすことになる。エアロゾルの

種類や量を調節することにより最適 10・

:!I7f" Nt， 
7.31附 7.$附

(Al 
245_ 

届S

{Bl 

出V
な条件を見いだし、 FW附=27刷 Fi;jl{AlApaEt of;:FhaHE山 1eふ:tEumprodU倒 by

(7.275河eV;211pO)を得たa この条件 bombardments of 
237

Np with 71 t1eV 12C. 

を用いることにより Es同位i本の α

線の測定を行いより靖密な

(B) A part of a1pha partic1e spectrum pr口duced by 
238.. ， •. "" .. .. 14 bombardments of ~~UU with 82 MeV .'N. 

はつかわゅういち おおつきっとな つかだがずあき ずえきけいすげ

なかはらひろみち こうのいさお
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αスベクト}I.，を得た与

〈結果と考案〉

F i g. 1に :2C+ 2，7Np， :.lN +ミ?3 U、によって薄らねた αスベケ pルを示-=ie

Esi同i立体は励起関数に基づいて同定を行い、他の核種は α譲エネルギーと半減期によって

同定した。 245Esのα線の謹合ピークは最小自乗解析することにより 7.78( 4:;;)， 7.73(75 

:)， 7.70(17~).7.65(4%) 川eVの主本の α 線から成ることがわかった。また乙 45 ES(i')半減期は

63:t:J sec、246Esは 7.36'leV. T; 2 = 8.2:t:3.7 mil1、よ 47Es は 7.31;'1eV， T;，と=:).1土

1.5m i nであった。得られたデータを基に奇偶核Es同{立体についてその部分半減期と

Qeff-t〆 2~こ対してプロ、ソトすると Fig.2 が得られた。実線は H i nderance fador F = 1を

示す。これより 7.73 '1酬が最もfavoredな遷移でほとんど hinderされていないのに対し

7.78 :'1eVは大きく hinderされていることがわかるゆこれ(;1:24 5 Esと 241Bkの基底状惑のス

ピン、パリティが異なることを示唆している。 7.70.7.65 '1eV 2S5-251Esの環推より

7.73河引のRotationalbandへの遷移であ弓と考えられる。これに、この領域でのEsと Bk

の基定状態かそ九ぞれ 712+，3/2ー

であることより、 7.78. 7.73. 

7.70， 7.65河eVの遷移はそれぞれ

(7/2+ → 3/2・入 (712+ → 7/2+)， 

(712+→ 9/2+ ). (7/2+→ 11/2+) 

と推定される。

Fig. 2 ~~!f:l.ife yersu~ .Qeff-1~2 
relation for odd-eV'en Es 
isotopes. 
Sol id 1 ine indicates F = 1. 

a 712+."wz.， HaU-IU. v・rsu..n・rqyr・l・t1。皿
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文献

1) V. L.門IKHEEV，et al.，Vard. Fiz.. 5. 49 (Hl67) 

2) P.ESKOLA， Phys. Rev.， C7 280 (1973) 

3)間柄ら、第29回放射化学討論会予稿集， 24 (1985) 
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2A05 硫芯塩中での57COのEC崩j哀の後退効果

〈滋賀医大) 0小林隆幸、牧田知子

固体中での後退効果の研究は過去20年以上にもわたって、活力的にlIわれてきたものであるが、

現在においてもまだ現象の解明がしつくされたとはいいがたい。我々は数年来、後退効宋の詳細!

な研究のためにγ-x同時計数j去を開発し 1-3)、塩化コバルト中での俊道効果に対する詳し，い知

見を得ることができた判。これらの研究によって水配位子の関係した援ほはかなり明らかにjなっ

てきたので、本研究では水分子以外にもS042-~1立子のある硫限jÍJ;中での後遺効:県を調べた。

[実i股]

FeS04，ト1;;504のー水塩、 C0504，ZnS04の七水塩に57COをドープした ~in-:I のJtYとメスパウアース

ベクトルを室温で観測した。七水塩の結品t;t水溶液 (FeS04に関してはO.lN112504溶液〉から室

温で得、その10・20mgを試l:1として使った。一水塩は0.1ト1溶液 5μ1iiをrJO・1200Cに加熱すること

によってほーられた。

[結果と考察]

Fig. 1に得られたスベクト lしのうち代表的なものをい

くつか示しである。これらのスベクトルはニつのFe2fと

一つのFeれの状態を仮定して解析した。

主主」孟

Fig. 2にスベクトルの自引斤からほ。られたパラメータの

、試料による違いが示してある。ここでFeとトIgのーヒ水塩

のデータは文献(5)の胞を用いた。

Fe2+のムはJahn-Teller歪をもっているFe.Co錯塩で

大きく、もっていないトIg，Znifr塩で小さい。これは、混

品CFe，向)504・71120で{与られた結果5)と一致する。ま

た、スベクトルの全体的な形はFe塩と Co~包問および同塩

とZn塩問に類M:性がある。とくにCりおよびトIg塩ではFe3+

のintensityがかなり大きく、その分だけFe2吋のint.el1s

i t.yが小さくなっている。これはイオン半径を考えると

説明がつく。すなわち、 Fe2ヘC02+のイオン半径はト152¥

2.8 

4.. ~k 

Co SO~-7H2 日

-2 日 4 
ve I 0 c i I y (mm/ 5 1 

Fig. 1 

Zn2+のそ.れより大きい。一方、 Fe3+のそれは二回のものに比べてかなり小さい。従って57C02 +の

崩壊ばより出現した57Fe2+は、 Co，ト1;;塩格子内では、崩壊後にできた011基によって酸化されてFe

h となるほうが二回のままでいるより安定化しやすいのではないかと推定される。ところがFe.

ZIl塩内では空間的にはFe2+のままで存在しうる余地が充分ある。

I i ne-i ntens i t.yの速いにもかかわらずト15塩とZn塩のスベクトルは似ているが、そのI里山tJFeれ

こ:まやしたかゆき、 まきたともこ
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の線I~ffiが異常に大き J 50 me ( :J h i f t 

いためで、このこと i 50 me r :s h i f t qu.drupol. 

フてご 2.o 

• i d I h 

101 .、 .plillJng

J 
はFig.2からも分か 3 、、 161 ーl.o F.'刊

る。この線II~ffiは、ト19 ー1.5
Fe2

" 、. Imm/，I 
tーーーーー・叫. 九¥.， .. 

やZnのような反磁|主 Imm/，1 ヘ¥〆ノ
1.5 

Fe2+ -O.5 

、l.o

物質中でのJijl気緩和 ー1.日
Fe 2. 

によるものとj住定さ 2 
自

れる。 57 COJÏJjJ~ i去に -O.5 ¥二三 1f/'Fe 3+ F. Co Mg Zn 
~'・quadrupol. 目.5できた57Fe3+の濃度 F. Co Mg F. Co Mg 

'p I i t t i n 9 

~ 
F. Co Mg Zn 

は非常に小さいので
i n t e n 9 i t y w i d I h 3.日

、反H1'I主体内では緩 Fe 3+ Imm13 1 
Fe2+ 

intensity 

手IJ時間は長く、線Irffi
5O 

t~l 
Imm/' 1 

G 
1%) 

へ::
1. o 2.5 

は広くなるが、 Fe. 5日

Co塩のような7f;~性
25 1%) 

2.日

塩内では緩和時間は
12[二主 25充分短く幅は小さく

目

F. Co Mg F. Co Mg Fe2
" 

なる。 Zn塩でFe2吋
日.6 ~ ~ u ~ o F. Co 11g Zn F. Co Mg Zn 

の線l国が広いのは、 Fig. 3 

これが二つ以上の成分からなり立っていることを示して Fig. 2 

いる。

二本盗

Fig. 3にー水塩のパラメータを示しである。 Co$04・H20のデータは文献(3)の{直を用いた(文

献(3)ではこれを七水塩としてあるが、その後詳しく調べた結果ー水塩であることが判明した〉。

Co， Mg塩でFe3+のintensit.yが大きく、門g塩の線l揺が他の二つに比して大きいのは上に述べた

のと同じ理由に依るのであろう。

またー水塩では七水l~に比べて無反跳分率がかなり大きいことも認められる。 Fe2 吋はその線

l陪から考えて、これ以上の構造を持っていないものと考えられる。 Fe2+，Fe2吋のムはfe，ぐ0，

トIg塩の}I自に小さくなってゆくが、 Fe3+のムはこの}I由に大きくなってゆく。

Fe2+のSとムを七水塩のそれらと比べてみると、ほぼ同じである。

k主旦単竪

(1).T. !<obayasl1i et. al.， J. Phys.(paris)，担， C2-415 (1979). 

(2).T. Kobayashi et al.， Nucl. Inst.rulII.トlethous，辺2，257 (1Q7!)). 

(3).T. Kobayashi， Radiochim. Acta， 35， 43 (1QS.1). 

(4).T. Kabayashi and J.ト1.Friedt， Bull. Chelll. Soc. Jpn.，盟， 631 (1 98G). 

(5).T. Kobayashi and K. Ful¥ulllura， Hyperfine Interact.ions，辺， 120!) (lQi3fi). 
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2A06 マイクロチャンネルプレートを検出器として龍用した

散乱電子メスバウアースベクトルの測定とその応用

(東理大・理、東大・理事) 0佐藤春雄・太田俊也・大林千議事・富永 健I

く序〉 内部転換電子散乱メスパウア一分光法は固相表面のメスパウアー核の状態分析法として

有用である。同手法における低温での測定はさらに重要であり、我々は既にHe-CO混合ガス

を使用した低温用比例計数管の開発およびセラトロン〈セラミック半導体2次電子増倍管)を用

いた20Kでの散乱電子メスバウアースベクトルの測定について報告した。しかし前者は安定性

が労り後者は検出効率が低く、これらの点を改良した実用的な低温用内部転換電子散乱メスパウ

アースベクトル謹g定装置の開発が必要である。本報では安定性および検出効率が良好と推定され

るマイクロチャンネルプレート (MCP)を検出器として使用した散乱電子メスバウアースベク

トルの糧g定および低温測定への応用について報告する。またMCPとセラトロンの検出効率の比

較について報告する。

〈実験〉検出器には浜松ホトニクスのF1094・23Sマイクロチャンネルプレート (MCP)および

村田製作所のEMS・60818セラトロンを使用した。これを 20K以下まで冷却できるクライオスタ

ツトに装着した。排気装置には油田転ポンプと油拡散ポンプに液体窒棄のトラップを併用した。

真空度は室温において 10-4pa，20Kにおいて 10 -5 P aであった。測定にはEJscintMDF-

N-5型メスバウアースベクトロメーターを使用した。線源は50mCiおよび12mCiの57CO/Rhで、試料

は310SS箔および57Fe濃縮310SS箔である。得られたメスバウアースベクトルはローレンツ関数と

して解析した。

〈結果および考察> 1. MCP によるiU11定マイクロチャンネルプレート (MCP)は図 la

に示すように内壁を二次電子放出体とした非常に細いパイプ多数を束ねた板状構造をもっ。浜松

ホトニクスのFI094・23MCPは直径20μmのチャンネルにより構成されるプレートを2枚重ね

a 

チ~ンネル拘!I.

入射‘予

b 

'0 

図1 MCPの構造(a)と
増倍原理(b)

たタンデム構造の検出器である。この細いパイプは、それぞれ図 1b 

のような独立した二次電子増倍器を形成し、入射した一次電子は増倍

され出力端より多数の電子が放出される。図2にMCPの結線図を示

す。また図3にMCP、試料および線源の記置図を示す。

MCP 

け:lアンプ アクリル窓

図2 MCPの結線図 図3 MCP配置図

さとうはるお、おおたとしゃ、おおばやしちえ、とみながたけし
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図4に種々の条件におけるパルス波高スベクトルを、表 1にその条件での310SS箔のメスバウ

アースベクトルにおける計数率および相対的S/Nを示した。図4aは高圧が1500VにおけるMCP

のパルス波高スベクトルで、メスバウアーズベクトルに試料の310SSのピークは窺測されずく表

1 a)、これにはメスパウアー散乱電子は含まれていなかった。 MCPでは出力パルスは入射電

子のエネルギーに依存せずパルス波高スベクトルはシングルピークを示すはずであるが、高圧が

2000Vにおけるパルス波高スベクトル〈図4b)にはこつのピーク IとEが観測された。それぞ

れのピークによるメスパウアースベクトルには、両者とも310SSによるピークが観湖されたが、

表1に示すようにピーク Iによるスベクトルはピーク Eによるものに比較しS/Nは2倍であった。

2. MCPeセラトロンの比較および纏源強度による影響 セラトロンはMCPの一つのパイ

プと同様の働きをする。検出効率の比較のためセラトロシを図3のMCPと同位置に交換して置

き、結線も図2と同様にした。図4c， dは2000VにおけるMCPおよび3000Vにおけるセラトロ

ンのパルス波高スベクトルである。セラトロンにおいても二つのピークが観測された。

MCPの有効入射面の直径は20mmであるが、チャンネル関口面積の全面積に対する比率は57%

である。一方セラトロンの電子入射可能な関口部は直径9mmであり、有効面積はMCPが2.8倍に

なる。しかし実際の測定では約4倍計数率が高く〈表 1c ，d)、セラトロンの電子検出可能部

分は入射可能な関口部より小さいと推定される。またS/Nも3倍

以上であった(表 lc，d)oMCPの増幅率は線源強度により

影響を受け、強い線源の使用が有利であり、 S/Nが良い。

以上のように本報における実験条件では、 MCPはセラトロン

に比較し、 1110の糊定時間で同程度のスベクトルを得られること

が明らかになった。

3. MCP宅用いたill陪'装置の応用天然同位体比の310SS箔

においても20Kで57F'e混縮310SS箔と同様の良好なスベクトルが得

られた。現在鉄錯体の光化学反応の研究への応用を試みている。

また電場阻止型電子分光器と組合わせたエネルギー選別内部転換

電子メスバウアースベクトロメーターの試作を検討中である。
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パルス電圧
パルス波高スベクトル
(測定条件は表 1参照〉

図4

相対的
S/N 
0 
4.8 
2.6 
3.5 
1.0 

310SS箔メスパウアースベクトルにおける
計数率および相対的S/N

対応するパルス検出器線源
波高スベクトル 耳金庫

a 門CP 50百Ci
b-I 門CP 50mCi 
b-II 門CP 50mCi 
c-I，II 門CP 12mCi 
d-1.11 tラトロン 12mCi 

計数率

色堕ミ
293 

5389 
4923 
3180 
758 

高圧
立i
1500 
2000 
2000 
2000 
3000 

表1.

SCATTERED ELECTRON門OSSBAUER門EASURE門ENTSBY US I NG門ICROCHANNEL PLATE 
AND ITS APPLICATION 

raculty of Science， Science University of Tokyo， Haruo SATO， Toshiya OHTA 
raculty of Science. The University of Tokyo， Chie OBAYASHI， Takeshi TOMINAGA 
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2A08 マトリックス単離した化学種のメスパウア一分光法による研究 (8) 

パルスj去により生成したN2マトリックス中のFe(CO)xの反応

〈東大理)0山田康洋・富永健

1 . 低温マトリックス中に単離した化学種のメスバウアースベクトルからは、電子状態、

構造、分散状態に関する情報が得られ、不安定な化学種の合成や、低温における反応、合

成の研究に重要な知見を与える。我々は、低温における無機化合物の光化学反応の解明や、

新しい不安定化合物の合成を目的として、マトリックス単離した化学種のメスバウアー測

定装置を試作し、これまでに月一ジケトナト鉄錯体のマトリックス中での光化学反応や、

拡散・凝集などの分散状態の変化について報告してきた。また、鉄ベンタカルボニ)J;

F'e(CO)sのN2マト 1)、ソクス中での紫外光照射による光分解および:N2やC2H4との反応について

しらべF'e(CO)x等の不安定化学種や、 Fe(CO)4N2、Fe(CO)4(C2H4)などの生成物のメスバウア

ースベクトルを湖定した。本報では、パルス法によってN2マトリックスとC2H4を交互に凝

集させて得られる層状の試料を用いで、 Fe(CO)sの光分解生成物Fe(CO)xとC2114の反応につ

いてしらべたので報告する。

2. s7Fe濃縮したFe(CO)sは、文献に従って、 S7Fe(OH)3をAI203、CuOと共に水素還元した

のち、 COと高温高圧 (200.C，300気圧〉で反応させて合成した。閉サイクルヘリウム小型冷

凍機により 20 K~こ冷却したアルミニウム板上に試料ガスを凝集させてマトリックス単離

試料を得た。 Fe(CO)sは寒剤 (-47.c)により冷却して蒸気圧を下げ、マイクロコンビユタ

ーによって制御された電躍弁を用いて窒棄ガス、エチレンガスとの混合およびパルスの導

入を行った。この試料老吸収体としてアクリル樹脂窓を通してメスバウアースベクトルを

制定した。光源には超高圧水銀灯を用い、フィルターによって250・410nmの光を選択し、石

英ガラス窓を通して試料の紫外光照射をした。

3.57Fe(CO)sをC2H4と共にN2ガスと混合 (S7Fe(CO)s/C2H4/N2=1/30!300)し2.6xl0-6mo I 

ずつ400パルスを導入して得られた共凝縮試料 (20K)に、紫外光を 5分間照射して得られ

たスベクトルを図 1aに示す。出発物質F'e(CO)sの他にFe(CO)4、Fe(CO)4 (C2 H4)の吸収がみ

られる。この試料を30Ktこ昇温し、 24hrアニーリングした後に20Kで測定したのが図 1bで

ある。 Fe(CO)4(C2H4)は変化が見られず熱的に安定であるが、 Fe(CO)sとF'e(CO)4の減少にと

もなう化学種A (1 S=O. 2mm/S、QS=1. 1 mm/S)の増加がみられる。 AはC2H4の存在下でのみ

生成するので、 C2H4を含む化合物Fe(CO)x(C2H4)yであると考えられる。

図2aは、 S7Fe(CO)sとN2の混合ガスとC2H4ガスを交互に200パルスずつ導入して得られ

た (57Fe(CO)s/N2; C2 H4 = 11300:30)層状マトリックス試料に紫外光照射をしたスベクトル

ゃまだやすひろ・とみながたけし
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である。紫外光照射によっ
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re(CO)4(C2H4)の反応はみ

られず、 Aの生成のみがみ

みである。これを、
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られる。 re(CO)4(C2H4)は、

re(CO)sとC2H4が近くにある

ときの紫外光照射によって

のみ生成し、 re(CO)4として

単離された後にはC2H4との

反応からはAが生成するこ

とがわかる。

マトリックスガスのパル

ス導入間隔によってマトリ

ックスの分散状態が変化す

ることはすでに報告したが、

-2 

この層状マトリックス試料

についてもパルス導入間隔を変化させ、層の不完全さによる反応の違いを見た。

S7re(CO)5とN2の混合ガスとらH4ガスを交互に、パルス間隔2秒および 10秒で導入し生成

した試料に紫外光照射したスベクトル〈図3a、図4a)、およびこれらのアニーリング

後のスベクトル〈図3b、図4b)を示す。パルス間隔が長く、完全に近い層をなしてい

る場合には、アニーリシグによってre(CO)4はC2H4と反応ずることが少な〈、ほとんど

re(CO)sになっているが(図4)、パルス間隔が短く、より不完全な層をなしている場合に

アニーリングによってAが生成しており、 C2H4との反応が起こりやすくなっている

-3 

は、

〈図3)。

さらに、照射条件、パルス間隔などの条件を変えて検討中である。

MδSSBAUER STUD工ESON MATR工Xー工SOLATEDSPEC工ES (V工工工)
REACT工ONOF Fe(CO)x工NN工TROGENMATR工CESDEPOS工TEDBY PULSES 

The universi七Yof Depar七men七 ofChemistry， Faculty of Science， 
Tokyo， yasuhiro YAMADA and takeshi TOM工NAGA
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2A09 ぜf ヲイト~{.t!.持された扶イ己令加の~え℃跡、妓作凋

t九久;J.) 。高沼米語h・川浩唱え・諸島良孟

腕言〕 ぜf うイトt....l l-訟にノ健在式謝己依11\思拝さi(るこ乙ば前唱の 2 の討靖~で報
官l1と。今百ぽ込の徽組張畿4じ欽のイ乙2主役が何で‘あるのが"8<"づい詳しく)t討するために

担持;51.主主縫号交えてそのメスパウアースぺヲトル ~t金討 L f::。吃の綜呆、 τのぜ1ヲイ

トLd!!..t与されているの lJo -昆2.03tJミ犬部舟であリ、恥04-は不幸支で‘試計調製中l之

トre~03 人介解して1;.:1.るので附 L与がと推えされ 1ミ。また調裂しt諒;fI"a，私闘色 Z調川、
1ミ結果、ぱ-Fe!l.03毛o-fè~OJ もRr.'樹首があり、ぜオうイトの表面工の量生ィ慌て陥ボドヲ
ている乙推定之 Kr..o 

(1検1三結果正訳、若家〕

今制乞サライト吠悔し~Fe!..t.!!容郊のではたく世ライトの細弘あるいは表面 ~\.l-.(t:.~縫の倣州馳抜
Z旗持吋る江主目的t..lfz.b ぎM糸I.tro3Cい怯Xt.与JJ;~系はトFe.203の敏越.~1民、補Þ\~kt~~ラ.JJ
条件?ある。 SM・1: 室約7Mf戒厳f;-Á2、StJ\t~~悩04・'1 111.0 0、可t白ヅイト2、sa孟加え，ア九人アJI<...

o占11'(&.39苅tJ%..，茨ににI¥lOJ'10刊さ加Lrto・Cに2時間保持えでのあ乙窒通安境庁Lぇ放室。

SM-2 : S刊-1'(.団じ方jえで玄室気克宇ぞ才針。 StJト3:sM-h.同防法治ねゆJOU3.QH且0

I()O門主添加，PtH'、 SL:'.して水制湖左っく.:>R~釘OOc-è'抗政イ6・ S~-l~雄隙~2、smitt033
良$04-・1't1:&.o， t:;tライト Z札リシ駿1̂-3;札獄Jfl‘入.1'，凱で・才齢， PH4、~Ld長者長崎駒子.
SGr-ユ:説語録え3糟t~~ feS04・明主0.0，553-iオライト2勾"1) >竣2渇，室長気乱守う米温.i'J覧t毛間正5
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2Al0 中国新彊ウイグル自治区地質考古試料の日Feメスバウアースベクトル

(理研・新彊生物土壌沙漠研.)0安部文敏・安部静子・黄 子蔚・

-野崎正

中国新彊ウイグル自治区はアジア大陸の

最深奥部に位置する極度に乾燥した砂漠地

帯であり、また古来シルクロードの通過す

る西域の中心として諸文化の遺跡が豊富で

ある。このような特殊な環境に於げる各種

金属イオンの存在状態や挙動は地球化学・

生物学・農学・考古学などの見地から極め

て興味深い。今回は昨秋同自治区のトルフ

ァン付近およびトルファンーウルムチ聞で

採取した砂試料および遺跡都市の日干しレ

ンガ試料.の日Feメスバウアースベクトルを

報告する。

'室盈試料の採取地点は右図に示すように

タクラマカン砂漠の東北端から天山山脈の

峠にまたがる地帯である。①西遊記にもで

てくる火焔山は火山ではなく、全山酸化鉄

によると思われる赤褐色の砂から成ってい

て夏季には燃えるように見えると言われて

いる。②一⑦は全てトルファンーウルムチ

間の各地(②トルファン盆地、③ゴピ灘、

④後溝、⑤後溝河岸、@達坂城、⑦柴寓)

で採取した沙漠の砂の試料である。@高昌

1111今イグル・治区

故城は唐の時代に栄え、インドに赴く玄奨三蔵が立ち寄って歓待を受けたことで有名

な麹氏高昌国の遺跡で、その日干しレンガの城壁のかけらを採取した。各試料はめの

う乳鉢ですって荒い粉末とし、約150mg/20mmφ をメスパウアースベクトルの測定試料

とした。測定は日Co/Rhを線源として室温および渡体窒素温度で行なった。

結果と考察 室温及び液体窒素温度でえられたスベクトルを図 1および図 2にそれぞれ

示す。図 1に見られるように、室温でえられたスベクトルは互いに良く似ており、全て

常磁性Fe3
+の大きいダブレット、磁気分裂したFe3

+のセクステットおよびFe2
+ によるダ

プレヅトより成る。これらの成分の室温におけるメスバウアーパラメーターを表 lに示

す。磁気分裂した成分は室温で超微細磁場が約515kOeで四極相互作用による非対称性を

示している。液体窒素温度ではこの磁気分裂した成分が相対的に増加し、分裂が大きく

なるが、非対称性はそのまま保たれている。これらの結果から Fe3
+ の両成分はへマタイ

あんベふみとし・あんべしずこ・こうしうつ・のざきただし
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転換電子メスパウアースベケトロメトリーによる

B"， C-イオシ注入訣薄膜の解析

2A12 

祐輔

く諸言> 金居の表面改質法としてイオニ注入i去が注百されている。 特に高濃度のメタロイド

元去を投薄膜表面にイオン注入すると非晶質相を形成することが報告され、その物性や非晶質相

形成機構が調べられている。 本研究では、表面300nm以下の情報を非現壊的に得ることがで

きる57F e転換電子メスパウアースベクトロメトリー(57Fe C聞のを、鉄薄膜:こB+とじをそれ

ぞれイオン注入した試料の分析に適用し、注入層の構造と詰晶化のプロセスを調べた。

<実験> 非晶質相形成のための臨界注入量は、ほう素で4X1 016cm-2.炭素では lX1017

cm-2である。 鋼板上:こ真空蒸着した鉄薄膜をターゲットとし加速電圧50kV、注入量 1x 1 

0: scm-2でB"とcをそれぞれイオシ注入して試料を作製した。 結晶化は 10一'Torr減圧下適

当な温度で 30分間加熱処理した。

<測定> c EMS~J.tl定は、全て室温で行い、ドップラー速度は α-F e(こよって較正した。

内部磁場分布 (HFD)はHesseの方法により計算した。 各元素の深さ方向濃度分布は、 AES

によって剥定した。

<結果と考察〉 図 1 に:まう素と炭素の濃度分布を示す。 LSS理論曲線と比較してl~濃度の

プラトー領域が存在し、更に表面近傍の高濃度化とより深い層への元去の侵入が認められた。

高濃度注入時のLSS理論からのずれの原因として、 小さな許容国溶濃度による原子の拡散、

preferential sputtering， ion beam mixing等が考えられている。
sputtering time (min) 
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Concentration profile of carbon 

。B+イオン注入鉄・.. . . as-implanted試料とそれを加熱処理した試料のCEMSスベクトルを

図 2~こ示す。 as- i mp I anted試料のスベクトルは、 α-Feによる 6本ピークの他に幅広な磁気分

裂ピークと常遊性2本ピークからなる。 図3にα-Fe成分を捺いたスベクトルから計算した

HFDを示す。 内部磁場は主に記位数と原子間の結合距離に依存する。 8T以下の部分は常

磁性成分によるものと考えている。 組成一定の非品質Fe-Bと較べてHFDは非常にアロー

ドであり、また対応する詰品質ほう{ヒ鉄の存在しない内部磁場範囲(l2T-22T)においてもかなり

Concentration profile of boron Fig. 1 
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の珪率で分布する。 こねは深さ方向:こ濃度分布があることによ . 
las imDlanted 口

る:まかりでなく、.， ~疑結晶性"モヂjL で泣説明できないようなよ I . . M . 

り乱れた講遣をとるためであると考えうれる。 I ^ JいjJW¥ ~ 

主00"(で加熱することにより非品質樹立浩晶化したふ その | 庁 J??ー←一昨Fe...0....ー
スベクト)l"(ま 2*ilの遜気分裂とーク川なり Fe B(6=0.:JO!nm.21400で -r:向 81t.ll

ム=0.08]m/s.H=!O.a T)， F eヨ;ー(0 =:). J7刀m/s.ム=0.25mm/s. -e I A ~ ) VV: ''vi A 

同 .2T)と同定された。 HFDや濃度分布から祈出が予想され 引500七七一一二む
るFez BやFe2Bは認められなかったo 500"Cでの加熱は、 ~I-" I!d . ~!^ A 

FeBとFe B 1 +xをFe2BCS=0.14 mm/s.ム=0.04;nm/s.!l=24.0 I ~. n J'VlAf¥IVV¥I¥. 
T)に変化させ、 600̂ Cでの加熱によりほう化漕は消失しスベク I 600"C， i 

トルにはα-Feのみがみらおた。 ほう素が最表面へ拡散しI蒸 I n 11 11 ~ 

発しているようだ。 I ...，r vyl.-，，;Jレ;J~ 凶

@C.イオン注入設・.. . . :J.s-i mp I anted試料とそねを加熱処理

した試料のCEMSスベクトルを図主に示す。 as-implanted試料の

スベクト ルは磁気分裂ピークのみから成り、そのHFD(図5〉は
imp lanted irロn

」ベル Fig. 2 

やFe:?2 C (17.3T)の内部礎場とよい一致を示す。この結果より |ωimplanted ! 

イオン注入層の非晶賞相構造がこれら詰品質炭化物に似ており化学 I ^ Ilvv.M¥ J ¥ 1¥ 
的秩序住を持つことがわかる。 I ~ '<' '====-':. . 

1一一 乍百三三:!:;""'Feぬ

結品化は 3000Cで起こり Fe，:.Cιの祈出がみられたa 構造類引-__-!  A 

似のFe2C.Fe2・2Cの生戎がみられないのは、それらの不安定二 I ^ J¥JW'JW'A. ^ 
さによるものと考えている。 500

0

Cでの加熱により Fe5 C2は thoo勺守「一一向f
F e3Cこ変化しその膚の厚みも増した。 600.Cでほう素の場 ~I II A. d~ 

<..>1 1111 、1¥ 11 11 

合と同様、炭化物の消失が起こっている。 I .._A.)v¥rνv凡}

l川正

18. 0 Tと24. 5 Tを中心とした 2つのピークをとる。

らのピークは比較的シャープでるり詰晶質炭化鉄Fe 2 C (24.0T) 

Z
-
&
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Z
}
&
 

HFDロfboron implanted HFD of carbon implanted 

lron lron 

Fig. 3 Fig. 5 
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Fig. 4 
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2A15 金の表面に電着したl.l.9Sbの発泡メスパウアースベクト lレ

(理研・阪大基礎工・ )0安部静子・安部文敏・岡田卓也・田中 功'

-那漬三fiB* .藤田英一'

1 . 無担体l.l.9Sb(V)をAuに電着する方法を開発し、電着させながら1.19Sbから生成する

119Snの insitu発光メスパウアー効果の測定を行なって、電着した119Sbの化学状態

をしらベた。 また、電着後洗治乾燥した試料についても測定を行ない比較した。さら

に、表面のl.19SbをAu中に革散させた試料を用いて(119Sb→)119Sn_メスパウア一分光に

よるAu中の凍結空孔の研究を行なった。

2. Sn板の α粒子照射により生成した119圃 Teを化学分離し、さらに119固 TeからEC壊変に

より生成する119Sbを無担体分離した。 1) 119Sb(V)-0.12 mol/dm3 Li2S04溶液を用い

Pt線を陽極、 Au箔を陰極として約10Vの電圧をかけ、窒素ガスを吹き込みながら電着を

おこなった。 insituメスパウアー効果の測定には10μmのAu箔(純度99.9%)を、 Au中

の凍結空孔の研究には14μmの高純度Au箔(99.999%)を用いた。 Au中凍結空孔の研究の

ためには、1l.9Sbを電着した仰を水素気流中で1123Kで3000秒アニールすることにより均

ーな周溶体を調製し、これを1073Kの電気炉から253Kの食塩水中に落下させてクエンチ

した。 これらの119Sb-Au試料を線源とし、 BaSn03をl吸収体(298K)としてメスパウアー

スベクトルの測定をおこなった。 線謀の温度は、 insitu湖定では298K、他の場合に

は78Kであった。

3. 119S b (V)は弱アルカリや中性の電解液からはAuに電着せず、 pH1-2の溶液から効率

よく電着した。そこでpH1. 5. 50-60oCで電着をおこなった。図 1にl.19Sbの電着収率を

示す。l.19Sbの電着量は時間と共に増大するが、同じ条件下でも再現性は悪い。破線で

結んだのは電着60分後に収率をみるため電圧を切ってサンプリングしたため、 119Sbが

溶解したことをしめしている。図2(a)に insituメスパウアースベクトルを示す。大

きいピーク (δ=1.67mm/s)は仰との119Sb、小さいピーク(δ=2.72mm/s)はl.l.9Sb-Sb金属

D によるものと考えられる。図2(b)は insitu測定後洗浄乾燥した試料のスベクトル

である。 2つのピークの位置は(a)の場合とほぼ一致する。 革散後1073Kから急冷した

試料および種々の温度で600秒アニールした試料のメスバウアースベクトルを図3に示す。

解析の結果これらスベクトルはPO-P3の4つの成分に分解された。 PO(δ=1. 83mm/s)はAu

中の間溶Sb原子に相当する。 P1 • P2は急冷によって導入されたものであり、九(δ =2. 2 

3mm/s)が空孔ー溶質対 (VSpair)、P2(δ=2.80mm/s)が高次空:fLー溶質複合体に栢当

するものと考えられる。 Omm/s近くに観測されたP，，(δ=-0.30mm/s)は、 Sn←である.

119Sb20"のメスパウアースペクトルめはSn伊とSn2
+のピークからなり、 P3はバルクの

119Sb20"とはかんがえられない。 Sb20"などさらに多くの酸素原子がSbに配位した化学

種によるピークと考えられる。

あんベしずこ、あんベふみとし、おかだたくや、たなかいさお、なすさぶろう、

ふじたえいいち
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2801 河川水中の微量元素の溶奇形態

(東ア研) 0谷崎 良 之 ，山崎正夫、下川利成

はじめに 河川水中に含まれる微量元素を隈外ロ過法等を利用して、予め経径 llUに分

画 してから放射化 分 析 法 で 定 量 レ 、 そ の 濫 径 分布状態から各元素の溶葎形態を考察した。

遊径分画法の原理および分析操作法については既に本討論会等で報告したので省略する。

今回 は、これまでに調査したヲ個所の河川水中の約'1-0種類の元素の溶存形態をまとめて示

すとともに、各元素の時間経過にともなう溶存形主要の変化についても簡単に触れる。

I )河川水中の微量元素の溶葎形態 表/に各元素(成分)の主たる溶若手形憩を示し

た。各形態の葎在害u合は相撲川(.2地点)、多摩川(3地点)および都市排水('1-個所)の

計ヲ所の河川水試粧の平均値である。表/から、 ア ル カ リ 元 素 、 Al、ケイ酸、蒸発残留物(

ER) およびアルカリ度(仏 3Bx) は大部分 uro忽以上)が小さな溶解物質(単純な無機イ

オンなど)として溶存していることが認められた。 ハ ロ ゲ ン 元 素 の う ち 、 Cl、 Brは KO96 

以 上が小さな溶解 物 質で ある が、 ヨウ 素( I) ではその値が 50-/，0%で、 Mnと周程度であっ

た。アルカリ土類元 素 、 V、Sbは /'O-gO96が小さな溶解物質で、残りの部分はほとんどが大

きな 溶解 物質 であった。一方、重希土類元素は大きな溶解物質(錯俗化合物など)とレての

表 / 各種元素の河川水中における主たる溶存形態とその存在割合

(ヲ伺所の河川水の平均値)

コロイド物質 大 きな溶解物質 小さな溶解物質

若手在割合 分画分子量/万以上 /万 - 500 500以下

> 90 01。 5i02. Cl-;-AI 

Na， Rb. Cs 

80-90 0ん Ag 
ER. 4.3 Bx. 
K. Br 

70 -80 01。 Tb. Ho. Tm. M9. Ca. 

Yb， Lu V. 5b 

60 -70 0/，。 Fe. La 
504ー.5c， 

W， Ir. U 
5r. Ba 

50 -60 0ん Ce Th TOC. Co. Ni， Zn. Mn. I. 
5e， Hf， As 

40-50 0ん Cr 

5m九 Eu‘ 5m: Eu' 

た に ざきよしゆき、 や ま ざ き ま さ お 、 し も か わとしなり
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溶官が支記的 (70-6'05'<7)で あ っ た 。 同 様 に、多くの遷移金属、 As、Se、全有機炭素量(

2-
TOC) 、硫酸イオン (S04~-) も大きな溶解吻賓としての塁手在が優勢 (50-70 % ) で あ っ た 。 な

お、 Ag、Fe、軽喬土類 元 素 な ど は コ ロ イ ド 物 質 としての溶苦手が顕著であった。

。2)溶淳形 j建の時 間 経 過 に と も な う 変 化 河川水試都中の各元素の溶淳形;環は時閣の

経過とともに変化する。その例を、相模JJ1 (厚木)と浅 111 (多摩川に流入する都市排水)

の湯合について図/に掲げた。 図は、分画分子量 500のウルトラフィルターを通過する成

分( 小 さ な 溶 解物質)が時間の経過とともに減少する様子を示している。出較的水質汚濁

の 少ない栂模 111では、 V、Cs、Se、Sbなどの元素は時間経過にともなう濃度減少がわずかであ

るが、その他の元素は大きな濃度変動が認められた。 水質汚濁の著るしい浅!I[では、 Sb以

外の元三廷は激しい j農度減少が観察された。正 確な分析結果を得るためには、試:砕採取後の

迅速なま立径分薗操作が強く求められる。

相撲 川 浅 111 

Zn 
ノ

ecp s p -ce-s s 

Sb 

ミぞ ceze s 選そ a-。，、、"" o Cs 

今宵 S ;掛 2

¥¥ ノ Co

令、ー
司.. 

品~孟 しムzii
CI 。e N 

LM" 電=ー

34 12 33 

経 過 日 数 (日)
経過 B 数(白)

図/ 分圏分子量 500の ウ ル ト ラ フ ィ ル タ一通過成分の時間経過にともなう変化

なお、本研究の一部は京都大学原子炉共同利用によることを付記し、関係各位に感謝する。

D工SSOLVED FORMS OF TRACE ELEMENTS 工N R工VERWATER 

Tokyo Metropolitan 工sotope Research Center， Yoshiyuki TAN工Z且K工，

Masao YAMAZAK工， and Toshinari SH工MOKAWA
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Analytical results of reservoir water analysis 

一一一一市senEqEa1rieprEe5se寸z百vo一i一r一 一一 一一一一一一一一一一一一一 Nunobiki reservoir 
一一一』ーー一一

32m/0 m 16m/0 m 。 5 10 15 20 25 30 32 ratio Mean S.D. ratio 

Chemical ana1ysis 

WH11  11-1527-..84651l 11I 7C1L 160 2 .5 

6.6 6.6 6.1 6.2 6.2 6.2 7.8 0.33 
Cond (llS/cm) 1 78 1 71 57 47 70 77 89 496 6.4 76 4.4 0.89 
E.R. (ppm) 1 65.8 1 70.6 87.3 87.7 99.9 119 122 228 3.4 70.7 9.1 0.95 I 
間 ?(ppm) ・2 9.23 9.02 16.3 22.0 28.5 64.4 5.2 12.3 1.1 0.78 
11g(ppm) 10.7610.86 0.75 0.74 1. 22 1. 45 1. 60 3.00 4.0 1. 20 0.1 0.85 

Activation analysis (unit: ppb) 

Na 4500 5200 4100 3200 5000 6600 5100 6700 1.5 5500 842 0.66 
A1 76 79 76 80 69 66 54 480 6.3 75 14 1.4 
Cl 100 100 100 120 90 100 50 1700 17 100 3.1 0.91 
K 1000 1000 900 1000 700 3000 1000 4000 4.0 880 420 1.0 
Ca 6200 6800 5400 4500 7800 9100 9700 19000 3.1 6500 530 0.89 
Sc 0.008 0.007 0.009 0.010 0.008 0.008 0.014 0.22 27 0.015 0.006 1.0 
V 0.42 0.44 0.32 0.33 0.33 0.20 0.40 6.2 14 0.30 0.05 1.3 
Cr 1.0 0.58 0.72 0.82 0.30 0.65 1.0 5.1 5.1 0.99 0.53 1.4 
Hn 23 43 8.0 7.4 250 380 1200 9800 430 11.5 5.2 2.6 
Fe 63 91 68 59 120 380 380 78000 1240 169 206 0.42 

Co 0.2 0.1 0.2 0.06 0.2 1.1 2.6 6.5 32 0.2 0.2 0.10 
Ni 2.0 2.0 3.6 2.0 0.5 1.0 2.0 5.0 2.5 0.R2 0.43 0.35 
Cu 7 7 7 6 7 B 10 100 14 6.5 0.5 1.0 
Zn 33 18 14 17 6 33 49 40 1.2 10 7.3 0.19 
As 0.71 0.95 0.53 0.49 0.84 1.5 3.6 2]0 295 0.30 0.20 0.37 
Se 0.06 0.07 0.06 0.05 0.06 0.1 0.06 0.4 6.7 0.07 0.01 1.0 
Br 10 11 11 8.1 12 15 17 31 3.1 12 1.6 0.71 
Rb 1 2 1 1 l 1.8 2.0 8.0 8.0 1 0.4 1.0 
~Io 0.4 0.4 0.5 5.3 10 0.4 0.12 1.4 
Sb 0.58 0.06 0.36 0.05 0.07 0.07 0.10 1.1 1.9 0.06 0.02 0.80 

I 3.0 2.5 4.0 2.0 3.9 7.0 10 110 37 3.5 0.5 1.6 
Cs 0.02 0.03 0.03 0.02 0.03 0.02 0.07 0.20 10 0.03 0.04 0.50 
Ba 19 21 22 10 20 20 24 220 12 7.9 4.6 0.70 
La 2.0 1.7 0.83 0.32 0.30 1.9 0.89 6.4 3.2 0.44 0.11 0.88 
Ce 0.50 0.62 0.50 0.48 0.40 0.30 0.30 10 20 0.45 0.22 1.6 
Sm 0.046 0.086 0.052 0.067 0.062 0.056 0.052 0.96 21 0.078 0.015 1.8 
IIg 0.04 0.04 0.03 0.04 0.08 0.05 0.03 0.2 5.0 0.14 0.07 0.63 

」ー一ーー← 一一
Nunobiki reservoir; July 18， 1965 Sengari reservoir; Hay 21， 196~" Sampling date: 
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2803 堆積物中における放射性按種と徴量金属元素の分布と挙動

(九大・ R1セ、九大・理*) 0杉原真司、大崎進、福村浩隆*

百島即j幸*、高島良正*

しはじめに 堆積過程において堆積物と水の境界及び堆積物中における元素の挙動に

関する研究は、水圏における物質移動を考えるうえで重要な課題である。 現在まで、湖底や河

口の堆積物について研究を行ってきたが今回は九州の代表的河川である筑後JlI河口において、柱

状コアを採取し、2!Opb、I3?Csの放射性核種を測定し堆種速度を求めた。 同時に中性子放射化分

析、聾光X線分析により金属元素 (Fe、Co、Cr等)の深度分布を測定した。 文、分別溶解法を

用いて、 Fe、Mn、Znについて、各フラクションに分配されている元素を原子吸光法により定量し

た。 分別溶解法は、元妻の存在形態を知るために、各種溶剤により堆積物から元衰を分別抽出

する方法である。

2.方法 柱状コアは、昭和60年 10月有明海に注ぐ筑後川河口において採取した。

有明海は干満の差が大きいが、採取地点は干潮時でも 70-80cmの水深がある。 柱状コア

は、内径35..のアクリルパイプにより、.6 6cmの深さまで採取した。 住状コアは2cm間隔に切

断し、遠心分離(10000rp問、 30minx2)により、間障水をとった後、乾蝿させた。 乾蝿試料

は、乳鉢で細かく砕き容器に封入した。

放射性接種は、 pureGe-LEPS、Ge(Li)半導体検出器を用いて測定した。放射化分析は、各試

料約30mgをとり、ポリエチレン袋に封入し日本原子力研究所JRR -4 (T/-{'イプ)で20分

間 (8X 1 0 13 n / cnf . sec )照射した。 照射試料は約1週間冷却した後、 r線スペクトロメ

トリーにより各元棄を定量した。 標準としてはJB-1を使用した。

盛光X線分析は、試料約1gをペレット状に成形し、測定試料とした。 分別溶解法は、各試

料に①1M酢酸ナトリウム溶液 (pH 8. 2) CExchangeableフラクション〕、②1M酢酸ナト

リウム溶液 (pH 5. 0) CCarbonateフラクション〕③O. 04M塩酸ヒドロキシルアミンー

25%酢酸溶液 (Fe-MnOxidesフラクション〕④25%過酸化水素-O. 0 2M硝酸溶液 (Or

ganic matterフラクション〕⑤フッ化水素酸一過塩素酸溶液 CSilicateフラクション〕を踊次作

用させて存在形態別の金属元素を溶出させる。 各溶出液について原子吸光法により、 Fe、Zn、

出を定量した。

3.結果と考察 図1に21Dpbの深度分布を示す。 間隙率の変化と合わせて考慮する

と、約 10g/cnfまでを混合層と見積り、堆積速度は、1. 85g/cnf.yと計算できた。

放射化分析によって定量した元素は、 Ce、Co、Cr、Eu、Fe、町、 Sc、Thの各元素である。 表

lにその一部を示す。 どの元妻も表面近くでは、高い温度を示しているが、探くなるとほぼー

すぎはらしんじ、おおさきすすむ、ふくむらひろたか、ももしまのりゆき、たかしまよしまさ
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定の濃度を示している。 分別溶解法により、 Fe、Zn、hは、 SilicateフラクションやFe-I1n 

Oxidesフラクションに含まれるものが大部分であり、酸化物やケイ酸塩に含まれていることがわ

かる。I1nはその植民酸塩にも同じ程度含まれている。 蛍光X線分析においてもみられるよう

に、 Mn、Znは、深さとともに減少していく傾向にある。
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Concentration of some metals ln core (ppm) Table 1. 

Sc Th Hf Cr Eu Rb Co Depth(cm) 

18.0 10.2 3.5 74.3 2.1 61.0 17.1 l 

16.9 11.8 3.3 64.5 1.7 45.与15.8 9 

14.9 9.3 3.2 59.0 1.2 53.1 14.7 17 

工5.69.0 3.8 56.6 1.5 57.4 15.3 25 

14.8 8.9 4.0 49.0 1.3 39.2 14.与33 

13.9 7.9 3.5 48.5 1.3 93.8 13.8 41 

13.5 7.8 4.0 37.5 1.1 50.1 14.7 49 

14.6 8.9 4.4 32.3 1.4 65.1 エ3.457 

14.3 7.5 4.8 37.6 1.4 76.0 14.8 65 

15.2 9.0 3.8 51.0 1.与60.1 14.9 Ave. 

D工STR1BUT工ONAND BEHAV10R OF RAD10NUCL1DES AND TRACE METALS 1N THE SED1MENTS 

Shinji SUG1出 RA，Susumu OSAK1 
Hirotaka FUKUMURA， Noriyuki MOMOSH1MA， 

唱

E
A

R
U
 

噌
E
よ

Radioisotope Center， Kyushu University， 
Faculty of Science， Kyushu University， 
Yoshimasa TAKASHll仏



2804 放射化分析用 γ線スペクトル

収集プログラムの開発

(武施工大・原研) 0鈴木章僑，松本妃代，平井昭司

しはじめに 式成工大・原子力研究所ではTRIGA-s型研究用原子炉を所有しており、

これと直結した放射化分析のための γ緩スペクトル自動解析システムを1975年以来開発製作してき

た。このGAMAシステム1)，2)はデータ収集部と解析部に分かれており、 γ線の掴定から解析まで

をオンラインで行うことができる。現在GAMAシステムは2号機、 3号機. 4号犠の3台が議動

中であるが、放射化分析の需要の増大に伴い、さらに γ線収集部を一系議増強する必要カ性じた.

そこで、今までのGAMAシステム収集部よりも非常に安価で、同程度に近い性能を持つ γ線スペ

クトル収集システムを開発することになったω

今回開発したシステムは市販のM C A(マルチチャネルアナライザ)をパーソナルコンピュータの

sASIC言語で制調して、 2系統の検出器からの y線を同時に濁定することができるものである。ス

ベクトルの解析は先に開発したパソコンによる Y緩解析プログラムめを用いて芯り、収集から解析

までを 1台のパソコンで行えるトータルシステムとなっている。

2.ハードウェア金重盛 第 1園にシステムの構成園を示すo MCAはCanbeπa社製シリーズ

35プラスである。メモリは8kチャネルで2分割して4kチャネルずつ2系統で使用する.この

ためADCを内議せず外部の2台のA0 C ( Canberra即 del8075.8077 )カ品接続されMCAとして

機能する。またコンビュータコントロール・インターフェースを内蔵しており、潤定のスタート、

ストップなどのコントロールを RSZ32C(ボーレート 9600bps)を通してコンビュータから行うこと

ができる。コントロールを行うパーソナルコンビュータは日本電気製PC-9801VMOである。

このパソコンには8インチのフロッピィディスクユニット2台、ディスプレ、プリン夕方噌緩され

ている。

3573A 

ヨンEュー9
コント日ー I~
ィ:;9・フr A

PC-9801VMO 
(RAM3 84 kB) 
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ザ
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第 1図 システムの構成図

すずきしょうご.まつもときさよ、ひらいしょうじ
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3.制御プログラム MCA 

の制御は全てパソコンで行ってお

り、溜定する場合には最初にキー

ボードより測定条i件の入力を行う。

入力項目は胡定時f旬、試料名、照

射終了時刻.兄貴射条件(照射場所、

照射時間等)、ファイル名の 5項

目であり、これらを入力すると測

定が開始される。:事2図に凋定中

のパソコンのディスプレの表示柵

をノ(，す。画面はと下 2段Lこ分かれ

て怠り、上倒が 1/2(O~4095チ

ャネル)の凋定に‘ ド舗が2/2

(4095~8191チャネル)の測定に対

応している。画面の左測にラベル

と呼ばれIる入力した条件、苦想定開

始時刻などの調定情報が16字X9行

2温度:.: CANsEnRA 5-35 PしUS - PC9801 SYSTEM 双理事 1/2 制定中 88ノ08/0813: 52・59

2/2 停止

KQNKAl 1ノ2 L^D~L 師団の lノ21rl仲

05 MK- LS 1ノ2 05 MK- LS 1〆Z

IRR. C611 ZOMM 1〆2 COLECTI 1 RR. C511 20MM 

rT I..T τ'T 767201..1 76600 

5T8008:0811:3459 'P'(PRESET) OR 'M'(ME:NU) OR 'C'(CHANGE} 5T8608;0821:5102 

IIT ET8608;0718:5302 

lT8608;0415:2100 PRESET 72000 SEC IT8808:0415:2100 

SMP. COAI..-8664-A SMP. COAI..-8563-1' 

125.0伺.
DISK 1 :03 

KONKAI Zノ2 LADEL 

し4 MK- LS 2.ノ2

TIMER 8201 5EC 

OI!ADTIME O. 9 " 

172.5mg 

DISK 1 :02 

前回の 2/2条件

1..4 MK- しS 1/2 

I RR. PN2M 80MM 2.ノ2. READOUT 0 CH to 4095 cn CQMPLETED lRR. PN2M 80MM 

rr 62別~T 600 TT 101l..T 100 

5T8608; 0813・4216 HIT KEY 'C' (LABEI.. CHANG!!) OR 'M' (MENU) 5T8008;0813:3936 

ET8808; 081:): 5239 

IT800s;0813・4015 PRESET 8，00 SEC 

SMP. Nf-59-A-SI 

TIMER 600 SEC 

DISK 2:71 

DEADTlME 3.8 " 

ET8008:0813・4111

ITB008; 0813 :3515 

SMP. NE-52-A-Sl 

DISK 2・70

第之図 ディスプレイ画面の表示例

の大きさで表示され、画面の中央にはタイマーと不惑時間率がディジタル表示される。また濁定中

も湖定時間の変更やラベルの訂正を行うことができる。調定が終了すると自動的にMCAからパソ

コン八データが転送され、フロッピィディスクに保存される。 2系統の検出器を 1/2と2/2で

同時に測定することができるが、片方がフロッピィへの保存中や測定条件入力時に、もう一方が溜

定終了した場合にはすぐにフロッピィに保存できず、相手方jj鳴るのを待ってから行うことになる。

4.五星三三旦互三主 潤定中に$J御プログラムを-s.止めて、ラベルなどの情報をフロッピィ

に保存して、他のプログラムを実行することができる。測定中に元素名を入力すると、その元素に

該当する様種のピークの現在の面積と誤差カ犠示される。面積詐算は非線形最小二乗法を舟いてお

り. 3つまでの複合ピークの計算が可能である。この他にフロッピィに保害されたスペクトルのプ

リントアウトやプロットを行うこともできる。スベクトルの解析は先に開発した N5200モデル 05

パソコン沼プログラムを PC-9801周に移植して使用している。このプログラムは特に放射化分析用

に開発されており、衛単な操作で自動的に:半減期補正などを行って元素の定量を行うこと tJ.できる。

文献 1) Y.Murata. et al.: J.Radioanal.Chell.. 36 (1977) 525. 

2) 鈴木主主悟，平井昭司: Radioisotopes. 3 4 (1985) 563. 

3) 鈴木章悟，平井昭司: Radiolsotopes. 34 (1985) 155. 

DEVELOPMENT OF GAMMA-RAY SPECTRA ACQUISITION PROGRAM FOR NEUTRON ACTIVATION 
ANALYSIS 

Atomic Energy Research Laboratory， Musashi Institute of Technology， 
Shohgo SUZUKI， Kisayo MATUMOTO and Shoji HlRAI 
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武蔵工大炉の燃料棒交換後の中性子束密度2805 
〈武蔵工大・原研〉平井昭司、 0岡田往子、鈴木章↑吾、松本記代、堀内則量、

相沢乙彦、野崎徹也、松本哲男、小林佳代子、青木くみ子

武蔵工業大学の原子炉 (TRIGA-lI)

は1962年より23年間使用してきたアルミニ

ウム被覆の燃料棒から1985年 7月に新しい

申央実験管

ステンレス被覆の燃料棒に交換した。その

ため、炉心内の照射場所の熱中性子束密度、

速中性子東密度、カドミウム比を測定した

ので報告する。

新燃料の配置と照射場所を図 1に示す。

燃料棒73本、グラファイト棒 13本で

構成されている。

燃軍事国霊図と照射設備図1炉心内の各照射設備は中央実験管、 FI} 
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ング管、気送管、繰り返し気送管、および

照射溝で照射溝を除き照射場所は固定され

ている。今回、照射溝では5箇所の位置に

注目し、熱中性子東密度等の測定を行った。

図2に各照射設舗に使用する力プセル内

の熱中性子東密度等を測定した位置を示す。

熱中性子束密度の測定はすべての位置で行

い、速中性子東密度の測定は中央実験管と

F リング管では底〈炉心方向を底とする〉

繰り返じ

気送管

気送 ff照射 m
から10mmと70mmの位置、照射溝では35mmの

カプセル内の照射位置

ひらいしょうじ、おかだゆきこ、すずきしょうご、まつもときさよ、ほりうちのりがず、
あいざわおとひこ、のざきてつや、まつもとてつお、こばやしかよこ、あおきくみこ
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図2位置、気送管では45mmの位置、繰り返し気



送管では40mmの位置で行った。カドミウム比の測定は中央実験管とF1)，ング管ではlOmmと60mmの

位置、 j照射溝では10mmと60mmの位置、気送管ではlOmmと90mmの位置、繰り返し気送管では40mmの

位置で行った。

熱中性子東密度の測定には0.lt'3φのAll箔〈出力100¥.1.30分と801J・:30分〉および0.02t.3φ 

のAll 箔(出力100k\~ ・ 15分)を照射し、井戸型NaI (T1)検出器でAu-198 (T :2.7d、

412keV )を定量した。

カドミウム比の測定には0.lt.3φのAu箔(出力10k¥.l・30分、 5kIJ・30分)と0.02t.3φのAu

箔(出力100k\~'15分〉を厚さ 1 mmのカドミウム板で覆い照射し、井戸型NaI (Tl)検出器で

A u -198 (T: 2.7d、412keV)を定量した。

速中性子東密度の測定には
表1 各照射設備の中性子東密度

O.lt・1cm角の In箔〈出力10

kw' 30分、 5kl>"30分〉を照射

し、 Ge (L i)検出器で

1 n -115m (T : 4.5 h、337

胞のを定量した。

4)結果

測定した結果を表 1に示す。

照射設備

中央実験管

F リング管

気送管

照射溝 R 1 

照射溝 R2 

照射溝 R3 

照射溝 R4 

照射溝 R5 

繰返し型気送管

熱中性子東密度
( B・ cm

-2 -1 • sec ') 

3.5 x 1012 

1.6 x 1012 

1.0 x 10
12 

9.0 x 1011 

7.5 x 1011 

7.5 x 1011 

6.5 x 1011 

7.5 x 1011 

6.0 x 1011 

NEUTRON FLUX DENS工TYOF MUSASHI RESEARCH REACTOR 

AFTER CHANGE OF NUCLEAR FUEL RODS 

速中性子東密度
-2 -1 

( • • c竃・ sec ') 

9.8 x 1011 

3.9 x 1011 

4.3 x 10
11 

3.7x10
10 

4.0 x 1010 

3.8 x 1010 

3.7 x 1010 

3.3 x 10
10 

3.2 x 10
10 

Atomic Energy Research Laboratory， Musashi Institute of Technology， 

Cd比

5.5 

5.8 

5.0 

7.5 

15 

15 

13 

15 

12 

Shoji HIRA工， Yukiko OKADA， Shogo SUZUK工， Kisayo MATSUMOTO， Norikazu HORIUCHI， 
Otohiko AIZAWA， Tetsuya NOZAK工， Tetsuo MATSUMOTO， Kayoko KOBAYASHI 
and Kumiko AOKI 
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2806 

【はじめに]

Li同{立体がLi . '7' L i)の近道大漂子炉照射による

トリチウムの生成とその利用

(金沢大理LL R L) C翫 幹夫、阪と正i言

原子炉での熱中性子照射によってリチウムから (n，α〉反応〈 σ=9115barn)によりト

リチウムが生じる。この時生じたトリチウムは、液体シンチレーションカウンゲ}によ

り測定することができる。このことを利用して環境試料水中のリチウムを定量ずるばか

りでなく逆に積算中性子線東量のモニターとしてリチウムを剥定し得弓可能性がある。

その一部については、以前〈第29田技封化学討論会2-C-l~) ;こ謁告したが、熱中性子に

よる:';L i (n.α 〉反応のみならず今回は7Li(n.nα 〉反fむの生ずる速中性子寄与について

も検討を行ったのでこれを報告する。 〈図 1参照〉

【方法]

( 1 )原子炉思射

リチウムの放討1ヒ定量をlrう環境試科水および既知濃度の天法問f立体苧在比を持つ炭

酸リチウム水溶液、さらに弓Lj 7 L jのみをそれぞれ含んだ炭議リチウム水溶液各々5mlをポ

リエチレン試験管に封入レ、近議大学原子炉中央ストリンガーおよびサプストリンガー

で6時間照射した。これらの試料の周囲には S粉末およびAu箔を数ケ所張り付け中性子

線東密度の分布を測定した。照射試料は、一ヶ月間放置して短寿命核種の減衰を待った。

これらの試料老環境試料については蒸留そ行い、地の試判はそのまま液体シンチレーシ

ヨンj去により測定した。

(2) トリチウムの液体シンチレーション湖定

環境試料については減圧蒸留を

行い、他の試料については蒸留を

行わなかった。この試料水のうち

2mlを取り分けトリチウムフリー水

6mlを加え、それに乳化シンチレー

ター (Instagel)12mlを混合しア

ロカ社製1s;パックグラウンド液体

シンチレーションカウンターLSC司

LBl (20ml)で剥定した。クエンチ

ング補正は、外部課準隷源ヂャン

ネル比法により行った。

baz:n 

100 

10 

1 

0.1 

図 1

1ev 1keV 1MeV 

中性子によるリチウムの励起関数

いとう みきお.さかのうえ まさのぶ
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【結果]

( 1 )リチウムの放封化定量

照封した 1)チウム水溶液濃度と生戒トリチウムの計数率との調路を::m2 :こ示す。中央

ストリンガー(IvrS)およひ、サアストリンガー (SS) ともリチウム濃度とトリチウム

濃度との間:こは比例関係;が認めらね、計三手:こより薄らねと生)茂トリチウム重とよい一致

このことは生成したトリチウムのほとんどがHTOの形になっているこ

とを予想させる。まな速中性子寄与のかなり大きい SSにおいても【Li 2 C03水溶液を頬封

した試料からトリヂウムの脊意な生成が認めらねずさらに速中性子東の大きな原子炉で

研究を行う必要がある。液体試科窯射のさいに計?却さ九るパ、フケグラウンド〈函 1参〉お

が認められる。

よび天恐同位1本語成のしi 2 C03 ).k;容認:こ比して完主の;3Li;を合七沌'~L l2CO.::)J(~'âi夜が川 S.
ssともに計数率が少ない原習については検討を要ずる。

(2 )中性子議東宝のみつもり

原子炉の逗蕊外:こ豆いた炭設リチウム中:こ生じたトリチウム墨から 1罵洩中性子様東霊

は102-103 
n/ cが:3 (~C と推定さねる。このことから長期調にわたり炭議リチウム水溶液を

放置することにより環境積算中性子線菜室の評酒を行うことができると考えられる。
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図 2

。

power reactor isotopes("'Li.内 Li)+ n reactions at Kinki Tritium produced by Li 

its appl ication. and 

Low Level Radioactivity Laboratory， Facul ity of Science‘ Kanazuwa University， 
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2807 不足当歪分計法の落j吏・精度の会討(工) 放封化分訴法

NT T電気通信研究所

0重松変男、加議正明、米沢洋樹、鹿野弘二

1. lまじぬに

不足当量分誰3t沼いる放封化学分析法(不足当主分祈法)は、原理のよで、化学分

離に伴う収率補正が考議され、放封詣計3習のみで目的元棄を定量できる、簡便で、確度

・靖度;こ量れた方法として知られ、多くの材料分析に適用されている。しかし、確度、

帯度を理論的に考案した例はない。

不足当呈分計法は、大別して 2つの方法がある。即ち、中性子放封化分析のように、

比披露準と分割?武将でよ名放封~が等しく調えられる方法と、両試:持を一定呈の R 1で嵩

識することによる追放封詣の:栢還を刊沼する方法である。こヱでは、前者の苦合につい

て、不足当主分譲における譲度・靖震の:諌討を行なったので報告する。

2.未定当圭分3撃を併用する投対イ己分祈「乃!京三重

比護課準(質量:M s (既知)、放封詣:A s) と分割i'J式持 (M玄、 A x) で、比

放封詣(単位費量当たりの放封諾)が等しければ、 ( 1 )式より、 Mxが雰出される。

Mx=Ms (Ax/As) (1) 

とのような条件は、原子炉中性子放封化により達成されるが、マトリックスなどの彰響

を受けずに目的元棄を落度、精ZZよく定量するためには、不足当呈分濯が併用される。

両試科に、 Mx、Msに地 dべて大過潤のさE体 (M) を加えれば、放封詣 (Ax，As) 

は変わらず、 Mxが (Mx+M) =Mに、 Msが (Ms+M)=Mに変わる。すなわち、

担棒付加により、分祈試科と比設課準で比放封詣は、それぞれ、 (A x / M) および

(A s /M) となり、比放射能の均 (Ax/M / As/M)は(1 )式の (Ax / 

A s) に等しくなる。このとき、担体重 (M) は現知である必要はない。また、妨害元

素の臨去などの化学分誰提作により自的元素が損失(分析試料 :M→M' 、比護課準:

M→M" ; M>M'、M")しでも、比放封謹が変わらなければよい。両試科から不足

一定量 (m;m<M' 、M")を分;誰して、それぞれの放封語、 ax， a sを潤定すれ

ば、 (A x / A s) = (a x / a s)であり、 ( 2)式から Mxを穿出できる。

Mx=Ms (ax/as) (2) 

不足当量分析法では、目的元素の不足一定萱 (m) を正濯に分誰する必要があるが、

不足当量試薬との生成定裁が目的元素と間程度かそれ以上の元棄を強去すればよく、化

学謙作は溜質化される。しかし、不足当量分誰の条件(例えば、不足当量試薬の遇択、

不足当量分譲の再現性、 pH、共存元棄の君事など)の詳細な検討が必要である。

しげまっ としお、かとう まさあき、よねざわ ひろき、しかの とうじ
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3.誤差の要因

比放射語が等しい分析試料と地裁課準を用いる不足当量分祈法が、不足当量分譲の

過謹において確度・精度に~響を受ける要因として次の 3 つがある。

1 )泊放封諾の変ltJ(A/M~A/ (M+5)) に伴う課差

2) 放射詣計潤(a→a +.Lla) に伴う誤差

3) 不足当量分譲量 (m) の変劫 (m+ム m) に伴う誤差

すなわち、 A x/M== a x/mlま、

{A x / (M + 0 x) } == { (a x +ム ax) / (m+Llmx) 

As/M==as/mは、

{As/ (M+5 s)} == {(a s +ムas) / (m十ム m s) 

となる。したがって、 ( 2 )式は、 ( 3 )式で表わされる。

M x' == M s { (M + 5 x) (M + 5 s)} {( a x +ム昌 x)

/ (a s +ム as)} {(m+ムms) / (m+ムmx) } (3) 

4.比控3サ育告の愛車に律う誤差

この主な原因は、目的元素の汚染

である e 分折試料に ox、比識調準に

o sの汚染を仮定したときに生じる誤

差(.LlE) は次式で示される。

.LlE==[(os/M) ー (ox / 

M)] / [(1+ (dx/M)] 

図 1~こ、ム E と (ô x /M)の関係
w 

について、 (ds/dx) の埴を変え d

てプロットした結果を示す。誤差を器

誠するためには、担体量Mを大きくし

て oxの効果を低減すると共に、 ds 

をoxに近づける化学場作を行なえば

よい。 os == d xの場合、汚染量 3は

加える担体量 (M) に吸収され、誤差

には、全く影響しない。

-0.01 

0.000 

5.00 

0.005 

Cx (Ox 1M) 

ds/ox =1.00 

放射能計調、不足当量分譲に伴う

誤差の結果も併せて報告する。 図 l 比放封詣の支lIJに伴う諜差

PRECISION AND ACCURACY OF SUBSTOICHIOMETRY (1) NEUTRON ACTIVATION 

NTT Electrical Communications Laboratories， 

Toshio SHIGEMATSU， Masaaki KATOH， Hiroki YONEZAWA and KOllji SHIKANO 
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2808 不足当量分析法の確度・精度の検討 (2) R I添加法

NTT電気通信研究所

0加藤正明・重松俊男・鹿野弘二・米沢洋樹.

1. はじめに

不足当重分析法は高確度・高清度分析法として期待さねている。 先:こ、著者らは、

比較諜準を用いる不足当量分析法のうち、放射イヒ分祈法で予程度・精度が量も昆い条件を

述べた [lJ。 ここでは引き続き、放射性元素(RI)を添加する方法 (RI添加不定当霊分

析法〉の確度・精度を述べ、この方法の特徴と強度・精度の最も克くなる条件を明らか

にする。

2. RI添加不定当量分析;去の原理

分析及び比較諜準試:博に含まれる目的元素塁を町、門sとする。 両者:こ、等主のRIト

レーサ〈放射能 A、坦体重川、ただし無坦体RIについて泣刈=0とする。〉を加え、目

的元素の一部一定量 m( m <門x+門、門s+川〉を不足当主分誰ずる。 それぞねの放

射能 (ax、as)をiIll定すれば、分析試料中の目的元素童は(1)式から (2)式で与えられ

る。

A/(門x+川)= ax/m、A/(門s+川)= as/m (1) 
門x= (as/ax)・(門s+可)-川 (2)

3. RI添加不足当量分析法の確度・精度

RI添加不定当霊法の誤差要因の主なものには、化学分誰操作に伴う汚染、不足当霊分

離重の誤差、放射能制定誤差がある。

3. 1 化学分離に伴う汚染

使用した RIトレーサの坦体重が門 +δ であった場合、あるいは、 RIトレーサ添加後、

分析試料と比較棲準試料に等量〈 δ〉の目的元素が汚染した場合を仮定して求めた誤差

老、図・1に示す。 この図より両試料に加わる δが等しい場合、試判中に含まれる目的

元素量の比 (Mxl門s)が 1に近づけば近づく程、また門xl門sが一定のときには、内が大き

くなればなる種、誤差〈ム E)は小さくなることがわかる。 さらに町、憎む対して δが

小さい種、誤差も小さくなっている。

3.2 RIトレーサの坦体重河と靖度

(2)式の取の誤差ム取は、各パラメータによる偏微分係教の二乗手日の平方根として表

わせるから、

ムE=ム門xlト1x= (1 +門/門x)・{(ムas/as)2 + (ムax/ax)2}ln (3) 

= (1 +門/門x)・(α2+ s 2) 1/2 

が得られる。 この式はムEが、門/町と放射能測定誤差〈 α2 + s2 )1/2で決まることを

意味している。 RI添加不足当童法では、任意の強度のRIを使用できるため、放射能i制定

誤差を定数とみなせる。 図-2に、ムEと外/門xの関係を示す。 これより、門/町が小さ

ければ小さい程、 RI添加不足当量分析法の精度が良くなり、最も精度の良い場合は、無

坦体RIJを用いる場合であることがわかる。

かとうまさあき・しげまつとしお・しかのこうじ・よねざわひろき
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3.3 不足当量分高官霊の誤差

以上のことから、著者らは、荷電粒子放射化で製造

した、無坦f本の放封性向{立体(RI)を用いて、 Pb、Bi;を

定重している [2J。 ここでは、ジチゾンによる Biの

~ 1.0 。
、ー'w 
4 

不思当量分離を例に、不足当量分程霊の誤差を述べる。 0.0

キレート抽出系での不足当霊分離の誤差 〈ム E)は、

不足当量分離の割合 x、試薬濃度 C(HA)、抽出定数

K(ex)、元棄の電荷 n、試薬、及びBiの分担に関する

係数 α(A)、 α〈門〉から、次式で推定できる。 ー1.0
ムE= {α(A)[HJ/C(HA) } 

・{xα 〈門)/(1 ・ x)1 K (ex ) } 1/ n (4) 
0.0 

図サに不足当孟分離の割合を変えたときの誤差を示す。

不定当量分殺の量大許容誤差を0.1%とすねば、これよ
図-1

り決まる定量下根以上の濃度のBi ;を定重ずることにより、 TE丘O

不足当量分離の誤差は放射能測定誤差に比べて小さくなり、乙

無視できる。 ヨ4.0

4. RI添加不足当量分析法の量適条件

RI添加不足当重分析法で高確度・高精度定量を行なうに

は、あらかじめ分析試料に含まれる百的元素量耐を推定し、

それに近い比較標準hを用いる必要がある。 さらに無坦

体RI~ トレーサに用いれば是も精度の良い定量が行なえる。

一方、 RI添加不足当量分析法の定量下限は、目的元素の

不足当量分離の誤差により決定されるため、微量試料ある

3.0 

Mx/Ms 0.5 M/Ms 0 

2 

0.5 1.0 
o/Ms (日)

汚染による誤差

Activity 

1. 104 counts 
2. 105 counts 

0.5 1.0 1.5 
M/Mx 

いは撞慣濃度試料では、目的元素重が定量下現以下となる 図 ヨ坦体重河と靖度
場合も起こり得る。この場合には、無坦体RIに任意童の垣

体を加えて調整した、 RI溶液を用い石ことにより目的元素3
を正確に定量ずることができる。 また、この方法の靖度訂

は放射能湖定渚度により決定されるため、充分な強度のRI<l 

を用いることにより、高清度定量が行なえる。

以上の条件を用いれば、 RI添加不足当量分析法は基準分

析法として使用できるものと考えられる。
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2809 不足当量分析法による La化合物中のNdの定量

NTT電気通信研究所

0加藤正明・重松俊男・鹿野弘二・米沢洋樹.

し はじめに

石英系光ファイパに代わる次世代の通信用光ファイバとして、フッイヒ吻系光ファイパ

がある。 フッ化吻系光ファイパは 2・4μm帯に光の透過窓があり、超低損失化を実現

するためには、その赤外域で吸収ピークを持つ元素 (Pr、刷、 S問、 Eu、Tb、Dy等)の低

減が必要である[1] 0 特に、ガラス組成としてLaを含むため、高純度La化合物の製造

とともに、微量の不掩吻ランタニド元棄の定童が強く望まれている。 著者らは、種々

のガラス中のEu、Tb、却を護器申性子放射化分析;去のデュアル・コンバレータ法で定重

している [2]が、特に大きな伝送損失を与える Ndは、マトリックスの生成放封能力主大き

いことから定量できていない。 ここでは、しa化合物中のNdを定量するため、前分曜と

して揚イオン交換法による NdとLaの分離法を検討し、続いてコンプレクサンを不足当量

試薬とする Ndの不a足当量分析法を確立し、酸化ランタンとフッ化ランタン中のNdを定重

したので報告する。

2. 実験

2. 1 隈イオン交換法による NdとLaの分離

αーヒドロキシイソ酪議 (αHIB)を溶離剤とする湯イオン交換クロマトグラフィを

検討した。 Nd-147、La-140で壕識した La試料 (La 30mg、Nd 200μg )をアンモニ

ウム型に変えたカラムに注入後、水で洗浄し、 αHIB濯液により NdとLaを分謹した。

溶出液は、フラクションコレクターで分取し、各フラクションの放射能を Nal(TI)、及

びGe(Li)半導体検出器でi則定した。

2.2 Ndの不足当量分離

ジエチレントリアミン五酢酸(DTPA)を不足当量分離試薬とする Ndの分離法を検討した。

まず、 Nd-147で標識したNdを、テノイルトリプルオロアセトン(HTTA)ーベンゼニノ溶液で

有機相に抽出し、水相を除去した。 次Lこ、 Ndに対して不足当量のDTPAを含む護衛液を

有機相に加え、 Ndを Nd-DTPA錯体として水栢へ逆抽出した。 Ge(Li)半導体検出器で放

射能を潤定し、 Ndの分昔日比を求めた。

2.3 不足当量放射化分析i去による La化合物申のNdの定量

試料には、市販の強化ランタン、フッ化ランタン(99.99%)そ用いた。 これをNd比較

榎準とともに中性子放射化後、 Nd坦体を加え溶解した。 pH調整役、試料をカラムに注

入し 2.2の操作でNdを分灘した。 Ndフラクションは Nal(Tl)検出器による放射能測定

と 2.1で得たクロマトグラフから同定した。 これより Ndを抽出分離し 2.3の操作で不

足当量分離した。 水棺の放射能をGe(Li)半導体検出器及び低パックグランド・ガスフ

ロー・カウンターで測定し、 Ndを定量した。

かとうまさあき・しげまつとしお・しかのこうじ・よねざわひろき
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3. 結果と考案

3.1 甥イオン交換法による Ndとしaの分離

図-1にαHIBによる NdとLaの分誰例を示す。 各フラ

クションの γ隷スベクトル制定により NdとLaが分離でき

ること、さらに、 Nd試料に不沌吻として含まれている Sm

と、 Nd-151の壊変で生成した無坦体のPm-151も個別に分

離できることがわかった。 また、 NdとLaの化学収率は

それぞ九 95:::以上である。 このように、 La化合吻中の

Ndの分誰には、 αHIBを溶誰液とした薄イオニノ交換分離

が有効である。

3.2 Ndの不定当霊分誰

図-2に DTP'!¥-HTTAによる Ndの不思当重分誕へのpHの影但

響を示す。 図で不足当量分離塁〈水槽ヘ分避された Nd三
重/全Nd霊〉が一定となる pH領域でNdの不足当量分離が 8

105 

ち
Z 

αHI8 
O.3M 

pH 4.4 

Flowrate 

0.5rnl/min 

行なえる。 図の実験条件では 4.8< pH < 6.2でNdの q 
1O..J 

不足当量分離率が一定となっており、この領域でNdが精

度良く不足当重分誰できることがわかる。

3.3 不足当量放射化分析法による La化合吻出のNdの定

量

2.3の分析法の確度と靖度を調べるため、 2.1の分離

で得た Ndフラクション中のNdを、不足当量同也体希釈法

で定量した。 定量値は 199.1:!: 1.2μg (添加重

198μg )となり、 2.3の分析法を用いてLa化合吻中の

Ndが正確に、かつ精度良〈定量できる。 そこで、市販

の酸化ランタン、フッ化ランタン中のNdを定量し、 Nd濃

度としてそれぞれ、 27.3 :!: 1. 7 ppm、 11.3 :!: 1.0 ppm 

の1直を千皐た。

x 
保
護
司毛
細
苦n
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図-2 Ndの不足当量分議

SUBSTOICHIO門ETRICDETER門INATIONOF NEODY門IU門 IN LANTHANU門 CO門POUNDS

NTT Electrical Communications Laboratories， 
トlasaaki KATOH. Toshio SHIGE門ATSU，Koji SHIKANO， and Hiroki YONEZAWA. 

-163 -



2810 クロムおよびクロム化合物のpionicX-rayの強度比測定
(東北大理、京大原研・、高エネ研・・)0関根 勉、橋本和幸、 鍛冶東海、

吉原賢二、今西信嗣¥吉村喜男・噂

【はじめに】 物質中で運動エネルギーを失ったπー粒子は、分子または原子のπー中間子軌道

に捕らえられ、カスケードダウンを繰り返し最終的には主としてその原子の原子接に捕らえら

れる。この過程において発生するπー粒子X線の強度比は捕らえられたπー粒子の軌道角運動量

分布を反映しており、その原子の内部に移行するまでの履歴を示していると考えられる。した

がって、それらを測定することにより πー粒子捕獲に対しての一知見がえられる。今回は、種

々のクロム化合物(Cr metal Cr203 Cr03 CrC13 Cr(H20)~C13 )について πー粒子原子X

線の強度比調定を行ったので報告する。

【実重量】 高エネルギ一物理学研究所の 12GeVプロトンシンクロトロンを用い、 πーを発生

させるターゲットとしては厚さ 1cmの Cuを用いた。 150MeV/cのπー粒子をπμコースに

導き、 7.5cmのグラファイトにより減速を行い、ターゲットで停止するようにした。ターゲ

ットはビーム方向に対して 45。の角度に置き、ビーム方向上流側の 90・方向にLEPS検出

器、下流側の反 90・方向にγ-x高純度Ge検出器を設置し、 πー粒子原子X線の測定を行っ

た。ターゲットは、厚さ0.2澗のマイラー窓をつけたアクリル枠(8 x 4 x 0.5 cm )に粉

末のままつめて作成した。試料の密度は、 0.7--1.9 g/cm3であった。なお Cr03は吸浬性

なので、ドライボックス中で試料を作成(温度 220

C湿度 16%)、そのままシリカゲル入り

のビニール袋に封入した。なお、 1サンプルあたり 1目前後の測定を行った。

【スベクトル解析及び試科による自己吸収補正】 クロムのπー粒子原子X線で効率よく測定

できるのは、主量子数 3、 4 Iご遷移するもので(以下 n-3、n-4と略す)ぞれらに注目

して解析を行った。パックグラウンドは、 R.Gunninkの方法1)により見積り、ガウス関数を

用いた非線形の最小自乗法によるフィッティングを行った。いくつかのピーク分離が必要な場

合には、その解析領域のエネルキ.一範囲が狭いことから半値幅を 1パラメータとして行った。

クロムの n-4シリーズのX線のエネルギーは、 50--100 keV甘近に分布し、試料自身に

よる自己吸収の彰響を著しく受ける。その補正をより正しく行うために、厚みのみ異なるサン

プルについてのデータを基に評価した。すなわちビーム方向に対してサンプルの表側で測定し

ている LEPSのデータと、裏側で澗定している γ-x検出器のデータの聞に矛盾が起こらな

いように、サンプル内でのπ噌粒子の停止分布およびそれにより決まる吸収係数を定めた。

【結果・考察】 代表的な結果として、 Cr、Cr203、Cr03の強度比を図l、2に、 CrC13および

Cr(H20)6C13のそれを図3に示す。縦軸の債は、 n-4シリーズについては I(5 -4 )で、

n -3シリーズについては I(4 -3 )で規格化した後、国中に示される化合物間でさらに割

ったものである(図中、 0は D-4シリーズ、ムは n-3シリーズ)。横軸は、その遷移の

主量子数変化(ム n)を表わしている。まず、 Cr、Cr203、Cr03の一連の化合物においては、

せきねっとむ、はしもとかずゆき、かじはるみ、よしはらけんじ、いまにしのぶつぐ、

よしむらよしお
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SChneuwlyら引による μー粒子原子X識の Lymanシリーズについての報告があるが、その捕獲

比がクロムの酸化教に対して彰醤を受けるという興味ある系である。図から明らかなように、

Llnの増加と共にその値が減少する領向にある。この傾向は、 Zinovら3)のμーの結果とは逆

転している。また、 Cr03/ Cr203としてその強度比をとると、ム nの増加に伴いその比も増

加する煩向がみられ Schneuw1yらのμーの結果の傾向と一致した。また水素原子の寄在により、

πー粒子は;r-pを形成後、その近傍にある他原子にπ由が移行することが示唆されているが、

そう言う意味で Cr(H20)sC13、CrC13系は興味がもたれる。 Cr(H20)6C13の場合には、構造的

には 6つの配位水がクロム原子を取り囲んだ状態にあり、 7t-Pを形成後クロム原子に移行す

る確率の増すことが予想される。図3にその強度比を示すが、ム nの増加にともないその比も

増加するという興味ある結果が得られた。
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2812 ヰコ再司弓乙オぇ霊長1京弓乙0::>キ食社主

〈京大・原研、阪大・理A、東北大・理B、高エ研C) 今西信罰、宮本伸一、

竹内由佳、豊田勝也、 O篠原厚へ鍛治東海B、吉村喜男C

【はじめに】 既に報告したように、中間子原子形成過程と分子構造のかかわりを、一連の実

験により調べている 1)。その結果、中間子原子形成過程には、結合電子のような、結合エネル

ギーの低い電子が強く関与していることが明らかとなり、中間子原子生成確率から電子密度偏

位のような分子内情報が得られる可能性が出てきた。

ところで、これまで中間子原子の測定は、真性ゲルマニウム検出器を用いて、中間子原子の

脱励起過程で生ずる中間子X線を観測することにより行なってきた。この方法では、観湖可能

なX線が、原子番号Z$;3の原子に限られ、水素やへリウムでは、そのエネルギーが低いため、

観湖が非常に難しい。そこで、水素含有物質にも研究対象を拡げるため、湖定手段の改良を行

なったので、それについて報告する。

【測定の原理及び装置】 πー中間子は、 1Hに捕獲されると、次ぎのような荷電交換反応を起

こす:

π一+P → π0+ n 

」えL ( 1 ) 

この時生成する中性のパイ中間子π.は寿命が9X10ぺ 7秒で、 2個の光子〈エネルギー......70MeV)

に壊変ずる。この他に、

χー+P → n + γ(2)  

反応も生じるが、反応(1 )と反応 (2)の比は、 60:40で、 Panofsky比としてよく知られ

ている。この荷電交換反応は、 1Hと3Heに特有な反応で、 2Hを始め他の核種では、稀有の

現象〈荷電交換確率Wく10-りであることもよく知られている。通常用いる試料では 3He 

は存在しないと考えてよいので、反応(1 )を観測すれば、中間子水素原子pπーが形成され

たと考えてよい。

高エネルギー光子の観潤には、通常錨ガラス・テヱレンコフ検出器を用いる。これは、エネ

ルギーの高い光子を効率良く吸収するために原子番号の高い鉛を高濃度に含み、かつ主として

対生成過程で発生ずる電子・陽電子が放出するチヱレンコフ光を効率良く透過し光電子増倍管

で増幅するためにガラスの透明度も高いものである。本研究では、断面100X100mm2長さ380mm

のユニットを 9本束ねたものを 1セットとし、測定試料の上下に各 1セットづっ設置した。ま

た、真性ゲルマニウム検出器2台も今まで通り左右に設置しであるので、水素以外の元素から

放出されるX線も同時に観測できるようにした。図 1にこの湖定装置の概略を示す。

【実験と結果】 実験は、高ヱネルギー物理学研究所の陽子シンクロトロン・ πμ チャネルで

行なった.個々のチヱレンコフ検出器は、 70門eVの電子により、エネルギー較正を行なった後、

いまにしのぶつぐ、みやもとしんいち、たけうちゆか、とよだかつや、しのはらあっし、

かじはるみ、よしむらよしお
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設置した。制定は、今までの実験1)と同様に、 140門eV/cのπービームを試料中でπーがストップ

するようにグラファイト板によるエネルギー調節器で減速して照射しつつ行なった。反応(1 ) 

の検出は、カウニノターテレコープによる πーのストップ事象と上下のチヱレンコフ検出器によ

る2光子検出の同時事象により行なった。

水素化合物を試科とした場合、チヱレンコフ検出器で観測されたエネルギースベクトルが、

約70MeVにピークを持つことから、反応(1)による T線が検出されたことが分かった。また、

LiHとそれと同様の厚さのAlについて、上記のγ-γ同時事象の計数 (Nγγ 〉をエネル

ギー調節器のグラファイト厚の関数として調べると、図2に示しような結果を得た。これによ

り、グラファイト厚を約8cmにすると、 πーが試料に最も効率良く捕獲され、かつそれが水素

原子による捕獲であることが分かった。

Sample 

ヰ

C degrader 

Pb e 
(下)

図1 π。及び中間子X緯スベクトルの?flJ定装置

の概略図

【参考文献]

1) N. Imanishi et al.， Phys. Rev.些2，2584 (1985). 
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図2 グラファイト厚に対する r-γ

同時事象の計数率の変化
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2 B 1 3 g:コ再司弓乙長支弓子と壬ヨト弓子孝茸王室

一三k三長重量予言f1ヒ壬ヨ「牢却 1-

〈京大・原研、阪大・理A、東北大・理B 高エ研C) 今西i言罰、宮本伸一、

竹内由佳、豊田勝也、 O篠原厚へ描治東海B、吉村喜男C

【はじめに〕 ある種の金属では、水素は容易に吸着され、金属中を拡散し、水素化合物を形

成する。その結合状議、拡致係数、電磁気的性質等は、母体の金属のみならずその水素濃度に

も依存し、広範囲にわたる。しかも時として常伝導・趨伝導、常磁性ー強磁性、構造相等の転移

が起こる。これらの現象は、当怨のことながら水素化合物の葉状惑を詳迦に調べることにより

理解できる。その葉状惑は、目下、水素の存在位置、拡散係数、電子，伏態密度について、中性

子匝折法、核礎気共鳴法、ミユオンスピン回転、共鳴、緩和法、メスバウァ法、放射光の利用

等、数多くの手段を用いて多面的に研究されている。

一方、素状態の一面である結合電子の空間密度については、研究が少なく報文にもあまり接

しない。この電子の荷電分布は、多くの物理的性質にとって、それぞ礼特有なものであり.一

方、帯構造計算から求まる波勤関数からも計算できる。従って、結合電子の空間密度を詳しく

湖定できれば、理論計算とあいたずさえて水素化合物に現われる種々の現象の理解に役立つも

のと考えられる。

そこで我々は、一連の水素化合物の各元素へのπー捕獲率の測定により、結合電子の空間密

度・アイオニシティを求めている。ここでは、まず、第一歩として、水酸化物とそれと比較の

ためのフッ化物の湖定結果について報告する。

【実験】 実験は、高エネルギー物理学班究所の陽

子シンクロトロン・πμチャネルで行なった。前講

演で述べた実験法1)を用いて、 LiOH、NaOH、

KOH、LiF、NaF、KF、及びH20につい

て、 π。からの T隷と中間子X隷を測定した。試料

の厚さは、 0.5・O.66g/cm2で、エネルギー調節器の つ

三lO-j

グラファイト厚は 8cmであった。チヱレンコフ検出

器による r-γ同時事象は生成した中間子水素原子

の数に対応するので、これから水素原子による πーの

捕謹確率 (WH) が求まる。チヱレンコフ検出器の

検出効率は、 WHが既知である LiHの測定より求

めた。また、各元素へのπー捕獲率は、中間子X隷

スベクトルの各元三去に対応したX隷ピーク強度から

求めた。 図1水設1ヒ物 (MOH)に対するWHI直。

。、-........

10-4 

叩

Z

100 

いまにしのぶつぐ、みやもとしんいち、たけうちゆか、とよだかつや、しのはらあっし、
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【詰果] 図 1:こ薄られたWH11直を金属 (M)

の原子書号に対してプロットした。これらは、

ほぽWex.l/Zの系涜性を持つことが分かる。

図2は原子当えりのπーの捕獲確率の比 (AC

R)をお'1/0及U:'vI/Fについて示したもので

ある。これから、 OHの0とFはほぼ同じ効果

を示すことが分かる。ま足、表 1と表2に、そ

れぞれの化合物中の各元素のπー捕獲率7をまと

めた。これらとFermi-Te!lerのZ剖によ弓計算

(直をよじ設すると.特に水素に対しては、かなり

化学効果が現わねている。講演で法、中間子原

子形成についての模型却を適用して、こ:h，らの

データから、アイオニシティ等の情報を簿、こ

の護型の妥当性について検討すると同時に、化

合物の君子吠惑やそのACRへの影響について

も議論したい。

AC R (M/O)とACR (M/F) 

のM (金属〉依存性。

図1

フッ化切 (MF)における

各元素の πー捕獲率

つ】表

7.k.i'i主化?勿 (MOH)における各元棄のπー捕獲率表 1

(1.4:!:0.8)xlO・3

(2.9:!:0.2)xlO・4

(2.0:!:0.1)X10-4 

0.996:!:0.060 (4.4:t0.3)xIO-3 

H 。M Samp1e 

0.100士0.006 0.90:!:0.01 LiOH 

F M Samp1e 
0.52土0.030.48 土0.03NaOH 

0.91:!:0.05 0.09:!:0.01 LiF 0.34:!:0.02 0.60 土0.04KOH 

0.53:!:0.03 0.47:!:0.03 NaF 
ハUウ

ム
uu 

0.33:!:0.02 0.67:!:0.04 KF 

{参考文;試〕

1)今西ら、第30回放射化学討論会、 2812(1986). 

2) N. Imanishi， ICAP-X. Tokyo， Aug. 1986. 

MESONIC ATOMS AND MOLECULAR STRUCTURE -HYDROGEN CONTAINING MOLECULE 1 
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MIYAMOTO， Yuka TAKEUCHI and Katsuya TOYODA 

Faculty of Scienc巴， Osaka University， Atsushi SHINOHARA 
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2814 トリス〈アセチルアセトナト〉金属錯体結晶における

正ミユオンの挙動のμSR法による研究

〈東大・理) 0酒井謂一、久保謙哉、富永健、西山樟生、永嶺謙忠

【緒言】 正ミュオン〈 μつはおよそ2X10-6秒の寿命をもっ不安定素粒子であるが、

媒質中に打ち込まれたとき、 10-9秒程度の時間で熱エネルギー化して停止する。その際、

媒質中の電子と結合してミユオニウム〈門u:μ+e-)となったり、反遊性化合物中に捕らえ

られたいわゆる反磁性ミユオンの状態になったりする。 μSR~去は、物質中で正ミユオンが

磁気的にどのような状態であるか〈すなわち反活性ミュオン、ミュオニウム、ミュオニウ

ムラジカル等〉についての情報をあたえる。このため正ミユオンあるいはミユオニウムの

化学反応の追跡が可能になり、有機化合物を中心としていくつかの系で研究が行われてき

ている。演者らは、これまでLこ μSR~去により研究されたことのない金属錯体結品を対象と

して、そこでの正ミュオンの磁気的、化学的挙動を明らかにすることを目的として研究を

始めた。錯体としては、 AI(ill)、Cr(皿)、円n(盟)、 re(ill)、Co(皿〉のトリス〈アセチルア

セトナト〉錯体、月(acaC)3、そ選んだ。‘

【実験】 μSR法は、(1)打ち込まれるミユオンのスピンがビーム方向に揃っている

〈偏極している〉こと、 (2)正ミユオンの崩壊生成物の陽電子〈μ+→e++iiJ'+νe)がミ

ユオンスピンの方向に高い確率を持って放出される、というミユオンの特質を利用してい

る。放出される e+を検出し、その時間分布〈時間スベクトル〉を調べることにより正ミヱ

オンの状態・変化を知ることができる。 μSR法には試料にかける磁場の様式が異なるミヱ

オンスピン回転法、緩和法、共鳴法の三種があるが、本実験では回転法〈横磁場〉、緩和

法〈零磁場、縦磁場〉を利用した。

μSR実験は高エネルギー物理学研究所内の東京大学理学部中間子実験施設で既存の装置

により行った。 π1チャンネルからの表面ミュオンビームと横磁場、縦磁場コイル付きμS

R装置を用いた。錯体は常i去にしたがい合成・精製した。

【結果と考察】 図 1にre(acaC)3、Co(acaC)3の横磁場(Tf)、零磁場(Zf)、縦磁場(LF)

下での室温における μSRスベクトルを示す。横磁場スベクトルの回転周波数はミユオシ種

の存在状態の指標であり、 t=Oでのミュオンスピンの偏極度(非対称度、図 1の縦軸〉はそ

のミユオン種の存在霊に対応する。 re(acaC)3、Co(acaC)3の場合には、打ち込まれた正ミ

ユオンのほとんどは反磁性ミュオンの状態であることが図 1からわかった。試料中の反磁

性ミユオン種のスピンはt=Oではビーム方向に偏極しているが、局所場のゆらぎを感じ慌極

度をしだいに失っていく〈減偏極〉。その様子が図 1に示されている。 fe(acaC)3において

さかいよういち、くぼけんや、とみながたけし、にしやまくすお、ながみねかねただ
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は偏器が指数関数的に減衰するのが見い

だされた。F'e(acac)3は3d5高スピン型の

電子状態(5=5/2)であるが、示された指数

関数的減衰は電子スピンの揺勤によるミ

ユオン・スピンの方向のランダム化による

ものである。 Co(acac)3においては偏極度

はF'e(acac)3の場合よりもゆっくり減衰し、 0・1

ガウス型関数であることが図 1からわか 』

0.2 
I Fe(OCOC)31 ICo(OC aC)31 
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る。 Co(acac)3は3d6慢スピン型の電子状

態で反遊性化合物(5=0)である。したがっ

て観j則された減偏極はミュオン・スピンと

電子スピンの相互作用とは考えられず、

5
9COの核スピン(1=7/2)との相互作用に起

因するものである。 このことは縦電場

μ5Rスベクトルの礎場依存性からも明か

である。 Co(acac)3の場合には30G程度の

縦磁場をかけると減偏極がほとんどなく

なる。これはミュオン・スピンの方向にか

けた縦磁場がミュオンと核スピンとの相

互作用を断ち切り(デカップリング〉、

偏極が保持されるようになったと考えら

れる。一方、F'e(acac)3では100出かけても減偏極の程度は変化しない。F'e3+の電子磁気モ

ーメント (5.8B.門.)は59COの核磁気モーメシトの大きさ(4.6N.門.)の2000倍ほどであるた
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毘上、 Fe(acac)3、Co(acaC)3の室温における横磁
場(TF')、零磁場(ZF')、縦磁場(LF)μSRスベクトル・
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め、F'e(acac)3の場合には高縦磁場でもデカッフ・l}.ングされないということになる。

以上、 μ5R法が錯体結晶の磁気的、化学的な性質をさぐる有力なプローブとなりうるこ

とが本研究により初めて示された。講演では、 AI (aCac)3、Cr(acac)3、門n(acac)3について

の結果も述べる。

μSR STUDY OF' CHE門ICALAND門AGNETICBEHAVIORS OF POSITIVE河UONSIN 

CRYSTALLINE TRIS(ACETYLACETONATO)門ETAL(ill)CO門PLEXES

Faculty of Science， The University of Tokyo， Yoichi SAKAI， Michael Kenya KUBO， 

Takeshi TO門INAGA，Kusuo NISHIYA門A，and Kanetada NAGA門INE



2815 正ミュオンスピン共鳴法の中間子化学における利用

〈東大・原セ，。東大工，..東大理・中間子) 0伊藤泰男 。東俊行

。田畑米穂 “西山積生 "永嶺謙忠

正ミユオンを利用したミユオンスピン回転法による物性研究は、横磁場回転法雄量豊盗、

基堕迭といった数々の手法によって行われている。

このうち最もさかんに行われている横回転法によって物質中のミュオンの化学的形態は、反

磁性状態(楳のミュオンやミュオン付加化合物〉、ミュオニウム(電子と結合した水素状原子〉

、常磁性状態(ミュオク付加ラジカル〉に区別され、さらに、常磁性状態は、 NMR、ESRと同様

超微細結合定数を求めることからそれぞれの構造まで議論されるに至っている。

しかしいまだ解決されない問題点として、第一に反磁性状態についてはそれぞれの化学種が

同定できないことが挙げられる。 これは本来N門Rとまったく同様にCHEMICALSHIFTとして検

出されうるものであるが、精度上の困難から達成しえていない。

また第二にこれらの情報は物質中にミュオンが入ってから数lOnsec.以後の状態についてで

あり、またそれも鍾塑(観測対象の状態が他の状態へ移るためシグナルが減衰する様子〉法見

えても、逆に盤盛〈観測対象の状態が観測中に増大する様子〉が全く見えないという欠点を備

えている。これはスピン回転ではphaseがそろわない (DEPHASING)と観測できないことに起因

している。

今回報告する共鳴法はこれらの欠点を補いうる手法として有効である。つまりこの手法では

磁場をミユオンの運動およびスピンと同じ方向にかけるため強磁場が利用できる。このため精

度を大きく向上させることができる。また観測途中に形成され共鳴しはじめる成分も後に示す

ようにBASE-LINEの変化として検出されうる。

FIGURE 1 SYSTE門OFRESONANCE EQUIP門ENT

この共鳴実験は、高エネ研内の東大

中間子施設においておこなわれた。

パルス状ミュオンビームの特徴を利

用して20KIIiのRFをビームと同期させ

て供給している。また磁場は超電導

磁石により37KGの強磁場を作りだし

ており、これにより反磁性状態のミ

ユオンの場合500門Hzで共鳴する。共

鳴はミュオンの崩壊時に放出される

陽電子の角度依存性の変化を試料の

周囲に設置された64本のPLASTIC-

SCINTILLATOR検出器によって時間分

解スベクトおよびその時間積分とし

て捕らえている。

いとうやすお あづまとしゆき たばたよねほ にしやまくすお

ながみねかねただ
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測定例として反磁性状態ミユオンの共鳴曲線を図2にしめず。現在の時点での共鳴磁場決定

精度は約10ppm程度まで向上しておりCHEMICAL-SHIF'Tを捕まえるにはもうー桁上げる必要があ

る。このため改良を加えたCAVITYを現在製作中であ否。

またミュオンスピンのダイナミクスを追っ

た測定としてベンゼンにベンゾキノンを加

えた試料中でのミユオンの振舞いについて

の実験を述べる。横回転法からミユオンは

純粋なベンゼン液体中では約6割が常磁性

状態〈阿u1寸加シクロヘキサジエニルラジカ

ル)として、また約2割が反磁性状態とし

て観測されている。図3 に示すように、

今回共鳴法によっては初めてラジ、カルを検

出し、これが安定に存在することを見いだ

した。この系に典型的電子アクセプターで

あるベンゾキノンを加えるとラジカルと反

応し反磁性状態あるいはそれに近いものに

移行する。これはラジカル共鳴では図3の

ように緩和として観測された。一方、反磁性状態の共鳴を行うと、こんどは、初めから存在し

ていた2割に加えて先の反応によってできた成分が流れ込んできている様子が図4のように観

i即された。このようにミユオンを含む化合物の反応を生成物の側から捕らえたのは初めてであ

る。
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APPLICATION OF' A POSITIVE門UONSPIN RESONANCE門ETHODF'OR門UON-CHE門ISTRY

Research Center for Nuclear Sci. and Tech.， University of Tokyo Yasuo Ito 

Nuclear Engineering Laboratory， University of Tokyo Toshiyuki Azuma 

Yoneho Tabata 

Kusuo Nishiyama Meson Science Laboratory， University of Tokyo 
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2816 陽電子消滅によるゼオライト空干しの測定

〈東大原セ、東北大金研)0伊藤泰男、長谷川雄幸

陽電子消滅が格子欠陥、ボイド、空孔等の自 由空間の検出 tこ敏感なことは良く知られて

いる。 陽電子消滅測定の種々のパラメータが空孔の大きさや空手Lの状態を反映する:陽

電子寿 命 測 定 の 長寿命成分('l' 3 :通常 0・Psの消 滅 の 成 分 に あ た る 〉 は 0・Ps の中の r と周

闘 の電子との重なり老衰し、自由空間が大きいほど長い。 2光 子角 相関 の幅 狭の 成分 (na

rrow co田ponent) の 幅 は p-Ps のゼロ点振動の運動量分布を表し、自由空間が大きいほど

狭い。 以上の原則は定性的に良く成り立ち、多くの緩 ìl~ 19IJ is嶺告されているが、寿命測

定と角相関測定の両方を同時に行って両者の測定詰果を涜一的に理縛する研究は少ない。

陽電子消滅パラメータは上記の物理的な原則に加えて、空間表面の電子または活性種と

の反応、空間内の分子との反応といった化学的な要因によっても影響を受けるので、これ

らの要 因 を 考 慮 し た注意深い研究が必要である。 我々はゼオライトを取り上げてその空

孔 の陽電子消滅による測定を開始したので、その結果を渇告する。

試料として表 1に 示 す Li nde A型および X型の合成ゼオライトを選んだ。

表 1 測定し た ゼ オ ラ イ ト と 組 成 お よ び 特徴

sodal ite Na6(AI02)S(Si02)S :XH20 単位空洞 (trancated octahedron) 

門S4A NaI2(AI12SiI2048)(NaAI02):xH20α 、β 、Tケージ /α ト rの入口径 4A

内S3A

門S5A

〈門S4A の Na を K で置換〉

〈門S4A の Na を Ca で置換〉

門S13X Na8S(AI02)8S(Si02)106:xH20 

〈同上〉

〈周上〉

/ 

/ u " 

3A 

5A 

試科 粉 末 は 10x30x3 mm の板状〈角相関 ìl~ :定〉または 10mmφ のベレツト〈寿命測定〉と

し350'Cで真空乾燥し真空中で測定した。 その後 1気圧の酸素を導入して 02 が Ps 形

成に与える影響を調べた。

結果の一例を図 1 および図 2 に示す。 角相関スベクトルは 2つ文は 3つのガウス関

数の和として分離でき，幅の狭い成分 (N)が p-Ps の固有の消滅にあたる。幅の広い成分

(B )はそれ以外の消滅 ( e+の j肖滅 .0・Ps の pick-off消滅等〉の総和1!ある。 寿命スベ

ク トルは 4つの指 数 調 教 の 和 と し て 分 離 で き 、長寿命成分が 0・Ps の消滅に当たる。

図 3 ~こ N ff.草分の I幅 (FIIH門〉をゼオライトの最大空孔の内径 tこ対してプロットして示す。

両者の 対 応 は 期 待したとおりの関係になっているが、興味深いことに A型、 X型では β ケ

ージ(sod a I i te u n i け が あ る に も 関 わ ら ず こ の中での p-Ps の消滅の成分は無く、 aケー

ジ中の p-Psの成分のみが観測されている。一方 β ケ ー ジ が 最 大 空 孔 と な っ て い る ソ ー ダ ラ

イトでは β ケージ中の p-Ps成分が観測されている。このことは p-Ps が選択的により大き

い方の空干し に 入 り込なものとして理解される。

いとう やすお、はせがわ まさゆき
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12-20% とおおきいことである。何れの場合も N成分の強度が第 2に注目されることは、

50 スピン統計 (p-Ps:o・Ps=1:3)からこれが 全て 初期 に生成した p-Psであるとすると、

0・Psである。4・5%60%の o-Ps強度が 期待されるが、寿命測定の結果ではこれはたかだが

が働いているものとが p-Ps (こ効率的に変換される機構〈例えば空孔表面でのスピン交換〉

( Ps 形成が増

の理解とも関係していると思われる。

この分野での陽電子消滅 i去の特徴を明らかにしたい。

このことは議棄の導入の効果触媒効果との関連で興味深い。

える場合と減る場 合 が あ り 複 雑 )

講演では以上を主主合的に媛告し、

予測され、

図2 ゼオライトの最大空孔径と

N成分の半値幅
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図 1 ゼオライトの角相関スベクトルつ

図3 陽電子寿命スベクトルの例
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Voids in Z己olites measur巴d by Positron Ann工hilat工on Technique 
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R工工SOM，Tohoku Unlversity， Masayuk工 HASEGAWA 

-177 -



2COl 

ヰζ""1:: 

事そj現'p会イ才ンsiiiiイ針ヒすゐ放射性殺元をの非イ1"://1悼あ分会吸看イネ

への娩現象(その1)一一矧封じ手分1fr利用へ明芽、一一

(古文彦河，身、ず) o~季国長夫，業利一夫，今サ持毛合f7fLE雪

1f イ苛ン十生 éÁ，t.岡;，1:U葉遣樹脂 (t1 R蒋ißÃ， たヒえli"XAD-7)~ /1=。りウレタ γ フズーム (PUF)

rt， オく港決守α有機・初に対する有用むi勤クトチ吸着停ヒしてする九く利吊5れτいゐがJ 有吟
のキレート試薬ゃ)1l7広言説薬玄付加あ今\.II 1~3生存3 べ~(微量全品元客仇少紘小材仇ために伺
いられbととも多い。無々も#初r1:， 芳宍シンfiど‘吉村加あるいは#存き也て /，dCo， S7~ 
f事仇などの吸j自r:ついて殺害してぢ f亡。そして陰イ苛ンラ拡足分団有税執i-tであゐTPAι左付

加さぜた !1 Rjをすn~ !用いて &OCo(NCS);やげFecJ_;の吸着さ調べ‘ているうち 1-::，二れら錯

陰イズシ経 l;tTPACが存{;:L }字くヒもげR樹陥 iτ域活3れるこヒさ具志した。えの後ノイ也

め枝手をについてもある種のまf様、陰イ方ンを配仏子とする~陰イ芳ンが類似した学物吉ヒ~
ことがsRらがに 3れF 空会品元会計寸多としたうが件ィι芋へのえ;用4期イヰゴれて μ ゐ。

ネ講道て:.{i， i柔々 与分野/:散見才れたとのよう広島穆?会イ才ンの挟着イ'9-H巷認しr 吸着

j委構c.)考零する二宮によヴ，放射{じまうU'J守への利用け5企1ιLI之い.

盛遊i
よれ迂でー幸氏をされていゐ金品イ汗ンのXAD-九 PUFへの椋着例め主 t.[t今宮略説する。

1) ハロケ凶 γ錆陰イ方ン句吸着一一遷移宣義1元幸 m 多<./手極通義法~中で埠零封陰イす γ
ヒしマ存在するが， ζ れらのすで昆(IJ!.)， G-a. (1IT~ ，4"， (冨)， H1-(IL)1，jピが吸着されゐ。主主

索錆?安イ芳ン古苛j両しぞすい co(rr)， パ匁(IIよZ叫 (11)，丸(乳7の著l手吸着♂れ芋レ"宝品

ハロゲン北朝港汲宇で.t同経句i場向である。(国-1 ) 

2) 手方シア γ織錯?をイ才ン今味着ーーら(Ir)，昆(1lI)のチ方ラ 7ン融合n会イ才ン〆 P/)..}香

される。 自/全烏元素~-:ついて 11 1'Uf への吸着戸教よS- S れている。
~;十

り その他一-Au (ill)， UO; li周磁落如、以バD-71τ喰着 3れる.

要殿ヰ、ょが‘芳蒙

このよう苧舗捻イ才 γ の娯着手勧吉日目らザにするためp ぷデ.illlJ:対新、イさの萌ぃ善検喰イズ

ン BF; の品分十吠ノ自体への主主化拘港殺すで伺うか面L杏調べた。吸着 l手~U1.芋でと同様 1: パッ
チ法でおこ r;. ω，執着し f二 Bf二のえを/~ /・タ仇γ70ロトンき用い穴バf(p，d) /bO"'.J 160

不

→ 160十 r反応・勾書1ヱトレト付制定 1:'よヲた a 図-2/:ロ-5' '1 -::r. I~' ;t_.レ-5'わ・

一え毒αL:f3F.ιE材育ロざぜ作メAD-7およ υ611L ，' CQ 守で・メAD-71-:' 吸着~-tt:た BF; C1J スヘ0
7トlレち jf.、す o r.Fお測定締:t~~・米併合托ゲフ1'=用けたアアロン古比較司ため図示する。ニ J十L
向、片言tl-L tミ分歯切李政l手 /00で・Jろヲた。

省後イズ γq希少ふ吸着t{，fへの吸jも将棋1:閲して l手y さ手ざ‘'手写推定~þ'Ì，'1.j j )れていゐ。
た己主ンIf'; ェーチJレによそPイオン念会神弘系との教似性が花桶ざれてき f三〆，チズシアン

Ld'(-:. さ r~'li ，わ 1主')かす'おF い寺いきょこ J V、3dわミトぎJt
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説Ijjp会イズンの場/金子rl.エーテ J[..I~ J: ゐ拍並立ノ|生 I~/J、♂いためp 肯¥t;jらす"しも島宇多江崎建があ

ゐヒ IJ.いえない。をの他レ1く勺令、の河完イ?IJ〆ある肯'¥'iI月十"i:ti11明〆な3れるまで r:主ヲてい

なω。手間合.J.;よグニれれ・・ 1:得られた綿糸あ今い l手創Eイ才シ対 7ロマト7"ラアィど

の肉i童旬、らつずのような機構が考えられる。すなわち/非主f綬的で非極イ生長面吉之つ吸着

イキiム水迄漁宇で l手J 最も抹yド+t)長伺街い落管が表面 lて根元しノ電気エユ重宿を形成して来

浪ザのイ芳ンE担主l'tI唱して ψ ふうおlJ、ロゲ‘ンイじ物水港みたずで・形成♂』れる対ttノ十t0[者ν、

錆?会イズン It九ぎなづり%そをもちF これが小ざな芝荷 L台、ヰ六(i.l. 'Jl寺lて i正義歯電再安ノ更

が小S<: f，，f るため，最も排水的1;~乙営危として非イズシ十t品分子吸j毛停 1= 吸着 3 れる。
吸治体力t‘ =0 あるいぽ ~o のようか枯怯基きもつ場合に (:i.， ィ、ざ fiP易イ方ン主 g/ ぎつ 1;，
錨?会イオン 1-:'よるゑ面電住吉減少Sirるため， よサタ<0，錯P会イ方ン左吸着で・ざる。ポリ

エーテ Jレ翌 PUf て'I~ ~ら r:{耗7 ラヴン場き形到して吸着伴内 1-: r易イ才シ害保持することが・

できる作め，吸着ち 4む隼すき1F因に苧る1::í考え~l(t.令。
.f実肢で i専られた BF;:(7) P/).i看It.図ーlの例とくらべて Z祈ほどイ段、、骨℃よ言乙町芳えすて・育見

明できょう。引き続♂， Pf~ ぞ川 0"4.， 1ヒOLR巴 O-;;_ .J 凡O~ むと‘勾吸着苧勧ノあるい l手晶

づか十吸着停の種類の影響等について殺討さす且えていダたω。

図-1 L i C 1中の放射性該種の分配係数
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図-2 t 9Fのスベク卜ル
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文献・

t) 海剃，今サF j朱宙y 三才， fJ卒llj.チ7営令官ち〆主ム 3?ヂ{府9-).

Q 今サ ; ぶ‘んせき，!18b (8)， f8"l. 
1) R， 巨 ):pp~， E. D. q.P-ov的 J Nucl I?!-5払.Me.杭.， J..ノ 17(!9/'(J). 

ADSORPT工ONBEHAV工OROF RAD工ONUCL工DESCOORD工NATEDWITH INORGAN工C ANION ON 
NON-工ONIC POLYMERIC MATRICES(l). APPL工CATIONTO RADIOANALYTICAL CHEM工STRY.

National 工nstitute of Radiological Sciences， Sadao SHIBATA， Kazuo WATARI， 
Kiyoko工MA工， The Japan Atαnic power Company， Masami 工ZAWA
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2C02 生のHえ奉トレーすーの銅製と利用

(脅さd大玉虫ヱ)0告義裕ふ 」ニ野 P金 書房、 ~'I 乎J主主A.
水対幹

く序論〉

告~lまちベゲへ今そのふふが知今札 Z 11 ') .剥叙み義 l二分短ε、(t之 lclぃ6tJ'\'、ケイ自主屯~!a
ψ!こfA1..分fbし之いることがわIi'..， Zいる。 しゲし、 tl!i主主め争均会均量l.ld.予---4P? bι 
枯く、地主主宇め企の妙。〉ぞき手卸l乙づ υ 之 lユ解~邑札之レ、ゐし、静分 tJ，\'j少し、。
初開 l越の比湖ヲ能の晶ぃトレーザーとしミ AI，.( -I l? ;t~f.i笈し、こ札主 Uえ争.:(:_.:::.ター

ι し Z 利前司 b ふ ιlこよけ之島~J~tal 分~ι色村し、 t f..色品L司 b ガゑ乏雄ι し、之今 lニケイ政
婦様準~hlこん治し/三，
くトレーサーの綿製〉

Hえ奉トレーサー ι し之 Id..弟減同署の点、ゲう?七・/杓(ぇ 1E(~ι比?? d % ) t.ターゲ

ザト ιし2l急手照射lこよヲ Z舗製ごさ会 ，.{Ju.-!CfSf進んだ. (表1)
ゑ 1

11;pt(p，n)11;AU4手今 11ipt

195 
Au o -ray energy 

99 

129 

211 

(k eV) 

intensity 

( % ) 

10 

0.5 

Hぇ奉トしーすー Id善、坦俸はヰるため‘ P易手~J，í~u)前iこダーザ・ヲトの自生ε絹鉱司b必毒i
がある7・ ~Ú) 会議￡堤 lこ 3、した.

りまずま~4為自主 t.:E.. よ lこ~~;しこれ主義名手ち(iJ f主.予毛 lし tlt1七i.~1こした.
7.，)酢AJ:..-手 lしど. げの;丞戎旬、今白念事の 4: ttdlt、1î.t.した。この主の抽良 ~~.t. 11 f生

作主数@A.i.')iιし~.
りをこi 抽 IA~まムした場兎lこてグネ予ウf...\1-仰LZ 白♀f.J.んレたf全. .!.ゑlじの高tt!fれ、

自主主l2luil.し乾峰千金、?島LRそ射的ダーザヘソト ιした。

鴻J.. ~~i:J l手、 t 永久 i基底ふ殺崩 t真耐の β 戸ザイヴロトロ〉ど何?た.照射~d宇品、?品}
主予、l彦氏 10

4:f.1r( ~時踊仰の)gP.射し、廷 n 総主1.1. I、臥 10-1-クーロニごあった.~，わぬ L 

丞lレギ‘-/.1ろOHeVと‘あ守 1三. IE-践したAIA.-(ql3" 1品摂射終3a有lこ0、4Mα 、'1-ゲット皇

室o.r; IJ-よ 1)‘アむ /qヲu)~，易みによる主体 ι し Z 見が 11IJ丘l忌動&品目約k'1ぐーュ ι計算
怠LI1.~。

さいとうゆうこ.・うえのたがし・よしはうつよし・t.うおよしみつ・きむらかん
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日主的経3(金のターゲヴト Id. 玄米に落解4it.ろも lし会舗を~~?えとし、酔蜂 L子 tしど A I.4-
，qヲ主袖企し、多星通主主奪三在!こし之トレーザー ιした。

今回調裂したトしーゥー議兎の企のプラシク値li!. I @の枇婦をみたリ。、01r.9-ジん下

となリ、 りゅうぶん桂三事温る話料中の金の皇室lニ利用ざ主るものと恩わもれる.

くトレーサーのお1m> sampユe(about 19) 

胡裂したおー，qsトしーすー ε刺吊しZ、棋

拳是正S 常的金金量左京Lめた.企の 1;]高生~l~事操.1 'F
Id園11こ示した。説料約 Ia-Iこ今回銅製した収

牽トレーサーであ QAtr/q5 t..-色量加えZ行

った。 中位み照射i去、主S丈夫挙J主主汐五行員付文
β?ミ~L (壬Iwx 写l(lt'l YlIと"，.l.，5) 之4 1l~ケ胡/主 α-

8 ;f!h，与汐府究所主五年 3又究A 斗(T1¥0，17・J

:fhoc ~xldゆn./cwf・ S)ZD~踊 Z"qtヲた。
く結果〉

結果tf)一語p'f.&.l.lこ示した.

嘉手長lこbける4長i手及氏‘訴柔が今必企のプラ L

ゲ，(i l，a枝位、P良和氏下どあった。また、とのゑ~
lこよ b枝/!..1U.ト1.:10.06 y¥多lこ怠ゥた。

Au-195 tracer 
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Au-195 counting 

neutron. irradiation 

r -ray spectrometry 

函1 長昼食]j~Â

1< 2 J"Bづの金含量

weigt(g) Au found(ng) yield(Yo) Au conten.t(ppb) 

0.7725 0.9土0.1 58.6 1.9主0.3

0.9241 1.7土0.1 86.4 2.2+0.1 

0.7876 1. 3:!:O.1 81.8 2.0+0.2 

0.9801 1.5+0.2 7↑.9 2.1+0.2 

PREPARATICN AND APPl工CATIONOF Y工E工DTRACER OF GOlD 

。。ュユegeof' Science and Engineering，Aoyama Gakuin Univers工ty， Yuko SAITO， 

Takasbi 江oNO， Tsuyoshi YOSH工瓦ARA， Yoshimitsu HIRAO， Kan KH巾Rム
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2C03 有働巳告物ヘd法三重品イ~'6イオ〉角袖丘、芝南や 3揃い、不足当量~-]祈
法ー生物体言託制中のイオウの定呈へσ通同

(東北大‘理)01吉田吉弘、共料ス ~1' *九色男

上盆主不足当量労相〉ぬJe句元案の定量句な回収左扶暑にt玖榊制皮のみに
よゥて精1与〈正之をに定呈てを'3'(_ \、う靖長互拾っておっノ貫J~~勾くの元来ぱ車問され〉
更の亀頼性今8まさ?めら点てο311イオウにつれてl立書記料芝事長イι捻たして硫直イオンLしノ
不足当量のほ吃担え成費)-[')勺μとしてうう韓した4到すあるミし今し史虫廷に主るう5並吾!な
巾3オ一守一以下の定呈tl宙遊て仇否。そこで何種主にしてJ:.')微量町田角氏系に均してt
域例色伎，iEEふ耕地弘混同代議しい不足当量例じまえ智1克lit.o 持わち r 日

縦糸であ3イオ勺を批概念順調ベオジでおヌ今し汀jしベ門巴〉ヘ議運仲{i!..J
しI :"'J!.に不足当室町阪オン宅用いて門巴左イオニ対拍丘、Lて，そのな和範左葉町三方

注であ304も新~の検弘主図工にf王寺ヴノ不足J当量~に主。てこのような有機信歳反応左
恥切出~ã.て，はkりまた一報町喰光J{_怠J却婦さと実る')，志注て;'Iáベオちを定
量角に門BにぎEえ..... :~必;零はなL...，事1\、結夜ヒ主斉をさ庁街角で主 ~o
ム之Z色f$.'動也イオウの棟ミ館迭として ~Sでラ寸1レし?とりユC門時蹴散を言国製した
還元来留め允めの誌哉は;rr，') :..，鳴き p ヨヴイピ水素酸50J.ノキ官邸，7.SnJ.を}..h.長沈下¥I必てω1
喝唱岩城して器製し?と9

〈イオ勺の還手」蒸留〉上認め議実Mにきま渦(3μ て守0凡抑~~も )iと七九lh拍子Ild色

2y先端、して純し花。愁し食制はね α厄5M酷拠 |訓+ ι 

銘水溶議\b~の~句史民善さL ，トうり?し~ð
(ヌ今レユア1し一反んと不足当量批〉剥酬を&主;9的決 遺戒畠
に4.0X10-

2刊小?ミ)三ァメ今jレ7ニ1)シ-5M轍激じノ dぎ1

0、\1~刊窪Jι主主-5H飛政港!t色モオtで点lnr1tbえ."， ~，関して 『ピJ

22名し1t."二点主20rJ民社I~完で，， 2¥9l J つロロホJLムで， 川しユっつか寝込、

国主主争し士。 5~勾耳立し，ワロロホjしム 5~~不足当量( '" A N H Z ム U 0 ごL
2.00 X ¥0-4刊のい予乙Jl局蛍アト1)勺ム米迄技toJ_匂え10先|ぺ(CH3)ZN大 j γ H+ 

駄にラしに為蜘3~凶消しノ kJ;L"，~ つ Hつロロ| 、Jて! ?LHlCH) 

木11-ム主務之，諸法三/シ今レー匂-(ト与イト仏市望。，¥ l (CH3)ZN~γs~rn\ 
日-~ì lo~に\t-\破C12耐えJ 紗シL今レ-';'-"3河 |メぷっつ171
'7::..-9ーにて攻券偽主測定し?と，
3 結果じ枝く不え当錨忠的規脇〉精製しな門8 不足立ィ弘叫弘
めをi脱走用いて不足当量地主tの最適朱件技討した.<gy . .IO"5 ↓ 
H 1-1¥3 t_ 3~ lO-引の看機広イオン乏会むD、8H賛政迄致6~ 虫持LL今しー三三〉計数
L有機港~stM(を採にうしy らS3帆に苫H~右場砲のも主主
守ち門もの4古島室主主8ヲ1t.，不足き室。湖ぺオ〉ヒして ~， 国i ~ろ析誌のスキーム

じわたぶしか3 やむちかさのつ 可守、乏のぷ苫
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文献 1) K~udo 叫t.J.SlA3IAkiJ Tt-erJS ~Ql.α仇
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A NEW METHOD OF SUBSTOICHIOMETRY USING THE SYNTHESIS OF AN ORGANIC CONPOUND 
CONTAINING AN ELEMENT IN QUE只TIONAND THE ION-PAIR EXTRACTION -DETERMINATION 
OF SULFUR IN BIOLOGICAL ~~TERIALS. 

Faculty of Science， Tohoku University， Yoshihiro IWATA， Hisanori IMURA and 
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2C04 ぺンズア JL デヒ ~tJ\ 爪 JL 三 JL 基の反応住の速度論的手索

(新秀夫工) 岡田賓p 今泉斧， 0内田和仁

1. k リナウム(ア)て・標語~~れと化合物中 m 了嘉手ほ，水素原子 (H) 主会ι化合抑中の
Hι童三替わる佐質があっ，こ m佐賀i.@司べ 5こ包 11了m取扱ょ重孝てあん以前向iiff完
lニぷ 11て，筆者らほ rCOOH差 ..<'OH差主会む本標~171有機化省吻Jι 「了で様主コれと化合
7却」 ιi:.r固砲・資相」闇(又 lエ， 「囲相・長相」闇)1ニあい、マ水素i司位若干安捜反応 2行
わ也， COOH差 ιOfi基の反庇住につ υ て速度2伽ヲ Iニ芳察してき1た。ヰトノ&t~ては-れらー珪
m研宏A続き ιLて， CHO基m反応i主主追宏ず 3こιz目的としと。
2.①T標識iPVA調裂。 PVA(皇合度2000) :t粉砕し粧:r!l-定1-:'しと tV'l~- 定

量(228".'g mq ) t反応器 Iニ入Kゐ。反疋器内の丘 L10-3 
Torrまで気圧した1唆， HTO含笥*-

(5.t:tx 105 &';9-1
) のー定量(7.22噌)乏宗昏11用， Iて知之器lニ導く"/支 jニ，即己~í. 宏封

L ， 70・C1.ニ翠度認定されと佳建替1ニ入iI1.， Uh反応さとる。尚，こt1IH了。含南水蒸気 ι

PνAιm反応 lJ.'f{'hで十分平静?に差?A" よA寄金f'F1ニJ ') . PVA f.よ加基内 Hl Tr'J_さ替
えら川。②べンズ7JLヂヒ五日標識i'VA初閣の水素i司11t停丈捜瓦r.t:o①の T標識、

PVA i 17.6mゾフ別々の lぐイ了 lしピン l二分取 L，PVA 1;.'容。、~ /;J.-~・ 3夜停 "('.;J!， べン t 7 Iし

デじに主2.001ft!ず‘っこれん'"Jcイ71レピン lニ刀ロえ玉。パィ 11レぶン主要釘した後，疲とう

~( 50セ J bO・C，70・CI Yo・C，70・C) 1ニ人i1." .所定肯聞倹，べンrアJL，デヒにの枝射能
E卦|定する。

3. ?てての温度 lヱム" ~ ，反応後のべンズアJLデヒ正巳技射箆a増加が観察 2れた。

これ!ユペンズ7Jしデじに A 中vlCHO基 ~H 於 T 乙
軍空管内マた丘灼 ι芳人られる.「守OOcで反応土

佐乏ぺシ 7.:11Lデ・ ιに内民放射能m経B奇l:.fι」ι
「これ Z門出yプロ Jrにした色内」乙乞図 11二

示す。ここで，縦軸tJ¥- L08-10 [ 1-戸/ζ，，>1'"中m

X /:J.ふ五向jにゐ '7~試料 tJ\ tヒ旋射能てあ 1) ， X，回

以反k..れ平衝l二重した8'I't1ldi(科tJ¥tヒ放射能(計茸

温)ずある.図 llfl3と 1 NcKo.y アロゥド瓜イ頃
をq<互I11二要会るニヲ向車線1:'J." ..，て形瓜;されて
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疋1=相当 ij~昔内 L塁打ハム(同様のニ ι 〆 T
標識PVA正イソアミ lしiIL ] - Jしι171r@祖・;喪
中目」閣内反疋に色足られて";2). ) 
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麦面て・《反f.0_の反疋速度定数 t;'K.1)己。ここで.バ'CF)I正表面で m 反kl'l進行時t71g糊ヰm比

枚射能でI'l'}，バンF)は麦血での反AIfl平衝Iこ差し 1三E奇m訊粁t7ltt放射能である。

A" HcKo..y 7.ロヴド Lほ支血て‘の反応lニ7主目 L"{トイcKo..yアロヴh.1.作')1皇しとるのでふ'}， 
こ《ゲう 7の喝さ江主盈で《反えの反た丞Jf.定数1::.$L、、.告と 11i3l.，べン丈 71しデ

ヒにの反月三it更足致d盈度 1::ょう Jえさく左右さ以， 反 庇蹄 閉/h 

叡 17"あくれ lニ従ヲはきく μ:ι が-bs. oL 1 2 

:ハi.Jヲ)- JLィ酢盟主《反応透度定叡t'..tt載す

.; l. 41=-構 d、主 I1 .このこ ιiユCHO墓はOH基ゃ 宗 z
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2C05 ウラシルにおける放射線誘発水素同位体交換反応

(静岡大・理) 0長谷川園彦，高木忍

1 .緒言

生体物質についての化学的挙動として，核酸塩基の一つであるウラシルの水素同位体交換反応

については，熱的および触媒添加系などの報告がある。そこで，乙れらの知見を基lこ放射線照射

を行なった時のウラシルの環内における放射穆誘発水素同位体交換反応について調べた。また，こ

の交換反応において熟および触媒を加えた時得られた結果と比較し検討を行伝った。

2 .実験

共栓付試験管lζ1M水酸化ナトリウム溶液1. 1mllこウラシル1.20mgを溶解し， O. 3 7 

MBq/mlのHTOを2m 1加えた後，次の三種類の実験:固温度 (1O'C， 30'C， 60'C， 

8 0 'C)のそれぞれにおける効果，国触媒 (Pt-black) 120mgを加えた時の効果，国

放射線を照射 (60C0 r擦の線量率， 2. 0 X 1 015 e V . m i n -1 g-および 1. 2 x 
1 016 e V • m i n-1・g-りした時の効果，実験回~固についてそれぞれ単独に行なつった場合

と，それぞれ組み合せた場合について水素同位体交換反応について調べた。

反応後，触媒を加えたときは吸引ろ過し，触媒と反応液を分離し，ろ液!と 1M硝酸 1m 1を加え

結晶を析出し，水またはェタノールで洗浄後風乾した(結晶 1)。乙のような再結品の操作を二回

繰りかえして結晶をとりだした(結品L 結品m)。得られた結晶Eからウラシル 20mgを精秤

した後濃アンモニア水 O. 5 m 1を加えて溶解した。乙れに水 O. 5 m 1を加えてシンチヅル EX

-H12m1を加え液体シンチレーションカウンター (Packcard製 Mode1 333 

0)で測定した。クエンチング補正曲線から比放射能を算出した。

3.結 果 と 考察

3. 1 温度の効果: 1 0で， 3 0 'C， 6 0でおよび 80 "cと変化させたときの水素交換量ば温

度が高くなるに従って増加した。アレニウスプロットから活性化エネルギーを求めたと乙ろ約46 

KJmo1e叶であった。

3. 2 温度と放射線の効果:帥Co r糠
の線量率を 1.2 X 1 015 e V . m i n・1・g-1 

(10"C)および 2. 0 X 1016 e V. m i n・1.

g-1 (1 0で)のそれぞれの反応時間 (hr) と

交換量 (dpm/mg)のプロットがFi g. 1 

はせがわくにひ乙，たかぎしのぶ
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である。温度 10 'C!とおいては，禾照射と照射したいずれの場合，約3時間程度で交換平衡に遣し

ていることがわかる。一方温度60 'cにおいては. 2 0 0時間以上で交換平衡に達した。これらの

値からこの交換反応を擬一次反応とすると，

2.303 A 0・
k=一一一一一 log (A(IjP' Aセはそれぞれ交換平衡および時間

t A_- At t における交換量)

から反応速度定数 kを求めところ予想l乙反して温度 10 'cの時のY線の効果は照射しない時の約

2. 7倍であり，温度 60 'cのそれらの割合は 1. 5倍であった。

3. 3 触媒と温度の効果:触媒 (Pt-black) 120mgを溶液中に加え，温度 60 'C. 

80'Cについて行なったと乙ろ，触媒を添加しいときのそれよりもそれぞれの速度定数の割合が

1. 1-1. 2倍大きかった。この乙とは.Pt-black表面が温度により活性化する結果ウ

ラシルのある s i t eおよびトリチムとのファンデルワルース力による物理的吸着によって中間体

を形成すると考えられる。

3. 4 温度，触媒および故射穂の効果:
150 

F i g. 2!こ温度60 'C.触媒 120mg. '0、0._.ァー・ (11皿R./lIr)

7緯(纏量率 1. 2 X 1 015 e V . m i n-I 

g -1)である時の反応時間と交換量との関係を

示す。放射線lこによって交換量の増加がみられ

るが，乙の乙とは触媒を添加したとき顕著な結

果を示した。乙の事実は放射揮にとって生成し

た主lとHラジカルおよび水和電子 (e-Oq). e-Oq 

+H20ー今日・ +OH-.によって触媒が活
id--一一l

性化され中間体の生成し交換反応を促進するも
liSt四四 (11 r) 

l' I c. 2: 

のと考えられる。

ウラシルはケト型，ヱノール型のE変異性を示す。ウラシルの環内における水素同位体交換反応

はいずれの型の場合にも 5番 si t e において電子密度が高いことから水素ートリチウムの交換が

起きると推定出来る。

また放射穣照射したときのウラシルの構造の変化，中間体などが乙の交換反応lと関与するものと

考えられるが明白でない。

RAD工AT工ON工NDUCEDHYDROGEN EXCHANGE REACT工ON工N URAC工L

Radiochernistry Research Laboratory， Shizuoka University， 

Kunihiko HASEGAWA， Shinobu TAKAG工
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2C06 t -アチルアンモニウムイオンの水素同位体効果

(阪大・工) 0西沢嘉寿成、青柳美奈子

はじめに。 第一綾アンモニウムイオンはジシケロヘキシル-1 8ークラウンー 6のクラ

ウン環内の酸素原子と対称性よく水素結合し、錯体;を形成し、育機j容媒に可溶化去れる。

この場合、アンモニウムイオンのちっ素原子と結合した部分の水葉原子、 N-fhの水素原

子が 1個のトリヂウム原子に置きかわった時、対称性がくずれる。その結果として、錯体

をi乍りにくくなる。すなわち、有機溶媒中のアンモニウムイオンは軽水素が濃縮しており、

水溶液掘のアンモニウムイオシはトリチウムが濃縮している。この化学交換反応そ実際の

卜リチウム濃縮プロセスに応用すると、ほとんど大部分を占める軽水素を水容液層から按

き出すというやや効率の悪い分離;去になる。水ーアンモニウムイオンークラウン錯体とい

う系を考えると.その中のトリチウム濃度 (T/H20‘ T/-NH". T/-NHけは水く

アンモニウムイオン>クラウン錯体になり、水中のトリチウムを引き抜くという本来の目

的とは直接結びつかない。

水ーアンモニア系ではアンモニアに、水素ガスー第一級アミン系ではアミンに、水ーパ

イロール系ではパイロールに、水ーインドール系ではインドールにトリチウムが濃縮され

ることが知られている。 N-H結合の水素原子はトリチウムに置き変わった方が安定であ

る。その意味でも tープヂルアンモニウム塩の-NH3はトリチウムを濃縮するであろう。

アンモニウムイオンに濃縮したトリチウムは、二重温度交換法を適応すれば簡単に水相に

濃縮出来るであろう。以上の盟点から、水ー硫酸 tープチルアンモニウム塩の同位体分離

係数を正確に求めると同時に実際にトリチウム水の比放射能の増加と減少を計った。

実験。 tープチルアミン水溶液と硫酸水溶液をアミン:硫酸のモル比:2: 1で混ぜ合わ

せ、常圧下900Cに保ち乾壊させると硫酸 tープチルアンモニウム塩の結品が得られる。

この結品は水を含んでいないことをイオンクロマトグラフで確認した。この結品 3.66gを

10mlのトリチウム水(-70000州Iml)に溶した。これはほぼOOCにおける飽和水溶液であ

る。この水溶液を直ちに恒温水槽に人れ、一定温度下放置する。適当な反応時間後、蒸発

用容器に移し、ドライアイス温度で固め、真空系につなぐ。このときの真空系の真空度は

-0.07torrであった。系を再び反応温度:こ戻し、真空蒸留する。水はドライアイス・アル

コールトラップで回収ずる。アンモニウム塩は蒸発容器に乾燥した状態で残る。回収した

水を1.0g計り取り、液体シンチレーションカクテル (Univergeln)と混ぜ、シニノチレーシ

ョンカウンターで測定する。原液の比放射能と蒸留液の比放射能を比較して同位体分離係

数が決定された。

にしざわかずしげ、あおやぎみなこ
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結果と考案。 この方法による水素同位体分離は蒸留?去を用いているとはいえ、本翼的

にほ化学交換法である。蒸留はアンモニウム塩/水分離のために，弔いられている。化学交

換法と蒸留i去を併用するならば、両者の分離係設を乗じたような高い分離係数を簿られる

が、それは今回の目的ではない。右しろ、二重温度交換t去の適用:こ目的がある。そして、

二重温度交換法のためには、蒸留;去は負の効果を与える。水中のトリチウムをアンモニウ

ム塩に畏縮する反応そ式で表せば次のようになる。
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この反応の同位体分議係数 (α 〉は

α=  (ー」己Lー) / (_[工_J) 
3[t-BuNH

3
J (solid) 2[H

2
0J (liq) 

( 2 ) 

ここで、(T )はアンモニウムイオン、水それぞねの単位重量当たりの放射能を、(t-Bu 
-NH3 )、(H21) )はそ九ぞれのモ)1/教を示す。書き直すと

2 n I Ci 司、
α = ー・一一ー一司 ・ j 3 m 、C∞ ， I 

(3 ) 

ここで m.nはアンモニウムイオン、水のモル教を Cp、C∞は最初と平行に達した後の水の

比放射能を示す。

Table 1にじ、及び各温度で処理した後のC∞の{直、さらにT/H分離係数を示す。一般に

低温ほど分離係数が大きいことが明らかで Tab1e 1 

ある。この頒向は水-N Hd+、水素ガスー Temp. ("'C) C∞ (DPM/g) α 

メチルアミシなどと同じであるが、水ーピ o 6087 2.27 

ロール、水ーインドールなどと法逆である。

測定した温度範囲が異なるから直接対比は

出来ないが、例えば水ーインド}ル系の

T/H分離係数 :α=1.24 (700C)よりも大き

n
u
n
u
n
u
 

q

L

n
斗

ro

6177 

6133 

2.06 

2.16 

1.16 

い値を示している。

この分離系の工学的応用を目的として、 Ci = 7206 (DPM/g) 
あるいは、 Table1に示した αの値の精度確認のため、 20.C及び800Cにおける二重温度交換

法を試みた。

α2日=2.06とα80= 1.20から期待される比放射能の比、 (Chot /Cco I d) の値は1.19である。

一方実際に制定した櫨はChot/Cco I d =7087/6082= 1.17でありよい一致をみたと考える。

またこのことは、二重温度交換法 1回の処理により、トリチウム水濃度が約17%濃摘され

たことに相当し、かなり能率のよいトリチウム溝縮法と云えるであろう。

80 

6388 

6566 1.20 

Hydrogen Isotope Effect of t-buty1ammonium Ion. 

Facu1ty of Engineering， Osaka University， Kazushige NISHIZAWA， Minako AOYAGI. 
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2C07 

量豆

143. 144 Pmの製造とその溶液化学への応用

(東北大・金研，三菱重工* ，関電工・つ 0佐藤伊佐務，

三頭聡明，野村 晃，鈴木 進 J 富山寿治 J事森井紀雄

我々は一連の III価アクチノイドの性質、主に塩化物，臭化物錯体の生成定数等につい

て研究してきた。近年は不安定なNp(I1 I)について調べている。アクチノイド 1II価の化

学的挙動を検討する時に、ランタノイド 1II j植のそれを併せて:検討する棄は重要である。

ランタノイドではPmの研究が最も遅れており、またPm(III)は Np(III)と!司じ f電子殺を

有するのでその研究は重要である。 Pmの同位体として市販されている 147Pmはほとんど γ

線を放出せず、 トレーサとして使用しにくい。そこで γ線放出体のPm同位体 144Pm. 1 4 3 Pm 

を141Pr (α ， n) 1 44 Pm • 1 4 1 P r (α ， 2 n) 143 Pm反応で作ることとした.また加速器を

用いた核反応による超ウラン元棄のトレーサ製造等についても応用できる織に、ターゲッ

ト，ターゲットホJレダを作製した。

実験ではまずthicktarget yeildを求めた。次に反~t核種が捕獲分離できる様に、薄い

ターゲットとキャッチャーホイ Jレをスタックに組んで実験を行った.これは短寿命のラン

タノイド，趨ウラン核種のトレーサ利用にあたって、化学分離を容易にするための予備的

検討である.スタックの照射では励起関数も測定した。得られた143Pmをトレーサとして

溶媒抽出法により、塩化物錯体の生成定数を求めた.

室登
加速器は東北大学サイクロトロン・ラジオアイソトープセンターのA.V.F.サイクロトロ

ンを用いた。まず最初に thicktarget yieldを求めるため、厚さ 1.2mm(814mg/cm2)のPmメ

タルターゲットに40MeVα粒子を平均電流1.24μ.Aで11時間照射した。 143Pmおよび

144Pmの生成量は、 742keVおよび696keV，618keVのγ線強度より求めた.スタックに組ん

だ照射実験において、ターゲ、ットは蒸着およびイソプロパノール溶液からの電若の 2つの

方法で作製した。

搭媒抽出法により Pmの塩化物錯体生成定数を求める実験において、最初にthicktarget 

1ieldを求めた実験で用いたターゲ、ットは、溶解後Prを分離せずそのまま使用した.有機

相としてHDEHPーオクタン溶液を用い、イオン強度 3の過塩素酸一塩酸溶液から抽出を行い

水相中の塩化物イオン糧度の変化によるPmの分配比の変化から、塩化物錯体生成定数を求

めた。スタックターゲットに用いたAlのキャッチャーホイルからは、 Pmを:無担体で分離し

これを用いて同様の実験を行い比較検討した。分離にはFe(III)をPm(III)の担体として

加え、 Al~NaOHで溶解し、沈撒分離したPm と!ì eは陰イオン交換樹脂一塩酸系で分i犠した。

さとういさむ・みつがしらとしあき・のむらあきら・すずきすすむ・とみやまひさはる・

もりいのりお
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結果と考察

thick target yieldを求めた結果を表 lに

示す。計算値は文識 lよリ算出したものであ

るが、実験値はこれとよく一致している。ま

た特に143Pm はトレーサとして使用するのに

充分な生成量であった.

図 1には141Pr(α ，n) 144 Pmおよび

141Pr(α ， 2 n) 143 Pm反応の励起関教を示

した。 0は〈 α ，2 n)反応，ムおよびロは

(α ， n)反応である。図から明らかなよう

に、前者は後者より約一筋額面積が大きい.

実線で示した値は文献 1の計算値であり、実

験値はこの値とよく一致している。

溶媒抽出実験において、無担体の143Pmを

トレーサとして使用したときのPmの分配比と、

Prと分離せずにそのまま使用したと場合のそ

れでは、前者の方がかなり大さくなった。こ

れは後者の場合、 PrもPmと同時に抽出され、

抽出剤の有効濃度が減少したためである。

従って、抽出前後の水相のPrの量をEDTA摘定

で求めてPrの抽出挙動を調べ、抽出剤の有効

濃度を算出し、 Pmの分配比を捕正した。こう

して得られたPmの分配比および塩化物錯体生

成定数は、無担体Pmをトレーサとして使用し

た場合のそれらに近い値が得られる.

茎盤

Nuclide 

143pm 

144pm 

103 

.a 
ε 

、¥
C 
o ?I 
:ニ 10~'
u 
ω 
ω 
ω 
ω 。
‘-u 

10
1 

10 

表 1. Thick target yield 

Total yield 担Ci/IlA.hr
(IlCi) Experimental Calculated" 

60 4.4 4.4 

5.6 0.41 0.28 

固自白

20 30 40 
OC-Energy/MeV 

図 1.141Pr(α ，n) !44Pmおよび

141Pr(α ，2n) 143Pmの励起開設

o :742keV(α ，2n)，ム:696keV(α ，n)

ロ:618keV(α ，n)

1) . Landolt-Bornstein: Numerical data and functional relationships in science 

and technology， New Series， Group I， Vol. 5(Springer， DEU). 

143.144 PRODUCT工ONOF -~-'-~'PM AND THE工RAPPL工CAT工ONTO THE SOLOT工ONCHEM工STRY

The Research Institute f~r Iron， Steel and Other Metals， Tohoku University， 
工samuSATOH， Toshiaki MITSUGASH工RA，Akira NOMURA， Shin SUZUK工
Mitsubishi Heavy工ndustries，Ltd.， Hisaharu TOMIYAMA 
Kandenko Co. Ltd.， Norio MOR工工
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2C08 GGTcーチオ尿素錯体を用いたGGTc-s-ジケトン錯体合成の試み

(東北大・理) 0橋本手口事.大森 議.吉原賓二

【諸言]

テクネチウム化学は、核医学の分野の発患と共lこ著しく発展しており、最近では、基本

的な化学的性質を明らかにする研究が行われている。一方、その化学的性質から、錯塩化

学の分野でも興味が持たれている。こうしたことから、テクネチウム錯体の系統的研究が

1970年代後半から始められた。特に、 1980年代に入って99T c (V) ， 99 T c (1 V)および7

99 T c (111)錯体の合成法が開発され、多くの新錯体が合成・同定された。トリス(アセ

チルアセトナト)テクネチウム (1" )に関して、 99Tc 04-から直接合成する方法を

Abramsら1)カ昔、還元剤としてNa2S 204を用いることで建立した。当研究室でも、この

方法を用いて、アセチルアセトン (Hacac)以外にベシヅイルアセトン (Hbzac)、2ー

テノイルトリプルオロアセトン (Htta)について合戒を行い、トリス型錯体の合成・単

離に成功した2)。しかしながら、自由 Tc(bzac)sおよび 99Tc(tta)Sに関しては、収率が低

いことが問題となった。そこで本研究では、これに代わる合成法として、 99Tc (111)ー

チオ尿素錯体を出発物質として、 99T c (1") -s -ジケトン錯体 [99Tc(s-dik)g]を

合成することを試みた。

【実験】

「白9Tc(tu)"， CJlClp (tU=ヂオ環苦1の今日食:0.5Mチオ尿素/lM塩酸溶液に、

99 Tc 04-溶液を徐々に、沈澱が生成しないように滴下し、約30分間放置する。この溶液

に、 2Mチオ尿素/濃塩離;溶液を加え、一晩放置し、析出した沈、澱を集めた。その後、沈

澱を濃塩酸で洗浄し、減圧乾燥させて試料とした。同定法、元素分析法で行った〈計算値;

C. 10.25; H， 3.44 ; N， 23.90; Tc， 16.90:実測値;C， 10.23; H. 3.38 ; N. 

23.34 ; T c. 17.08)。なお、 Tcの分析値は、液体シンチレーションカウンターにより放

射能を測定して求めた。

99Tcーβ・ジケトン錯依の合成:(1)還流法: [G9Tc(tu)5Cl] C12に0・ジケトン

( H acac， H bzac， H t ta) ，メタノールを加え、還流法により合成した。生成物は、シ

リカゲルカラムクロマトグラフィー[溶離液:ベシゼン(ージエチルエーテル) ，クロロ

ホルム，ヱタノール]により分離した。 (2)抽出法:0.5Mチオ尿素/lM塩酸溶液に、

99 Tc 04-溶液を加えて十分反応させた系に、 0.5Ms-ジケトン/ベンゼシ溶液を加え、

マグネチックスターラーで捜持した。この時、水相の pHを 1M酢酸ナトリウム水溶液で

変化させて抽出を行った。

99Tcの柑射能igll't.F:液体シンチレーシヨンカウンターを用いて行った。

はしもとかずゆき，おおもりたかし，よしはらけんじ
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【結果および考案]

出発物質として [99Tc(tu)sCI]CI2 を用いた還流法による99Tc-s・ジケトン錯体

合成研究において、還流生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィにより分離した各成

分の割合を表 1(こ示した。なお、本カラム条件下では、 99Tc(β-dik)3は、溶誕液として

ベンゼン〈ージヱチ JJ..，エーテル〉を用いることlこよって港出することが確かめられている。

ベンゼン〈ージヱヂルエーテル〉溶出成分の割合は、 Hacacの;場合では、 16%謹度である

が、 Hbzac， H ttaの場合では、ほとんど見られず 99T c(bzach， 99 T c( tta)3の生戒は

認められなかった。 Hacacの場合、ベンゼン〈ージエチルエーテル)~容出成分は、紫外・

可視スベクト J!;より、 99T c(aCaC)3であることが確かめられた。しかしながら、その収率

は、 99Tc 0 4ーからの直接合成法による収率の約半分程度であった。これらの結果につい

ては、還流を窒素気流中で行った場合でも大きな変化法見られなかった。

抽出法においては、 Hacacを用いた場合で水禍のpHを1.0から4.5に変化させると、高

収率 (90数%)で奇様相にテクネチウム主導けることが認められた。なお、有機相へ抽出

された化学形については、現在検討中である。

表 1 [99Tc(tu)sCI] CI2 を用いた還流;去によるカラム溶出成分の割合/%

ベシゼン その他

β・ジケトン (ージエチルエーテル) クロロホルム ヱタノール 〈カラム内)

Hacac 16 :t 3 一 66 :t 2 18土 1
Hbzac 0.3 2 :t 1 52 :t 3 46 :t 4 

Htta 一 22 :t 5 78 :t 5 

[文献]

1)門.J. Abrams， et. al.， Inorg. Chim. Acta，立， L235(1983). 

2) K. Hashimoto， et. al.， J. Radioanal. Nucl. Chem. Lett.. 1Qa， 19(1986). 

SYNTHESES OF' gQTc-s -0 I KETONATES F'RO門 THE9QTc-THIOUREA CO門PLEX

F'aculty of Science， Tohoku University， 
Kazuyuki HASHI門OTO・TakashiOMORI • Kenji YOSHIHARA 
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2-<:09 

「緒言」

クロロビス〈月一ジケ卜ナト〉オキソテクネチウム (V)錯体の

塩基加水分解機構

〈東北大理〉山田容子、 O大森 語、吉原賢二

テクネチウムの錯体化学は、 1980年代に入ってから急速に発展した分野である。これま

でに多くのテクネチウム(111)、 (IV)および(V)錯体が合成されるとともに、合成方法も確

立されてきた。 特にテクネヂウム (V)錯体については、過テク本チウム設を還元して得

られるジクロロジオキソテクネチウム (V)塩 ([TC02CI2Jつを出発物質として合成されて

いる。またそれらの反応性に関しでも、 structuraltrans-effect (STE)の語点から考案

されているが、系統的に研究はされていない。本研究では、これまで報告してきたジクロ

ロピス〈アセチルアセトナト〉テクネチウム(IV)(TcCI2(acac)2)およびクロロピス (8ー

キノリノラト)オキソテクネチウム(V)(TcOCI(oX)2)の塩基加水分解機構を基に、クロロ

ビス〈βージケトナト〉オキソテクネチウム(V)(TcOCl(s・dik)2)の塩基加水分解機構に

ついて検討を加えた、。 月一ジケトンとしては、アセチルアセトン(Hacac)、ベンゾイルア

セトン(Hbzac)およびジベンゾイルメタン(Hdbm)を選んだ。

「実験」

TcOCl (s -d i k)2は (Bu4N)[Tc02C12Jと目的のnージケトンを還流して合成した。さら

にシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより幾何異性体そ分離精製した。単誕同定した

錯体は、 cis-およびtrans-TcOC1(acac)2、cis-TcOCI(bzac)2およびci s-TcOC 1 (dbmhであ

る。錯体の塩基加水分解速度は、溶媒抽出法によって求めた。所定濃度のテクホチウム措

体を溶かしたクロロホルム港液に、所定濃度の水酸化ナトリウム水溶液(イオン強度1.0)

を加え、 25"Cでマグネティックスターラで撹持し、一定時間毎に両相の放射能を制定して

テクネチウム濃度の時間変化を求めた。なおテクネチウムの放射能湖定は液体シンチレー

ションカウンタを用いて行った。

「結果および考察」

有様相のテクネチウム濃度の減少は、用いたいずれの錯体について

In{[TcOCI(β-dik)2Jt/[TcOCI( s・dik)2]O}= -kappt (1) 

で表わされる。添字 0および tは、それぞれ時間 Oおよび tを意味する。また脊機相

中の吸収スベクトルに変化が認められなかったことから、有機相中において異性化などの

ゃまだやすこ、おおもり たかし、よしはら けんじ
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反応はないと考えられる。

見かけの反応速度定数 kappの水議化物イオン濃度依存性から TcOCI(s・dikh錯体の

塩基加水分解反応速度 Rは

R = kt[OH-][TcOCI (s・di k)2] (2) 

と表わすことができる。しかし cis-TcOCI(dbm)2錯体では， kappを [OH-Jに対してプ

ロットずると直線関係を示さない。従って TcCI2(acac)2および TcuCI(OX)2においてみ

られたように kappは、
k::>k4 

kapp = (kt + _)[OH-] 
k3[CIー]+ k4[OH-J 

(3) 

となる。得られた速度定数を表 1に示す。ここで用いた trans-TcuCl(込C3.C)2措体は、ジ

エチルエーテルを含むクロロホルムで溶離したもので、再結晶によっても錯体からジヱチ

ルエーテルを除くことができなかったものであるが、同様にして得た cis-TcuCI(acac)2

と分解反応速度定数を比較すると、 trans体の方が大きい値を示している。しかしこれま

で見出されているような STEは認められな

い。また71<相に抽出さねたテクネチウム錯体

は、塩化物イオンを放出した後に、二座配位

子が離れ、最終的に過テクネチウム議イオン

になる。従ってテクネチウム錯体は図 1で示

されるような塩基加水分解機構によって育機

相から水槽ヘ抽出される。

有機相 TcQC 1 L::;!、¥

水相 ↓K1 PN2 

TC04- L: s・シ、、F卜ン

図 1.塩基加水分解機構

表 1 TcOC1(s・dik)2錯体の塩基加水分解反応速度定数 (250C)

速度定数

錯体

cis-TcOCI(acac)2 

cis-TcOC1(bzac)2 

cis-TcOC1(dbm)2 

cis-TcOC1(acac)2ホ
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trans-TcOC1(acac)2事 1.0xlO-5

事祖結品を4%~~IfJn-子 J， _~ft知日 j/f"J を用いてシリ肋つW日マトゲラフィーにより溶離・精製

BASIC HYDROLYSIS門ECHANIS門01"CHLOROB1S(β-DIKETONATO)OXOTECHNETIU門(V)CO門PLEXES

F'aculty of Science， Tohoku University， Yasuko YA門ADA.Takashi 0門ORI and Kenj i 
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2Cl0 単体硫黄と二硫化炭素の硫黄同位体交換反応

〈北里大衛生) 0小川幸次 瀧幸

1.緒言

チオカルポニル化合物〈チオウラシル，チオアセトアミド等〉の硫黄原子は単体硫黄と容

易に同位体交換することが知られている.しかし二硫化炭素の硫黄原子は，封管中で35Sー単

体硫黄と1300C.3時間反応させても単体硫黄との同位体交換はなく，またR.Cooleyらによiつで

も同様な結果を報告している1) • 35S一二硫化炭素の合成については種々の合成方法が報告さ

れてきており，キサシトゲン酸塩の硫黄原子をアルコール中で35Sー単体硫黄と同位体交換さ

せた後，塩酸を加えることによりキサントゲシ酸塩を分解させて35S一二硫化炭素を得る方法

などがある2) 我々はニ琉化炭素が硫黄と化学的に類似の性質をもっセレンの有機化合物で

あるセレノウラシルのセレン原子と反応し相当するヂオウラシルを与えることを以前報告し

た3). 35S一二硫化炭素の合成において単体硫黄と容易に同位体交換するチオカルポニル化合

物を微量添加し，この化合物を媒介に二硫化炭素を単体硫黄と同位体交換さえる方法は有効

であると考え検討した.その結果，チオカルポニル化合物の添加は有効であったが，塩基性

有機化合物であるアミン化合物の添加もまた脊効であった.今回はこれらの結果を報告する.

2.実験

35Sー単体硫黄は日本アイソトープ協会よりトルエシ溶液として購入したものを用いた.二

硫化炭素，エタノール，トルエシ，ピリジシ等は常法により精製したものを用いた.単体硫

黄(和光範薬純度99.9999%)は市販品をそのまま使用した.

反応は封管中で行い，反応後開封し，真空装置を用いて注意深く蒸発成分を液体窒素で補

集する.補集した溶液に1mlの二硫化炭素を加えた後，蒸留にて瀦点45・48"Cの留分〈二硫化

炭素の横点 46.5''C)を回収し，その回収留分の一定量をシンチゾル500(和光施薬〉に溶解

させ液体シンチレーションカウンタにより放射能測定を行った，放射能測定にはPACKARD

TR 1 -CARB300を使用した.

3.結果と考察

二硫化境素と35Sー単体硫黄の同位体交換反応を種々の反応条件下で検討した結果そ全放射

能に対する標議された二硫化炭素の放射能の比を%にしてTable-1に示す.溶媒の違いによる

影響を調べた結果二硫化炭素のみやトルエンでは35S-二硫化炭素の生成が確認されなかった

が，極性溶媒であるヱタノールやピリジンでは同位体交換が認められた.特にピリジンの場

合には76.1%の収率を示した.二硫化炭素及びトルヱンの誘電率はそれぞれ2.61，2.37である

のに対しヱタノールは24.3，ピリジンは33.1と非常に大きく.溶媒の誘電率の大きさに従って

収率も増大している.

エタノール溶媒に讃量のチオカルポニル化合物またはカルボニル化合物を添加した時の

おカ1わこうじ たきこう
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影響を調べた結果，いずれの場合にも収率を増加させるのに有効であった.これらの化合物

はいずねもアミノ基や窒葉原子をもっており塩基性有機化合物である.塩基性度の大きいア

ミン化合物(ピベリジン pK2.79，ジエチルアミン pK3.02 ピリジン pK8.77)をこの反

応に加えた結果， 30oC， 3時間の反応をさせた時ピベリジシで77.2%の収率があた.またピ

ベリジンの場合溶媒をトルエンにしても26.1%の収率があった.このことはテオカルボニル

化合物であるより塩基性有機物であることがこ泊反広に影響していると宮、われる.

以上のことより二硫化炭素が誘電率の大きい溶媒や塩基性化合物に記位するがまたは一部

結合し単体硫黄と同位体交換するの記都合の良い中間体を形成し，この中間体が二硫化炭素と

同位体交換しながら反応が次式のように進行するものと思われる.
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acetone 
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pyridine 
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ethario1 
ethanol 
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urea 
thiourea 
acetamide 
thioacetamide 
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2-thiouraci1 

0 
0 
7.3 

11.2 
76.1 
67.3 
83.8 
63.1 
80.6 
49.6 
61.。ethano1 

( 300C) 
ethano1 piperidine 77.2 
toluene piperidine 26.1 
ethano1 diethy1amine 77.1 
ethano1 pyridine 11.0 

CS2; 0・83mo1/工， S; 0・25XlO-
3

mo1/1， 3hr 

l)R. A. Cooley， et al J. Am. Chem. Soc. 61 2970 (1939). 

2)J. Cifka. et al J. Labelled Compds. 1189・94(1965). 

3)小川幸次，瀧幸 日本化学会第52春季年会講演予講集 1282(1986). 
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ロース)E 5 s (品主瓦h得上波);く l∞11!.門 ED T A， 25% SI.J仁卜o5e/D.2%BTB )。

ii)足技域作 DNAI::対ずる酵素互応 l苫R.B中3?OCご脊フた.ー定時間瓦応魚、 ESB501叱!こよ
りif.j，らさ停ょした。反応後勺試料|主、超 t ニゲ lレ電主主主動装~ 1:.ょす ccc駒 (ωlen.tly

c10sed ci悶...10.ト主α札)DNA ， oc酌(ope.九circuhト i∞i・-ー・・・・ “/  . 

.f.o~) DNA I L.ifH li'leQ卜 -Porm.}DNA (以下 Lt略ミ
事)主任離す 3. VO 
L結果友川、考案];) pUCI8DNA に対害~ Hir岨ミ
今力7缶句測定 HirJd liIの儀式活性の目安7セ矢口 3 3w 
ためF.~.I のような実主乏を ff:> 会。 1 の結果 3'1で 2M 
It-でp[)iにf8/メ"a~i∞メi丘く切断す 3 ためには も-
/0 u'必孝で為主ミ之がわなコた。二のよラ i亡勾宅初

くの酵素色、兵亨とす 3のi土希釈によソ酵素法性一

11"‘色下す 3ためと忠あ4t_~ 0 ii) 0 >Z圧Fもの条件
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• 

ヰ 6 

同a.cω凡31"(ごlゐ

to凪Lvol. 50.td.. 

8 /0 12. 

Hind.mCU.) 旦盆盆酸素足心 l工よ~ DNA定量 lこ5SE-IDA法
王蓮耳ず a1:: I立、実な 3量の DNA1二対 Lz. I~ Iず
ー定塁。し初帯、生誕ず Sことが必亨で為品。=

8¥}.1 pVC 18 DNA I勾 i二話事~ 1-1;吋E句力面
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2C13 タンデム加速器を用いる超微量放射性核種の検出 (5)一考古学試料への応用

〈東大理・東大原子力センター1・日大文理2・東大核研九都立大理り

0吉田邦夫・小林紘一1・永井尚生2・今村峯雄九吉)11英樹4・沖崎昌平2 • 

小林貴之2・八木進午2・本田雅健2・山下博

単♀金主 東大原子力センター (RCNST)のタンデム型イオン加速装置は昨年春運転を再開

し、これを利用した高エネルギー質量分析法では、従来の10Beに加え、 14Cの湖定を開始した

ことは、昨年の本当論会1で報告した。今回、システム・バックグラウンドの低減化、および評価

を行い、いくつかの考古学試料について湖定を行ったので報告をする。

i型ま丞 Csスバッター負イオン源(HICONEX834)を用いたbackfocus法により得られる14C-， 

ε 

14C3+ 

13CHーを、 3MVで加速する。 14C3+をSSD

門oni tor Beam I で計数すると同時に、モニター・ファラヂーカ

Ne~ative lon 

↓ 
円assAnalysis 

↓ 113/112 
Electron Strippin~ 

! c-→C3+ 

13CH-

ε 

ツプにより13C3+の測定を行う〈モニター・フ

ァラデーカップ法〉。 試料中の14C/13 C比

は式(1 )で得られる。ここで ε'は、ビーム

透過率で、 ε，>0.90である。また 112，113は

イオン源でのイオン電流を示し、現在は14C3+ 

13C3+ 13 C3+HI~定の前後に湖定している。標準試料

門omentumAnalvsis→出出担己思 として炭化糖SST-1970 (学習院大学木l 門Elq2 [13C3+]冊 越教授提供;附rnCarbonO.) 1.51tO.Ol~) ~ 
使用し、試料の年代は、標準試料の測定櫨との

1 En…剖
↓ E/q 

比により算出する。なお標準試料の測定におけ

る再現性は、 2%以下である。

[14C3+]d J!etector (Absorber+SSD) 

Range separation & E Spectrum 

システム・パ、ソクグラウンド 系全体のバック

ラウンドを見積るために、 DeadCarbonの測定を

行った。市販のグラファイトコーンの14C灘度

はかなり高く、使用できなかった。試薬特級

(14C/13C)s=([14C3+]d/[13C3+]m)(11ε')RH キシレシを、塵が混入しないように、空気

where RH=[CH-]/[C-](=113/112・[13C]/[12C]) 中で不完全競焼させ、無定形炭素〈すす〉を

ー式(1 ) 得た。得られたすすを、真空下約1000-C

でベーキングして試料とした。吸着したCO2は殆どこの操作で除去され、希塩酸による洗浄効果

は認められなかった。試料約 lmgを銀粉(2∞m四 h)と混合し、試料ホルダー中央部1.5棚にプレス

し、マウントした。一時、銀粉の汚染が取り沙汰されたが、無定形炭素試料と同様にベーキング

ずることにより汚染は無視できることが判明した。これも銀粉が吸着したCO2が原因と思われる。

この様にして得られた検出限界は14C/12C<3・10・16で67、000年の年代に相当する。

よしだくにお・こばやしこういち・ながいひさお・いまむらみねお・よしかわひでき・

おきさきしようへい・こばやしたかゆき・やぎしんご・ほんだまさたけ・やましたひろし
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通常のバックグラウンド・レベルは-10-15で約55、000年の年代に相当する。 dE/dX

計湖系による詳細な検討はまだ行っていないが、実際に14Cを計数していると思われ、主にイオ

ン源における汚染によるものと考えられる。試料コーン表面は、 Cs層があるので、 CO2が存在

すれば容易に吸着が起きてしまう。イオン源の真空度は、 -10-6Torrであるが、真空度悪化に

ともなう CO2の吸着を防ぐためにコールド・トラップを設置した。実際的な測定条件では、約8

万年が限界 [lmg:6時間首相定、イオン化効率=2%・ε=6%・112=5μA.II2/113=

2. 5x  10-2
: O. 01cpm.誤差土 50%(1半減期)]と思われるので改善の余地がある。

真空ポンプオイルや各種試薬の影響を検討する予定である。

C H-ビームの安定化 ビームモニター法では、精度を向上させるためにCH-ビームを定量的に

生成させることが必要である。試料コーンの表面にガスを吹き付ける方法を試みている。 H2ガス

では、 CHーの増加はみられず、ガス供給系からの汚染が深刻であった。現在NH3ガスの吹き付

けを検討している。

考古学試料の制定実際の試料の場合には、試料自体に混入しているModernCarbonの除去が最

大の問題になる。考古学試料の処理法を確立し、実試料の測定限界を検討するために、非常に古

い試料の処理、湖定を行った@試料は、1)ネアンデルタール人の遺跡と推定されている西アジ

ア・シリアのドウアラ洞窟中から発掘された種子片〈東大総合研究資料館赤津助教授提供)2) 

明石・西八木海岸出土の木片〈国立歴史民績学博物館春成助教授提供〉を用いた。

[試料処理法]1) a.炭化種子片 ①無処理・ベーキングのみ ② lN-HCI加熱処理

③1. 2N-NaOHで着色しなくなるまで加熱処理し、 lN-HCl処理

b.非炭化種子片、および2)木片 1. 2N-NaOHで着色しなくなるまで加熱処理、 lN
-HCI洗棒、真空下蒸焼き。

炭化種子片とされていたものは、炭化が完全ではなく回収率が-35%であった。また非炭化種

子片は、セルロース組織が破壊されているらしく、アルカリ処理後固形物は得られなかった。希

塩酸処理のみの試料についても、蒸焼きによって炭素様の物質が得られなかった。

[測定結果] 現在、測定値の評価、検討を行っているが、 50、000年前後の値が得られ

ており、試料処理に関して致命的な汚染、問題はないように思われる。

[C O2試料処理]C O2ガス試料、炭酸塩試料の処理の為の真空系・還元装置の準舗をしてい

るo Mgによる還元は汚染が問閣であり、 Feの使用が望ましいものと思われる。

(1)吉田他放射化学討論会〈第29回〉講演予稿集(1985)P .128 

(2)K.VOSHIOA et al.， (Abstract) 6th Int. Conf. on Geochronology， Cosmochronology and 
Isotope Geology， Cambridge : TERRA co明 ica'_2， 250 (1986) 
ULTRASENSIT工VEMEASUREMENTS OF RAD工OACTIVENUCL工DESBY TANDEM 
ACCELERATOR (5).ー-APPLICATIONS TO ARCHAEOLOGICAL SAMPLES 

Faculty of Science， Tokyo University， Kunio YOSH工DA，Hiroshi YAMASHITA 
Research Center for Nuclear Science and Technology， Tokyo University， 

Koichi KOBAYASH工
College of Humanities and Sciences， Nihon University， HェsaoNAGAI， 

Shohei OK工SAK工， Takayuki KOBAYASHI， Shingo YAG工， Masatake HONDA 
Inst工七utefor Nuclear Study， Tokyo University， Mineo 工MAMURA
Faculty of Science， Tokyo Metropo工itanUniversity， Hideki YOSH工KAWA
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2C14 タンデム加速器を用いる超微量放射性核種の検出 (6)_26AJの測定

〈日大文理1・東大核研2・東大理3・東大原子力セ九都立大理5)

0永井尚生1、今村峯雄2、吉田邦夫3、小林紘一4、八木進午1、小林貴之1、

沖崎昌平1、吉川英樹人柴田誠一人本田雅雄1、山下博3

[序] 26AJ(β勺EC;γ1.809)は半減期 7.2X105年の長半減期放射性核種であり、損石等

字宙物質中に宇宙線生成核種として存在することが知られている。 26AIの検出には、従来非破

壊γ線測定が用いられて来たが，近年加速器質量分析 (AMS)が適用されるようになり、検

出感度が大巾に増大した(103-106倍〉。その結果測定時間の短縮、或は試料の使用量の減少

といった利点の他、地球化学試料の測定も可能になった。我々は東京大学原子力総合センター

タンデム加速器において、宇宙化学・地球化学・考古学試料中の10Be・14CについてAMSに

よる糊定を行って来たが、 26AJについてもAMSを適用することを試みた。

[試料] 26AI標準溶液を撞々の濃度に希釈したものを調製し、水酸化物として沈澱させたの

ち、沈滞を真空中で加熱して霞化物とした。これらをそれぞれ重量比で1:1-1:5の割合で銀粉

と混合し、内径1.5mm深さ1.5mmのホルダーに充填し測定試料とした。

[測定] 測定装置、原理は既に 26A1門easurement 27A1 Transmission 

報告した10Be・14C と同様である

が、同位体比の求め方が若干異な

る。図1に示すように、 26Alと同

時に10B160- を加速し、 1日B2+ を

モニターして加速器の電圧安定化

に利用し、同位体比は別に測定し

た27AIーの加速器透過率を用いて

計算する。加速器透過率(27AI-→ 

27 AI5+)は加速電圧3.5附で0.5%

程度であった。

[エネルギースベクトル] 同位

体比の異なった 4つの標準試料

(26AIj27 A I =10-9-0)のエネルギ
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ースベクトルを図2に示す、 10Be 図1

や14Cの場合と異なり、同重体(26門g)及び同位体(27AI)のピークは観察されない。主な妨害ピ

ークは、 1603+(12.6門eりであるが、 26AIより低エネルギー倒に現れるので、バックグラウン

ドの原因にならない。

ながいひきお、いまむらみねお、よしだ くにお、こばやし こういち、やぎ しんご、

こばやし たかゆき、おきざき しょうへい、よしかわひでき、しばた せいいち、

ほんだまさたけ、やましたひろし
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[感度及び精度] 同位体比10-9-10

-12 の標準試料についての測定結果を

図3に示す。図から明らかなように、

直線性は非常に良いと考えられる。統

計誤差は、同位体比10-11 の試料で±

10%であるが、加速器透過率の再現性

が悪いので全体で::1::30%程度の誤差が

見込まれる.パックグラウンドについ

ては、 BJank試料の4000秒部j定で26AI

が検出されないことから5xl0-13 以下

であると見積られた.

[応用1 現在の検出感度は10-11 程

度であるので、直ちに宇宙物質中の26

AJの湖定が可能であるが、湖定精度を

向上させ~ために、 1 日 Be等と同様にモ

ニタービームの電涜値を制定する、或

は加速器透過効率を精度良〈測定する

必要があ号。探海底堆積物、或はマン

ガンノジュールといった地球化学試料

は、 10-14 程度とされているので、こ

れらの試料を制定する為には、現在の

1000倍感度を向上させる必要がある。

その為には高いイオン化効率及び高い

加速電圧が要求されるが、東京大学の

タンデム加速器では特に後者は困難で

あるので、地球化学への応用は難しい

と思われる。
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ULTRA SENSITIVE MEASUREMENTS OF貼 D工OACTIVENUCL工DESBY TAND四 ACCELERATOR (6) 
-MEASUREMENT OF 26A1 

図3

College of Humanities and Sciences， Nihon University， Hisao NAGAI， Shingo YAGI， 
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Faculty of S巳ience，University of Tokyo， Kunio YOSHIDA， Hiroshi YAMASHITA 
Research Center of Nuclear Science and Technology， University of Tokyo， Koichi 
KOBAYASHI 
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2C15 鉄隠石中徴量成分の分布。

〈日大文理・丸文K.K*) 。本田雅健、永井尚生、*島村医、

秋沢繁、鴨川忠生、小 林洋一。

鉄関石にはいわゆる親鉄元素が含まれており、 1rのように徴量成分ながら

地球外物質の標識となるものがある。一方此の群に属さない成分もしばしば検出され

ており、それらは本質的に鉄隠石と無関係の不純物として扱われる。ここでは後者の

群の内 S c --Mn 間の、鉄に最も近接した領域の親石元素について検討を加えた.

鉄踊石が地球外物質である標識となるもう一つの例は宇宙銀生成核種であるが、そ

れらは鉄より低くて、近接したこの領域の核種であるので別の意味で両者を見分ける

必要がある。これまでに知られている諸データに加えて 放射化分析法及び g 1 0 

w放電型質量分析法 CGDMS)の測定を行ったのでそれらを比較対照して検討した。

なおGDMSのぼあい 各元素に対する相対感度 CRS F、 relative sensitivity 

factor )の補正をおこなった。

最近鉄隠石の非親鉄元素の存在は種種の目的から高感度に吟味されるようにな

ってきており、環境持染や実験室汚染を除去するにしたがい測定値は次第に低くなっ

てきている。ウラン、鉛、銀 等が良い例である。一方小型の隠鉄は十億年にも及ぶ

長い照射年代の歴史を反映し、 ppb又はそれ以上のレベルの生成物(安定核種)が

蓄積されているので場合によっては検出された元素の主要同位体ですら殆ど宇宙線起

顕であることが期待される.第一表はこれまでに得られた測定値の低いものの倒を示

しであるが、尚検出感度や資料の調製方法に不充分な例が多々ある. 以下各元素に

ついて各論的に記載する。

S c : 既に以前から Sc-45は殆ど宇宙鎮生成物 cosmogenic であるとされて来た

が、最も宇宙線の効果を受ていない場合について 10 pptを得ているので本来これ以

下が踊鉄に含まれてきたものであろう。元素の太陽系存在度からみると鉄にたいして

300万分のーに達する分離が行われて来たことになる。尚 Scの生成速度はHe-4の

それと比例的であり、その1/20(原子比〉に相当する事実が指摘できる。

Ti : 検出感度がやや不充分であるが、 Ti-48の大部分は不純物であるとみなせる.

アルゴン雰囲気内で行ったGDMSの場合は 2価の分子イオン CFeAr)けの妨害が高い

のでTi-46のみが検出対象になった。

V: 試料によっては V -51の大部分は cosmogenic とみなすことができる.放

射化分析法によるときは ト51旬、 γ〉ト52 (t均 =3.7分)が利用されるがまだ検

出感度が不充分である。

ほんだ まさたけ、ながいひさお、 しまむら ただし、あきざわ しげる、

かもがわ ただお、こばやし よういち。
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C r :試料によって様々であるが、殆ど不純物とみなせることが多い。

Mn: 鉄の隣にありながら充分汚染を除けぽ cosmogenic の領域に近いことが期待

される。放射化分析法によるときは Cd比が500以上程度の条件が必要であった。

GDMSでは 54と56にはさまれるため特に高分解能が必要であるほか、 2価分子

イオン、 (Fe.Fe)けの妨害にたいして対策を施すことが必要である.

以上要するに、奇数番元素は いずれも不純物としての存在度が低く按反応生

成物としての存在が認られる。ただしScをのぞいては試料によって不純物合量の高い

ものがある。これに対して偶数番元素では元来太陽系存在度が高いことを反映してい

るものとみなされる。

TABLE 1. 

工MPUR工TYLEVELS IN 工RONS:

ppb NAA 

Sc 0.01工[Gibeon]
0.013[DRP78008] 

Ti 

V 8 +8[DRP78007] 
13 +1工[ALH78100]

Cど

Mn 80 [Odessa] 
85[C.D.l 

GDMS女

45 [Boxho1e] 

11 [Treysa] 
15 [Grant] 

530 [Grant] 

60 [Gran七]

MASS 

26 [Gran七]
44 [Treysa] 

21 [Gran七1
28 [Treysa] 

400 [Gran七1

300 [Grant] 

Before sub七rac七ion for cosrnogenic nuc1ides. 

会 corrected for RSF 

TREYSA 及び Grant中の宇宙線生成物は約 10ppb V-51 とみなせるから

GDMSのデータによれぽ Vの不純物としては 2-5 ppbにすぎない.

TRACE ELEMENTS IN 工RON METEORITES. 会

(NIHON UNIV.COLL.OF HUMAN工T工ES AND SCI. ;MARUBUN CO.LTD.) 

M.HONDA，H.NAGAI，士T.SHIMAMURA，S.AKIZAWA，T.KAMOGAWA AND 
Y.KOBAYASHI. 
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