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メスバウアー効果 3A01"'3A11 

環境放射能 3801"'3812 

加速器とその応用 3C01"'3C12 
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121Sb MOSSBAUER SPECTRA OF HALOGENOBIS(DITH工OCARBAMATO)ANT工MONY(工工工) COMPLEXES 

Ryuhichi OHYAMA， Masashi TAKAHASH工 and
Masuo TAKEDA 
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議ぃυ+u 
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Chemlcal shlft (pp・"
Co悶POunds

C-l C-2 C-3 c・4 C-5 C-6 C-7 

140.0 134.2 129.6 131.8 129.6 134.2 

141.0 133.6 129.5 131.6 129.5 133.6 ・

14l.3 133.2 129.5 131.4 129.5 133.2 ・

* Re1atlve to CCH】 51 CTMS). 
3'4 

f，._ J Comp 
({iJ wlth Expertmental Isomer Shl(t(8J 

Compounds Np' "ρ'0' (4. u.) 
δ(catC)** 8IexPJ** 
(mm s .】 (mms ・3

(CH..J...SbF 
3'3~-'2 49.43 -8.62 9.92 9.45 

‘CH...J_SbCl 3'3----2 

ICH_J_Sb8r 3'3---' 2 

49.92 -8.37 9.63 8.34 

50.03 -8.29 9.53 8.12 

9.46 7.91 

品、与叩ar9'eD間 1ty(川 andMu111 ken Total 世間師山tlon
(Np J on Car bon and Hydroqen 

ComPOunds ρ'0' 
(a. U.) 

Np ρ'0' 
la. u. J 

Np 

0.445 0.880 

0.443 0.875 

R
u
'
a
 

b

b

 

s

s

 

四

四

99.776 6.360 0.442 0.873 

99.771 6.355 0.441 0.B68 

MdSSBAUER AND NMR SPECTROSCOPIC STUDIES ON ORGANOANT工MONY(V) COMPOUNDS 

Faculty of Science， Tokyo Metropolitan Univ巴rsity，Makoto YANAGA， Kazutoyo ENDO 
Hiromichi NAKAHARA 

Department of General Education， Tokyo Metropolitan University， Shigeru工KUTA
The工nstituteof Physical and Chemical Reserch， Taichi MIURA 
Faculty of Science， Toho University， Masuo TAKEDA 
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3A05 イオン伝導性を有するホウ酸塩ガラスの構造

(九大理) 西田哲明、 O緒方道子、高島良正

点、ラスは一般に絶縁体で電気伝導度は10-12-10一13Scm-l 以下であるが、ハロゲン化銀を含

むホウ酸塩ガラス、 AgX-Ag2 O-B 203系ガラス CX=Cl.Br.1)は極めて高い電気伝導
度を有し、導電機構に関する基礎的研究と実用面の両方から大いに関心を集めている。ガラス

中での導電性はAg+やLi+等によるイオン伝導性と、遷移金属元素の異種原子価イオン閣の

電子ホッピングによる電子伝導性の二つに分類される。これらのガラスの導電性はガラス中の

Ag+によるイオン伝導性であると推定されているが、 ガラスの長距離無秩序性のために導電

機構の詳細な解明は容易ではない。構造に関しては現在までに赤外吸収、ラマン、 EXAFS
やNMR等を用いた研究が行われているが、それらの結果から得られた結論は多種多様である。

例えば、赤外吸収の研究ではガラス中に結合状態の異むる三種のAg+が存在し、 その中で二

種だけが伝導に関与するという結果を報告している。文ラマンやEXAFSを用いた研究では
ガラス中に αAgI相のような高イオン伝導相が局所的に存在するという結果を報告している。

本研究では、 1mol?6のFe203をメスパウァーフ。ローブとして含む一連のホウ酸塩ガラスを調製
し、主に鉄のメスバウァ一分光法を用いてその局所構造に関する研究を行った。

【実験】 ガラス試料は試薬特級のAgX、Ag20、B203並びにFe203を精秤し、混合物を
白金るつぼに入れ電気炉中1020oCで3時間熔融後、冷水で急冷して調製した。 試料の組成は

AgX濃度を20mol器、 Fe203濃度を 1mol%に一定し、 Ag20濃度を5mol紡、ら30mol%まで変

化させている。 DTAの測定は室温から700oCまで昇温速度50C/minで行し¥各試料のガラス

転移温度 CTg)を決定した。電気伝導度の測定は試料を2.6t/cm2の圧力でプレスした後、 3
Vの電圧をかけて直流法で測定した。

【結果と考察】 図iに示したように、 得られたメスパウアースベクトルは全て 1組のダブ

レットから成り、各メスパウァーパラメータの値から鉄は3価で四配位であることがわかる。

ホウ酸塩ガラスの骨格はB03並びにB04-グループから構成されているので、 鉄はこれらの

ガラス中で四配位のホウ素と同様な環境中に存在しているとみなされる。 図2にはAgCし

AgBr. Ag 1各系の異性体シフトの変化を示している。 AgCl系とAgBr系ではAg20濃度

12 r日oH6以上で、AgI系ではAg20濃度16mol%以上で異性体シフト並びに四極子分裂の減少が
観測された。異性体シフトの減少は鉄核の位置での s電子密度の増加、あるいは熱振動C2次
ドップラー効果〉の増大を意味し、文四極分裂の減少は鉄核のまわりの対称性の増加を意味す

ることから、ガラス中に非架橋状態の原子が生成されていることがわかる。更にDTAの測定
から求めたガラス転移温度も、 AgCl系とAgBr系で、はAg20濃度12mol%付近で、 Ag1系で

はAg20濃度16moU6付近で極大を示した。ガラス転移温度はガラスマトリックス全体の化学結
合の数、すなわち配位数や架橋度の変化を反映することから、これらの組成を境にして酸化銀

の濃度が高くなると非架橋状態の原子が生成されると結論される。ところで一般にホウ酸塩ガ

ラスでは酸化アルカリ濃度が20moU6以上で、非架橋酸素が生成することが知られている。 今回

にしだてつあき、おがたみちこ、たかしまよしまさ
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の系ιおけるAg20濃度12
mol告と16mol%は、ノ、ロゲ、ン

化銀を含まないホウ酸塩ガ

ラスに換算するとそれぞれ

酸化アルカリ濃度 15mol% 

と20mol?6に相当する。従っ

てAgCl系とAgBr系で、は

酸素以外の陰イオンすなわ

ち塩化物イオンや臭化物イ

オンが非架橋状態となり、

直接ホウ素あるいは鉄と結

合してガラス骨格を構成し

ていると考えられる。 一方AgI系では、ヨウ化

物イオンは非架橋状態にはならず、非架橋酸素の

みが生成される。この違いは Iーのイオン半径が

Cl-やBr-に比較して大きいため、非架橋状態

で(共有結合で)骨格中に入り込むことが困難な

ことを示しているものと d思われる。 図3には

AgCl系とAgI系の電気伝導度の測定結果を示し

ている。 AgCl系で、はAg20濃度12moH6以上で

電気伝導度が急激に減少しているが、 AgI系で

は組成による大きな変化は観測されていない。

AgBr系の電気伝導度については現在測定中であ

るが、メスパウアースベクトルやDTAの測定結

果と併せて考えると、 AgCl系とAgBr系では

Ag20濃度12mol%を境にしてClーあるいはBr-

の存在状態がガラス骨格の隙間(網目修飾イオン)

から骨格中(網目構成イオン〉へと変化し、その

際ガラス骨格の隙聞に存在していたAどもCl-

あるいはBr-に追随するためにAg+の移動度が

減少し、その結果電気伝導度が減少すると結論さ

れる。 一方AgI系では IーはAg20濃度に関係

なく常に網目構造の隙間に存在し、 従ってAg+

の存在状態にも変動が無いために電気伝導度には

変化が観測されないものと恩われる。
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3A06 半導性を有するパナジウム酸塩ガラスの構造

(九大理) 0西田哲明、 高島良正

ー五酸化ノ〈ナジウムを主成分とする、多くのパナジウム酸塩ガラスでは試料調製時において、

V5+の一部が VH へ還元されることが知られている。このV4+上の、過剰の l個の電子が

V 5+へ次々とホッピング(hopping)することにより、バナジウム酸塩ガラスは高い電気伝導度
を有し、その値は10-2~10-3 S cm-1にも及んでいる。 パナジウム酸塩ガラスは、これらの事

実からもガラス半導体であることは容易に理解されるが、導電機構に関しては Motiにより提

唱されたスモール・ポーラロン・ホッピング理論がしばしば適用されている。バナジウム酸塩

ガラスに関するこれらの研究結果は、いずれも同ガラスの物性に関するものであり、多くの成

果が上げられている。これに対し、ノぐナジウム酸塩ガラスの構造に関しては、赤外吸収や中性

子回折などを用いた数例の研究結果しか見当たらず、しかもこれらの結果から得られている結

論は多種多様である。例えば、赤外吸収を用いた研究では、酸化アルカリを五酸化ノ〈ナジウム

へ導入することにより、 V05 ユニットの一部がV04 ユニットへ変化し、酸化アルカリ濃度

が増すほど、このV04 ユニット(四面体)の割合が増すという報告がなされている。これに対

し、中性子回折を用いた研究では、酸化アルカリ濃度に関係なくパナジウムは常に5配位であ

り、 V05三角両錐とV05四角錐が同ガラスの基本構造をなしているとしている。また、パ

ナジウム酸塩ガラスの物性(比重)の組成変化から、アルカリ濃度が増すほどV06 八面体の割

合が増すという報告もなされている。更に、鉄を含むパナジウム酸塩ガラスのメスバウアース

ベクトルの測定結果についても二、三の報告がなされているが、 Fe3+の配位数は6であると

する結論と、 6および4の両方であるとするこ通りの結論が得られている。

本研究ではこのように、構造に関して多くの不一致が見られるパナジウム酸塩ガラスの基本

構造を明らかにする目的で、少量の鉄(Fe2 0 3)を含む一連のパナジウム酸塩ガラスを調製し、

それらのメスパウアースペクトルとDTA(示差熱分析)の測定を行った。

【実験】本研究ではK20-V205-Fe2 03 系と P205~V20s-Fe203系の二つのシリーズ

について実験を行い、ガラス試料の調製は試薬特級のK2C03.V205，P20S並び、にFe203

を用い、前者は 1000ocで1時間、後者は 1200ocで2時閣を溶融条件とした。白金るつぼ中
の各溶融物は溶融後、直ちに冷水で急冷を行った。得られたガラス試料はいずれも黒色透明で

あった。メスパウアースペクトルの測定は、 10mC iの 57Co(Pd)を線源とし、金属鉄を用い

てスベクトルの速度校正を行い、異性体シフトの基準物質としても金属鉄を用いた。 DTAの
測定はA1203を基準物質として用い、室温から 550ocまでの範囲で毎分 5ocの昇温速度
で、測定を行った。

【結果と考察】本研究で調製したパナジウム酸塩ガラスのメスパウアースベクトルはすべて、

図 lに示すような常磁性3価の鉄イオンによる吸収のみから構成されている。図 2に示した

スベクトルの異性体シフト(めの値はいずれも 0.40mm S-1よりも小さい(0.35--0.37mm s-つ
ことから、パナジウム酸塩ガラス中での鉄イオンはいずれも4配位であり、Fe04四面体を構

にしだてつあき、たかしまよしまさ
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成している ζとがわかる。 従って、パナジウム酸塩ガラスとリンパナジウム酸塩ガラスでは、

V04-四面体が三次元網目構造の骨格を構成しており、鉄イオンはこの4配位のパナジウムイ

オンと置換した位置で、網目構成イオンとして存在していることが推定される。 また、図 2

の異性体シフトはパナジウム酸塩ガラスの組成に関係なく、ほぼ一定の値を示していることが

わかる。これに対し、図 3に示した四極分裂(.1)の値は、 K20濃度が 15mol%以上のガラス

では、 K20濃度と共に減少していることがわかる。 演者等がこれまでに行った、多くの酸化

物ガラスの研究では、ガラス中に非架橋酸素(-0つが生成されると、四極分裂の顕著な減少
がいず、れの場合にも観測されていることから、パナジウム酸塩ガラスにおいても酸化アルカリ

の濃度が高くなると、非架橋酸素が生成されることが結論される。非架橋酸素の生成に関する

このメスパウアースペクトルの結論は、同一試料のDTA測定から得られたガラス転移温度が

K20濃度が高くなると急激に減少するという結果とも良く一致している。

STRUCTURE OF SEMICONDUCTING VANADATE GLASSES. Faculty of Science， Kyushu 
University， Tetsuaki NISHIDA and Yoshimasa TAKASHlMA 
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3A07 鉄の表面酸化物のメスバウアースペクトル

(九大理〉 前回米蔵、 O荒巻政昭、高島良正

〈目的〉

金属鉄の腐食の研究は従来ょっ数多くなされているが金属鉄表面近傍における化学撞に

ついての情報は少なく、またその結論は一致していない。 たとえば鉄の表面にFe304が

存在するか否かについても明確でない。その原因は (1)試料表面の扱いかたが異なること

や、腐食の条件(温度、湿度や酸素分圧〉が各自異なること、 (2)鉄表面からどの程度の

厚みまでの腐食層を実際に検出しているのか等によって対象物が必ずしも測定に検知され

ないこと等によると考えられる。 またFe304と"1-Fe2 03の結品構造が類似しているた

めX線回折からの情報がとぼしいことに加えて、分析手段がメスパウアースペクトロスコ

ピーやESCAなどに限定され、前者で、は表面酸化物が超微粒子になっており、ノ〈ルクの持

つ固有の特性を示さないために表面酸化物を特定出来ない。ここでは，内部の鉄原子に対し

て表面の鉄原子の割合が多い徴扮鉄を用いて、鉄表面における酸化物の化学種と形態を明

らかにすることを目的として実験を行った。

(実験と結果〉

微粉鉄は東洋曹達工業株式会社より提供して頂いた。使用した微粉鉄は短軸の長さ150λ

程度の針状晶となっており表面は発火を防ぐために一部酸化されているものを使用した。

この試料を1l00Cの乾;操器中でオープンエアーの条件で加熱酸化処理を行った。 図lにメ

スパウアースペクトlレの加熱の経過時間変化を示し、 表11こスペクトルの解析結果をかか

げる。表より酸化物のアイソマーシフト値は酸化処理を行ってもほとんど変化してない。

超微粉状Fe304のアイソマーシフト値は77KでO.85mms -1 1)が報告されており、したがっ

てここで生成された酸化物は"I-Fe203で、あると結論される。また初期に形成されていた

オリジナル微粉鉄上の酸化物ら "1-Fe203で、あり化学構造的に同一であると推定される。

表1.鉄の表面酸化物のメスパウアーデータ

酸化処理の 296K 78K 

加熱時間(hr) 1. S(mms -1) Q. S(mms -1) I.S(mms-1) Q.S(mms-l) H(kOe) 

オリジナル 0.378 1.082 0.549 0.275 492 

0.403 1.096 0.585 -0.336 487 

26 0.417 1.152 0.562 -0.280 489 

76 0.403 1.198 0.487 -0.009 488 

220 0.412 1.196 0.463 +0.079 488 

1.Sは鉄のスベクトルのセンターを基準にした。 Q.S=九九 (P2-Pt)で計算した。

まえだよねぞう、あらまきまさあき、たかしまよしまさ
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オリジナjレの徴粉鉄の4.2Kのスペクトルの吸収面積比より酸化物の厚みは約14λ(メタ

ル鉄に換算して〉であると推定される。 メスパウアースペクトルにおいて副生成物の検出

限界を主生成物の20%であると仮定すると純鉄表面から3入までがFe30-l-であったとして

も、これは主生成物r-Fe2 03のスペクトルに埋もれてしまうことになる。したがって鉄
表面から第2、第3層までの酸化物の化学構造については言及できないが、それ以上の酸

化物はr-F 82 0 3と考えられる。また IRや粉末X線回折の結果より、この酸化物が含水

酸化物である可能性は否定された。バルクのr-Fe2 03のメスパウアースペクトルの
半値幅は広く 78Kでほ0.52~0.7mms-l

に及ぶが，ここで得られた酸化物では

これより広い。これは格子欠陥などに

より化学構造が均一でないためである

と考えられる。室温のスペクトルでは

速度ゼロ付近と鉄のピークで左から4

番付近に吸収が現れることより、ここ

に生成した酸化物は超微粒子である。

(酸化物では直径数百人以下の粒子は

室温で超常磁性を示す〉この粒子は空

気酸化をすすめるにつれ粒子の大きさ

が成長する(酸化膜の厚みが増す〉こと

がスベクトルの温度変化を測定するこ

とによって確かめられた。一方電子顕

微鏡による観察からは酸化物は鉄の表

面に均一な層として存在しており粒子

の形成は見られなかった。オリジナル

徴粉鉄の78Kのスベクトルで金属鉄と

酸化物のスペクトルの吸収面積比は71

:29となり4.2Kでの比は66: 34となっ

た。このことから微粒子の酸化物の無

反跳分率はバルクのそれとくらべて著

しく小さくなっているわけではなく、

この比は78Kでf(Fe): f( r -F e2 03) 

=1 : 0.79と計算された。

12 

図1.78Kにおける鉄表面に折出した

酸化物のメスパウアースベクトル

(図中の時間は加熱処理時間)
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SPECTRA OF IRON OXIDE LAYERS ON IRON POWDERS. 
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3A08 シリカ表面に吸着したスピンクロスオーバー鉄 (III)錯体のスピン転移
挙動

(九大・理〉 前田米蔵、 O友清正博、大塩寛紀、高島良正

(目的〉
スピンクロスオーバー鉄 (III)錯体は、ー次又は二次の相転移とからみ2T2<=6A1のス
ピン転移を示す。これまで磁化率、メスパウア一分光法、 EPRなと、の測定により団体状
態におけるスピン状態転移の性質が研究されてきた。現在数十種類ものスピンクロスオ-
F~ー鉄錯体が報告されており、その性質は多種多様である。固体状態においてはスピン転
移が協同現象的にある狭い温度範囲で起こるものと、広い温度範囲にわたって2T2計 Al
の平衡状態を保って転移しているものがあることより、我々はスピン状態は主として分子
問機構に依存して起こるものと、分子内機構に依存して起こるものの二種類があるのでは
ないかと考え、それらがスピン転移にどの程度寄与しているのか興味を持ち実験を行った。

(実験)
1 )実験の方法図1に示すacpa，bz 
pa， Me2dtcなどを配位子としたスピ
ンクロスオーバー鉄錯体 [Fe(acpa)2JX(X 
=PF6、B(ph)..)、[Fe(bzpa)2J PF 6、[Fe(Me2d

MふC-o・ λPh
ピ ~oì ;C-O N.:'， 

Meう日一cc Hら-N-cH
Me -

acpa bzpa 

tC)3Jを多孔質シリカに吸着させ錯体を単分 <; Me 

子状態に分散して、分子間相互作用をなくし ，a¥c-N/ 
た。その状態でメスパウアースペクトルの温 5'"/ "地図l配位子の構造
度変化を測定した。 Me，dtc 

2)試料の調製 多孔質シリカは真空中 16 OoCで約 1時間乾燥したものを使用した。鉄錯
体[Fe(acpa)2J PF 6、[Fe(bzpa)2J PF 6は、 15mgを約20m1のCH2C12iこ格解し、この
溶液にシリカ(A)(孔径22λ〉を加えふりまぜることにより吸着させた。[Fe(acpa)2]B(ph)
Aま上と同様な条件でシリカ(AB)(孔径40λ〉を使用した。[Fe(Me2dtc)3Jは20mgを
約5Om 1のCC 1...に溶解し、 150mgのシリカ (A)を加えふりまぜることにより
吸着させた。さらにシリカに吸着した錯体の分解を防ぐためにコロジオンでコーテイング
した。メスパウアースベクトルの吸収率をよくするために鉄錯体は57peでドープしたも

のを使用した。
(結果と考察)
[Fe(acpa) 2J PF 6はスピン転移速度がメスパ
ウアー効果の観測時間10-7秒に比べてわず
かに遅い系である。 [Fe(acpa)2J PF 6のメスバ
ウアースペクトルは高スピン、低スピンに帰
属されるダブレットを示している。図2にシ
リカに吸着した[Fe(acpa)2J PF 6のメスパウア
ースペクトルを示す。各化学種の状態は測定
温度域においていずれも同様な変化を示して
いるため錯体を単分子状態に分散した効果が
観測されていない。このため[Fe(acpa)2J PF 6 
は主として分子内機構に依存したスピン転移を
行っていると考えられる。 図2

，:r一" 781( 

-2 0 2 句

VeJocltv Ir.u. s-I 

問自国国"眠traof (Fe(町田，，1昨6加 s1l1CO(A)
Ot varlous tenDeratures 

まえだよねぞう、ともきょまさひろ、おおしおひろさ、たかしまよしまさ
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図3にシリカに吸着した[Fe(acpa)2]B(ph)4のメスパ

ウアースペクルを示す。固体の[Fe(acpa)2JB(ph)4はメス
バウアー効果の観測時間10-7秒に比べて速いスピン転

移を行うために 1対のダブレットのみを示し、各化学種
に帰属されるようなピークは存在しない。しかし、シリ

カに吸着することにより各化学種に帰属されるピークを
示すようになる。このことより錯体間の分子間力が除か
れることによりスピン転移速度が遅くなるということが
わかった。しかし、なおかっスピン転移挙動を示してい
ることから[Fe(acpa)2JB(ph)4におけるスピン転移は分
子問機構と分子内機構の両方に依存していると考えられ 図325;町二出品J:凶叫Z)S(OhJ!j叩叫叫}
る。また[Fe(bzpa)2J PF sも同様な結果となった。
図4は[Fe(bzpa)2J PF sをシリカに吸着させたのち

錯体を空気中に放置して自然分解したあと、 78K
でメスパウアースベクトlレを測定したものである。
このスベクトルはわずかではあるがhfsを示して
いる。これは錯体が分解して高スピンFe(llI)と
なり Fe-Fe閣の距離が長いためスピンースピン ー10 -3 -5 -1，1 -2 :J 2 司 & 3 10 

緩和が遅くなったものと考えられる。このことは錯 、山W32eCM1c二ニ:;:;1;;eZJlh加山山
体が単分子状態に分散した状態でシリカに吸着して 図4"η 
いたことを示唆するものと考えられる。
図5にシリカに吸着した[Fe(Me2dtc)3J
とコバルト錯体で希釈した[Fe(Me2dtc)3J 
のメスバウアースベクトルを示す。前者
はシリカに吸着することで分子問機構を
無視してよい状態であり、後者はコバル

ト錯体による新たな分子間相互作用が加
えられている状態であると考えられる。
これらのスペクトルの四極子分裂とアイ
ソマーシフトは、本来の[Fe(Me2dtc)3Jと

ほとんど同じ値を示し、文同様な温度依
存性を示している。したがって[Fe(Me2d
tC)3Jは主に分子内機構にのみ依存してス図5ムloJevetohvムーlj -LM:eve; 

ピン転移を行っていると推定されるo fロエ:JJr叩 d山 111四《AT:::::s立:。:JJ了。山川叫]
上記試料のシリカゲ、ルに対する飽和吸着量は次のとりである。
[Fe (acpa)2JPFs 10. 9x10-4::¥::3. 3x10-4 

[Fe(acpa)2JB(ph)4 1. 13x10-4::¥::0. 05x10-4 

[Fe (bzpa)2J PFs 3. 02xl 0-4::¥::0. 42xl 0-4 

[F e (M e 2 d t c) 3 J 2 6 x 1 0-4 土 11 x 1 0-4 

(単位 mo l/g) 
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シリカゲル上:こ吸着した鉄化合物の存在状態及ひ.光化学反応の

メスバウア一分光法による研究

〈東理大・理、東大・理*)0松下幸浩・孤塚美絵h 富永健し佐藤春雄

3Al0 

[はじめに]

固体表面に吸着した遷移金属の存在状態および光化学的挙勤は触媒および光触媒に関連して重

要であり興味深い。また固体の有色遷移金属化合物の光化学反応は、一般に光が内部まで透過し

にくいという実験的困難のため研究例が少ないが、吸着した無機化合物の光化学反応の研究は一

つの有用な手段になりうると考えられる。本研究では、シリカゲル表面上に吸着させた鉄化合物

の存在状態および光化学反応について研究した。また、吸着した分子と国体状態の分子との差異

について比較検討し、吸着による光化学的挙動について研究した。

フヱロセンF'e(C5H5)2とベンタシアノニトロシル鉄 (II)議ナトリウム同2[F'e(CN)5NO]・2H20

〈以下SNPと略す)をシリカゲルに吸着させ、 51Feメスバウア一分光法と拡散反射可視紫外

分光法により存在状態および光化学反応について研究した。

[実験方法]

1 )吸着試料の調製富士デヴィソン製の表面積、細孔

径などの異なる種々のシリカゲルを200メッシュに粉砕後

180
0

Cで3時間乾燥した。フヱロセンのベンゼン溶液に

乾燥したシリカゲルを浸し、なじませた後種々のろ過法お

よび乾燥法により溶媒を除去した。 SNP試料は水あるい

はメタノール溶液より調製した。

2)並区 シリカゲルに吸着した鉄化合物を78K、室温

でメスバウアースベクトルを制定した。使用したスベクト

ロメーターは島津、オースチン、ヱルシント製で、譲源に

は51CO/Rhを使用し、ドップラー速度の基準には純鉄を用

いた。得られた結果はローレンツ関数の線型結合として解

析した。拡散反射可視紫外スベクトルは目立340型自記分

光光度計に積分球を組合わせて制定した。また光照射には

アルゴンイオンレーザー(東芝製〉、キセノンランプ(渡

辺商行製〉を使用した。

[結果と考察]

1)フエロセンの吸着状態 フヱロセンをベンゼン溶液よりシリカゲルに吸着させると、吸着法

およびシリカゲルの形状による吸着状態の差異がメスバウア一分光法により観測された。図1b 

は吸着後真空乾燥したフエロセンのメスバウアースベクトルで、国体状態〈図1a)と比較し、

異なる電子状態の化学種が観測された。フエロセンのサンドイツチ構造は安定であり、分解など

図1 メスバウアースベクトル (78k)

3. フエロセン(国体〉

b. シリカゲルょに吸着させた後

真空乾燥したフエロセシ
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の可能性は少ないと考えられるので、これは吸着による電子構造の変化を受けた結果と推定され

る。図1bより明らかにA，B2種類の吸着種が存在し、その異性体シフトは固体のフヱロセン
と同程度であるが四極分裂はAでは大きく、 Bでは小さい。これより 2種類の吸着状態が存在し、

それぞれ核位置の電場勾配に摺反する効果を与えているこ

とが明らかとなった。またこの吸着試料にキセノンランプ

で光照射したが顕著な変化は認められなかった。

シIJカゲルに吸着後、嵐乾したフエロセンは図1aと同

様のスベクトルを示し空気中での放置により、フェリシニ

ウムイオンF'e(C5H5)2tを生成しやすい。この変化はメスバ

ウアースベクトルおよび拡散反射可視紫外スベクトルによ

り観測された。

図2は一部酸化したフヱロセン吸着試料のメスバウアー

スベクトルである。 aは室温、 bは78Kの同一試料のスベ

クトルで、 78Kではfe2+およびfe加が観謝されるが室温で

はfe2+は観謝されない。F'e3+はフヱリシニウムイオンと推

定され、シリカゲル上にイオン的に結合し、室温において

も吸収を示す。一方、 fe2+のブヱロセンは室混においては

非常に弱い吸着あるいは非吸着状態であると推定される。

2) SNPの光化学反応

メタノール溶液よりシリカゲル上に吸着したSNPにア

ルゴンイオンレーザーの514.5nmの光を液体窒素中で照

射し、液体窒素温度でメスバウアースベクトルを測定する

と、国体状態と同機に光励起種を生じることがわかった。

図2でこの光励起種はSNPと比較して、異性体シフト、

四極分裂が大きく、鉄核のまわりの分子が変化したことが

わかる。これより光励起種はSNPよりも鉄のs電子密度

が低く、配位子の対称性が乱れた状態になっていると考え

られる。またメタノール溶液あるいは水溶液からシリカゲ

ル上に吸着させたSNPはキセノンランプの照射により、

前者は変化せず後者は変化した。この差異は可視紫外拡散

反射スベクトルに説測され、この光化学反応には、 H20が

関与していると推定される。

図3

一-2 0 2 
Velccitv {1ItOI/:!1 

シリカゲル上に吸着したフヱロセン

のメスバウアースベクトル

a.室温 b. 78K 

-2 

. .a. .ー
詩損保対許玲持

勺汁:
-4 

100.0日

謂.50

さ1∞.00
~~.罰
5 :!雪.叩
苫
- 29.:0 
" 〉:::; 2S.叩. 
~ :!7.SJ 

図2

faculty of Science， Science University of Tokyo， Vukihiro門ATSUSHITA，Haruo SATO 
faculty of .Science， The University of Tokyo， Mie KOZUKA， Takeshi TO門INAGA

-229-



3A 1.1 メスlぐち)'-異，i鉢三7).. u)絶封告ミ量化吋尚治会場

(翠碕・容を丸ぜい三三骨太一 急車和室f中環弘通守
〈帯主丈・京急〉 生自 殺

く芹〉 メスlぐら?一分光号 1::'活け 3嬰性峰三フト 1ユ、メスI¥'、今アー稜近骨1立ちける電予

状態E鋭敏にE唆可喜重τぁ3妙、祖詞的怠量ずあリ、同一メスlむら?ー按穐由ず t力、比較
でさ官弘、、.従フ之要佳品ユフド主絶対値 τある電ろ1星電1::. 変事~，n，とヒ弘、 4ヒ号待合状態
1::情、るよリ直存的屯犠報v得 Eれる在、 Itず弘〈、異検種自1::."" T':!.る比最も可能、g.~o 
銭々瓜可ずlzt吋ミ I~ 簡 L 内接転換電ラ去色町、1 、要性体三フト主原音検位置 1:. 珍汁る電号
室E寵 1:. 委換可 "à t亀井えめ報4告ししりま定 II~宮町に摘し之も同議司 3ぎか柄松$ 1，:，よリ報告主犯
之 N3f本石tt~τ1;' とれ Z の式左用、、各亀ょT JL-/t.Ji_ "̂スズ、北会.!itla')電ラ~長三求め~電う
配置乏に 3也、、わ丸之いるAr..合物左中1トミ比較竣討 L7:.0 之!; 1::'守lιlιAt合物!と肉ι履き

献金討噂U 制執掛箪(::.よリ長め五号 I/...I/... の都宮~71.x 止札、Æt今集合状禽 1::: 向守
奇襲ロ主主得L

く要。性格三フトの絶対全量七〉 苛ず¥::.報告1..1三日 h:〉乗1仏大き1サイラロト巳シRl乞 L

7ーの噴量句種楚墨主用、、凶工主亀々の金亀lユイオ L主入し℃言主張ヰ丸任威し L これ号小

試料 1:. フ川之玄nt1$'Te ミ吸収棒 u兎俸今 γ素意夜τメ λlぐち ÿ'-訓告主主~l;;.ヲぇ徒、東大
棋町の全芯型~~長スぺフドロ X ーター急用\\外殻の肉:w戦捷電守主精悲 I "，~JI~足 L 1:.0 メス
パ今?一要性4率三フト乙タト憩内幸P転乗電予的強孟比ヒの椙嗣ょッ要性格三フ j..d t.i，う核
位置1::.珍lする緬電ラ町電ろ窓定£ω)の附徒主f

九(0)= 106 + 3仏3&工4、3[(8-。、30デキ o、06守コ比 (1) 

主審定。くり ~lミ可ず，"-報量ヱれ之、、王寺 iレ ILベヒ合拘の要性格三フド町値~~入し容充電さ
をE霞骨 -~I も:老， 11ュïF-す・まち村松告のヨ主、

兄く。)= l~\寸寸2.1 、 b S 工ふI[CS-1、今G)2十 o、I~ ]V2 (2. ') 

E聞、¥，栽めR救急mススコ乙合物町電き金受注毛走いえ弓・ ζζずSく11¥IIVS') 1. -す lレIレ
1ミ鞠 L 之 1み~t\Te.吸収得スズ‘ 1:: 閉し之、;\.Ca.示。~O腕持主韮華 tユ L 主要佐博三フ " ~-1S 3・と
氷主の値よれ-，&1電う面E蓋主乙る乙川わ札"z." ~ Te.F， ~ 511Ftず得者主うを貴重炉、大理〈卓、、、
号Iιlし1;;5'尚之是戒め守宅有結合性d色合物ずある 1J'"スヌ(I~ ベ方 L縫合性の~合物ず忘リスズ明
電うば懇1ユ仏代τ'，t)1::.. ぢかけとと .w8~ 主かずある.

く』付朝嘩T量〉 栴軌道計噴 1ユプログラム。HONDO~ ミ用\\之行専ヲ定。之町アログ、ラ
ム$老L組問すわス簡教τ電予の三麹]関数asIT:イ*-L、品川itioI~ 比例r--'Fock計量ず怖さ轍主
主無くプQグラムずあるが丹、電う!!.~~柏討論プ取リ挽3 た砂柏司論的対更r考克之久之、1
色、、.羽到着気前補正 1~，相討議刷康予靭l量計量 L町比較 1::. より術専ヲ九・r{ONDOS-1::.寺リ

刃ラタ 7ミ竹ち，三ん己、ラかずに.l:，怠がIJ.;レ\3~" \1く~し lずる

-230-



種々の電ラ配置支持ヲ自由陳う.&<J:自由イズム l之ヲ叩e，畑山畑.slll白・小01， deduced岡田川町山
りて電う猿:主主計噂し相討論的廃ラ軟主計阜の結果 and (2' ir個 I.!o.er.shUt data問問rted I n 11 teratu同

比比較 Li= d 長ヱ 1::乏の結果左京可。電き配置じよ H 

る今〆ケの雪イ巳 l日 Z れるが、平均値 2、マb~柏対論酌補 C制問UND

正仔dまい、 HONDO>ず求めた値1::補正係主主主免じ花 TeF.. 62.3主 7.7

値左竹き執遥主討「単値ヒ~ 1た己"'-9表3ト1-;::竹ラ献i蓋s計箪の Te<:'ぷ" '…一一芝 5 SnC1
2 

10一j一士!一f 
結果怠(I )ï言~ I~之よリヰ或之め定イ侮量にヒも 1:: 末可.令加奇氾 L表 ;2;2:2 ;二;工:二;:s J:ご:;2:2:4 ;L;二二:;::
末し 1定主もの q尋げスマド tリJ、vγ?ス中のT'ルιlμヒ合拘 叩 1 畑叩色

1::肉l'--の里世捧三フ Lよリ戎めたぜtをきE珪主友七γ、コB忌り7ト、 ニ::::どこ::::::ご;点二:ごす"
邑体状亀ょ')自由竹き一近、 3 状態七あ~ ~考之主れ に:?-Lニ.，でごニ:………...
~.)史専金値にき十量~ã I;}.， TeF~/TeCR41-::.萌 L -ζQ北学 出口町 市' 小"叩……

比良、1一致左芳、 L;;:..特 I~"t♂ら作詞ι之 tユ、伶き執

温計量でえ之め完Te-宇宙悔青色 1~3Á 1-; x.;種@析か~~害す
れ主値134 ヒもをく一致~ 1;，.. HJ..Te，T e.1 1::向 L<:...1み :::: 即

ー ，2.!

事E劇し討車偏1ユlJ'!j_~ずしも一致 L い.ミの原
包iユ十分理高千ずそ恥、力柄、 R母HIキず町不一致叫長問
中ず町 d他々Tきとの祖互作吊町務署め守奇~，l生ずづ雪之 P
H1..し TeF41主的守 3約10メ的不一致1;;'圏峰中ずTe_F'4

':1.' 

日開岡山..11..br • I.ctor 01 2.7' .ftd ，.:11 unrト

目前・I"duI' ded町edbr u，lnl同.11J (同・"個町
.lIlft d・‘・ r.. orh" 1ft IIt・r・..，・.

ザ重合し之、、主とに陪起因 L之H るk史、われる.

克也奇$鍋乙包相τ事なヲち構~~ヒ l^ヒ倒ず夢
リメすき執益計量ず 1み残念、尽力T・5宅金lこはモれ E主再 開・

噌τ‘きな山特h面相中ず11.Te(Q;， CQ-I:: 竹挫し之、、~
いう報告毛ち;， tr計Eきず信者会~~4Lミ再札口
之ヒ ¥oでき怠¥1. J.X'土ょ')事~1I敦也にき十箪値の比較l::. Tef'. 

診けては、包休中 1::' 珍 \)τ 対称住が・‘言ミく叫icle~""訟の
，l吋ぃ竹す lユウ H 之 l志相罰論的補正係毅三岡 11>l-LI手
分ラ軌怠1量τ‘言ミく賊れ時三、きるごと‘ L力、土
しポリマー也し色リ強べ分私ι之、、るう?う 1::蔚し之 :.， 
凶官ずしも言l.¥¥一致Id.寄 E札官、、治秒よヒのイ直ザキ号ョ
永昌謹孟ずあるよ弘が‘わかしよリ言勇知る言↑車芝行 ~7 E.め l之弘、
持ラ構造l::. 向可 3 知識、.n\"I~'~芋ずあれ

回世間"。 ，，::Otu .. P ÿ~f ・・
川 U.，. I ....， J I '.u. I 

12.3 t. 1.1 .1."・t ・-・・
・・.・，7・7 .1.2・t・."... ・・..傘 7.・ -1.3・10.05 

.，." ..・量. 1."" t.咽.，
1"'11 1.30，tO.1 

'"ま" 1.20111." 

".量 4 冒.・4量岨.，
14211圃・・ 1.2010.1 

...量" ..ーー量...
'21主" ー...企画.・
'21量・咽 '.7圃車..軍
127t' ..・・量ー..
"・ t・ ..101'.2 

11'12"・鴨 圃.331 ..官官
12. t 2... ー.，・ 1由.OS

.. 
"‘ 

'・a

..・
-・ 2

". 

より正確1J@体中す司

-
F
O
 

『
/
・ζ
U

R
J
T
a
 

n
u
 
今、d
、B

，

-
z
-
J
 

マJ

、，，勺，

R
J
4ゐ

Q
d

Q
Q
Q
U
司

1

n
y
i
、

)

1

 

6
l
B
 

Q
U

勺

4

Q
J
n
u
匂
』

旬

'

吋

4

(

，

 ，. 

8

・
V

2
t
e
 

n
R
 

'

Tム

おし

-
q
M

n
p
y
 

工

v
f
n

H

P

 

• 
D
L

，， 

Y

・
.

ロU
司
ム
守
よ
a
a
 

，
 

・
ら
し
↑
し

1
4
e
e
 

a
 u
↑」

t
s
t
 

e
t
e
 

a
r
 

a
m
r
 

z
a
a
 

s
u
r
B
 

E
目工

U

C

M

M

-

N

H

 

pu----

R
T
H
P
 

P
叫F
 pu-、，
I
'

旬、，

R
1
2
3
 

COMPARISON OF ELECTRON CONTACT DENS工T工ESOBTA工NEDFROM MOSSBAUER工SOMER
SH工FTS WITH MO CALCULAT工ON.

The 工nstitute of Physical and Chemical Research， Taichi M工URA
Facul ty of' Science， Tokyo Metropolitan Universi ty， Kazutoyo ENDO 
Faculty of Sc工ence，Tokyo Metropolitan Universェty， Hiromichi NAKAHARA 
Department of General Education， Tokyo Metropolitan Univers工ty， Shigeru 工KUTA

-231-



380" 低レベルトリチウム測定における液体シンチレーション
カウンターの新しい検出効率補正法の検討

(新潟大理・新潟大.r) 橋本哲夫・ O酒井裕二・野中雅史・小島康f

1-) はじめに

天然水中に存在する低レベルトリチウムの測定には、低パックグラウンド型液体シ

ンチレーションカウンターが広〈用いられており、検出効率補正法としては外部標準

チャンネル比法(ESCR法)がー殻的である.この方法は簡単で自動化しやすい利点を
持つが、パラメーターの統計誤差が大きい.また、乳化シンチレーターを用いたゲル

相での測定ではゲルが必ずしも安定状態にはな〈、時間と共に変化する場合には刊測

定時の状態の検出効率を再現することは困難である.しかも低レベルトリチウムの測

定では、計数値が少ないため、試料自身の βスペクトルのシフトを用いて検出効率補

正を行なおうとしても、統計誤差が大き〈困難である.そこで当実験では、まず外部

標準法の改良として137CSのγ線を試料に照射した時に生ずるコンブトン電子スベク
トルの波高分析を用いてESCRよりも糟度の良いパラメーターが得られることを殖認し
、続いて微量のα放射体 210pOを試料内に混入して測定し、 αピークのシフトによっ
て3Hの測定に妨害な〈検出効率を補正し得る、新しい内部標準法の開発を行なったの
で報告する.

2 ) 実験
(1) 外部標準法
検出効率補正曲隷を作成するため、標準クエンチング試料として、 3H濃度既知の試
料水をパックグラウンド水(新潟平野の深層地下水を使用)で希釈し、乳化シンチレ

ーター (Aquasol-ll)を加えて全量を 100n.eとし、合水量 30-50%の 9種の試科を調
製した.これらの試料について刊湿度を測定した後、 137CSのγ操をパイアル外部か
ら照射した時のコンプトンスベクトルを測定した.測定時聞は刊は 200分、コンプト
ンは 200秒(1ivetime)とした o 3Hは LSC(AlokaLSC LB-1)に内蔵の SCAで、コンプ
トンスベクトルは当実験用に LSCに接続した MCAにより測定した.
(2) 内部α標準法
単一エネルギーを持つα線は、液体シンチレーションスペクトルにおいてもピーク
を生じ、その位置(パルス渡高)は試料のクエンチングの状態によってシフトずる.

これを利用すれば刊の検出効率の同時補正を行なえる可能性がある.当実験では試料

内部に混入させる α放射体として、 5.3MeVの単一エネルギーの α諌を放出する 210p口
(Ra-F)を選び、 Ra-DEF(210pb，210Bi，210PO)の放射平衡にある稽液からAg板上に自発
析出させることで化学分離して使用した.外部標準法と同様に、合水量を変化させた
試料を調製し、 210pO溶液を一定量ずつ加えて標準試料とし、通常の手顕で3H濃度を
測定すると同時に LSCに接続した MCAでαスペクトルを測定した.
3 ) 結果

(1) 外部標準法

試料の含水量が増加するとクエンチングによって検出効率は減少し、コンブトンス

ベクトルは低エネルギー側へシフトする(図 1)0 スペクトルのシフトを表すパラメー

タとして従来の重心法に加えて相似法(スペクトルがシフトしでも全体に対して占め

る相対的位置の変わらないポイントを用いる方法)を考案し3H検出効率補正曲線を作
成したところ、 ESCR法よりも良い相聞を示し(図2)、統計誤差も小さいという結果を

はしもとてつを、さかいゅうじ、のなかまさふみ、こじまやすゆき
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得た o 3Hの測定時とコンプトンスペクトル測定時で試料の状態が変化していないとい

う条件が満たされるならば、従来法よりも精度の良い補正が可能となると思わ札る。

包) 内部α課準法
比較的高レベルの系についての結果を図 3に示す。 (3H104dps/vial， 210pO 6dps/ 

vial)試料の合水量の増加と共に3H検出効率は低下し 210pOのα線によるピークは低

エネルギー側へシフトする.ピークをがウス関数で近似して中心チャンネルを求め、

3H検出効率に対してプロットしたところ一次の相関が得られ、補正パラメータとして

使用できることが判明した.しかし、これを低レベルの系に適用する場合には 210pO

溶液が低エネルギーのトリチウムチャンネルに与える影響が問題となる.これを調べ
るため化学分離を提り返して 210Pb，210Biの β線成分を完全に除去した 210pO溶液を

調製し、パックグラウンド水のみの試科に加える量を変化させて測定した。結果の一

部を図 4に示す o (A) は約ldpsの 210pOを含な試料、 (B) はパックグラウンド水のみ

の試料から得られたスペクト lレである o (測定時聞は 20000sec.)210pOの濃度がこの

程度ならば低エネルギー側のトリチウムチャンネルへの影響は無視できると思われる

が、この影響及び低レベル試料計調への応用についてさらに検討を加えてい〈予定で
ある. 印問。，
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3802 生物試料中のトリチウム濃度

(九大理)百島則幸， 0井上溝稔，高島良正

〔はじめに〕

原子力平和利用の進展及び按融合炉研究の発展に伴い将来大量のトリチウムが環境中へ放出さ

れることが予想される。そこでトリチウムの環境中での挙動、分布を十分に把握しておくことが

重要である。本研究では特に生物試料(食肉，土壇)に着目し、その分析法を確立し濃度測定を

行った。 トリチウムは含有水として含まれる組織自由水トリチウム(以下T.F.W.T.と記す)と乾

爆試料を燃焼することにより得られる組織結合トリチウム(以下T.B.T.と記す)に分けて分析し

た。

〔試料処理法及び測定法〕

(肉) 約400gの凍結した肉を薄く切り、熱変性を避けるため真空濃結乾燥法により含有水を

回収した。 Fig.1は、乾規率の時間依存を示している。 2日間の乾爆で生重量の約70%の水分が

回収できる。真空凍結乾爆した試料をさらに 110.Cで加熱乾爆しでも重量変化がないことから真

空凍結乾爆で試料は十分乾爆されていることが確認された。つぎに乾環した試料をFig.2に示す

燃焼装置を用いて燃漉水を回収した。

(土壌) Fig. 3は、土壌の憾漉装置を示している。土壇は回収される燃漉水が極めて少ないた

め大量の土壌を処理する必要がある。土壌は熱が伝わりにくいため試料全体を加熱し、また混合

することができるように触媒部分と切り離した。
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(測定) 回収した水は含まれる有機成分を分解するため活性炭、 KMnO今、 Na己02を加え，数回

完全蒸留を行った。またuv測定を行いパックグラウンド水との比較をした。試料水40mlとNEN
社の乳化シンチレーター (AquasolII) 60mlを 100mlのテフロンパイアルに混合し、アロカの低

パックグラウンド液体シンチレーションカウンター CLB-1)で放射詣測定を行った。
〔結果及び考察〕

Table 1は、日本(鹿児島)、オーストラリア、アメリカ産の牛肉及び麗児島産の鶏肉中のト

リチウム湿度を示している。鹿児島産の牛肉は、 T.F.W.T.が24.0pCi/l、T.B.T.が44.8pCi 

/1で、日本の一般的環境で採取された松葉の値引と比べれば若干低い値である。オーストラリ

ア産の牛肉は、鹿児島産と同程度の値を示した。アメリカ産の牛肉は上記の二つに比べ高い櫨を

示した。これは、トリチウムレベルが高い地域で牛が生育したことを反映していると考えられる

。T.B.T.とT.F.W.T.の比は、松葉を測定して得られた櫨とほぼ同じであった。鹿児島産の鶏肉中

のT.F.W.T.の濃度は、牛肉に比べると高い値を示した。これは鶏が乾燥した飼料を食べて生育す

ることに起因していると考えられる。

Table 2は、佐賀県の玄海原子力発電所周辺で採取した1984年 2月の土壌中のトリチウム濯度

を示している。前回の討論会で報告したように、この時ポイント南では松葉の含有水や表面海水

に異常に高い値が確認されている。土壌の含有水のトリチウム濃度102.3 pCi/l tt..他の月の

値に比べると明らかに高い。しかし、 T.B.T.は66.9pCi/lでT.F.W.T.より低い値であった。こ

れは、T.B.T.が長期間の平均的な濃度を表すものであるからと考えられる。

Tab1el Tritium concentrations in meat 

*T.F.W.T. "*T.B.T. 

Beef 
Kagoshima 24.0土 6.8 44.8 :!: 6.0 

Austra1ia 21. 6土 6.4 42.1土 6.6

U.S.A. 37.5士 5.9 56.5土日.0

Chicken 
Kagoshima・1 66.7土 8.4

Kagロshima・2 64.7土 8.2

*Tissue-free water tritium 

合・Tissuebound tritiu皿

***T.B.T./T.F.W.T. 

官官官R

Tab1e2 Tritiu皿 cロncentrationsin soi1 

1.9 
党T.F.W.T. 指"T.B.T. *..奮R

1.9 South 102.3主 7.0 69.9主 9.6 0.7 
1.5 North 41. 4主 6.7 47.4主 9.1 1.1 

Samp1ing date 1984.2.21 

*Tissue-free water tritium 

**Tissue bound tritium 

倉**T.B.T./T.F.W.T.

(1) 百島，井上，高島第29回放射化学討論会予稿集 p76(985) 

TR工T工UMCONCENTRATION IN B工OLOGICA工， SAMPLES 

Facu工七Y of Science， Kyushu Universi七y，Noriyuki MOMOSH工MA，
Mitsu七oshi工NOUE，Yoshimasa TAKASH工MA
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3804 トリチウム水のj二壌中での拡散

〈九大理〉 。百島則幸、 小川太樹、 高島良正

土壇は水のリザーパーであり、そして生育する植物に水分を供給している。そのため、

トリチウムの環境動態の研究において、土壌は重要な系のーっとなっている。 土壌表面

に付加されたトリチウム (HT 0)は、土壌に取り込まれ土壌含有水に保持される。そし

て、拡散あるいは雨水等の浸透により深部に移動ずる。本研究では、トリチウム水の土壇

中での移動を支配する因子の一つである拡散について、土壌の幾何学的な構造〈間隙率、

含水率〉との関係について調べた。

【実験】

土壌は大きな石を除いて実験に用いた。拡散実験は以下の方法で行った。土壌を、長さ

1cm、直径4.5cmの真鋳管10個をテープで蹟聞のないようにつないだ高さ10cmの円筒管に詰

める。詰めた土壌の片面に直径4.5cmの円盤状のろ紙を敷き、トリチウム水をろ紙の中央に

滴下する。直ちに、ろ紙の上を真鋳板で押さえ瞭聞のないようにテープで固定した。恒温

室 (25"C)で適当な時間拡散させる。拡散終了後、手早く土壌を1cmずつに切断し、水20m

!と共に遠心管に涜し込む。土壌水に保持されているトリチウム水と新たに加えた水が平衡

になるように振とうする。遠心分離機を用いて土壇と水を分離する。上澄み3ml:fi:乳化シン

チレータ15mlと混合し、液体シンチレーションカウンターで放射能を明j定ずる。

詰めた土壊の含水率は、ビーカーに土壊を分取し105"Cで乾燥し決定した。

【結果と考察】

拡散は(1 )式のように表される。

C=M/ (πD t) 1/2 ・ex p (-X2/4D t)一一一(1 ) 

ここで、 C:トリチウム混度(dpmcm-3)、M:トリチウム総濃度(dpmcm-2)、

D:拡散係数(cm2S-I)、 t:拡散時間(S)、X:深さ(cm)である。

各深さについて得られたトリチウム灘度を(1 )式に代入し、最小2乗法で拡散係数を求

めた。図 1に結果の 1例を示す。

土壇中でのトリチウムの拡散による移動は、気相と水相で起こると考えられる。ここで

は、簡略化のために、それぞれの相における移動を独立して取り扱うことにする。

ももしま のりゆき、 おがわ たいき、 たかしま よしまさ
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土壇構成物質のうち、土壌空気および土壇水の占有割合をそれぞれVg， V 1 (cm3 / cm3 )とす

ると、トリチウムのブラックスは (2)式で表される。

F=一Dgll'fg" Vg" d Cg/d x一DI日.f l' VI・dCI/d x (2) 
ここで、 F:トリチウムのブラックス(dpm cm-2 s-1 )、 Cg，C 1 :気相および水相のトリ

チウム濃度(dmpcm-3)、Dgo，D 1日:自由空気および自由水溶液中でのトリチウムの拡散

係数(cm2 S-l)、fg， f 1 :気相および水相のイン

ピーダンスファクターである。インピーダンスファ

クターは多孔質の媒体中を物質が移動するとき生じ

る抵抗と考えることが出来る。拡散していく道筋が

複雑にねじれていることに起因している。表 1に見 3

0.3 

かけの拡散係数とそのときのVg， V 1を示す。 : 0・2

気相および水相のブラックスは、占有割合の増加と i
共に大きくなる。そのため、見かけの土境密度の減“

少はフラックスを増加させる。また、同じ土壌密度

の場合、片方の相の増加は他相の占有割合の減少を

伴うので、フラックスの変化は単純ではないであろ

う。インピーダンスファクターは占有割合の関数と

0.1 

¥ 
o 1 2 ] 4 5 6 7 B 9 10 

Depth (cm) 

Fig.. 1. The results on diffusion of HTO in soil 

考えられる。例えば、 VgやVIが大きければ、そ

れぞれの相における拡散はあま
ab1e 1. Se1f-diffusion coefficients and experimenta1 

り制限されないくねじれが少な

い〉のでインピーダンスファク

ターは大きな値となるであろう。

気相および水相の占有割合とイ

ンピーダンスファクターの関係

について考察を行い、拡散係数

を計算で求める可能性について

検討した。

SELF-D工FFUS工ONOF HTO工N SOIL 

NO. 

l 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
日

9 
10 
11 

conditュonsof soi1s 

V
g 
V
1 
Water Bu1k 
content density 

g/g g/cm
3 

.508 .136 .126 1. 08 

.538 .133 .132 1. 01 

.460 .206 .189 工，09

.269 .242 .工57 1. 54 

.107 .387 .224 1. 73 

.103 .441 .267 1. 65 

.458 .153 .129 1.18 

.457 .2工2 .195 1. 09 

.360 .183 .131 1.39 

.343 .188 .131 1. 43 

.392 .159 .118 1.35 

Faculty of Science， Kyushu Uniγersity， Noriyuki MOMOSH工MA
Taiki OGAWA 

Yoshimasa TAKASHI~~ 
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3805 大気中トリチウムの化学形別濃度測定(第3報)

(九大工)0岡井富雄 (九大理)松浦寿光，高島良正

-l. はじめに

我々は 198ぢ年 1月から九州大学構内で大気中トリチウム濃度を化学形別 (HTO.HT 

及びCH 3 T)に測定して、現在の大気中トリチウムのバ・ソクグラウンドレベ1(.，及びその濃度レ

ベルの変動要因を調べている令

本討論会では、過去三年間(1984年と 198ラ年)の大気中トリチウムの測定結果を比較

して報告し、合わせて、濃度レベI~ の変動についても触れる ν また、 1986年3月から天候

に合わせて大気中の湿分を捕集して HTO濃度を測定し‘天候と HTO濃度との関係を調ベるこ

とによって、興味ある結果が得られたので報告する心

2. 結果と考察

図1. 2， 3に、 1984年と 198ラ年における大気中のHTO.HT及びCH3T濃度に

対する検出頻度分布を示す。 グラフの横軸の目盛は、それぞれの統計誤差(1σ)に相当して

いる今 HTO濃度の場合、 1984年と 198ラ年ともほとんどがラ OpCi/l-H20であるが、

数回高い値が観測されている。 一般に雨水のトリチウム濃度は、起源が海洋性の局合低く、大

陸性の場合高いと報告されており、 HTO濃度の高い値も気回による影響を受けていると思われ

る。 HT濃度の場合. 1984与のデータのほとんどが年平均値(1. 2 7 pCi/ m3 )前後であ

ったが、 3回高い値が観測されたぜ 198ラ年も年平均値前後であるが、 1984年よりも高

い値の回数は多かったー この高い値が通常のHT濃度の変動幅の上限なのか、あるいは高い値

は過去の核実験や原子力施設の影響のためであるかは、今後の研究で明らかにするつもりである D

CH3T濃度の場合、 1984年と 198ラ年とらほぼ同ヒ分布をしており、約O.IPCil誌の

高い値が数回観測された CH3Tの場合も HTと同様に、この濃度幅が通常の変動幅なのか、

O. 7pCi/m3の値は何かの発生源の彰響で・高くなっているのかは明らかにする必要がある。

しかし、大気中のメタン濃度はほぼ一定(1. 7ラ:tO.10ppm)であり、 CH3T濃度の

変動はメタン濃度の変動によるものではないことは、昨年の討論会で報告しており、このことか

ら高い値は何かの発生源の影響と考えられる《

大気中のトリチウム濃度は、通常空気を4日間サンプリングLて求めた詰果であり、気圧配置

や風向き等の気象状況によ「てサンプリングを行えば、トリチウム濃度の本来の変動幅や変動要

因について判るはずである d 従って、まず最初にサンプリングが容易な大気中日TO濃度につ

いて気象状況との関係を調べた 1986年1月から雪月までの大気中HTO濃度を図4に示

した HTO濃度と気象状況との関係を調べ始めた3月以後のデータでは、 3月24日-27

日がI1. 9pCi/lと高く、 4月8日-1 1日が38.9pCillと低い値であったの 表 1にこ

の期閣の気象概況と HTO濃度を示す。 3月24日-26日は大陸性高気圧に覆われて晴れ、

おかいとみお まつうらとしみっ たかしまよ Lまさ
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北風であり、この時のHTO濃度は80. 3pCi/lであった 一方 4月9日-10日は南西

の圏、南でHTO濃度は 3 1. 1 pCi/l と低かった。 198ぢ年のデータでも、 3月からラ月

にかけて約70pCiil 

の値が3回観測されで

もミるが、この期間中の

天候は、 3月24日と

同ヒように晴れ、北風

であった F このこと

から、福岡では、 3月

からラ月に大陸性高気

圧に覆われて北風の時

、大気中HTO濃度は

若干高くなることが推

定される

10 
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u
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図1 大気中HTO漫度の検出頻度分布
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図3 大気中CH3T滋度の検出頻度分布
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[緒言]筆者らによるものも含めて、今まで日本国内でトリチウム濃度が測定されてきた地下

水や河川水については次のようにまとめられる。まず地下水は濃度によって大きく三つに分け

られる。一つは採水当時の降水の年平均値に近い濃度をもつもので、浅層地下水であることが

多い。次はOか、ごく薄い濃度のもので、深いボーリングによって汲み出されることが多い。

そして三つ百は、採水当時の降水よりも高い濃度のもので、 1960年代のフォールアウトの名残

をとどめる地下水であると説明されてきた。また一方、ほとんどの河川l水は1970年代から現在

に至るまで、降水の年平均値よりも高い濃度を示し、それは1960年代のフォールアウトの影響

をi果つ地下水が河川ヘ流出しているからと考えられてきた。これらの観測結果をより定量的に
説明するために多くの研究がなされてきているが、筆者らは菅原氏の流出解析タンクモデル1)

をヒントにして一つのモヂルを立て、地下水の滞留時間等について計算を試みたので報告する。

[原理]菅原タンクモデルの基本形は図1のように、帯水層に相当するような地下の貯留タン

クを考え、雨量の時系列を 1段目のタンクに入力して貯留水となし、その中から一定の割合で

摘出する成分と更に下層のタンクに浸透する成分を算出する。その計算を2段目、 3段目と積

み重ね、各々のタンクから流出する成分の総和を河川流出量の時系列として得て、実潤した河

川水位と比較し、その涜域に最適な定数al-a3等を求めておくものである。筆者らは、先に

述べた三種の地下水の帯水層が各々 1つのタンクであり、河川水はそこから流出した地下水の

合計であると仮定した。そしてそれらのトリチウム濃度等に表1の変数を定義してモヂルの原

理に従い式(1)-(4)を立てた。

井上義和植木千恵〈放医研・環境衛生)0宮本語子

R↓ 

I Xl じく<11
l → Yl 
x~ rー

lJじ<a2 
l → Y2 

×b2L「一

じ<a. 3 
→ Y3 

X3 

図

ヂ

ル

‘

基

本

形

ン

ク

モ

タ

Yl=Xl al， ZI=Xl bl 
SI(i)Yl =Gl(i)Xl al 

Pl(i)ZI =Gl(i)Xl bl 

Gl(i)Xl=Gl(i-l)Xl-Sl(i-1)Yl 

-Pl(i-l)ZI +T(i)R 

(3)(のをく2)に代入して(5)が得られる。

SI(i)Yl= {Gl(i-l)Xl-Sl(i-l)Yl 

-G 1 (i -1) X 1 b 1 + T (i) R} a 1 (5) 

(1)(2)を(5)に代入し降水の 1段目タシクにおける平均

滞留年数Xl/R=Xlを定藁すると(6)が得られる。

SI(i)= (l-al-bl) SI(i-1)+T(i)/Xl (6) 

他のタンクについても同様にして(7)(めが得られる。

S2(i)= (1-a2-b2) S2(i-1)+SI(i-1)blXl/X2 

(la，b) 
(2) 

(3) 

(4) 

(7) 

いわくらてつおいのうえよしかず
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S3(i)= (1-a3) S3(i-1)+S2(i-1)b2X2/X3 (8) 

更に河川水については流出する各々の地下水の寄与の割合にYl:Y2: Y3=1: Cl: C2と差

をつけると、 Yl+Y2+Y3=YYであるから(9)が求まる。

YS(i)= {SI(i)+S2(i)Cl+S3(i)c2} / (1+Cl+C2) (9) 

このようにして各種の水量についての情報がなくても、毎年の降水中トリチウム濃度を逐次入

力して得られるSI，S2， S3， YSの時系列データと実潤{直の時系列データとを比較して是適

な定数3.1，......， X3を決定することができる。

【計算と結果]入力する降水中のトリチウム濃度には、 IAEAの報告による東京の値と高橋氏の

ワインの割定値引を利用した。図2に示すように、 1段目3.8年、 2段目8.2年、 3段目34年の

降水平均滞留時聞を脊ずるタンクからの地下水は那須の温泉水の経年変化と一致し、またそれ

を流出源とする河川水の経年変化は多摩川・東京水道水2)、久慈川、那珂川のそれとよくフィ

ットずることがわかった。そしてこの時、各段からの涜出量の比は1:0.3:0.1となった。

i=年〉

〈毎控定〉

定義 (j=タンク段数，表1

3H濃度
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3807 方文書寸f生苦言説畏彦歪対支潜毛まロ幸菱重量1司辺二1草葺事篭
4こ去~~二T る 3H. 14 C 譜葺E芝a:>詰羽交E

(緒言〕

(九大理，九大R1セ*)0加治俊夫，字津宮賢治，杉原真司*，百島則幸，
大崎進*，高島良正

昭和54年の「放射線障害防止法」の改正により、各事業所での放射性有機廃液の填却炉によ

る漉却が可能となった。これまでは 3H、純Cを含む有機廃液のみが焼却対象となっており、各

事業所では蓄積した大量の廃液の填却を行っている。これらの核撞は、漉却により水、炭酸ガス

またはそれらが付着した粒子として放出され、周辺環境に彰響を及ぼす可能性がある。しかし、

現時点では周辺環境における測定報告はあまり行われていない。本年4月の科学技術庁の「新指

針jにより焼却対象接種がP-32、S-35、Ca-45にまで拡張されたことを考えると、放射性有機廃

液焼却装置の周辺環境におけるこれら接種の濃度測定法を確立し、周辺環境への影響評価を行う

体制を作ることが極めて重要であると考えられる。

そこで本研究では、九州大学アイソトープ総合センターに設置された放射性脊機廃液焼却装置

周辺の 3H、 叫Cの分布を調査するため、装置の作製と測定法の確立を行い、いくつかの環境試

料についての測定結果を得たので報告する。

(方法〕

環境試料としては、大気、土壊、及び植物を用いた。

1.大気のサンプリングは、排気口の真下から前方1mの地点、で行った。地上1mの高さで吸引した

排気は、シリカゲjレ管でまず HTOをトラップし、次にNaOH溶液中を通し科C02を吸収させた(

Fig. 1)。吸引ポンプの流量は、 15f2 /minとした。シリカゲルに吸着された水分は、マントル

Alr 10 _，. 

ー+Alrout 

持団Hso!n. 

Flg. 1. S<JI1Dllng叩凹ratusfor HTO四d14C02 ln the 0四国chere.

1句Flg. 2. Flow dlagrαn for ""C concentratlon meosurement 

ln the atmosphere. 

かじとしお， うつのみゃけんじ，すぎはらしんじ，ももしまのりゆき，おおさきすすむ，

たかしまよしまさ
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ヒーターでカラムを150"c ~こ探ちながら N2 ガスを流し、コールドトラップで捕集した。試料水

は、アロカ製のー避の液シンまたは低ノてック波シン(LB-l )で測定した。アルカリ溶液に吸収

させた持C02は、 Fig.2に示すようにCaC12を加えCaC03として固定した。このうち一定量を

フラスコに攻り、 N2ガスを;走しながら過塩素識を滴下して酸分解を行った。発生したC02ば

NEN社裂のC02吸収荊とシンチレーターであるOXISORB-C02とOXIPREP-2を混合した溶液に

直接吸収させた後、上記の液シンで測定した。吸収したCOzの重量は、シンチレーターの重量

増加分を秤量して求めた。

2.土壊は、排気口の真下から前方1mと6mの地点で採取し、真空凍結乾漂法により含有水分を回

収し、 3H濃度の測定を行った。 C02の測定については、ふるいにかけ一昼夜真空濯結乾漂し

た土壌を、 Fig.3に示す土譲燃暁管で燃境させ発生したC02をNaOH溶液に吸収させた。

3.植物試料は、排気ロの真下から前方へ半径1m付近;こ生育する雑草を用い、真空凍結乾漫j去に
より含有水分を、専用の燃境装置により叫C02を回収した。

4.排気口より放出される水蒸気や史君主ガスが大気中のエアロゾル等に付着した粒子状形態のも

のも考えられることから、ハイポリウムエアーサンプラーによる粒径別措集も試みた。

(結果及び考察〕

Table 1 ~こ示すように、 3Hに関しては、土壇及びそこに生育する植物から同じ濃度レベルが

得られた。また、土壌は6mで濃度が半減している。燃焼時の大気中の濃度は、実際に漉却した廃

液の濃度の約0.5%に相当した。

COzに関しては、 COz吸収荊 (OXISORB-C02)を単独で用いた時の蒸発ロスが大きいため

、シンチレーターと混合し氷で冷却しながら使用した。これにより、徴量の吸収においても NEN

社の公表値O.25gCOz ~lml OXISORB-COzをほぼ定量的に得ることができた。濃度は現在測定中

である。

S団1Dlesectlon CataJyst sectl開

)
 

門

υ司J川"l
 

s，
J
 

aE匂

.
i

'1'i‘
F
し

円

uwF

円

uμF 

田

(

F
、逼叫

P
目

a
• 内

u

n
H
+
L
 

'
A
n
u
 

pe 

e
d
a
u
 

n
H
n
H
 

n
u
z
-
-
.
 

4

4

F

a

h

 

，aa、
円

H

a

i

 

p
t
 

争

L

a

c

n
H
h
H
 

向

し

司

令

ι

pw 
nH

，nu 

内

U

門
川

c

u

 

nHW 

H
n
p
a
 

を

J

n

u

-
守ムe
 

l
 
hu 
nu 

T
S
 

旺囚調話荘一 Atmosphere 
Soil 

1 m 6 m Plant 

F19. 3. Ca由ustlonODDoratus for 5011 s(JIJO!e. 

3027.8~向3.6

(66.6主1.0・1
167.6土16.9 82.与土17.2 166.1土6.与

• PClIm3-air 

3 工』
DETERM工NAT工ONOF ~H AND _'C CONCENTRATIONS AROUND AN INC工NERATOR

FOR RAD工OACTlVEL工QU工DSC工NT工LLATORWASTE 

Facul七Yof Science， Kyushu Universi七y;Radioisotope Center， 
Kyushu University器， Toshio Kム了工， Kenji UTSUNOM工YA，Shinji SUG工HARA器，
Noriyuki MOMOSH工MA，Susumu OSAKI各， Yoshimasa TAKASH工MA

-245 -



3808 事米中放射性寂種の in situ 捕集去

(日本分析セ) 樋口英雄，野中信博， 0森本経矢

1. ¥dじめに
原町布設国ill.0環境攻射能モニヲソふブl二おし¥(.彊水中の耕t生成動盟主主知るこ
と¥d:重雲である。本研究芝、r;;l:革米中の友射性履通の捕集・二塁縮左味オく堤場E行うごと左目

釘とし、も，乞1 ， I包等の捕集i二7 ワソ jし繊維とi二二臨ヒマニ刀~_)(門no0~且主 Lï=.捕集Eれ
もの捕集i二IJ77リ)LJ繊維」二l二フェロ.s-7 .:::Aじコパ)しト・力リウム塩陀めを国主しE捕集
府主開発しと。三の吸着性能客の基虚実験l二つし、"Z.rd:広討論会z、報邑しE。三め捕集荷と
碕集表置吉乙包み合わt妻繋i二垣土z・3南集実験三行い、七三の結果iこっし¥Zも前回寄虫色しモ。
今回¥d捕集府立布状亡しヒもの左作製し、長期間強米中i二設置百三る環室主主捕集装置互作
製しf::.ヱれ左襲事実に革'71く中l二孫、留し、回収しヒ捕集積力、βbto，lも，l包専の分祈在行フヒ
の芝、乏の結果につい之報告する。

2_.盃中キ需集実験

2. 1 捕集将の作製 アワリ jし繊維(門nω，7ワリ jし鋤縦ド:CFC)の作製方主¥J現に報告
し亡方主と周りをある。今国¥;;l:乏れされの77リ)し繊維忘布l二し1三門n02帯、 l屯児，$互作製
し正。/三.~~

2. 2 渇葺型埼集装置 長期間担~く中ヒ設置芝、さ
るようi二塩ピ吾作裂し巳長方形枠2種類(迫D，s¥D"，，，，，，1I0x¥ルJ
と胃試(官似lル附)のもの乙布五取リイ守IJT=.まt長方形枠

のものl二Il海水調主ほと、i二ょって戚撮し了ふ、ように塩ビ
網2、和tA呆護司るものも枠製した。内OzもKCRも固定主
れZい広い77リjし繊維かb作製しt祭主也の存も長づき形
枠l二li1リイ寸rrr-::。
2.3 構集実験 構集装置乞三五3-¥二取リ村¥j盤中l二1""2か同係官し巳。乏の略呂

五回 1\二示す。設置しE所\J相撲意契・オく~1'"'"'2mc~君主\JJ;?まソ設しく\:;r fJ く、生活
廃:7\くの主入もある。長方形稗ゃ笛4丈の捕集装置\;J蔵品はと、\~.H.Jくすべ之回収7:-:!巳水、官
花、のものIJ3基お置しヒう:tsl基¥:1.布ポ交史し之しまっT三。三のことから宙技のちのほ亦
の取リ'{:!l1方主主主らl二工夫可る従専がおる三とがわかっ亡。まで二、回収しヒ苛ペZの布

i二lヨ藻やJh土ロ畏ホイ寸着しZレ'f=.。

3.捕集材阜の放釘性患逼の主量
3. 1 捕集羽 捕集実験主終之巴存i立法操4鋭ヲt;'""m四方l二切リ刻み、測定窓器i二詰
め伝玲出器E見IJ官三・定量し巳。

ひぐちひ苫‘お，の口力、のぷひろ，もリもと亡かお
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3. 2 蕗'7l( 捕集装置回収時に採恥しに落'7l<J二つい之、分く君主イ仁吻・2たi仁吻共;z丸
ヨウ4ヒ金蝶兆三主及び、ソL毛リブ子JL酸7::-王ニウムi二よる乞うウムの補修色・介離精製乏行
い、三れ丞れ匂検鵡52到主.i:量しモ。
3. 3 結果と考案 -$及び卦υ1とき析結果浪1¥二示す。刷結果i減量し巴勝↑
性感謹の量をき3墨期間巴敬三険し、和l∞α弁当巴リl二鶏車しZ示し巳。海底び野iくか己もの
ほかゾ通算与炉尋吐ヒ起因司ると忠われるも，r:f/1 J IO~拭砲封土れ巳。捕集不才にKCR帯主用
いヒ舟合戸'sの結果lJ邑積のJ)<!レ長方形枠のものが最も高1<、文し¥C'丈壬し長方形不ll，
惜1丈:oHlttz:. &1フ f=o 三れ\~]Jl\さし 1長方形枠のもの 1.)重量水誌、防波ロと‘!二よって窓易己
動壬揺7kとよリ'19く毒触で王、齢丈のものld:泊三勘Kの循援が怠かったと虫色え己れる。存
のろう不協果主主71く中の費支に単紙に礎車i立三三rJ¥...収、存への吸着量乏捌く中の彊量三、捺
すとl∞ιltfO)K日Cw¥二1;;;1日で鬼米凶ん3.1，.2.埴当oft.sボ吸着しEヒ考之られる。
KCFCあや門hOZ布i二l:l"あまリ吸着し「JJllゅ門I'1W布i二日夜着し!二〈レむ次検出三れまた無
坦の和主も13'es，'3/1 ， '1<u n;:検出されモ。これ.¥:1和|二村義しモ義広と京州結果!こ景/容して
いると息われる。このとめ今後rJ.$左回収した帯組71くでよく充争し乾燥・刻主主行い、ま
t、乏の戎兎支についZも勿祈・;ij!j主主仔う三ととし1二。ヱれらの結果i二ついても羽1わt之
報告する予主である。

表1扮漸結果

i崎新危 形tt又壬三 ヨ門in ヨ可r:;e ω co hC よ出 10長u lもu 1主~、，、~司〉 !ふとs 4七ε
CmWl) 

IKC戸C長方形却ぶ :正井〈 ポ :/( オ〈 米 ;j( ;1( a.ol.よ!J).aJlq，'K ~く 0.023乞0.uX五ωi:4-士o.aitEよZ主awS〉正 ;K 

i KC戸乙 長吉-弘530，;:0 '<. :j( ;j( :K ~ 1: ;K ;1< a02S ra国語4米;f..日。主4工avo<W0.073主ouil110.27土935:正 :K 

iKCFC 高柳川田 コ< t. 〉五 月く ':K :l< 月く ;i( ω'lhilDOIワ〉正 オ〈 。OZ3Ul皿3D叫よ2主訓i0./0士o.w3、i 1と
不ち
凶いalkCFC市寸E似 1m 3く 効く 米:l< t オく ;i( ;K o./)Ib!:l)，ωIh オく 1くaoQ4-士αω3o.o2D r0.ui2 0.07b=xi/J 1く t 

I kC戸C長方形ー1¥0，，1'70 オ< ':K ポ':K 井く オく :K市to.oib'!.o.Ddfb 1く オく 0.c49主o..olqaQd'1以刷 0.32. ro.o'よ 3乙 米

l門的。よ 長方形'110刈明D iC ;!:: オ〈 米 米 米 見( :!く o.l!o '!.o.oI3 米;K0.14 :tO.1l之i司く i-a副主0.011主く 米

l続氾 長守形・110刈70 ;j( 井く ま 本 〉に ;l( jく京 aogS :ta.olJ 主 うも 0.02]工ωJq4ι ;K 同22J:1).J){)/; 1( 米|

J← ttr- 7k (pC(，eJ ;1< 本 jく 油え 点 1く jιAく D瓜.b'!.aoJ3北米 日91-to.o4b a必3土a回bo.c40 1:o.oJl 1く *' 
設置期間 lPO泊 61年斗同q8~ b同28

犠希，分析詰果ul表示¥:;J， K十~~孟士ズ匂告書民詳乏Jl 3宿三越乙るもti\ J二つレ 1 7.\:I '南r訪故事
幻行中人下組以下のちの l二つい之江~K;K z:‘示し、誤差¥;;t計技謀左O)JrE.示しむ

工N S工TUCHEM工SORPT工ONOF RADIONUCL工DES FROM SEA WATER. 

Japan Chem工calAnalysis Center， Hideo H工GUCH工， Nobuhiro NONAKA 

Takao MOR工MOTO

-247-



380'9 日 Coの海水中の酸化状態-II

放医研 O平野茂樹、松葉満江、小柳卓

(緒言) 我々は海水中に放出された放射性核種の人体に与える放射隷被曝を評価する研究の

一環として“Coの物理化学的挙動について検討を加えた。

コバルトー60の物理半減期は5.27年であるがこの程度の寿命の核種は環境申で地球化学的

な物質循環に組込まれる前に減衰すると思われる。フィールドサーベイのデータによれば、

60Coの放射能謹度が比較的容易に検出翻定できた時には海水と生物試料の比放射能にはっき

りした差が認められたが、最近のデータではその差がー桁以下で、さらに放射能の謹度が非

常に低くなっている。環境中で“Coの民放射能が一様に近づく頃には壊変により目Coの量が

少なくなっているので人体に対する被曝線量にほとんど影響しなくなるのではないかと予想

される。従って、“Coの放射能が被曝謀量に影響するとすれば、環境に放出されてからそれ

ほど長時間経っていない場合である。との状態では放射性と安定コバルトの間には平衝関係

は成立していないのであるから安定同位体法で求めた各種のパラメーターを用いるのは危険

である。この様な事情により目Coが海洋環境中に放出された後の物理化学的挙動を追求する

ことが重要となっている。

放射性コバルトの挙動を解明する上で天然の安定コバルトについて得られた知見は変化の

方向をさぐるのに有効である。例えば、天然のコバルトはマンガン団塊などの底質に存在す

る場合は三価であるとする報告が近年多く出されている。しかし、海水中に春在するものは

二価か或いは有機態であろうとされている。新たに海水中に導入された放射性のコバルトが

短時間にその大部分が有機態に変化するとは考えにくいので、大部分は無機イオンとして存

在すると思われるが、との場合、従来考えられている二価のコバルトより三価の状態で存在

するならば60Coの海水中の挙動をより良く説明できる。すなわち、同族元素で二価のニッケ

ルより海水中の濃度が低い事、マンガン団塊に沈滞してから酸化されると考えるより三価の

ヒドロキソコバルトが吸着したと考える方が自然ではないかと考えられる。

(実験方法および結果) 実験は0.22μのミリポアフィルターで予め懸濁物を除去した海水に

二価の“Coをスパイクしたものについて行った。また安定コバルトの護度の影響を見るため

にCoC12の水槽液を実験海水に添加した。実験に用いた海水のpHは希硫酸を用いて調整し

た。トレーサーとして用いた“Coの比放射能は 1mCi当たり5.5μgCoで、 10μCi/Q前後の護

度になるよう海水に添加した。以下に述べる実験はこの海水について稽媒抽出法を用いて検

討した結果である。

梅水あるいは水落被申からCo(II )とco(m)を弁別して抽出する良い方法はないが、前回の

この討論会で述べたように8ーオキシキノリノールの0.2Mクロロホルム溶被による抽出と

その有機相を1/1000MのEDTAで逆抽出することにより、逆抽出操作の後有機相にco(m)、

ひらのしげき、まつばみつえ、とやなぎたく
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水相の方にCo(11 )をより分ける事ができる.この方法を用いてpHと安定コバルト-濃度を変え

て60Coの酸化状態の変化を観察した結果を園に示す。縦軸には逆抽出された60Co(すなわち

二価のコバルト)の割合を%で示した。この図からpHが高い程、そして安定コバルトの護度

が低い程Co(II )の春在割合が減少する。 pH8.2の場合にはコバルトの護度が10-7mol/.e以下

ではCo(11 )としては抽出されない。しかしながら、一般的にコバルトがキレート抽出される

場合には水相で二価であったものが抽出される際に三価に酸化される傾向があり、特にコバ

ルトイオンの議度が低い場合にそれが強く出るようである。この点については更に検討が必

要である。

次に、試薬として購入したco(m)ーアセチルアセトネート(以下Co-AAと略す)

ルムに溶解し、これを実験海水と三角フラスコの中で接触させて“CoとCo-AAの安定コバル

トの交換が起こるかどうか検討を加えた。 Co-AAのO.OlMクロロホルム溶按(少量のプロピ

ルアルコールを加えたもの) 10mlと同量の種々pHを変えた海水を100mlの共栓三角フラスコ

に入れ時々捷拝した後、クロロホルム相の 1mlの60Coの放射能を翻定した。 Co-AAと海水中

の60Coは交換速度は遅いがpH6以上からアルカリ側になる程交換する量が多くなる事が観察

された。同じ実験を海水にNazSOa or Hz O2等の還元剤を加えて行った結果、コバルトの交換

反応がほとんど起こらなくなる事が観察された。おそらく海水中でCo(m)の状態にある場合

に交換反応が促進されるのであろう。

以上の9実験結果からpHの高い場合、また護度の低いところでは容易にCo(II )→Co(m)の

酸化が促進される事がわかった。従って、海水ではpHが比較的高くまた放出される60Coは化

学的な量としてはトレース護度であることから三価の状態になっていると考えられる。

をクロロホ
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添加された CoCl.の浪度

Oxidatiun States of Cobalt-60 in Seawater-II 
National Institute of Radiological Sciences 
Shigeki HlRANO， Mitsue MATSUBA and Taku KOYANAGI 
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381'0 

よι 亘盟

同位体交換法による環境試料中の放射性および安定コバルトの

同時定量

〈筑波大・ 1ヒ) 0尾辺俊之・池田長生

環境における放射性接種の挙動特性などを調べる場合，単iこ着目する放射性接種だ

けでなく.その安定同位体をも定量して，それらの含量比〈すなわち比放射能)をパ

ラメータのーっとして論ずることがしばしば有効である.このような場合，安定向位

体の定量は放射能の潤定とは別に，重量分析j去，分光光度;去などの通常の分析化学的

方法によっておこなわれるのが普通である.いま，もし，放射性同位体，安定同位体を

同一試料から，放射能測定のみによって，同時に定量ずることが可能ならば，非常に

好都合である.そこで.今回は次の同{立体交換反応を利用して.環境試料中の放射性

および安定コバルトの同時定量を試みた.

Co事告 + Co・CyDTA 手 C02+ + Co守一CyDTA ( 1 ) 

(Co・CyDTAはコバルトのシクロヘキサン回酢酸錯体を示す.) 

♀ム瓦翠

未知量の放射性コバルトおよび安定コバルトが存在する水溶液〈放射能:Ax，重量

: Mx)に， Co・CyDTAの既知量〈重量:Coとしてm)を漆加すると，式(1 )の同位体

交換反応がすみやかに進行する.交換反応の平衡後， Co2+， Co・CyDTA各部分を分離し，

それぞれの放射能 (A，a)を測定すれば.交換平衡においては各部分の比放射能は

一定になるので，次式が成り立つ.

A/Mx = a/m 
これより，

Mx = (A/ a) X m (2) 

また，

Ax = A + a (3) 
となる.放射性コバルトの放射能は式 (3)から，また安定コバルトの重量は式 (2)

から求めることができる.

3.扮害元素の影響

環境中の放射性および安定コバルトの同時定量を行なうにあたり， Co・CyDTA錯体の

安定性老他元素が共存する場合について調べた.O.2ppm程度のコバルトに対し，ほぽ

同量のコバルト錯体が共帯する弱酸性水港液に， 7.5情および15倍〈重量〉のマンガ

ン，鉄〈皿)，ニッケル，鋼，亜鉛の各イオンを添加し， a/Aを求めたところ， Fig. 

1に示すように，その妨害が確認された.

おべ としゆき， いけだながお
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4.介主斤;要作心境戒

上記より環境中の放射性および安定コバルト 1・0

を定量するには.あらかじめコバルトの分l誰が 0.3~

必要となる.よって，分析操作として，以下の l 

過程を検討した.

話___1l:

妨害元素の除去

同位体交換分離

4 、、

O.O 

'" 0.4 

0.2 

0.0 
0:-0 

Ni(TI) 

1.0 2.0 3.u 

Int:erfer土ngmet:al ion Cllg/m工)

放射能測定 Fig.l The influence of interfering metal 
ions 

5.妨害売衰の除手三

4.0 

環境試料として海底土を用いた.乾媒した海底土をふるいにかけ，粒度がO.21mm以

下のもの200gを電気炉で 600
0Cに加熱した後，塩酸で抽出する.抽出液から溶媒抽出

法で鉄を除去したあと，イオン交換法により他元棄を分離除去した.

6.間的体安穐分離

コバルトを単離した水溶液 (pH2)にCo・CyDTA7.k溶液を添加する. 1分後，交換平

衝に達した後，酢酸カリウム溶液を加えて中和し，DDTC(Sodium N，N-Diethyldithio・

carbamate)水溶液を添加してCo肝をDDTC錯体とし，トルエンにより抽出する.水相

(Co・CyDTA)，トルエン相 (Co)それぞれより一定量を分取し，放射能を測定した.

7.放射能i測定

測定には低パックグランド液体シンチレーションカウンタを使用した.シンヂレー

タとして，水相にはAQUASOL-2を，トルヱン相にはDPO，D門POPOP トルヱン溶液を，試

料4mlに対しそれぞれ96ml添加した.

〔文献〕

1 ) 池田，尾辺，第29回放射化学討論会予稿集 1C14 (1985) 

SIMULTANEOUS DETERMINATION OF RADIOACTIVE AND STABLE ISOTOPES OF COBALT IN 
ENVIRONMENTAL SAMPLES BY古田 ISOTOPICEXCHANGEト-1ETHOD

Department of Chem工stry，University of Tsukuba， Toshiyuki OBE， Nagao IKEDA 
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3 B 1 2 1底レ Jへえ:J{.，..T c - 9 9ιけ示キ斤言去dコヰF食言寸〈第二報〉

(動燃・東海) 0圏尾好宏、吉崎硲一、出沢孝久、岩井誠

1-.緒言

テクネチウム -99~ま物理的半減期が極めて長い (TI/2=2.13XI05年〉縄ベータ放射休

(E /3 max = 0 • 292門eV)である。

自然界においては、 U-238の自発核分裂等で生成するが、その濃度は低い。一方、 U-235

等の核分裂生成物としてCs-137やSr-90と同程度に高い核分裂収率(約 6%)で生成する。

従ーコて主要な人工的発生源は、大気圏核実験、核燃料サイクル施設等である。

我国においては、使用済燃料の再処理についで、放射性廃棄物の処理・処分技術の確立が重

要な課題となっており、それらの施設から環境へ放出される可能性のある放射性核種のーっと

して重要である。

しかしながら、 Tc-99の環境中での挙動や人体への毒性についてまだ明らかでないことが

多い。諸外国においては、調査・研究が進められており、我国においても早急に知見を収集す

ることが必要である。

このような観点から、環境中におけるTc-99の挙動と被ばく線量の評価方法について調査を

行ってきた。本講演では、近年着手した低レベルTc-99の分析法の検討経過について報告する。

2.実験

今回検討した鉄共沈・ TBP咽 H2S04・HF溶媒抽出・電着・ガスフローカウンタ測定を組合わせた

分析フローを図1に示す。 Tc-99.Ru-l06等のRI標準溶液及び収率補正用のトレーサーとして

Tc・99m(TI/2=6.0hr)を用いて、上記分析フローについて以下の項目を検討した。

①電着効率の確認 2門NaOH溶液tこ既知量のTc-99を添加、 0.3A2.0hr。

②抽出効率の確認 TBP-3門H2S04・HF1回抽出、 3門H2S04-HF2回洗i字、 2MNaOH逆抽出・電着。

③回収率・回収率補正方法の確認既知量のTc・99及ひ:Tc-99mを添加、分析フローどおり分析、

分析フロー全体での回収率を確認。

④妨害核種のDF(DecontaminationFactor)の確認 既知量のRu-106等の妨害核種を添加・分析。

3.結果

①電着効率 Tc-99の添加量在、変化させ電着した結果約95%であった。②抽出効率 抽出1

回、洗埠2回、逆抽出1囲での結果約90%(電着効率未補正値〉であった。③回収率 結果老

表1に示す。 Tc-99mトレーサーから求めた結果約80-90%であった。 Tc-99の定量{直と添加重は、

約5%以内で一致した。④妨害核種のOf 結果を表2に示す。ここでいうDfとは、妨害核種の

まるおよしひろ、よしざきゅういち、いできわたがひさ、いわいまこと
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添加萱と最終的:こ電着販がら検出された量との比である。 Tc分析に影響を及ぼすと雪われるRuは、

今回実験を行った地の核撞ょっDしが低〈、 102オーダーであり、 Holm2)のデータ >4X10:;と比較す

ると 1桁程度低い結果となった。供試量500mi、制定時間をoO.......1000分、 BKG1.0cnmとした場合法、

理論的な検出限罪濃度 (3σ〉は、 (18.0......3.9) XlO-l0 jlCi/1ぼである。

以上のことから、妨害按遣のDFが雪子!まいという点について、改善の余地があるものの、 Tcか

効塁よく回収され、 Tc-m:mそ司いた回収率補正方法についても問題なく本法をTc-99分析に遭用

でき弓と考えられ弓。

検討課題として、妨害核種のDFの改善を図句、環境試料等の実試科への適用を検討する予定

である。

表IResul t.s of Analyses For Tc・99in lIater Samrle 

仁orrpct.en.dpm

Adlled k・9arlpm

Tc-98 Tc-9!Jm 図1Tc-99 Analytical Procedure 

Correct円I.dpm

1
2
3
4
5
6
 

β~ray m国間ringtime: 50.in. Added Tc・n9:560<防m

表2Decontamination Factor For Tc Procedure 
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3CQ.， 炭素の不足当量沈殿分離
NTT電気通信研究所

。鹿野弘二、米沢洋樹、重松俊男、加藤正明

1はじめに

10B. (d， n) 11 C反応および14N(p，α) 11C反応を用いる荷電粒子放射化分析
法でホウ葉、窒棄を高感度に定量ずるには11C(半減期20.4分〉の化学分離が不可

欠となる.これまで、炭素の分離法としては、 C02として気化し、アルカリ摺液に吸

収ずる方法、過剰の沈殿剤により Li2C03，BaC03として沈殿分離する方法が
あり、いずれも、重量法または滴定法等の化学収率補正を行なってい ~[1-3]o

一方、目的元素の一部一定量を分離することで化学収率の補正を必要とせず、放射能棚

定のみで目的元棄を定量ず石炭素の不足当量法は、 Ba C 03による不足当量枕殿分離
の可能性が報告されている [4]が、完成には致っていない。
本研究では、ホウ葉、窒素の放射化分析を目的として、 C02ガスとしての前分離の

検討、炭素の不足当量沈殿分離の検討を行ない、 GaAs中のホウ素の定量に応用した。
これらの結果を報告する。

2実験

11C 032ートレーサ :11 CのR1はN2ガスに小型サイクロトロンによる 16MeVの
pを照射し製造した。照射後、 N2ガスを希NaOH溶液に吸収させ、 11C 032ートレ

ーサ溶液とした。

沈殿分離:ポリエチレン管 (10m1)またはビーカー (50m1)に11C032ートレ

ーサと坦体として炭酸カリウム溶液を加えた後、過剰または不足当量の塩化バリウム溶

液を加え、硝酸ーアンモニウム溶液により容量と酸性度を調節する。温浸、氷冷後、遠

心分離または吸引ろ過により沈殿を分離する.

放射能測定:11 Cの陽電子消滅放射511keVγ績を井戸型NaI (T1)検出器ー

シングルチャンネル分析装置または2つのBG 0 (B i 4 G e 3 012)検出器からなる

同時計数装置により測定した。

3結果と考察

3. 1 C 02の揮発 炭酸イオンは酸性溶液中で分解し、 C02として揮発するため、

沈殿分離の損失要因となる。そこで、坦体重をO. 3mmo 1とし、 C02揮発量の酸

性度依存性を調べた。その結果、室温ではpHく 7でCO の揮発が観測され、 pH5

では約 10%に達した。その程度は温浸した場合により大きくなる。以後の操作では、

沈殿分離を pH8以上で行なった。

3. 2炭素の沈殿分離

沈殿剤の選択 アルカリ性側では沈臆剤の水強化物が生成し、沈殿分離の妨害となる。

表 1に、種々のカチオンの炭殻塩および水酸化物の溶解度積 (Ks p)を示す。炭酸塩

のKspが水酸化物に比べ小さく、その差が大きいカチオンで、かつ水酸化物のKs p 
の大きいカチオンでの沈殿分離が水酸化物の妨害が少ない。表より、バリウムが上記条

しかのこうじ、よねざわひろき、しげまつとしお、かとうまさあき
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件に合致しており、バリウムによる炭素Cの沈殿分離を検討することとした。

過剰試薬による沈殿分離 図 1に、炭酸を O. 3mmo 1に対し、 O. 6mmo 1 バ

リウムを加えた場合のBa C 03沈殻率と酸性度の関係を示す。沈殿率は pH8以上で

100%であった。 pH8 以下での沈顛率の低下は、炭酸イオンの分解によ~ものと思

われる。

不足当量沈殿分離 上記の結果をもとに不足当量分離を検討した。図2は、バリウム

をO. 6mm  0 1一定とし、坦体量を増加させた場合の再現性を示している。 133B a 

トレーサを用いた結果も示した。 11C、133B aトレーサいずれの場合も、バリウムに

対し、炭酸が過剰となる領域で沈殿量が一定となり、炭素を Ba C 03として不足当量
沈殿分離可能なことがわかった。なお、屈曲点から炭酸とバリウムの反応比を求めたと

ころ、 1: 1であった。

不足当量分離における酸性度の影響、共存元素の影響、 C02の前分離について検討
し、 GaAs中のホウ棄を定量した結果を報告する。

文献[l]R.Mortier，etaJ.， AnaJ.Chem.， 56(1984)2166 
[2]T.Nozaki，et aJ.， J.RadioanaJ.Chem.， 4(1970)87 
[3]T.Nozaki， Radioisotopes， 35(1986)41 
[4]J.K.Johannesson， Analyst， 92(1967)766 

Substoichiometric precipitation of carbon 

NTT Electrical Communications Laboratories 

Koji SHIKANO， Hiroki VONEZAWA， 
Toshio SHIGE門ATSU，門asaaki KATOH 

Z100r~ 

50 
5 7 9 11 13 

pH 

図-1 酸性度の影響

表-1 炭酸塩と水酸化物の溶解度積

Element ( M ) Solubility product ( Ksp ) 

?! T 133ロa
E 0.6 

Ca 

MC03 MOH 

8.1 x 10-12 2.6 x 10・8

5.1 x 10・9 4.6 x 10・2

3.0 x 10ーヲ 5.5 x "0・6

4.0 x 10-34 5.2 x 10・20

3.1 x 10・z 27 

3.3 x 10-14 1.6 x 10-7 

Aq 

Ba 

r.i 

11coi-

0 F3 

ιJ 

a 
0.0 

0.5 1.0 1.5 2.0 

COl-(mmol) 

図-2 11 Cの不足当量沈殿分離
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3C02 

はじめに

小型サイクロトロンによる RBS

NTT電気通信研究所

0米沢洋樹、鹿野弘二、重松蛍男

荷電栓子密室による設乱イオンを検出する分析法では、 RBSなどを中心に、パンデ

グラーフなど静電荷加速器の 1-2MeV程度の粧子が主に用いられてきた。また、サ

イクロトロンの数十MeV程度の高エネルギー桂子雷撃による方法も検討され、軽元素

の分析が行なわれている e しかし、数MeVから、十数MeVの経子による方法は、未

知の分野といえる。

読者らは、固定エネルギーの分析専用小型サイクロトロン利用荷電粒子放射化分析に

よる軽元素の分析を進めて来た。ここでは、小型サイクロトロンの RBSへの適用の可

能性を検討した.サイクロトロンは、一般に、パンデグラーフに比ベエネルギ一分解能、

エミッタンスが悪く、平行度が惑いことなどの理由で、 RB S ~こ適さないと考えられて

いる.これらの欠点について攻善を進め、その結果、 1.8MeVプロトンの加速を可

能にし、イオンチャネリング現象の揖請を行ない、本サイクロトロンがRBSの研究に

使用できるととが確認できたので報告する.

小型吋・イクロドロンの加速エネルギー

サイクロトロンの主な仕横を表 1に示す。最大磁場は 15. 4 k Gで、 p (16Me 

V) ， d (8MeV) ， 3He  (21MeV) ， 年He (16M e V) の4龍子を加速

するため、 RF周説教は、 47と31.3MHzの二段切り替えである。今回、サイク

ロトロンの磁場を 5kGまで低誠して磁場分布を潤定し、磁場の微調整により、対称性

の良い等時性磁場を得た.これまでに、表 lに併せて示したエネルギーの加速を確認し

ている。プロトンでは、 1.8MeVの加速が可詣である。また、最大引き出し電流は、

いずれの場合も 10μA以上である.

表1 サイクロトロンの加速エネルギー (Me V) 

RF周披数 47MHz 31.3MHz 

2 n d 4 t h 2 n d 4 t h 

P 16  4 7. 2 1. 8 

d 8 3. 6 

ヨHe 1 2 2 1 5. 3 

4ιHe 1 6 7. 2 

よねざわ ひろき、しかの こうじ、しげまっ としお
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R BS散乱チヱンパ

RBS散乱チェンパには、試料用の二軸ゴニオメータ(精度 O. 0 1度)、試料ステ

ージおよび SSD検出器旋回機構を脅え、 RBS、イオンチャネリング現象の潤定が可

能である。これらの機構は、パルスモータで作動しパソコンで遺踊制淘できる.

イオンチャネリング

イオンチャネリング現象を潤定するためには、平行度の良いビームが必要であるが、

二組のスリットでコリメートし、発散角を O. 1度以下に押さえても、ターゲヅト上で

潤定に十分な 10nA以上の電請を得ている。図 1に、シリコン単結晶の[1 1 1]軸

を中心としたパックスキャタイールドの試料傾斜角度依率性を示した。潤定は、発散角

O. 1度以下の 1.8MeVプロトンビームを用い行なった。最小イーJレドは、約4%

である。これらのごとから、小型サイクロトロンを用いて、イオンチャネリング現集に

よる、結晶性評価が可能と思われる.
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• • .・、 -• • • • 

• • 
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0 

• 
-'( ). • 
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• • • 
• 。 。
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図1 .1"<ックスキャタイー )11ド

Rutherford backscattering spectroscopy with a small cyclotron 

NTT Electrical Communication Laboratories， 

Hiroki YONEZAWA， Koji SHlKANO and Toshio SHIGEl~TSU 
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3C03 重イオンを用いたW/GaAsの熱処理における層変化調定

理研 矢野念実、佐藤和広、荒谷美智、野崎正

東芝 斎藤和男

[-1まとめに1GaAs!ま前放射線住の度さや電気的特性の良さからシ lJコン半導体と違った用途
があり、その研究開発が各企業などで進められている。しかしながらその歴史は浅く未解決の

諸問題を抱えている。今回その中の電極材料としてのタングステンに付いて検討した。

【実験装置] 実験は理研線型加速器の50MeVアルゴンを用いた。加速イオンはエネルギー分析

されたのち 1田散乱槽で試料を照射する。試料の大きさは 9田町X19m皿であり、故乱槽内iこ一度に

9つまで装噴できる。ピームスポットは約2mmOで電流量は数十nAであった。散乱桂子は 3台

のSSB検出器によって測定された。前方に配置された検出器の前には 7から20μ田のアルミ

ニウム宿を適宜挿入して散乱入射イオンと反跳重イオンを宿内で停止させ軽いイオンのみを選

択的に測定できるようにしてERD検出器とした。後方に散乱されてくる粒子は他の 2台の検

出器で甜定してRBS法とし ERD法との同時甜定によって広範な質量教の元棄の測定を可能

としたロ

【試料の製法〕 試料はGaAs単結品;こおよそ0.12μ田タングステンをスバッター法で蒸着し、

熱処理前後の変化を制定した。スバッターはアルゴン雰囲気及ぴアルゴンに数%の窒素を加え

た雰囲気で行なった。窒素を雰囲気に加えるのは膜質の改善の目的がある。

【実験結果】 第1図に熱処理前後の試料のSSBD2(測定角 47度)によるスベクトルを示す。

高エネルギー側のピークがタングステンに起因し、頂上が平らであることはタングステンがあ

る厚さに渡って均一に分布していることを示している。熱処理後のピークはF普段状を示し化学

量論的な化合物の生成を示唆している。オークュ分光の結果、酸素の存在が認められたので、

ERD法によって酸素の存在を追試した。酸素の標準試料であるSi02と熱処理前後の試料の 3

つのスペクトルを第2図iこ示した。その結果、熱処理後連続スペクトルの先端が高エネルギー

側に移動して、その位置が酸素の位置と一致していることが分かった。タングステンのピーク

の広がワ及ぴピークの高さの減少を酸素の混入iこ因るものとして混入品を求めると原子出で

w，‘ 

'
 

d
凶

.

.

.
 

‘三日、・・
seen-

。陶M・IL働制・.. 

第1図酸素を含んだ雰閤気での
熱処理前後のRBSスペクトル

w， 

dMaz--‘
n.
、.，
ssem
・

白剛M・峰L・u同問自R

第2図酸素剖定のため 7μmアルミを

使用したERDスペクトル

やのくらみのる、さとうかずひろ、あらたにみち、のぎきただし、きいとうかずお
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1 : 2.6から 1: 4.7となった。これはW03 生成の可龍性を示し、赤外分光法でその存在を確

認した。ニの事;土雰圃気中の竣素が選択的にタングステン層内に入。込むことを示唆している。

そこで熱処理の雰闇気において竣素分庄をより低〈する工夫をした復の試料のスペクトルを第

3図に示す。 2つのスペクトルは熱処理塩度600度と900皮lこ対応している。両者に大きな差は

ない 2 差スペクトルの解析から熱処理によって基板のGaAsがタングステン層に拡散し見按け

上の厚きが増加したと思われる結果を得た。これを確かめるために、熱処理後の試斜と GaAs

単結品のスペクトルを比唆してみると、 GaもしくはAsが試斜表面まで拡散したと考えたとき

のピークの先端の位置とよく一致するピークを認めた。またタングステン層内に小さなピーク

を認めたがこの事をオークュ分光の結果と合わせて考えると Asはタングステン層表面まで拡

散し、 Gaは層内でピークを形成したと考えられる。
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6r! 

GaAs 

伽As

第3図酸素を含まない雰囲気での

高塩処理後のRBSスペクトル

{結論】 W/GaAsの熱処理工程において雰囲気中への酸素の混入はW03の生成を促し、タン

グステン層を改費して、電極としての役割が期待出来なくなる。従ってその混入は出来るだけ

避けなければならない。また熱処理温度を900度以上に上げると、ひ素がタングステン層表面

まで拡散し、これも製作条件として避けなければならないニとが分かった。グリヴムは同一条

件ではタングステン層の先靖までは拡散せず、オージェ分光の結果を加味するとタングステン

層内に生成したW03の界面に析出している。この界面への析出はタングステン}曹の酸化の程

度1こ調連して、 W03層が生成している時には大きなピークになっている。しかしこの界面へ

の析出はタングステン層形成時に窒素を雰囲気中に添加することによって押さえることが可能

であることも確かめられた。これらの結果から熱処理に於ける変化を模式的に示すと第4図の

ようになっていると考えられる。

このように重イオンによる ERDとRBSの2つの方法を同時に適用することによって半導

体デバイス製作時における諸問題を効率良く解決できることが分かったので今後他のシステム

第4図熱処理によるW/GaAsの層変化

にち適用して行きたい a

Study on phase transition in heat treatment of w/GaAs by heavy ion scattering， 
Riken and Toshiba宏，Minoru YANOKURA， Kazuhiro SATO， Miti ARATAN工，
Tadashi NOZAK工andKazuo SAITO* 
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Faculty of Engineering， Tokyo工nstituteof Technology*， Michi ARAT且N工，
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3Cu-8 高速イオンビーム分析法の
放射性斑葉物処理投術研究への応用

(名大工)雨宮 進.石川和幸，釣田幸雄，増間俊雄.加藤敏郎

1. .はじめに

原子力発電所の運転などに伴って必然的に発生する放射性廃棄物は今後ますます増大す

る事が子想され，その処理処分に関する技術の確立は急を要する絹めて重要な課題となっ

ている.

現在.こうした放射性廃棄物，中でも高レベル放射性廃棄物の処分法に関しては特に安

全性の高い方法の確立が求められている.現段階では廃棄物をガラス同化後，キャニスタ

ー内に密封し岩盤内に埋設すると言うシナリオで基礎的研究が進められている.この方法

のの安全性の確認の為に放射性物質のtfラス同化体からの投出量やその機構の解明，浸出

後周辺の岩石表而への吸着等についてら克分な基礎的データを求めて置く必要がある.

浸出或いは吸着等の現象は表面近傍の現象であり ，i是出機構，吸着機構等の解明には優

れた表面分析法が必要で‘ある.現在これらの研究には試料表面層を剥離した後化学分析し

たり， 2次イオン質量分析法 (SIMS)等の分析手法が芹n、られているがこれらの方法
はいずれも破壊分析であり迅速性.定量性において問題がある.

我々は今回，表面下数μm迄の範囲の非破壊分析が可能な高速イオンビーム分析法のこ

うした目的への応用について検討を行った.以下，分析千法的概要とガラス表面及び岩石

表面の分析への応用に付いて報告する.

2.高速イオンビーム分析法

パシデグラフ加速器等の小型加速器から得ら

れる MeV領域のイオンビームを用いて試料中

の微量元素の分析が非破壊で出来る.

高速イオンビームを用いた分析手法としては

原子の内競電離現象による粒子励起X線分析法

(PTXE)弾性散乱を利用したラザア才一ド

後方散乱分析法 (RBS).反跳粒子棟出法

(ERDA) ，核反応を利用した核反応分析法

(N RA)ぞ卒がある

第 1図 分析用散乱糟の概略図

あJのみや すすむ，いしかわかずひこ，つりたゆきお，ますだとしお，かとうとしお
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これ等の方法は互いに相補的であり，複合的問用によってノド素からウラン迄の殆ど全ての

RBS 一般的にNR人分析法は軽元去の分析に適しており，微量元素分析が可能である.

分析法は主として軽元素材料中の重元素の分析に適している.

PJXE分析法ではZニ 13以との元素につb、て超高感度分析が出来る.また ERυAで

は軽水素，重水素の分析が可能である.

RB  第 1図には我々が使用している分析用散乱槽の慨略図を示す.散乱槽中にはNRA.

S同時分析用にSi表面障壁型半導体検出器を所定の位置に配置験出器前面には中心に直

径O.2mmの穴をあけた厚さ l2Jlslのマイラー膜を挿入し後方散乱粒子の影響を除去し良好な

分析が出来る様にしている.分析には名古屋大学 3.iちMVパンデグラフ加速器から得られ

る高速イオンビ ムを用いる

MeV領域のα粒子による;lfラス表面の分析、
コ

第三 l~J に 3M ぞ V の α 粒子によッて Jゲラス〔パイレックス)表面を照射した際得んれた

これから試料中のポロン，ナト核反応放出粒子及び後方散乱粒子のスベクトルを示めす.

リュウム等の分析が出来る事がわかる.ガラスの様に軽元素を主成分とする試料の分析に

U:α粒子による核反応分析法が有利となる.またこの際同時にERDAによって表面の水

素濃度も測定出来る.表面に吸着した微量元素も同時にPIXE分析出来る.

めとま4. 

高速イオンビ一一ムを利用した
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NRA等の分析法を併用する

事によりガラス表面，岩石表

面に吸着した極微量な元素の

分析が非破壊で出来る.

これ等の方法は高レベル放

射性廃棄物の没出，吸着の機

200 

Channel 
100 

。。
構解明等の研究において極め

て有用な方法となり得る物と

思われる.

Jヴラス表面のNR A (3MeVα)による分析

APPL工CATIONOF MeV REGION ION BEAM宮町到IQlAFOR STUDY OF NUCREAR WAS'I官
Faα11七yof Engineerin， Nagoya Universi七y，Susumu AMEr-任YA，Kazuyuki工SHlKAWA，
Yu]do TSUR工TA，Toshio MASUDA， Toshio KAτDH 
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1 XEタヨトキ斤主:去乙こよる
Af:本軍霞雪号$1:殻霊童三王三去五ヨトキ百

p 3 C 1'1 
〈貫主 2 幸毘〉

白書言】
人体臓器中の微量元素の分布状態を!強器組織の微調構造と関連づけて把握するために.陽子マイ
クロビームによるPIXE分析の応用を試みている。組識レベルでの元素分布のプロファイルを知
ることは比較的容易に行えるが.定量:こ関してはまだ問題が多い。今回は元素の定霊を行うことを.
主目的として毛髪中の微量元素分析について知見そ述べる。
【方法]
1.陽子線照射
照射:こ用いられた陽子譲は3日Vパンデグラーフ加速器:こよって得られ.四重撞マグネット，ス
リットを通して0.2mmXlmm程度の長方形ビームとした。陽子ビームのエ手ルギーは2.3 
MeV.電流置は1......6nAで1回の照射時間は1000......2000秒であった。詳摘は第28田
本討論会の要旨集:こ述べてある。
2.試料
人体組織試料としては採取保存の容墨な毛髪宅用いた。 11才の少女の毛髪約35cm長さのも
の2本を頭iこ近い方から3cm長さの切片に分断し.これらの切片を直径2cmの穴のあいたA1
フレームにはりつけて照射試料とした。文，同じ毛髪数100本を5cm長さの;n片として‘それ
ぞれを IN-KOHI00mlに溶解して原子吸光分析用の試料とした。
3.照射用標準試料
PIXE分析用の標準試料として原子吸光分析により濃度評定を行った毛髪のKOH溶液と.一
定濃度のCa (7 9. 5 p p m)とZn (3 9. 8 p p m)を含んだエポキシ樹脂〈アラルダイト
接着剤〉を用意した。 KOH溶液は20μ1をミリボアフィルタに滴下乾燥させたものを，ヱ;t・キ
シ樹指は固化する前に100μl程度をA1はくにぬりつけ固化させたものを棲準試料とした。
4. X線計調l
陽子線照射によって励起されたX線はSi 
-ムカレントでノーマライズした。
【結果と考察】
1.毛髪のPIXE分析
毛髪の陽子照射によりFi g. 1のX線スベクトルが得られ， Ca. Fe. Cu. Znが検出さ
れた。これら元素のうち.C uは毛髪の先端部の方が根元よりも濃度が高いことが原子吸光分析や
中性子放射化分析の結果からわかっているが (Fi g. 2のラインA)‘わずか2本の毛髪のP1 
XE分析によっても同様の傾向がみい出された (Fi g. 2のラインB)。

〈放医研)0湯川雅枝・喜多尾憲助・安本正
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3.エポキシ樹脂のPIXE分析
一定濃度のCaとZnを含んだ‘ヱポキシ樹脂のPIXEスベクト JJ.，在Fi g. 4のAlこ.ヱポキ
シ樹脂のみのPIXE スベクトル宅 B~こ示す。照射条件は全く同じである。エポキシ樹脂のパック
グラウ_:，ドスベクト jJ.，には大きなピークはみられず.標準試料作成のためのベースとして適当であ
ることがわかった。
標準試料及びプランクのヱポキシ樹脂に関してZnの均一性の検討を行った。 Znのピーク領境
(F i g. 4の護い部分〉についてヱポキシ樹脂のパックグラウシドi直を計潤した。照射位置を2
mmづ‘つずらして3回計測し.結果をTablelに示した。プロトンビームの総電荷が100μ
Cになるまで照射を行った(照射時間としては約25分〉結果:ι 対象エネルギー領域での計数値
が1まい上に再現性も良かった。 Tab1 e2:こZnの課準試料についてX謀計数値の再現性:こ関す
る結果を示した。コベル法によるピーク面積算出結果とヱポキシ樹脂プランクによるバックグラウ
ンドの差し引き結果とは良く一致し.照射位置をかえでの再現性も良かった。なお照射中，ヱポキ
シ樹脂上のビームの位置は発光:こより確認でき，照射後は明瞭なこげ跡として大きさなど計ること
ができた。 これらの結果から.エポキシ樹脂宅用いた標準試料は生!本試料中の搬量元棄を定量ず
る時の比較標準試料として有望であると思われた。
K Cu A Fig.4 PIXE s戸 ctraof Zn 

Std. and epoxy resin Fig.3 Distribution of K and Cu 
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ZnのKα線 ZnのKβ縫

Covel法 BKG差し引き Covel法 BKG差し引き

1回目 828 839 1 18 131 
2回目 760 763 1 1 1 116 
3回目 795 802 101 108 

平士司 794 801 1 10 1 18 
S. D. 34 38 9 12 

D工STRIBUT工ONOF TRACE ELEMENTS 工N HUMAN ORGANS USING P工XEANALYS工S(工工)

Nationalo Institute of Radiological Sciences， Masae YUKAWA and Kensuke K工TAO
The Tokyo Electric power Cornpany Incorporated， Masashi SUZUK工-YASUMOTO
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3Cl2 1<1 工相p10..'"尤 ImdlA.C ~d x-ro.'j EiW¥iSSio?'l. ;.去による
生イ本内童元素の非佳襲澗sf.

(金沢犬・医煮戎借短期え学都〉 天野良平

〔はじめに〕 分析用話調ときえ射性同位体(R 1 )を混在さ也ることによ 6ド新に生ず
るけい光X線を潤鬼し.その試、料の~定J字、予を~村 L ..tうというす法五、表者(.1穿羽田本

討論会て‘ RIμfl(JJYItkol.叫cedX-raヴ fi7>lis引 iol)'¥ /，ま〈略して RIXE 活〉と呼び・~
vivo技医学でよくイ史明される伽TLmGaノf111n.ノ守$"S e / 2"1 T.i， 57 Coぢよひ・ 125"工を内部励
起線源として選択.原子各号3D""島民与の元来め劾匙劾奉について基礎的稜討五行ヲた.そ

の結果‘ R工XE分祈ゑ123孟奇どのけい匙〉く親分持活と民ベ・て疋4の点、で勿るげれと"も、 3記事キ
ヒ続;Jf.~\"5昆在するという特徴。、ら特殊 3:分祈〈たとえば友元過程の動的令不可， im. vivo分均
の可能任者f示唆ざれT之・

4与珂究で・は笠停内童元素として童手と若えられるcd..， 1， P.t， Hsぢよひ・ Pbにづいて・向

VIνo技医学で吃用されるR工のtfで、分杵民的重元素と励匙用R工r南君の生伴内分布の得倣
を考亀.して.(幻有望江沢工一室元煮の組合てにはどんな場合があるが、包)"rい光x線の逸
品中の滅弱はと、程度あるが、(3).跡起に及{，f'q体靖効果が・どの稽主寄与するが、 (4)掛合的
に竣出F昆早ほどの荘度となるが、め疑問に定与えるべき、実較的稜討を行ヲ fミ.

(実竣〕 線東J:，よtル試耕 イ愛用しT二言殺めR工(67Ga.， '1'1"'T C，国1，13女Eノ..z"IT1.)ほ、
L 1ずれも金沢犬掌根底掌診寮科て慢用才れているlIrLVIνo用左足射佳ま薬品で;怒包水マ非

択し調製しr::."各童元素含有試料l:l、試薬符殺の colιtz.zt 11..0ノに工I I''l.I'-.tCl斗， rt!1 c.¥1.， 
Pb(乙出ιooh'ヲH:z..oをそれぞれ黒笛水マ滞解(Pbの場合同少し酢眠を加える)‘適当な議産
(重量パーをZント)q)落京(::.調製し t-;.• 詰斜!昆悲玄よ rf7.."ントーム イ手積勤果ゃ怠込
め世放に 4る遣い、告乙吸収等乏捜討するためi之、次の g岩崎容蒋を丞んT:.ポリ之チレ
〉製肉径10帽凪壁雇0.'8111皿円筒管， ;t，' 'Iエチレシ製内径15叩壁翠0.8"¥1，， 円筒管，20""，1用ポ')

ヱチレシ製汲停三ンシチレーションパ・イぞル泡，IOO~ 用 ， 250同 ，500用， 1000問ポリエチν
ン瓶.吸収による先~の減弱桟討に l.t軟組織・用アクリル板ファントームとし使用し T::. 。字減
膿の毛デ・ル実旗どし ('t:[彰肢のネ吋クファントームを使用し T::.0 放射被;1"定 光予3制定

は高社鳶 Ge積出lC..( 1 b，"凪 αctiνeo(iame'ter， 10"，.. llctive aepth， 0.12'7111凪 Be怠〉と

40 '76チャネル 11重来品分析~Iこよるイ色エネ Jレギー光予えぺクトロメトリー 1: よけ行ラた・
令解官EJ主5.'1ke Vτ.' 18ZeV， 12.2keずで・4Q3eVて為ヲ T之。 ピー 7面手昔、の計草はコ〉ヒ・ュー
タプログラムによ')1tヲ 1-;.• 
〔翁呆とj奇襲J I〉宥望な R工ー重元葉町組令吃 理論的!こ予想されるように、 Rエの

主立光手エネルギ(Ep)が、分ポT目的重走素(7)K殻電子の結合エネ lレギCEI<)に近いほと:
Ep-EK1直ポ正て勺l、さいほど、目的元煮のKX線ゥr知孝よく義明付れる。主tよ先手とその
エネルギ(>2~keV)ü'-、 6'7Gατ" 守3α0) ， 1l?5(ZI)〆300(1マ).keV (( )開中 t:l放出割合・7o)
CjqIltTcで・ 1410J'nkeγ，同 1r" 2vkeVTefく〉く， 15'H宮ヨ)keV，1吹e31 ke VCs KX，81(ヨガ

あまの '1ょうへい
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keγ20'て4τ・・伺‘'711くeVHj KX， 167 (lo)ke"ll rあることを芳之~と、 f則的Ga-Pb ， H:f， Px， 
(ω qq酬 Tc-Pb， HJ I P.:t J (C) ':z!工-CcL(，0 133Xe-Cd， P土， (e)訓 T.e-!'Cdの組合ぜがで考え
られf:・さらに実持者!二分l生ざれた符怯×誠司γ観剃ざれる小どろ。、fX それぞ-れのスイクト

ル之への宮式首し親の寄与を美清的l亡者為する必零1)'-ある。 2〉光子珂J弱吏鞍 白雪工広よひ"

ZO'T1.内面点読方、を慢ぃ、アクリ jレ板による光予五時、持是枝乏行.， r~ ・その結果、 Hjοぐ(

10.4-Il，q keす)に対しでは半価暑5'，，"11\ど現'-3~ (}'I"著しいが、 TeKX (27.2 -2吹5keV)で半価t!
20'"111 / Hj Kol. ( 68. q /<eγJで・(;t37 m帆となラT-=• これより、 4'l Cd. 広志ぴ. 1;3工I三づいマ IJ;苦い位

直の租棋の枝を[:、 7宮内 I 80 H3 I t.z Pb (::ウいてはかな '1，;宰却の組織・の枝査にづいマもえ-
用可能ウ、もしれ写ぃ. ヨ〉励起I-:'A.ll"す体積劾果 刻定対象組織‘(臓蒜〕の体積(重量〉

はさ~ <'でありその宝11丈、も違ヲている。 この，~・の評価が極めて重零で・ある。ごとで・ fJモデフレ

t隷に至る前段階とし τ、進 2 司時識の話相怠忌主役いと司点、!こづいマヂ空訂~rt， 1: o1id 
定効キぽ前報で定義した射掬起初手グザ:::Ne/(I..fa.〆NcI)(んIc1;;1: X線ピーフ言機姐，

No. (J.試、耕守の目的宰定款ミチ4寂，八/d..f~討設時間中司 R工め真実変数〉を使仏、体積動呆

(重苦初果〕を評価し T亡。国

1-=訓 T.2-工，CJ.の持呆を示Lえ
試料重量く体靖〉の変化にイ半(l

著し L、実効活8起効王手の位下三

示しr-=.との也下(J:i事環増加
による訊斜仁枝主主主(HPGe)
の靖伺if的動!fによるイι下司
寄与も告むがそ内寄与はわ

ずかであ，)、国/;[劫患の停靖午、

-l~ よるお響をよく友~して ν、CJ"

10-24 

るo 4〉峨出限界絡会的- 25 、さ 1σ'::::l
評価内Tミめ(:(.1、放射能強度，、申

{亭椅(重量~.計~'J時間等の斐イヒ、、

l~ 対する禄~~~~干《絹i条主考
為し".J.け札(J:'~J ら tJ ~ ¥ .同呼

l亡、実婚の人体 !ζ虫辛~ r-:.-1t ~--空白10-"'0 
止いブアシトーム{-:'よ弓模挽

実被がJ/.:専である.正常人の

o/;li線内工程友 E宮む首フ 7
〉トームを埋ぃ、 :;tD'U7"の加起
を試みr-:結来十;;;-':i. J安凌の 10-27 
之g
‘
bkeγ の工KJ..を得た.
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