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2A01 工GISOLによる核分裂片の電荷分布の測定(1 ) 

(新潟大・理)0工藤久昭、堀越裕三、谷川勝至、橋本哲夫

(東北大サイクロ)藤岡学、篠塚勉、田口和博

[序] 低エネルギー荷電粒子(-50 KeV)による核分裂においては、電荷分布はガウス

型分布をしており、その中心電荷 (Zp)は液滴模型で比較的よく説明されている。一方、

分布の幅 (σ)は核分裂する原子核および励起エネルギーには依存しないとされてきた。

しかしながらこれは限られた質量領域についてのものがほとんどであり、全質量領域にわ

たっての詳細なデータは極ぬて乏しいのが現状である。これまで、電荷分布は主として

。〉放射化学的に分離した後に測定するか、または (2)通常の質量分離装置を用いての測定

によるものであった。これらの方法では、一般に分離に要する時聞が長いため短半減期の

接種の測定は困難である。また (2)の方法においては元素の種類によってイオン化効率が

異なり、特に高融点の元素に関してはそのイオン化が困難であるという欠点があった。一

方、最近控目されているイオンガイド型同位体分灘装置 (IGISOL)は通常の質量分

離装置のようなイオン源をもっていないので、元索の種類による効率変化は少ないといわ

れている。本研究では、この同位体分離装置を用いて短半減期の核分裂生成物の測定を行

なうことにし、核分裂片の電荷分布測定の可能性を検討した。

実験としては比較的データの揃っている 2S!U + Pの系を選んだ。

[実験]実験は東北大学サイクロトロン、およびIGISOLにて行なった。東北大1GISOLの中

心部分をFig.1に示す。質量分離の降、のスキマーと標的室の聞の電圧は -500V、引き出し

電圧は 45kVにて行なった。質量校正には Ibot 、320; および A=88、141を用いた。

東北大IGISOLの詳細については参考文献 1)に述べられている。標的核は 20回 /cnf鮒じ

を2枚 Fig.1(b)に示すように取り付げてある。照射および測定は、ビーム強度約 2μA

で各質量数当たり約 1時間行なった。核種の同定、定量はY線測定による。パヅクグラン

ド軽減のためβ-γ 同時計測も併用した。

[結果と考察]今回測定された核種の半減期は1.5s(ifSe)ー 76.3h(11ZTe)の範囲であ

った。質量分離能 (K/.iK)約50にて行なったが、このときの輸送効率は希土類元素で全生

成量の約10・Eであった。

Fig.2に得られた電荷分布の一部を示す。図中の点棋は輸送効率が元素によって変わら

ないものとしたときのガウス曲線である。図より明らかなように質量数によって市がかな

り異なっていることがわかる。これは一般に言われている巾は質量数によって差がみられ

ないということと矛盾する。そこで輸送効率が元素聞でかなり異なるものとして、その輸

送効率を見積もることにする。ガウス分布の巾(20"2=0.97)およひ:Zpは参考文献2)、

くどう ひさあき、

ふじおか まなぷ、

ほりこし ゅうぞう、

しのずかっとむ、

たにカfわ まさし、

たぐち かずひろ

はしもとてつを、

ワ臼



3 )より内捕によって求めた値を用い、複数の質量数に渡って測定された元素 (Sb、 I、

Cs、Ba、Ce等、 Fig.2の矢印で示した核種)を規格化の点としてガウス曲線を描いたのが

Fig.2の曲線である。得られた相対的輸送効率をFig.3に示す。同じ元素でも効率がかな

り異なっている。また希土類元素聞でも効率が異なっている。これらの矛盾は主としてZp

の見積もりの違いから生じるものと思われるが詳細については 18MeV p + Uの系も合わ

せて検討中である。

[参考文献]

1 ) M. Yoshii et alザ Nuc1.Instr.and Methods ，笠~， 410-418(1987). 

2 ) H. Umezawa， S. Baba and H. Baba， Nuc1.Phys.県旦， 65-98(1971). 

3) H. Umezawa， J. inorg. nuc1. Chem. ~， 2731-2743(1971). 
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2A02 IGISOLによる核分裂片の電荷分布の測定(1I ) 

〈新潟大・理) 0堀越裕三、工藤久昭、谷川崎至、橋本哲夫

(東北大サイクロ) 藤岡学、議塚勉、田口和博
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【結果・考察】 Table. Uま実厳により得られ

た各種の収率であり、親娘関係の明らかなも

のは親からの埴変を補正しである.Targetウ

ランの個数N"，1 G 1 S 0 Lの測定金体の効

率Yiは補正せずN由σnY nの形で表示した.

得られた結果をTable.lに示すo IGISOL 

での測定では、元素の遭いによる効率Yiの違

ほりこし ゅうぞう、くどう ひさあき、たにがわ まさし、はしもと てつを

ふじおか まなぷ、しのずか っとむ、たぐち かずひろ



データについては 131Teが131"Teのみの収率であるた

め市に差が生じたと考えられる.これに対しド139と

141の聞の巾の差は大きく、 C1，U=1.0と仮定すると

C 139=0.643となり、これは分布巾が質量数により変

化している可能性があることを示唆している。

次に Zpの変化であるが、いま分布の巾 Cが一定で

あるとすると、 Zpはエネルギー i，j，接種n，・に対して

Z pi-Z pj= C 12 (ln(P ~ IP
n
，; )/(PてIP':)}・・・ (2)

となり分布の巾 Cを単位として変化量を得るこ

とができる。これを質量数に対してプロットし

たものがFig.2である。エネルギー増加に対し

て全体的には Zpが大きくなる傾向があるが、

Z P24・ZP1Bの中にはエネルギー増加に対して

わずかに減少しているものもある。

Table.2において分布の巾が質量教により変

化することがありうる事が示唆されたがここで

は一定とすると、異なる質量数 i，j に対して

(2)式を用いることにより異なった質量数の聞

のZpの差を求めることができる.結果をFig.

3に示す。全体的にはO.6xC程度を中心に分布

しているが、これが事実であるとすると UCD
モデルより得られる Zp=93/239・Aの傾き 0.39

には分布の巾が0.65程度である必要がある.

Tab1e.2 2σ2と質量数の関係
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2A03 高速単色中性子による14N(n，x)1晒Be反応断面積の測定一大気における1日Be生成

率の推定(東大核研¥東大原セペ東大理ヘ日大文理ぺ都立大理り

0今村等雌1、柴田誠一1、佐藤信菩1、小林紘一人吉田邦夫人山下博人

永井尚生九小林貴之ち

込♀企l三 最近、大気中で宇宙線により生成する10Beをトレーサ}として字宙線の強度変化に

現れる太陽活動の変動や地球規模での降雪量の変動などが細かく調べられ、気帳変動との関連

など極めて示唆に富む情報が得られつつある。 大気における核種生成はおもに2次宇宙線成分

である中性子との相互作用による。ところが中性子による核反応断面積がよくわかっていない

ため、 1目Beの生成率は大気にさらした乾板中のスタ}生成率あるいはヂッ素と酸素のプロトン

による生成断面積を使って求められてきた。地表における1日Beの沈積率から推定される1町Be生

成率は計算値よりも高い値を与える。こうしたくい違いを明らかにするためチッ素および酸素

からの中性子による 1町se生成率を測定することを計画した。地表における宇宙線2次中性子の微

分ヱネルギースベクトルdfldEはE-(1 +01. )で近似できる形をしており 10・100門eVでは α.....，0.2、

102司 103門eVではα.....，0.5である。 このため印刷eV以下の中性子による励起関数が重要となる。

我々は核研SFサイクロトロンにおいてp+加による準単色中性子発生装置を用いて中性子照射を

行い生成した微量の1日BeをA門Sで制定し生成断面積を求めた。これまでに得られたn+14N→1日Be

のデータについて報告する。

茎監 準単色中性子発生装置はBeタ}ゲットとこれを冷却し、かっ一次ビームを止めるための

H20層〈循環氷〉から成る〈鳥居ら、 1987)0 Beターゲットにプロトンを照射すると、比較的単

色性のよい中性子が発生する。スベクトルは践留核9Beのground及び励起レベル(2.36門eV)に対

応して2つのピークとなるが、低エネルギー側のcontinuum部分は比較的少ない。中性子のピー

クエネルギーは p+9Be=n+9B反応のQf直のため約2門eVプロトンエネルギーよりも小さくなる。実

際には9Beタ}ゲットの厚みのため一次ビームのエネルギー損失に対応して幅のあるエネルギー

となる。 20 ・ 35MeV-p~こ対しては lmm ， 40門eV-ptこ対しては2mm厚のBeターゲットを用いた。それぞ

れの照射条件での中性子スベクトルはプロトン反跳によるNE213スベクトロメーターで、測定し

標準化されている(鳥居ら、 1987)。中性子東及びスベクトルの絶対値をチェックするため、

励起関数のよ〈分かっている 27Al(n，α)24Na及び197Au(n，2n)196 Au反応を用い、 Al、Auモニタ

ー箔を放射化して比較した。共に10崎内で計算f置と一致した。中性子照射はプロトン2-5μAで約

3-4時間行った。ターゲツトにはVNを用いた。 20MeV帽 P+BeではNH4N03ターゲットについても

行った。照射後タ}ゲットを硝酸で分解し、約140μgの9Be担体を加え艇を分離・精製した。

A門S測定用試料は2-4%の170でlabellingしたBeOをAg粉末と混合し、径1.5mmの小孔に充litした。

結果と考察 各々のピークエネルギー域，j，tこ対応する平均生成断面積すi は次のように求め

た。 1町Beの全生成量をlちとし、 fi jをーいくつかのエネルギ}域に分割した時のエネルギー域，

i，の中性子東とすると附T( i'fjνむ 1・fijρ〉、これからun附nf仇刷1汗仇山州fれh削o叫〉汁ld山を行い反応断面積を求め

た。 Table1とFig.lに結果を示す。 Fig.lから明らかなようにp+14N→10Beの生成の励起関数と

n+14N→ 10Beのそれとは少なくとも100門eV以下では非常に異なっている。 エネルギーが数百

川eVとなると σは似た値をとるようになると考えられる。

いまむらみねお、しばたせいいち、さとうしんご、こばやしこういち、よしだくにお、

やましたひろし、ながいひきお、こばやしたかゆき
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rab1e 1. Pre1iminary resu1ts of --Be production 

cross sections from nitrogen. 

Peak neutron Peak to tota1 Target でT

energy 。11.2MeV) ( mb ) 
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17 -23 0.73 VN 7.4+1.1 

23 -28 0.71 VN 6.6+1.0 

28 -33 0.60 VN 7.0+1.3 

32 -38 0.57 VN 4.9+0.8 

文献鳥居、上蓑、大久保、中村;

原子核研究，32(1987)89

F.Yiou and G.門.Ra i sbeck， PRL 

29(1972)372 

J. -L. Reyss et a 1. ，EPSL 53 

(1981)203 

101:.- 『

市咋
→ 

n十14N→ 108e(ゆ:this work) 

! 11:.-十 一

p+14N→ l08e ( I : Raisbeck & Yiou. 197叫吋
¥ I : Reyss et ol.. 1981 ， 

Eth for n+ 14N→ l08e 
I Ethforp+14N→ l08e 

o .Il ， . . ，. f • • ， ， ， 
10 100 

よムムLム1
1000 

En or Ep (MeV) 
10_ _ 14 

Fig.1. Production cross sections for --Be from 

PRODUCTION CROSS SECTIONS OF 10BE FROM NITROGEN WITH PSEUDO-MONOENERGETIC 
NEUTRONS UP TO En=38 MEV : IMPLICATIONS FOR PRODUCTION RATE IN THE ATMOSPHERE 

Inst. for Nuc1ear Study， Research Center 
for Nuc1ear Scienc~ and Techno1ogy1 and 
Facu1ty of Science; Univ. of Tokyo 
Co11ege of Humanities and Sciences， 
Nihon University 
Facu1ty of Science， Tokyo Metropolitan Univ.Takayuki KOBAYASHI 

Mineo lMAMURA， Seiichi SHIBATA 
Shingo SATO， ~oichi KOBAYASHI1， 
Kunio YOSHIDA~ ， Hiroshi YAMASHITA~ 
Hisao NAGAI 

ヴ

t



2A04 AMSによる月表面岩石試料中のlOBeの深度分布測定一 107年スケールでの

太陽宇宙緯エネルギースベクトルの再評価

0永井尚生¥今村峯雄2、小林紘一ヘ吉田邦夫ヘ本田雅纏1、山下 博ヘ

西泉邦彦5、C.P.Koh15、J.R.Arno1d5、R.C.Re自dy6

(日大文理1、東大核研2、東大原セヘ東大理4、U.C.S.D.S、L.A.N.L.6)

[序]加速器質量分析 (AMS)は高感度の測定法として発展してきたが、高精度の測定法とし

ても期待される.東京大学タンデム加速器における1日Be(1.5xl06年〉の測定精度は2-3%であり、

かつての低バックグラウンドβ緯測定の精度 10%に比べかなり良い。従って高精度が要求される

測定においてもAMSは重要である.本研究は太陽宇宙線 (SCR)によって月表面岩石上に生

成する11<1Beの深度分布を精度良〈測定することにより、 SCRの energyspectrUIIの情報を得ょ

うとするものである o SCRのスベクトルはrigidity(R=pc/Ze)を使って dJ/dR=Joexp(-R/Ro)と

近似されるが、 107 年スケールにおける効果は、 53Kn(3.7x106年〉及び26Al(7.2x105年)によって

良〈研究されており、 J(>10K叫)=70p/c.2/sec，Re=100 KVという値が得られている(この値は岩

石の erosion効果の見積りに彰聾される)0 1白B自は、 160(p，X)1由B自のしきい値が34KeVと高いの

で、 SCRの高エネルギー成分の情報を与える。又、 1日Beの場合はSCR効果が深部に現れるの

でerosion効果の影響が小さい利点がある。

[実験]試料68815はアポロ16号で大型の岩塊表面から採取された。この試料の3面(天頂角 A:

45・，B:20・，C:12・)について各々か0.5.0.5-1，1-2，2-4盟国の試料をgrindingによって注意深く取り

更にA(C)について4・8，10-151111の試料を得た。試料にはBe担体を加え、他の接種と共に分離した.

26A1，S3Knについては既に報告されている。 1由Beは東大タンデムにおいてAMS法で測定した。

[結果と考察]Tab1e 1に結果を示す(深さは比重2.8で換算してある)0face BはAMS開発の初

期の測定の為誤差が大きい。 68815は照射年代2.04土0.08Kyであり、この為のundersaturationを

補正してプロットすると、 Fig.1に示す様になる。銀河宇宙線による計算値を差し引くとほとんど

SCR成分はないこと Table 1. 10Be in 68815 

になる(く1dpm/kg)。

Fig.2にSCRによる
Depth国 a FACE A 

〈dpmFAlCOBEeB /ks) FACE C 
(g/cmL)* 

HIBeのprofi1eの計算

値を示す。 26A1，53Kn 。-0.14 6.19 :!: 0.21 7.28:!: 0.37 6.92土 0.24
のデータも総合して考

0.14 -0.28 6.75 :!: 0.23 7.22:!: 0.65 6.47 :!: 0.30 
えるとJ(>10KeV)=100 

p/c圃2/sec，RiI=70KVが測
0.28 -0.56 6.61 :!: 0.18 7.24土 0.66 6.81:!: 0.20 

定値を満足する。講演
0.56 -1.12 6.81土 0.21 7.21 :!: 0.32 7.07土 0.29

では他の可能性も含め 1.12 -2.24 7.22土 0.21

て議論する予定である。 2.8 -4.2 7~43 :!: 0.53 

ながいひさお、いまむら みねお、こばやし こういち、よしだ くにお、ほんだ まさたけ、

やました ひろし、にしいずみ くにひこ、 C.P.コール、 J.R.アーノルド、 R.C.リーディ
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2A05 軽元素のα粒子共鳴散乱分析法

(NT T光エレクトロニクス研究所) 0米沢洋樹，重松俊男

はじめに

陽子， α粒子を用いる後方弾性散乱分析法は，非破壊で，表面から数μm程度の元棄の

定量および探度分布の測定が可能であることから，電子材料，特に半導体薄膜の分析に有

用であると期待されている.多くの場合，ラザフォード散乱の成立するエネルギー領域で

行わる.原子番号の小さい元素に比べ，原子番号の大きい元素の散乱断面積大きいこと，

また，原子番号の小さい元素による散乱スベクトルは，原子番号の大きい元素の散乱スベ

クトルに重なることから，原子番号の大きい元素の分析に有効であった.

電子材料とし研究されている薄膜は，炭素，窒化物，酸化物などの原子番号の小さい元

素と大きい元素の化合物であることが多い.これら薄膜の電気的特性と，組成の関係を解

明するためには，原子番号の小さい元素を含む全構成元素の同時定量が不可欠になってい

る.本法では，これまで横討されなかった 6-8MeV領域のα粒子を用いる後方弾性散

乱分析法について検討し，従来より 1桁以上高感度の炭素，酸素の定量を可能にしたので

報告する.

室監
分析専用サイクロトロンで加速されたα粒子ビームを用いた.サイクロトロンより引き

出されたα粒子ビームを，四重極磁石で集束したのち，偏向磁石で曲げ，一定の距離をは

なした一対のスリットを通し成形し，分析試料に照射した.散乱α粒子は，表面障壁型シ

リコン検出器〈厚さ 1000μm)を用い，入射ビームに対して 169度の角度で測定し

た.全照射電荷量は，照射電流を測定し，積分して求めた.

散乱断面積捌定用試料として，シリコン基板上に作製したCVD炭素膜および金〈厚さ

1 0 nm)を蒸着したサファイア用いた.

サイクロトロン

固定エネルギーのサイクロトロンのエネルギー可変化を検討した.周波数シンセサイザ

ーを用い加速周波数を可変にすると共に，サイクロトロンの磁場を調整し，加速周波数

30.3MHzから， 32.8MHzの範囲でのα粒子 (6.6-7.8MeV)の加速

を可能にした.ビーム径は 1mmで，エネルギー半値幅が20keVにおいて 10nA以

上の電流をターゲット上で得た.以後，この条件で実験を行った.

炭素.酸素の散乱断面積

7MeVα粒子によるサファイア (A12 03)の散乱スベクトルを図 1に，シリコン基

板上に作製した炭素膜〈厚さ 73μg/ cm2) の散乱スベクトルを図2に示す.いずれの

場合も，酸素，炭素の散乱スベクトルの立ち上がりは，弾性散乱として計算されるエネル

ギーと一致しており，かつ，この酸素，炭素による散乱は，アルミニウム，シリコンによ

る散乱に比べ大きく，共鳴弾性散乱であると考えらる.また，図2のシリコンの散乱スベ

よねざわ ひろき，しげまっ としお



クトル上にある 3.5MeV付近の大きなピークは，シリコンの共鳴弾性散乱である.

図3に， 7.0MeV付近の炭素，酸素の散乱断面積の測定結果を示す.図3の実線は，

ラザフォード散乱断面積の計算値である.炭素の散乱断面積は， 7MeV付近で，また，

酸素の散乱断面積は， 6.95MeV付近で極大となり，ラザフォード散乱に比べ約2桁

大きい.このエネルギー領域では，原子番号の大きい元素の散乱断面積は，ラザフォード

散乱とほぼ等しいことから，炭素，酸素の相対的検出感度が向上する.また，酸素の散乱

断面積の半値幅は，約 150keVと比較的広<，半値幅内で，厚さ数百nmの薄膜の酸

素の測定が可能である.これらの結果， 6-8MeV領域のα粒子による共鳴弾性散乱は，

薄膜試料の酸素，炭素の組成分析に極めて有用であ石といえ石.
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2A06 α粒子共鳴散乱分析法による炭素，酸棄の分析

(N T T光エレクトロニクス研究所) 0米沢洋樹，重松俊男

且旦並区
6-8MeVのα粒子をもちいる後方散乱分析法では，炭素，酸素の共鳴散乱現象が起

こり，炭素，酸素の原子番号の大きい元素に対する相対感度が増加する[1] .また，反

眺水素を検出することにより，水素の定量も可能であることから，水素，炭素，酸素を含

む薄膜の全構成元素の分析が可能である.さらに， α粒子のエネルギーが大きいことから，

原子番号の大きい元素同士の識別能も向上する.ここでは，シリコン基板上に作製された，

CVD炭素膜中の水素と炭素の原子数の比の決定，および，酸化物薄膜の全構成元素の分

析に応用した結果を報告する.

室監一
分析専用サイクロトロンで加速されたα粒子線を用いた.ビーム径 1mm，発散角O.

1度以下に成形し，試料を衝撃した.照射電流は 10nAである.散乱α粒子は，入射ビ

ームに対し 169度の角度で表面障壁型シリコン検出器(厚さ 1000μm)を用い測定

した.また，水素の分析では，試料ヘα粒子の入射角を 10度とし，入射ビームに対して

20度の角度で反挑水素を測定した.このさい，厚さ 36μmのアルミニウムフオイルを

検出器の直前に掃入し，試料により散乱される α粒子を除去した.

分析試料は， ECR.CVD法でシリコン基板上に作製された炭素膜およびスバッタ法

でサファイア基板上に作製された酸化物薄膜 (Ba-Y-Cu-O系〉である.

標準試料としては，金(厚さ 10nm)を蒸着したサファイア，ポリエチレンテレフタ

レート膜 (PET，C1004Hs)を用いた.

C VD炭素膜の炭素と水素の原子数の比の決定

図1に7MeVα粒子衝撃に

よる， CVD炭素膜〈厚さ 73μ

g/cmりおよびPET膜(厚

さ298μg/cmりの反跳水

素のスベクトルを示す. CVD炭

素膜の単位α粒子照射量当りの反

跳水素イールドは，照射量依存性

がほとんどなく，この炭素膜中の

水素は， α粒子照射に対して安定

であった.ここでは， PET践の

反跳水素イールドを標準として，

炭素膜中の，水素を定量した.

よねざわ ひろき， しげまっ としお
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炭素膜の実効膜厚は，炭素膜の後方散乱スベクトルのエネルギー幅の値から阻止能 [2]
の値をもちいて計算した.この炭素膜の水素と炭素の原子数の比は， O. 48 : 1であっ

た.また，膜厚計で測定した厚さを用いて計算される炭素膜の比重は 1.6であり，グラ

ファイトの比重より小さいことがわかった.乙の擬に，共鳴弾性散乱法により炭素膜の実

効厚さを定量ずることが可能になり，前方散乱法だけでは困難であった，炭素と水素の原

子数比の決定を可能にした.

酸化物薄膜の組成分析

図2に7MeVα粒子衝撃による，酸化物薄膜の後方散乱スベクトルを示す.照射エネ

ルギーが大きいことから， 5-6.5MeV付近に銅，イットリウムおよびバリウムの散

乱ピークが相互に分離されて測定さる.また，酸素の散乱スベクトルは，アルミニウムの

連続スベクトル上に現れるが，アルミニウムのパックグラウンドに比べ，酸素のピークは

十分大きく，著しく S/N比が改善されている.酸化物薄膜と基板のサファイアの酸素に

よる散乱境界は，スベクトル上にステップ状に現れ，明確に区別できる.以上の結果，酸

素からバリウムまで4元素で構成される膜の全構成元素の分析が可能である.
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酸化物藩膜の散乱スベクトル図2

[ 1 ]米沢，重松第31回放射化学討論会予稿集

[2] C. F. W 1 L L 1 AMS 0 N， e t. a 1 ， CEA-R3042 
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2A07 タンデム加速器を用いる超微量放射性核種の検出 (7)

0吉田邦夫1、永井尚生人今村峯雄九小林紘一ヘ古川英樹人小林賞之人

柴田誠一3、本田雅纏2、山下博1

(東大理1、日大文理2、東大核研3、東大原子力セヘ共立葉大人都立大理6)

且比企区東大原子力センター (RCN釘〉のタンデム型イオン加速装置を利用した、高エネルギー

質量分析法〈州ぬでは、従来のll1Be、14Cに加え、 26A1の測定を開始したことを、昨年の本討論会

で報告した。現在36C1の測定を試みているが、各核種について、その後の経過と現状を報告す透。

1. [ll1BeJ 

〈測定感度等〉 感度、精度等は表1に示す通りである。加速器へのビーム入射系の再調整によ

り、ビーム透過率が向上しBeOーからのBe3+の透過率は従来の0.3・0.5%から1・1.5%に改善された。

イオン化とイオン引出し効率は0.5%と推測されるので、検出効率は約5・7.5xlO-Sである。試料は

BeOとして0.3mgあれば引出し電流0.2-0.4μAの、BeOーが得られる。しかし、 O.lmg以下になるとか

なり減少する傾向があり、 0.1μA以下となることもある。試料が少ない時は、不純物の存在でイ

オンの出方が大きく左右される。過去一年のマシンタイム約340時間で標準試料以外に85の未知試

料の測定を行った。

〈応用例)(1)中性子及び高エネルギー光子による核反応断面積の測定〈本要旨集〉

(2)月表面岩石中の宇宙掠生成ll1Beの深度分布測定 〈本要旨集〉

(3)隔石中の宇宙線生成1白Beのシステマティクス

(4)宇宙塵中のll1Be測定

(5)溶岩試料;島弧火山におけるマグマ発生機構の研究。 _ 1日Be/9Beが火山の海溝からの距離と

共に減少する傾向が認められた.

(6)フォールアウト中のll1Be測定

2. [14CJ 

〈試料調製方法等〉 人骨試料の処理・測定を重点的に行なった。縄文人骨については、抽出し

たコラーゲンを直接炭化することにより、信頼できるデータを得ることが出来るようになった。

しかし、 18，∞0年前後とされる人骨〈沖縄・港川出土〉は、コラ}ゲンの残存量が少なく、 Be

と同様に不純物の影響が大きく、安定で十分なc-ビームが得られていない。この様な試料につい

ては、 CO2を経由する調製法を取らなくてはならないと考えている。 CO2経由の試料調製法は、

現代炭素の汚染により、従来は3万年前後の測定が今回、還元剤として用いる金属マグネシウム

の吟昧を行ない、 46，000年前後まで測定可能となっている。また学習院大学木越研究室で、 β線

計制法により年代決定されている木片について、直接炭化または、化学処理によりセルロースを

抽出して制定したo 2千年から3万年までの試料について得られた年代はよく一致していた。試

料は、無定形炭素の形で lmg以下まで測定可能であるが、通常は約 3mgを用いる。 o 1年間の

マシンタイム約 710時間で、標準試料以外に95試料の測定を行なった。

よしだくにお・ながいひさお・いまむらみねお・こばやしこういち・よしかわひでき・

こばやしたかゆき・しばたせいいち・ほんだまさたけ・やましたひろし

4
 

つ
&



〈応用例)(1)縄文人骨・港川人骨のコラーゲン抽出による測定

(2)火山ガス中の14Cの測定

(3)泥炭及び火山噴出物中の木炭等の測定

(4)学習院大学での戸線計測法により年代決定されている試料のAMS測定

3. [26A 1] 

IIIBe・14Cと同様なモニター法による26AIi則定の開発を行い、感度・精度を大巾に向上させるこ

とに成功した.モニター法による測定では、 26AI-と同時にIIIBI60-を加速し、 1602+をモニター

して加速器の電圧安定化に利用すると共に、 IIIBI60ーから生成する1602+のモニター電涜を用いて

同位体比を求めている.安定したIIIBI60ービームを得るために、試料調製の際、精製した26AI試料

溶液に、濃縮IIIB溶液(91.8%)を加えている。表 1に示すようにモニター法の採用により測定精度

は30%(1986.10)から7%に向上した.また、加速器透過率が0.5%程度(27A 1-→ 27 A15+ ，3.5附)から

10%(27 AI-→27 A13+ ，2.5附〉と、約20倍高くなったので、加速器遥過率に比例して検出感度も増

大した。しかしながら、検出限界は、バックグラウンドのために、 5xl0-13以下からlxl0-13と

5倍程下がっただけである.過去一年のマシンタイム約270時間で、標準試料以外に39の未知試料

の測定を行った。実際の試料への応用としては、精度良く定量可能な同位体比が、 10-11程度であ

るので、測定した試料はすべて踊鉄及び隔石であった。用いた試料の量は1・10gであり、これに

AI担体泊g程度加えた.制定試料は、 AI203にして0.5・lmg程度あれば、 20・30nA程度〈最高80nA)

の安定な負イオンビームが得られたが、これより少ない量では、負イオン電涜が10nA以下と少な

く、しかも不安定なビームしか得られなかった。

Table 1. Performance of the AMS Facility at RCNST 

Element Neg. Current Charge Term. Trans Sensitivity 
Ion nA State Vo 1 t. Eff .% [Reproducibility] 

Be-10 BeO 1 - 10 +3 3.5 0.5 3 x 10-14 [3%] 
( 50-400)* MV (0.2-1) 

C -14 C 0.1- 10 +3 3.0 5.6 3 x 10-16 [2%] 
(.5-10uA)* MV ( 1-10) ()65000yr) 

Al-26 Al 5 - 30 +3 2.5 10 1 x 10-13 [7%] 
( 10-60 )本 MV 

* Stable Nuclide Ion 

ULTRASENSITIVE門EASURE門ENTSOF RADIOACTIVE NUCLIDES BY TANDE門
ACCELERATOR (7). 

Faculty of Science， Institute tor Nuclear Studyl， 
NucleaτScience and Technology~ ， 
University of Tokyo 
College of Humanities and Science， 
Nihon University 
Kyoritsu College of Pharmacy 
Faculty of Science， Tokyo Hetropolitan University 

Kunio YQSHIDA，門ineo ~ 
l門A門URA1，Koichi KOBAYASHI~ 
Hiroshi YA門ASHITA
Hisao NAGAI，門asatake
HONDA 
Hideki YOSHIKAWA 
Takayuki KOBAYASHI 

ワム



2A08 14 MeV中性子を用いた繰り返し放射化分析について

(近畿大・原研) 0近藤嘉秀

1 .目的

一般に.低出力の加速器を始め，低線束のRI等そ放射化実験に利用する際には，生瓜放射

能の収量不足が実験遂行上の大きな制約となることが多い。繰り返し放射化法によれば.測

定系iこ蓄積される計数値は実験時間の経過に連れて増加する。この方法は幾つかの利点を有

する。低線束線源を放射化分析に利用する場合には目的とする核種または元素に対する感度

の改善が可能であり，その適用範囲の拡大に役立つものと思われる。そこで， 14 MeV中性子

に対するこの方法の適用性について調べるため， 66種類の元素について実験を試み，感度を

求めた。その結果について報告する。

2. 実験方法

照射試料: 実験には市販の粉末状の高純度試薬を用いた。試料容器は内径2mm，外径4

mm，長さ 15mmのポリエチレン管を用いた。この試料容器iこl試料当たり 15-200昭の試薬を

入れ，両端部を密封して照射試料とした。これらの試料とは別にSiとCを1対lの重量比に

混合しに照射中性子束のモニター用試料も作製した。

試料気送装置: 装置のブロック・ダイヤグラムを下図に示す。実験には2)レープの気送

管を配した気送装置を用いた。気送管iこは内径5mm，外径7mm，長さ6mの塩化ビニJレ管を

用いた。一方のループの気議管には目的試料を，他方のループには中性子束モニター用の試

料を各1個設定する。これらの試料を測定位置

(D)近くに設けた試料交換器(E)Iこ挿入する。

空気圧縮機(目立， SOP--7S型)の圧縮空気圧によ

り，一方のループの試料を照射位置(C)に，他

方を測定位置に気送する。電舷弁(A)，(B)の動

作により.各試料位置は自動的に交互に入れ替

わる，気道管制御器に設定した回数だけ放射化

および測定が繰り返され，実験は終了する。こ

のとき，試料は試料交換器に組み込まれたソレ

ノイドの動作により，自動的に回収される。

A: 2porl llIagnetic valve 

C: Irradlatlon poslllon 

E: Sample chanyer 

B: 5port lI1agnellc valve 

0: Measurement posl1lon 

F: Photosensor 

照射および測定: 試料の照射には近畿大学・原研に設置δれた中性子発生装置 (Texas

Nuc1ear， 9504型〉のD-T反応で発生する14MeV 中性子を用いた。発生装置は加速電圧105keV，

平均ビーム電流約150~500μAの条件で、運転をした。 試料中心と3Hターゲ、ット閣の距離は

17.5mmとした。照射試料の誘導放射能は有効体積82.7cm3のGe(lnt)半導体検出器(Princeton

Gamma-Tech)と2048ch波高分析器(NAIG)により 7線スベクトルを測定した。試料中心と検出

器表面間の距離は3mm厚のアクリル板を介して6.5mmとした。

こんどう よしひで
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2A09 インジウムの不足当関誌によるカドミウム、インジウム、スズの同時定量

(NTT電気通信研究所) 小林健二

はじめに 中性子照射楼の肱射平衡で空ずる娘核穆は、しばしば定量核栂ーとして用いられてい

る。 111/21 カドミウム、インジウム、スズは周期表第5周期で隣りあう元素である。カドミウ

ム、スズは、それぞれ、熱中性子照射様、II.tCd• IIJSnを生じ放射平衡となり、カドミウムからは

娘核ぜ付n、スズからは娘被ぜ"~'ìnが生成される。従来、 OBRUSNIKにより花こう岩中のインジウ
.11拘 IIJ'!I

ム、スズの2元素だけか Inと Inを用いて定堕されており、カドミウム、インジウム、スズの.

3元素同時定費については報告されていない。 131木研究では、インジウムの不足当置法を用い

、NBS標準誌料中のカドミウム、インジウム、スズの同時定量を行ったので報告する。

実験

分析話料 NBS標準試料のCoalFly Ash(SRH-1633)、Spinach(SRH・1570)、OrchardLeaves 

(S附-1571)を用いたの
中性子照射 分析試料および比較標準のCd(10μg)，In(O. 10mg)，Sn(10 mg)を問ーの照射キャ

t3 
プセルに入れ、 JRR-4のSパイプ(熱中性子東:3X10~n/cm 2.. sec )で6時間照射した。

定量核種 カドミウム、インジウム、スズの定量級種とγ線工ネルギーは各イ作n([=337keV)
吋而弔問)，'sII1In([=392keV)であり、 (1)式----(3)式の核反応で生成する。

114"...，_ ，115"... s- 、115m-r__ 1. T. .115 Cd: ......'Cd(n，y)..........Cd-;:キマ合 In ... 一一一今 In " ~~ 53.5li .LU 4.5 h 

113 -r， . 114 m-r T _ l' . 114 In: .L.L....ln(n， y) "''''''''In~ムι今 In
..- 50 d 

112制n ， y)113Sn上~ 113m1n土L113In
115 d 1.66h 

HBS標準試料中のカドミウム、インジウム、スズの定量、

中性子照射後の分析試料は4両面ζ73子cdF11nぺ1の肱射平衡を成立させるとともに、
IISIn(n， II)'情で生 じるペhの放射能を減衰させた。分析試料にインジウム担休(0.50附).スズ担

休(1.Omg)を加え、 SpinachとOrchardLeavesはHN03・H2，0.2-H2.S0.((で湿式灰化した。 CoaI Fly 

AshはHF-H2SO平で溶解後、 KHS04でアルカリ摺触を行った。灰化、溶融した試料に1H-酒石酸ナ

トリウムを加え、 pH=4.0とし過剰i璽のジチゾンー四塩化炭素でインジウムを抽出した。抽出相は

3% KCNと4%Na2S20jのpH=9.0の帯液で洗浄僚、 O.lH-ItNOJで逆抽出した。水相に10H-KCN1mlと
~3... ._. . .-3 

1H-柄石再建ナトリウム 1mlを加え、 pH=9.0とし、 2.6X10-H(lH=1 mol • dm~ )のジ工チルジチオ

カルパミン機j-トリウム(DDTC)[In 100μgと反応する試薬瀬度]でインジウムを不足当量抽出

した。インジウムの分離には40分間要した。比較標準についても分析試料と同一時間に分離を開

始した。分析試料および比較標準の抽出相の7線をGe(Li)検出器と4096チャンネル披高分析器で

5 X103sec測定し('sqn(ト337keV):竹n(E=190kevdぺn(ト392keV)のフォトピークの肱射能

を求めた。カドミウム、インジウム、スズの調度は不足当買放射化分析の比較法で算出した。

(1) 

(2 ) 

(3) 

こばやしげんじ

0
0
 



結果および考察 Table 1にCoalFly Ash. Spinach • Orchard. leaves中のカドミウム、イ

ンジウム、スズの定軍備を示す。定Ilf憤は3・5聞の分析試料の平均値である。 Table1より、カ

ドミウム、インジウム、スズの定賃値はNBS保柾{直および文献値に一致し、インジウムの迅速な

不足当用分離とGe(li)検問器--4096チャンネル披荷分析器での3種類のT線エネルギーを異にす

るインジウム骸縄のT線澗定により、カドミウム、インジウム、スズの3元素岡崎定置ができる

ことを見附した。

Table 1. Analytical results for cadmium， indium and tin in NBS SRM's 

Element Cadmi凹 nlIJg g-' ・、 Indium/nE E1 Tin/PE EI 

Sample This work Certified value This work Other authors This work Other authors 
and other authors 

‘} 240士805} 
S) 

Coa1 Fly Ash 1.50士0.02 1. 45士0.06 233士10 9.1士1.2 9.4士0.3

【SRM-1633) 1.5士0.25) 2706) 10.96) 

1. 45ま0.066) 320士1007) 5.7士0.69)

Spinach 1. 42土0.095 (1.5)り 1.2士0.06 1.2 S 
8) 

1.1士0.25 3.1 S) 
S) 

(SRM-1570) 1.6:1:0.3 1.2士0.1

。玄chard 41 
1.6:1:0.1 1.5士0.35J 0.39士0.03 0.3・4.15) 0.11土0.011 0.11:1:0.01 -， S) 

Leaves 0.122士0.026 1.6士0.1B) 
(SRM-1571 ) 
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2A10 熱外中性子放射化分析法による岩石試料中の微量インジウムの

迅速定量

(群馬大教養、群馬大工)海老原充、 O根本明彦、赤岩英夫

はじめに

高感度なインジウムの分析法としては、従来、表面電離型質量分析計による同位体希釈

分析と、中性子放射化分析が主に用いられてきた。インジウムの中性子放射化分析では、

半減期 50日の 114W¥Inと、半減期54分の，，(，...Inの2つの核種の利用が可能である。本研

究では地球化学的試料への適用を目的として、短半減期核種 UOWlIn利用した、高感度で、

かつ効率的な分析法の確立をめざした。本法では迅速な分析と言う観点からゆIn(n.r 

) 1110剛 Inなる核反応を利用したが、この核反応が熱外中性子に対して大きな共鳴積分値(

2600パーン)をもつことに注目し、また、被爆総量を憂慮することなく照射後直ちに

インジウムの放射化学的分離操作が出来るように、岩石試料をカドミウム・キャプセルに

いれて原子炉中性子で放射化した。インジウムの放射化学的精製操作においては、イオン

交換法と沈澱法を併用した。分析した試料は、日本地質調査所から配布されている標準岩

石試科で、同一試料を何回か繰返し分析し、得られた分析値から定量値の正確さや精度を

推定した.また、同一照射条件で非破壊分析を行い、依壊法と非破壊法の分析感度の比較

をおこなった。

実験操作

( i)粉末状標準岩石試科約与 0-100wgをひょう量し、ポリエチレン製容器(1田1)に

封入した。比較標準試科は高純度金属インジウムから調整し、その一定量を石英管にとり

、乾固・封入するか(runn)、あるいは炉紙上に滴下し、乾国後ポリ袋に封入した(ru 

n 1、runm) 0 岩石試料と標準試科をカドミウム・キャプセルに入れ、立教大学原子力

研究所原子炉(TRIGAII)回転試科だな(RSR)またはF孔で、 10-30分間中性子

照射を行った。

( i i ) 照射後、直ちにインジウムの放射化学的分離操作を行った。試料をインジウムの担

体(及び化学収率を求めるための放射性トレーサ-11品川 In)の入ったジルコニウム製るつ

ぼに移し、水酸化カリウムを用いてアルカリ溶融した。溶融後融塊を水に搭かし、水酸化

物沈漉を遠心分離により分離した。沈撮を少量の塩酸に溶解し、アンモニアを用いて pH

を2----3に調整したのち、溶液を陽イオン交換樹脂(B i 0 Rad A G 5 0 W -X 8. 2 0 0 

-400Illesh.樹指容量2. 弓田1)カラムに通した。 1M塩酸-40%アセトン溶離披7

• 5111でインジウムを溶離し、オキシン塩 (run1)または硫化物 (runm)沈蹟として

インジウムを分離した。沈瀦はF紙上に播集し、 γ諒測定を行った。また搭離液を直接ポ

リエチレン製容器に溶封し、液体のままでγ緩測定を行う方法も試みた (run.II)。定量

に当たっては、 U6-r.1 nの放出する 417keVのγ線強度をGe半導体検出器を用いて測定

えびはらみつる ねもとあさひこ あかいわひでお

ハU



した。

( i i i)インジウムの化学収率は再放射化法 (run 1 )または:竹nを利用した放射性トレー

サー法 (run II、runm)を用いて求めた。再放射化法では、試科をモニターと共に立教

炉RSR照射孔で約5秒間照射し、生成した川剛Inのγ縁強度を比較することにより収率

を求めた。

結果と考察

いくつかの標準岩石試料に対するインジウムの定量値を表1にまとめた.表中には定量

値のほかに計数誤差(1σ)、照射条件、実験番号 (run 1 -...... m )、非破壊法による分析

値、及び文献値も併 主L 主主イ孟

せて示した。同一試
RNAA INAA li t.' 

samp1e runl In/ppb irrad.*" In/ppb irrad. •• In/ppb 

科に対する複数回の JB・1 50.2ま2.5"" A 68土31.... A 55 
54.5ま1.5 A 

定量値はいずれも 1 52.1ま0.9 A 
43.4ま0.8 A 

σの計数誤差を越え II 64.0:1:4.0 A 
61.9%1.5 A 

るぱらつきを示すも
52.6:1:2.6 c 
44.3土2.1 B 

のの、 2.3 -16 JB'1a 55.7H.2 A 67土17 B 
39.1ま1.5 A 

%の精度で互いにー II 51.1:1:1.9 A 
58.4:tl.4 A 

致した。文献値との JB・2 69.0:土4.2 A 69土10 B 130 

比較ではJB-2を
50.0ま1.9 A 

II 77.7:1:1.8 A 

除いては大きな矛盾
76.1土1.8 A 

は認められなかった。
JB-3 65.6ま0.7 A 60土8 C 78 

64.5土2.1 A 43:1:18 B 
II 67.6ま2.7 c 

これらの結果より、 68.3主1.5 A 

本分析法は岩石話料 JG-1 35.0tl.3 A 46 
36.3ま1.9 A 

中の微量インジウム II 38.8土1.9 B 
47.8ま1.2 A 

の定量法として満足 JG-2 III 19.0ま2.9 B 23土5 c 

すべきものであるこ
20.0土1.3 B 

JA-1 III 45.9t1. 7 B 
とがわかった。また 49.8土1.6 B 

1日{原子炉運転時 JGb・1 III 45.1土1.2 B 
48.1:1:2.1 B 

間6時間)当り 6試 JR-1 III 35.4ま1.4 B 26:1:9 c 

科以上の分析が容易
38.2土1.2 B 

であることから、本
JP-1 III 4.2:1:0.7 B 

4.6:1:1.0 B 

法を地球化学的試科 JF-l III 3.4主0.9 B 
3.4土0.5 B 

の分析に適用するこ *1it.:1iterature va1ues 

とは、充分可能であ
d(A. .ANDO et a1.，Geostand-Newslett.，ll，in press). 

'''irrad.:irradiation condition 

ると考えられる。
A;F21C(30min.)FB〕;F21C(10min.)C iRSR(30min.〕

''''':counting statistics(1 

RAPID DETERMINATION OF TRACE INDIUM IN SILICATE SAMPLES BY EPITHERNAL NEUTRON 

ACTIVATION ANALYSIS. 

Faculty of General Studies， Gunma University， Mitsuru EBIHARA 
Faculty of Engineering， Gunma University， Akihiko NEMOTO， Hideo Akaiwa. 
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2A12 ハ 11 ゲシのお~f“会科に杭げ否認問題

(主久・珠子吋) 在五林高a実i:r.お下録法小ふ唯夫
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治射.{(宮析 I~ 討‘'tSS K144殺と市蓄のは主お諸氏点dth" て~.設{~絡が揖を‘伐のイt守拘
に支持され!~併設を叫じての拡散， i私的 l J:J、え~ 1'11''')持活文，れ、，はがれ。d
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Tab1e 1. Recovery of ha10gen e1ements in standard samp1es 
irradiated for different periods. 

kind o.f irradiation C1 Br 工 工93
m号trix time (min) も も も も

ce11u1ose 1 101.3(2.7) 99.6(3.6) 92.1(2.2) 95.2(1.8) 
acetate 20 95.9(2.0) 92.2(1.5) 58.6(1.8) 73.8 (1.6) 

nitro- l 104.0(2.9) 90.0(4.8) 75.1(2.1) 94.3(2.0) 

ce11u1ose 20 99.0(2.4) 101.0 (2.1) 31.7(1.7) 77.1(2.2) 

ce11u1ose 1 103.6(2.6) 102.5(2.3) 76.6(1.8) 100.0(1.8) 

20 97.4(2.1) 92.0(1.9) 73.0 (1. 7) 95.4(1.7) 

a1umina 1 92.2(2.5) 92.4(2.5) 

5 75.5(2;9) 94.5(2.8) 

active 1 100.9(2.3) 102.7(2.3) 
carbon 10 99.3(1.4) 101.9(1.4) 

ce11u1os~ acetate: Sartrius fi1ter， nitroce11u1ose: Mi11ipore filter 
ce11u1ose: Toyo filter C， a1umina: Woe1m neutra1， Active carbon Shirasagi 
C1-: 500 ~g ， Br-: 20μg， I : 100μg，工0.，: 100ぃ9 as工
number in ( ): statistica1 errors expressed inも.

Tab1e 2. Amounts of trapped iodine in po1yethy1ene bags 
in which samp1es were sea1ed. 

ロrigina1 kind of 
ce11u1ose acetate nitroce11u1ose ce11u1ose chemica1 matrix 

form 
irradiation 1st 2nd 1st 2nd 1st 2nd 

outer bag 4.3(1.3) 4.0(3.0) 15.5 (1. 8) 12.9 (2.7) 0.44(2.4) 0.38(6.5) 
工 inner bag 10.2(1.1) 8.6 (3.1) 42.5 (1. 6) 37.自(2.5) 2.14 (1. 7) 2.15 (3.9) 

outer bag 4.0(1.3) 3.4 (3.5) 7.1(2.0) 4.2(3.5) 0.96 (2.1) 0.86(4.8) 
工0

3 inner bag 8.7(1.1) 6.5(3.2) 20.5(1.8) 11.7(3.2) 6.2(1.5) 6.5(2.9) 

1st: first irradiation for 20 min. 

2nd: second irradiation for 1 min. after coo1ing samp1es for more than three days. 

unit of quantity:μg， amount of Iodine added in the matrices: 100μg 
number in ( ): statistica1 errors expreSsed inも.

PROBLEMS OF NEUTRON ACT工VAT工ONANALYS工S OF HALOGEN ELEMENTS 

Research Reactor工nstitute，Kyoto University， Korin SA工， Jitsuya TAKADA， 

Rokuji MATSUSH工TAand.Mutsuo KOYAMA 

p
b
 

n〈
U



2A13 ニオプ化合物の LX線強度比

(東北大・理) 0飯原順次、伊津郡蔵、大森語、吉原賢二

【j茅】

原子の化学的状態の変化によって、その原子の放射する X線は影響をうげる。これらは

X線のエネルギーシフト・ピーク形状の変化またはピーク強度比の変化として観測されて

いる。 Valence Shellから内殻への遷移に伴う X線の場合には化学状態の影響を大きく受

けるものと思われるが、まだ系統的な研究はほとんどなされていない。

われわれの研究室では EC及び IT放射壊変の場合に発生する KX線の強度比が化学状

態に影響されることを見いだしたし 2)。本研究では一歩進めてニオプ化合物のイオン照射

の際のLX線強度比の化学的影響について検討した。ニオプの内殻選移である Lβ1(MIY 

→L II )を基準とし、 ValenceShellから内殻への遷移である LYl(NIY→L II )の強度

比を測定した。 LY1/Lβ1強度比は化学結合の Ionicityの増加とともに減少する興味

ある傾向を見いだしたので報告する。

【実験]

東北大学サイクロトロン .RIセンターで 11keVの電子線または 3MeVの陽子線をニオ

プ化合物に照射し、発生したX線をADPを分光結晶とするヨハンソン型結晶分光器を使

用して測定した。測定を行ったニオプ化合物は助金属.NbSi 2• NbB 2• NbC. Nb20Sである。助

金属は 10μ皿厚の板、他の化合物は O.3mm厚 13mmφのベレットに成型したものをターゲ

ツトとして使用した。得られたニオプ化合物の LX線スベクトルは、非線形最小二乗法に

よってピーク解析を行った。
19 

【結果・考察】

図 1に llkeVの電子線で照射して得られ

たニオプ化合物の代表的な LX線スベクト 2 
ルとして NbSi2の場合について示す。図 1 ::: 19 

に認められるピークのうち Lβ1.Lγ1. 

L17 (MI→L II )に着目、 LY1/Lβ1.

LLM LP1 

Lη/Lβ1強度比を各々の化合物について

求めた。
18十

仁ムム1..11.1ιwl.，.J L.JI.J...I..IJ..l.l.LI.J.lJ-"I.，ム， ，~ム 111"IIII. ，，_J
B 100 2EHI 3DD 4iHl. SDD 

CH自NNEL

図 1. NbSi2のLX線スベクトル(llkeVe-) 

いいはらじゅんじ、いざわぐんぞう、おおもりたかし、よしはらけんじ
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図2にニオプ化合物に電子線を照射し

た場合の LY I/Lβ1強度比と化学状態

との関係を示した。化学状態を表す尺度

として Paul-ingの電気陰性度から計算さ

れる Hannay，Smi thの Ionicityを使っ

た。 LYI/Lβ1強度比と Ionicityと

の聞には直線関係が認められ、 Ionicity 

の増大にともなって強度比が大きく減少

している。これと比較して内殻遷移の

Lη とLβ1の強度比は Ionicityの値

には関係なくほぽ一定の値を示した。

Ionicity が大きな化合物ほどニオプと

結合している原子の電気陰性度が大きい、

つまりニオプの Valence Shellの電子

密度が減少しているために LγI/Lβ1

強度比が減少したと考えられる。

3MeVの陽子線照射の場合についても検

討中である。
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図2. ニオプ化合物の LYI/Lβ1強度比

(llkeV e-) 企: LYI/Lβ1 ・:L71/Lβ1
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2A14 高エネルギー加速器の運転に伴うエアロゾルの生成について(2) 

(高エ研) 神田征夫 O乎雅文 近藤健次郎 三浦太一

1 .踊言 高エネルギー物理学研究所 12GeV陽子Sインクロトロンの運転時には、加速器周辺の

空気は高エネルギー粒子に喝され、核反応によって多くの放射性核種カt生成される.これまでの測定

の結果、 7Be.24Na、38S などの誘導摘す性核種は、硫酸を含有する非放射性エアロゾルに付着

して平均粒径が0.02........0.03μmのエアロゾルとして空気中に浮遊していること、またこの非放射性エ

アロゾルは放射線の化学的効果によって空気中の二酸化イオウから生成されることを明らかにした.

この非放射性エアロゾルは、上述のように諦樽放射能の内部被曝を評価する上で不可欠な知見である

放射性核種の存在状態に重大な関わりがあるだけでなく、その化学的性質から、加速器トンネル内の

電磁石や装置類の腐食の原因ともなることから、それらの生成の様子や物理的性質を明らかにするこ

とはきわめて重要である.

今回は、昨年秋に完成した電子陽電子衝突リング(トリスタン主リング)の運転に伴ってシンクロ

トロン放射光によってトンネル内に生成する非放射性エアロゾルについて、 i農度及び粒径分布の時間

変化を調べ、またオゾンの測定も併せて行った.

D.実験 (1)試料空気の採取 トリ

スタン主リングのトンネルのうちの曲線部

の 1/8を対象とする空調排風設備{トン

ネル容積5298rrfの空気を 5900rrf/

時の空調器て祖度30"C、相対湿度50%

にコントロールして循環し、その一部を大

気に放出)の還気ダクトから空気を 10 t 
/皿inの流速で取り出し各種測定に供した。

(2)エアロゾル漉度及び粒径分布の測定

濃度は援摘核測定器 (CNC、Tsi社製

Model 3020)を用いて、また粒径分布はス

クリーン型拡散バッテリー並びに静電式エ

Air 

アロゾル分極器 (DMA、 Tsi 社製 ~o~el Fig. 1 Schematic diagram of measurements 
3932)とCNCとを組み合わせて測定した.

(3)オゾンの測定 紫外観吸収法 (Dasibi社製オゾモニター 1003-AH)により測定した。

m.結果と考察 (1)エアロゾル生成及び漉度の時間変化

トリスタン主リングトンネル内のエアロゾル濃度は、 運転停止時には.......3x103個/cnrであっ

たものが運転時には Fig.2に示すようなビームの入射・加速サイクルによく対応した周期的な濃度の

増加がみられ、エアロゾルの明らかな生成が認められた.ビーム電涜が増加し、エネルギーが26G

evに達すると同時にエアロゾル濃度は急滋に増加し、およそ8分後に最大濃度 (2........3xl0s個

/ c rrf)に遣した。その後時閣の経過と共に減少する傾向を示し、ビーム停止と同時に減少した。

かんだゆきお、 たいらまさふみ、 こんどうけんじろう、 みうらたいち



(2)教径分布 スクリーン型拡散バッテリーを用いて粒径分布の測定を行った。エアロゾルがパッ

テリーを通過する際、エアロゾル粒子は拡散、さえぎり等によってスクリーン上に沈着する。その

ためバッテリーの入口でN唖であった漉度が出口ではNに減少する。 この時のエアロゾル透過率P

(N/Nけは次式で与えられる.

P = e x p (-K (Q/D) -2〆3Ns}

K:用いるバッテリーによって決まる定数 Q:涜量(.t/llin) 

Ns:スクリーンの枚数

実際のエアロゾル粒子は対数正規分布を

していることから(1)式に粒度分布関数 mg 内

を導入する必要がある. 実験では、ど A
r.n 

Q=  1 0 .t/.inと一定にし、 Nsを変え ヨ
てPを測定lt.=. 結果を Fig.3に示す と 2

L 

が、この透過曲践を解析して蟻何平均と Z 
焼何標準偏差を算出した.最大濃度を示 5 
す8分後ではエアロゾル粒子の蟻何平均 Z 

半径はO. 0072μm、40分後では

O. 0128μmであり、シンクロトロ

ン放射光によって生成するエアロゾルは

時間の経過と共に成長することが明らか

になった.一方、運転停止時のエアロゾ

ルは、運転によって生成するエアロゾル

に較べて粒径は大きく O.047μmで

あった.またDMAを用いた粒径分布の

測定も行ったが、バッテリーを用いた結

果ときわめてよく一致した値が得られた.

(3)オゾンの生成及び漉度の時間変化

オゾン漉度もエアロゾルと同様にビー

ムの入射・加速サイクルとよく対応した

周期的な変化を示し、その最大濃度は

45ppbであった。またオゾン濃度の時

間的変化の解析から、オゾンの生成速度

は0.15ppb/圃in・回、トンネル内での

半減期は29分と見積られた.

(1) 

D:拡散係数 (cnf/s ) 
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2801 トリチウムの電解温植における重水素とトリチウムの濃縮率の関係

(新潟大・理) 橋本哲夫.0野中雅史.重富潤ー，酒井裕二

1 .天然水中のトリチウム(以下Tと略記)温度は極低レベルであるため、精度よく測

定するためには電解濃縮が必要である.その際問題となるのは、謹縮の目安となる β

値(Tの分離係数〉が電極の材質や表面状態、処理法など様々な条件により大きく変動

することであり、複数のセルを同一条件で電解しでも β値は必ずしも一致した値が得

られないことが多い.それ故、濃縮率の補正として従来用いてきた T温度既知の1-2
個のセルからの β値を全てのセルに適用する方法は、必ずしも正確な補正値とならな

い場合も考えられ、各セルについて β値を求めることが必要である.そこで本研究で

は、電解の際 Tとともに埠縮される重水素〈以下 Dと略記〉に注目して、まず天然レベ

ルから Dを簡便にNMRで測定するとともに、これを電解浪縮の際のDの分離係数

(α 値)評価に適用した。ついで、 α値と β値の関係をNi-Fe電極を用いて検討した.

2. Dは核スピンドlという性質から磁気モーメントをもち NMRによる測定が可能で

ある.今回、図ー 1に示す試料管を用い、 NMRでDの測定を行った.測定試料は30

%LiN03溶液として 1Liによって内部ロックをかけ、外部標準として重水素化アセトン

(Acetone-d6)を封入したキャピラリーを試料管内に置き、 Acetone-むとHDOのシグナル

の相対積分強度から Dの定量を試みた.相対積分強度と D撮度の関係を調べたところ

図ー 2に示すように良好な直線関係が得られ、天然レベルの150pp・から1300pPI程度ま

で測定可能であることがわかった.測定での再現性は、ライトベンでの操作の都合上

4%程度であったが、簡便なD測定法としてNMRは有効であると考えられたので、電

解混縮後の試料水のD混度の測定に応用することにした.
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3. Tの電解濃縮には図 -3に示すNi -Fe多極式電極を使用しているが、特に陰極の表

面状態は β植に大きな彰響を与えると考えられる。そこで陰極として用いる Fe板を10
N HC1で一定時間処理したときの表面状態の変化を走査型電子顕微鏡で観察した結果を

図-4に示す。これまでの文献からすると、表面の凹凸が規則的に並んで見えるよう

な状態の場合高い β値が得られると考えられており、図-4の60秒処理した状態が適

切と判断した。

ト-1

1いm

図 -4 走資型電子顕微鏡でのFe板の表面状態

(2B'C， 10M HC1で処理)a)処理なし b)30秒 c) 60秒 d)120秒
このことから、 10NHC1で60秒処理したNi-Fe電極を使用するごとにし、 Tを含む試

料水 600111 を 1%NaOH溶液とした後、セル6本を直列につな~'冷却温度 4'C、電流密度0.1
A/Cm2の条件下で約50---60111まで電解を行った。電解後はCO2ガスで中和した後蕪留を

行い、 T濃度については液体シンチレーションカウンター (AlokaLSC-LBl)で200分測

定し、 β値を算出した。 D濃度については、 2で述べた方法により NMRにて測定し、

α値を算出した。

1011 m 
C b a 

測定

1

2

3

4

5

6

 

Q 

12.38 士 0.12

12.10 I 0.12 

10.69 I 0.11 

11.60 I 0.11 

9.09 I 0.08 

10.73 I 0.10 

19B7年8月

7.73 I 0.30 

8.01 I 0.32 

6.27 I 0.25 

6.04 I 0.24 

6.06 I 0.24 

6.45 I 0.26 

Mi-Fe電極での分離係数

d vo/v 

12.98 

13.01 

12.96 

12.93 

13.04 

12.90 

Cell No. 

表.
4. 表に得られた α、 β値の一例を

示す。なお、 NMRでの測定の再現牲

の面から α値には4%程度の誤差がある

ものとした。 α、β値を低下させる原

因としては、温度による蒸発損失の事

響や陰極表面へのれの吸着を考えてお

り、 α値と β{直の聞の間保はまだはっ

きりと見い出されていないため、現在

再現性がよく高い α、 β値を得るため

の条件を引続き検討している。

(1980) . 
303， (1981). 

Anal. Chem.， 52， 2445， 
Vienna， STI/PUB/592， 

Tse， et al. 
Tay1er : IAEA， 

1) 文献
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AND TR工TIUM 工N THE ELECTROLYT工C ENRICHMENT 

Faculty of Science， Niigata University， Tetsuo HASHIMOTO， 
Masafumi NONAKA， Junichi SHIGETOM工 and Yuji SAKAI 
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2802 一般日本人集団の器官.組織中のトリチウム濃度

(京大RIセ，京大医*.京大原子炉**. 0青木達， 栗原紀夫，

*山本啓ー. **上野陽里)

1.はじのに 環境中のトリチウムは今後原子力施設および核融合炉研究の発展とともに構加

が予想され，それに伴って日本人の体内トリチウムの増加も懸念される. したがって日本人

体内トリチウムのパックグラウンドの値を明らかにしておくことは重要である. 日本人の新

鮮死体から組織を入手して，真空凍結乾燥を行い採取した水のトリチウムを組織自由水トリチ

ウム (TissueFree Water Tritiu圃 TFWT).乾燥した組織を燃焼酸化して捕集した水のトリチ

ウムを組織結合トリチウム (Tissue80und Tritium T町)としてそれぞれ測定した.

L去監捕集した水はKKn04，Na202を加え蒸留したのち測定試料水とした.トリチウムの測

定は試料水45圃1と乳化シンチレーター(ScintisolEX-H)55mlをテフロンパイアル中で加温，混

合撹はんしたのち，低パックグラウンド液体シンチレーションカウンター(AlokaLSC-L81)で披

射能測定した. 組織燃焼装置は百島ら 1)の作製した装置を参考に製作し，酸素ガスの精製装

置を付け加えた. (Fig.l) 

3.結果と考察 TF附については既に一部 (8例)報告している引が今回あわせて27例の測定を

行ったので測定結果をTablelにまとめて示す. 試料番号別に平均を取ったトリチウム法度を

見ると環境水中のトリチウム濃度と同じ程度か少し高い. 臓器別に見ると多くの試料で腎の

値が高いが，この原因についてはまだ解っていない.

T8Tの測定結果をTable2に示す.8504-1iver.muscleと8524-liverの燃焼には高純度酸素ガス

(テイサン OG-N4502>99.995%.CH4<0.5ppm.H2<1.0ppm)を使用した.8524-1ungの燃焼には精

製装置を通した高純度酸素ガスを使用し(表中*印). chikinの燃焼には標準酸素ガスを用い

た(表中**印).何れの試料もT8T潰度が高く T8TのTFWTに対する比は10前後の高い値となっ

た. T8TとTF悶のβ綜エネルギースベクトルを比べると顕著な差は無く，蛍光による寄与は少

ないと考えられる. 酸素ガス中に含まれるトリチウムを除くため酸素ガスを酸化触媒に通じ

CH4. H:;，を水の形にかえモレキュラーシーブでトラップを試みたが得られた結果に差はなかった.

モレキュラーシープより回収した水は高いトリチウム濃度を示した.T8Tについては燃焼時にト

リチウムの混入が考えられるので現在燃焼方法につにて検討中である.

elctric furnace sample 

Fig. 1. Combustion apparatus. 

あおきとおる，くりはらのりお，やまもとけんいち，うえのようり



rable 1. rritiu・concentrationin tissue free vater of various tissues of Japanese bodies. 

body se:a: age concentration (pCi/l) 
brain lung liver kidneys IUSCle spleen 

8430 f 27 70 83 72 78 ー ー

8501・34 80 83 49 122 63 ー

8502・2 65 52 58 69 ー ー

8503・43 ー 73 86 113 ー ー
8504 f 19 ー 67 55 67 52 一
8509 f 52 ー 55 55 60 ー ー
8515 f 7M ー 47 56 ー ー ー

8517・25 ー 78 38 47 ー ー

8524・20 70 57 51 ー ー 45 
8526 ・36 時 ー 33 ー ー 70 
8527 .筒 ー ー 42 ー 65 ー
8528 f 77 ー 84 113 263 一
8529 f 71 ー 62 52 50 64 ー

8530・70 ー 59 47 278 ー ー

8531・43 ー 169 152 245 ー 168 
8603・<IH ー ー 79 ー ー ー

8604・2M ー ー 93 ー ー ー
8605 f 37 ー 45 39 124 ー ー

8607・55 ー 90 66 185 ー ー

8608・46 ー 82 78 143 ー ー

8612・21 ー 79 198 184 ー 95 
8622 f 49 ー 195 157 ー 一 132 
8623 I 93 ー 172 109 199 ー ー

862&・54 ー 141 79 3&1 ー ー

8&27・。 ー 104 99 ー ー ー
8&28 f 22 ー 88 212 ー ー

8630・&1 ー ー 22& 20& ー 103 

average 71 89 84 158 61 102 

* average of all sa・ples
rable 2. Co・parisonbetveen tritiUl concentration of tissue free 
vater tritiuI(rF町)and that of tissue bond tritiuI (r町).(pCi/l) 

UWT rBr T釘tr附T

average 

76 
79 
61 
91 
60 
57 
52 
54 
56 
52 
54 
153 
57 
128 
181 
79 
93 
69 
114 
101 
139 
161 
160 
194 
102 
150 
178 

* 102 

8504 liver 55 750 14 *.‘~* see text 
E凶 cle 52 600 12 for details 

8524 lung 57 * 450 7.8 
liver 51 420 8.2 

chiken 53 .* 530 10 

1)百島，井上，高島:第30回放射化学討論会予稿集 P.235 (1986) 

2)Ujeno，Y.，Yamamoto，K.，Aoki，T.and Kurihara，N.:Radiat.Protect.Dosimet.，16.P.181(1986) 

TR1T1UM CONCENTRAT10N 1N VAR10US ORGANS OF JAPAN邸 EBOD1ES 

Radioisotope Research Center， Kyoto University， Toru AOK1 and Norio KUR1HARA 

Faculty of Kedicine， Kyoto University， Keiichi YAKAKOTO 

Research Reactor 1nstitute， Kyoto University， Yowri UJENO 



2803 大気中トリチウムの化学形別濃度調定(第4報)

(九大工 )0岡井富雄 (九大理)初村美佳，高島良正

1. はじめに

我々は九州大学構内で大気中トリチウムを水蒸気状 (HTO)、水素状 (HT)および炭化水

素状(主にメタン状を表している。 CH3T)に分別測定して、現在の大気中トリチウムのJ¥¥y

クグラウンドレベルおよびその濃度レベルの変動要因を調べている。昨年の討論会では、 1984年

と 1985年の大気中卜リチウムの測定結果を比較して報告し、 HTO濃度は22-86pCi/I-H~O 、 H

T濃度はO.95-}' 90pCi/圃3-air、CH3 T濃度はO.22-0. 18pCi/1I3-ai rの範囲で変動しているこ

とも報告した。このトリチウム濃度は、空気を4-5日間サンブリングして求めた結果であり、気

圧配置や風向き等の気象概況に合わせてトリチウム濃度を測定すれば、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。従って、まず最初にサンブリングが容易な大気中湿

分を1986年3月から気象概況に合わ世て捕集してHTO濃度を割定し、気象概況とHTO諜度と

の関係を調べたので報告する。また、過去3年間(1984年、 1985年および1986年)の大気中トリ

チウムの調定結果を比較して報告する。

2. 結果と考察

図1に一週間毎に測定した1986年の大気中トリチウム濃度および大気中湿分量を示す。 HTO

濃度(図 1の上段)は、 7月1-12日の26.2pCi/1から11月11-24日の84.6pCi!1まで変動しており、

変動幅は過去2年間とほぼ同じであった。 1986年3月から6月まででHTO滋度が60pCi/Iを越えた

日の気象概況とHTO濃度を表 1に示す。表 1から、 3月から6月にかけて大陸性高気圧に覆われ

て北風の時、 HTO濃度は若干高くなることがわかる。次に、 HTO謹度の最小と最大を記録し

た7月と11月の気象概況とHTO濃度との関係を表2、3に示す o 1月の場合、 4日以後は全般的

に濃度は低く、北風であっても3月から6月のようにHTO濃度は高くなかった。 8月も同じ傾向

であった。これは、 7月と8月が海洋性気団に覆われている為だと思われる。 11月の場合は、大陸

性高気圧に覆われて北風で晴れの時HTO濃度は高く、 11月19日は124.4pCi/1と1986年の最大の

値を記録した。この潤定結果から、①1986年の大気中HTO濃度は21.2pCi/1から124.4pCi/1ま

で変動したこと。②雨水中のトリチウム瀧度が50pCi/1以下まで減少した現在でも、大気中H T

O撮度は気象概況によって100pCi!1を越えることがあること。が明らかになった。

図1の中段はpCi/Jl
3-airで表したトリチウム濃度で、黒丸はHTO濃度、黒四角はHT濃度、

黒三角はCH3 T浪度乏示している。 HT濃度は9月8-14日がO.85pC i!血3と一番低く、明12-15

日が}.61pCi/圃3と一番高かった。この値は、チ工ルノゴイリ発電所事故(1986年4月26日)によ

る放射能が福岡で最も多く検出された5月9日以f変であることから、発電所事故の影響ではないか

と考えられるが、 1984年および1985年のデータでは1.6pC i/1I3以上の値が数回測定されているの

で、結論は下せない。しかしながら、 5月12-15日のHT濃度が1986年で一番高いということは、

チ工ルノフイリ発電所事故との関連を考えると興味深いことである。

1984年、 1985年および1986年の年平均トリチウム濃度を表4に示す。 HTO揖度とCH3 T濃

おかいとみお はつむらみか たかしまよしまさ
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度は3年間ともほぼ同じであったが、 HT濃度は1984年と1985年が約l.3pC i 111'であったのに対し、

1981>年は1.08pCi/ll'とかなり小さくなった。測定方法に問題はなく、何故急に濃度が下がったの

か現在のところ原因は不明である。
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2804 字架F曹を毎又k吋コのトリチウム主騰居室

〈九大理)0加治俊夫、百島則幸、高島良正

〔緒言〕

当研究室では、環境トリチウムの変動測定とその解析を継続して行っており、演者らはそ

の中で特に水圏におけるトリチウムの挙動に着目している。これまでに、当研究室で開発し

た大容量電解灘縮装置を低バックグラウンド液体シコテレーショシカウンターと組合せて用

い、海水及び湖水中のトリチウム濃度の探痩プロフィールを精度良〈求め重要な情報を提供

してきた。

今回、東大梅洋研より提供された日本近辺の海水試料を用いてトリチウムの探度分布測定

を行ったところ、数千m以深の深層部や底層部にlTU以上の溝度が検出された.果してこれが

従来の海水循環理論からは考えられない海水混合の速さを物語るものであるのか、その他の

要因に基づくものであるのか検討中であるが、この興味ある現象について報告する。

〔方法〕

1.試料

測定海水試料は、 1984年の夏に行われた東大海

洋研の白鳳丸による航海(KH84・3)のうち、太平洋

側2測点、日本海側2測点(F'ig.1)においてサンプ

リングされた試料中59個を用いた.

以下に詳しい位置及びサンプリング日そ示す。

太平洋 fAN-l (29006'N， 142051〆E)8123・29'84 

l AN -4 (38044〆N，144009'E) 9/ 2・ 3'84 

日本海 {AN-7(42051' N， 138007'E) 9/11・12'84 

lAN-16(38017'N， 135030'E) 9/16 '84 

2.測定

完全蒸留を行った試料水約550mlを電解灘縮用ガ

ラスセルに入れ、過酸化ナトリウムを適量加えた。

この後2.0OCの恒温槽中で16本のセルを直列に連結し、

ニッケル・軟鋼電極を用い電琉密度100mA/cm2で電解液が約1110量になるまで連続電解を行っ

た。 16本のセルのうち2本は濃縮率算定用の対照セルとし、バックグラウンド水〈九大島原地

震火山観測所の探井戸350mの水〉に既知瀦度のトリチウム水を加えた。

電解終了後無水塩化鉛を適量加え中和して再び完全蒸留を行い、 100m1のテフロンバイアル

にこの試料水40mlとNEN社製の乳化シンチレータAquasoI I 160m Iを加え、 3日開放置後Aloka

社製の低バックグラウンド液体シンチレーションカウンターLB-Iで20分x50囲測定を行った。

かじとしお、ももしまのりゆき、たかしまよしまさ



〔結果及び考察〕

日本海の測点AN-7におけるトリチウム漉度の深度プロフィールをFig.2に示す。日本海では、

2，0⑪伽までのトリチウムの浸透がはっきりと確認でき、鉛直拡散・混合がかなり活発である

ことが示されている.また水潔2，000m以深では濃度がほぼ一定で、わずかにトリチウムが存

在していると見られる.これは日本梅底層水の特性に関するT.Gamo and V. Hori be1)による、

日本海の深さ1，∞011以深の水が氷探約2，∞伽を境界面として二つの氷塊ー上層部〈深層水〉

と下層部〈底層水〉ーより成るという推論を裏付けるデータであると考えられる。

次に、太平洋の掛l点AN-4におけるトリチウム漉度の探度プロフィールをFig.3に示す.太平

洋のトリチウムは、 19百-74年に行われたGEOSECSにおいても、また演者らの掛院においても

し000聞の探さまでしか到達が確認されていなかった。しかし、今回の測定では1，00伽以探の

部分でlTU以上の灘度が検出された (AN-7も同様〉。これは、混合の速い大西洋や日本海では

有り得るが、太平洋では従来の常識では全く信じ難い現象である.この現象を確認するため

に行った追試では、はっきりとした増加は認められなかったがトリチウムは越分存在してい

るかに見られた。何れにしても4検出限界〈本法では相対誤差50%時で約O.54TU)付近での推

論であるため、他のデータの蓄積を待って判断しなければならない.
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2805 光量子測定によるトリチウム計測

光量子発生部

(熊大・工) 岸川俊樹

1. DT核融合実験装への多量のトリチウム (T)を導入する際には、 Tプラントを含むプロセス

でのTの装填量の計量・計測が必要である。本研究は、光量子測定により Tを計量すること、すなわ

ちT壊変に伴い発生する内部制動放射線(IBR)、外部制動放射線(EBR)及び励起X線 (EX

R)を検出することにより高レベルTガスを連続・自動計測する技術開発を目的とする。

2.測定装置は光量子発生部・装架部・検出部及び解析部より構成された。光量子発生部をFig.l

に示す。 Tのモテツレ線源にT/Tiを用い、計測に及ぼす光量子発生部の各構成要素の影響を弁別的光量

子測定法υによりしらベた。実験のフローシステムをFig.2に示す。モデル実験では光量子発生セル

壁面B，メッシュM及ひず雰囲気カeスGが光量子発生の標的となる状態を取り扱った。発生光量子のう

ち低エネルギ一成分の一部は窓材(Be0.1醐厚)により減弱された。

3.β壊変あたりのエネルギーK(=E/皿oc2)~k+dk の制動肱射線発生の全確率は、

wu n 

SB(k)dk= S J.+kdW.P(W.) L [fnφn(W.，k)FAn(k)]dk・・・・・・・・・・・・・・・・ (1) 

ここでp(W.) :エンドボ・イントエネルギ-Woのβ線スベクトルの分布関数、②n(W.，k):杏制動放射

過程(n，.-th過程)においてエネルギーkの光量子が放射される確率、すなわち制動放射確率関数、 fn :

n-th 過程の制動放射の分率、 FAn(k): n-th過程の制動放射におげる光量子透過補正項で‘ある。ただし

厚いターゲ、ット外部制動放射過程の場合は被積分間数φにたたみ込まれているのでFAn(k)=lである。

同様に励起X線発生の場合は、 β壊変当たりのX線発生効率はX線の吸収端エネルギ-KXab以上の

制動放射綿に対して、

Sx (k)dk=S(k)ははabσ(k)FAXdk. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .・・・(2 ) 

ここでS(K)k孟 kXab:特性X線吸収端以上のエネルギーの制動放射鶴

の壊変当り発生量、 σ(k):特性X線発生断面積、 FAX :ターケ、ツト

における特性X線透過補正項である。

IBRはEBRに比べて 2桁程度小さい。又、 EBRでは式(1)

のφ日はZ2に比例する。したがって光量子測定によるT計量の主要

物理過程は EBRおよびEBRによる。このことから、ターゲ、ツト

材料の選択が最も重要な因子であることが判る。

光量子によるT計量の感度(キュリー当りの計数率)は、式(1 ) 

および(2 )から、 S(E)dE=SB(E)+SバE)dE とおくと、

員/A=fTGfdES(E)ε(E)fwc(E)fwD(E)fA(E)fD(E)・・・ (3) 

3. 1)セル雰囲気の圧力効果 セル雰囲気(実機では3H，2H，

He等，モデル実験では空気)は光量子に対して①EBR標的、②イ

ンコヒーレント散乱標的や③遮蔽体となる。計数率に及ぼす圧力効

きしかわとしあき

A_  

"'_'，'T "" B -------"" .I~'， ':_f 、一一一一.1.'"，'.'， 、一一C _ーーー寸1':ヲ刀 '̂ ， .・M ・" ， ，1' 11.....1 1.1 I 

n 1 ，....，'1、， I 
H-ーーー・ヤヤザ'，'1 } 
G 一一一.... ぷ長，^ ノ一 一
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C.-C・11wall (fron包1
同_Window (Be t・0.1醐叫
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T -Tritium 
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EBR A，B‘C，W，H，G A，B，C，w，H，G 

EXR A，B，C，w，H，q A，B，C，w，H，g 

F.ig. 1. Radiator ce11. 



果 (70-700Torr)を調べた結果①-@の相乗効果が観察された。減圧およひ'常圧時の相対計数率RN

(Xo)のテ'ィスクリミネータ厄答から、セル壁面B以外の標的による EBRおよびEXRの発生が確認

印刷(Xo)>1]され、セル雰囲気による@、@の挙動が縫認された(Fig.3)。

3. 2)金属メッシュの線径効果 セル内に金属メッシュ(Fig.l0)M)配置した場合、それはEB

R， EXR発生標的となるが、同時に光量子に対する部分的遮蔽体ともなる。このため配置の有効性

を検討した。空間率rs=0.006のメッシュ(SUS304線径0.05，0.10mmおよひ%線径0.05，0.10，0.20園田〉に

ついて各テeィスクリミネーションレベルの相対計数率を線径に対してプロットしたが、いずれも曲線

は一致し線佳効果は認められなかった。

3. 3)金属メッシュの空間率効果 計数率の各テ'ィスクリ成分N(xo)について、メッシュの有

無による相対計数率RN(rs)を空間率rsに対してフ。ロットすることによりメッシュの空間率効果を調べ

た。即ち①slope凡なら増感効果 (EBR，EXRの発生)、②slope<lなら減感効果 (EBR，EX 

Rの発生に対しメッシュによる遮蔽及びインコヒーレント散乱効果が大きい)。実験結果は発生光量

子の名エネルギー成分とも②の場合に相当した(Fig.4)。又、低エネルギー成分を多く含む (Xo値小)

ほとe傾きが小さかった。このことは、低エネルギー成分ほとeメッシュによるインコヒーレント散乱を

受け易いことを示した。

3. 4)結論 EBR， EXR発生効率を高めるためにはセル内を中空とし、セル壁面を高いZ

かっTに対する透過性の少ない材料で表面処理することが有効である。このような材料としてSUS316

を金メッキ処理することが考えられる。この場合、 ZA...2=6241で:'SUS(Zsus2=670)の約10倍の効率が得

られる。より高レベルTの計量は、セル容積、ディスクリミネーションレベルを変えることにより達

成できると考えられる。

1 ) T.Kishikawa，J.Radioanal.Nucl.Chem. ，Lett. ，85，293(1984). 
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〈はじめに〉

トリモF官フ A 0.:::>ま罷土貴重訪兎主乙こさヨーナる

布直キ切0.:::>守党害リ

〈九大理〉百島則幸、。長谷文昌、柳瀬直美、高島良正

当研究室では環境中におけるトリチウムの動態を調べるため、各種環境試料についてトリ

チウム漉度の測定を行っている.今回植物がトリチウムの環境動態においてどのように関わ

っているかを知るために、植物によるトリチウムガスの酸化実験と一般環境で採取した腐葉

のトリチウム濃度を測定したので報告する.

〈実駿1) 植物によるトリチウムガスの取り込み及びその酸化を調べるため、図1に示す装置

によって植物〈まさき〉にトリチウムガスを曝露させた。まず約101のデシケ}ターの中に

植物の葉を枝ごと入れた。その枝の切り口には水が十分供給できるように水に浸した綿をつ

け、さらにラップで包んだ。次に注射器で二酸化炭素を約2・3%の瀧度になるように注入した。

トリチウムガスは含まれるHTO形のものを取り除くためにドライアイストラップを通して注入

した。明暗の条件で実験を行うため、明実験の時は陽光ランプで光を照射し、暗実験の時は

アルミホイルで全体を包んだ。デシケーター中のトリチウムガス濃度は電離箱によって、二

酸化炭素灘度は IR分光器で分析した.一定時間

蟻露後、植物はすぐにその葉を切り取り真空凍結

乾燥装置を用い、含有水を回収した。さらに組織

中の交換可能なトリチウムと交換不可能なものを

区別するために乾燥した試料を小さく粉砕し、バ

ックグラウンド水に浸たし再び真空凍結乾燥を行 一 円 山 山 山 V.R.E 

った。この操作的回繰り返し交換可能なトリチ 凶llli伊 riroentalap戸四七四

ウムを洗いだした。測定は試料水を8mlとNEN社の乳化シンチレーター(Aquasol 11) 12mlを2

Omlのテフロンバイアルに混合し、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 (LB-11)で測定した。

〈実験2) 腐葉土試料は1986年10月、 1987年2月、 6月に海岸の松林で採取した。腐植の度合

によって上からL-I-L-3の層に分けて分析した。 L-lは褐色腐葉土でまだ松葉原形をとどめて

いる層である。 L-2は完全に腐植し黒褐色の腐葉土である。 L-3は砂である。まず採取した試

料は真空凍結乾燥装置を用いて含有水に含まれるトリチウム (TFWT)を回収した。次に乾燥

させた試料を燃焼醤置を用いて組織結合トリチウム (TBT)を水として回収した。回収した水

は有櫨成分を含むので、これを分解するため活性炭、過酸化ナトリウム、過マンガン酸カリ

ウムを加え、数回完全蒸留を行った.測定は試料水40mlと乳化シンチレーター60mlを混合し

測定した。

ももしまのりゆき、ながたにふみよし、ゃなせなおみ、たかしまよしまさ
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〈結果と考察〉 表 1 に曝露実験の結果及び条件を示ず.電離箱のiI~定では、はっきりした

トリチウムガス濃度の減少は見られなかった.しかし、表 1から明らかなようにいずれの場

合も植物によるトリチウムガスの酸化がおこっていることがわかる。また交換可能な組織中

にもトリチウムが混入していることがわかった。

植物へのトリチウムの取り込みは次の式で表される。

T = Vd • C・A.t 

ここで T :トリチウム灘度 Vd:沈着速度

C :大気中のトリチウム灘度 A:葉の全面積 t :時間

TFWTの測定値から得られた沈着速度は4.8xlO-8~3.9xl0-7cm/sとなった。明条件の場

合が暗条件の場合よりも沈着速度は若干高いようである。しかし土壊について報告されてい

る値と比べると極めて小さい。

〈実験2)表2に腐葉土の分析結果を示した。腐葉土のTF'WT漉度はそこに生育している松の

木から採取した松葉のT附T調度よりも高い.これらの値は雨水中のトリチウム瀧度〈約30pC

i/l )よりも高い.この理由としては、腐葉中の微生物により大気中の水素に含まれるトリ

チウムが酸化的に取りこまれることが考えられる.またT8T濃度がTF'WT構度よりも高いことか

ら微生物によりT8TがTF'WTに変換されて高くなっているとも考えられる.これらのTF'WTは雨水

の浸透により探部へ移動すると考えられる。腐葉中のT8T漉度はそこに生育している松葉のT

8T濃度よりも高い.このことは過去のトリチウム灘鷹の高い時に生長した松葉を含んでいる

ことを示している。腐葉の分解は比較的ゆっくり行われていると考えられる。

表 1 Exf沼山間lta1∞叫i七おn宿泊 resul七

官WI'(明) W，担h1 W.帥 2 Vd {αIy's~~2 ~も)

A 135.8土 0.4 7.5土 0.1 3.8土 0.1 3 • 9 X 10' 3.1 * 0 • 2 *吐勾ht

B 

C 

D 

BG 

20.1 :t 0.2 

14.9土 0.1

9.8 + 0.1 

1.7-t0.1 

2.7±0.11.8±0.1LO X 1072.30.l light 

3.0 :t 0.1 1.9土 0.14.8Xlo-82.71.6dark 

5.3X l082.22.1darlt 

1.7 + 0.1 2.6 + 0.1 
女むritial **fina1 

表2 Tri七iumConc即位ati∞お1LittE笠

Oct. 1986 Feb. 1987 
官WI' τ'BT 恒W I ' 官r

*PN 13土 5 64土 6 21 :t 5 92土 6 *Pine need1e 
付 DP -一一- 42土6 80士6 **民adP臼.eneョd1e
Ir-1 85士5 107 I 6 63 :t 6 102 i 6 
工r2 89:t 5 170:t 6 37 :t 5 107:t 6 
Ir-3 53 -t 5 -- 40 + 5 

STUDIES ON THE RELATIONSHIP 8町'WEENENV 1 RO州ENTALTRITIUM AND VEGETATION 

F'aculty of Science， Kyushu University， 
Noriyuki附門OSHI門A，F'umiyoshi NAGATANI， Naomi YANASE， Yoshimasa TAKASHI門A



2807 ゴ二1諜~OJ トリチウムヌj':ス OJ耳兄り五み耳鼻

(九大・理〉 百島則幸、 O永里良彦、高島良正

〔はじめに〕

原子力平和利用の進展及び核融合炉研究の発展tこ伴い、将来大量のトリチヴムガスが環境

中に放出されることが予想きれる。そこで、トリチウムガスの環境中での挙動を十分に把握

してお〈ことが重要となってきている。トリチウムガスは種々の要因によってトリチウム水

へ転挽されるが、土壌もその一つである。土壌中には多くの微生物が存在するが水素バクテ

リア中に存在しているヒド口ゲナーゼ隣棄が、トリチウムガスの転換に重要な働きをしてい

ると考えられている。

本研究では、土壌へのトリチウムガスの沈着速度を求めると共に酸化反応が酔棄で媒介さ

れていると考えMichaelis-Ment.enの式による解析を試みた。

〔実験〕

土壌は2mmのふるいにかけて大きな石や有機物片を取り除いた。実験に用いた装置は図.1，
2~こ示した。図 .1の装置を用いた実験は、以下のように行った。反応容器(表面積5.3cm2 ，高

さ20cm)に土壌を入れ数時間放置後、トリチウムガスを土壌上部の空気層に注入した。その

後、空気層から定期的に一定量サンフ・1)ングし、電離籍(容積1500cm3)を用いて濃度の減少

を測定した。電離箱への水の混入を避けるために試料空気はドライアイストラップを過して

電離箱ヘ場入した。図.2の装置を用いた実験では、系内の空気を循環させながら濃度の減少

を連続的に測定できるように作製した。空気中の放射能濃度は、自作の電離緒〈容積50cmつ
を用いて行った。また、反応容器の表両積 (165cmりを大きくすることロより、短時間で反

応が終了できるようにした。

土壌量、土壌の合水率、土壌温度、及び水素溝度がトリチウムの沈着速度に与える影響を

調べた。含水率の異なる土壌は、凍結乾燥した土壌にそれぞれの含水率になるように調製し

た。

沈着速度 (Vd)は次式から求められる。

Vd = V・ln(C0/C)/(A.t) (1) 

ここで、らはトリチウムガス初期精度、 Cはt時間後のトリチウムガス糠度、 Vは空間容積、 A

は土壌表商積である。

また、 Michaelis-門entenの式は次式で与えられる。

V = -d[S]/dt = Vmax・[S]/(Km+[S]) (2) 

ここで、 [S]は基質濃度、 Vmax tま最大速度、 KmはMichaelis定数である。

最適のKmとVmaxの{慣は(2)式を非線形の最小自乗法で解析することによって求めた。

ももしまのりゆき、ながさとよしひこ、たかしまよしまさ
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〔結果と考察〕

図.3に、トリチウム溝度の時間変化の一例を示した。明らかに、時間と共にトリチウム精

度は減少し、土壌によりトリチウムガスが酸化されていることがわかる。また、縦軸を対数

でプロットした場合、基質構度が小さ〈なると時聞に対して直線を与えることから、 (2)式に

従って変化していることがわかる。図.4に、土壌量と沈着速度の関係を示した。酵素反応か

ら考えると、土壌量の増加と共に沈着速度が直線的に大きくなると考えられるが、図のよう

に、ある土壌量〈土壌の厚み)以上になるとほぼ一定になる。このことは、ある土壌の厚み

以上になると拡散の影響を無視できなくなることを示している。図.5，6tこ、沈着速度と描度、

及び含J..t<~鮮との関係を示した。最大の沈着速度を示す最適混度、最適含7.1<率が存在している。

これは、酵素反応に特有なものである。

代表的土壊について沈着実験を行い、土壊の種類による酸化速度の遣いを調べた。また、

それぞれの土壌についてKmとVmaxの値を求め、その値について考察した。
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2808 環境試料中の有横形〈組織結合型〉トリチウムの簡易測定法

〈放医研・環境、車黒龍江省・放医研)0井上義和、車金試侠、岩倉哲男

【はじめに】

環境生態系での有機形または組織結合型3H(OB T)の動態〈生成・消失過程

など〉が、 3Hの環境安全研究に関する現在の重要課題の 1つであると考えられる。こ

の課題を環境試料分析により研究するためには、現在の環境レベル-50pCi/l

以上の感度を有する簡易な OBT測定法が望まれる。従来の酸化触媒を用いた高温燃

焼法は、多量の試料を短時間〈数時間〉で燃焼できる利点を有するが、爆発的な燃焼

や不完全燃焼を防ぐため熟練した技術と注意力を要し、常時監視する必要があった。

また、装置は市販品も無く、自動化が困難であるため 1日1人あたりの試料処理数は，

-1個に限られた。そこでこれらの欠点を克服する測定法を検討した。

【実験と結果】

t.註迎i法 20mlガラスバイアル中で漉度既知3H7.k8m1とAQUASOL-2、

1 2m  1を混合し、液シン TRICARB2000CA/LLで500分計測するこ

とにより、図 1にしめすように約 50pCi/lまで精度良く計測できることが分か

った。

2.盤盤盗 図2に示すように、ヤナコの低温灰化装置LTA-154型 (4燃焼

室、最高高周波出力 150Wx4)の燃焼室と真空ポンプの聞にコールドトラップを

挿入して用い、まず燃焼効率について検討した。

1 )グルコース約 2gを出力 100W、 02涜量 85ml/minで燃焼する時、 5時間で

(a)ほほ定量的に燃焼し、 ( b )燃焼水は定量的に回収され、 ( c )燃焼室聞の燃

焼率の差は小さいことを確認した。

2) 2 0 mlパイアル使用時の高感度測定には、 8- 1 0 mlの水が必要であるので、粉

砕した乾燥松葉を燃焼室当り 1-4g用い効率の良い様焼条件について検討した結果、

(d)燃焼率は、 02流量とともに増大するが、 -100聞l/min以上では一定になる。

( e )燃焼速度(g/h)は、経過時間とともに低下する。(f )試料量を増加すると燃焼

速度は低下するが、回収水量は増加する、ことなどが分かった。

3)以上、出力、 02流量を増加すると燃焼速度は増加し、試料量を増加すると回収水

量も増加するが、燃焼ガス発生率の急激な増加のため、真空ポンプの排気能力が追い

付かず真空度が悪くなり 02プラズマが発生しなくなるので、それぞれの燃焼条件の増

大にも限度があることが分かった。この段階では (5g /室)x 4燃焼室=20gの

試料を 1晩燃焼して約 12 gの水を回収するのに止どまった。

4)次に図3に示すように、燃焼管の直径をヤナコの 11 0 mmから研究室製の 65mm

に減少させ、 125Wで運転することにより出力密度を従来の 0.073W/cm3か

ら約 3倍の 0.21W/cm3に増加させ、表に示す燃焼条件で比較した結果、図4に

いのうえよしかず、ちんしーひゃくきん しきょう〉、いわくらてつお
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示した様に燃焼室当り 10 gの試料を 80%燃焼す石ために、従来の所要時間の32

時聞から 7時間に短縮することが出来た@これは初期燃焼速度にして約2. 5倍の改

善を意味する。この結果、燃焼室当り 20gの乾燥試料を 8時間自動燃焼することに

より、 4試料の燃焼水を各 10m!回収できる見通しがついた。燃焼水の純度は高く、

3H濃度が低い場合のみ 1回蒸留すれば十分であった。
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2809 樹木中のトリチウムの定量

(北陸大・薬、金沢大・ LLRL・) 0山田芳宗、・翫幹夫、桐山典域、・上野馨

【はじめに】

環境中に存在するトリチウムは殆どが水の形(HTO)で分布している. したがって、トリチウ

ムは水を摂取して生活している動植物の体内にも水や有機物の形で存在し、その濃度は環境の漉

度と深い関係にある. このことに着目すると、生物中に含まれるトリチウムを測定することに

よって、環境トリチウムレベルの地域的・時間的変動に関する知見を得ることが可能である。.

樹木の場合、年輪毎の組織中に固定されているトリチウムは木の生育地域における年輪形成時

の環境トリチウムレベルを、一方、組織自由水に含まれるトリチウムは現在の環境トリチウムレ

ベルを反映していると考えられる. 組織結合トリチウムを正確に測定するためには、樹木の代

謝活動によって変化を受けない成分であるセルロースを、他の成分からいかにして分離するかが

重要な課題である。 そこで、まず、純粋なセルロースを迅速にしかも高収率で精製する方法に

ついて検討を加えた後、この方法を石川県辰口町で伐採した樹齢約 80年の松の木に適用し、組

織結合トリチウム濃度と組織自由水のトリチウム灘度との関係、またそれらと降水をはじめとす

る環境氷中のトリチウムレベルとの相聞について研究した。

【方法】

直径 50cm長さ 1m程の松の幹を年輪毎に分離し、乾燥して得たチップ試料約 150gを 35

atmの水蒸気中で2分間反応させ爆砕した. 得た残潰を EtOHで1時間抽出した後、酢酸酸性

下で 0.6M-NaCIU2を用いて処理し、次いで 17.5%-NaOHで処理を行って約 30-40gのαーセ

ルロースを調製した。 αーセルロースはトリチウムフリー水で調製した 0.4M-HCI中で煮沸し、

αーセルロース中の水酸基の水素原子をトリチウムフリーの水素原子と置換させた後、トリチウ

ムフリー水で洗浄、乾燥し、 Fig.1 に示した装置を用いて焼灼した。 30gのαーセルロース

を焼灼することによって約 10mlの試料水を得た。 試料水は、附n04を加えて2回蒸留し不純

物を除去した後、液シン制定に供した。

測定試料は、試料水 10m1、トリチウムフリー水 30m1および乳化シンチレーター(Instagel) 

6伽 lを 100mlテフロンバイアルに入れて混合し調製した。 トリチウムの測定は、アロカ製低

B.G.液体シンチレーションカウンタ LB-1を用いて 12
0

Cの恒温下で 50分計測を 20由行って

求めた。 なお、クエンチング補正は外部標準線源チャンネル比法によった。

【結果】

1 )αーセルロースの調製方法

木材からαーセルロースを調製する方法は数種知られているが、いずれも非常に長時間の処理

を必要とする。ー これはとくにリグニンの除去が困難なためである。 そこで、従来の方法に爆

砕操作を併用して処理時閣を短縮することを試みた。 この操作によって非セルロース成分の分

離が容易となり、 αーセルロースの調製に要する時間を従来の約 1/5以下の3-5時間とする

ゃまだよしむね、いとうみきお、きりやまのりさ、うえのかおる
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ことができた. 爆砕条件としては反応圧力 35a加、反応時間 2minを設定した。 反応圧力が

高い場合にはセルロース繊維が微細化されるために収率が低下し、一方反応時聞をこれより短く

した場合にはセルロース繊維の分離が不十分で、続いて行う化学処理に時聞がかかるためである。

2)組織結合トリチウムと組織自由水のトリチウム濃度

1986と1987年に相当する年輪のαーセルロース中に含まれる組識結合トリチウムおよび組織自

由水のトリチウム濃度の測定結果を、松葉〈一年葉〉の組織自由水や環境水の値とともに Table

Iに示す。 樹木の幹の組織自由水は主として根から供給されるが、葉の組織自由氷は大気中水

蒸気との交換が著しいた

めに、両者のトリチウム

濃度には一般的に差があ

ることが知られている。

ところが、測定した松

の幹と葉の組織自由水の

トリチウム濃度は殆ど同

thermocouple quartz. tube 

( 60. ，. 500側側}

‘ 

electdc fur・‘ace
<< 200、500・c1 

{、 -60・c1 

じ値を示し、しかも木の cold tr 

生育地点から約 20m離

れた地点で採取した湯水のトリチウム漉度

ともほぼ同じレベルであった。 この値は、

近年における大気中水蒸気や降水の年平均

トリチウム濃度よりかなり高〈、これらの

水には核実験由来のトリチウムが含まれて

いることを示している。 これに対し、松

の木の周辺で採取した表面土壌中に含まれ

る水のトリチウム濃度は最近の降水漉度に

近かった. これらを考慮すると、幹と松

葉のいずれの場合も、水の主な供給源は、

近くの湧水と起源を同じくす号地下数mの

位置に存在する地下水で、大気中水蒸気と

の交換による寄与は小さいと推定される。

一方、組織結合トリチウムと組織自由水

のトリチウム構度を比較すると、 1凶98随6年で Pre問recip判ita凶 m

flg.1 C。偲bust10napp・rt!ltU9for cellulooe sampleo. tfl (Jdl!l 

0・...
Tabl. 1 Tritiu・concentrationof environ.enlal s・・plescollected 

.t Tatsunokuchi'..chi of Ishlkawa prefocturo In Japan. 

Sa・plo Sa・plin，doto Tritiu・concn.
(pCili) 

Collulose of plno troo (1981) 4 Apr. '81 
(Ti.suo'bound trltlu・}

91.4土ι悦

Cellulo.o of plno treo (1986) 4 Apr. '81 51.2企4.2客

TIssue.froo "otor 4 Apr.・81
in pine tree (1981) 

63.3:1:5.。
Tissue'freo wator 26 Jun.・81
In pine needlo. (1981) 

61.9念5.1

Sprin， "otor 26 Jun. '81 
found near the pine tree 

59.3:1: 6.5 

Soi 1 water 26 Jun. '81 
.round tho pino troo 

Tedori riyer water 15 Dec. '86 29.6ま3.8

41.9 A) 

29.2 8) 

46.6 C) 

34.2 A) 

At.ospheric vapor 

はほとんど同じだったが、 19前年では前者 - 21.1 B) 

、 _• *: correctod b~ ・ factor of 1011 to obt.in the orl，inol tritiu・concn.

は後者の約1.5倍といっ高い濃度を不した.;;::::::i:z:::!:::;iig:
C): annuol ・ean .oluo of 1986. 

D町欧州NATIONOF' TRITI開 INTREE. 

Sc加。Iof Phar腕 cy，Hokuriku University， Yoshimune Y対IAOA，Noriki KIRIYAMA 

Low Level Radioactivity Laboratory， Ka陥 za同 University，附kioITOH， Kaoru UENO 

巧，，



2810 KEK12GeV PSビームライン周辺空気中のトリチウムの化学形

〈高エ研)0三浦太一、 近藤健次郎、 神田証夫、 平雅文

く緒言〉 原子力利用及び核融合の研究が進むに連れ、トリチウムによる環境汚染問題の重要

性が指摘され、天然水中のみならず大気、生物、土壌等多くの環境試料中のトリチウム漉度測定

法の開発研究が行われている。 しかしながら、高エネルギー宇宙線によって成層圏に生成され

たトリチウム及び原子力施設から環境ヘ放出されたトリチウムが、どの様な経路で拡散し、環境

中の最終的平街関係に落ち着くのかはまだ十分判っていない。 一方、高エネルギー加速器tとお

いては、一次あるいは二次高ヱネルギー粒子による主として空気中の酸素及び窒素の核破砕反応

によりトリチウムが生成し、ガス状及び放射性エアロゾルとして加速器周辺空気中に存在してい

る。 従って、高エネルギー加速器周辺空気中のトリチウム濃度を化学形別に測定することは、

高エネルギー加速器における放射線防護上重要であるばかりでなく、大気中に生成したトリチウ

ムと大気との初期反応に関しての知見を得るためにも興味が持たれる。 我々は、高エネルギー

物理学研究所の 12 G e V P S (P r 0 t 0 n S y n c 1 0 t r 0 n)周辺トンネル (EP
-2)中の空気及び環境大気中〈試料測定棟 ガス水モニター室〉のトリチウム灘度を化学形別

(HTO、HT及び有機化合物〉に測定比較したので報告する。

〈実験> (1) 試料補集 トリチウム試料補集装置のプロック図を図 1に示す。 空気中

のエアロゾル及びダスト成分をメンプランフィルターで除去した後、シリカゲルで水分を補集し

た。 シリカゲル量は、 EP-2の場合 100g環境試料の場合200gを充埴した。 次に、

ドライアイスーエタノールで冷却したステンレス製トラップで、 -76DC以上のM.P.を持

つ主として有機化合物を補集した。 更に、 280Ocに加熱したCuO宅水素ガス成分を酸化

し、ドライアイスーエタノールで冷却したU字管で補集した。 サンプリングの流速は約1. 5 

1 /mi nでEP-2の場合約200l，践境試料の場合約2.5m3吸引した。

(2) 試料水の回収 シリカゲルに補集した氷は、リボンヒーターで 11 0 Ocに加熱しヘリ

ウムガスを流してドライアイス}エタノールトラップで回収した。 ステンレス管及びU字管に

補集した水は、 EP-2の場合はアセトンで、環境試料の場合は低バックグラウンド水(高萩鉱

泉水〉で洗いだし回収した。

(3) 測定 (EP-2) HT及びCH3Tはアセトン2ml:を加え、またHTOはアセト

ン2ml、試料水2-3mlにインスタゲルを加え全量 16mlとし、液体シンチレーションカ

ウンターで測定した。(環境試料) HTO成分は試料水40mlにアクアゾール60m1、
他のニ成分は低バックグラウンド水を加え試料を40mlとし、アクアゾール60ml;を加え低

バックグラウンド液体シンチレーションカウンター (A1 0 k a L S C -L B 1 )でi制定した。

く結果と考察〉

表 1に EP-2、環境試料中の化学形別トリチウム灘度を、pCi/m3-AIR単位で示す。 第2
トラッフ.に補集されたトリチウムは、 EP-2、環境試料ともバックグラウンドと有意な差はみ

みうら たいち、 こんどう けんじろう、 かんだゆきお、 たいら まさふみ

0
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られなかったo EP-2空気中のHTO灘度は環境中に比べ 104倍、 HTは102倍高い値を

示している.またHTO漉度とHT漉度との比を比べると、環境試料がHTO/HT=I.5で

あるのに対しEP-2空気中の比は約50と大きく、 EP-2トンネル内で生成したトリチウム

はほとんどがHTOの形で存在していることが判る. これは、 EP-2トンネル肉には放射線

分解により生成したOHラジカルが高灘度で存在するためではないかと考えられる. 今後EP
-2トンネル内でのトリチウムと大気との初期反応を解明するために、トンネル内のラジカルの

挙動を解明するととが必要である.

また、現在 ICRP.Pub26 
tこ沿った障害防止法の見直しが進

められており、化学形別に規制値

が設けられ、トリチウムに関して

はHTOがHTより約 104倍厳

しい規制となる. 更に、大型ハ

ドロン計画では加速器周辺空気中

に生成するトリチウム濃度が非常

に高くなると予想ささ、放射線防

護の観点からも今後このようなト

リチウム化学形の詳細な検討が必

要である.

HT HTO HC 

(pCi/m3) (pCi/m3) (pCi/m3) 

1 209 1.15xl04 BG 

E 2 230 1.09xl04 BG 

P 3 208 9.93xl03 BG 

4 164 7.62xl03 BG 

2 5 245 1.20xl04 BG 

AV. 2 1 1 1.04xl04 BG 

環境大気 0.92 1 .25 BG 

EP-2空気及び環境大気中のトリチウム濃度表 1

CHEMICAL FORM OF TRITIUM IN AIR AROUND KEK 12 GeV PS BEAM LINE 

National Laboratory for High Energy Physics， 
Taichi MIURA， Kenjiro KONDO， Yukio KANDA， Masafumi TAIRA 

Rυ 



2811 アルミニウム表面におけるトリチウムの吸着脱離挙動

〈原研)0正木信行、平体孝園、佐伯正克

[はじめに]

材料表面への水素状トリチウム (HTまたはOT)の吸着、脱離挙動は、核融合炉第一壁

材料及び燃料サイクル系構造材料の選定に当たって重要な問題となる。本報では、表面

に安定な酸化膜を形成し、水素溶解度が非常に小さく、また近年多くの真空材料に使用

されるようになってきたアルミニウム (AI)を対象に、表面への吸着および脱離挙動を、

表面処理方法、接触時間、接触終了からの放置時間などの関数として調べた結果を報告

する。

[実験]

純度99.99%のAI板〈田中貴金属製〉厚さ 1mmを10mmX30mmtこ切断し、表面をo.1M NaOH 
溶液で化学研磨またはAr+スバッタし、 150.Cで真空排気(-1Q-4Paまで〉後使用した。

用いたOTガスの比放射能は18.4TBq/molである。 13.3kPaのOTガスと試料を接触させた後、

試料片を20分間真空排気 (3X10-4Pa)し、試料面に強ったトリチウムくりを接触直後

の吸着Tとした。接触終了後のT吸着量を調べるには、上述のように処理した試料をパイ

アルビン中で保存して使用した。吸着Tの脱離は0.1門 NaOH溶液によるエッチングにより

行った。

また、脱離後の水素状トリチウムの同位体分離を行うため、活性化アルミナ(10%Mn 

CI2添加〉を充損したカラム (Cu:4mmφX2m)を用い、液体窒素温度でガスクロマトグラ

フィを行い〈キャリアガス:He，流量30ml/min)、各同位体を電離箱によって制定した。

[結果と考察]

NaOH処理したAI表面へのT吸着量の、。Tガスとの接触時間依存性を図1に示す。接触時

間15日程度まではかなり急激な増加を示し、約2X1015原子/cm2に達する。さらに接触

させると、吸着量の増加はゆるやかになり、約750日で8.5X1015原子/cm2に達する。

Ar+スJ¥ッタ処理表面においても同様な傾向が見られるが、 NaOH処理の場合よりも、吸

着量が平均2倍大きい.接触時聞が15日を越えて、吸着速度が遅くなると、その差は小

さくなっていく。

脱離時の放出化学形を調べると、吸着速度の大きい接触期間では、水素状トリチウム

〈気相成分〉が一定の割合 (NaOH処理AI:0.2%，Ar+スバッタAI:12%)で含まれている。

接触時聞が15日を越えると、 NaOH処理AIではその割合が増加し、 Ar+スバッタの場合に

は減少する o 200日程度の接触時間では双方の割合とも数%になる。

Ar+スバッタ処理AIのT吸着量の増加(特に気相成分の割合が大きい〉は、水素分子の

物理吸着によるものと推定される。 Ar+スバッタによるAI表面上の水素分子の吸着サイ

まさき のぶゆき、ひらばやし たかくに、さえき まさかっ

nu 
c
u
 



トの増加を模援するために、 AI表面を研磨紙により横械的に研磨して、トラップサイト

が増加するかを調べた.自の細かい研磨紙で磨いた試料ほど吸着量が大きくなる傾向が

見られ、また逆に粗いもので処理した試料で気相成分の増加する傾向が見られた。表面

粗さ計による測定から、研磨紙による傷は、自の粗いほど深くなり、傷と慢の間隔が長

くなることが明らかになった。

さらにNaOH処理とAr+スバッタでの吸着成分の脱離挙動の放置時間依存性を調べた。

接触時間200日の試料を空気中で放置しておくと6日程度で処理方法によらず約2X1015 

原子/cm2の平衡に達する。この値は吸着初期の急激な増加の到達T吸着量に一致してい

る。吸着Tの減少は特に気相成分に著しい。溶解時の気相成分の同位体分離の結果を見

ると、 NaOH処理AIではほとんどがHTである。一方、 Ar+スバッタ処理AIの場合(図2)、

吸着終了直後では80%がDTで放出されるが、 1日後にはHTとDTの比が逆転し、気相成分全

量も減少した。本実験ではDTガスを接触させているので、分子状で物理吸着していれば

DT形で放出してくるはずである.上の結果は、 NaOH処理AIでは化学吸着つまり DTは分解

して吸着するが、 Ar+スバッタ試料では、 Ar+スバッタにより生じたサイトに分子状物理

吸着していることを示している。

(叶 一一τtpi I ~/~~Y--1 
| ノノ9--2 

o NaOH etched 

ロAr+sputtered 

《

Unu 
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図l.T吸着量の接触時間依存性
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放置時間依存性

ADSORPTION AND DESORPTION BEHAVIOR OF TRITIU門 ONALUMINU門 SURFACE

Department of Che国istry，Japan Atomic Energy Research Institute 

Nobuyuki門ASAKI，TakakuniHIRABAYASHI，Masakatsu SAEKI 



2812 司q"'Tcジェネ Lータ;窓離液の氏放射能蕩l皮

(金紋・医短) 天野良平

〔はじめに〕 現在糊TC.1菱鍾は核医学訪衆，:広11る最も重零な柊稽ずある。ぞの 'I'im

Tc (J諸分裂片"門oを使用した"門0由'l't
Ir1Tcジ且ネレータよ 'J~ルキ〉プによ')侠す吾.

3留意は刊"'Tc;著書量寂の品質管理ぶょがジェキレー夕方ラムの桑桑の問題がら.不続試射性

干雄の様守(枝医掌， 17， b 0 1 -6 03 ( 1 q 80) )を行い .0線辰也按稔似拘怖の評価

に比べ， msrZJよぴ'11Tcの評価/)¥"むす、、い、ごとを紘殺しT:0 ー右、 この1'10・carri，eれ

ClddeJ 仰'Tc は.標識~-ì'1のルーチシ~A' 広よぴその体内々干名の校生めよで.これまで・
ぞの比放射能(q'Tcの存在)がroWIこされる4うUJことは江Q'..t-:.. 0 L.o、L..瞬素及Ii:;ゃ
Lセデダー結合測する徹量で遥択性の高い葉.f'JIJ"晶秘されようとしても吟今日.簡使迅

速なqqmTcの比該射能の測定-きヰイ面グ品牢と考えられる.まれ一方、制Tc.の命事前二q'i"'Tc.
を収辛トレーサとして促用することも方えられている.こめ走.味で・も筒{更な判嗣Tc.比ゑ射

能;j'J危幻刈・零τ・ある.
卒踊突で‘は簡便迅速lこ蜘Tc と刊 Tc を測定する t: め、高速漁体フロマトグラフ~ -t 

HPLC)のおまによ '1、ω過テフネチウム磁イ才ン ('1'1MTc.O.. -， If'lTc 04-)を不

仕訳射性接謹(""門o，tSI工，同Ru.， IfOSr (?)イ色〉号、ら.イ仁掌的に令離し t:.0ω2S4-nrn T' 
'i'iTc 04'ーを分光学的庶民し，.:.0 (1)， (2) Iこっき、分融会件，続度1-，'~ lJ-'碍.度の桟討を行い、

。)"'ITcの殺体乙シチレーシ aン言T叡法iζよる許{晶、と比較挟釘し{:0 

〈実駿] 盆笠'i'I"'Tc5.滋餓は金沢夫学按区掌鈴乗手千でイ閉ざれている"門oy嗣丁ι

ジェネ Lータよ"，生理，1(極点て・:落離しれものを使用 L、落設五歳をぞのままイ愛用するとき

イ仁学的(l""Ir1Tc04-とJ考え，.:..穆産院主aの'1"九04-落戒II、過テア序チウム厳7シモミウ

ムpkt暮殺を弟釈し・市販の 4'1 Tc 棒、準;~と液体5/ チ/.， -乙aシ廷で求正し、調製L.{':.. 

H P L c6i離本体 (LC-6A.島埠製)1:. 3，1:シフ・イ〉タフェース -Sキシングプ

ロ叩フ〈阜埠製)，紫外~先光度計竣虫忽〈島津製人投射綜接出.ß.(グヌフローGr M菅，
白伴〉を追結し、 254nm 索外線吸収ヒ訣射競技虫 I~ よ'). H P L Cアロマトプラムを

得(-:...叶PLG jヲラムにp.-bondapak C IIi (ウォーターズ社製)~主 lこ使用し、イオン
の分離に有効と老えられるイ才ン対フロマトアラブィーを行，た.""，減量表の遥択〈組九

法寝，trイ;fンの選択)，恋敵，~，件を実離的(~決定L.f: • 不続試射位拷謹lこづい τは.試
射能義度。Y弱いの T湾~来~)，守歌後~'It7.. Ge半導体殺虫.s/:よ，)測定しr:.• きら 1:' 門。O~
， Re 04-1-，'ょ[J-"U 0.1討の HPLe牟釘F.ついて.モリプデ〉厳アンモニそ7ム岩晶，退

レニウム隠7ンモニらL...;.;よひ・鮮民主タフニJレの希釈lkl~ J' 1)核釘しt:.0 

〔結果と考課J I) HPLC-1]槌存、件検討 Lt::ODS象方ラムめ中γは、本実駿日

ISf -bOl'ldo..po.k C 18が遁当ずあ.， tこ./，窓越ゑlJアセトニトリル/0，04N CHlcooH 

水落議/O.04AノCH3COONo水海漁/ιE門.1)(，暖化デトラ孔プチルアシモニウム〈

100/66/33/2 )てづえ迭は I "，\.~/mi n. τ

あまの リょうへい

つム



%で.緩衝京裁度支イ仁(O.4-Nべ O.02N)τ¥分離患に久きな愛イ仁ぱもたらさむ了。、ヲ T::.対

イ才ンのずトラnプチJレア〉モニウムめj果皮11犬T・・あ毛ほうが右初γあヲf::• 三丘E
L C7ロマトグラム実育舎のq''''Tc;'"1ネレ-s';.瀦線 100μのHPLC7ロマ付与ム

め典型的例を Fi311:，;:し(:0 保持時間 3.2$のところに鋭Lゼー 7が被刑されt::0 説明

線道慌により fqll1 Tc のヲ57才 7 ロマト 7'ラムを観轄すると.国のよう，~1孝持晴間 3.2-7ì' と
な')、イ来持時間3.2&の254nrnQ)UV吸収ピーフ 1.1.刊TC04-を示してい与と君之られ

k・ざらにこれを雄誌する kめlこ‘可秤量'I1Tc04-の弗叙事海の HPLC令:Pr ~ff~ 、比載
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門。 oよ角的であ奇こと~":示唆きれ t:. • な
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3) 44mTc::.-..:r.:.fし -Jj湖線の比投射能

布販のジェネし -JJ.客離液中の刊Tc.I;C、

環締なと・のイヒ掌埠伴走行なわず 100μ1.を

.f:HPLC季、iこ注入する(=けでUV17j.収

で測定できること小呼・1> t:. l '>、L、q'lre
の量はジェネ (..-7の点施/::ょ"7Aき

く蓮， τ ぃ t:. ・ Fì~ 1はメ一方ーよ 'J到

着f去の最初め海槌(14相 1生謹的食塩;rJ<J
の一部主令折Lたもので't'1Te の量I~比
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2813 アセチルアセトンとチコナ尿素を用いた99Tcの溶媒抽出

〈東北大・理) 0橋本和幸，大森 説，吉原賢二

【緒言】

テクネテウムは99・Tcを中心として核医学の分野で幅広く用いられ、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。そのため99Tcの錯体化学が1980年代に入って

急速に発展している。昨年の放射化学討論会では99Tc (皿〉錯体合成に関して、 99Tc

(ID)ーチオ尿素錯体を出発物質に用いた99Tc(ID)-{3ージケトン錯体合成について報

告を行った。その中で、アセチルアセトン (Hacac)を用いた溶媒抽出法において水相の

pHを1から 4に変化させると高収率で有機相にテクネチウムが導けることを示した。そこ

で本研究ではその溶媒抽出挙動について詳しく検討を行ったのでこれを報告する。

【実験1
0.5Mチオ原素/lM塩酸溶液に、 99Tc04-溶液を加えて十分反応させた系に、所定濃

度のアセチルアセトンの代、ンゼン溶液を加え、 25-Cにおいてマグネチック・スターラー

でかくはんした。そして一定時間毎に両相より一定量とって放射能測定を行ってテクネチ

ウム灘度の時間変化を求めた。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。なお、 99Tcの放射能測定は液体シンチレーションカウンターを用いて

行った。

【結果および考察】

まず水相の pHを段階的に順次高くして(pH 0.3・1.0・4.6)抽出を行った。その結

果 pH1まではテクネチウムはほとんど抽出されないが、 pH4.6にすると高収率で抽出さ

れた。 図1に pHを4.6に調整してからの抽出時間と分配比との関係を示した。次に、水

相の pHを最初から4-5に調整した時の抽出曲線を図2に示した。この場合は、分配比の

log値は0以下で図 1に比べてかなり低い値である。しかも水相と有機相の界面に不溶物

ができ、抽出時聞が長くなると増加する傾向が観察された。これらの結果より、まず水相

の pH0・1で抽出を行い〈予備抽出〉、その後 pHを4-5にして抽出を行う〈本抽出〉

とテクネチウムを高収率で有機相ヘ抽出できることがわかった。したがって以下では、予

備抽出と本抽出に分けてその pH依存性、 Hacac濃度依存性等について調べた。

pH依存性[Hacac濃度は0.5M] :まず予備抽出時の pHの影響を見るためにくa)pH0 ， 

(b)pH 1および (c)pH0で抽出後 pH1にして再抽出 (pH0・1)の3種について調べた。

図3に示したように、本抽出での抽出曲線は大きく予備抽出時の pHに依存していること

がわかった。次に、本抽出時の pHの影響について pH3.4， 3.9. 4.3， 4.8の4種につい

て調べた。その結果、 pHが高いほど初期段階で抽出されやすいことがわかったが、その影

響の程度は小さい。

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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Hacac濃度依存性[本抽出時の pHは4.3J : H acac濃度0.5，0.2， 0.05， 0.02~の4種
について調べた.まず予備抽出時での影響を図4に示した.抽出曲線はHacac繊度に大き

く依脊しており、 Hacac繊度が高いほど抽出されやすいことが分かった。次に、本抽出時

での影響については、ほとんど認められなかった.

以上の結果より、予備抽出時での影響が大きいことが認められた。そこでこの原因を推

定するために、まずテクネチウムを除いて予惜抽出と同じ操作を行い、その水相に

99T c0 4-の0.5~テオ原素/1~塩酸溶液を加えて本抽出を行った。その結果、テクネチ

ウムは有機相によく抽出された.したがって予備抽出においてテクネチウム錯体が変化す

るのではなく、 Hacacとチオ原素が反応しそれが本抽出に関与していると考えられる。
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2814 イオン交換法によるトレーサ濃度のビスマスの溶存状態の研究〈その2)

〈静岡大理) 0菅沼英夫、 小野甲之、 波多江一八郎

[緒言] これまでに、 1モル過塩素酸塩、硝酸塩、および塩化物溶液中のトレーサ漉度のビス

マスの溶存化学種は、ジチゾン一 CCI4溶液を用いた逆抽出法により、かなり知見が得られてい

る1.2)。 今回は以上の知見を補うために、前報に引き続き陽イオン交換法により、ビスマス化

学種の電荷、およびビスマスと硝酸イオンならびに塩化物イオンとの錯形成定数を検討した。

[実験]

樹脂一一一Bio-RadAG 50W-X8 (100-200 mesh) 11・for聞を 1M IICIと 1M NaCI溶液により Na-

formとし風乾した。

21日Bi-抽出法により、 21BPb・21BBi硝酸溶液より21日Biをミルキングし、逆抽出して用いた。

試薬等ー特級または分析級試薬をさらに精製することなく用いた。J.k~;tMi 11 i _QTM装置により

精製したものを用いた。

共栓付き三角フラスコ(50ml)に30mlの1M (II，Na)CI04溶液とごく小量の21自Bi溶液を入れ、

それに約 19の樹脂を加え、 25 OC;で振とうし、ビスマスの分配比を求めた。 放射能の測定は

液体シンチレーションカウンターで行った.

樹脂中の放射能(cpm/g) (加えた放射能ー溶液中の放射能)(cpm/g)
分配比 (D)= 

溶液中の放射能(cpm/ml) 溶液中の放射能(cpm/ml)

[結果] 分配平衡成立に約3時間要したので、実験では5時間振とうした。 トレーサ濃度の

21日Biは・10g[1I寸=0-2で使用容器に吸着が認められなかったが、 -log[1Iづ>2ではかなり吸着

が認められた。 また樹脂への収着速度に比較し脱着速度は緩やかであるが、イオン交換過程は可

逆的であることが認められた.

〈勾国法による溶存ビスマス化学種の推定〉 ビスマスが過塩素酸塩溶液中で安定な錯陽イオン

として存在するならば、次式により電荷は容易に推定できる。

Bi(01l)e(CI04)b3-eーb
D =[B i (Oll)e (CI04)b 3-8 -b]r I[Bi (011λ(CI04)b 3-e-b]=K ・([Na+]r/[Nが])3-• -b 

Na+ 

選択係数の一定性が成立する溶液では log0 VS. 10g([Na+]r/[Na+])から 3-a・bが得られるは

ずである。 しかしビスマスに関しては、用いた溶液では Fig.1に示したような曲線が得られた。

この結果をF'ig.2を用いて説明する。 溶液中には Bi3+とBi(OH)2+のみが存在すると仮定し、そ

してF'ig.2の……"のようにその存在比が変化するものとすると、 log0の変化は一一ーのよう

な曲線になる。 すなわち、曲線が得られることは2種以上の化学種の存在を示すことになる。

次に、樹脂相の状態がー定になるように、水相の電解質濃度および組成を調節することによっ

て、選択係数が一定となる溶液中のビスマスの電荷を次式に基づき推定した。

d log D/d 10g[Na寸 =-3 + mOH + Rcl04 (mOH :ビスマス 1原子に配位しているOHーの

すがぬまひでお、 おのこうじ、 はたえいつはちろう



平均数、 ncI 04 :ビスマス 1原子に配位しているCI04・の平均数)0 得られた結果がFig.3に示

されている。 得られた勾配とビスマスの加水分解定数1)より、 10g[W]=1では [BiCI04]2+および

[Bi(OH)(CI0)4]+の存在が推定される.

くF'ronaeusの方法による安定度定数の推定> 1門HCI04と1M HNOaまたは1M HCI溶液を混ぜ、

それらのモル分率を変えて実験を行った. 硝酸イオンの結果がFig.4であり、得られたデータに

Fronaeusの方法を適用して得られた定数は 10gs1 =1.0とlogβ2=1.6となった。 塩化物イオン

については10gs1 =2.4、logβ2=4.0、logsa=5.0、10gs戸6.8が得られた.
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2C01 YIG表面に吸着-したl.Sl.Gdの発光メスパウアースベクトル

(理研)0安部静子、安部文敏、同田卓也、関沢尚・

我々はl.l.9SbおよびS"Co，を α-Fe203.Cr203な

どの磁性酸化物に吸着させ、吸着状態および

表面状態の発光メスパウア一分光による研究

を行なってきた。〈トぬこごでは1Sl.Eu-メス

パウア一線漉の一つであるl.S1Gd(図 1)を製

造し、これをイットリウム鉄ガーネット

( Y 1 G， Y3Fes01.2)に吸着させ、発光メス

パウアースベクトルを測定し、l.5l.GdからEC壊

変により生成するl.Sl.Euの化学状態や表面への

吸着状態について得られた結果を報告する。
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lSlEu 

Fig. L Decay scheme of iSlEu， 

実験

理研サイクロトロンを用いて酸化ユウロピウムを16KeVのプロトンで照射し、 151Gdを

製造した。陽イオン交換樹脂を用いてEuからl.Sl.Gdを無担体分離した。溶離剤としてpH

3.9の0.4mol dm-3α-hydroxyisobutyric acid (α-HIBA)溶液をもちいた。 α-HIBA

を除去した後l.Sl.Gd3+イオンを中性溶液から室温でYla粉末に吸着させた。l.Sl.Gd-YI G 

をろ取 GP20S上で真空乾燥した。これを線源として、l.Sl.EU203を吸収体として298.18， 

5Kで発光メスバウアースベクトルを測定した。 21.5keVのメスパウア-y線はSi(Li)検

出器で測定した。

結果と考察

YIGに吸着させたl.Sl.Gd(→l.Sl.Eu)の発光メスパウアースベクトルを悶 2に示す。

298，18，5Kで得られたスベクトルのアイソマーシフト (EU203標準)は、それぞれ-0.51，

-0.43，-0.46mm/sであった。これより YIG表面に吸着したl.Sl.Gd3+のEC壊変により生成

したl.Sl.Euは三価であり、二価の生成は認められなかった。スベクトルの半値幅拡測定

温度に関係なく 4.0mm/sと一定であり、これは非磁性イオンEu3+の半値幅に等しいこと

からに吸着したl.Sl.Gdから生成したEu3
+は反磁性であることを示している。基底状態に

ある三価のユーロピウムは反磁性であるが、ガーネットのdodecahedralsiteのユーロ

ピウムでは励起準位の寄与により磁性が生ずる。もしl.Sl.Gdが表面近傍のdodecahedral

siteに入っていれば、磁場による幅の広がりが生ずるものと考えられるが、得られたス

ペクトルにはほとんど広がりがみられないことから吸着したl.Sl.Gd(→1.5l.Eu)は、

dodecahedral siteとは異なるサイトを占めているものと考えられる。
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5Kでf.'jられた発光スベクトルの面積

の大きさを 1とした時の各調度におけ

る面積比を図 3に示す。これをEu1Gの

室温での値と比べるとかなりよい一致

を示す。これは1l>1Gd(→l.l>1Eu)が比較

的強く YIG表面に吸着していること

を示している。 4000Cで2時間加熱し

たl.o
1Gd-YIGのスベクトルは、 as

1l>l.Gd-Y1Gのスベクトルと

ほとんど同じで、この加熱温度では

l.l>1Gdは内部に革散せずに未だ表面に

留まっているものと考えられる。

さらにY1Gについてl>7COを用いた同様

の実験を行なっている。

adsorbed 

-10 0 
VELOC [TY 【門門15)

Fig. 2. Emission Mδssbauer spectra of山 Gd(→
151Eu) adsorbed on the surfaces of YIG at 298，78， 
and 5 K. 
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in situ のy -Fe20a、NiFe204表面に吸着した日Co2+， 119S b.5+ 

および exsitu発光メスバウアースベクトル

(理研 )0安部文敏・安部静子・岡田卓也

2C02 

吉川 :r 

99.5 

我々はこれまで希薄な金属イオンの磁性

酸化物表面にお付る化学状態を知る上で、

発光メスパウアー分光が有用なことを示し

て来た(1-3)。本研究ではスピネル型フェ

リ磁性酸化物 γ-Fe20aおよび NiFe204

に吸着した日Co2+ および 119Sb5+の in

situおよび exsituメスパウアースベク

トルを測定し、 substrate との磁気的相互

作用から、表面におけるそれらの金属イオ

ンの状態を推定することを試みた。

室監 テフロン容器中で pH を調整した

57CO 2+または 119Sb“の溶液に y-

Fe20a または NiFe204の粉末を加え、十

分撹はんしたのち、フェロシアン化カリウ

ムまたはスズ酸バリウムを吸収体として

in situのメスパウアースベクトルを測定

した。そのあと、試料粉末をろ取し、乾燥

して exsituのスベクトルを測定した。

15 ー 10 -5 0 5 10 
REL日TIVE'VEUKITY

(門門/5V5 門ETRLLlC 1 RON) 

-15 

噌柿~""'"" . ..，.t;，品科由ぺ司、且 .f 
量ザ" 曜、J

RT ・・ ..._ .... 、』岨J・
、尚一

100 

結果と考察 図 1に種々の pH で

Fe20a に吸着した日Co2+ の insituス

ベクトル(室温)を示す。 αーFe20aの場合

と同様に、低 pH においては構造を持つ巾

の広い線が、高 pHでははっきり分かれた

セクステットが観察された。図 2に示すよ

うに、低い pH においても、液体窒素温度

ではセクステットに分かれる(insi tu測

定、液相は凍結状態〉。低い pH で吸着し

た試料の室温におげる exsituスベクト

ルを図 3(B)ー(D)に示す(Aは insitu 

測定 )0Bはろ取してまだ官etな状態，

γー

図 1
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Cは 1atmでシリカ上乾燥、 Dは真空中五酸化リン上乾媒した試料のスベクトルであ

る。これらの結果から、低い pHで観測された線形が溶液相の共存に由来するものでは

ないことが結論される。

図4(A)に示すように、 NiFe20..に吸着した日Co2+は 0.3Mのアルカリ中でも常磁

性のダブレットが強く、 substrate との磁気的相互作用は巾の広い裾としてしか観測さ

れない。しかし、この試料を水相と共に 980Cで加熱すると、 (B)ー (D)に見られるよ

うに、徐々にセクステットが現われる(B - 2 h， C - 6 h， D - 12 h)。すなわち、

9BOCでは表面で化学反応が起き日Co2+が徐々に substrate の表層に取り込まれてい

くことカ1わカミる。

γ-Fe20a および NiFe20.. 

依存性が小さい。

これらの結果について検討する。

図 4図 3

とは異なり、 pHα-Fe20a の場合は119SbS+ に吸着した

ACS， 

T. Okada et al.， J. Phys. Chem.， 86， 4726(1982). 
F. Ambe et al.， J. Phys. Chem.， 互主， 3015(1984) 

F. Ambe et al.， in "Geochem. Proc. at Mineral Surf."， 
1986， p. 403. 
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2C03 凍結溶液および高分子シート中のアンチモン(田)錯体のメスバウアースベクトル

の測定

(東邦大・理) 0高橋正，大山隆一，竹田満測雄

われわれは.121S bメスパウアー分光法がアンチモン(皿)化合物の構造化学的研究に有効な

ことを示してきたにこれまでの研究は，国体試料についておこなってきたが，その中には，固体

状態と諮液状態で，アンチモン周囲の構造が異なる化合物がある.すなわち，プロモピス(エチル

キサンタト)アンチモン(阻). Sb(exa)2Br.は5配位錯体のように見えるが，国体では，隣接分

子の臭素原子が架橋した6配位錯体であり，二硫化炭素溶波中では，架橋が切れることがわっかて

いる2.またトリス(ジエチルジチオカルパマト)アンチモン(皿). Sb(Et2-dtc)3.についても

同様な変化が起こると思われる.Sb(E12 -dtc)3も，国体では，隣接分子の硫黄原子が，アンチモ

ン原子に弱く配位しており，二量体構造を取っていることが知られている3. この錯体も諮液中で

は，硫黄原子による架橋構造が解けると思われる.そこでこれらの錯体について，国体と凍結溶漉

のメスバウアースベクトルを比較し，構造の変化を検討することにした.また，錯体問の相互作用

が弱くなることを期待して，高分子をマトリクスにした試料(これを高分子シートとよぶことにす

る)についてもメスパウアースベクトルを測定した.

[実融]

漉結構植のメスパウアースベクトルの湖宮 凍結溶液のメスバウアースベクトルの測定のために

試料ホルダーを作成した(図 1) .急逝な温度変化に耐え，メスパウアー γ線の減嚢が少ないよう，

試料容器は，テフロンを用いて作成し，底の惇さは， .......1.5mmとなるように加工した.また試料容

器をできるだげ迅速に銅プロックに装着できるように，図のような"はめ込み式"にした.この方

法では試料容器を.......10秒で固定することができた.天然組成で7.5IBg/cm2のアンチモンを含む凍結

キシレン溶液を調製して，既報のシステムで測定した.

高分子シートのメスパウアースベクトルの泊11宮 高分子マトリクスとして，ポリメタクリル酸メ

チル〈問KA)を用いた.アンチモンにして30mgとなる量の錯体を1.5.1のテトラヒドロフランまた

はキシレンに溶解し， 19のPKKA粉末に加え， φ23mmの容器中でPKKAを溶解，固化させた.キシレ

ン溶液では，加熱が必要であった.PKKAが固化してから，容器 t. 
からはずし，表面に付着した錯体を四塩化炭素で洗浄除去後， I 1 
1週間以上空気中で乾燥させた.PKMAシートを， φ16園田のディ

スクに切出して(7.5mgSb/c圃2となっている)，メスパウアー

スベクトルを測定した.

[結果と考察1
1. i直結溶溶のメスパ均アースベクトル 得られたスベクトル

を図2に示す.図には.Sb(BuI2-dtc)3について，同濃度の固体

たかはしまさし.おおやまりゅういち，たけだますお
Fig. 1. Samp1e Vesse1 for 

Frozen Solution 

q
L
 



試料のスベクトルも示し

た.Sb(Bui2-dtc)3につ 100 判¥dfs哲hSm百町おid出まm町B 
いて，固体と，凍結溶漉

90 

のスベクトルを比較する 100 
Sb(8u'2・dtcl3

100 仲刷、、・、sf 戸偶s暗o号l帽uthiqohn 
"'"':)~~弘、\ f ー商品吋お501恥id 

と，溶液中では，ピーク 90 

がプラス側にシフトして
90 

Sb(Et2・dtcl3
宅:~..;"

100 ~M同もf 1を F JJ JSba‘I(Se'Aoxl4Eu1抽t3 ion 
100 叫がヘ.vfT・7H2・M…M【A いるから，アンチモン原京 2、. 

~ 90 ~ 90 
子周囲の構造が溶液中でト100

1-

刊六ミ点〆切古7m川》

100 
Sb(Et2・dtC)34ト

変化していることがわか 九¥〆中間MA90 
る.ピーク強度の違いは， 90 

一般に無反跳分率が，国
100 

-20 -10 。
体の方が大きいことを考 90 v l(mm5-1l 

えれば，理解できる. -20 "10 
v I (mm 5-1) 

。
Fig. 3. Mossbauer Spectra of 

スベクトルを解析して Fig. 2. Mδssbauer Spectra of Sb(I工工) Complexes in 

みると，いずれの錯体に
Sb(工工工) Complexes in PMMA Matrix 

Frozen Solution 
ついても，凍結溶液中で

6が増大し. e2qzQ"もわずかながら猶大する傾向があることがわかった.ところでわれわれは，

δの噌大は. s電子密度の減少 (AR/Rは負)を， e2qzQ"の猶大は電場勾配の増大を意味し，

いずれもアンチモン(阻)化合物については，孤立電子対のp性の増大すなわち立体化学的な活性

化で理解できることを，示してきた.この考え方によれば.Sb(Et2-dtc)aの場合，溶液中で，錯

体の孤立電子対がより立体化学的に活性になっていることがわかる.固体では，二量体を形成して

いるが，溶液中では，それがくずれ，アンチモン原子周囲のこみあい具合が減少したためであろう

と推定している.Sb(Bui2-dtc)3でも.Sb(Et2-dtc)3とまったくおなじような構造変化が起こって

いると思われる.Sb(exa)2Brでも同様に，スベクトルの変化は，架橋構造が解げることによると考

えられる.しかしδとe2qzQ"の値は， 6配位構造のものに近<，溶液中の構造が， 5配位である

と断定はできない.

2.高分子シートのメスパウアースベクトル PHKA中のスベクトルを図3に示す.PKKA中でも，ピ

ークは固体よりもプラス側にシフトし，その位置は凍結溶液の場合とほぼ同じ速度である.スベク

トルの解析結果も溶液中の値に近いので.PK胤中でも， Sb(R2-dtc)aの二量体構造はくずれ，溶液

中と類似の構造を取っており.PKKAは錯体の構造に大きな影響を与えないことがわかる.このこと

は九KMA中に錯体を分散させることにより，凍結溶液とおなじような情報が得られるという点から，

興味深い.

参考文献 1) 大山，高橋，竹田，第36回錯塩化学討論会 lBPI0，名古屋.(1987.10). 

2) R.W. Gable et al.， Inorg. Chim. Acta， 74. 15 (1983). 

3) C. L. Raston副 dA.H. White. J. Chem. Soc. Dalton Trans.， 1976. 791. 

MEASU阻阻NTOF MdsSBAUER SPECTRA OF Sb(工工工) CO即日XESIN FROZEN SOLUT工ON剖 D

POLYMETHYL METHACRYLATE MATRIX 

Faculty of Science， Toho Univ.， Masashi TAKAHASH工， Ryuhichi OYAMA， Masuo TAKEDA 
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2C04 マトリックス単離した有機スズ化合物のメスバウア一分光法による研究

(東大・理、東理大・理事〉 0大林千絵、佐藤春雄寧、富永健

[序]119m$nメスバウア一分光法を用いて固相脊機スズ化合物の構造や結合についての研究が行

われ、有益な情報が得られている。また、マトリックス単離〈門1)メスバウア一分光法の歴史はす

でに20年老過ぎたが、マトリックス単離119側$nメスバウア一分光法に関しては、若干の無機スズ

化合物はついて行われているにすぎない。我々は育機スズ(IV)化合物 R(4-n)SnCln(R=門e，Bu，n=O，
1，2)にこの手法を初めて応用し、これらの化合物のマトリックス中での挙動およびその光化学反

応について、赤外分光法そ併用して解明を試みた。 $n(CH3)4では、吸収の線幅が大きく増大する

現象が観測された。この現象について、マトリックスガスと $n(CH3)4の混合比や導入速度、試

料導入パルスの間隔等の試料調製の条件による影響を検討した。

[実験]精製した $n(CH3)4をあらかじめ Arと混合し、間サイクルHe小型冷凍機により 15Kに冷

却した AIまたはCsI板上に導入し、マトリックス単離試料を調製した。 Arと Sn(CH3)4の混合比

[Matrix/Reactant:門IR]は、 100を基準とし、混合比による影響を検討するため、マトリックス

ガスを加えない試料、及び門IR=10，50の試料も用いた。試料導入はパルス法(P門1)で行い、導入

速度はマトリックスガスにして1.8xl0皿 6--1.3xl0-5mol/pulse、総導入量は Arで換算してほ

ほ同量とした。試料厚みは Sn(CH3)4にして 1.2-4.7mg/cm2で、 18Kでメスバウアースベクトル

を測定した(Elscint-MDP-N-5，119輸BaSn03掠源〉。アニーリングは32Kで24時間行った。また、比

較のため Sn(CH3)4の固体を液体窒素で急冷した後78Kで測定した。 R(4-n)SnCln(R=門e，Bu，n=O，l，
2)の光化学反応については、赤外分光法(JA$CO・A202，PT/IR-5M)をあわせて用いた。混合比は

門IR=100とし、光源にはスブラジル製低圧水銀灯(184.9nm)を真空系に直接取り付け、空気中の

酸素による吸収を避けて18Kで光照射した。光照射前後およびアニーリング後のスベクトルを18K

で測定した。

[結果と考察]Sn(CH3)4を液体望素で急冷し凍結させて測定した固体のスベクトル(78K、試料厚

み 4.7mg/cm2)、および、マトリックス単離試料のスベクトル(18K、門IR=-lQO、試料導入速度

1.3 xl0四 5mol/pulse、パルス間隔60秒、試料厚み 1.43mg/cm2)では、異性体シフト〈いずれもδ=

1.23 mm. sec-I)は、純Sn(CH3)4国相の文献i直 (o=1.21mm. sec-I)と誤差の範囲で一致した。

線幅は、各々 0.79，0.84mm.sec- I となり、固体の線幅のほうが明らかに小さい。一般に1.1~定温

度が高く試料厚みが大きな場合に線幅は大きくなると考えられ、また、不活性ガスマトリックス

単離試料では試料は国体よりも気体状態に近いのでSn(CH3)4分子のまわりの環境が均ーと考えら

れるのに対し、逆の傾向を示した。まず隣接分子の影響の有無を検討するため、混合比を円/R=lO，

50，100と変えて実験を行った。これらの混合比では、均一な環境であればSn-Sn聞の距離は各々

約 7A，12A，16Aであり、 Sn(CH3)4の聞に Arが約 1，3， 5原子入った状態に相当する。線幅は各々

1.29，0.83，O.84mm • sec;lであり、問/R=10の場合に大きくなった。 32Kで24時間アニーリングした

試料では線幅は減少し、混合比~;:;.依る差は消滅した。次に、導入速度による影響を検討した。混

合比門IR=100で、導入速度を変えた際のスベクトルを図Hこ、各々の績幅のまとめを図2に示す。

総導入量はほぼ同じである。導入速度が小さい試料ほど線幅は大きくなり、スベクトルの形状も

おおばやしちえ、さとうはるお、とみながたけし



ローレンツ形からはずれてくる。 32Kアニーリング後

は一定の線幅になった。パルス導入間隔を 30秒に変

えても線幅の変化はみられなかった。その他試料厚み

や、吸収面積と線幅の関係について検討したが、各々

相関はなかった。

以上の結果から、線幅は導入速度により大きく影響

を受けることが明らかとなった。導入速度が大きい場

合にはマトリックスの表面は常に暖められて融けた状

態にあると推定され、そこで均質化されて線幅が小さ

くなると考えられる。また、これらのマトリックス単

離試料をアニーリングすると、均質となるため、線幅

は一様に小さくなる。この仮定を確かめるため、試料

導入パルスの間隔を変えて実験を行い、試料表面の温

度上昇の影響を現在検討中である。一方、混合比の大

小により線幅は多少影響を受けるが、 1パルスの試料

を凝固するのに必要な熱量の差異など検討する事項が

多く、より多くの実験が必要であろう。

Sn(CH3)4をパルス状で導入すると接幅は急激に増加

し、 9.1mm• sec-1となる〈図3・b)。これは、 Sn(CH3)4

の環境が一分子一分子相当異なることを示しており、

試料調製時に規則性が皆無に近い状態で分子が凝縮す

iJil一六fJ「 i
§川一門戸ザ栂1
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99.∞ 
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Velocity (岨1.1

図ト試料導入速度による形状の変化

(Sn(CH3)4/Ar， MlR=1∞， 18K) 
試料導入速度 試料厚み

a. 1.1 x 10-5 mol/pulse， 1.8田g!C1I12

b. 9.7 X 10-8 mol/pulse， 1.4略ICII12

c. 5.2 x 10・8mol/pulse， 0.9田g!ω2

{町、、、、
d. 1.8 X 10-6 mol/pulse， 1.3略Icm2

るためと推定されるが、この値はあまりにも大きい。 Sn(CH3)4分子の構造は気相では正四面体構

造をとるのに対し、国体ではSn-CH3結合のうちの一つが短くなった構造であるため、 Sn(CH3)4単

結晶では小さな四極分裂が生じて、線幅は大きくなる(0.95 mm. sec-1)と言われているが1)、

このような構造上の差異によるのかどうか引続き検討中である。
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図3.Sn(CH3)4固体の試料調製方法によるスベクトル変化

a.液体窒棄で急冷， 78K，試料厚み 4.7mg/c掴2
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b.パルスで導入. 18K，試料厚み 13.8時Ic圃2
試料導入速度 2.0x 10・7lI1ol/pulse， 

図2.試料導入速度と線幅 (Sn(CH3)4/Ar，18K) 
o M/R=lOO 

l)H.Schechter and R.Brener，Z.Phys.B，63，83('86) ロトVR=50
b. MlR=lO 
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2C06 ルテニウムのメスパウア一分光学的研究(!I ) 

(都立大・理、理研り O小林義男、片田元己、佐野博敏、岡田卓也'、

浅井吉蔵(坂井信彦¥安部静子¥安部文敏'

無水塩化ルテニウムには、 αRuCbとβ-RuC13とがあり、両者共に、 Ru3+はCIーの歪んだ

八面体の中心に位置し、その電子配置は、低スピン型4d 5 であることが知られている。 Fletcher 

等は、磁化率の測定結果より、 α-RuChは 13K以下で、 βRuCIョは 870K以下で、反強磁性

を示したが、 α、β-formともに中性子回折では、反強磁性は認められなかったと報告している日。

しかし、無水塩化ルテニウムに関するメスバウアー特性は、 βfonnのみ報告されているだけで2)

しかも、このスベクトルには、四極子分裂を示す夕、プレットのみが現れており、先のFletcher等の

磁化率の結果と矛盾している。本研究では、 α、β-RuChについてメスバウアー効果および磁化

率の測定を行ったので、その結果を報告し、無水塩化ルテニウムの物理化学的特牲について議論する。

メスパウア一線源の調製は、前田の報告3)とほぼ同様であるが、今回は、 99Ru 97 %濃縮の金属

粉末を陽子照射に用いた。磁化率の測定は、 Fα百三r型vibrati昭一sasllle阻 gnet侃配terを用いて、

α-RuCbについては 201晶、 β-RuCbについては 16kOeまでの磁場を与え、室温から4Kま

での温度範囲で測定した。

実験で用いた試料は、 α-RuChについては市販のものを使用したが、 βRuChは、新しい方法

により合成した。 RU3(CO)12を、乾燥した塩素ガス気流中で、 4時間、 3600Cに加熱し、 β-fonn

を得た。生成物のX隷解析からは、未反応のカルポニルやα-RuCb、その他の塩化物などの不純

物は検出されず、今までの合成方法に比べて、より簡便に、高い収率でβ-RuChを得ることがで

きた。

線源、吸収体(α 、β-RuCb)ともに液体ヘリウム温度に保持して得られたメスパウアースベク

トルを、 Fig. 1 (a)、(b)にそれぞれ示す。吸収体の厚みは、 αRuCbで1.02g/cm2、

β-RuCbで 0.34gfcm2であった。 α-RuClョの磁化率は、 Fletc恥 r等の結果とよく一致し、

120 -300 Kの範囲では、 Curie-Weissの法買IJに従った。一方、 β-RuCbでは、測定した温度

範囲では、 Curieの法則に従うことが明らかになった。

メスバウアースベクトルの解析では、 E2/Mlmixin& ratioは Kistnerの報告4)にならって、

δ2 -2.7を、基底状態(1&=5/2)と励起状態(Ie=3/2)の四極子モーメントの比として、 Qe/Qg= 

2.84の値を、計算に用いた。磁気分裂だけが存在する場合は、左右対称の 18本が、また、ある程

度の大きさの電場勾配のみの場合は、非対称なダブレットがメスパウアースベクトルとして得られる。

α-RuCbのメスパウアースベクトルでは、対称性の良い超微細構造を観測できた。これは、この

化合物の99Ruにおける、ある大きさを持つ磁場が存在し、電場勾配については無視できることを示

している。実際に、電場勾配をゼロと考えると、妥当なx2値をもって、解析することができた。得

られたメスパウアーパラメータを、 Table1に示す。 σは、典型的な Ru3+の値と一致し、内部

こばやしよしお、かただもとみ、さのひろとし、おかだたくや、あさいきちぞう、
さかいのぷひこ、あんべしずこ、あんべふみとし

口

6n
t
 



磁場の大きさは、 2的 kOeであった。このメスパウアー測定から、 α-RuCbは、 5Kで磁気的に

配向することが明らかとなった。磁化率の温度依存性が、この結果を裏付けている。また四極子樹互

作用が認められなかったことは、層状構造をもっα-RuCbにおけるRu3+周囲の八面体が、あまり

歪んでいないことを示している。

一方、 β-RuCbのメスパウアースベクトルでは、非対称なダプレットが現れており、明らかに軸

対称な電場勾配の存在を示している。また、その磁化率は、 Curieの法則に従い、 4K以上で常磁

性であることが明らかとなった。この化合物における四極子相互作用は、歪んだRuCl6八面体に

よって引き起こされていると考えられる。

日
100t怜検

Z 
U 

(/') 

(/') 

~ 99.7 
z 
a: 
巴
ト・

( a) (b) 

ー4 0 4 -4 0 4 
VELOC ITY (MM/SEC) VELOC [TY (N門ISEC)
Fig.1. Mössb~ger spectra at 5 K of (a)α-RuC13 and (b) s-RuC13 
against the 99Rh-6~ metal source at 'tbe saMe iemper~t~r~ ((~)~a 
total of 5.4 x 107 counts per channel and (b).aもotalof i:1'x 107 
counts per channel) 

Table 1 

M'ossbauer parameters for anhydrous ru thenium trichlorides 

compound 
ー1.d 2 _ .~. -1.b 

O (mms ~)~ e-qQ_/2 (mms ~)U H..." (kOe) 
hf 

a-RuC1
3 

s-尽uC13
s-RuC1

3 

-0.74 

-0.71 

-0.71 

a; relative to ru.thenium metal 

0 

0.75 

0.85 

209 

0 

b; the quadrupole splitting for the excited state 
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主l乙L捷粧争が起源 ιβ ヲてい 3ことがめかヲた。 Ha-' P I S ， H'II.， Fe にお‘ nτ.下流lま

と えの組問31皮~.犬を< tJ.ヲ τ d:;~. P，Sに関 Lてl't.主に生活排水によ 3汚架と推定

t.rt. r.... z). 3) ζ./L5の試料と間帯に4糸取1，1三経渇物の、S'ffie， JLス1¥ウTースマフト )f-.E図

1にj，，.(本来のみ )0 a.̂"d (羽村，ハあ俊，閑fI よ河原)1;::示芝れtκ較的と決却

の犠渇物にt，'いては.常識t陸 3価(d = 0.24 "" 0.3 b m同s-'， 4 EQ. = O. 6 S '" O. 7 Z 

表 l 懸濁物中の各元素の相対濃度 CA1=100に対するモル比〉

試 料 河口からの距敵(km) Hg Si F s K Ca Ti Hn Fe 

多摩JII本沈 羽村戸高 53 2 410 ー， 14 18 4 14 
人 線 45 5 360 4 14 12 3 16 

上二関河子原編桶

34 6 350 6 4 10 11 5 3 15 
25 6 460 9 4 13 12 2 6 11 
18 9 440 11 5 15 11 2 4 21 

丸子 13 7 510 11 5 13 12 2 5 21 
一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

多摩川支流 秋平浅野川井i 
50 350 3 15 7 1 12 

JII 49 3 300 z 12 9 z 15 
JII 48 9 230 1 2 22 6 4 1 40 
JII 18 8 500 49 16 17 27 z 24 43 

まつおもとゆを，こぱヤしたかあさ
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rnm S-I) JJ.. 1): 2イ面 (f=1.0 ~ '̂ 1.22 則前 S-I， 
4Ea-2.引内 2.7 7 mrn S-I ) 11)欽に討氏寸 dIJ"-r 
L・フトが検出芝.n.a.. e. ^'チ(ニ寺格 J 丸~~色)で

(;1:. 帯磁41.3価《扶(r:: O. 3 7 '" O. 38m m s・13

4Ee. = o. 'iぢ"， o. g I m附 S..， )が主成dせであ Y、 2

4Ii肉配分以枚出主札なかヲ1t. こ"'-5のf...;Z I¥"ウ7
-to- フ岬絶対面翁.l~ Fe告/Fe..3+此 E表2(ζ 示丸
F~僻/昆計~ð'I佳 t主‘受7摩 111.本流，支えの偽有に忠、

l¥ ¥. .河口カ、 ，!;tn毘催地v減少可 3につれて‘明 5か

l~ 斑少してい a. ~為政素量( 00 )が下決ほむd、
立い乙三か 5""絶 l乙~ぇ 3 ~. 下 it惇む~2.+/恥計

此 11犬を<.tj.. lど予想vn.aが.実際 11.t.で、単純

に DOd'l佳の砂 {ζ 工ヲて民勧/良3+比か決定t.lill

も《で I~ t主い ζ と A可わかヲた.勿"111:退場;で I~ 下え

ほ'L-人口橿皮があく .X続可イヲ 0"1ナリシスの結

呆が示すように‘タヲくの生活.:ijド氷水Jえλす3こどか

5、人類治動 1..ι3何 Sかm都響がえをい lまと・配+

/昆3+比が 11、さくな 3可能・性が・示唆さIK.t.:.... 乙のよ

う也人要員活動向あ響ど昆鈴/fie.持臨の間イ系 1;. 東ま

lt交P1" 長取した大気浮鹿粕産のメス I~' ウ y -^々ワ
ト)1"にも現われlt::リ‘1) 今図的結果はこれと笑i量

的傾向乏示事ものであ~.従ヲて、 こ札 5の E量権試;

糾の.人犠3右前によ 3都青Ict!皮会 l孟‘恥2.+/恥対応

乞指標.乙す 3こと によ 3評価でを 3とj事え 5札 3.. 

1)松尾・ 4株，第30日放射イじ学討論会， 2AlI(I'lH) 

z)1J、株枇，前回梢科学合附脱税)2~. (附図1ftrの?とみメス?手スペクトル

3)松尾f小林)J; I回現被，科学シシホ・ジウム)2DI7 (1旬。 d.上河原 e.二子桶 f.丸子鍋

表 2 メスパウアーピークの相対面積{%}と Fe2+/Fe3φ比

試 料 河口からの距厳{km} 溶存酸素(ppm) Fe3・ Fe2+ Feド /Fe3・
53 8. 7 76 24 0.32 

八線 45 7.9 83 17 0.20 

言語

34 7.6 93 7 0.08 
25 7.1 93 7 0.08 
18 6.9 100 。 0.00 
13 7.0 100 。 0.00 

一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

多摩川支流 秋浅野平jJ川井lll | i 
50 8.4 83 17 0.20 

)11 49 8.0 89 11 0.13 
48 5.9 92 8 0.09 
18 6.0 100 。 0.00 

MOSSBAUER SPECTROSCOP工C CHARACTER工ZAT工ONOF SUSPENDED SOL工DS 工N R工VERWATER 

Department of Environrr.ental Chemistry and Engineering， Tokyo Institute of 
Technology， Motoyuki MATSUO， Takaaki KOBAYASH工
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2C08 ~CnH2n+1NH3)3{Fe(CN)61 型化合物のメスパウア一
分光学的研究

{都立大理) 0片 田 元 己、坂本直哉、中居進治、佐野博敏

1 我々はとれまでに、 (CnH2n+1NH3) 2SnC16で 表 さ れ る 一 連 の 化 合 物 を 合

成し、 nゑ 8の化合物では層状構造を有しているとと、また 119Snメスバウ

アースベクトルの劃定より、スペクトル強度の温度依存性がアルキル基鎖

の分子運動に関 連 し て い る と と を 見 出した .1〉 本研究では、それに関連

して、 57Fe核をプロープとしてアルキル基鎖の運動を検討するため、

(CnH2n+1 NH3) 3 [F日 (CN)6]で表される一連の化合物を合成を試み、 57
Fe-メ

スパウアース ペクトル、粉末 X線回折および DSCの掴定を行った.

2 測定に用いた試料の合成は、水溶液および水ーエタノール混合溶煤中

で CnH2n+lNH3ClとK3[Fe (CN) 6]とを反応させて得た.同定は元素分析、 1R 

スペクトル等 により行った.粉末 X臓の結果から、 n2:.10の化合物では層

状構造を有していると考えられる. D S Cの測定は 100-400Kの温度領域で

鼻 温お よび 降温の両モードで行った. メスバウアースペクトルの測定は常

訟により 57Co(Rh)を線顕として液体窒 素温度から室温までの領域で行った

exo 

T← cooling 
3 D S Cの湖定において、図 1に示すように

n事 12の化合物ではアルキル主主鎖の運動を示唆

するような吸、発熱のピークが観測された. ま

た昇温、降温を繰り返して行ったととろ、 1回

目と 2回目以降では吸、発熱量や吸、発熱ピー

クの本数が異なる等の現象が観測された .

n=12、 14、 16で縛られたメスパウアースペク

トルはダプレットで室奈温度における四極分裂

値はいずれも約1.8 mms-1であった. との値は

K3 [Fe (CN) 6] や (NH4)3 [Fe (CN) 6]の値に比べて

大きく、上記化合物が層状構造をとるため

!fe(CN)6]3ーイオンの入面体型構造がかなり歪

まされているものと推定される.また、分裂値

が鎖長依春性を示さないととからとの歪みの原

因は(fe(CN) 6] 
3-イオンとアンモニウム部分と

の相互作用によるものと考えられる.

↓ heating-
endo 

nγん
γuγ

100 1，00 200 300 
Temperaturel K 

図 1 (CnH2n+1NH3)3 Fe(CN)6 

型化合物の DSC囲

かただもとみ、 さ か も と な お や 、 な かいしんじ、さのひろとし

ヮ“00
 



n = 12の化合 物のメスパウアースペクトルの温度依存性を図 2に示す.

との固から分かるように室温に近付くにつれて直線から外れ、特に DSC

の吸収ピークが観 測 さ れ た 温 度 近 債 で 、その強度は急撤に減少し、それ以

上の温度ではスペクトル

の潤定が不可能になっ

た.その強調定温度を

室温まで下げてもスペ

スペクトルが観測でき

ず、スペクトルが再び

観測可能になるまでに

約 2日を要した.との

ことは、高温相から低

温 相へ転移しでもすぐ

には order しないで

部分 的 に は 高 温相の

disorder状態が保た

れ ており、完全に order

するまでに長時閣を要

するためためと考えられる.

。

F2・1.0
、、
炉・

《

c 

-2，0 

-3.0 

100 200 
'Temperature/K 

300 

国 2 メスパウアースペクトルの温度変化

n = 12について粉末 X線の温度変化の測定を行ったととろ、 DSCの吸

熱ピークに対応する温度付近で新たなピークが現れはじめ、 323Kでは完全

に新しい相に転移した.新しい相(高温相)の層間距離は 27.6A になり

低温相に比べて約 6A大きくなった.これはアルキル基鎖中の炭素 1個当

たりの伸び率に換算すると O.5Aになり、 (C12H25NH3) 2SnC16の O.2A ~こ

比べて 2.5倍である.とのことから (C12H25NH3) 3 [Fe (CN) 6]の揖合のほう

が、アルキル基鎖の運動が甑しくその結果、層聞をより押し広げたものと

考えられる.とのことは、(C12H25NH3) 3 [Fe (CN) 6]ほうがの転移におけるエ

ンタルビー、エントロビーが大きととともよく一致している.

1)片田ほか第 30回放射化学討論会講演予稿集 3A03 (1986)。

MOSSBAUER' SPECTROSCOPIC STUDIES OF THE COMPOUNDS OF THE TYPE 

(CnH2n+1NH3)3 Fe(CN)6・

Faculty 01 Science， Tokyo Metropolitan University， Motomi KATADA， 

Naoya SAKAMOTO， Shinji NAKAI， and Hirotoshi SANO 
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2C09 鈷品，段 9ン酸ス7.'-7 //..，苛/(;アミシ島問イ七令紛のメ λバうアー必弘幸

的同実(][)

(お立大、建)0守烏1I治，片田弘己， 4野博敏

1 ‘ノイオン長機体で~ゑ結晶はリ〉酸スス" l)，倒(HPOぬ・品ρ((0( -)fI p)) Iま、尾村場企"f~ L .そ

の属聞に4五位の大.1\、了ミンヰどのイヒ令4IJの入 y た忌間~~物 iH手掛声るこヒオかろ古えて
のぷ 2 尾前内のアミン là ‘す、ストのりン故忌刀プ 0 1- ν 主~， ')込砂 1'/モ=ウムイヰシに

16 ~、伴走) 1 I~ 有 I~ アミシ1.' l"d ~間内でヲ，1.，.肴，{，l'ン司LLうムの之"キ車道L主干渉前官る。

トモノア IL有Jしアミ'/"1.'I~ 、リ〉責主スだに討してのえ塊考~...司~IL比イょ:I t..孟毛晶、、場令
l二 I~ 、い j附民組の鎖i.底1i，.-Y主 (4JJ争花 :..2$A).J・;.クン故.7..A'iに討し τ["4・州主 τ4

1 ，し有 I~鎖 ".... ..{t骨L、た晶1t之ヒ?ても、る e このよう l.rリン量生:z;{I _ 作 1，{;キ /{;7 ミシ ~riò'北
省劫 lヱフ、、τメス/{.う 1-~ぷクト I~ の造た・主化の渇l 色毛伺，f._ところ、ヌイクトル内面
錯覚免の&ft.依存，J.ti"'T/~イ的L品、右 l立す九え特車伯母曲線d鴻 5 久えすこの締ま4 、他
;~D~ C 会よ V-<，{ß温掛 :ì.x線@桁の結果4、各昼間内ずア Jしそ 1("舗の恥常的手足~J"生 U てい
るこヒにより誌面Ifl-C1ミ、このこヒlaYアミシ尾fMヒ令物ゐピについτのtft究結果4、ち毛支

持主九え。本E量発-f，;1、との乱色の J-~~まい ~l僻 L偶11舗のふえるお智右ピ t二つ、、ての晴報
t特為目的で、メ手 Jレ基主d位tニ3員する 7，(;今ルヲミン主ゲスト妙子ピ jるジ〉絵^7，:')主

Fliィヒ信、物量会崩し、メスパウ了ースペクト Jしの造主主北η兎1)包右ピによる踊努壬信，走。

その結果主年モJア/レ有 Jレアミシのものは故撚けるこt.1二ょっ侮4什.¥)il.J時5九

えの11.t告する，

之、結晶位りシ由良]..7.，，'会よザり =-l!tl:;{'-l'しキ

ルアミ〉忌間ィヒ州 l~ 文砿i己主えの方法主~}誌にし"1. _ 

~ftj l-.掛本X紘1iJ#rヒえ意分析TIユ.r9同乞し点 3二
Y スバう了ースペクト /V の躍I}包 I~ 、 ctfτぬ i紘怠~ ~ 
し¥.骨;t， 1こよ 94あた。ま丘、警は体シフトのイ主ra i I 
加引い基半にし τ示しτ志b・ ;|// 
3、メ保菌キ脅かう求払1:."Fl!陸訟の主舗の接表敬二 10

tこ討すゐt:化を国 11~ 示言。 J主間琵輔の主鈍 lユ対 1
る鈍-&..~ts.UI主 4JIt1'HιM511こ 13' 9 、主鈍~.，.リ〉面K 4erof町 10叩 fminle同mt

ス λ岳 1:' 討し T2~・の1'\たでぬハえ結企主し叱い 白1、島問距輔の舗もこ討する・主化

るとll.:G"~ 11、私えか輸の絡ま 4、うり〉佐スJ.:I~ 討する九糾 Id むし比で・ l.f: Iヒ机

仲"}，"者 Jし73シI二比"..1 J、支 4位(1::..>丈いみ.以上の結累をイ持も\~にみヒ、 1 ，し当

パ舗の 1¥7 者ング rà 伺・7 ん守 Jレアミシヒ Þb~ ""t約ノ、 Sィ諸島こh}~ い為、L 維包ーマミ i?
4喜~f1..f:..，}スパウ 7 ースペクト Jしの状請に的右側主国之 j三音、す" ~ t::.‘ 宝i5邑えぐのパラ

メーター毛主 11~ 音、l' "結晶+主リシ能スス£の身ト主体らフトの也ヒ比扶する k仲 1/レセ Iし7

ミシの場令l工邑ろ丸え要」・主体ち〆フトの増水r、d.liU. r:.. j ラ/1.-基 t~ すみ 1 /ι 有 Iし 7 ミシ~

30 

-
A
 

5
 

i
 -E C n

 

An-J
 

d
 

A
凶

錨&時桶-7/(}!t町村主化鵠1.

i~ よいしん υ 、 4、えだ毛ヒ 3去、乏の V'~t'.. し
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間ィ1::4トti>""('毛見う九る。雫の傾向 l~ その 4をのイill鎖毛布する

?ミンの ~11' 均る 2-I1 11.-" 有シ I~ アミ〉ぜ 4 同点主γ おム

とのこビ lj、Eィ0間のイオ〉結令位4・副払争久τぃゐミヒ 92 

をz、し、ネストのリ〉雌基のア0トンを 7ミン-i""*-9止むせ l叩

こヒによヲ 1 リ '/ðtt基の畦4生危~~下 J"" .， 花えぷヒ僻叙ミえ i
弔。

私Lカ学的奇客動 1':..:フいての .blt4寄る九めに~，k. ~ft 1凹

，主化tこJ-h副定結集主司3I二五;.メス I~ う-y-叉ぺクト

Il d)晶錯碓JtAのJ&.ぇ必-&.4盆晴、 i占科の鬼訪14'"薄l、場4トに
1; ゲパイ謙型ヒの間企ょう;会式ぐ私ち-t.九~ . 

dムバlolT= -3f/1" /11乙~k.B‘
ミミで、 r;~1りズバう 1- 丞~I ネ必守ーノ HI1i高知唱を
1\1古米 IL ツマ〉鵠，乙 l~ 九え& I~ アパイ亀たで ゑ1.J 7.1¥'う]-/，(ヲメーター(クm
tろり、工二式A、5デパベ£似:6"'.s9主フ止.7"4場令 iこ C師 同und 1・5川 S-l r/iffilS-

1 

戊~~Jl.ヒ面持5't虎の対教か主紘聞伯ヒ語るこヒヤ嗣 ;::;"帥lmine :;:2 111 
特でミn.T，入歯舟i主し定制舘を為すみ 7んべん7ミ ::31:;:33出1:e 12 11; 
シ車問化合物でId、すれ主島村付札1 L'¥付 ;::;:;:l:::;;:31212 :::2 12 

ct -SlP-I-MethylhePtYlom1ne ・ 26 1.0 
仲ア11..考JL1"ミ〉の場会 l~ 合 1I 'l:見 5九定ような特 α-SlP-2-Ethvlhexyl田 lne -0.25 iz 
要的I.r主-kIJ ~;九41\0 吉元d 伎にメダル基乏合
t、7I~ ベ 11... 1 ミ y島周~令4告での1.鎖
主毛主ぇ危こヒ 1:.よるを&1才、悦・7ル

守 ILアミ νの場令の備品l.lユよるをイ乙に

比べ~ ""( ~、主 < fJ，ている.このこヒ l宮、

属 F~ì内での 71L- 宍ん舗のペフ有;.. '! IJ~ 
意I二7lるこヒγ、7I~有ル舗のコ〉ホ
メーショ〉全化IJt" ð) 恥備的 ;t~~抑 S-M
え3九九こヒ f-j{-L ?丸み. i 

Veloc1tvll!JllS'"l 

回 2，jえ/千ク 7-"l.1'(クトん(?3'怜

α-SnP 

-， 

叩o F-" t~府ぺ~"\"-，__.• ・- ‘d吋プ~:'吋:品:... →-. ;'.~ 
-~ ... '. ._ ， 

.~ ， 
fα-5泊p

~ : + 1-門ethylhepty]田 In

'-"___#-t....o.t 、_.-:...，.;-"叩列...... _， 
1 、." .! 

， 

.α-SnP 

:. :. n・fcptyl凹 i冊

片山品、、、........ .: _.;.-品目

、、.・.〆
， γJ  

V 

ー向

92 

-1目。

-3目。

300 200 

白3、メえ八匂アース~クトIf;~il面積~えη 五Jl.rU.i:生

100 

D 2，Jiト ì~聡l-c;.，ie/J.刊誌 AI.，.

司、 O桝.$0(・~ ~.RfÞ.. TWj..~ .213 J1主主
;)寸尾.胸、14:烏 lf.zf bJ-Ai射化学討輪会

込!Bbl'(Ifi'，f) 

MdSSBAUER SPECTROSCOP工C STUDIES OF CRYSTALLINE TIN{工V) HYDROGENE 
PHOSPHATE-ALKYLAMINE INTERCALAT工ONCOMPOUNDS{:n:) 

Faculty of Science， Tokyo Metropolitan University， Shinji NAKAI， 
Motαni KATADA， and Hirotoshi SANO 
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2C10 低温に於ける表面酸化物の散乱メスパウアースベクトル

(滋賀医大、京大RIセ・) 0小林隆幸、福村和子、

牧田知子、五十接泰人・

従来金属表面にできた酸化物の研究は主としてメスパウア一分光法を用いてなされ

てきた。メスパウア一分光法には透過吸収法、散乱法などがあるが、前者は、表面状態

の観測手段としては効率が悪いという欠点がある代わりに試料温度を変えた測定が容易

であるという長所がある。一方、後者は表面状態の研究には比較的適した方法であるが、

温度を変えて測定することが困難であった。この方法による信頼性のあるメスバウアー

スベクトルは現在までのところ漉体窒素温度までである。ところが、表面酸化物は超微

粒子であることが多く、また結晶構造もバルクのものとは異なっていることが多いため

に、液体窒素温度程度では磁性を示さないことがあり、その詳しい研究のためにはさら

に低温での散乱法による実験が必要である。

このようなことを目的として最近液体ヘリウム温度近くで比例計数管を安定に作動

させる技術が確立した <1)。そこで本研究ではこの比例計数管を使い、金属鉄表面に生成

する酸化物の形態を低温において調べた。

[実験]

表面をきれいにみがいた厚さ50μmの

純鉄箔を O.lNHClで、続いて蒸留水で洗

って真空乾燥させ、それをさらにアセト

ンでふいた。このようにして表面をきれ

いにした後、これをはのNaCl水に200分間

浸し、これを再び蒸留水で洗い、真空乾

燥したものを試料として使った。この試

料を使い、室温、 80K，5Kに於て散乱メス

バウアースベクトルを観測した。

[結果]

図 1に得られたスベクトルを示す。

(a)， (b)， (c)はそれぞれ室温、 80K，5K 

におけるスベクトルである。図中の6本の

細い共鳴線は基板の純鉄によるものであ

る。表面酸化物による共鳴綿の位置は図

中に2ないし6本の線で示しである。また

スベクトルより得られたパラメーターの

値は表 1に示しである。

これらから分かるように、室温及び

8 

診.. 

ロ，
c 
.-2.8 .. 
司 4-a 
u 目.. 

2.3 

-8 -4. o 4. 8 
velocity !mm/sl 

図1 室温(a)，80K(b)，及び 5K(c)
におけるメスパウアー・スベクトル

こばやしたかゆき、ふくむらかずこ、まきたともこ、いそずみやすひと

。。



Temp. I. S. Q.S. H.F. 
( mm/s ) ( mm/s ) ( kOe ) 

RT O. 38:t O. 01 0.73:t0.01 

80K 0.48土0.01 0.80:t0.01 

5K 0.49士0.01 -0.07:t0.03 488 

表 1

80Kでは酸化物による共鳴線は2本だげである。但し、 80Kでは緩和現象によるものとみら

れるnonresonancebase lineの僅かな歪みが認められる。 5Kでは磁気的分裂が見られる

が、線幅はかなり大きい。これらの事から、この表面酸化物は超微粒子であろうと思わ

れるが、その大きさは不明である。ただ、 93A， 77Kでの γーFe203の内部磁場が483KOe 
{引であるということを考えると、それより小さいものと思われる。また、酸素雰囲気中

でAl箔上に50Aの厚さで鉄を蒸着して作成した試料に関する実験{幻で得られたパラメー

ターの値は今回得られたものと非常に似ている。これらの事と、I.S.がO.4-0.5mmjsであ

るということからこの酸化物は大きさが数十Aのγ-Fe203であろうと推定される。
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2C11 鉄イオンをプローブとして含む幾つかのガリウム酸塩

ガラスのメスパウアースペクトルと示差熱分析

(九大理)西田哲明・ O猿渡説子・高島良正

【緒言】 酸化ガリウムをベースとするガリウム酸塩ガラスは、紫外から赤外(8仰)ま

での幅広い範囲で光を透過する為、光メモリー材料として注目されている機能性材料で

ある。従来から、このガリウム酸塩ガラスについては、少量の溶融物を超急冷する場合

にのみ幾つかのガラスが得られることが知られていた。また、 B203、Si02、GeO 2， 

P205等の網目構成酸化物を含まなければ、通常の方法ではガラスは形成されないと考

えられていた。ところが最近これらの網目構成酸化物を含まずに、しかも普通の冷却方

法でガリウム酸塩ガラスが調製されるという報告がなされた。小久保ら 1-3)はNb20 5， 

T a20 5，あるいはTi02を含むアルカリガリウム酸塩ガラスあるいはアルカリ土類ガ

リウム酸塩ガラスを、電気炉中で溶融の後冷水で急冷する方法により調製した。このこ

とからも、酸化ガリウムはいわゆる単純ガラス形成酸化物ではなく、単独ではガラスを

形成せず、適当な網目修飾酸化物、あるいは中間酸化物の存在によってガラスを形成す

る条件付ガラス形成酸化物であることが分かる。これらのガリウム酸塩ガラスの構造に

関しては、これまでのところほとんど報告例がなく、僅かに上記のガラス 1--，3)の赤外吸

収の測定結果があるに過ぎない。それによると、 Ga3
+は主として4個の酸素により四

面体的に囲まれていることが報告されている。そこで本研究では、メスパウア←用プロ

ープとして10モル%のFe20 3を含む、一連のガリウム酸カリウムガラスを調製し、メ

スバウアースペクトルと DTA(示差熱分析)の測定を行った。その結果、構造に関す

る幾っかの知見を得たので、ここに報告する。

【実験】 試薬特級のK2 C 03， G a2 0 3， F e2 0 3をパッチで 2glこなるように精秤し、

乾いたN2気流中でめのう乳鉢を用いてよく混合し均一にした。混合した試薬は白金る

つぼを用いて、電気炉中で1400
0

Cで 2~7 時間溶融し、直ちに氷水中へるつぼを浸すこ

とにより急冷し、ガラス試料を調製した。得られた試料の色はいずれも茶褐色であり、

透明で、あった。メスパウアースペクトルの測定は、 10mC iの5?Co(Pd)を線源とし、ス

ベクトルの速度校正および異性体シフトの基準には金属鉄を用いた。 DTAの測定は

A 12 03を基準として室温から1000"Cまでの範囲で、昇温速度 5oC/minで、行った。いず

れの測定も粉砕したガラス試料について、乾いたN2気流中で行った。

【結果と考察】 メスパウアースペクトルは図 1に示すような常磁性ダブレットから成

にしだてつあき、さるわたりせっこ、たかしまよしまさ
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り、酸化カリウム濃度が40--

60モル%のガラスでは、 ダブ

レットは非対称になっている。

これらのメスバウアースペク

トルの異性体シフトはみかけ

上、いずれも約 0.30mm S-1 

よりも小さいことから、ガリ

ウム酸塩ガラス中の鉄イオン

は主として4配位のFe3+とし

て存在していることがわかる。

このことから、ガリウム酸塩

ガラスの骨格は、先の赤外吸収

の測定結果1ーので示されたよう

Ga3
+を中心とする四面体

により構成されていると結論さ

またメスパウアースペク
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れる。

トルの非対称性は、 4配位の

Fe3+の他に少量の八面体型 6

配位のFe3
+の存在を示唆して

いると結論される。

一方これらのガリウム酸塩

ガラスのDTA測定からは、

ガラス転移温度(Tg)が 600--

Relative Velocity 

--L 

3 4 

I mms-1 

--L 

5 

図 1.ガリウム酸塩ガラス xK20・(90-x)Ga203• 

530 0 cの範囲にあり、ガラス

中のK20濃度の増大と共に Tg

は減少することが明らかになった。以上の結果から、高アルカリガラスではGaO"四面

体中に非架橋酸素が生成され、さらに GaO.j.四面体の割合が増加していると結論される。

り T.Kokubo， Y. Inaka， and S. Sakka， J. Non-Cryst. Solids， 80， 518 (1986). 
2) T. Kokubo， Y. Inaka， and S. Sakka，‘ J. Non-Cryst. Solids， ~， 337 (1986). 
3) T. Kokubo， Y. Inaka， and S. Sakka， Proceedings of the Xlth International 
Conference on the Physics of Non-Crystalline Solids (Kyoto， 1987)， in press. 
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2C12 鎖状、層状、ならびに網目構造を有する種々の半導性){ナジウム

酸塩ガラスの構造と物性

(九大理) 0西 田哲明・猿渡説子・高島良正

五酸化バナジウムをベースをするパナジウム酸塩ガラスが、高い導電性を有する

ガラス半導体であることは周知の事実である。これらパナジウム酸塩ガラスの導電

機構については、スモールポーラロン・ホッピング理論を用いたM0 t t等の詳細

な研究結果が報告されている。これに対して、これらのガラスの構造については赤

外吸収や中性子回折による若干の報告がなされているに過ぎず、それらの結果も互

いに矛盾したものとなっている。本研究では 5ないし 10モル%の鉄イオンをプロー

プとして含む種々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ベク

トルの測定と示差熱分析から短距離構造と中、長距離構造に関する結論を得たので、

ここに報告する。

[実験] 一連のアルカリ (Li.Na.K)およびアルカリ土類(Mg.B a)バナジウム

酸塩ガラスは 900~1000 0 Cで 1時間、リンパナジウム酸ガラスは12000Cで2時

間、試薬特級の各試薬(アルカリ金属およびアルカリ土類金属の炭酸塩 .H 3 P0 4 •

Y 20 5 • ならびに F e2 0 3)を精秤し、混合したものを電気炉中で溶融することによ

り調製した。これらの試料は、すべて金属光沢を有する黒色のガラスであった。メ

スパウアースペクトルの測定と示差熱分析は、これらの試料を粉末にしたものにつ

いて行い、一それぞれの基準物質としては金属鉄と A12 03を用いた。

[結果と考察] これらのパナジウム酸塩ガラスのメスパウアースペクトルは、す

べて図 1に示すような Fe3+ による 1組の常磁性ダブレットのみから成っている。

また異性体シフトの値は図 2に示すように、すべて0.4mm 8-
1よりも小さいことか

ら、鉄イオンは四面体対称を有することがわかる。このことから、鉄イオンはガラ

ス骨格を構成している、四面体対称のパナジウムイオン (V5+ならびに yH)と置換

した位置に存在すると結論される。アルカリパナジウム酸塩ガラスの場合には、異

性体シフトと四極分裂(図 3)の両方の値がガラス中の酸化アルカリ濃度の増大と共

に連続的に減少することから，鉄イオンやパナジウムイオンと酸素から成る四面体

中には非架橋酸素が生成されることがわかる。これに対し、アルカリ土類パナジウ

ム酸塩ガラスとリンパナジウム酸塩ガラスでは、異性体シフトの減少は観測される

ものの、四極分裂の値はMgO.BaO.あるいは P205濃度と共に逆に増大するこ

とが明らかになった(図 3)。この四極分裂の増大は、これらのガラス中での鉄ー酸

素四面体やバナジウムー酸素四面体の対称性の低下を反映しており、このことから

これらの四面体中での非架橋酸素の生成は否定される。この四極分裂の顕著な組成

依存性は、図4に示す示差熱分析から求めたガラス転移温度(Tg)の組成依存性と

極めて良い一致を示している。図 lや図 2から分かるように、アルカリ土類酸化物

にしだてつあき、さるわたりせっこ、たかしまよしまさ
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図 1. 30Li 20・60V205・10Fe203ガラスの

室温でのメスパウアースベクトル

::::!:ミ毒JJ
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0.30 
L 

O 10 20 30 40 

R20. R・oor P2051 mol・l・

あるいは五酸化リンを五酸化パナジウム 図 2.異性体シフト (δ)の組成依存性

マトリックスへ導入することによりバナ

ジウムイオンの配位数は 5から 4へ減少している。にもかかわらず、図4に示すよ

うにアルカリ土類パナジウム酸塩ガラスとリンパナジウム酸塩ガラスのガラス転移

温度はアルカリ土類酸化物あるいは五酸化リン濃度の増加と共に顕著な増大を示し

ていることから、ガラスの構造が次第に複雑かっ、密になっていることが結論され

る。以上の実験結果を総合すると、アルカリパナジウム酸塩ガラスでは、 V05四

角錐から成る星主主のガラス骨格が、次第に V0"四面体から成る l次元の鐘盆構造

へ変化すると結論される。これに対し、アルカリ土類パナジウム酸塩ガラスとリン

パナジウム酸塩ガラスの骨格は、 V05四角錐から成る層状の構造が次第に V0"四

面体から成る 3次元組且構造へと変化してゆくと結論される。またアルカリバナジ

ウム酸塩ガラスの短距離構造に関しては、酸化アルカリ濃度の増加と共に、四面体

中に非架橋酸素が生成されると結論される。

0.9 

、02-~、ミミLi
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R20，R・oor P205/mol・'1.

図 3.四極分裂(心の組成依存性
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図4:ガラス転移温度CTg)の組成依存性
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129_ • 125 Tab1e 1 Mossbauer parameters of ---1 emission and ---Te absorption spectra 

Compound 
亙1.亙亘二

M93Teo6 3.095 

ca
3
Te0

6 
2.978 

s-Te03 2.677-

M9Te205 2.28 

M9Te6013 2.60 

730 30 

733 40 

I25Te 
r 工.5. Q.5. r 

間 /s 11un/s mn/s 茄~-
1.511. -1.149 7.587 

1.406 -1.060 7.586 

1.454 -1.113 7.794 

0.529 6.627 6.855 

0.745 6.935 6.537 

丈高え 1) M. Past即時 etal.， Nuc.工田t.胎出.Phys. Res.， B4， 152 (1984)・
2) R. A. LebE誠evet al.， Radiα::han.Radi但 nal.Letters， 5， 83 (1970). 
3) J. L. W:紅r田 etal.， ibid.， 7， 97 (1971). 
4) M.泊kE詞aet al.， J.α1an. Soc.， 1975， 2207. 
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2C14 テルル酸化物ガラスの 125T eメスパウアー効果

(京大原子炉) 0酒井宏 前田豊

『目的』 我々はすでに前々回の放射化学討論会において、テルル酸化物ガラスめ

129 T e発光メスパウアー効果について発表し、ガラス中のテルル(s-崩綾してヨウ素)

の構造や電子状態について討論した。 1) 今回、 125T eのメスバウアー効果の測定に成

功したので、その応用として、発光メスパウアースペクトルの測定に用いた同じ試料の

125 T eメスパウアースベクトルを測定し、発光スペクトルとの比較、検討をおこなった

ので報告する。

『実験』 試料のガラスは前回使用のものと同じであるので、調製法は文献 1)を参照

されたい。 y線源は、 Na 125 1 (10m C i )の NaOH水溶液 (NE N社より購

入)より Cu 125 1結晶を調製して用いた。 得られた Cu125 1はデバイ温度こそ低い

ものの、 ZnTe標準吸収体(3 rn g 125 T e / c rn 2 )に対して、 6. ぢ3士O. 1 0 

rnm/sの半値幅で、後遺効果は観測されず、充分 y線源として使用に耐えるものであっ

た。 メスパウアー効果の測定は、 y漣源、吸収体試料共に 16 Kに冷却し、通常の透過

法でおこなった。 共鳴 Y線 (35.5keV)は、 Xe -C O2 比例計数管により、

5.8keVの escaped peakを検出、計数した。 得られたスベクトルを最

小二乗法で解析し、異性体シフト(o )、四極子分裂(2 E: )、線幅(2 r )を求めた。

『結果および考察』 次頁に測定して得られたメスパウアースペクトルを示す。(a ) 

は s-Te0
2

結晶、 ( b )は 14rnol%Li20-Te02ガラス、 ( c )は 30

rnol%Li20-Te02ガラスである。 125 T e核は基底状態が 1/2、第 1励起

状態 (35.5keV)が 3/2の核スピンを持つので、励起状態は四極子能率(e Q ) 

と電場勾配(e q )との相互作用により 2つのレベルに分裂する。 従って、図の 2つの

ピークは四極子分裂によるものである。 図中の実線は最小二乗法による最適化曲線であ

り、求められた O(ZnTe標準吸収体に対する値)、 2ε 、2rを表に示す@ 比較の

ため 129T e発光メスパウアースペクトルより得られた o(ZnTe標準線源に対する値)

e 2 Q q、n、2r も{jf言己した。

表より明らかなように、 6の値は 125T e、 129T e核共に、ガラス化することにより

また、 L i +イオン濃度が多い程減少している。 即ち、 L i +イオンの導入により、

Te原子はより negativeに荷電している。 興味あることは、 o(125 T e ) / 

o ( 129 T e ) = O. 2 9とほぼ一定値になることである。 このことは、すでに

Warrenら 2) によって指摘されているように、 125 T eと 129T e (s崩緩して

1291 )が厳密に同じ格子中にあり、価電子である 5sや 5p電子が 6に及ぼす割合が同

じであることを意味している。

さかいひろし まえだゆたか
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一方、四極子分裂(2 E:、 e2 Q q ) 

についてみれば、 125T e核では、ガラ

ス化することにより、またし i+イオン

濃度が多い程増大しているが、 129T e 

核では反対に減少している。 これは、

129 T eがs-j菌壊して生成した 1291が

もとの 129Teと同じ環境にないことを

意味しており、異性体シフトからの結果

と矛盾する。 恐らく、生じた 1291の

電子状態は 129Teのそれと大差ないが

結合している酸素の構造が少し変わるた

めと考えられる. ガラスは非平衡状態

にあり、各原子はストレスを受けている

ので、 8崩壊により結合が切れ安定な位

置におちつき、電子状態も変わると考え

られるが、本実験で得られた結果は興味

深い。

0.88 

20 10 。-10 -20 

VELOC1TY mm 5.' 

and its g1asses at 16K Mossbauer par胡 etersof s-TeO Tab1e 

129 
Te 

2 
e Qq 

(T-lliz) 

125 
Te 

2f 
(mm/s) 

n 6 
(mm/s) 

2f 
(mm/s) 

2ε 

(mmノs)
占

(mm/s) 

1.18 0.46 +793 2.40 6.33 6.52 0.69 

1056 0.35 +774 1.97 6.31 6.84 0.56 

1.66 0.30 +743 1.55 6.44 6.99 0.46 
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