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アスタチン分子の形成と放射線分解3A01 

宏

[緒言]

我々は、これまでにラジオガスクロマトグラフィーによって、単体アスタチンの化学形

を、ハロゲン開化合物とそれを構成している単体ハロゲンの湧点との規制性や、育棲溶媒

との反応援構から二原子分子At2と推定してきた。 1) 

今回さらにこの分子種の分解及び他の化学穏との反応の機構について調べ、その結果か

らさらに単体アスタチンの化学形がAたである根拠を得た。

E実験]

実験で使用したアスタチンは、大阪大学理学部付属原子核実験施設のサイクロトロンで

209Bi(3He，3n)209At反応で製造した。照射終了後ビスマスターゲヅトを5.1のlN-HN03に簿

解した後、有棲措媒中に抽出した.比放射能を高めるためにこの溶液を減圧下で、約100

μiに濃縮した。この溶液からおよそ2μ Jlを一定時間おき立採取しラジオガスクロマトグ

ラフィーで分析した。

E結果と考案]

アスタチンをベ、ンゼン及びトルヱン中に

抽出したラジオガスクロマトグラムを図 1

に示す。クロマトグラムA，s，Cはそれぞれ

モノクロルベンゼン系、ベンゼン系、トル

ヱン系について得られたも白である。尚こ

れらのクロマトグラムのピークの同定はガ

スクロマトグラフィーにおける字経験的な

方法により瀦点を求め、その梯点に基づい

て行なった。

孜ti:これらの系中でのAt2のピークの放

射能の時間変化を調べた結果I~のピーク同

様At:?のピークもexp(-2λt)で減少してい

るのが分かった。このことは単体アスタチ

ンが二原子分子であることを示している。

さらに、アスタチンと代、ンゼンとの反応

について次のような棲構を考えた。 この

反応にはホットアトム及び放射線分解が関

与している。今アスタチンの分子致、化合

物の分子教をそれぞれNO・Niとすると次の アスタチン化合物のクロマト

グラム
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図2 アスタチン化合物の放射能の時間変化

式が得られる。 (4)式でAi，Aoは、それぞれ化合物及びゼロ時におけ弓アスタチンの放射能

である。式中のα2を}¥ラメーターとしてベンゼンについて得られたデータを(4)式に基づ

いて解析した結果αaは1となることが結論された。このことは、アスタチン化合物の肱

射器分解は無視出来ることを意味していると思われる。それを図2に示す。アスタトベン

ゼン、アスタトソベシゼンともに、 Atexp(λ t)/Ao=O.5を通る直線上に乗る。それら化合

物の和も 1を通る直線上に乗るさらに放射壊変によって壊れた一方のアスタチンはすべて

等しい割合でアスタトベンゼンとアスタトソベンゼンを生成することが分かった。
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3A03 協同効果を利用したピラゾロン誘導体によるAm(皿)の溶媒抽出

(東北大・工〉 井上 泰 ・初山修 0藤平 智子

ピラゾロン誘導体はβージケトンと類似の構造を持ち、一般にTTAより酪解厳定数

が大きいため、より酸性側での金属イオンの抽出を可能とする試議として広〈検討され

ている.昨年の本討議会で我々は、ピラゾロン誘導体の酸解離定数や構造が抽出に及ぼ

す効果を知るためにいくつかの誘導体を合成し(図 1)、 Np (V)の分配挙動を検討

した結果を報告した。今回はこれと比較するためにAm(田)の分配挙動を検討した.

N p (V)に対してはピラゾロンとの錨陰イオンを抽出する 4級アンモニウムが協同効

果試薬として有効であったが、 Am(田)に対する予備検討ではT0 P 0 (trioctyト

phosphine oxide)の方がより有効であることが判明したので、この系について詳細に

検討した.ごのAm(m)とNp (V)の遣いは、 Am(皿)はNp (V)に比べて

TOPOを用いる際の抽出種がより親有機性であること、 4級アンモニウムを用いる際

の抽出種であるピラゾロンとの錯陰イオンが形成されにくいことによるものと考えられ

る。

(実践)Amはトレーサー量の2HAmを約 1x 1 0 -3Mの過塩素酸溶液として保存し

た。各ピラゾロン誘導体は、 Jensenの方法に

よって合成した.ピラゾロン誘導体と TOPOのベン

ゼン溶液 4.1と、 Am(皿)の過塩素酸溶漉 4mlとを

ふた付試駿管中で 30分間接湿した後、各相から 1.1

ずつ分取し、 γ放射能を計数して、分配比を求めた.

水相は過塩素酸及び過塩素酸ナトリウムを加えること

により pHを調整し、イオン強度を約O.1に保った.

(結果)分配比の pH及び試薬湿度依存性を図2-4

に示す。 logDのpH及びlog[HR]oに対する

プロットの勾配は、いずれのピラゾロンについても約

3となり、 logDのlog[TOPO]o

に対するプロットは勾配がOから約 2へ漸

近する幽糠となった.また、ピラゾロン誘

導体のみを用いた実験では logDの

log[HR]o!ご対するプロットの勾配

ベンゾイルピラゾロン (HB)
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は約4であった.

これらの結果より抽出は次のような平衡に

よっていると考えられる.

Am
sφ + 4 (HR) 0 ;t 

(AmR3HR) 0 + 3H+ 

(AmR3HR) o+n (TOPO) 0手

(AmRanTOPO) 0+ (HR)。
即ちピラゾロンのみによる抽出では、 HRiJi

l偏自己付加しており、これがTOPOで置

換されることによって、分配比は増加する.

図3を見ると、 TOPOの存在下でのAmの

分配は、 HT>HB>HC>HM の願に有

効に起こっている.また、 HT系におげる

TOPOの効果は非常に大きく、 HTのみで
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図

3 

ロ:[H B] 0= O. 0 4 M. [TOPO] 0= O. 0 1 M 

.d.: [H C] 0= O. 0 4 M， [TOPO] 0= O. 0 1 M 

0: [H M] 0= O. 0 4 M， [TOPO] 0= O. 0 1 M 

はA mの分配はほとんど起こらないのに対し、 ・:[HT]o=5XI0・3M， 

TOPO存在下では検討した誘導体のうち、 [TOPO] 0 = 1 x 1 0・3M

最もよい分配比を与えている点も興味漂い。

ピラゾロン誘導体の諸国子のうち何がごのよ

うな効果をもたらしているかについては、よ

り広範な研究が必要である.

口
。-1
0 

ス叫 -2 -1 
log[HR]o 

図 3 分配比のピラゾロン誘導体温度依存性

[TOPO] 0 = 1 x 1 0・3M

口 :HB，pH=2. 11 O:HM， pH=1. 92 

ム :HC，pH=2. 05・:HT， pH=2. 01 
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log [TOPO]o 
図 4 分配比の TOPO滋度依存性

口:[H B] 0= O. 0 2 M， p H = 2. 8 0 

.d.: [H C] 0= O. 0 2 M ， p H = 2. 8 3 

0: [HM] 0=0. 04M，pH=2. 83 
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SYNERGISTIC EXTRACTION OF A}ffiRICIUM(][)旧叩 PYRAZOLONEDERIVATIVES 
Faculty of Engineering， Tohoku University， Yasushi INOUE 
Osamu TOCHIYA}~， Tomoko FUJIHIRA 
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3A04 

3A05 

SOLl 0 ST ATE CHE門ISTRYOF THE ACTINIDE ELE門ENTS

Lester R門orss

Chemistry Division， Argonne National Laboratory 
Argonne， 11Iinois 60439， USA 

This paper summarizes recent research achievements on actinide 

solids which emphasize chemical and physical properties that are unique 

to the 5f elements. It highlights current work at Argonne and other 

laboratories on metal11c systems and classes of actinide compounds with 

ionic and covalent bonds. Examples are chosen to illustrate the effect of 

electronic structure of actinide metals and compounds in their different 

valence states， covalency effects due to the spatial extension of the 5f 

orbitals， and structure-reactivity relationships that characterize the 

actinides. 

The actinide metals and intermetallics exhibit unlque characteristics 

as a result of the aval1abi1ity of 5f and higher orbitals. Examples are 

heavy fermions， locallzed (magnetic) vs. itinerant (metallic) electrons， 

and high pressure phase transitions. Although these represent血盟主al

propert ies， the che盟主呈1consequences of the bonding in metals， and 

prospects for clusters with metallic bonds， will also be discussed. 

Organoactinide compounds display bonding that is strongly lnfluenced . 

by 5f-electron character. The relative strengths of actlnide bonds to 

carbon， hydrogen， chlorlne， and oxygen in organometallics， hydrides， 

chlorides， and oxides will be compared. 

Lastly， the syntheses， stabi1ities， and electronic properties of 

materials with different actinide(IV) ions will be surveyed. The 

f-electron participation in bonding of UC14， some spectroscopic findings 

on Bk4+ in halide matrices， and the stability of several An4+ ions in 

perovskites represent current research accomplishments. 
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3A06 リン酸ビスマス共沈法によるアクチニド元素の分離と定量

〈原研〉 木村貴海

1.誼宣

放射性廃棄物の処理処分を行うには、それに含まれる放射性核種を明らかにする必要がある。

とくにPUなどのように生物への潜在的危険性の高いα放射体を定量するための、簡便で信頼性

の高い測定方法の確立が要望されている。本報告では、 Purex法による再処理で発生するTBP

鹿溶媒のH3P04・H202系酸分解処理1)などにより生ずる、 I}ン酷中のアクチニド元素の分離定量4去

の開発を目的として、 U共存下でのNp，Pu， Am，及びCmのリン酸ビスマスへの共沈挙動と、

融化還元反応を利用するこれら元素の相互分離法を検討した結果について述べ石。

2.室監

2.1.孟盤盛遮

237Np， 239pU， 241Am，及び244Cmのトレーサーを各々α放射能が等しくなるように調製し

た試料(0.5門HN03，1.1xl04 Bq/ml)とこれらアクチニド元素の共沈における U022+イオン濃度

の影響を調べるために2M U02(N03)2.6H20を使用した。

2.2.枕瞳試料の調製及び測定

ある条件に調製したリン酸溶液40mlに一定量の硝酸ビスマスを添加してリン酸ビスマスの沈

殿を生成した。沈殿は孔径0.45μmのメンプランフィルター(47mmφ〉を用いて減圧ろ過した後

ステンレス試料皿にのせ乾燥した。沈殿中のアクチニド元素は全α線計数(2πb~.uD-肋河〉と α

線スベクトロメトリー(SSB検出器〉により定量した。

3.結果及び考察

3.1.アクチニド元素の共沈挙動

皿またはW価の酸化状態で共存するNp，Pu， Am，及びCmのリン酸ビスマスへの共沈挙動を

調べ、次の結果を得た。①ビスマス添加量の影響を調べた結果、 I)ン酸漉度0.2門及び1Mでそれ

ぞれ1mg， 2.5 mg以上のビスマス添加によりこれらアクチニド元素は98%以上がリン酸ビスマス

に共沈した。ただし6mg以上加えた場合、 α線計数により測定した共沈率は沈殿試料の自己吸収

のため、見かけ上徐々に減少し定量には補正が必要であった。②リン酸濃度の影響を調べた結果

ビスマスを5mg加えた場合、 I}ン酸損度0.1から1門の範囲で98%以上が共沈した。③酸灘度及び

ω22+イオン濃度の影響を調べた結果、リン酷濃度1門でビスマスを5mg加えた場合、硫酸及び硝

酸灘度それぞれ0.1門， O.邸内以下で98%以上が共沈し、 U022+イオン濃度0.01門以下で95%以上

が共沈した。④沈殿試料のα線スベクトロメトリーを行った結果、ビスマスを2.5mg加えて調製

した試料の場合、エネルギー分解能は3.5%で、各核種は約5%の精度で同時定量できた。ただし、

さらに精度の高い定量が必要な場合やα線エネルギーが等しい核種が共存する場合には、次に述

べるような元素の分離が必要である。

きむら たかうみ
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3.2. No. Pu. RLJl Amの酸化還元反応

アクチニド元素のm.IV価がリン酸ビスマスに共沈し、 V.VI価が共沈しない性質を利用し、各

元棄の原子価を順次皿.IV価に調整できれば、連続的に各々リン酸ビスマスに共沈させ相互分離

することができる。そこでこの原子価調整のための酸化剤、還元剤の効果を1門リン酸中で検討

し、次の結果を得た.①酸化剤の効果:Fe2+(1.8x10-5 moJ)を加えNp.Pu.Amをm.IV価lこ調整

した後、酸化剤を加え各元素のVI価への酸化を100"C(5分〉の条件で調べた。その結果、 K2S208は

Np.PuとAmの約70%を羽価に酸化した。さらにAg+が共存するとAmをも速やかに羽価に融化し

た。附n04はNp.PuをVI価に酸化し、 K2Cr207とKBr03はNpを羽価に酸化した。さらにK2Cr20'lは

PUを徐々にVI価に酸化した。②還元剤の効果:K2S20S(1.8xl0-5 lOol)とAgN03(2.伽10-6mol)を

加えNp.Pu.AmをVI価に酸化した後、還元剤を加え各元素のm.IV価への遣元を100"C(5分)の条

件で調べた。その結果、アルコール(CH30H.C2H50H)とカルポン酸(HCOOH.CH3COOH)はAmを皿価に

還元した。 NaN02はAm・PUをそれぞれm.IV価に還元した。ただしPUの完全な還元にはさらに時

間を要したo H202とFe2+はNp.Pu.Amをいずれも皿.IV価に還元した。一方、ハロゲン元素を含

む還元剤(KI.NH20H.HCIなど〉はAg+と沈殿を生成するため使用しなかった。

3.3.アクチニド元棄の相互外離

3.2.の結果を基に、酸化剤にK2S20S・Ag+

還元剤にC2H50H.NaN02.H202を用いて、 U

から Cmまでのアクチニド元素を連続的に

相互分離する方法〈図 1)を開発した.この

方法で分離を行った結果、 C聞からNpまで

順次リン酸ビスマスの各沈殿に95%以上が

共沈し相互分離されること、各沈殿に混入

する他のアクチニド元素は約3%以内であ

ること、 UはVI価のまま溶液中に残ること

などが明らかになった。さらにこの分離法

における核分裂生成物の挙動も報告する予

定である。

以上のように、この方法は簡便な上に定

モ-K2S208-Ag+(1.8xlO-5 mol) 
v 

U (VI). N (VI). P (VI). A (VI) 

ICm(ID)  potn. 

I~C2H50H (1.7x10-3 mol) 

U(VI).N(羽).P(VI)一一ぅAm(m)ootn. 

↓←刷02仙川聞01)

U (VI). N ( V ) Eu(IV) ootn. 

↓←州制山 mo1)

立ili2ニNo(IV)pptn. 

図1.アクテニド元素の相互分離

量性にも優れ、アクチニド元素の同時定量だけでなく分離定量も可能なことから、放射性廃棄物

や環境試料中のα放射体の定量に適用可能であると考えられる。

1)小林，木村，吾勝;日本原子力学会昭和58年秋の分科会 K13.昭和60年秋の分科会 K1.

SEPARAT工ON AND DETERMINAT工ON OF ACTINIDE ELEMENTS US工NG

COPRECIPITATION W工TH BISMUTH PHOSPHATE 

Japan Atomic Energy Research 工nstitute，Takaumi KIMURA 
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3A07 陰イオン交換法によるランタノイド・アクチノイド元素の
迅速化学分離に関する基礎研究

〈都立大・理)0塚田和明 末木啓介 速麗和豊 中原弘道

【はじめに】現在、当研究室ではオンラインによるアクチノイド元素の迅速分離装置を制作して

いる。本研究は+3価が安定なアクチノイド元素である超PU元素の陰イオン交換樹脂中におけ

る挙動を調べ、化学分離に必要な最適条件を得ることを目的とした。そこでまずアクチノイド元

素に近似した化学的挙動を示すランタノイド元素を試料として用いて、温度や濃度などの条件を

変化させて実験を行った。次に同様な条件でアクチノイド元素のAm・Cm.Cfを試料に加え実験し、

ランタノイド元素で行った実験の結果と比較検討してみた。

【実験】ランタノイド元素は原子炉で中性子照射して用いた。アクチノイド元素は241Am・244Cm・

252Cfをトレーサーとして使用した。カラムは内径1.5酬のテフロンチュープに強塩基性陰イオン

交換樹脂MC 1 ge I • C A 0 8 S (三菱化成、架橋度8%、粒径10:t3μm)を充填し両端をグラス

ウールで固定した。(樹脂柱羽.伽m、乾燥樹脂重量107.7mg、間隙率0.4)テフロン製のカラムは

35kg/cm2の耐圧試験を行った。溶離液に酸を使う為に実験装置中のチュープはテフロン製、各種

のジョイントにはダイフロン製を使用した。溶離には溶離液等のカラムへの導入と迅速なi容離を

得る為に、窒素ガスによって加圧した。溶出してきたフラクションは、ステンレス皿に適量取り、

蒸発乾燥後、 γ線・ α棋を測定し核種の同定・定量をした。溶離には臼田らの報告1)-3)にある硝

酸・メタノールの混合溶媒を用いた。この溶離液では溶液を蒸発乾燥させるだけでほぼ純粋な硝

酸塩のα線測定用、ノースが得られる。また、水溶液より大きな流速が得られ、蒸発乾回して測定

用試料を作る時間も短くなった。

結果の検討には2つの基準を用いた。(1 )イオンが涜出してくるのに必要な液量を示す目安と

して分配係数Kdを用いた。分配係数は各

々のイオンの交換体への親和性老示す。

(2)2種のイオンの溶出時の重なりの程

度は分離能Rsを用いた。これは両イオン

の最高流出点の差を両イオンの l/e巾Kd・

の和で割ったもので、両対象イオンの溶

出の重なりの程度は、 Rs=0.5で約8%、Rs

=1.0で約0.3%である。
【結果・考察]1.ランタノイド元素を

試料とした実験の結果、原子番号の大き

い元素から順に溶出してきた。この溶離

液中で+3価のランタノイド元素は水分

子と硝酸イオンと配位し次のように錯イ

オンを形成すると考えられる。

( M (H2 0) x (N 03) v) 3-y 

配位する水分子と硝酸イオンの競合、ラ

ンタノイド収縮等の影響によりランタノ

イド元素聞に溶離の差が生じ、この様な

10 

10 molHNO
J 

図1.ランタノイド元素の分配係数の硝酸濃度変化

メタノール濃度:.90%、

0: ∞1 

カラム温度:90.C、流速 :O.lml/min

っかだかずあき すえきけいすけ えんどうかずとよ なかはらひろみち
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順で溶出してくるのであろう。
カラムの温度老、室温-90"Cに変化させると各イオン間の分離能は大きくなり、各イオン相互

の分離が良くなっていく結果を得た。一般に他の条件が同じであれば、温度の上昇によりイオン

交換平衡に達するのが速くなる。従ってそれぞれのイオンの溶離の巾が狭くなって両イオンの重

なりが小さくなる。次に溶離液のメタノール灘度を、 80-95%に変化させたところ、分配係数が大

きくなる結果を得た。この時メタノール讃度が上がるに従って各々の分配係数の差も広がり、相

互の分離が容易になった。

溶離液の硝酸灘度を、 0.02門-1.0門に変化させた時の分配係数の変化を図 1に示した。この分離

には以上の実験結果から得た分離に最適なメタノール濃度と、カラム温度を用いた。硝酷灘度が

高くなるに従って分配係数は大きくなっている。これは硝酸溝度が上がると硝酸イオンが配位し

易くなるので溶離に変化が生じるのであろう。

2.ランタノイド元素の試料にAm・Cm.Cfを加えて実験を行った時の溶離曲線を図2に示した。

PmとS聞を加えることができなかったので比較の為に溶出位置を矢印で示した。アクチノイド元素

もランタノイド元素と同様に原子番号の大きなアクチノイド元素から溶出してきた。この溶離結

果をランタノイド元素の溶離結果と比較す

ると同じフラクションに溶出してくるイオ 1.0 

ンは、ほぼイオン半径が対応している。つ

まりイオン半径がこの系の分離に影響を与

えていると考えられる。これが純枠にイオ

ン半径によるものであればこの分離法を用

いてイオン半径の知られている超PU元素

の溶離位置を予想することができ、それら 0.1 

の分離実験を行うことができる。逆にこの

溶離による溶離位置から元素の同定もでき

ることになる。

本研究でこの系でのランタノイド元素の

分離についてほぼ十分なデータを得ること

ができた。これをアクチノイド元素の相互 0.01 

分離の基礎データとして用い、実際に他の

アクチノイド元素の分離に利用することが

できるであろう。

【文献】

1 )臼田他、第28回放射化学討論会予稿集

2A13 (1984). 
2)臼田他、第29回放射化学討論会予稿集

2A17 (1985). 
3)臼田他、第30回放射化学討論会予稿集

P03 (1986). 

。 2 
E冊明1t

5 ml 

図2.アクチノイド元素 (Am，Cm，Cf)の溶離曲線

硝酸濃度:0.02門、アルコール濃度:90%
カラム温度:90.C、流速:O.lml/min

STUDY ON RAPID CHE門ICALSEPARATION OF LANTHANIDE AND ACTINIDE ELE門ENTS

WITH ANION EXCHANGE門ETHOD.

Faculty of Science， Tokyoトletropolitan University， 
Kazuaki TSUKADA， Keisuke SUEKI， Kazutoyo ENDO， Hiromichi NAKAHARA 

ハ
リ

円

L



3A08 限外ろ過法による合成地下水へのThの溶解度の検討

(金沢大理 )0中西 孝、浜 宏克

1 .目的

高レパル放射性魔棄物地層処分システムの性能評価に関連して、いくつかのアクチニド元素
1) 

について岩石・鉱物一合民地下水聞にお切る分配出を測定したところ、 Thの分配出の測定値

において再現性の悪さが目立つた (3けた程度のちがい)。そして、実験上の問題点としてよ

(1)岩石・鉱物の収着容量を超えた叩を分配出測定の反応系(合成地下水ー核種ー岩石・鉱物)

に添加した可能性がある(そうであれば、分町出が小さくなる方向に効きやすい)、 ω合成地下

水への也の溶解度についての配慮を欠いていたため、肉眼的には真性溶液のように見えたが、

溶解度を超えた量のThを合成地下水に添加していた可能性がある(そうであれば、分配出が大

きくなる方向に効きやすい)ということが考えられた。

そ乙でまず、合民地下水へのThの溶解度について、 Th含有合成地下水を種々の分子量排除能

そ持つ限外ろ過膜でろ過してみるという方向から検討を読みた。

2. 実験
232 

Th (N0
3
) 4'哩20 250mgを 100mlの蒸留水に溶解し、円ガスを通じて水酸化物を部でん

させた。との沼でんを蒸留水で洗浄した後、 500mlの蒸留水とともに 1lテフロンびんに移し、
十 -4 十-5" ，，_2+ ー4さらに500mlの合成地下水 (NaI 8.306XIO"S M， K I 6.998XI0'" M、 Ca~1 1.357XI0 

一 ー4.. ..~~- ~ ~~~".~-4 
M、 Cl 2. 714X 10 ~ M、 HCO~ 9.006XI0 防を添加した。乙のテフロンびんに密せんを

3 
して、室温で60日間、スターラーで激しくかくはんした。その後約1週間静置して上澄を別の

228~，..... _ 
1 lテフロンびんに移し、乙れに約51Bqの Thをァフロン皿に蒸発乾燥させたものを添加し、

密せんをして再び室温で60日間スターラーで激しくかくはんした。次いで、 5∞mlになるまで

減圧濃縮した。とのようにして調製した百合宿合成地下水 (Thはほぼ飽和状態と考えられる)を

まずWhatmanろ紙No.541(公穂の保持可能濫子径 20-25μm)でろ過し、大きな懸濁物を除去し

た(ろ液をWhatmanろ液という、 pHは 7.5)0Whatmanろ液の 5mlを分取し、 Thの分離・電着を
229 

仔い、 α線スペクトロメトリーにより、 Thのピーク領域に計数のないことを確認した。さ
229 

らに、Whatmanろ液の別の 5mlを分取し、既知量の Thを添加して上記と同様にしてα線スペ
232~. 230_ 228 

クトロメトリーを狂い、 Th、 四、 Thの各濃度を求めた。次に、Whatmanろ液の約70

mlずつを、それぞれ、東洋国ー 200(公称の排除可能溶質(たん白質)の分子量 2X 10
5
)、岡山

-50(同 5X 10
4
)、同UP-20(同 2X 10~) 、岡田ー10 (同 1XI0~) 、同開一1 (同 1X 10

3
)、岡田

4， ~___ _ _，~ _ .. _ _4 

-{)5 (同 5XI0有限外ろ過膜でろ過した。各ろ過器の加圧口には 2-4 kg/cm2の正圧を加

えるとともに、ろ過中は反転スターラーを作動させて、ろ過膜の目づまりを少くした。各ろ液
228 

について、Whatmanろ液の揚合と同様にして Th濃度を定量した。

3. 結果と考察

なかにしたかし、 はまかつひろ

nu 
q
L
 



以下においてTh濃度を M単位で示すときは、 Th原子1個を含む化学種を仮定している。
232_ 230~， 228 

Whatmanろ液中の 也、 Th、 弛の各濃度の測定結果を Table 1 の下部に示す。 α
228，"1_ ..J..~.""T. "t_ :10 "tl'__~"'" .L$' r.::-::::' ~~_.)...:..232 

放射能では Thがほとんどであるか、原子数では Thがほとんどである。上記の仮定をすれ
ー8

ば、Whatmanろ液中のTh濃度は 9.6XIO~ Mで、鉱泉水中のTh濃度の最上位に路肩するもので

ある(なお、各種天然水および中性の希薄水溶液中のTh濃度の報告値は 10-
13M - 10~ Mの

範囲にある)。各種限外ろ過膜でWhatmanろ液をろ過して得られたろ液中のTh濃度の測定結果を
228 

Thの放射能濃度で代表させて Table 1に示す。限外ろ過膜の溶質排除能が低分子量になる

につれて、ろ液中のTh濃度が倍くなり、 UK-lOと阻ー1の関で急激な変化が見られた。ろ過法に
4 

おいては一般に、粒径 0.01μm程度(分子量 10 程度)以下の溶質が溶解物質として扱われ
-8 

ているが、回目10ろ過膜を通過したろ液中のTh濃度 2.7XI0~ Mは、乙の基準に立った場合の

Thの飽和濃度のオーダーを与えていると考えられる(なお、本研究では、ろ過膜へのThの吸着

は無視しうるものとしている)。一方、イオンや低分子量の無機錯体等を真の溶解物質とみな
-10 

せば、回ー1ろ過膜を通過したろ液中のTh濃度 4.7XlO.-Mは、乙の基準に立った揚合のTh

の飽和濃度のオーダーを与えていると考えられる。

以上の実験結果を参照しつつ、岩石・鉱物一合成地下水聞におけるThの分回路測定(反応系は
1) 

岩石 or鉱物約 0.1g、合成地下水約 100gからなる)の結果 について考察を試みた。分
-18 n n".n-17 

配出測定時における合成地下水中のTh濃度と分面白の値は、 1• 8 X 10 • ~ -2 .0 X.l 0 •. Mのと
4 ........5， ，/ _¥ II-L-r-..- """"~..-.~~)~~-r_ "t_:Io "tl_~e..-'"'*IIrI'~~~\ ....  "'/1 "，，-13 n "，， /1，， -10 

き 10..-10....(耳/g)(岩石・鉱物の種類はほとんど影響せず)、1.1XI0 &';!._.3.4XI0'~ Mのとき

2 .......3，_ /_¥ n "..../1.....-7 .. ""'/11"10-6 ". ~ .......~_ 1 1"¥2 10'"-10"" (g/g)、3.6XI0'-1.2XI0 V Mのとき 10'"(g/ g)程度であった。なお、分配出測

定のために岩石・鉱物 (32-60mesh)と合成地下水を分離するさい、孔径 2仰のテフロンフィル

ターを用いた。合成地下

水中のTh濃度が高くなる

と、分配出低下の傾向が

あり、反応系に加えたTh

の量は岩石・鉱物のTh収着

容量を超えていたか、溶

解度を超えるThが加えら

れたかも知れない揚合、

Thは岩石・鉱物に収着せず、

228 Table 1 "vTh concentrations in filtrates 

228 Th (Bq/l) 

Whatman filtrate* 34.7 :!: 0.6 

UK-200 filtrate 16.0 :!: 0.4 

UK-50 filtrate 12.8 :!: 0.7 

UP-20 filtrate 10.1 :!: 0.4 

UK-10 filtrate 9.9 :!: 0.4 

UH- 1 filtrate 0.17 :!: 0.02 

UH-05 filtrate 0.15 :!: 0.02 

h

h

h

 

T

T

T

 

勺

4

n

u

Q

U

2

2

2

 

*
 

タ

り
ル

あ
ィ

に

フ

態

の

状
阿

る

2
す

砲

湖
つ

を

か
一

そのために低い分配出が

得られた可能性が考えら

16 
0.091 :!:0.019 Bq/l =(5.8:!:1.2)x10'U atoms/l 

10 
0.0095:!:0.0062Bq/l =(3.2:!:2.1 )x10'v atoms/l 

34.72±0.61Bq/l=(3.024±0.053}X109atoms/l 

れる。

1 )中西 他， 第30回放射化学討論会講演予稿集， pp. 298-299 (仙台， 1986). 

A STUDY OF SOLUBILITY OF TH IN SYNTHETIC GROUND WATER BY ULTRAFILTRATION 

Faculty of Science， Kanazawa University， Takashi NAKANISHI， Katsuhiro H~~ 
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3A09 三f ラ乙;::;、ノレ →T リトレ CT:>カーボナタイト

I=t CT;) 234 U /238  U 意文身寸盲芭土ヒ

(地質調査所) 0金井豊、神谷雅晴

1 . はじめに

カーボナタイトはマグマ起源の炭酸岩であり、近年になって岩石学的、鉱物学的、化学

的な見地から注目を集めている岩石である。しかしながら、これらは大陸地域の大きな構

造線に沿って分布してアルカリ複合岩体に伴うことが多く、日本のような付加体からなる

島弧には馴染みの少ない岩石でもある。全世界では、 500カ所以上もの岩体が知られており、

これらの岩体には多種多様な鉱物資源を含んでいて、特にニオプ、希土類元索、チタン、

リン、ウラン、トリウム等の資源が重要視されている。

演者の一人である神谷は、ブラジルでカーボナタイト鉱床と接する機会を得、サリトレ

においてラテライト化したカーボナタイトを採取した。本研究では、これらの試料におけ

るウランの挙動を調べたのでそれについて報告する。

2.試料

ブラジルにおけるサリトレ鉱山の位置を図に示した。数十から100mの厚みを持つ風化し

たカーボナタイト鉱床である。先カンブリア代の岩石の中に中生代に貫入したものと考え

られている。試料は、水平方向約100皿の範囲にわたって斜め下方に、表層から順次約1m深

度毎に9mまで採取した合計10試料である。これらの試料はめのう乳鉢で微粉砕して実験に

供した。
55・H 50・w 45・H 40・u

15・s

かないゆたか、 かみたに まきはる
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3.実験

微粉砕試料0.5gをニッケルるつぼにとり、水酸化カリウム4gを加えて融解した。硫酸溶

液として硫酸型陰イオン交換樹脂カラムに流してウランを吸着させ、 6N塩酸溶液で涜浄後、

1N塩酸溶液でウランを溶出させた。その一部を分取して団体蛍光法を用いてウランの定量

を行い、残液は硫酸アンモニウム溶液としてステンレス板にO.7A、2時間でウランを電着し

た.放射能比の測定は、表面障壁型シリコン検出器を検出器としたキャンベラ社製アルフ

アスペクトロメーターを用い、 S-85マルチチャンネルアナライザーで信号計測し、 234U/

238 U放射能比を求めた。

さらに、試料中におけるウランの存在形態を明らかにするために、 1M酢酸アンモニウム

溶液、 0.1101塩酸溶液、 1M塩酸ヒドロキシルアミン溶液、 1Mシュウ酸溶液、 30%過酸化水素水、

1M炭酸ナトリウム溶液等と反応させ、溶出するウランを調べた。

4.結果と考察

サリトレ鉱山はニオブ含有量が少なく、チタン鉱床として採掘されている。カーボナタ

イトの生成年代は83101.Y.とされているが、熱帯気候のためのラテライト化がかなり進んで

いる。試料はいずれもこうした嵐化土壌であるが、これらの試料におけるウラン含有量及

びその放射能比を表に示した。

ウラン濃度は20-30ppm程度であり、通常の土壌よりもー桁高くなっている。未風化の試

料が同地域で採取不可能であったため単純な比較はできないが、他の地域の岩石(例えば

アルカリ変質岩、 U: 0-6ppm)と比べると数倍の濃縮と見積られる。

234U/238U放射

能比は、風化土壌の

ために 1から大きく

はずれていると予想

されたが、ほとんど

の試料で測定誤差の

範囲内で 1に等しか

った。この理由とし

て、現在も風化作用

が続いているにもか

かわらずウランの系

外への移動が少なか

ったか、または非平

衡後かなり長時間が

Table U contents and activity ratios of the 
laterized carbonatites from Sal itre， Brazil 

sample U content(ppm) 234U/238U A.R. 

Sa 1 -01 23.9 1.016(18) 
Sa 1-02 24.9 1.000(16) 
Sa 1 -03 24.8 0.990(19) 
Sa 1-04 23.8 1.014(21) 
Sa 1 -05 23.2 1.019(17) 
Sa 1-06 29.3 0.994(13) 
Sa I -07 28.3 1.003(24) 
Sa 1 -08 29.6 1.027(19) 
Sal-09 21.7 1.004(19) 
Sal-l0 26.3 0.991(17) 

経過して平衡に達しているものと考えられる。

234__ .238 
u/~JUu activity ratios of the carbonatites from Salitre， Brazil 

Geological Survey of Japan， Yutaka KANAI ， Masaharu KAMITANI 
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3801 天然および合成石英中の不純物含量と熱蛍光発光特性について

(新渇大・理) 編本哲夫、 O横坂恭一、 久保田知明、

虎湾昌弘、 藁葺久尚

1. 我々の研究室では、天然石英からの熱蛍光(以下文中TLと略)をカラー写真

撮彫(TLCI)で観察した結果、赤色と脅色発光を示す 2種の石英群が存在し、火山起源

のβ石英は赤色発光を、花商岩などの漂成岩起源のα石英は一般に青色発光を示すこ

とを見いだしてきた 1¥引き続き、 TLCI、TLグローカーブ、 TLスペクトル、 x.回折

などの測定による両者の発光特性の遭いについても報告してきた 1ほ¥それらの結果、

およびSi除去不純物の合成石英、への添加実酸から、この発光色の異なる原因は石英中

の不純物原子によるものであると結論し、主たる不純物を探索して来ている.

今回、天然石英中の不純物元素の分析定量を放射化分析で行い、この結果に基づき

いくつかの不純物をドープした合成石英を用い、その合有不純物と TL発光特性および

ESR特性を調べ、それらの関係につき比較検討したので以下報告する.

2 • 天然石英については火山灰層からの石英や純度の高い水品など起源、鉱脈既知

のもの(約25種)を用い 6i1Coy融で既知融量(88Gy-25kGy)照射したものを測定試料と

した.天然石英中の微量不純物定量には中性子放射化分析法(破損および非破域}れ

を用い、できるだげ多くの元素の定量を試みた。石英ガラスの合成には50トge1法~ 1を

用い(図1)、原料に既知量の不純物をドープして合成した.これら天然石英および合成

石英のTL発光特性の測定は光子計数法を基本とする強自の装置で行った S'o ESR調定

(JEOL寸 ES-FEX1XG)については25・Cで行い、磁場掃引巾を変化させることで種々のピー

クを測定出来た o I Si (OC2"S ) 4 + C2円OH I 

3. 天然石英については従来報告したように青色発光を

示す石英は470nllに、また赤色発光を示す石英は620聞に極

大を持つ巾広いスベクトルを観察できた2》.図2に示すよう

にA1をドープした合成石英からも天然石英と問機に470n.付

近にピークを持つ巾広いれスベクトルが観察できた.両者

のESRスベクトルを比較すると〈図的A1のみをドープした合

成石英仏)と天然石英(a)では同じ吸収(g=2.003)が観察され、

不純物をドープしないで合成した石英からは同様な吸収は

ほとんど観察きれなかった.天然石英ではA1由来の吸収の

他に不純物のGeによる吸収やEl'中心の吸収が観察された.

これらの結果から天然石英の脅色発光は不純物としての

AP+による(A13つB欠陥に基づくものであろうと考えている。

1)橋本、横寝ら; Geochea. J.. 20， 111・118(' 86). 
2)橋本、横坂、藁葺; Nuc1. Track5.， in pre5S. 
3) LAVL et a1.: J. Radioana1. Chea.， 69， 181('82). 
4)山根ら; 窯業協会誌， tl， 434('79). 
5)踊本ら: Radioanal. Nuc1. Che・.， 102，455-464('86). 

はしもとてつを、 よこさかきょういち、 〈ぽたともあき、
とらざわまさひろ、 はぶきひきなお
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0.1 M IICI 25 ml 

(containing rare earth element) 

図1 石英ガラスの合成法
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図3 天然石英、合成石英の

ESRスベクトル
(a) ， (b) ，吸収線量は図2と同じ
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CHANGES OF THERMOLUM工NESCENCE PROPERT工ES BASED ON 
工MPUR工TY CONTENTS IN NATURAL AND SYNTHET工C QUARTZES 

Faculty of Science， Niigata University， 
Te七suo HASH工MOTO，Kyoichi YOKOSAKA， Tomoaki KUBOTA， 
Masahiro TORAZAWA and Hisanao HABUK工
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3802 海岸砂や砂丘砂石英からの熱蛍光カラー写真 (TLCI)の

カラー画館解析

(新潟大・狸) 0橋本哲夫、 横坂恭一、 久保田知明、 虎湾昌弘、

藁葺久尚

1 • 天然石英粒子からの熱蛍光 (TL)を高感度カラー写真撮最多したところ、脅色

と赤色発光の特徴的な 2群に大別されることを見いだした.前者は主に生成時α四石

英であると思われる諜成岩由来の石英に、後者は生成時に β一石英であった火山灰起

源の石英粒子にそれぞれ同定出来た.132}S〉

石英粒子自身は他の鉱物結品と比較して風化に強〈広範囲に分布しており、これら

石英粒子からの TL発光色が加熱や加圧処理や結品状態の変化により彫醤を受けない

ことを実践的に確認していることから、青色と赤色の混合色を示す河川砂や海岸砂の

TL色解析は石英粒子生成時に関する有益な情報をもたらすと考えている.そごで、

TL色解析のために我々の研究室では、分光器や色ガラスフィルターを発光体と光電

子増倍管の聞に捕入し、青色、赤色領域のグローカーブの測定から定量的な各々の数

値や比の値を得てきた .1}3} しかしながらこれらの方法では、一試料につき育、赤

2回の測定が必要であり、発光強度の比較のため、強度不均一の場合には粒子数その

ものよりもむしろ発光強度大の粒子にのみ結果が左右される弱点を有していた.

ここではこれらの欠点を除去し、かつより簡便な脅色、赤色TL光の識別定量化を

目的とし、 TLカラー写真(TLCI)そのものを、カラー画像解析(CIA)に適用することを

試みた.基礎粂件の検討のもとに海岸砂や砂丘砂からの石英粒子のTLCIにこのカラー

画像解析法(TLCI-CIA法)を適用し、これら天然砂の起源や成因、更には後背地の地質

学的情報を得ることが出来た.

2 • 天然砂からの石英粒子のみを物理化学的に単厳した後400・Cで15分間熱処理し、

つづいて6IlCor線で吸収総量として8.8kGy(106R)照射 。

したものを試料とした.

カラー写真の撮影はヒータ上に試料(約10・g)をのせ、 。

加熱に伴い放出される TLを高感度カラーフィルム

(KONICA ASA-1600)を用いて行った.

カラー画館解析装置(NECMS-70)では、 0.2x 0.2 .. 

画案毎にドラムスキャナーから読み込んだTLCIのRGB

データ(赤、緑、育強度値〉をもとに数値計算により

XYZ座標系に変換し、図1に示した色度図表中の座標位

置により青色、赤色の判定を行った.従って各画索数

が数値化でき、画素数(面積)比として解析すること

が出来た。

新潟砂丘砂試料は、図2に示すように海岸緯とほぼ

平行におよそ 10列が確認されている。内陸より海側へ

14種の砂丘砂試料と阿賀野川河口砂l穏の計15試料を、

TLCI-CIA解析に適用した.

520 
530 

5<0 

550 

560 

。

0::1苛τa
x ，..x/lxφ'{..Z) 1 

図 1.色度図表示
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3 • 図1の色度図上の点の集合は、 TLCI-
CIA解析結果のデータ点である o TLCIパター

ンから予想されたように実験値は赤と宵の

2群にのみ属しており、それ以外の発色群は

見られないことからここでのCIA解衡は妥当

であるといえる.吸収槙量増加に伴う青色

画素数の増加が認められたので、以下では

8.8kGyの吸収線量に統ーして評価を行った.

再現性のチェックのために、 TLCIの現像粂

件を変えTLCI・CIA解析した結果を表1に示す.

この表より多少の現悔粂件の違いは問題と

ならず再現性よい結果が得られることが分

かった.

これらの結果をもとに

図2に示した砂丘砂および

河口砂からの石英粒子に

適応したTLCI-CIA解析結

果を表2にまとのた.各々

の砂丘砂からの膏と赤の

総画案数(各面積)は異

なった値を示しているが、

青対赤の比(B/R)は、砂

丘砂群に特徴的であるこ

とが分かった。このこと

はこれらの砂丘砂群の起

源に関する情報を秘めて

おり、特にI・4の砂丘列よ

り海側のものでは赤色TL
が急増しており、砂丘砂

成因に沼沢火山由来の火

山灰が大きな寄与をして

いるとの従来の結果と一

致していた.

図2.新潟砂丘列とサンプリング地点

TLCI-CIA解析結果の再現性表1.

Corrected 
B/R ratio 

B/R ra tio 
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1.262 

Red area(R) 

3857 
6425 
7701 
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5898 
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表2.砂丘砂の TLCI-CIA解析結果

Corrected 
B/R ratio 

B/R 
ratio 

Red 
area (R) 

Blue 
area (B) 

Dune 
No. 

Sumple 
name 

12.63 
35.51 
17.39 
23.41 
0.357 
0.287 

0.461 
0.635 
0.741 
0.918 
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1.387 
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横 坂 ら:Geoch・I.J.，17，lll('86).
損壊ら:Nuc1.Tracks，li，229('86). 
繍板、葉葺 : Nuc 1. Tracks， in press(・87). 
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3803 熱蛍光によるナウマン象化石関連池層試料の年代測定

〈新調大・理) 橋本哲夫、 O藁葺久尚、 久保田知明
庇訳昌弘、 横坂恭一

1. 熱蛍光(TL)年代測定法は白色鉱物への天然放射糠作用により生じた捕捉電子由
来のTL:を利用した方法であり、 1000年""1 00万年といった第四紀関連の巾広い絶対年
代に適用可能である.特に 14C 法が不適用となる約 3万年からFissiontrack法が適
用可能となる約50万年の聞の絶対年代測定法として TL法は期待されている.

天然石英のTL発光色には青色と赤色の 2種類あることを我々の研究室で見出したの
でυ、ここでは青色及ぴ赤色TLの発光特性をもとに TL年代測定にどちらが適している
かを比較した.その結果、赤色TLの方が長寿命の捕捉電子に相当する高温側に発光ピ
ークを有しており、その上総量応答に対する比例性が青色TLに比較して良いことが分
かった 13.

そこで、信頼性の高いTL年代法の確立のために赤色TLのみを測定することを考えナ
ウマン象関連地層の年代測定に適用した、得られた結果について以下報告する.

2 • 試料としては新潟県柏崎市のナウマン象化石発掘現場の地層(7種)中から物理、
化学的に石英粒子のみを単離後、 60COγ線を既知線量(10""1100Gy)照射した.赤色
TLのみを測定するため、ヒータとフォトマルの聞にシャープカットガラスフィルター
を設置した独自の装置を用いた.次に天然TLプラス既知疎量照射による付加緯量法
(Fig.l)と、天然捕提電子を熱処理により一端消去して既知線量照射する消去付加線

量法 (Fig.2)との 2種の方法で天然蓄積線量を求め同一試料につき比較検討したZB33.

次に、 TL年代評価に当たって試料が 1年間に受ける放射線量〈年間鶴量率)を Y鵠
スベクトロメトリーにより見積った.測定方法として土場約 lkgを容器につめたもの
と、既知量の溶液化したピッチプレンドを石膏に混ぜ土場試料と同形ものとした標単
試料とを同-geoletryのもとでγ鶴スベクトル測定し、娘接種の放射能強度の比較か
ら放射平衡にある親接種であるお句、 23

2Thの含量を求めた.
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Sample name Paleodose(Gy) Age(x10
4
y) Depth(m) 

90 j: 15 5.0 土 0.8 。
102 主 18

145 :!: 34 

6.0 j: 1.0 0.3 

8.5 j: 2.0 0.6 

142 土 50

257 主 64

8.4 j: 3.0 0.6 

15.1 主 3.8 0.9 
F layer 183 :!: 31 10.8 j: 1.8 

5.4 企 0.8

1.2 

G layer 
92 :t 15 

(355 念 56)

1.8 

(20.9 j: 3.3) 

Paleodose :天然蓄積線量

Depth :番神砂層表面を 0・としている

1) 橋本、横坂、藁葺 ;NuclearTracks，in press. 
2) 橋本ほか;第24回理工学における同位元素発表会予稿集 P.147 ('87) 
3) Aitken ('85)，"Thermoluminescence dating"，359pp.，Academic Press，London. 
4) 早津、新井、白井;地学雑誌， jj， (' 82) 
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3804 ESR1.去による被曝線量評価法の開発

〈放医研、物理) 中島敏行

1.はじめに

昨年、起きたチヱルノプイリ原発事故では、住民など一般人の被曝線評価に対応する方

法論の不備が問題となった。すなわち、医療や晩発障害の発生の推定に必要な被曝線量の

入手困難であった。我々はこのような被躍事故の場合、電子スピン共鳴 (ES R)装置を

利用するのが最良であることを1974年に提案してきた。今回の事故を契機として、この方

法論に適する物質の発見に努めてきた。本報告では砂糖など糖類を放射線検出する材料と

した時の諸特性について報告する。

2.実験方法

住民など一般人〈放射線取り扱い者も職場外では一般人〉の緊急時被曝線量評価に使う

ESR線量計用材料の選択条件として、次の7項目を選んだ。1) 誰もが所持しているが

簡単に所持できるもの。 2) 経済的に安価であり、しかも、一般的で、交換が容易であ

るもの。 3) 試料作成が不要か容易で、作成操作によって遊離基などESR信号の原因と

なるものを生じないもの。 4) 最小検出線量が0.1G y程度までできるもの。 5)線量

と吸収量との聞の比例関係が0.1から30Gyまで成り立つもの。 6)F'adingがないか、少な

いもの。 7)BGとして遊離基などESR信号の原因となるものがないか、少ないもの。

これらの選択条件そ満たす材料を見つけるために、実験に使用した材料は次のものであ

る。 鉛筆、割り箸、新聞紙、 tissuep附ap肘er‘なと

、消しゴムなどゴム製品、米など食品、塩、胡しよう、グルタミン酸ソーダ、砂糖類、毛

髪、爪。 これらよりク、ラニュー糖、ブドウ糖、果糖など糖類が上記の条件の多くを満し

ていることを見い出した。

ESR装置は日本電子製JEOL-IX型を使い、試料の測定はすべて室温で行った。F'ading

の実験は室温、 55Cと100Cで行った。また、 ESR吸収量と線量との関係を得るために、

なかじま としゆき
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試料は6OCoガンマ線源を使い、照射した。また、 ESR吸収量の光子エネルギー依存性も

求めた。一試料当たりの試料重量は600mgとし、小結晶粒とアメのような非品質の試料を

使った。試料管は内径約3.7mm、外径約4.8mmの石英管を使用した。

3.結果

図1はグラニュー糖から作った非晶質砂糖600mgのESR信号量と吸収線量との相関関

係である。図が示すように、それらの聞に良い比例関係がみられ、しかも、 0.05むまで検

出できた。このことは最新の装置を使い、加算方などで信号を観測した場合、この線量の

五分のーから十分のーぐらいの線量でも検出できることを示している。

図2照射したグラニュー糖のF'ading特性である。 保管温度は室温、 55Cと100Cであ

る。この図が示すように、室温では無論のこと100Cのような高温でさえも長時間にわた

り安定していることを示している。

4.結論

糖類は緊急時被爆線量評価用線量計の材料として十分対応できる特性を有することが判

明した。
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3805 液体シンチレーション α計数の時間相聞による

Th系列核種の絶対測定

(新潟大・理) 橋本哲夫、 O酒井裕二、重富潤一、野中雑史

1.環境放射能測定や年代測定法などにおいては、対象となる試料中のU、Thの絶対量

を個別に求めることが必要となる場合が多い.従来、微量U、Thの定量には中性子放射

化分析法や化学分離操作を伴う α線スベクトロメトリーが用いられてきたが、原子炉

などの大規模な設備と時間、労力を必要とした.そこで本研究ではこれらの点を改善

するたの、試料中のTh系列接種の絶対量を、系列中の接種のα融政出の時間的な相関

関係から求める方法について検討したので以下報告する.

2 .本測定法はTh系列中の220Rn(55.3s)→ 2ISPO(O.145s)→ 212Pbの比較的短時聞に

連続して起こる 2つの α線変を利用して 22日Rnを定量するものである.ランダムな事

象(この場合は放射壇変)の中に上の様な相関事象が存在する渇合、事象と事象との

聞の U.eintervalの分布は、理論的には次式で与えられるど 2) 

p(t)dt = [ (1-βt)'C・exp(-Ct) +β ピ(C+λ)'exp(ー(C+λ)t) ] d t -ー(1)
t : 時間

以t): 事象聞の ti.eintervalが t-t+dtである確率

C : 平均パックグラウンド計数率

λ . 216POの壇変定数

βt : スタートパルスとなる事象中に 22i1Rnのα繊変が占める割合

(漉体シンチレーシヨン法による α棋の検出効率は100%と仮定している)

実際にTh系列核種を含む試料の測定において、 ti副 intervalが t-いれであった

データの数をdata(t)とすると、

data(t) = H [ (1-βJ・C.exp(ーCt) +βt (C+λ).exp(べC+λ)t)] ーー (2)

ごの掲合220Rnの放射能強度は次式で与えられる.

A (22日Rn)=βt.H / (Countin( ti・e)
績変事象聞の tileintervalを実測し (2)式にフィットさせて各パラメータを求め

ることで試料中の228Rnの蚊射能強度が得られ、系が放射平衡にあれば親接種の22<"lTh

の放射能強度が求まる.

測定装置の概略を図 1

に示した。装置は低パッ

クグラウンド LSC、M

CA、タイムアナライザ

及びマイクロコンビュー

タから構成されている.

対象試料について LSC 

Scintill.tian sρectrum 

Oitit.l 

T 1116 An.l yzor 

図 1.測定装置の概略
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とMCAの組合せでシンチレーションスベクトルを測定すると同時に、 SCA出力を

タイムアナライザに入力し、パルスの時間間隔を分解能2・sで最大500・sまで測定する

ように設定してある.得られた時間スベクトルは最小二乗法により理論式 (2)へのフィ

ッティングを行って各パラメータを求め、試料中の22BRnの放射能強度を計算する.

今回の実験では標準試料として 228Th以下の娘接種と放射平衡が成立している232U

を使用した.放射能強度既知の232U標準液一定量を20・1ガラスパイアルに取り、液体

シンチレータ (Aquasol-II)18・1を加えた 103 

ものを測定試料とした.

3. 232Uを含む試料より得られた時間スベ 3 
クトルの一例を図 2に示した o (232Uの合 E 
量は 15.3d肌測定時聞は 60000sec.，横 3 
軸は時間で、 2.sec/ channel ， スベクト ...... 102 

ル中の点は実測値、実穂は(2)式の形にフィ

ットして得られたものである o ) このよ

うな時間スベクトルの解析から試料中に存
在する 22圃Rnの放射能強度が得られるが、次

にどの程度まで適用可能かを調べるために、

232Uの絶対量を変化させた場合について測

定を行った.

232Uの絶対量と、時間スベクトルから求

めた ε2BRnの放射能強度の計算値との関係

を図 3に示すo (各 60000sec 測定o ) 

この結果はTh系列以外の放射性接種が存在

しない場合であるが、 232U25dp.(平衡量

の228Th1.4 x 10・1.，相当量)程度迄は良

い直結性が得られ、本法によってTh系列接

種の絶対測定が可能であると思われる.

しかし、より絶対量が多い場合には、計

数率の増加から、測定される時間スベクト

ルはランダムな事象によるパックグラウン

ドが支配的となり、 22白Rn→ 216POの相関

事象を捉えることは困難となる.また、 Th

系列以外の放射性接種が試料中にあるレベ

ル以上存在した場合にも同様の効果が予想

される. 現在、本法の適用限界及び時間

スベクトルに影響を与える各種条件などに

ついて引続き検討中である.

回
以
ロ
ヨ
O
U
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1 

0 100 200 

図2.232Uを含む試料の時間スベクトル
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図3.時間スベクトルから求めた

22BRnの放射能強度

文献 tl P.Cross and G.II.Kcbeth， Hucl. Instr. and Ketb.， 137， 133・139(1976). 

2. A.H.Jaffey， Huc1. Instr. and Keth.，堕， 287・289(1969).

ABSOLUTE DETERM工NAT工ONOF RAD工OACT工V工TYRELATED TO 
THOR工UMSERIES BY T工ME工NTERVALANALYS工S

Faculty of Science， Niigata University， Tetsuo HASH工MOTO，
Yuji SAKA工， Junichi SHIGETOMI and Masafumi NONAKA 

-223-



3806 
->-ム

空え.'レ ε A- ヅ乞 aL えに J~ ラドン(1) t刷5主

(実立1れ・変，慈:左邑丈ま) 0本 F副長え'J I'色上必粁:弱ゐふ

(是右左) パ 7'i干に滝ど)61$空 気 lレミネツ巳シズ吾刺}詞 l"7 0(故毎;s{)宇;z.'OPO，持 'A同

舟;!l'J~主を什んけ"12.0 主 0.6% ， 守 3.( L O.t 70司打者ょω辛 料 亨 τHる. ;f♀何"I!.tul.主点

、字句，>~~叫に手品レと.?.ツ乙〉えを派邑{年シシ十レー乙ヨシ刀ウシ 9 -τ ，制定 ltと。，主Aνε

ネ・フ巳 L 之~~'H主佳 I~- すt\;芽すに弥生巴￠今シム十 ν ーヲーを ÞO み非主孟含T 急えiÆ ': J J ~1:! 'jZ を 11

h t3 ， J主A- 乙:"'1-レー 9-1むのヲド~ c亨 3わ&乙δ~~長し T 八ヲj' ，レ内の全抽出貨をを 2k・の，ご

れらの.uw-.o':;計数動辛乏ポム久 本‘~~'=J Yl I品計数鈎辛 Id:牛 2"'~ t比較附く;
そO'¥..t...， H%'J ~シム今レ -(j - 8.'地学 L L I<r ‘'伝め弘行言畑地が本企初 7~左右1;" ""'.9。

右とち・，空気 1νとえとツ乙 Lえ司伺!'ff..d.!Itそt-のえ仲シLチレーター色珂‘)J ì.制定 Lあ内川，JJUí.，~

もあわ包桟ねずる.

(実験) 主主主t'パ手ツ巳シえ言人杓晴樹製 シつコンゴ・ム七各l私tぇ iえィゃいれ-tJ-

Jtlノぐイ r'レバ，注射品 fJij‘，(宮市抗陸0'¥J' J_，) 226 f<.a.α2. ~容次ょフ方前 I v V 2Rnと

5王人 Lんは人種 j，ヲ 3，5九レ人iム片品し 222払とい拡私純がi弱花子縁J17どき Lk.e町谷

空え1νSJミツ巳ム之勾;!Iリ1l.言i¥.:f'す'(l九

定件シユ守レーター言A.持司言j司笥誕 生え IVε4とヅ乙ニえ武村 'J.'，!iI'J足径直 51=注射

筒れdけ τ:従ィ'.$:.-:.. tレ「会一 cPPO同/i_ト1レLン 1年伸、tt:釦U乙，良く.rA~.曇(， &.(.e句

シムチレーターJs喜久;ft'(lι::". &刷忽 IJ~えず々シン今レーターを μο ム l -6、ふ.:1 5': 3";九持品

しL JO、b11つ氏。

(v則定) 与制点'fi<!HctY'的匹 68告o"i' ::.色fやらム今 V 一手.;J :- JJウニ 9 一円九I"'Jtt包

凶峰，d's (1) (ま号もわレサチV恭ωJ主る念材1砦 1:J~げた L 伝 t~ 自主Z 王子・ J} J(〆 "J t:i噌'fJ)I忌りわ

B"，c会同a.>1 1-士 LS5 &0 I同伴ドサレーシヨシ}3ワ .:-9ーをh]"ιと.

UA喋ぷよ&:本負吉:1>

rì~ ， 1 はト.-\Q.v-長瓜 6&So~ ~ぬィ'tシユ+レー乙 a :- IJウシターによぷ官?2Ltvミネツ巴ン

え1之クト 1レ. ':"J. '4 Id I品ー言えギiξ 8eck_W¥向ペ しS 58幻DI τ.渇"定し ι台f 宅 Fη) .'迫みうぷι@ 

広J:i宮ユによ&

l官含- 十ド:eνiにご j本平凶-包当 苦る@

Fì~. 3は Fi司 1;;:， '.，f o' J=";'a ・ 2τ~~II ~ l長 I~l- 言品村ーに件~町 L命体シ L十レーター
をjJlJ~. ~~2記刊をしえずみシニ+レー μ-.:シふ持(.， . ~tJ 'J 定 l tトス/とクムル"ム ~o 0 "， 4-00  

今y;iいν1=柑当 事 J /<a.I:3.ぬぐの/ヨスイクム 1(/のと岳(>，ご空気 tν ミふフ乙ムベにcl'cil 

スバクト'v(針紘部わがみフ J ニれ〆涜叫シユ今レーター IAj司 H 同，削 .R.q， fj 

hι ねじ/のスヘ了ついレヒえt，(j L C ‘ I~ ご工 ρ、J わゲ品。 こ両官え』レミえ二ヅ巴ニメえ

のスバクトlνIj~え侍シヱ+レサー工科の会I釘 "J8 ilo zpル L そ内は1ーかを/: f J f:の

T同 a" 官え1レ ミ永 フ乙 エ之 によ る計 担b辛1<1

。日~. 3 (J) ~役伺シ~ t レーター内岬 ρ弘湯、J合抱紘純 tτJà 却炉供作1i忠告~J

はん毒 S LS〉た会うz.!ζ じ て;うぜゆフこ

-224-



nu

回、J

'ム

凶
(
)
叫
門
¥
的
」

'
Z
コO
U
N
D
H
H

o L.ιJ 
o 100 200 

Fig. 1 

リ

M
C
叶

O
仏

匂

C
ω
l
E

・

，、

J

E

-

-

1

4

吋

4

2

A

凶
(
)
占
}
円
¥
的
ト

Z

コO
U

門

D
H
X

400 

Fig. 2 

Fig. .1. Pu1se-height spectrum of the air samp1e measured with a 
Mark TII mode1 6880 1iquid scinti11ation system at 13 oC. 

Fig. 2. Pu1se-height spectrum of the air samp1e measured with a 
LS 5801 1iquid scinti11ation system at 21 oC. 
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3807 125 S bのCerenkov光

(静岡大・理) 0長谷川園彦・伊藤田佳子

1.緒言

β-'1放出核種である125S bを用いて Cerenkov光の測定告を行い，簡便な測定法の確立に役

立ちたいと考えている.目的のーである Cerenkov光の計数効率を増加させる乙とであるが，

乙れは種々の溶媒(水，アルコール，塩酸，過塩素酸，塩化ナトリウム溶液，サッカロース，水溶液)

について試してみた.またもっとよい計数効率の向上として波長変換体なども添加してその改善等

を試みた.二つ自の目的は.125 S bも放出する Y線，つまりコンプトン電子tc因って発生する Ce r 

enkov光について調べると共にその計数効率の推定する試みを行った.

2 .実験方法

試料は 20m1容パイアルに溶媒 10m1と125S bの塩酸溶液 O. 1 m 1を加え，浜松ホトエック

ス製PMT R331-06使用のアロカ液体シンチレーショシカウンター (LSC-I000)

を用いて行った.また溶媒の屈折率の測定はATAGO精密アッベ屈折計 3-Tを用いた.

3 .結果と考察

3.1 Cerenkov光の測定と計数効率:

125 S bのCerenkov光の計数効率は O. 5 2%程度(溶媒，水)であった.125 S bは7種

類のβ緯を放出しているが，そのエネルギーの平均は O.0861MeVである乙とから闇値を越え

るエネルギーが少ない乙とを示唆してくれる.もうす乙し計数効率を上げるために酸濃度を衰えて測

定を行って見た結果， O. 8 5%まで改善する乙とが出来た.しかし計数効率が 1%にも満たないの

であまり実用的測定法と言う乙とはできない.アルコール類(メタノール，エタノ -JJ.." 2ープロパ

ノール)を摺媒lと使用すると. 2ープロパノールの場合は 1. 1%と水の場合lと比べて約2倍の計数

効率を得る乙とができた. (Table. 1)波長変換体であるアミノ G酸を用いると計数効率は 1

• 67%となった.ζのように125S bのようなCerenkov光の計数効率の低い核種の測定にお

いては効果的な方法であると言える.しかし乙の場合においてCerenkov光の長所で‘ある試料

の調製の簡単さ，試料の回収の可能性等のものがなくなってしまう.

3. 2 γ線による Cerenkov光について:

y線は媒体と相互作用してコンプトン電子を生じるが，その最大エネルギーがCerenkov光の

Table 1. Countin9 efficiency of alcohols used as the solvents 

so!vent index 
refracti on 

methanol 1.331 

ethanol 1.3623 

2・propanol 1.3776 

Iolater 1.332 

density molar countin9 error 
(9/m!) refraction efficiency(~) 

0.791 8.3 0.66 こo.日1

0.789 12.9 0.95 * 0.02 

0.7887 17.5 1. 10 +日 .02

0.998 3.7 0.53 今日 .02

はせがわくにひ乙・いとうたか乙

n
b
 



闇値を越えるとき観測可

能となる.そ乙でγ線核

種である5'Mntとっても

測定を行い液体シンチレ

ーション法でのコンブト

ン電子の計数率について

比較したのがTa b 1 e 

lである.125 S b tまβ-

γ故出核種であるので・γ

線による Cerenkov

光だけを直接測定するこ

とは不可能である.そ乙

でγ線による寄与を推定

Table 2. Compar!son of y-ray count!n9 ef!!c!ency 

liquid scintillation countin9 

overall countin9 y -ray count!n9 y -ray theor i t i ca 1 
eHiclenCy[%l e!ficiency[%l value 

l25Sb 2) 
9.守

116.0 17.Q 12.7 

54Mn 
1) 7.8 

129.5 14.8 2) 10.3 

cerenkoνcount!n9 

overall countln9 y -ray count!ng 
efficiency[%l ef!iciency[%l 

0.53 

2.6 2.6 

10 
する方法を見出すために，数種類のβ核種に

ついて Cerenkov光の計数効率をβ線

最大エネルギーに対してプロットしたのが

F i g. 1である. '1線によって生じるコン

プトン電子の最大エネルギーをβ線エネルギ

ーと見なし， 125 S bの闇値以上のエネルギー

についてグラフから得た.全計数率は次式か

らもとめた.

(全計数率) = z { (各エネルギーの計数効率)

x (分岐比)} 

その結果全計数効率は O.52%という値をえ

8 
{
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た.乙れは実測値と極めてよい一致をえたと云 h l::zi;;E:f;:ぷzrzyE::ぷv

う乙とが出来る.125 S bのCerenkov光 radlatlon 

の計数効率 O. 52%のうち Y線計数効率が0.21%β謀計数効率が O. 3 1%を得た.

125 
CERENKOV RAD工AT工ONOF ---Sb 

Facu1 ty .of Scienc'e， Shizuoka Uni versi ty， KunihiJ屯oHASEGAWA， Takako ITOH 
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3808 Cerenkov光の測定

計数効率について

(静岡大、理 )0佐藤健二、長苔川園彦

くはじめに>

透明な媒休中を、その媒体の屈折率によって決まるしきい値以上のエネルギーを持つβ

線が通過するとき、チェレンコフ光が生じる.チェレンコフ光は、弱い光であるので、液

体シンチレーションカウンターで測定した場合、計数効率は}般に低い.しかし、サンプ

ル調整は、放射性溶液をパイアルに入れるだけですみ、シンチレーターの混入もなく、ク

エンチングも色クヱンチングだけに注意すればよいといういくつかの利点がある.

今回、液体シンチレーションカウンターを用いて、桝TI、i'CI、削Ceー桝Pr等

のチェレンコフ光を測定し、計数効率、スペクトルを調べた.それらの測定値を、低エネ

ルギーβ線を中心に、過去における計数結果と比較するとともに、 β線チェレンコフのス

ペクトルと β線最大エネルギーとの関係を調べた. 色クエンチングのチェレンコフ

光におよぽす最多響について、試料の吸光度測定結果、紫外、可視領域の波長から検討し、

その効果などについて報告する.

<笑験>

Cerenkov測定機器としては、 Aloka液体シンチレーションシステム LSC

-1000を使用した.測定条件は、シンチレータ-ffilJ定の場合の、トリチウムチャンネ

ルに相当する Low-IevelをO.OOkeV， upper-Ievelを20.。
0~50. OOkeVにしておこなった.パイアルは、 20ml容量のものを使用し、サ

ンプルの液量は、 10mlにした.

結果と考察

<計数効率>

1 960年代に、液体シンチレーションカウンターを使って計測されたβ線のチェレン

コフ光は、 2MeV以上のβ線核種においては、その計数効率は 30%以上を示したのに

対し、 1Me V以下の比較的低エネルギーのβ線核種では、 2%前後であった.光電子増

倍管の発達によって、今回同様に測定したβ線のチェレンコフ光の計数効率は、全般的に

t曽加している.特に、 700keV付近の核種の計数効率は、 6---7%を示した.以前の

1---2%と比べると、 GM管の計数効率(1 0%前後)にも近づいており、チェレンコフ

光を使つての試料測定がしやすくなってきている.

議1.Ce I"'onkov党と計量鈎.

計量剤事 (%l

Nuclldo Emax(MeV) R. El.RICKら ヨ依賓取

1968年 1987'事
酔 TI 0.7.6 (98%) 1. 3 6. 4 
。"Cs 1. 1 7 (5珂} 2. 1 6. 4 

O. 51 (95克}

“CI 0.71(98%) 2. 3 7. 7 I 
....Ce-刷 Pr 3.00 (98%) 54 64. 5 I 
同 Ru-同且h 2.46(9.7見} 63 89. 3 

3.08(8.4珂}

3.54 (79.3%) 

さとうけんじ、はせがわくにひこ
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くスベクトルのエンドポイントと β総エネルギー>

スペクトルのエンドポイントと β線最大

エネルギー値との関係は、 Fi g. 1のよ

うに直線比例関係になっているので、

綿密なエネルギー判別はできないとしても

どれくらいの最大エネルギーを持つβ総

t菜種が水溶液に含まれているかが、エンド

ポイントの測定によってグラフよりよみと

ることができる.

ラ

β-ENERGY(Mcv) 

ENDPOINTとβ総最大エネルギー
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色クエンチング2 

。
F i g. 

<色クヱンチング>

色クエンチングの実験には、メチルオレ

ンジを色素として用いた.吸光度の浪IJ定は

測定において関係してくる液体シンチレー

ションカウンターの光電子地倍管スペクト

ラルレスポンスの最大感度波長である

420nmでおこなった.吸光度とカウン

ト数のグラフ (Fig.2)からは、色ク

エンチングのチェレンコフ光に対する影響

の強さがよくわかる.吸光度が0--0.

という僅かな噌加に対して、カウント数は

60%に落ちこんでいる.

一方、吸光度が、 O. 5以上では、

カウント数の減少は緩やかになってくる.

最後のプロットは、 420nmでの透過率

が 1. 5%の濃度であるが、カウント数は

10%程度を維持している.これは可視部

にまで延びているチェレンコフ光によるも

のと考えられ弘このことは、チェレンコフ光

の全体の 1割程度は可視部であり、可視部

は、紫外部で数%の透過率しか示さない溶

液でも、数十%の高い透過率を示すからで

ある.従って、かなり着色している溶液でも、

可視領i或はカラークエンチングの最多響を受け

にくく測定可能である.

1 

MEASUREMENTS OF CERENKOV RAD工AT工ON-COUNT工NGEFF工C工ENCY

Faculty of Science，Shizuoka Oniversity， Kenji SATOH，Kunihiko HASEGAWA 
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3C01 ノk言式来斗 rt'0-) 9 9  T ζZ 。〉ラ;:)-主斤

(九環協，九大・理*) 0馬田敏幸，松岡信明，岡村正紀，ド-lU直典

百島則幸'， 高島良正・

1 .はじめに
4 3番元素テクネチウムは天然に安定同位体の存在しない数少ない元素である.テク

ネチウムには質量数90"""'110の同位体が存在するが，この中で99T cはウラシやプルト
ニウムによる核分裂収率が6%以上と非常に高く，半減期が2.13xl05年と長いので.原
子力施設による長期的環境影響を考える時最も重要な核種の 1つとされている.

99T cは天然における238Uの自発核分裂，核実験，原子炉運転及びM 圃 Tcの医学利
用などによって環境に放出されている.しかし将来は，使用済み核燃料の再処理と放射
性廃棄物の処分が最も重要な放出源になると考えられる.このように重要な核種である
にもかかわらず， 9DSr，137CS及び PU等の核種に比べて環境中の99T cについて
の研究例は非常に少なく，特にわが国においては環境中の濃度等を測定した例はほとん
どない.乙の大きな理由は.99T cには安定同位体が存在しないこと， "Tcが最大エネ
ルギ-292keVのβ綜しか放出しない，いわゆるsoft-β核種であるという点にある.

本研究では，現段階における海水中の99Tcのレベルが評価可能な分析法を開発する
ことを目標として， "Tcの放射化学的分離分析について種々検討したので報告する.
2 .研究方法
Tc及び担体として使用する Reについて，以下の項目を検討して，系統的分析法の

確立を計った。
(1 ) 硫化物共波法による前濃縮

一定量の試料に99TcとReを加え，酸性条件で硫化銅の枕殿を生成させ.99T c 
とReの共沈率を調べた.99T cは液シンで， Reは誘導結合プラズマ発光分光分析法
〈以下 1C P)で評価した.
(2) M E K抽出挙動

5H NaOH溶液からのTc及び関連元素の抽出挙動を調べた.
(3) イオン交換挙動

陽イオン交換樹脂(凶阻X50-X8)及び陰イオン交換樹脂(∞肥X1-X8)に対する哨酸溶
液からの吸脱着挙動を調べた。
(4) 99T cの電着

O. 7Hシュウ酸ー 0.45H硫酸溶液に99Tcを加え電着条件を検討した.電着は陽極は白
金，陰極(電着板〉は鋼板で，電流密度は200mA/cm2で行った.
(5) 99T cのβ緩測定

鋼板に電着された99Tcを.2π ガスブローカウンターで測定し，計数効率と Re
電着量との関係を調べた.
3 .結果
硫化銅による共沈操作では95%のTcとReが分離捕集され，海水試料からの前濃縮

法として有効である乙とがわかった@
MEK抽出では .MEKと水相の比を1:5にすると 5回の抽出操作でTc及び Reをほ

ぼ100%抽出できた.他の元素についての検討を行ったところ， MEK抽出で分離でき
ない元素として，アルカリ土類金属 .Fe及びMnなどがあった。

分析操作中のTc及び Reは .TcO，-及び Re 0，-の状態で存在している場合がほ
とんどである.従って，陽イオン交換及び陰イオン交換の組合わせで微量共存する陽イ
オンとの分離が効果的に行えた。 Ruのように陰イオンを形成する可能性のある元素は
分離できないが，乙れらはMEK抽出で除去される.

99T cのシュウ酸一硫酸系溶液からの電着率と電着時聞の関係をFig.1に示した.約
9時間でほぼ100%が電着されることが分かった.Fig. 2には， 2π ガスブローカウンター
の計数効率と Tcとともに電着された Reの量との闘係を示した.担体として5略程度
の Reを使用すれば，約40%の計数効率で測定を行える。

以上の結呆を総合してFig.3のような系統的分析法を組み立て，回収率及び除染係数
を検討して，実試料(300 R.海水〉の分析を試みた.

うまたとしゆき まつおかのぶあき おかむらまさき しらいしなおすけ

ももしまのりゆき たかしまよしまさ
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3C02 -r_主髭言tに来斗 J:干lCT;)9 9 τ、 c CT;)壬テ本斤

(九環協，九大・理権)0岡村正紀，松岡信明，馬田敏幸，白石直典

百島則幸¥高島良正本

1 .はじめに

テクネチウム (Tc)には安定同位体がなく，天然の存在量は極めて少ないo T c同

位体の中で，環境問題において重要な核種となるのは，半減期が長く，原子炉での収率

が高い99Tcである.今後重要となる 99Tcの発生源としては，核燃料再処理及び廃棄

物処分が考えられる.

Tcは安定な化合物である過テクネチウム酸イオンとして環境中に存在することが多

く，移行経路のーっとして，気体ーぅ水蒸気〈雨〉ータ土壌ータ植物』サ人体が考えら

れる。従って，種々の環境試料の中でも水試料，土壌試料及び生体試料中の99Tcの分

析と評価が重要である.本研究では，水試料中99Tc分析法の土壊試料への応用を試み.

土壌試料の分解法，共沈分離法及び溶媒抽出法について検討した.

2 .研究方法

土壌試料中のTcを効率よく，かつ後の化学分離にとって好ましい状態で分解・抽出

する方法を検討した.実験には，"圃Tc及び担体としてのReを含む模擬土接を作成し

て用いた.各実験における"圃Tc及びReの定量は，それぞれ7線測定及び誘導結合

プラズマ発光分光分析法(以下 1C p)で行った.土壌分解法としては，硝酸や塩酸に

よる酸分解，水酸化ナトリウムによるアルカリ分解及び炭酸ナトリウム等によるアルカ

リ溶融等を検討し，抽出液中の"・Tc及びReを定量して抽出効率を調べた.また.分

解前の土嬢の高温処理(Calcination )についても検討した。

次に，土壌の硝酸抽出披からの硫化銅(n )共沈法による 99Tcの分離・濃縮につい

て検討した.模擬土壌を硝酸分解して得られた抽出液に Cu ( n )及びチオアセトアミ

ドを加えて.80
0

Cで 1時間加熱して硫化銅(n )を生成させた.沈殿をろ過したろ液に

ついて Cu • 99"T c及びReを定量して .Cuの沈殿率， BhTc及び Re共枕率を調

べた.

3 .結果

分解法においては， "aTc及びReの分解液への抽出率はアルカリ溶融>酸分解>

アルカリ分解の順に高く，アルカリ分解でも50%以上の抽出率が得られた.処理能力や

操作性を考慮すると酸分解法が最も適切であると思われ，図 1に示寸加圧分解容器を用

いた硝酸分解では，表 1に示すように良野な抽出結果が得られた.

硝酸分解後の抽出液から99Tcを他の共存元素と分離濃縮する方法として，希硝敵酸

性溶液中での硫化銅(n )共沈法が有効であることがわかった.その際，土度試料の高

温処理の有無は硫化銅(n )枕殿の生成に大きな影響を与えることも明らかとなった.

おかむらまさき まつおかのぶあき うまたとしゅ脅 しらいしなおす(-:1"

ももしまσ〉りゆき たカミしまよしまさ
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結果を表 2に示す.なお，高温処理((50・'C，1時IItJ，試薬無減加〉による"・Tcの損

は2......9%であった.

初期段階の分離法に硫化銅(1 )共沈法を用いることによって，以後の換作を水試料

と同様に行うことができた.また，図 2に示す一連の操作に従って実試料の分析を試み

たので，その結呆についても報告する.
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3C03 海水中のテクネチウムの挙動

(放医研) 。平野茂樹、松葉満江、小柳卓

【緒言}テクネチウムは同位体のすべてが放射性である.との内99Tcはウランやプルトニウムの核分

裂によって高い収率で生成される。との核種の半減期は2.14xlOS年の長さであるので放射竣変によ

る減衰は期待できない.従って、海洋環境中では長期間滞留し予期せぬ挙動や分布が予想される.

環境中にはすでに大気圏内核実験によるものと原子力施設等からのテクネチウムが寄在しており、

最近では功英国のアイリッシユ海で海水中の謹度が~60Bぜん褐藻{血盟主 vesiculosul;)で 2 ， 300~

11，000sq/kgの高い値が報告されている。これはセラフィーJレド再処理工場から放出された低レベル

放射性廃液に起因するものであり、局地的な現象であるがすでに核実験によると見られる~9Tcのデー

タが淡水についても得られている。とのような事実を考慮して我々は現在の日本近海の海水あるいは

海産生物中の99Tcの動きを把握するために9S"'Tcを用いたトレーサー実験と海水・海藻中の99Tcの定

量を試みた。

笥5冊Tcによるトレーサー実験 トレーサーの町民Tcは米国デュポン社製、 NaTcO舎をぬOで稀釈してそ

のまま実験に使用した。とのトレーサーの化学形はメチルエチルケトン(HEK)による抽出とテトラ

フェニルアルソニウムクロライド(TPAC)ークロロホルム抽出で確認した。

砂による吸着 夜城県Jj~珂挨市海岸の砂を風乾し、簡にかけて次の五種の砂、すなわち1.00~

0.500， o. 25~0.149 ， 0.149~0.105 ， 0.105-0.074およびく0.074m/.を各2.00gを500.1の三角フラス

コに入れ清澄な海水を 5.1加えて砂と海水をなじませた後、日帽Tcをスパイクした海水195副を加えて

恒温槽で連続的に振虚した。一定期間毎に上澄111.1を取り95"Tcのγー線を湖定して砂への吸着の経時

変化を追った。

海産生物によるテクネチウムの化学形の変化 2つの5-.Q水槽に目帆Tcをスパイクした海水を 3Q

入れて一方にはヒジキ(巴品且主主豆主主控)を3.4g，もう 5 ・方にはドロメ (Chasll.ichthys型並盟主)4

尾、約3gを飼育した。各水槽の海水を10・lづっ取り陰イオンおよび陽イオン交換樹脂カラムに通し

その吸着状況を観察した。またヒジキとは別に多年性の褐藻、アラメ(且笠且豆単位弘主主)について

10 .(!水槽で95"，Tc04 の謹縮状況を観察した。

テクネチウムの定量 951"Tcを添加した海水中で栽培したアラメと包開Tcを添加した海水についてテ

クネチウムの分析法を検討した。まず海水について播媒抽出訟による定量法を検討した.9 ''''Tcを添

加した海水に揖HN03を加え4仲間0"溶液とし下記の各種溶媒で抽出を行いその後5M-NaOHによる逆抽

出を行ったa すなわち

'I5"'T c抽出率(%) 5M-NaOH逆抽出率(%)

MIBK 50% 

TBP 82% 

30%TOAーキシレン 94% 

ひらのしげき、まつばみつえ、とやなぎたく
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また、 5M-NaOIl溶液からMEKへの9S-Tcの抽出率は98%以上である.環境試料のテクネチウムを定量

する際に妨害となるのは106Ruであるが4仲 IINOa溶液から106Ruは30針。A-キシレンで5%抽出され、

この有機相から 5M-NaOH務液で98%が逆抽出される.そしてこの溶液からMEKで0.7%が目栴Tcと共に抽

出される。そこで海産生物の分析法として下記の分析法を検討した.

誼塁主主盛砂bこ対する9S"Tc04の吸

着は非常に小さい事がこの実験で観損さ

れた。どの粒度の砂についても45日後に

むいて吸着はほぼOであった.これは大

部分の放射性金属元素が海洋の底質に対

して大きい分配係数を示す事実と異な

り、海水中で陰イオンで存在するヨウ索

やルテニウムの挙動に近い.また海産生

物を飼育した海水中の9S"'Tcの化学形は

ほとんど変化しない事がわかった.すな

わち、Dowexl-X8， C1型にはほぼ100%の

目骨Tcが吸着されDowex50w-X8， Na型に

はまったく吸着されなかった.従って、

目咽TC04ーは海産生物の代謝によっても化

学形があまり変化せず、とれはヨウ秦と

異なる挙動である。また米国ハンフォー

ドで地中処分された放射性廃棄物の中で

テクネチウムとトリチウムは地下水と同

じ動きをする事カ1知られている.とれら

試料を4H-IINO.水溶液に調整(600m1)

30:nOA-キシレン、 200m1

で3回抽出、水相は捨てる.

有機棺を 5H-NaOlI， 100m1 

で洗浄、水稲は捨てる.

5 M-NaOH， 200皿Iで3回逆摘出

する.有機相は捨てる.

水相

水相をMEK200m1で

3伺抽出する.水相は捨てる.

有機相を 5M-NaOHで2回

洗浄する.

有機相をステンレス試料皿i

に入れ100.C以下で蒸発し

測定用試料とする.

戸ースペクトロメトリー の事実を総合して考えるとテクネチウム

は地球上のどとで生成されても環境中に

放出されると最終的には海に移行する事が予題される.従って.海水中の日Tc譲度は今後増加し続け

る事が予想されるので現在の海水中の撮度を把握する事は重要である.このために海水100.4を陰イ

オン交換樹脂Dowexl-X8， C1型で99Tcを嵩縮し、 4M-HNOaで溶離した試料むよび褐藻のアラメを濃硝

酸で湿式灰化した試料について上記の抽出法で99Tcの定量を行った結果、海水については検出できな

かったが、アラメについては~3 pCi/kgの値が得られた.また戸ースベクトロメトリーによりとの放

射能が，99Tcのものである事カ高確認され、割定試料析。6Ru等による汚染のない事カ高確認された.

1) J.P.Ri1ey and S.A.Siddiqui， Mar. Po11. Bu11.， 17， 229(1986) 

Technetium in Seawater 

NIRS， Shigeki HlRANO， Mitsue MATSUBA and Taku KOYANAGI 
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3C04 液体水素中のHeへの μー移行反応

〈東大工、理研1、 O平田嘉裕、松崎禎市郎1、石田勝彦1

東大理人東大原セ3) 永嶺謙忠人伊藤泰男3、田畑米穂

1。目的

ここ数年μー粒子を触媒に用いた核融合現象の研究が盛んである。中間子分子生成速度

等この現象そのものを対象とした嫌々な実験デ}タが得られており、これらのデータは工

学的見地からもエネルギー収支を考える上で大変重要である。また、 μ一粒子は不純物に

付着すると触媒として作用することができなくなる。核融合後のα粒子やトリチウムがP

崩壊した後の3Heといった不純物の存在を考えると、 μー粒子の水索原子核から He原子核へ

の移行反応も無視することはできない問題である。

1962年Gershteinは、水素原子核としてpをヘリウム原子核として3Heを考え、基底状態

のpμ から基底状態の(3HeμYへの移行速度を計算して106s-1程度の値を得た(1)。

pμ+3 He+ +→(3Heμ)++p (1) 

これに対し、 1981年Aristovらは励起した中間子分子を経由すると考えて計算を行った(2)。

pμ+3He→[(3Hepμ).e-J++e- (2) 

この中間子分子は2つのプロセスで脱励起し (3a，3b)、
[(3Hepμ〉・e-J+→(3Hep μ〉日+e- (3a) 

→[(3Hepμ)++e-J+γ(3b) 

その後解離する(4)。 。Hepμ〉日→(3Heμ)++p (4) 

その結果、 108s-1 程度という、従来より2ケタ大きな反応速度が得られた。 Jones，BaJi n， 

Bystr i sk i iらの実験は、それぞれこの理論値を支持している。しかし、それらのデータは

fus i on neutronを?MIJ定することから間接的に求められたものである。これに対し、本実験

では中間子分子が励起状態から基底状態に選移するときく前述。b))のX線を測定した。そ

のエネルギースベクトル、時間スベクトルから中間子分子の存在を直接確認しAristovらの

理論を検証する。

2。実験

実験は高ヱネルギー物理学研究所内にある東京大学理学部付属中間子科学実験実〈 μ1

ボート〉で行った。ターゲットは液化した重水素(20K)で、その中に気体の4Heが混入して

ある。 4He蛍はヘンリーの法則によって算出した(430ppm)。そのターゲットに 60門ev/cOJ

運動蛍を持つbackwordmuon beamを打ち込む。 o X線はSi(Li)半導体検出器で測定し、 1

つのシグナルごとに時間とエネルギーの情報をセットで磁気テーフに記録する。タ}ゲッ

トに止まった μーの数はdecaye-の計数値から決定した。

ひらたよしひろ、まつぎきていいちろう、いしだかつひこ

ながみねかねただ、いとうやすお、たばたよねほ
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3。結果と考察

ターゲツトにHeを入れた場合と入れない場合についてエネルギースベクトルを取り、そ

の差が中間子分子からのX線のスベクトルに相当するものとした。ノイズを減らすために、

μー入射後0.28μs-7.5μsの聞に得られたシグナルのみを積分した。その結果をFig.Hこ示

す。ピークが(6.85土 0.04)keVであり FWH門=(0.74:!: 0.04)keVの幅を持っていること

が判った。 Kr削除ovらが理論計算に依って求めたスベクトルからは、 dと4Heの場合はピー

クが6.8keV、印刷=0.8keVと読み取れ、非常によく一致していることが判る。

次に、 6.48keV-7.22keVの間のエネルギ}を持つシグナルについて時間スベクトルを求

める。 Kravtsovらによると励起中間子分子の寿命は2xl0一12S程度であり、このスベクトル

より中間子分子の生成速度、すなわち μ同粒子のdから4He++への移行速度が得られる。その

結巣、 03.1:!: 1.2)xl08s-1という般を得た。 Fig.2に時間スベクトルを示す。 1981年0)

Aristovらの理論によると 12Kにおいて3.37xl08s-1となっており、約3倍のずれがある。

しかし、 1986年のKravtsovらの論文によれば、近似の仕方を代えると30Kで10.7xl08s-1と

いう値が得られており、本実験の値はその理論値に近い。このことは今まで得られていた

実験値がAri stovらの理論植に近かったことと対照的である。これはターゲットが気体から

液体に代わったためとも考えられ、密度依存性や温度依存性に焦点を当てた実験が更に必

要であると思われる。

200ト

。

Reference 

Pholon Energy SpeClrum (Bockground Sublrocled I 

Liquid O2 ，.‘He (430ppml 

ふ ι2 斗・ "1'.-'、.y!.o.J.ι~
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Fig.l Photon energy spectrum 
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1) Yu~A.Aristov ， et al.，Sov.j.Nucl.Phys.33(4)，1981 
2) D.B.Balin; et al.，jEPT lett.，VoI.42(5)，1985 
3) A~V.Kravtsov ， et al.，Phys.Jett.，Vol.83A(8)，1981 

円四1011Time Speclrum 

Liquid O2 t‘He (430ppml 

I'¥_I /'"〆T'0.98μ町

2 3 4 5 6 7 

T1ME (μ措cl

Fig.2 Photon time spectrum 

4) A.V.Kravtsov， et al.，j.Phys.B:At.門ol.Phys.19(1986)2579 
Muon transfer from hydrogen to helium 
Faculty o~ Engineering，Univ. of Tokyo: Yoshihiro HIRATA 

Yoneho TABATA 
The Institute of Physical and Chemical Research: 

Teiichiro MATSUZAK工， Katsuhiko ISHIDA 
Fa6ulty of Science，Univ. of Tokyo: Kanetada NAGAMINE 
Research Center for Nuclear Sci. and Tech.，Univ. of Tbkyo 

Yasuo ITO 
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3C05 I::t惇司弓乙11買弓子と長ヨトヲ乙李諺文章

一社、二重毒舌き「羊ヨr1ヒ壬当r朝?J11ー

(名大理、京大原研A、東北大理B、高エ研C) 0篠原 厚、今西信嗣ヘ

竹内由佳へ豊田勝也A、宮本伸一ヘ蝦治東海B、吉村喜男C

【はじめに】 中間子原子形成過程は、分子構造や化学結合性に強く影響されており、これま

で理論的にも実験的にもそのメカニズムの解明に努力が払われてきた。特に、 Ponomarevや

Schneuwlyにより展開されてきた巨大中間子分子モデル (LMMモデル〉は化合物の中間子捕

獲確率に関してかなりの成功を収めている。さらに、今西らυによる改良〈分子軌道から原子

軌道への遷移がオージェ過程によるとした〉で、かなり定量的議論が可能となり、 χー捕獲比

から逆に分子内電子分布等の情報が得られる可能性が出てきている。前回の討論会2)ではアル

カリ水酸化物とアルカリフッ化物についてπー捕獲比を測定し、このモデルを水素含有化合物

へ拡張した。今回はさらに、 OHやFと同じ電子数を持つ4水素化ほう素 (BH4)の一連の

アルカリ化合物について同様の測定を行ない、前回のデータと合わせて、詳細かつ総合的な考

察を行なったので報告する。

【実験】 実験は高エネルギー物理学研究所の陽子シンクロトロンにあるπμチャネルで行なっ

た.測定法や条件は前回の報告2)と同様で、 Hへの捕獲率 (WH) はチヱレンコフカウンター

による 2r測定により、 Z>3の元素についてはπX線の強度により求めた。測定は、 MOH

とMFに加え、 MBH4(M=L i、Na、K)について行なった。得られた捕獲比 (CR) 

は表 1-3の第2列自に示した。

【結果及び考察】 まず得られた CR値より、 CR(M/F)とCR (M/O H)の傾向はほ

とんど区別っかず、前回2)述べた通り双方ともかなりMから電子が移行していることが分かっ

た。これに対し、 CR(M/B H4)はCR(M/F)やCR(M/OH)と比べ大きい値を

示している。これはMBH4のアルカリ金属のイオン性が低くなっているか、 BH4がOHのよ

うに強固な結合ではなく、 HとMの聞で部分的に分子軌道を作り HからMヘπーが移行してい

る可能性が考えられる。

これらをより定量的に議論するために、改良されたLMMモデルを使ってCRから各原子の

イオニシティーパラメターσを求め、これから実効原子電荷を導出した。その結果を表 1-3

にまとめた.ここで、未知のパラメターとなるπー捕獲に関与する電子数 (Zeff)は、表 1に

示すように、 MFの双極子モーメントから求めた原子電荷を、測定したCR (M/F)を使っ

て再現出来るように選んだ.

まずMOHについては、 OHを一体としてMから OHへの電子移行をCR (M/O H)から

求め〈表2a)、次ぎにWHより OH内の電子の偏りを調べた(表2b)。得られた結果は一般

に理解されている OHの化学結合性に一致している。

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

かじはるみ、よしむらよしお
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次ぎにMBH4では、まずBH4を一体としてCR(M/BH4)から実効原子電荷を求めた

〈表3上段)0 しかし、この結果はMB H4について一般に理解されている電子分布と異なる。

そこで、一部のHがMに近接しているとして、 M HとBHsのグループに分けて実効原子電荷

を考えると、図3下段で示すように一応合理的な結果を得た。この構造はHからMへのπーの

移行が可能であることを意味し、 CR(M/BH4)が他に比べ大きくなったことを説明して

いる.また、このようなHの挙動は分子軌道計算による BH4が強固なものでないという結果幻

とも一致する.

LiOH 14:l: 1 -0.18 +0.60 -0.78 +0.18 
NaOH 2.9士 0.2 -0.60 +0.78 -1.38 +0.60 LiBH4 0.28土 0.03
KOH 2.0:l: 0.1 -0.58 +0.90 -1.48 +0.58 NaBH4 1.5 :l: 0..1 

CR(MH/BH3) 

LiBH4 0.30 t 0.03 

NaBH4 1.5 土 0.1

表2a MOHにおけるMとOHに対する

実効原子電荷

CR(M/OH) 。Effectiveatomic charge 
M OH 

LiOH 0.11:l: 0.01 -0.60 +0.60 -0.60 

NaOH 0.92:l: 0.05 ー0.78 +0.78 -0.7B 

KOH 1.94土 0.1 -0.90 +0.90 -0.90 

表2b MOHにおける実効原子電荷

)
 

aa守

-nu 
H
H
引
』

H
X
 

(
 

。Effectiveatロmiccharge 
M 0 H 

表 1 MFにおける実効原子電荷とそれを

再現するパラメターZeff 

CR(M/F) 内ノ

ι

F
令

E

向

+
1

0句

守
'
』

-ZI
 

''E e
 

ヲ

ι Effective atomic 
charge on M 

Lif 0.10土 0.01 1.75 7 +0.83 +0.84骨

NaF 0.90土 0.05 ・7.9

KF 2.0 土 0.1 15.9 

+0.86 +0.88持

+0.82 +0. B2* 

骨 Oeducedfrom the dipole moment. 

表3 MBH4における実効原子電荷

)
 

A
幽
Y

H

n

 

no 
，，r
 

M
円(

 

n
k
 

pu 
。Effectiveatomic charge 

M BH4 

+0.70 -0.70 +0.70 

+1.0 ー1.0 +1.0 

。 MH BH3 

-0.49 +0.49 -0.49 

-0.52 +0.52 -0.52 

【参考文献】

1) N. lmanishi， et al.， Phys~ Rev. A， ~， 2044 (1987). 

2)今西ら、第30回放射化学討論会、 2B13(1986). 

3) A. 1. Boldyrev， et al.， Chem. Phys. Lett.，鎚， 20 (1976). 
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3C06 アセチルアセトン錯体でのミユオン収率に対する中心金属の影響

〈東大・理) 0久保謙哉、酒井陽一、富永 健、西山樟生、永嶺謙忠

【緒言】 物質中に打ち込まれた正ミユオンは、熱エネルギー化して、ミユオニウム(門u)・反

磁性ミユオン・ミユオニウムラジカル等の状態にな否。これらの状態の収率は、物質の化学

的、物理的性質に大きく依存している。演者らは、金属アセチルアセトン錯体にμSR法を

適用し、錯体の磁性とミユオンの挙動について研究してきたが[1]、今回、ミュオンスピン

回転法によって種々の金属のアセチルアセトン錯体における反磁性ミユオンの収率と中心

金属との関連を調べ、また、ミユオンスピン緩和法〈零磁場、縦磁場〉により、反磁性成

分以外のミユオンの状態についても研究を行った。

【実験】 常法に従って合成・精製した錯体粉末を、薄いポリエチレン製容器(5x5x2cm3)

入れて試料とした.実験は、高エネルギー物理学研究所東大中間子実験施設の π1、π2

ポート〈共に表面ミユオン〉、およびμ2ポートで室温で行った。

【結果と考察】 表に各種の錯体の反磁性ミュオンの収率(Po)を示す。基準物質には、

打ち込まれたミユオンが、全て裸のミユオン〈 μつとして存在していることが知られてい

る鋼板を用いた。表より明らかなように、 VからCuまでの遷移元素のアセチルアセトン錯

体ではPoはほぼ 1であり、ミュオンは全て反磁性の状態になっている。 Cr，F'e， Coの錯体

では、既に報告したように[1]、ミユオンスピンの縦磁場緩和の実験から、ミュオンは、中

心金属から約 2Aの距離にあると推定され、また、 Co錯体の零磁場緩和の実験から、ミュ

オンは、静止しているのではなく hoppingしていると考えられることから、これらの遷移元

棄を中心金属とするアセチルアセトン錯体中では、ミュオンは、反磁性門uとしてではなく、

裸のミユオンとして存在していると推定されるくただし門n(acaC)3については、他の反磁性

成分も存在している〉。

多くの有機化合物ではPoは0.7以下であり、特に不飽和結合を含む化合物では0.5以下が

普通で、遊離のミユオニウムやミユオニウムラジカルを生成し、裸のミユオンは存在しな

いとされている。したがって、有機化合物的なアセチルアセトン錯体中に、金属やグラフ

ァイトなどの導体中でみられるような裸のミユオンが存在していることは、遷移金属とア

セチルアセトンとの配位結合によってできる環が壊れにくく、また、ミュオンが門uを形成

することなく μ+として化学的に安定に存在できる場所を提供しているものと考えられる。

これに対して、 A1， Ga， Znなどの典型元素を中心金属とするアセチルアセトン錯体の

Poは、 1/4以下であり、ミュオンの大半が常磁性化合物を形成していると考えられる。また、

くぼけんや、さかいよういち、とみながたけし、にしやまくすお、ながみねかねただ
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金属アセチルアセトン錯体中の

反磁性ミユオンの収率 (PD)

錯体 PD 

VO(acaC)2 0.96土0.06

Cr(acaC)3 1.00 :t0.02 

トIn(acaC)3 -1.0 

Fe(acaC)3 1.01土0.02

Co(acaC)3 1.01 :t0.02 

Cu(acaC)2 0.93 :t0.05 

Zn(acaC)2・H20 0.22土0.02

Ga(acaC)3 0.18 :t0.02 

AI (acac)3 0.23土0.01

表A I (acac)aやGa(acac)aの横越場回転スベクトルでは

反磁性成分は緩和しないようであり、遷移元素の錯

体とは異なり、反磁性ミユオンは金属原子に近いと

ころではなく反磁性化合物中に門uとして存在してい

国

ーィ

T T 

国
国

ると推定される。

典型元素の錯体での反磁性成分以外のミユオンの

行方を知るために、 AI (acac)a錯体について縦磁場デ

カップリングの実騒を行った〈図〉。これは、常磁

性化合物中で、付近の電子スピンとの相互作用で測

定開始以前に緩和してしまうミユオンのスピン偏極

を、初期スピンに平行な磁場〈縦磁場〉をかけるこ

とによって保持し、電子スピン 100 

との相互作用をデカップルずる

方法で、デカップルに要する磁

場の大きさからミュオンと電子
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AI (acac)3の縦磁場デカップリングバターン

一般の有機化合物中に類似した挙動を示す。

アセチルアセトン錯体に打ち込まれたミュオンの化学状態は、中心金属

によって大きく影響を受け、錯体の性質を敏感に反映してい石ことが明らかになった。

図

ら典型元素のアセチルアセトン

錯体では、ミュオンは加を形成

し配位子に結合をしているもの

が大部分であり、

以上のように、

これ

Presented at [lJ. Y.Sakai，門.K.Kubo，T.Tominaga， K.Nishiyama， K.Nagamine， 

Fuji， Japan (May 1987). the 13th Intern. Hot Atom Chem. Symp.，門t.
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3C07ミユオンスピン共鳴法によるトリス〈アセテルアセトナト〉金属(ill)錯体中の

正ミュオンの挙動の研究

〈東大・理) 0久保謙哉、酒井陽一、富永 健、西山樟生、永嶺謙忠

【緒言】 ミユオンスピン共鳴法は、ミユオンの寿命程度の速さで進台反応の追跡に特に

有用であるが、またこれまで他の方法では見分けられなかった反磁性ミュオン化学種を区

別する手法としても興味が持たれている。 Cr，F'e， Co等の遷移金属のアセチルアセトン錯

体に打ち込まれたミユオンは、全て反磁性ミユオンとなるが[1]、この状態のミユオシに

錯体が及ぼすと考えられる磁気的・化学的影響についての情報を得るために、 AI(aCaC)3' 

Cr(acac)3，F'e(acac)3，Co(acac)3等を試料としてミュオンスピン共鳴実験を行った。

【実験】 高エネルギー物理学研究所内東大中間子実験施設μ1ポートに既設の共鳴実験

装置を用いた。試料粉末を薄いポリエチレン製の容器(5x5x2cm3)に入れ、 RF'キャビティに

セットした。 470附zのパルス状RF'をビームパルスに同期させて供給し、反磁性ミュオンの

共鳴のために、超伝導磁石で35kGの縦磁場をかけた。ビームの前方・後方各16対のポジト

ロンテレスコープで、壊変陽電子を検出しミュオンスピンの非対称度を測定した。系統的

な誤差をできるだけ減少させるために、 500パルス毎にRF'onとRF'offの測定を繰り返し、

その比をとってスピン共鳴を観測した。

【結果と考察】 ビーム方向となす角が Oの場所での時間スベクトルは、つぎのように表

される[2]。

N( e、t)=N日exp(・入 t)[1+AGz(t)Pz(t)cose] (1) 

ここで、 N0は規格化定数、入はミユオンの壊変定数、 Aは実験条件によって決まる非対称

度、 Gzはミユオンスピンの緩和関数で、Pzが共鳴条件を記述する関数である。ビームの前方

(e =0)と後方(e=π〉での比をとると共鳴点では、

(NF/NB) = 1・2AGz(t)cos(γHd)

γ:ミユオンの磁気回転比、 HI:回転磁場の大きさ

となる。スピンに緩和がなく Gz(t)=lの場合には単なる三角関数となる。図1のCo(acac)3

(s=o，反磁性〉のスベクトルがその様子を表しており、横磁場回転等でみられた59COの核

スピンとミユオンスピンとの相互作用は強い縦磁場によってデカップルされスピン緩和は

見られない。これに対し、F'e(acac)3(S=5/2，常磁性)のスベクトル〈図1)では、スピン

に緩和がみられ、電子スピンとミュオンスピンは、 35kGでもデカップルされないことがわ

かる。しかし、零磁場の時よりも緩和速度は遅くなっている。

スピンに緩和がないとしてく1)式をt=oからt=∞まで積分すると、 i欠のようなローレシツ

くぽけんや、さかいよういち、とみながたけし、にしやまくすお、ながみねかねただ
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Time{μ5) 

共鳴点近傍でのμSR時間スベクトル.

上:Co(aCaC)3，下:Fe(aCaC)3. 
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図2の

AI(acac)3，Co(acac)3のピークの大き

さの違いは、これを反映している。

ピシに緩和速度定数入 1の指数関数型

の緩和があるときには、上式の入を入

+入 1で置きかえた共鳴曲線になり、半

値幅の広がりとピーク強度の減少が期

待され、これは図2のre(acac)3の共鳴

曲線に現れている。

反磁性のAI(acac)3，Co(acac)3のピ

ーク位置は、フィッティングの誤差の

ス

範囲内で一致しているが、 re(acac)3

では高磁場側に約110ppmシフトしてい

る。 Cr(acac)3(S=3/2)でも、誤差は大

きいが、同方向に数十ppmシフトして
96 

ミュオンスピン共鳴スベクトル.・:A I (acaC)3 ， 

():Co(acac)3 ， ~:Fe(acaC)30 

ヨ4舗 34.叩

Magnetic field {kGI 

ヨ2日E84 

図2
電子スピンによる常磁性シフト

が観測されていると考えられる。

おり、

Presented at [1]. Y.Sakai，内.K.Kubo， T. Tomi naga， K.N ishiyama， K. Nagami ne， 

the 13th Intern. Hot Atom Chem・Symp.，門t.ruji， Japan (ト1ay1987). 

[2]. Y.Kitaoka et al:， Hyperfine Interactions、足， 51 (1982) 
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3C08 コバルト (m)錯体中の正ミユオンのサイトと状態

〈東大・理) 0酒井陽一、久保謙哉、富永 健、西山稜生、永嶺諌忠

【緒言】 演者らはこれまで、トリス〈アセチルアセトナト〉鉄〈皿〉、コバルト (m)な

どの、金属錯体結品中に打ち込んだ正ミユオンの化学状態を μSR法(MuonSpin Research) 

を用いて研究し、報告してきた [1]。μSR法にはスピン回転法、スピン緩和法、スピン共鳴

法などがあるが、このうち緩和法によれば、ミュオンスピンの減偏極(緩和〉の機構に関

する情報が得られることが知られている。特に対象とする金属錯体が反磁性化合物くたと

えば低スピン型のコバルト (m)錯体など〉であり、ミユオンスピン緩和の原因が静的な核

スピンのラシダムな配向による様な場合には、注入された正ミユオンが物質中のどの様な

位置で、どんな状態であるかを推測できる。

本研究においては、トリス〈アセチルアセトナト〉コバルト (m)(Co(acac)3)、トリス

〈オキサラト〉コバルト (m)(K3[Co(OX)3]・3H20)、ヘキサアンミンコバルト (m)、

([Co(NH3)6 ]CI3)、クロロベシタアンミンコバルト (m)([CoCI(NH3)5]CI2) 、などの低

スピン型コバルト (m)錯体を対象として、 μSR法により正ミユオンの挙動について調べた

ので報告する。

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

既存の装置により行った.π1チャンネJしからの表面ミュオンビーム、または μ2チャンネ

ルからのバックワードミュオンビームと横磁場、縦磁場コイル付き μSR装置を用いた。制

定はすべて室温で行った。コバルト錯体は常法にしたがい合成・精製した。

【結果と考察】 Co(acac)3、K3[Co(OX)3]・3H20、[Co(NH3)s]Cla、[CoCI(NH3)s]CI2に

対して、室温、零磁場下で捌定されたミユオンスピン緩和関数 (μ SR時間スベクトル〉を

図lに示す.いずれの錯体でもミユオンスピン偏極が時間と共に減少(緩和〉することが観

樹された。

静的な核スピンの磁気モーメントのランダムな配向によるミユオンスピン緩和の棲棒は

早野ら [2]により理論的、実験的によく調べられており、次のような緩和関数となることが

知られている。

G(t) = 1/3 + 2/3・(1-.6.2 t2)・exp(・ム2t2 12) 

上式はt=oの付近では、近似的に以下のように変形できる。

G(t) = exp(・ム2t2) 

即ち、 t=o付近でのミユオンスピン緩和はガウス型関数となる。図1での零磁場緩和関数は

さかいよういち、くぽけんや、とみながたけし、にしやまくすお、ながみねかねただ
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ガウス型とみることができ、ミ

ュオンスピン緩和が物質中の核

スピンによるものであることが

わかった。また、いづれの錯体の

場合も、数十ガウス程度の縦磁

場を作用したときに、 ミユ;fン

スピンは緩和しなくなることが

観測された.このことは、核磁

気モーメントによる磁場がデカ

ップルされたことを意味してお

り、上述の機構を支持している。

表1に、捌定されたスピン緩和

関数から求められたA値を示し

t::.は核双極幅と呼ばれるも

のであり、正ミユオンが感じて

?と.

いる局所磁場 Hに以下のよう応

>-.8 

0:::: 
ト .6

同 r ⑨¥
芝 i

i;|:¥;:I4YJijJド
1 、::，.， ~勺、

旬

2 10 

T IME ( 

毘L 室t皇、零磁場で測定されたミユオンスピン緩和関数.・;Co(acaC)a，⑨;Ka[CO(OX)3]'3H20，();(CoCJ(NH3)s]CJ2， 
@;(Co(NHa)s]Cla・〈縦輸は正ミユオンの偏極度を示す.) 

墨よ.ミユオンスピン緩和関数から得られたA値、および正
ミ:z.;;tンの感じている局所磁場 H.

12 

対応している。 コバルト錯体 .d.値(lQ6sec・1) H (臼uss)

H =ム/γ

ここで、 γはミユオンの磁気回転

比〈 γ=13.55 X 104 sec-1G・1) 

である.得られた局所磁場 Hの

値を表1に併せて示す。正ミュオ

Co(acac)a 
K3[CO(OX)3]・3H20
[CoCJ(NH3)6]CJ2 

[Co(NH3)s]CJa 

0.276 (1) 
0.221 (2) 
0.126 (2) 
0.093 (4) 

2.0 
1.6 
0.9 
0.7 

ンが感じている局所磁場が59Coの核磁気モーメントによるものとすると、Co(acac)3、

K3[Co(OX)3]・3H20、[CoCI(NHa )s]CI2、[Co(NHa)6]CI3に対して、正ミユオンは、コバルト

原子から、それぞれ、 2.0A，2.2A， 2.6A， 2.8A離れた位置に存在していることが推測され

た。錯体の分子構造と関連して正ミユオンのサイトと状態について検討中である。

[1]. V.Sakai，門.K.Kubo，T.Tominaga， K.Nishiyama， K.Nagamine， Presented at 

the 13th Intern. Hot Atom Chem. Symp.，門t.Fuji， Japan (May 1987). 

[2]. R~S.Hayano ， et. al.， Phys. Rev.， 20B， 850 (1979) 
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