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2A01 ' 121 L a 0:>員百主喪

〈原研，阪大理つ 0関根俊明・市川進一・大島真澄・飯村秀綜・永田諭一郎・

畑健太郎・高橋成人九横山明彦草

1.はじめに 演者らは、重イオン核反応とオンライン質量分離法を用いて、中性子欠損核の崩

壊を調べている。最近、一酸化物イオン形成を利用することにより、軽い希土類領域において元素

選択的に質量分離できることを示し 1}、この手法を用いて、これまでにランタン、プラセオジムの

偶質量数核の崩壊を明らかにした目。また、これらの核の娘核の低励起準位における遷移分岐ltか

ら、バリウム、セリウムの偶々核の構造について知見を得た3}。今回は、同じく一酸化物イオン形

成を利用した 121Laの崩壊に関する実験の結果を報告する。なお、 121Laは横者らが初めて同定

し、これに関して昨年一部報告したE・4)。

121L aは原子核チャートにおいて安定曲線から速く離れ、その陽子結合エネルギーは負と予言

されている。その中性子数は64であって、 50<Nく82の殻のほぼ中央に位置し、かなり大き

く変形していると考えられる。その娘核121Baについて、最近レーザー核分光実験が行われ、変

形度βがO.33と報告され、そのスピン・バリテーも知られた5)。しかし、 121Baの励起状態

については全〈報告が無い。

2.実 験 原研タンデム加速器を用いて、 4.7門eV/uの32Sビーム〈強度50pnA)を92Mo

ターゲ、ツト〈厚さ3.06mg/cm2) に照射し、 124C e複合核から lp2n蒸発反応によって121La 

を合成した。反跳した 121Laは熱イオン源内のタンタル箔に捕接した後、 2400Kで加熱・蒸

発させ、レニウム箔表面でイオン化し、 121L a 160+として質量分離した。これにより、副生する

121B a、121CSから分離した。

質量分離ビームはアルミニウム被覆したマイラー・テープに捕集して核分光学的測定を行った。

まず、放射能を捕集しつつ、 24秒間2台のGe検出器(1台はGamma-X型〉にてγ/X-

γ同時計数測定を行い、その後隣の測定ポートに1秒間で移動させた。ここではGe検出器と厚さ

2 mrnのブ.ラスチック・シンチレーターを備えて、 β線との同時計数スベクトルを測定し、 γ線iIIJ定

の S/Nl~，を上げた。この測定は同じく 24秒間行い、この間に連続的に 16個のスベクトルを得

た。このサイクルを約12時間繰返した。

3.結 果 F i g. 1は質量数A=137におけるβ線と同時計数したT線のスベクルをA

= 1 2 1のスベクトル (natM0をターゲツトしたLEPS検出器によるシングルス・スベクトル

〉と比較して示した。 A=137のデータは、 24秒の計数時間のうち最初と最後の6秒間のスベ

クトルで、 121Laの崩壊に伴う T線と考えられるr線のエネルギー植をkeV単位で示した。
この中で特に強いγ線の減衰から、 121Laの半減期として5.3:!:0. 2砂を得た (Fi g・2

〉。なお、 F i g. 2には 121Ba・1210CSのT線の時間スベクトルをプロットしたが、点線で

示した崩壊連鎖121La→121B a→1210C Sから計算された時間スベクトル〈相対値〉とよく一致

せきねとしあき、いちかわしんいち、おおしままずみ、いいむらひでき、ながめゆいちろう、

はたけんたろう、たかはしなると、よこやまあきひこ
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した。

r-r同時計数の結果をもとに、 Fi g， 3のような121La崩壊図を作成した。なお、娘核

121B aの基底状態のスピン・パリテー512+は前述のEasthamら引の結果を用いた。
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2A02 126. 127L aの崩壊

(原研，名大工つ飯村秀紀， 0市川進一，大島真澄，関根俊明，

篠原{rlr夫，宮地正英ぺ長明彦事，山木洋ぺ河出清*

はじめに

演者らは、盟イオン核反応とオンライン質畳分離器を用いて、陽子過剰ランタン同

位体の崩壊について研究を進めている 1)。研究対象である A歪 127のランタン同位

休は、半減j明はまnられているが、崩壊図式は報告されていない。今回は、奇質量核
126La (T，/2=78s)， '27La (T

'
/2=5m)の崩壊について報告する。

実験

目的のランタン同位体は、原研タンデム加速器と、それに接続されたオンライン質

畳分離器を用いて生成、質量分離した。ランタン同位体は、 160MeVの32Sビームを

天然同位体組成のモリブデン(4.1 mg/cm2 )に照射し、(H I. 1pxn)反応を用い合
成した。生成物は熱イオン源を用い、ランタンを酸化物イオン (La 0つとして、

イオン化することにより副生成物のバリウム、セシウム同重体から分離した 2)。質量

分離したビームは、アルミ被覆したマイラーテープに一定時間収集した。収集後テー

プを近接する測定ポートに移動する。ここには、 HPGe，LEPS及びプラスチッ
ク検出鴇を設置した。これらの検出器と測定回路を用い、 7線シングルス、 H線と同
時検出された 7線のスペクトル、 r-r同時計数及びHーγ遅延同時計数測定を行な
った。戸線と同時検出された 7線のスペクトルは、各 7線の半減期を決定するため、

一定の時間間隔で 18個連続的に測定した。また β-r遅延同時計数測定では、その

時間巾を lμsと20μslと設定した。以上の測定を繰返し、事象を蓄積した。

結果

F i g. 1 に質量数 141 ('26La'60つで得られた 7線スペクトルを示す。 rR~~ 

シングルス及びβ線と同時検出された 7線スペクトルから、質量数 14 1では、

193.5. 237.2. 281.9. 957.8. 984.3. 1240.4 KeV等の 7線が、質量数 143では、

79.3. 128.7. 213.4. 242.8. 274.9. 318.4 KeV等の 7線が新たに確認された。 こ

れら 7線の半減1UJは、質量数 141では 64(1)s， 1 4 3では 5.3(1)mと求まっ

た。検出した 7線は、その半減1UJ、合成に用いた核反応、ランタンを選択的に質畳分

離していること等から '26La，'27Laの崩壊に伴うものと結論された。

Fig. 2に月 -r遅延同時計数測定結果の一例として、 126L aの崩壊に伴う 67.2
KeV r線の時間分布を示す。

いいむらひでき，いちかわしんいち，おおしまますみ，せきねとしあき

しのはらのぷお，みやちまさひで、おさあきひこ、やまもとひろし

かわで きよし
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得られた時間分布を傾斜法で解析した結果、 67.2KeV 

起準位の寿命は、 2.76(14)μsと求まった。

講演では、上記の結果及び r-r同時計数測定の結果を総合し、崩壊図式について報

告する。

126 B aの励7線を放出する
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2A03 Taーフッ化物錯休の陰イオン交換樹脂への吸着種
一放射性トレーサーを用いた測定

〈原研)0佐々木祐二、安達武雄、立川園造

[緒言]

Ta、Nb、門o、Wなどの高融点金属中の微量元素の分離定量を行う際、陰イオン交換樹脂を用

いてマトリックス元素を樹脂に吸着させる場合が多い。 Taはフッ化水素酸溶液中で安定な陰

イオン錯体(TaFィ，TaF72-，etc)で存在する事が知られ、陰イオン交換樹脂に対する分配係数は

i門前で 6000以上である。金属 Taをフッ化水素酸で溶解したのち陰イオン交換樹脂に吸着

させて分離する時、 Taーフッ化物錯休が一価の陰イオンであるか二価またはそれ以上であるか

を知ることはカラム容量を決めるために必要である。また錯体化学的にも興味ある諜題である。

本研究ではフッ化水素酸溶液中の Taのイオン交換樹脂への吸着種を知るため、樹脂の交換容

量よりも過剰の Taを用いて陰イオン交換樹脂に吸着した Ta量を吸光光度法により求めた。

さらに 1B2Ta及び光量子放射化により生成した 1BFをトレーサーとして用い、陰イオン交換樹

脂に吸着した Ta及び F量を測定して、 Taに配位している Fの数を求める試みも行った。

[実験]

・トレーサーの調製

1 B2Ta : Ta 10mg老、日本原子力研究所JRR-4気送管〈中性子東密度4.5X1013n/cm2・s)で

20分間照射し、 (n，r)反応により生成した lB2Ta(T1/2=115d)を安定 Taとともに HFに溶解
し、 l門前溶液とした。

1BF:LiF 100mgを、日本原子力研究所電子ライナックにおいて加速エネルギー 70門eV、平均

電涜約 10μAの電子線を変換して作られた制動放射能で 1時間照射した。 19Fの〈γ，n)反応に
より生成した 1BF(T 1 /2= 110m i n)を既知濃度の HFに溶解した。

・バッチ法

強塩基性陰イオン交換樹脂 BIO-RAD社製AG1-X8200・400meshF-form (交換容量3.2meq/g

dry resin) 0.05・0.3gに対し、樹脂の交換容量より過剰量の Ta約 0.15g(0.83mmol)を含

む 0.1.......5門IlF100mlを加え、 24時間振り混ぜた。樹脂と溶液を分離したのち、溶液中の Ta

をPAR(ピリジルアゾレゾルシノール〉吸光光度法、あるいは放射化分析法により測定した。

また、 1BF及び1B2Taをトレーサーとして加え、 2時間振り混ぜた後溶液中と樹脂中の18F及び

lB
2TaのT線を Ge半導体検出器を用いて測定した。

[結果]

溶液中の Taを測定した結果から得られた Ta吸着量と樹脂量との関係〈図 1)はいずれの

HF濃度においても直線関係を示し、その傾きは HF濃度が高くなるほど低くなっている。こ

の傾きから樹脂に吸着した Taのモル数及び樹脂の交換容量に対するモル比を求めた(表 1)。

HF濃度が高くなるほど Ta吸着量が減少しているのは、 HF'濃度の増加に伴なって Taに配位

ささきゅうじ、あだちたけお、たちかわえんぞう

oo 
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ずるフッ化物イオンの数が増加するためと考え

られる。

溶液中または樹脂中の 18F'の放射能を測定

した結果から求めた F吸着量と樹脂量との関

係〈図2)も直線関係を示した。

以上の結果から種々の HF'濃度における樹脂

に吸着した Taと F量及びそれらのモル比を

求め、これらをもとに、 HF'溶液中から陰イオ

ン交換樹脂に吸着したTaーフッ化物錯体の種類

及びその割合を推定した〈図3)0 0.5門~訓

フッ化水素酸溶液中では TaF'6-，TaF'72ーが主要
な吸着化学種と考えられる。

表 1 陰イオン交換樹脂に吸着した Ta量

HF濃度 Ta吸着量

門 mmol/g モル比玄

0.12 3.23 1.01 
0.23 3.01 0.94 
0.65 2.32 0.73 

1.23 1.98 0.62 

2.0 1.82 0.57 

5.0 1.12 0.35 

宇:樹脂の交換容量に対するモル比
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2A04 

【緒言】

トリス(アセチルアセトナト〉テクネデウム〈血〉の構造および

そのシリカゲル吸着挙動

〈原研) 0橋本和幸
〈東北大・理)甲千寿子，関根勉，大森掛，吉原賢二

テクネチウムは、安定同位体が存在しないために発見が遅れた元素の1つである。しか

しながら、近年、長寿命同位体である99Tc(半減期:2.13X 105 年〉がウランの核分裂生

成物としてマクロ量供給されるようになったこと、さらには、核医学の分野における

99mTc (半減期:6.0時間〉の利用の増加および核分裂生成物中のテクネチウムの処理・管

理、それに伴う環境中のテクネチウムの挙動の問題などと関連して、ここ10年位の間に、

テクネチウム化学はめざましい発展を遂げている。しかしながら、 Tc(皿〉錯体に関して

は、その合成法がまだ確立されておらず、化学的性質や構造についてもその知見は乏しい。

一般的な錯休であるトリス〈β-ジケトナト〉金属(皿) [門(s-d i k)3 ]に関しても、テ

クネチウム錯体が合成されたのは近年であり、その構造や化学的性質について興味が持た

れる。

そこで本研究では、 Tc(s-dik)3の代表であるトリス(アセチルアセトナト〉テクネチウ

ム(皿) [Tc(aCaC)3]のX線構造解析を行い、またそのシリカゲル吸着挙動を調べて、

3価の遷移金属錯体のそれらと比較検討した。

【実験】

Tc(acaC)3の合成:TC04司とアセチルアセトンの共存下、盟ジチオン酸ナトリウム

(Na2S204)を還元剤に用いて遺漏法により合成した。単結晶は、エタノール溶液を室温で

ゆっくりと蒸発させて作成した (0.13XO.03XO.20mm )。

X線反射強度測定:反射強度は、 RigakuAF'C-5R四軸型回折計 (15.C)を用いて集めた。

X線源は、 Cuの Kα線をグラファイトで単色化〈入=1.5418A)して用いた[管球電圧40

kV ，電流値200mA]。測定は、 ω-28スキャン法(範囲 28~ 126. ，スキャン速度 4"

/min)によって行った。構造解析は、直接法によって行い、東北大学大型計算機センタ

ーの結晶構造解析プログラムシステム UNICS皿を使って計算した。最終信頼度因子Rは、

0.040であった。

ヰ立工法:吸着係数Kg (=吸着相中のi容質濃度/非吸着相中の溶質濃度〉を求めるため

に錯体を適当な溶媒に溶解後、一定量のシリカゲルと振とうし、溶液中の放射能と添加放

射能量との比較によって吸着相中および非吸着相中の溶質濃度を求めた。

99Tcの放射能測定: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】

図1にトリス(アセチルアセトナト〉テクネチウム〈皿〉の分子構造を、図2に分子内

結合距離と結合角の平均値を示した。また、主な遷移金属のトリス(アセチルアセトナト〉

金属(皿〉についての結果を表 1にまとめた。

はしもとかずゆき、かぶとちずこ、せきねっとむ、おおもりたかし、よしはらけんじ
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テクネチウム錯体の金属一酸素聞の距離は 2.025Aで、これら代表的な金属錯体の中で

は最も長く、ルテニウム錯休の距離に近いことがわかる。また、 0・Tc-Oの平均結合角が

90.20 であること等から配位酸素が形作る配位八面体は、かなり正八面体に近いことが示

された。

次に、トリス (s-ジケトナト〉テクネチウム〈皿〉についてシリカゲル吸着挙動を調べ、

他のトリス (s・ジケトナト〉金属〈皿〉と比較することにより、トリス〈β・ジケトナト〉

金属(皿〉のシリカゲル吸着挙動における中心金属イオンの効果を検討した。その結果、

中心金属イオンの吸着に寄与するパラメータGmfl直 (Gm値が大きいほど吸着係数が大きい〉

と金属ー酸素聞の距離との聞には負の相関関係があることが認められた。

C"3 

C..2 

図1 Tc(acac)3の分子構造

〈楕円球の確率:30%) 

C 

Tc 

C 

1.499 A 

図2 Tc(acac)3の分子内結合距離と

結合角の平均値

表1 トリス〈アセチルアセトナト〉金属(皿〉の構造

トletal Cr 門n Fe Co Tc Ru Rh 

門-0 /λ 1.951 1.985 1.992 1.898 2.025 1.997 1.992 

0・・・o/A 2.786 2.791 2.744 2.850 2.870 2.910 2.944 
LO門o/【ieg 91.1 89.6 87.1 97.3 90.2 93.7 95.3 

STRUCTURE OF TRIS(ACETYLACETONATO)TECHNETIUM(工工工) AND 
ITS ADSORPTION BEHAVIOUR ON SILICA GEL 

Tokai Research Establishment， Japan Atomic Energy Research 
Institute， Kazuyuki HASHIMOTO 
Faculty of Science， Tohoku University， 
Chizuko KABUTO， Tsutomu SEKINE， Takashi OMORI， Kenji YOSHIHARA 
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2A05 三乙核軟】ユ lてlしト錆俳のメスパ-01'-タ兆争的所長Z
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， 2A06 Fea-xSnx04の酸化における119S nメスパウアー効果

(広島大・理) 0烏酋修治山田康柏市城純雄

1.緒言

酸化鉄の構造や物性、反応についてS7Feメスパウア一分光法など種々の方法による研究

が以前より広く行われてきた。マグネタイトFea04は加熱酸化により γ-F e20aへと、さ

らに高温で加熱すると、 αーFe20aへと転移することが知られている。本研究ではF8a04 

に湿式法によりスズを導入し、 119Snメスパウアースペクトルより、これらの変化における

スズ原子の挙動を追究した。

2.実験
F ea04へのスズの導入は鳥井ちの報告1)による湿式法により行い、スズの濃度は、 5、

10、20mol%の3種類の試料を調製した。さらに試料中のスズの濃度の決定は粉末X線回

折を測定し、スピネル結品相の (440)面のピークより格子定数を算出し、そして得られ

た値と鳥井らの報告の値とを比較し、調製に用いたFeとSnのモル比とほぼ一致すること

を確認して行った。試料を空気中で種々の温度と時間で加熱した後、急冷したものを吸収体

とし、 Call9mSnOa線源、吸収体共に室温で119Snメスパウアースペクトルの測定を行った。

3.結果と考察

F e304にスズを導入した試料は、粉末X線回折の結果より、スピネル単相でありスズ原

子は格子位置を置換して占めていることが示された。一方メスパウア}スペクトルは超微細

磁場による6重線を示し、 10mol%迄のスズの導入量

に対しては線帽の広がりは見られなかったが、 20mol%

→ (Fe3+) [Fe3+sノ3口1〆3]04 で表すことができ、
BサイトのFeの一部が結晶粒子表面へ拡散すると考え

られている。またより高温ではγーFe203はコランダム

構造の反強磁性酸化物のαーFe203へと転移する。

a)ーc)ではマトリックスがFe304からγ-Fe203へと

変化しており、両者のスズへの超微細磁場の値の差が大

きいため、スペクトルの変化が顕著である。 c)，d)にかけ

¥
 

-30 30 

vclocity I •酷‘

図1. Fez..S同 20.}院の宣温での"・Snメスパウアー

スペクト). .) f，2.8SnO.204; 加男性時間5h
加県温度 b) lSO"C， ，) 2回。C，d)羽0・C，e)印0・c

とばししゅうじ ゃまだこうじ いちばすみお
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てはγ】 Fe203からαーFe203へと変化する過程であるが、両者のスズへの超微細磁場の

値が接近しているために、メスパウアースペクトルから変化を追究することは困難であった。

しかしこの転移においてもスズの析出はみられず、そのままα回 Fe203の格子中にとりこま

れているものと思われる。さらに高温で加熱すると酸化スズの折出がみられた。

図2にスズを10mol%導入し100.Cで、加熱時聞を変化させた試料の室温におけるスペ

クトルとヘッセちの手法引により

求めた超微細磁場の分布を示す。

100"CではγーFe203から

α-F e203への転移はおこらず、

加熱時間の経過に従い低磁場側の

γ-F e203の成分が増加していき、

F e304とγ-Fe2 03が混在し

スペクトルはブロ}ドになる。また

超微細磁場の分布をみると分布が

高磁場側から低磁場側へと移行して

いく様子がみられるが、 b)，c)の分布
図では明らかにFe304と

1.001'-;""，'.井部、、出品 一 .品、.--;-...... :1 .. ・-，山品、
l e} 「 Jr.1f

0.99 t ア¥

ーロ ... 

-30 O 
vclodty I ・回"

30 

h
d同
門
司

a咽
a。
』
&

450 

hypcrfine Cic)d I kOc 

阿2. Fct'. ，Sno. 10.晶司童坦での11ISnメスパウアースベクトルと内抑留喝の分布
加県温度 100'C 加鮪温度 .) Oh. b) Ih. c) 5h. d) 20h.; c)γ-Fc20J 

γ-F e 203に相当する2つのピ}ク

があり、両成分が混在していること

がわかる。またd)でもなおFe304 

の成分が幾分存在している。

図3にスズの漉度の変化による加熱温度100"C

での加熱時間に対するFe304の割合のプロットを

示す。加熱時聞が経過するに従い、 Fe304から

γーFe203へと変化し、スズの濃度が増すと同じ

加熱時間であってもγ-Fe203への酸化がおさえ

られる傾向がみられた。

(%) 

0 

o 5 10 
時間 (h)

困3. FeJO・と γーFP.20・の脊在比と加熱時聞の聞蝿

スズの111111: ・:5% 0:10% 0:20% 

(参考文献) 1) H.Torii，et al.，Nippon Kagaku Kaishi盟盟， 24 
2) J.Hesse， A.Rubartsch， J.Phys.E 7， 526 (1974) 

119Sn MOSSBAUER SPECTRA IN THE OXIDATION 

PROCESS OF Fe3-xSnx04 
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Shyuzi TOBASHI、KojiYAHADA、SumioICHIBA、
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2A07 ブエライト中のスズのメスパウアー効果 (2) 

(広島大・理) 0大下浩之、山田康治、市域純雄

前回、我々はスピネル構造を持つMgフェライト中にスズを噂入し、 MgをMnで置換した際

のスズのメスパウアー効果について報告した。り これら2・3スピネル構造では、 2価カチオ

ン(この場合Mg)が正四面体位置 (Aサイト)と正八面体位置 (Bサイト)のいずれに位置す

るか、すなわち『サイト占有性』は、異種カチオンの存在や熱処理などに影響され、カチオンの

配位依存性とも関連して、いまだ疑問の点も多い。 2) スピネル構造中のカチオン分布は、プロ

ープ原子のスズのメスパウアー効果には磁場や異性体シフトなどのパラメータに現れ、磁性イオ

ンを介してMgのサイト間分布を知ることが出来る。一方、 Mgと他のカチオンの原子散乱因子

の差を利用し粉末X線の強度からも知見が得られる。今回は、異種カチオンとしてAサイト占有

性のMnに代えNi (Bサイト占有性)またはZn(Aサイト占有性)でMgを置換した試料を

合成、スズのメスパウアー効果を測定し、カチオンのサイト占有性との関連について報告する。

{実験]試料の調製は前回とほぼ同様で、各々の金属酸化物を出発原料にした。焼成温度、時聞

は原料の揮発が無い様に 1300.C前後で 2~5時間とし、 Zn 一Mg系、 Ni 一Mg系とも急

冷(水中)、徐冷 (10時間以上)の2通りの仕方で冷却した。スズのメスパウアー効果測定は、
宣温と液体窒素温度で、常法により行った。また粉末X線回折は、 CuKα線を用い、

2. /mi nのスキャン速度で測定した。

{結果と考察]図1にNi一Mg系(徐冷)の液体窒素温度でのスズのメスパウアースペクトル
を示した。速度omm/s付近に小さな未反応の酸化スズのピークが観測されたが、急冷した
試料では完全に固溶し観測されなかった。しかしいずれも、粉末X線回折による格子定数はベガ

ード則に従って変化した。 a)のスペクトルは3種類の6重線で解析可能で、スズのサイトに3

種類あることが示されたが、他のスペクトルは複雑なパターンとなった。そこでHesseらの

手法3)により求めた分布を示した。 磁場分布はMg量の増加と共に、ほぽ均一に低磁場側にシ

フトし、前回のMn一Mg系とは異なっている。これは、 Bサイト占有性のMgのサイト間分布
に対して、前回のAサイト占有性のMnに比べて、今回のNiがMgと同じBサイト占有性のた

め影響が少ないと考える事が出来る。

図2にはZn一Mg系(徐冷)の室温でのスペクトルを示した。 f)~d) のスペクトルは、シ

ングルピークで異性体シフトはそれぞれO.2 L O. 20、O.18mm/sと、同じ酸素八

面体中に位置する酸化スズの4価スズと異なっている。各試料の組成の変化に伴う格子定数はベ

ガード則には従わなかった。スペクトルは、 f)では常磁性スペクトルであるが、 d)からフエ

リ磁性成分が現れた。スズの内部磁場は、 AサイトとBサイトのFeの量の比率に関係する。 Z

nはAサイトのみ占有するが、 ZnとMgはともに非磁性カチオンで、スペクトルの変化はMg

のサイト占有性と磁気緩和の両困から成るため、磁場のシフトの解釈は難しい。そこで、粉末X

線回折より知見を得るため、図3にMn一Mg系、図4にNi一Mg系の粉末X線の強度を組成

おおしたひろゆき、ゃまだこうじ、いちばすみお
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速度。/岡田正， 10 0 磁場 /koe50 ・10 速度dJms-， 10 0 磁場 / kOe 
図1.Ni 1. 05-02均xSno.05FeL 904のスズのメスパウアースペク 関2.zn1. os-"I均xSno日月ぬ1.904のスズのメスパウアースペク

トルと磁場分布 ー一一 ーー トルと磁場分布

に対してプロットした。 Mgのサイト占有性に対しては (311)面を基単にすると、低角度側

の(111)面が最も大きく変化した。図中の実線は、 Aサイトでの各Mg量における強度の計

算イ置を求めたものである。これより前回のMn一Mg系ではMgのサイト占有性が中間組成より
大きく変化しておりスズのメスパウアースペクトルの結果と一致した。一方、 Ni一Mg系では
Mgのサイト占有性が組成によりあまり変化していない。この事はスズのメスパウアースペクト
ル上の磁場のシ

フトを裏付砂る。

Zn一Mg系

は現在測定申で

あるが、 Znが

Mnと同様にA
サイト占有性の

ためMn一Mg
系と似た挙動を

示すことが

期待される。
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図3.Mn-Kg糸試料の剥l成による粉末X線強度

の変化 AサイトのMgの神j合 a)1OO%b)O% 

0.5 
Nil(Ni+Mg) 

関4.Ni -HgJ民試料の組成による粉末X線強raの
変化 AサイトのHgの割合 a)75%b)50% c) 25% d)Q% 

1)大下、山田、市域第31回放射化学討論会予稿集 2C05 (1987) 

2) H.V.KIRAN et al.， J.Solid State Chem.，担， 63(1982) 
3) Hesse， J.， Rubartsch， A. J. Phys. E 7， 526(1974) 

MOSSBAUER EFFECT OF TIN IN THE FERRITE (2) 
Faculty of Science， Hiroshima University 
Hiroyuki OHSHITA， Koji YAHADA and Sumio ICHIBA 
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2A08 ジプチルジクロルスズ(IV)の有機溶媒中での存在状態

〈東大理)0山田泰史，大林千絵，酒井陽一，富永健

1. はじめに

これまで，凍結溶液のメスバウアースベクトルの研究から，溶液の化学についての多く

の重要な知見が得られてきた.従来の有機スズ化合物の漉結構液のメスバウアー研究は，

ドナー性の高い溶媒を用いて，溶媒分子のスズ原子への配位に伴うメスバウアーパラメー

ターの変化を調べたものがほとんどで，ドナー性の低い溶媒の漉結構液中での分子の状態

については，未だあまり明かになっていない.本研究では，眠位しにくいと思われるベン

ゼン，シクロヘキサンならびにそのアルキル置換体を溶媒とした涜結溶液中でのジプチル

ジクロルスズ(IV)Sn(n-BU)2CI2の分散状態を，従来より希薄な漉度領域まで調べることで

明らかにしようと試みた.まず溶液中でのSn(n-BU)2CI2の存在状態を調べるために，ベン
ゼンとシクロヘキサンを溶媒とした凝固点降下の測定を行った.ベンゼンとシクロヘキサ

ンならびにそのアルキル置換体を溶媒とした約0.2Mの凍結溶液の液体窒素温度でのメスパ

ウアースベクトルを測定した.ベンゼン，クメン溶媒については約0.0加の漉結溶液につい

ても測定を行った.これらについては，摺媒に含まれる微量の不純物の影響を検討するた

め混入の可能性が最も大きいと思われる水について対照試験として，水を飽和させた諌結

溶液のスベクトルを求めた.クメン溶媒では，さらに，固体から0.02門まで細かな濃度刻み

でパラメーターの変化を調べた.

2. 実験

実験に用いたSn(n-BU)2CJ2は，市販品をそのまま用いたが， KBrディスクにした固体の赤
外吸収スベクトルには，ほとんど不純物は見られなかった.凝固点降下ならびに諌結溶液

の溶媒は，特級試薬をモレキユラーシ}プで脱水したものを使用した.凍結溶液の調製は，

小さな円筒形のテフロン容器〈内径17，外径22，高さ25mm)立溶液を入れ，液体重素につ

け急冷した.t t 9Snメスバウアースベクトルは，液体重棄温度のクライオスタットに凍結溶
液の入ったテフロン容器を据えて測定した.7.1<を飽和させた濠結溶液の調製は，溶液10mJ

と蒸留水5mlとをよく撹持して数時開放置後，有機相のみをとって凍結させた.なお，育機

スズ分子は，ほぼすべて有機層に分配されていた.

3. 結果と考察

凝固点降下の測定からは， Sn(n-BU)2CI2分子が0.1門より希薄な溶液中において約2........70C
で単分子ずつに分散していることが確認された.

ベコゼニノ，シクロヘキサン，ならびにそのアルキル置換体を溶媒とした0.2附東結溶液の

メスバウアーパラメーターを表1に示す.O.2Mの凍結溶液では，異性体シフト，四極分裂

ともに溶媒の種類に依存しないことがわかった.このことは，溶媒分子が直接にスズ原子

に大きな相互作用を及ぼすような位置にはないことを示唆するものである.また，国体の

ゃまだやすし，おおばやしちえ，きかいよういち，とみながたけし
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パラメータ}との差が小さいこと，四極分裂の値が3.5mm/sを超えていることを考えると，

この濃度の凍結構液では， Sn(n-BU)2CI2分子が単分子には分散しておらず，スズ原子につ

いて6配位となるような鎖状構造になって糠集しているものと推測される.

ベンゼン，クメンを溶媒とした0.02門凍結溶液のメスバウア}糊定では，ベンゼン溶液で

は0.2Mのものとの相違はみられなかったものの，クメン溶液では，図1に示すように四極

分裂， .異性体シフトともに小さくな~傾向がみられた.これは，溶媒の凍結状態によって

Sn(n-BU)2CI2分子の凝集の様子が異なることによるものと思われ忍.前者では，溶媒が結

晶するためSn(n-BU)2CI2分子が凝集してしまうが，後者ではガラス状となるために比較的

凝集が起こりにくく， 6配位の鎖状構造はとらず，四極分裂の値から，スズ原子について

5配位となってい忍ものと推測される.また，水を飽和させた凍結溶液のメスバウアーパ

ラメーターは， 0.02M Sn(n-BU)2CI2~クメン溶液のパラメーターとは異なった傾向を示し，

この濃度による変化が水の混入によるものではないことがわかった.

表 1. Sn(n-Bu)2CI2の回iよならびに
凍結滞液のメ~il-')7-)\ ・ラ;l-9司 (80K)

団体

0.2門
0.2M 

0.2M 

0.2門

0.21'1 
0.2円

0.2~1 

シク日ヘHン溶液
HJI，，~日叫qfl!夜

ヘコド判官液
トJlDfs淑
p-約 ~:;rrìì夜
HJJ仁川-:;l'ai改
~;l:;湾液

0.021'1 '\-:;~-:;溶液
0.02門');l:;j?j1i夜

異性休シフト(川間/s)

1.63(1) 

1. 66(1) 
1.66(1) 

1. 66(1) 

1.67(1) 

1.67(1) 
1.67(1) 

1.67(1) 

1.67(1 ) 
1.58(1) 

四極分裂(mm/s)

3.45(1) 

3.19(1 ) 
3.50(2) 

3.53(1) 

3.51(2) 

3.51(1) 

3.55(2) 

3.54(2) 

3.52(2) 

3.20(2) 

図1.Sn(n-Bu)2CI2の閏体ならびに

95 
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98 

凍結合メン溶液のn)¥-ウ7ーか。外JI(80K)
(a)図休 (b)0.2M~;l:;溶液
(c)0.02M~;l:;湾液

(a) 六(f
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i九Iぜ《ト
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門OSSBAUERSTUDY OF DIBUTYLTIN(IV)OICHLORIOEIN FROZEN ORGANIC SOLUTIONS 

Oepartment of Chemistry， Faculty of Science， The University of Tokyo， 

Yasushi T. YAト1ADA，Chie OBAYASHI， Yoichi SAKAI， Takeshi TO門INAGA
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2A09 メスバウア一分光法による有機スズハロゲン化物の
マトリックス中における構造の研究

〈東大理・東理大理り 0 大林千絵・佐藤春雄h 富永健 J

[序]希ガスマトリックス中に単離した分子は、気相に類似した相互作用の弱い状態

にあると考えられているが、このことを詳細に検討した研究はほとんど行われていな

い。塩化三メチルスズのように固相では塩素原子で架橋した三角両錐構造のボリマー

である分子も、希ガスマトリックス中に単離すれば、気相での構造の四面休構造に変

化して、メスバウアーパラメーターの四極分裂が変化すると考えられる。その値は点

電荷モデルから、国相での三角両錐構造に対しては3.45mm/s、気相での四面休構造で

は2.72mm/sと予想され、塩化三メチルスズは相互作用の小さい希ガスマトリックス中

では四極分裂が小さくなると考えられる。他のメチルスズ塩化物についても、希ガス

マトリックス中では、固相に比較し構造の変化が予測される。本研究はメスバウア一

分光法の四極分裂の値を指標にして、固相、希ガスマトリックスおよび凍結溶液中な

どの種々のマトリックス中での有機スズハロゲン化物Sn(CH3)4-nCln(n=I，2，3)の構造

について研究し、分子の分散状態の差違について検討した。

[実験]凍結溶液試料は、モレキユラーシープで脱水した溶媒にSn(CHa)3CIを溶解し、

直ちに液体窒素温度に凍結させて調製した。試料濃度は、溶媒分子と溶質分子の分子

数比にして[Sn(Clla)3Cl分子数]/[溶媒分子数]=1/100-1/50、モル濃度にして約0.1-

0.3 moJI抗、試料厚みにして約6-18mg/cm2とした。溶媒には凝固においてSn(CH3)a

Clの結品化が起きないようにガラス状態となる溶媒を選んだ。

マトリックス単離試料の調製は試料ガスを小量ずつ多数回に分けて不連続に導入

するパルス法を用いた。有機スズハロゲン化物 Sn(CH3)4-nCln(n=I，2)は市販品を精
製して用いた。 Sn(CIl3)CI3は文献に従い合成し、赤外吸収法で純度を確認した。有機

スズ化合物とArはあらかじめ混合し、混合比は Sn(CH3)4目 nCln(n=I，2，3)/Ar=1/100と
した。

[結果と考察]Sn(CH3)aC 1の固体、 Arマトリックス単離試料(混合比1/100)および

種々の凍結溶液に対して得られたメスバウアーパラメーターを表 1にまとめる。団体

のSn(CH3)3Clのメスバウアーパラメーターは、文献値と誤差の範囲で一致した。溶質

を分散するのにこれまで多く用いられてきた漉結溶液系では、四極分裂は国体に比較

しわずかに変化し、溶媒の性質によって結果のグループ分けが可能である。極性溶媒

では、アルコ}ル系に見られるように四極分裂が大きくなり、溶媒分子の配位が起こ

っていると推定された。非極性溶媒では四極分裂に分布が認められ、溶質の会合度に

よって四極分裂が変化したものと考えられる。このように、凍結溶液系では溶質が分

散していても、溶媒効果等の相互作用が強いことがメスパウアー分光法により明かと

おおばやしちえ・さとうはるお・とみながたけし
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表 1.Sn(CHa)aC1のメスパウアーパラメーター

異性体シフト 四極分裂 線幅

宣(rn虻註

固体(78K) 1.43(2) 

気相より糠縮した団体(18K) 1.44(3) 

Arマトリックス単離試料

〈混合比1/100，18K) 1.33(5) 
凍結溶液(78K)

A一白ぜ盆
3.25(2) 

3.34(3) 

E血配笠2
1.06(6) 

0.98(4) 

2.71(5) 0.91(4) 

一価アルコール系

グリセリン

LiC1濃厚水溶液

ベンゼン系非樫並盛蛙

1.35--1.37(2) 3.35--3.36(3) 0.80--0.83(2) 

1.40(3) 3.71(3) 0.87(2) 

1.47(5) 3.68(5) 0.86(5) 

1.41--1.43(2) 3.07--3.35(3) 0.84--0.97(3) 

なった。一方、 Arマトリックス単離試料の四極分裂は減少した。点電荷モデルからの

予測値と国体およびマトリックス単離試料での四極分裂の値を比較すると、 Arマトリ

ックス中でSn(CHa)aCIは四面休構造の単分子で存在していることが明かとなった。以

上より、 Sn(CHa)aC1分子は希ガスマトリックス中で、気柑に穎似したマトリックスと

の相互作用の小さい分散した状態にあることが明かとなった。

気相よりパルス法で調製した国体 Sn(CH3)4-nCln(n=0，1，2，3)、マトリックス単
離試料 Sn(CHa)4-nCln(n=0，1，2，3)/Arのメスバウアーパラメーターを表2に示す。マ
トリックス単離試料では、いずれの場合も固体試料に比べて四極分裂は減少した。こ

の四極分裂の減少はSn(CH3)3Clと同様に、塩葉原子との架橋が消失したことによる構

造の変化に起因すると考えられる。すなわちSn(CH3)2CI2、Sn(CH3)CI3はそれぞれ固

体では八面体構造、三角両錘構造で表2.固体及UArマトリックス単離試料

あると報告されているが、気体では

単離して四面体構造となるため、点

のメスパウアーパラメーター

異性体シフト 四極分裂

電荷モデルから予測されるように四 δ印刷Is)
Sn(CH3)4 1.23(2) 

極分裂は減少したと考えられる〈予
Sn(CH3)4/Ar (混合比11100)1.21(2) 

測値Sn(CH3)2CI2国体 3.76，MI3.14 
Sn(CH3)3CI 1.44(3) 

;Sn(CII3)C13固体 3.45，門12.72)0 Sn(Clla)3CI/Ar (混合比1/100)1・33(4)

Sn(CH3)CI3では点電荷モデルからの Sn(CH3)2CI2 1.52(2) 

予測との差が大きい。また混合比に Sn(CH3)2CI2/Ar(混合比11100)1.46(4) 
より四極分裂は変化し、 Sn(CI13)ClaSn(CHa)Cla 1.25(2) 

の会合の可能性が示唆された。 Sn(CHa)C1a/Ar(混合比11100)1.17(2) 

Sn(CHa)Cla/Ar (湿合也11400)1.15(22 

A白区泣

3.39(4) 

2.71(4) 

3.63(3) 

3.40(5) 

2.07(3) 

1.85(4) 

1.79(包2

門OSSBAUERSTUDY ON THE STRUCTURES OF門ETHYLTINCHLORIDES IN VARIOUS門ATRICES

Faculty of Science， The University of Tokyo， Chie OBAYASHI， Takeshi TO門INAGA
Facu1ty of Science， Science University of Tokyo， Haruo SATO 
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2A10 Positron Lifetime Study ofγ-A1203 Impregnated with 

Fe203' NiO and CuO 

大
L. Lèvav~ A. Vertes ，~ N. Yoshida， J. Juhasz， 

1. Kuramoto and Y. Takashima 

*_.. 
Kyushu University and KEatv~s University， Hungary 

This paper presents recent research achievements on positron 

lifetime measurement of r -alumina catalysts of which surfaces 

(200~/g) were impregnated with FeO， NiO， and CuO. Such a study 

can give valuable information about both the positronium formation 

process and the state of surfaces. Moreover， the relatively fast 

annihilation rate of positronium， which is a hydrogen-like exotic 

atom， makes the study of hydrogen reactions possible with these 

catalysts in the nanosecond time scale. 

It is shown that both the positronium lifetime and intensity 

of the ortho-positronium (0由 Ps) component depend on the 

concentration of different metal oxides impregnated on the alumina 

surface. The lifetime of 51 ns in pure alumina decreased to 42 

and 45 ns in cases of Fe203 and NiO， respectively. On the 

contrary， the lifetime increased to 54 ns in case of CuO (Fig. 1.) 

The most probable reasons for these effects are as follows; 

hydrogen-like absorption of positronium on the catalyst surface 

{γ-A1203) and the ortho-para conversion occur in connection with 

nonpaired electrons of metal oxides. 

The probability of positronium formation decreases with the 

concentration of metal oxides in every case. While the Fe203 and 

CuO affect almost similarly to the positronium formation， NiO 

doesn・tdecrease it so drastically (Fig. 2). The reason of this 
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difference will be discussed in details on the basis of redox 

property of these metal ions. 

The results of electron microscopic and Mossbauer 

measurements of Fe-containing samples are also presented in this 

paper. It was found that only a very few percent of Fe203 is 

adsorbed on the alumina surface and most of the oxides form 

microcrystals. Also， it proved that a linear correlation exists 

between the real concentration of Fe203' impregnated on the 

alumina surface， and the intensity of ortho由 positroniumcomponent. 
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2A11 [ (C H 3) 4 N] 28 n C 1 6および (CnH2n+1NH3) 8 n C 16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、中居進治、佐野博敏

はじめに (CnH2n+1NH3) 28 n C 16で表される一連の化合物は、 nの数によ

り結晶構造の変化や相転移などの現象が観測される興味ある化合物群である。我々

はこれまでに、 6話 n~ 1 2の化合物を合成し、 1198nのメスパウアースペクトル

の測定、粉末 X線回折および熱分析の測定を行い、 とれらの化合物が層状構造を有

するとと、室温以上において層間距離が大きくなるような相転移があるととなどを

見いだした。また、メスパウアースペクトルのスペクトル強度の温度依存性が、 n 

の数が大きくなるにつれて小さくなることを報告した 1)0 n孟4の化合物について

は、占くから種々の物理化学的手法により研究されており、最近では、 K n 0 p ら

による (RnH4-n) 28 n C 16 (R=M e、 E t、 P rおよび Bu) の結品構造と

1 Rスペクトルの温度変化についての詳細な研究がある 2)。 本研究では、 n=O、

1、 ・・・、 4及び (Me4N) 28nC16の化合物について、 1198nーメスパウ

アースペクトルおよび熱分析の潤定を行い、興味ある結果が得られたので報告する。

実験 測定に用いた試料の合成は文献記載の方法 2)で行った。 D8Cの測定は

lOO~400K の温度領域で昇温、降温を繰り返して行った。メスパウアースペ

クトルの潤定は、常法により S7CO (Rh) を線源として液体窒素温度から室温ま

での温度領域で行った。試料によっては室温での測定が困難なものもあった。

結果と考察 D8Cの制定から(C H 3 N H 3) 28 n C 1 s、 (C2HsNH3) 2一

S n C 1 sおよび [(CH3)4N] 2SnC16では、それぞれ 15 4 K、 1 2 5 Kお

よび 15 6 Kに相転移に対応する吸熱ピークが観翻された。とれらの温度は既報の

ものとよく一致しているる。 (NH4)28nC 16及び (C4HgNH3)28nC1s 

では、いずれの場合も熱分析の結果からは相転移は見いだされなかった。とれら 5

つの試料についてメスパウアースペクトルの測定を行った結果、いずれもシングレ

ットピークのみからなり、錯アニオンである [SnC1s]2イオンは比較的対称性

のよい構造を有しているととが分かった。液体窒素温度における異性体シフトの値

は、いずれの場合も BaSn03{室温)基機で ~O. 53mms-1でこれまでに報

告されている種々の化合物中の [8nC16]2+の値とほぼ同じであった。しかし、

スペクトルの面積強度の温度依存性は図に示したように化合物によりかなり異なっ

ており、 とれらの化合物中における [8n C 1 6] 2-イオンの分子運動にかなりの遣

いがあることを示唆している。 n= 0の (NH4) 2SnC1sの温度依存性の傾きが
最も小さく、ほぽ直線にのっていることは、 [SnC1s] 2-イオンがかなり rigid

にNH 4 +イオンと結合していることを示している。 (CH3NH3)2SnC16もほ

ぼ直線で近似でき、 154 Kにおいて相転移があるという 3SC1-NQRれや熱分

析の結果とは矛盾している。転移点の前後において空間群が変化しないこと川、

かただもとみ、なかいしんじ、さのひろとし
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1 Rの温度変化では検

出できなかったこと引 O 

などと考え合わせると、

1 5 4 Kにおける転移

は、 [Sn C 1 6] 2-

イオンの運動を大きく

変化させる程のもので

はなく、メスパウア一

分光学的には不活性な

転移といえる。この例

のように相転移現象が、

メスパウアースペクト

ルの面積強度の温度依
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存性にはっきりと現れ 図 メスパウアースベクトルの温度変化

てこない場合もあるが、きわめてはっきりと現れる場合もある。 (C2HsNH3) 2 

S n C 1 6の場合がその典型的な例である。図からわかるように転移点である 12 5 

K近傍で面積強度の値は急裁に変化しており何等かの相転移を検出している。転移

点以下での構造解析の結果はないが、室温での構造解析の結果 2)によれば室温では

ヱチル基がdisorderしている。また、 1 Rの温度変化の測定においても相転移が検

出されている 2)。とれらのことから 12 5 Kにおける転移は秩序ー無秩序転移であ

ると考えられる。一方、 ( C 4 H 9 N H 3) 2 S n C 1 6では、 DSCの測定結果にはは

っきりした転移は認められなかったが、面積強度の温度依容性は直線から大きく外

れ、 2 0 0 Kあたりに変極点をもつような曲線を描いている。とのことは熱的には

はっきりと検出できないような、ゆるやかな(連続的な)変化が起こっているのか

も知れない。 (Me4N) 2SnC16では、既報 5)の 15 6 Kの転移が n= 2の場合

ほどではないが認められた。 n=2の場合ほどはっきりと変化が現れなかったのは、

転移の機構が n= 2の場合のような秩序ー無秩序ではなく [SnC16]2-イオンの
格子振動に直接的な影響を及ぼさないようなものであると推測される。

文献 1)片田ほか 第 30回放射化学討論会講演予稿集 3A03 (986). 

2) O. Knop et al.， Can. J. Chem.， 61， 1620 (983). 

3) Y. Kume et al.， J. Magn. Reson.， 20， 276 (975). 

4) K. Kitahama et aL.， Bull. Chem. Soc. Jpn.， 52， 324 (1979). 

5) W. Ohe， J. Chem. Phys.， 63， 2949 (975). 

MOESSBAUER SPECTROSCOPIC STUDIES OF THE COMPOUNDS， [(CH3)4N] 2SnC16 

AND (CnH2n+tNI13)2SnC16 

Faculty of Science， Tokyo Metropolitan University， Motomi KATADA， 

Shinji NAKAI， and Hirotoshi SANO 
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2A12 αーヒドロキシカルボン酸のアンチモン(III)錯体の1218b 
メスパウアースベクトル

(東邦大理) 0高橋正，三原紀久，竹田満測雄

αーヒドロキシカルポン酸とは，同一炭素原子にカルポキシル基とアルコール性水酸基が結
合した化合物をいい，乳酸，グリコール酸はその例である.酒石酸，クエン酸なども同類であ

り，これらは多くの金属イオンと中程度の安定度を持つ錯体を形成する.アンチモン(田)に

ついては，グリコール酸，酒石酸，リンゴ酸，クエン酸錯体が古〈から知られているが，その

構造に関しての研究はわずかである.

R2 Rl. R2=H :グリコール酸 (H2g1a)

I Rl. R2=CHs:2ーヒドロキシ-2-.)(チルプロピオン酸

Rl-C一一C0 0 H (HMPA， H2hmp) 

I Rl=H. R2=CH2COOH:リンゴ酸 (Hsmal)

OH  Rl. R2= CH2COOH :クエン酸 (H4Cit)

われわれはこれまでに種々の配位構造のアンチモン(III )錯体について1218bメスバウア

ースベクトルを測定し，メスパウアーパラメータとアンチモン原子周囲の構造に相関があるこ

とを明らかにしてきたり.今回は， αーヒドロキシカルボン酸錯体をとりあげ，メスパウアー

スベクトルから配位構造を検討した.配位子としては最も単純なグリコール酸とその類縁の2-

ヒドロキシー2・メチルプロピオン酸および.リンゴ酸，クエン酸をとりあげた.なお，実験結

果の一部については，すでに報告をしたれ.

[実験]合成:グリコール酸(H2g!a)錯

体， 2-ヒドロキシ-2-メチルプロピオン

酸(HMPA，H2hmp)錯体，リンコ.酸(H3mal)

錯体陪Rosenheimの方法的を改良して合

成した.クエン酸(H4Cit)錯体は文献記

載の方法によった.

メスパウアースベクトルの測定4):轍源

(Ca 121n1SnOs)と試料を20Kに冷却してAu
stin Science S-600スベクトロメーター

を用いて測定した.線源の駆動速度は，

レーザー干渉計を用いて測定し，鉄箔を

用いて校正した.12本の遷移についてtr

ansmission integral法による解析をお

こない，異性体シフトの値は， InSbに対

しての値を用いて表した.

[結果と考察] 各錯体の代表的なメス

パウアースペクトルを図1に示す.各錯

体のスベクトルは相互に類似していてい
Fig. 
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るので，同じような配位構造であるこ

とがわかる.さらに詳細に検討するた

めに解析結果を表1に示す.

異性体シフト (o) • 四極子結合定

数 (e2qQ)の{直は，孤立電子対をエカ

トリアル位にもつ擬五角両錐型のEDTA

錯体，孤立電子対をアキシアル位にも

つ擬五角両錐型のシュウ酸錯体と比較

すると大きく，酒石酸錯体と同じ範囲

にある.酒石酸錯体は.2分子の酒石
酸(4-)イオンがアンチモン (III)2原

子を架橋した二量体である 5).その配

位構造は，ーC02-がアキシアル位を

-0ーと孤立電子対がエカトリアル位

を占めた擬三方両錐型となっている.

グリコール酸錯体のパラメータが酒石

酸錯体に極めて近いことは，両者が同

Table M8ssbauer Parameters for Sb(III) Complexes 

of Some αーHydroxycarboxylicAcids at 20 K. 

占* e2qQ 円 2r 

(mm/s) (mm/s) (rnm/s) 

Li [Sb(gla) 2].1120 
-4.48 19.7 0.41 2.88 

Na[Sb(gla)2] -3.39 19.2 0.53 2.50 

K[Sb(gla)2] -4.34 19.8 0.50 2.87 

NII4[Sb(gla)2] -3.42 19.5 0.62 2.45 

K[Sb(hmpI2].1I20 -2.86 18.9 0.58 2.49 

K[Sb(HmalI2].H20 向 4.3 17.2 0.6 2.9 

NII4[Sb(lImalI2] -3.48 17.5 0.55 2.66 

K5[Sb(citI2].411~0 -3.33 18.1 0.31 2.40 

Li2[Sb2(tart)2].4H20 -4.26 20.7 0.48 3.07 

Na2[Sb2(tartI2].4H20 -3.97 19.3 0.57 2.94 

K2[Sb2(tartI2].3H20 -3.57 19.4 0.52 2.72 

(NII412[Sb2(tartI2].3H20 -3.79 18.9 0.56 2.48 

* Relative to InSb at 20 K. 

ーの配位構造であることを示している.このことは，酒石酸はグリコール酸2分子が結合した

ものとみなすごとができることを考えると，極めて合理的である.グリコール酸の二つの水素

原子をメチル基に置換したものがHMPAであるが.両者の錯体のパラメータに大差ないことは，

メチル基導入による構造の変化は小さいことを示唆している.

リンゴ酸錯体，クエン酸錯体についても，そのパラメータから酒石酸錯体と同じように基本

構造は，擬三方両錐型であると推定される.これらの錯体では， α位の水酸基とカルボキシル

基が配位し， β位のカルポキシル基は配位に関与してないこと考えられる.IRスベクトルは
このことを支持している.カルボキシル基の伸縮振動領域に注目して見ると，グリコール酸錯

体.HMPA錯体，酒石酸錯体はいずれも1650---1600 cm-1に配位coo-による 1本の吸収を示す
のみであるが.リンゴ酸錯体では1720---1700cm-1 (遊離COOH)と1630---1600cm-l (配位COO-) 

が，クエン酸錯体でも1630cm-1 (配位COO-)と1580cm-I(遊離COO-)が存在し，全てのカル

ポキシル基が配位に関与しているわではないごとがわかる.

以上のように，ごれらのヒドロキシカルボン酸錯体が擬三方両錐型構造をとることは共通し

た性質のようである.2分子の配位子がアンチモン原子に配位する配座には.2種類の可能性

があるが，三方両錐型錯体ではより電気陰性度が高い原子がアキシアル位を占めるのが普通で

あるから，酒石酸錯体と同様カルボキシル基がアキシアル位を占める配座をとると考えられる.

[参考文献]I)M. Takeda et al.. Hyperfine Interactions. 28. 741 (1986). 2)竹田，梶

谷，川瀬，生浬，高橋，第31回放射化学討論会，福岡.1987.10. 3)A. Rosenheim. Z. Anorg. 

Allg. Chem..担旦.173 (1931). 4)M. Takeda. Radioisotopes. ~ι628 (1985). 5)M.E. 

Gress and R.A. Jacobson. Inorg. Chim. Acta. a. 209 (1974). 

MOSSBAUER SPECTRA OF SOME ANTIMONY(III) COMPLEXES OF也-HYDROXYCARBOXYLICACIDS 

、
Faculty of Science， Toho University， Masashi TAKAHASH工， Norihisa MIHARA and 
Masuo TAKEDA 
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2A13 シリカゲル表面に吸着されたトリス(アセチルアセトナト〉鉄(皿)錯体の
メスパウアースベクトル

〈東大・理) 0酒井陽一、 富永健

【緒言】 横者らはこれまで、トリス〈アセチルアセトナト〉鉄(m)、F'e(acaC)3、を種

々の反磁性マトリックス中に分散した試料のメスバウア}スベクトルの線形に関心を持ち

測定を行ってきた。F'e(acaC)3は常磁性高スピン鉄〈田〉化合物 (S=512)であり電子スピン

による内部磁場を有しているが、多結晶の状態では、スピン・スピン相互作用、スピンー格

子相互作用によるスピンの揺動のため、メスバウアースベクトルは見かけ上シングルピー

クとなる。ところが、反磁性マトリックスにこの錯体分子を希釈し、また低温でのメスバ

ウアースベクトルを測定すれば電子スピンの揺動がゆっくりとなり磁気分裂成分が見えて

くるようになる。この現象は既によく知られていることであり、理論的および実験的にも

多〈の研究者により追求されてきている。我々はこれを利用していろいろなマトリックス

中でのF'e(acac)3分子の分散状態を調べてきた。分散系としては混晶、凍結溶液1)、固体表

面吸着系引などをとりあげてきた。今回はシリカゲル表面に吸着したFe(acaC)3のメスバウ

アースベクトルについて報告する。この系のメスバウアースベクトルについては、

Co(acaC)3/シリカゲル分散系のホットアトム化学の研究のための補助的なデータとして既

に測定し報告したこともあるが引、ここでは測定を精密化し、得られるメスパウアーパラ

メ}夕、線形からシリカゲル上での錯体分子の存在状態を明らかにすることを目的とし、

実験を行ったので報告する。

【実験】 誕製. Fe(aCaC)3は57F'e濃縮酸化鉄と市販のアセチルアセトンを出発物質と

して通常の方法で調製した。シリカゲルは富士ーデビソン社製のA型(比表面積;650m2/g 

，平均細孔径;22A)を用いた。粒状のシリカゲルを200メッシユに粉砕後170---180.Cで4時

間乾燥し、F'e(acaC)3のベンゼン溶液とシリカゲルを30分間懸濁させ吸着試料を調製した。

この際、 Fe(acaC)3のシリカゲルへの吸着は速やかに起こることが観察された。

メスバウアースベクトルの測定.吸着試料のメスバウアースベクトルは通常の方法で17Kか

ら室温の聞で測定した。ドップラー速度の基準物質は純鉄とした。

【結果と考察】 測定されたメスバウアースベクトルの例を図 1に示す。試料は3.13x

10-5mol/gの吸着濃度である。これは、表両濃度にすると4.8xl0-smol/ぼであり、 2.9'1/

(100A)2となり 100A角に約3個のFe(acaC)3錯体分子がある状態である。 294K(室温)のメ

スバウアースベクトルは異性休シフト0.36mm/s、四極分裂0.71mm/sを示している。異性体

シフトは多結晶の値(異性体シフト 0.45mm/s、四極分裂---0)に近いが、四極分裂は大きく

なって観測されている。これはF'e(acaC)3分子の構造がシリカゲル表面で歪を受けているこ

とによるものと思われる。測定温度を下げていくとスベクトル線形は劇的に変化していき、

17Kではよく分裂した磁気的成分が見られている。これはスピン-格子相互作用によるスピ

さかいよういち、とみながたけし
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ン揺動が徐々に抑制されてきたことによる。

17Kのスベクトルの一番外側の磁気分裂の幅

から内部磁場の大きさは550kOe程度と見積

られ、 5=5/2の電子状態であるF'e(acac)3の

存在が確認された。また、磁気的成分がは

っきり分裂して見えることから、シリカゲ

ル表面でF'e(acac)3は分子レベルで分散して

いることが推察される。低温のスベクトル

は3組のクラマースの二重項、 5z=:t5/2、
Sz =:t 3/2、5z=:t112、の内部磁場による分
裂の重ね合わせであるため複雑な線形とな

っている。

図2に、以前我々が報告した1)78Kでの

57 F'e(aCaC)3の凍結クメン溶液のメスバウア

ースベクトルを示す。 i東結溶液中の

F'e(acac)3分子問の平均距離は35Aである。

図 1の78Kのスベクトルと線形を比較すると、

シリカゲル吸着試料の方が磁気成分の現れ

方の程度が小さいことがわかる。

2.97/(l00A)2の表面構度からは平均分子閑

距離は58Aと計算され、実験事実と矛盾する

ようにみえる。しかし、このことは、シリ

カゲル表面の湾曲〈平均細孔径;22A)のた

めに実際の分子問距離が計算備の58Aよりず

っと小さくなっていること、または凍結ク

メンマトリックス中とシリカゲル表面上で

のFe(acac)3のスピン・格子相互作用の強さ

の遣いのどちらか〈あるいは、その両方〉

によるものと考えられよう。
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〈
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ドップラー速度 (mm/s) 
1) .酒井他、 Radiochim.Acta 

謹， 181 (1984) 
2).酒井他、向上、印刷中 堕~. 57F'e(acac)3の凍結クメン溶液

(4.0xl0-2門〉の78Kにおけるメスパウア}
スベクトル1)

門OSSsAUERSPECTRA OF' TRIS(ACETYLACETONATO)IRON(II 1) ADSORsED ON SILICA-GEL 

Faculty of Science， The University of Tokyo， Yoichi SAKAI， Takeshi TOMINAGA 
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メスバウア一分光法および可視分光法による

ブヱロセンのシリカゲル上における存在状態の研究

〈東理大理) 0佐藤春雄・松下幸浩・青木総一

2A14 

[序]固体の有色遷移金属化合物の光化学反応は、一般に光が内部まで透過せず生成物の検出や

定量的実験が困難なため研究例が少ない。これを解決する試みとして、我々は既に凍結溶液法や

マトリックス単離法による光化学反応のメスバウア一分光法による研究を報告した。また有色遷

移金属化合物を分散させる目的でシリカゲル表面上に吸着させる手法による研究を報告したり。

固体表面に吸着した化合物の存在状態および光化学的挙動を研究するこの手法は、触媒および光

触媒の研究にも関連して重要であり興味深い。本報ではシリカゲル表面上に担持させたブエロセ

ン(F'e(CSHS)2)およびアセチルブヱロセンの存在状態、 化学反応性および光化学反応のメスバ

ウア一分光法、赤外分光法および拡散反射可視紫外分光法による研究について報告する。

[実験方法] 富士デヴィソン製の表面積および細孔径の異なる A、8、AB、10のシリカゲルを

100-200メッシュに粉砕後、種々の条件で乾燥した。 ブヱロセンとアセチルフヱロセシの吸着

試料は、ベンゼン溶液あるいはメタノール溶液に乾燥したシリカゲルを浸しなじませた後、種々

のろ過法および乾燥法により溶媒を除去して調製した。また昇華法によりフヱロセン吸着試料を

調製した。光照射にはアルゴンイオンレーザー (514nm)およびキセノンランプ(可視・近紫外

全領域〉を使用した。メスバウアースベクトルは、 Wissel1200型スベクトロメーターを主に使

用し種々の温度で測定した。 線源はS7Co/Rhで、ドップラ}速度の基準には純鉄を用いた。得ら

れた結果はロ}レンツ関数の線型結合として解析した。拡散反射可視紫外スベクトルは主に島津

川PS-2000型自記分光光度計に積分球を組合わせ、 試料老スブラジル板に挟み測定した。

[結果と考察]1〉シリカゲル上に担持させたブエロセンの存在状態 シリカゲル上に担持させる

と、フヱロセンは主に物理吸着し、極性の強いアセチルフヱロセンは化学吸着することが吸着等

温線より推定された。フェロセンをシリカゲルに担持させると、調製法およびシリカゲルの種類

や乾燥などの前処理法の

差による吸着状態の差異

がメスバウア一分光法に

より観測された。表1に

固体およびシリカゲルに

担持したフヱロセンのメ

スパウア}パラメーター

を示した。 180Tで乾燥

したシリカゲルA上に担

持させたフエロセンは一

般に、 δ=0.54mm/sec、

表 1 図休およびシリカゲルt;:担持させたフェロセンのメスパウアーパラメーター

シリカゲルの i宮媒の j{ヲヌ二ヲー
径類と処理 除去法 68) ðEQ~2 

1 国体 0.53(l〉 2-:38(1了
2 ベンゼン湾i夜から但持 A、水を30%含む 風乾 0.51 (1) 2.38 (1) 
3 b) 11 A、180.Cで乾燥 風乾 0.53 (1) 2.44 (1) 

0.55 (3) 
4 11 A、180'Cで乾燥 真空乾燥 0.54 (1) 2.45 (1) 
50) 11 A、180'Cで乾燥 真空乾燥 0.55(2) 3.12 (3) 

0.54 (2) 1.70 (3) 
6 11 A、400'Cで乾燥 真空乾燥 0.53 (1) 2.43 (1) 
7 11 A、600・Cで乾燥 真空乾燥 0.53 (1) 2.42 (1) 
8 11 10、180'Cで乾燥 風乾 0.52 (2) 2.39 (2) 
9 メタノ}ル溶液から担持 A、180'Cで乾燥 真空位燥 0.54 (1) 2.45 (1) 
10 界華により担持 A、180'Cで乾燥 0.54 (1) 2.45 (1) 
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.d.Eg=2.45 mm/secのパラメ}ターを示した。この四極分裂の値は、国体のフエロセン(1)の値

(.d. E g=2.38 mm/sec)に比較し大きく、ブヱロセンとシリカゲルとの弱い相互作用の存在を示唆

した。一方、水分を多く含むシリカゲルA上に担持したブヱロセン(2)のパラメーターは固体と

一致し、相互作用は存在しないと推定される。吸着水はシラノール基(=Si-OH)と水素結合をす

ることから、この弱い相互作用はブヱロセンのシクロベンタジヱニル環とシラノール基の冗型水

素結合の可能性が考えられる。担持後真空乾燥したブヱロセン(5)のスベクトルで、固相とは明

らかに異なる2種類の化学種が観測されたが、再現性がなく生成の原因は不明である。赤外吸収

スベクトルの制定より、空気酸化により生成するブヱリシニウムイオン(Fe(CsH5)2つはシラノー

ル基より生成する=Si-。ーへのイオン結合を示唆する強い吸着状態にあることが明らかになった。

2〉メスバウアー共鳴吸収強度の温度依存性 シリカゲル上のブヱロセンは低温ではメスバウアー

スベクトルに共鳴吸収が観測されるが、室温では観測されない。同一試料で、メスバウアー測定

温度が85K、110K、165Kと上昇するにつれ、相対吸収強度は4%、2.5%、0.5%と減少し、 230K以上

では吸収は観樹きれない。これは230K以上ではフエロセンが弱い吸着あるいは非吸着状態で、無

反跳分率が0であることを示し、前述のブエロセンの物理吸着を支持した。一方、 Fe(CsH5)2+は

室温においても吸収を示し、シリカゲルにイオン的に強く結合していることが示唆された。

3〉シリカゲル上のフヱロセンの反応性 シリカゲルに担持したフエロセンは空気中での放置に

より、 Fe(CsHs)2+を生成しやすく、この変化はメスバウアースベクトルおよび7拡散反射可視紫外

スベクトルにより観測された。この酸化反応の反応性は吸着担体のシリカゲルの種類によって変

化し、 A>B>AB>I 0であった。この酸化反応はブヱロセンの粉末とシリカゲルの粉末の混合物の撹

排においても観測され、シリカゲルの種類に関し同様の傾向を示した。よって反応性の差はシリ

カゲルの形状による効果ではなく、シリカゲル表面のシラノール基の数あるいは酸性度による効

果と推定された。またこの揖持混合物の拡散反射可視紫外スベクトルではFe(CsHs)2+の吸収が優

勢であり、メスバウアースベクトルではブヱロセンが主に観i則されたことより、フエロセンの粉

末の表面層が接触酸化をうけたことを示唆した。

4)シリカゲル上に担持したフヱロセンの光化学 シリカゲルに担持したフエロセンにレーザー光

(514.5nm)を照射すると、ブヱロセンのメスパウアー吸収は消滅し、吸着状態が変化することが

明らかになった。またシリカゲル上のブヱロセンは室温で淡控色、 78Kで淡黄緑色を示すが、低

温の拡散反射可視スベクトルの測定より、 LF吸収のブルーシフトによるものと推定された。

以上のように試料をシリカゲごル上に担持させる方法は、有色遷移金属化合物の光化学反応の一

つの有用な研究手段になりうると考えられる。しかし、吸着した化学種の存在状態、化学反応性

および光化学反応は、吸着体であるシリカゲルの性質、前処理および吸着法に依存し、シリカゲ

ルに吸着した化合物の研究において、吸着担体、吸着物質、吸着方法の詳細な検討が重要である。

文献 1)松下幸浩他 第30回放射化学討論会講演予稿集 3AI0 (1986) 

CHARACTERIZATION STUDY 01" FERROCENE ADSORBED ON SILICA GEL 
BY門OSSBAUERSPECTROSCOPY AND VISIBLE SPECTROSCOPY 
Faculty of Science， Science University of Tokyo， 
Haruo SATO， Yukihiro門ATSUSHITA，Souichi AOKI 
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2A15 ゼオライトに担持したフタロシアニン鉄(ll)およびそのピリジン付加物の

メスバウアースベクトル

〈東大理・北大触研*)0田中美穂・酒井陽一・富永健・福岡 tヂ・
木村琢磨*・市川勝ド

【序】 ゼオライトに担持されたフタロシアニン鉄(ll)(FePc)は、ヨードソベンゼンによるア

ルカンの酸化の触媒として効果的であることが知られている。乙のFePc分子のキャラクタリゼ

ーションを行うことは、 FePcの微粒子化に伴う触媒活性の向上を明らかにして行く上でも重要

である。

本研究では、鉄カルポニル化合物を気相からゼオライト中に捕捉したものを出発物質として、

種々のFePclゼオライト系の試料老調製した。得られたFePclゼオライト、またはその副主成物

であるFePc(PY)21ゼオライト (FePc(PY)2;FePcのピリジン誘導体〉の57Feメスパウアースベクト

ルを測定し、キャラクタリゼーションを行った.比較のため、多結晶FePcおよびFePc(PY)2のメ

スバウアースベクトルも測定した。

【実験方法】 担体としては、 13，¥の細孔をもっNaYゼオライトを用いた。ゼオライトに担持し

たFePcおよびFePc(PY)2は、図1のように調製した。また、 FePcおよび FePc(PY)2の多結晶は、

通常の方法で合成、精製した。各試料のメスバウアースベクトルは、 78K，195Kおよび 295Kにて
測定した。ドップラー速度の基準は、純鉄を用いた.

【結果および考察】 酸化温度の異なった試料，¥-1および8寸のメスバウアースベクトルはとも

に超常磁性老示す粒径の小さい酸化鉄であった。しかし、その粒径は試料8-1の方が小さいもの

であった。試料，¥-1より生成した試料，¥-2では、 FePcのみのスベクトルであった.試料A-3および

NaYゼオライト

←Fe2 (CO)9+ H20 

!←02 (673K) 
話盟主1

i←02 (295K) 
甚盟J!:.l
|←H2 (443K) 
←フタロニトリル (573K)

蓋型企2
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洗

↑

制

一

ジーコよ |←ピ的榊

誼盤8-3

|←昇華 (673K)

昆担8-4
図1 FePcおよびFePc(PY)2/NaYの調製法

l←昇華 (673K)
昆盟主土
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A-4では、 FePcの吸収は見られなかった.このことから、試料A-2に存在するFePcは、ピリジン

で洗津するか、昇撃によって、容易にゼオライトから分擁されることがわかった。 FePcの分子

の大きさは、 8A程度でありゼオライト細孔の"入口"が、 8-9Aであることから、この試料A-2

にみられるFePcは、 NaYゼオライトの細孔の外側の表面にあり、かなり大きな粒度であると考え

られ否。

一方、粒径の小さい酸化鉄の試料8-1ではフタロニトリルとの反応性が試料A-lの時ほど高く
なく、未反応の酸化鉄がみられたため、水素還元を行い反応性を高めた。試料8-3では、 78Kに

おいてFePcおよび FePc(pY)2が吸収面積比FePc:FePc(pρ2=1:2.5でみられ、試料B・4ではFePcの

吸収はみとめられたが、 FePc(PY)2の吸収はみられなかった。試料.A-2のFePcと比較すると、試

料8-3およびか4に含まれるFePcおよび FePc(PY)2は、ゼオライト細孔内にあると考えられる。

試料8-3を真空加熱した時、わずかにFePcが昇華したので、試料8-4のFePcの方がか3のFePcより

も小さい粒度を持っと推定される.したがって、 FePcの粒度は、多結晶，試料A-2，試料8-3，

試料8-4のI1慣に小さ〈なると考えられる。

メスバウアースベクトルの無反眺分率の温度依存性を測定し、固体中での分子の力の定数を

もとめた。無反跳分率の代わりに、吸収商積(A)を用いる際、デパイ近似が適用されるならば、

InA<:x:(-1/α〉・T (α:分子の力の定数〉

なる関係が成り立つ。得られた力の定数αを表 1に示すo FePcの粒度が小きくなりより高分散

になると、 αの値は小きくなる。このことは、多結晶FePc分子に働いているファンデルワール

ス力による束縛力が小さ〈なったためと思われる。さらに試料8-4のFePcでは、 InA-Tとの直線

性も悪くなり、 FePc分子が、デバイ近似の成り立ちにくい状態、すなわち、非常に高分散の状

態にあるとも考えられる。また、 αの値が多結晶のFePcに対して、 FePc(PY)2の方が小きくなる

ことは、 FePc分子の中心にあった鉄原子にピリジンが配位することで、多結晶の状態であって

もFePc(PY)2分子が互いに束縛しあう力が小さくなったためであろう.

表1 78Kにおけるメスバウアーパラメーターと力の定数α

異性体シフト 四極分裂 α (xl06) 

試料A~2 FePc 0.49(mm/s) 2.65(mm/s) 1. 76 :1::0.07 

試料8-3 FePc 0.50 2.60 1.54土0.24FePc 。
試料B・4

多結晶

差益晶

FePc(PY)2 

FePc 

FePc 

FePぱ陛)g

0.34 

0.48 

0.49 

0.36 

1.96 

2.64 

2.67 

1.96 

1.52土0.07

1.45 :1::0.14 

2.162:1::0.024 

1.507土O.∞9
門OSSBAUERSPECTRA 01" PHTHALOCYANINEIRON(I 1) ANO [PHTHALOCYANINATO(2・)]8IS(PYRIOINE)

IRON(II) IN NaY ZEOLITE 

Faculty of Science， The University of Tokyo，内ihoTANAKA， Yoichi SAKAI， 

Takeshi TO附NAGA，Research Institute for Catalysis， Hokkaido University， 

Atsushi FUKUOKA， Takuma KIMURA， Masaru ICHIKAWA 
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2A16 α_5・Fe203表面に吸着した57Fe3+
メスパウアースベクトル

の in situおよび exsitu 

(理研)0安部文敏・安部静子

鉄は岩石・土壌に多量に存在し、風化に

よる溶出が進行する一方、加水分解による

推積が起こるなど、自然界で複雑な循環を

している。これとも関連して、鉄イオンの

国体表面への吸着は重要な問題と思われる。

Fe3+の吸着については、その pH依存性は

詳細に調べられているが、吸着したイオン

の界面に於ける化学状態や基質とのあいだ

の結合、さらに吸着の反応論については、

ほとんど何も分かっていないと言っても過

言では無い。

我々は先に磁性酸化物の表面に於げる磁

気的相互作用に着目し、発光メスパウア一

分光により鉄の酸化物などに加水分解的に

吸着した無担体の 119Sb“や 57Co2+な

どの化学状態を明らかにして来た。本研究

では同様の原理にもとずき、 α-Fe203の

表面に吸着した Fe3+ イオンの結合状態を

調べた。基質の α-Fe20aには 5・Fe濃縮
鉄、吸着イオンには 57Fe濃縮鉄を用い、

吸着イオンにはトレーサとして臼Feを加

えた。

室豊

ORNLより購入した α_56Fe203(引Fe

0.07%) を塩酸に溶解したのち、硝酸の弱

酸性溶液とし、これを 95・Cで agingし
て α-Fe203の微結晶をえた。ごれを 650・
。Cで 2時間加熱したのち、水溶液中で

57Fe と臼Feを種々の pHで吸着させた。

59Feの放射能により吸着率を測定したの

ち、上澄み液の大部分を除き、 insituメ

スパウアースベクトルの測定を行なった。

さらに、試料をろ取乾爆して exsituス

ベクトルの測定を行なった。

あんベふみとし・あんベしずこ
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結果と考察

図 1に pH2.5で吸着させた場合のスベ

クトルを示す。 insituのスベクトルは各

ピークの巾の広い sextetよりなり、分裂

巾は bulkの α-Fe20aより小さい。 ex

situスベクトルも同様に sextetで、 500・
C以上では加熱により徐々に分裂巾が大き

くなる(図 2)。

これに対し、 pH6.2の insituではほ

とんど吸収が見られず、水溶液と共に 6

1時間還流加熱してもわずかに sextetが現

われたに過ぎない(図3)。これをろ取乾

燥した試料の exsituスペクトルではつ

よい doubletがあらわれる(図 4)。

これらの結果から、 pHの低い領域では

吸着した Fe3+イオンが α-Fe203のコラ

ンダム構造の延長を形成するのに対して、

中性近くでは α-Fe20aの表面にゲル状の

水酸化物が生成するものと考えられる。
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1) T. Okada et al.， J. Phys. Chem.， ~， 4726(1982). 
2) F. Ambe et al.， J. Phys. Chem.， 主旦， 3015(1984) 
3) F. Ambe et al.， in "Geochem. Proc. at Mineral Surf."， 
1986， p. 403. 
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2801 固体表面におけるイオン誘起化学反応の研究

一希ガスイオン照射による金属の窒化及び酸化一

〈原研・東海、工学院大・工事)0馬場祐治、佐々木貞吉、本鷹野一朗

1.はじめに イオンビームを固体に照射した場合、表面において種々の化学反応が誘

起きれる。乙の反応は、照射によって生成した非平衡状態を経て起こるため、一種のホッ

トアトム反応と考えられることから、放射化学的にも興味深い。照射エネルギーが keV

領域の場合、表面で起こる反応は、ターゲット分子の分解、スパッタリング、吸着気体の

脱離等、一般に化学結合の解裂が支配的であり、これらに関しては多くの研究が行われて

いる。しかし、イオン注入や雰囲気気体の捕捉といった、新たな化学結合の形成も同時に

起こると考えられる。本研究は、イオンビームが固相一気相聞で誘起する種々の化学反応

の中で、特に化学結合の生成反応について、その反応機構を明らかにすることを目的とす

る。本報告では、反応に直接関与しないアルゴンを照射イオンに用い、イオン照射下で起

こ~金属一窒素及び金属一酸素聞の反応についての検討結果を示す。

2よ一室監 金属試料を高真空中でアルゴンスバッターした後、 8keV Ar+イオンを 2.5

X 1013 atoms/cm2・sec(4μA/cm2)のビームカレントで室温照射した。照射と同時に窒

素または酸素を照射室内に導入し、 1X 10-3 Paの真空度に保持した。この時発生ずる二

次イオン(門ザ〈門e:金属〉、 MeN+等〉の強度をエネルギーフィルター付きの四重極質量分

析計で測定した。また、表面の反応生成物は ESCAにより測定した。

3.結果と考察 金属チタンをタ
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ーゲットとし、上記条件で窒素を導

入した時の二次イオン Ti Nt /T i +比

の経時変化をFig.lに示す。窒素の

導入とともに TiN+1Tい比は増大

し、約 40秒で飽和する。乙の飽和

値は、標準試料 CVD・TiNの値〈破

線〉の約 94%であり、表面に

TiNt.oに近い組成の窒化物が生成

したと推i則される。実際、照射後の



表面を ESCAで分析したところ、金属チタン層はほぼ消失し、窒化チタンが生成したこ

とがわかった。一方、鉄、銅等をターゲットとした場合、窒素導入後もF'eN+/F'eヘ
CuN+/Cu+比は殆ど変化せず、窒化物の生成も認められなかった。

多くの金属ターゲットについて、窒素導入後の反応生成物を調べた結果をF'ig.2に

示す。縦軸は、 ESCAで測定した N/門e比の飽和値であり、安定な窒化物の N/門e比で

規格化しである。横軸は、金属窒化物の生成自由エネルギ- dGである。 dGの減少と

ともに、 N/門e比が増大する傾向が認められる。窒素と金属の熱化学反応を考えた場合、

温度及び窒素圧が一定の条件下では、金属窒化物の生成量は dGが小さいほど多い。従

って、F'ig.2の関係は、本法における金属

表面の窒化が、イオン照射によるノックオ
1.0 

1jN 

0.8 
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ン衝突のような物理的過程よりむしろ、照

射によって生成したサーマルスパイク内で

の化学反応によって起こることを示してい

る。このような考え方としては、イオン照

射による二次イオン放出過程をよく説明で

きる局所平衡プラズマモデルがある 1)。

F'ig.2の結果は、イオン誘起による固相一

気相聞の化学反応の場合も、このような局

所的な平衡状態を仮定することにより、反

応生成物を予測し得る可能性を示唆してい

る。講演では、金属一酸素聞の反応につい

ても報告する。
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トリスアセチルアセトナト金属錯体の光学異性体を用いたホットアトム

反応と反跳インプランテーシヨン反応

(東北大・理) 0関根勉、金子動、吉原賢二

2802 

{はじめに】 当研究室においては、核反応などで生じた金属原子の化学反応を系統的に

研究するためにβージケトナト錯体を対象として様々な角度から検討を加えてきた。その中

でも最も代表的なトリスアセチルアセトナト金属(皿)錯体は、 t主体およびA体 (Fig.l)

という光学異性体の混合物(ラセミ体)として通常得られる。光学異性体聞の化学的性質

の類似性は他の幾何異性体聞のそれに比べてもいちじるしく、これらを対象物質とした場

合のホットアトム化学データは、その標識化反応機構を明確にする上で非常に重要な意味

を持つ。しかしながら、その化学的性質が酷似している故に相互分離が難しく、ホットア

トム化学研究に応用した例はきわめて少ない。一方、潰者らは以前に、トリスベンゾイル

アセトナト金属錯体の幾何異性体 (mer、fac)を対象として反跳原子による標識化反応の

際の配位子の動きについて重要な知見を得た(I )。そこで今回はそれらをさらに明確にする

目的で、置換不活性な皿価金属を中心金属とするいくつかのトリスアセチルアセトナト錯

体の光学異性体に着目し、錯休中の中心金属が核反応を起こす insitu hot atom reac-

tionと反跳原子が錯体外部から飛び込む implantationinduced reactionを相互に比較

しながら、標識化の際の配位予の動きについて検討した。

【実験】 対象として用いた錯体は、 Cr、Co、Ru、Rhのトリスアセチルアセトナト錯体で

通常の合成法によりラセミ体を得、即日用光学分割カラム (CHIRALCEL-OC10mmφx250mm、

ダイセル化学工業製)を用い、分離条件および異性体の保存条件を検討し繰り返し分取し

た。クロマトグラムの一例をFig.2に示す。絶対配置の同定は、それぞれの異性体のベン

ゼン溶液のCDスペクトルを測定することにより行った。照射試料は、 insitu hot atom 
reactionの目的では錯体自身を、 implantationinduced reactionの目的においてはク

ロム金属粉末あるいはパナジン金属粉末を混ぜ、 51Crを錯体中に反跳インプラントする系

とした。照射は、立教大学原子力研究所 TRIGAMARK II炉(熱中性子照射)、東北大学原
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子核理学研究施設 EL1NAC(制動放射線照射)、東北大学ザイ河川'j-ラシマ7イリト7
0
セントの

AVFサイクロトロン(プロトン照射)によりすべてターゲットを低温下に保ち行った。

照射を終えた試料は分析時までドライアイス中に保存した。試料の分析は、まずベンゼン

溶液とし、シリカゲルカラムによりトリスアセチルアセトナト錯体成分を分離、その後地

学分割カラムにより異性体分離を行った。成分毎に分離・擢縮した試料は半導体検出器-

4kPHAにより 2000-70000秒程度放射能測定を行った。

【結果と考察] Table 1に代表的な例として Cr(acac)3ターゲ、yトにお付るデータを示

す。標識された収量は錯体中に存在するらtCr総量を 100%としたものであり、また誤差は

繰り返し実験により得られた標準偏差である。表中には、ターゲットと同じ光学異性でラ

ベルされたものを parent(P)、もう一方の異性体として得られたものを 1somer(I)、また

その和をTotal、その比をI/Pとして表示した。まず、いずれの結果からもターゲットと同

じ光学異性の錯体が相手側よりも優勢に生成していることがわかる。これは他のターゲヅ

ト系についても同様であった。 implantationと insitu hot atom reactionを比較する

と、全体の標識収量が前者で増加しており、また I/P比はやや高い値を与えている。光学

異性の変化は、ふたつの配位子の配位サイトの交換によってのみ起こりうるが、インプラ

ンテーションのように外界から反跳原子が捕築体分子をアタックし中心金属を置換する過

程においては、見かげ上その割合が増加していることがわかった。

Table 1. The yields of ~_， A-5tCr(acach in Cr(acac)a isomers. 

51Cr(acac)s yield / % 

Nuclear 

reaction target Parent(P) 1 some r(I) Total 1/P 

5日Cr(n，γ)5tCr ~ 1. 79:1: 0.04 0.80士0.07 2.59:1: O. 08 0.45土0.04

(in situ) A 1.71土0.02 0.68土0.09 2.39 :1: O. 09 0.40土0.05

52Cr(r ，n)5tCr ~ 2.15:1: 0.11 0.88:1:0.08 3.03:1:0.14 0.41土0.04

(in si tu) A 2.44土0.31 0.91土0.01 3.35:1: O. 31 0.37土0.05

51V(p，n)5tCr A 4.42土1.36 2.26:1:0.39 6.68:1: 1.41 0.51士0.18

(implantation) A 4.28土0.75 2.07士0.13 6.35:1: O. 76 0.48:1: O. 09 

Ref. 

(1) T.Sekine and K.Yoshihara， Radioanal. Nucl. Chem. Lett.，118 (1987) 137. 

HOT ATOK AND 1KPLANTAT10N INDUCED CHEM1CAL REACT10NS 1N THE OPT1CAL 1SOMERS OF 

TR1S(ACETYLACETONATO)KETAL(皿)COKPLEXES 

Faculty of Science， Tohoku University， 

Tsutomu SEKINE， 1sao KANEKO， Kenji YOSH1HARA 
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2803 ランタノイドの β ージケトン錯体に対する反跳
インプランテーション反応

(東北大・理) 0宮川篤、関根勉、吉原賢二

【緒言】

画相中におけるホットアトムの挙動を解明するために、インプランテーション

法を用いて、ホットアトム反応をシミュレートする方法が考えられている。 し

かし、この様な方法を用いる場合、従来のホットアトム反応と、インプランテー

ション反応の類似点、相違点を明確におさえておく必要がある。

演者らのグループでは、以前より上述の立場から反跳インプランテーション反

応に関する研究を進めてきた。 そして、前田の討論会において、従来のホット

アトム反応ではみられないとされていた、高エネルギー領域での反応のエネルギ

ー依存性が、反跳インプランテーション反応では見いだされるという結果が得ら

れ、これら 2つの反応の相違点の 1つを示した。

今回、反跳インプランテーシヨン反応の反応機構解明のための別のアプローチ

として、構造が少しずつ異なると予想される各種のランタノイドの βージケトン錯

体に対してインプランテーション反応を行った結果について報告する。

【実験】

ターゲットは前回同様、マイラー膜上にクロム金属を蒸着し、このクロム薄膜

の上に、捕集体としてジピパロイルメタナト錯体( M (dpm)3 : M = La，Pr，Sm， 

Dy，Ho，Er )を昇華法でつけた。

照射条件は以下のとおりである。

52Cr(γ ，n ) 51 Cr : 東北大学原子核理学研究施設 ELINAC 

Eγmax = 50 MeV 電流値 100μA 照射時間 8hr 

51V( p，n )51Cr : 東北大学サイクロトロン・ラジオアイソトープセンター

AVFサイクロトロン

Ep = 15 MeV 電流値 1μA 照射時間 2hr 

照射後、捕集体をベンゼンで洗い落としシリカゲル・カラムクロマトグラフィ

ーにかげて、 51Cr(dpm)3とその他の成分に分離した。

【結果・考察】

実験によって得られた結果を Table1に示す。 ( p. n)反応の場合には、

みやかわあっし、せきねっとむ、よしはらげんじ
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Smと Erで妨害核種の生成があるために、それ以外の 4種のランタノイドの錯怖

についてのみデータを得ることができた。 なお、ごこでの置換収率とは、捕集

体中の 51Crの総量に対する、 6ICr(dpm)aの量の比を表す。 全体的な傾向とし

て、重希土の錯体ほど、生成する 5ICr(dpm)aの収率が減少するという傾向が得

られた。

a各種の錯体に対する置換収率は、中心金属と配位子中の配位している原子との

問の力の定数に反比例するという報告がいくつか出されている。 本報告でのラ

ンタノイドの錯体については、力の定数が求められていないため、この中のいく

つかの錯体についてわかっている、構造と IRのデータから、力の定数に依存す

る定数 K'を求めた。 そして、 (γ ， n)反応による置換収率のデータを、こ

の K'の逆数に対してプロットしたものが、 Fig. 1である。

この図から、 6つの錯体が 2つのグループに分げられ、それぞれのグループ内

で、 K'の逆数と直線関係にあることがわかる。 また、それぞれの直線の傾き

は、ほぽ 2: 1の割合になっている。

ランタノイドの dpm錯体の構造は、 Tb， Dyを境に 2種類に分けられ、軽希土

側では、 2量体(Ln2(dplD)s )として存在することがわかっている。 このこと

から、本報告の実験事実を説明することができる。

以上のように、中心金属を変えた場合の収率変化から、インプランテーション

反応の反応機構について検討を加えることができた。

10 

Table 1 ランタノイドのdpm錯体に対する

中心金属の置換収率
ょ 8

La Pr s. Dy Ho Er ミ6
( y， n)反応 I7. 7J 4.25 2.75 2.62 1. 43 1.12 

士1.0 :t 1.1 士0.5 土0.2 士0.7 土0.6 Dy 

(p， n)反応 I4. 93 1. 42 
Ho ~ノ

2.71 1. 36 
:t 0.83 土0.44 土0.44 士0.22

0 
70 71 72 73 74 75 

11 K(Ln-O) 1 U一2A.m今冊目1

Fig. 1 K' vs.置換収率

RECOIL IMPLAMTAT10N REACTION 1Nβ-DIKETONATO COMPLEXES OF LANTHANOIDS 

Faculty of Science， Tohoku Univ.， Atsushi MIYAKAWA， Tsutomu SEKINE， 

Kenji YOSHIHARA 
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2804 NbおよびMo化合物におげる LX綜強度比の化学的効果

(東北大・理) 0飯原願次、伊湾都議、大森語、吉原賢二

【序】

原子の化学的状態の変化によってX線の強度が変化することが、われわれの研究室で

ECおよび 1T放射壊変の場合に発生するKX線において見いだされた。さらに第二遷移金

属のニオプについて、内殻遷移である Lβ1(L IIMIV)を基準とする ValenceShellか

らの遷移であるLyl(LIINIV)強度比が原子の化学状態によって変化することを、昨年

の放射化学討論会で報告した。、今回は、さらに多くのニオプ化合物を扱うとともにニオプ

より原子番号が1つ大きなモリブデンの化合物についても実験を行いLyl/切l強度比を

測定した。その結果、モリプデン化合物のLy1/~β1強度比がニオプ化合物よりも大きく

変化しているのが認められたので報告する。

【実験}

東北大学サイクロトロン .RIセンターで 3HeVの陽子綿または llkeVの電子線を照射

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。

測定した化合物は、助金属， NbB， NbB
2
， NbC， NbN， NbO， Nb

2
0
5
， NbSi
2
， NbP， Nb3Al， 

Mo金属， M02B， HoB， MoB2
， M0
2
B5， M02
C， Mo0
2
， Mo0
3 
，MoSi
2である。金属は

10μ田の

箔、他の化合物は蒸着による薄膜の製作が困難なため 0.3mm厚 13mm.φのベレットに整形

したものをターゲットとして使用した。そのため解析の際に、ターゲツトによる自己吸収

の補正を施した。得られた LX線スベクトルは、非綿形最小二乗法によってピーク解析を

行った。

【結果・考察]

表 1 にニオプおよびモリプデン化合物を 3HeV 陽子線で照射した場合のLy l/~β1強度

比を示す。モリブデン化合物の強度比がニオプ化合物の強度比に比べて大きな値である。

これはモリブデンのd電子がニオプより 1つ多いことによると考えられる。また、化合物

による強度比の変化もモリブデン化合物で大きく変化している。例えばMoとBの4種の

化合物について着目すると、もっとも大きな M02B5の強度比はもっとも小さな MoBの強

度比の約 1.5倍という大きな値を示している。この強度比の変化は、原子の化学的状態の

変化によるものと考えられる。電子線照射と陽子線照射の結果とを比較してみると、 NbC

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 げんじ
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を電子線照射した時のLy1/Lβl強度比は 0.0249と陽子線照射によるものと異なる値

を示している。しかし、 ニオプ化合物の電子鱒照射の強度比変化範囲は陽子線照射の場合

とほぽ同じで 0.02- 0.03である。 X線の強度は電子の遷移確率と遷移する電子の密度

に比例することが知られている。電子密度は、結合する相手原子や結晶構造によって変化

し、原子の化学的状態を反映していると考えられる。そこで分子軌道計算を行い電子密度

を求め、強度比変化との関連について検討した。

表1 ニオプおよびモリプデン化合物のlqfl/Lβ1強度比 (3HeV陽子線照射)

化合物 強度比/10-2 化合物 強度比/10-
2

助金属 1.38::1:0.012 Ho金属 2.40土0.022

NbB 2.13::1:0.015 H0
2
B 3.25土0.021

NbB2 2.69::1:0.017 HoB 2.84土0.019

NbG 2.12土0.014 HoB2 3.05::1:0.019 

NbN 2.35士0.018 H0
2
B5 4.17::1:0.042 

NbO 2.13::1:0.015 H02G 3.01土0.022

Nb205 2.11::1:0.013 Ho02 5.01::1:0.037 

NbSi2 2.29土0.024 Ho03 4.00土0.029

NbP 2.17土0.021 HoSi2 3.30::1:0.035 

Nb3Al 2.08士0.016

CHEM1CAL EFFECT OF 1NTENSITY RATIO OF LX-RAYS 

1N THE N10B1UM AND MOLYBDENUH COMPOUNDS 

Faculty of Science， Tohoku University 

Junji 11HARA， Gunzo IZAWA， Takashi OHORI， Kenji YOSH1HARA 
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2805 愛馬7セ十lレアセトン錆体中1こおいてはC旬、ら光核局主:，二上)
生威する 7Beのj羽係動

(筑波犬イの 042司牟吉ID林子F沼I.D堵，沼l王t長生

If錆体内岨凋にお'rるホ、ソトアトムイL苧イi急， ，t.じ金属の反封峰重力lこ着目する場合併Fア
ロ，前左手力、ら生滅するボy トア ~L\~釦 l司様l都料る闘もある. "競走j以
前川，有機?正直後手をもっ合広錯体1こ悦ヵ尚3線認射を行，，'，叱(d' ，伏d)75己
反;::哨拍手勺 I2.C17' S生九する 78包帯Y・反跳等によリ録保，4)午心堂島ヒ1る現象..:1回
し，これkt:'アグロL了ニン受章体75工f}/p-Yケトン鍔侮ヨ:、:J.)，こつ三下記勾ゑlこ示すよう
ij_ 7Beη鎖倒是241得τさた.
第iゑ 7'1ロシアニシ修体J:I::' ~ちぇゑ p-5・ケトン錯体系ι

長跳I~よる可3e.の錯体吠王手 手;'1るも色の錯保吠率
言言.... ')存 錯体情苧(れ)

d-H.2，Pc 100主?
戸-H，__花 93ヱ?
刊号凡 37 :r..3 
d. -CLA-f乞 12:t.1 

。-CtA.-fc乙 18':t.2 

d._-Z，札Pc. t4ヱi
f3-Z札 P乙 1 7ヱ3
1'b pcι 54-之 3

試粁 錨体刊宰〈千j

B.e(o..悼のえ 11. !:t. 1.3 
A~(().;乙o..c.h r. 7ヱ0.8
Cr(Olι0..(，)3 1 6.0主1.十
Co(叫 μ)3 付 .9エ3.7
C o(d pllll)3 1-0.3 :t.ユ.3
C。(db<?K-)1 3{，.4ヱぇ.1

(;¥.乙ovc.， :::. o..C.~ttt OlC.-c.t。礼o...to

df'悼し =di pi vo-Jloγ立川tk.AJ礼I>.J-to

Fι:::. ph.th.o..loc.jq..>¥o"-tl.to d. b札 =d.be礼 zoy9...明eth.ι札止す。
71 C1~ アユシ鐸保τ: ，二元もTるも毛句錯体呪今l;l，無金島内場合主総さ Jイι守的ギ定1主

のイ昼、、マト・)吋 7 ス打、島くなるとさう-~設的傾向 1 示 L た.一万戸ープヶトシ錯保にお
，to士宮来1叫義利点、要-t'，i.1) I コベ‘ tしト t乱)錨弘ヤイ %もの錯年収~イイ包ηp-5・ケトン錯
φ$.，.t，こくらぺて芳しくさ3い二じけ'J8Rl{二・い~~. 1を本勺均hiZぃ針術戸、につ乏
'1."l~(かなる i ð) l也手 L た，~1~，コパ¥けは〕銭的不約千三方通15ab来!こにj叫
するビ'λ錯年中の Co(JL)ヒ'7 8どと勾交校内H久~ 1'~{~t'} を?要t."て L・ 3 ニと nf不o安之机7ミ.
有こでそ?凶11:f f巴今刊(o..c ()..c-)，_宝L勺安苦体豆、、し l~~羽干によヲ t パ(0.(0..(.)よ η錦~η\.. 
ーま?叫Lてくも可能性のめ3錯tf.f..， 1材必釘'f下咋・|動物全照射し I 'tれら勺マト
〆ナI7λ'f-i、・(1)7ß~ ゆ年，'t~tt これれ・')1i! 1:.]:t4-~1 ~こは祢/ζ ・
主堂 f )試叶、切身rI :.?，モ L れ C比 (Q...c~ c.).2.. ， Nベ(0.仁氏ο，t， ， Fe ((A(.0..(.)3巧ふ。・4旦
低ヒ L てイ支m した ß~ (o..(.()..ι~2..ほ，~(ヱイι、営案内守買えのも η 主購入し，先手、分析， T京外ー
可被pη吸恢スペクトlレキィf依Mむをのム1勺 ll.:iも!司 Lた.担保じ tて IDいんぺyソ
ケ久計五ザ守山全ttv">各教'd-，特級勾4孟イι干告をイわ司 l1三.
え)照射告l蚕1物保~r，エ;費J仁久切手放群好交姥まえの篭手ヲイナ'" 7 .-t'・'1t...I Ij 

しょうじ・ひとし fよしだみちこ，ぬまたぞすし I ¥.' 'r7三I~.;，ヵo'\';Fミ
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金コンパ‘-7一主食l司tて最犬工ネIし守川-5"0門もすη免働秩射線玉男射した.P.~，射期的
(1. ~ "-'守時間i'Iニ〉史的mb呆II方ぐため，iキ吋E浄室芳失点:下t礼一 13 0 .C Iニネ可し
なの:;J剣q-i行 3 た.1.1:乙末転攻電子 11.スィープマグネγ トにふ')~全去した.照射 L l=.久
和Il!イじ‘扮容量同組a九イドライアイえ、t，こ保存した.
3 )イヒ学舗を史料輸I~ ， 錯恥午山ゾ宮島ヒ 1到し合為イズン， 82T ゎìJ.. .p.・ 8e("，cA.九
四体t.t 1.含，-'Iメタ J- 1レあるいはD門Fη?をけo: 1 )わかlφlT二7ロロ
才、lしムl二東解L，>量、l企ァ'Ltナガヲムl二j泰司OL，クロロ-;f，Iし内で・窓散を行代仇(o.c.o.ι〕む
の7ラ7ジヨンモf得守λム. 
:匁詰呆L斗考寧‘ d令h出岨a照身射T'にニ喰供 Lげ川7たζマL付ゾ、什スれ打.叫礼'
〈イ、勺場合ヒ1:..1同司干雄主1常恥1ニ語為1丈， C此いι久ι〉ん 'r-r:・"エダO"-JbOt・J 仏!く0.(.'"ι)1. 、t'1.."
';0 "-/けや， F之 (.，，_(t\.()~ 'f 'i' 60 r-J 7 0 -;. 1こ通Lた.これら照射Iこ供IIι錯{;f_，い
ずれも7ロロホ1し久l乙'協にI:，.'rるの¥"J五色すηj主1'1及勺ア Jし三ナカラ A11' ~ l ;l~企l 二1d
総合ず'J従7'{、ケ弓モ勾録術444t二ある乏吠d砕するAトマトリ γクλ録台:"，，:.網干る1
1 ンジョパ&:1.手η3ために iふ，了『し ~-r 勾)， ~I.勾支はふイ汗ンと街lÃとの;f:à 互令経l こえ
薄主主hz弘、、主色副ぜ千1["1."、司、ね li・~~す，域~ι 札-U~持て、、い\" JJ::'え令 1 ニ Ij.~切
L小、-rj.、、.r~T';_・これ，'l-.1-. r~:千緒的イl;f..ある制ï I c..比仁氏叫1 の創¥/4btZ0.、て
のソ子ンケヲシ包tム701・域.J:_L ";i ~域主1."矛)~。乙れ川マト yγ ク λ 、t "t" "βι 勾錯
保守舟叫にo("'.(.t>-.C.)3 (こJ-)'1るとl司-f，fA吟1二事7いこにの1&1:.. l "t I I il柏崎沿い11;1k六分
説奇仏ニえ~~むか・あい、ピ j 育、，ユたあいヒ千建三札る、f'じ金~，乙闘す 3 ')テンシヨ
ンlオ漁村'関与li.、、る内君、ど7t，がト L一寸 -i1支ヲたド'ーとら7・・安;話会等1物?
を訊みt、み段南ぐ為る.
券売丈長試写 1)Y.Oki/H.ShりI1門‘ Ai'hll.仏 o.ora..d N. 1 K~d~ ， ゴ-
R~ioo:Ylo..Q. Nωs... Che刑・ ILetteY"s， 1. 0五一 J 21.ト3 く1守K"6 ) . 
之〕JE司，丸山 I'J、"1I沖 rmF相対〈担新矧J舌，ユ主，守 o(1QtS).
H. ~hojì I Y . 0 k; ~:nd N. Ike4o.， pY'-est>iI1t-ecL .o...t t~e.. I例t-e1'"11仇t:。悦乱ι
C01lJ e Y'elttc包 01'し NIAd-e.CLY' (II，'II-d Ro..d，' 0 c，h e"，，" s Tヴく工CN R J fl) (.Pek川d)'
3 );111fl I荘司/芦品F素早It.:久枝理材研究報告，主{， ']f ( 1守rrk w 

7 _ ___..__ ___.. 1 2 
RECO工L BEHAV工OURSOF 'Be FORMED FROM '-C THROUGH PHOTONUCLEAR REACT工ON IN SOME 

METAL ACETYLACETONATES. 

Department of Chemistry， University of Tsukuba， 

Hitoshi SHOJI， Michiko YOSH工DA，Yasushi NUMATA and Nagao 工KEDA
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2806 水溶性金属ボルフィリン錯休会合系図相における反跳に伴う
錯体生成反応

〈筑波大・化) 0沼田靖 荘司準 池田長生

【緒言】固相系においては、反跳原子は非常に短時間のうちに周囲のマトリック

スとの複雑な相互作用を経て、さまざまな化学種を生成する。しかし一般にこれ

らの反跳生成物は単一のプロセスによって生成されるものではなく、いくつかの

プロセスの寄与の和の結果として表れる。各素反応の寄与の度合を評価する方法

のーっとして、試料を二成分系にするアプローチの仕方がある。

演者らは、水溶性ポルブィリンである、テトラキス (4-N・メチルピリジル〉ポ

ルフィン〈略称T門PyP)錯体とテトラ(P-スルホブヱニル〉ボルフィン〈略称TPPS)錯

休(Fig.l)の鋼、コバルトを中心金属とするイオンの 1: 1会合体について、反眺

過程の機構解明を試みてきたがれ、今回は、中心金属を鋼、盟鉛として反眺生成

物の錯休収率を求め、鋼、コバルトの時の値と比較することによって中心金属と

配位子との関係を考察した。

TMPyP 
H03S TPPS 

Fig.1 structural Formulas for Wa七er-soluble
Metalloporphyrins Used 

合成した試料

[Cu(TMPyP)][Cu(TPPS)] 

[Cu(TMPyP)][Zn(TPPS)] 

[Zn(TMPyP)](Cu(TPPS)] 

[Zn(T門PyP)][Zn(TPPS)]

[Co(TMPyP)][Cu(TPPS)] 

[Cu(TMPyP)][Co(TPPS)] 

【実験】 〔試料の合成〕 市販の無金属TMPyP及びTPPSに文献の方法に従って、主

として還流法によって中心金属を導入した。次に目的とする会合体を合成するた

めに、中心金属を導入したT門PyPとTPPS錯体水溶液をモル比で 1: 1になるように混

ぜ合わせ一晩以上放置して沈殿を得た。

〔照射〕熱中性子照射は立教大学TRIGA門ARK I I炉 F孔で2時間ドライアイス温度

で行った。制動放射線照射は、東北大学原子核理学研究施設の電子ライナツクで

行い、白金コンバーターで最大50門eVの制動放射線を約8時間照射した。照射の際、

試料は冷窒素気流で冷却し、未転換電子は、スイープマグネットで除去した。

〔化学分離〕照射した試料を担体を含む 1門アンモニア水:3門塩化アンモニウム:

ヱタノール([Cu(T門PyP)][CuTPPS)]の時は、 8門硝酸:3門硝酸ナトリウム:エタノー

ル)(1:1:2)の混合冷溶媒に溶解し、イオン交換法、ジエチルジチオカルパミン
酸ナトリウム (NaDDC)を用いた沈殿法により各錯体フラクションを得た。

ぬまた やすし、 しょうじ ひとし、 いけだ ながお
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【結果および考察】 コバルトー銅の系では、コバルト核種は、いずれの会合体

においてもTMPyPのフラクション中に多〈含まれる。またTPPS側には、 3-5(%)

の収率であった。一方、銅核種は、コバルトの錯休を置換しにくい傾向にある。

銅ー亜鉛系において、生成した銅核種には、 TPPS錯体側に多く含まれる傾向が

みられた。反跳により生成した銅核種は、特に、 [Zn(TPPS)]を置換し易い傾向に

ある (Table 1)。

以上の結果より最終的にどの様な錯体を生成するかということは、間位子と金

属との化学的関係によるものと考えられる。

制動放射線照射によって生成する亜鉛核種 (69mZn，65Zn，62Zn)間および銅核種
(64CU，67CU)聞ではいずれも同位体効果は見られなかった。このことは、光核反
応においては、核反応を起こした核種はすべてもとの化学結合を切って飛び出し、

その後の化学反応によって新しい化学種を生成したと考えられる。特に67Cuは、

6BZn( r ，p)67CU反応によって生成する核種であり、この錯体収率が、〈 γ，n)反応
で生成する 64CUと同じ錯休収率を示すことから、錯体収率を決める要因は、核反

応の種類ではなく核反応によって生成された核種がどの元素に属するかであるこ

とを示している。しかし一方、熱中性子照射の場合では、 65Znと 69mZnとの聞の

錯体収率に差がみられた。このことは、核反応後も核種が親分子内にとどまる割

合がある事を示唆している。

Table 1 Tendencies of substitution by the recoi 1 atom 

Recoi 1 
atom Order of substitution 
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Zn [Cu(TPPS)]>[Zn(TPPS)] >[Zn(T門PyP)]

[Cu(TトlPyP)] 

Co [Cli(T門PYP)]>[Co(T門PyP)]>[Cu(TPPS)]>[Co(TPPS)]

文献 1)第 31回放射化学討論会講演予稿集

1C09， p. 94 (1987) 

COMPLEX FORMAT工ONBY RECOILS IN SOL工D WATER-SOLUBLE 
METALLOPORPHYRIN ASSOC工ATES

Depar七mentof Chemistry， University of Tsukuba 
Yasushi NUMATA， Hitoshi SHOJ工， Nagao 工KEDA
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2807 カルボン酸-d x ターゲット系における 13Nの反応

(立教大・一般教育、立教大・原研*)0泉水義大、*戸村健児

1.筆者らは均一系を得られる利点か

ら反跳粒子による (p，n)や (d，n)反応、を

用いて有機化合物凝縮系におげる 13N 

の挙動を調べて来た。多くのターゲ、・9ト系

において 13Nの化学効果の研究は数多

く報告されている 1) 。しかし、1l1~ i1\\、ン

酸系の 13Nの反応、は、 Welchらの酢酸

および筆者らの酢酸-d 4，刊ン酸-d 4 

およびアロt吋ン酸ー d6系の報文に留ま

る2)。今報では酢酸-d 4系およびトリ7
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Fig.1 13NIls in AcOD 
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I~ :t日酢酸ー d 系における温度効果および無水酢酸ー d 6/酢酸-d 4混合系の結果を報告する。

2. 試薬:MSD社製の酢酸-d 4 (MD-l)、無水酢酸-d 6 (MD-43) およびトリフI~:tU酢酸-d 

(MD-295)を、無*'酢酸lま蒸留精製して、{l!lはそのまま窒素中で採取して試料に供した。

速中性子照射、化学分続の基本および計数は既報と同様に行ない、 [13N]-Amidoの確認

に加水分解・蒸留法を用いた。

間
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Fig.2 n13Nox in AcOO 

3. 今報の州凶"~酸- d x系で生成された

13N化合物は主に NH3、 HN Oxおよ

び Amideであり、 HCNの生成は極微

量であった。 FミノI設は酢酸-d 4系で収率

10%以下のGlyが生成された程度である。

酢酸-d A系における潟唐効奥:13 N H 3 

1一一ー の放射化学的収率は試料の相変化に依存

工るー し、国→液相の移行に伴い平均37.7%か

白~ m m ~ ~ ~ m~ I 刻ら51.6%に急搬に増加した(正の相効果，

T抑制t¥Je/K Fig. 1 )。一方、 H13 N 0 xの生成畳は

試料の国→液相変化に伴い平均43.7%から31.1%に急減した(負の相効果， Fig. 2 )。

13 N H 3の正の相効果と H13 N 0 xの負の相効果は互いに相補的であり、両者の生成過

程に互いに競合する反応が含まれると考えることができる。そして、これらの傾向は既

報のア口t吋ン酸-d 6 と酷似している。 [13N]-Amide(収率約10%)および[13NJ-Glyは

0せんすいよしひろ、*とむらけんじ
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顕著な温度依存は示さなかった。

悔 Jk酢階-dn/酢m-d A 淑会系:

分子数比で無水酢駿】d6/ 酢酸-

d 4=0.0051'" 0.061の混合系で

13 N H 3およびH13 N Ox生成へ

の無水酢酸の影響を調べた (Fig.

3-4) 。無水酢酸はj'~tニF と反応し

Amideおよび酢酸を生成する。

無 J1< 酢酸が主に NHx^h'\\\~ ;'i\\ トとし

ての作用すれば、低濃度額域では

濃度に比例して13N H 3の生成量

が減少し、 [13NJ-Amideの生成量

の増加がそれに見合い、 H13N Ox 

の生成量はほとんど影響を受けな

いであろう。しかし、実験結果は

この予測とは異なり、 13NH 3の

生成量の減少は H13 N 0 xの増加

を来した。

ど立生担監11-d系における相効薬:

13NH3 (Fig.5)と[13NJ-Amideは

正の柏効果を、また、 H13 N 0 x 

5 

Fig.5 13NHs in CF3COOD 
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は負の相効果を示したが、 13N H 3生成

量は比較的少なく、 H13N 0 x の負の相

効果は13NH 3および[13NJ-Amideの正の

相効果の和と補償関係がある。

l)T.Matsuura ed."Hot Atom Chemistry. 

(1984). 2)M.J.Welch et al， Radio-

chim Acta，2n，124(1973): Y.Sensui et 

al， J.Radioanal. Nucl. Chem. Lett.， 

m iis，23(1987)，ibi d，(subm i tted)，'88 

日本化学会春年会.

REACTION OF 13N ATOMS FORMED IN SOME OF CARBOXYLIC ACID-dx IRRADIATED 

IN A PILE 

Facul ty of General Education， Rikkyo Universi ty， Yoshihir SENSUI， 
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【緒言】

同時計数法による57CO標識フッ化コバルト(U)中に生成する

57F'eの化学種の研究

〈都立大・理、高ヱ研・)0渡辺裕夫、中田正美、三浦太一¥

遠藤和豊、中原弘道、佐野博敏

凝縮相において、核壊変にともない生成される不安定化学種はその生成及び壊変過程が、

オージヱ過程、内部放射線効果などを反映すると考えられるため、その動的挙動は興味が

もたれるところである。しかしながらそのような化学種は微量であり、化学的に外的影響

を受け易いものが多い。発光メスバウアー分光法は、核壊変後の壊変原子及び壊変原子近

傍の状態を、メスバウア}励起準位の平均寿命程度の短時間内に観測することができるた

め、比較的短寿命の不安定化学種をとらえることが可能であり、また非破壊で非常に高感

度に測定することができるので、ホットアトム化学に非常記有効な分析手段である。

我々はさらに、発光メスバウアー分光法にX.T及びT.Tの2種類の同時計数法を適用する

ことによって、化学的緩和過程、オージヱ電子の影響などについての研究を行っている。

前者は57COのEC過程の際放出されるKX線によってゲ}トをかけ、メスバウアースベク

トルを測定する方法であり、通常のスベクトルと比較して低エネルギー電子の影響が少な

いと予想される。後者は、 57F'eの第2励起準位から放出される122keVのγ線とタイミング

をとってメスバウアースベクトルを測定する方法であり、 EC壊変からの時間的経過の影

響が観測される。

これまで57COでラベルしたヨウ素酸コバルトについて、 X，1および1，T同時計数メスバウ
アースベクトルを観測し、 57COのECに伴い生成される短寿命化学種、F'e(ll)の化学的緩

和現象およびオージェ電子の影響について検討をおこなった¥)。 今回はヨウ素酸に比べ

てF'eに対する酸化力の弱いフッ化物について同様の検討を行った。

【実験】

57COでラベルしたフッ化コバルトCOF'2・2H20は、 57COを約3.7X 1Q5Bqを含むCOC03・6H20に

フッ化水素酸を滴下し、これを約2000Cで蒸発乾固し得られた。比較のため同様な方法で合

成したF'e(ll)およひ'F'e(111)の塩について吸収メスバウア}スベクトルも測定した。いず

れも粉末X線回折、示差熱分析、熱重量分析により確認を行った。

測定は、 X，T、T，Tともファースト・スロー・コインシデンス法を用いたが、①ファース
ト系で波高弁別を行なった、②前回よりさらに薄いNal(H)シンチレーターを用いた、こと

により、ランダムコインシデンス成分のより少ないスベクトルが得られた。

わたなべやすお、なかだまさみ、みうらたいち、

えんどうかずとよ、なかはらひろみち、さのひろとし
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statel 1. S. 〈Qm.S. 
【WConventionalE 】【WCoinciderlce】E 
FWHM AREA FWHM AREA 

(mm/s) m/s) (mm/s) (%) (mm/s) (%) 

Fe ji盛zj1 -}'31::1:0.02 2.51 ::1:0.03 0.81 ::1:0.01 31.32 0.94::1:0.0l 44.25 F e (U) 2 -}. 44::1: O. 02 1.33::1:0.02 0.61::1: O. 01 1.84 0.60::1:0.01 1.36 

F215T 45.16 51，61 
-0.25::1:0.03 0.81土0.02 0.11::1:0.01 39.11 0.81::1:0.01 32.16 

F e (m) 2 -0.19::1: 0.03 0.39::1:0.01 0.59::1: 0.01 15.13 0.84::1:0.01 16.23 
F'e(lII 計 54.84 48.39 

【結果】
表

得られたT，T同時計数メスバウアースベクトルによると、ヨウ素酸コバルトの場合には見

られたF'e(I1)化学種のF'e(111)化学種に対する割合の時間的変化が、今回のフッ化物では見

られなかった。それに対し、 X，T同時計数メスパウアースベクトルでは、F'e(ll)成分が発光
スベクトルと比較して、ヨウ素酸塩では変化が見られなかったが、フッ化物では増加する

傾向が見られた.今回試料として用いたフッ化コバルトは2水塩であるので、各スベクト

ルにおいてH20が寄与すると考えられる成分を考慮に入れて解析を行ったところ、表 1のよ

うになり、F'e(l1)1成分およひ下e(lli)1成分に大きな差異がみられた。小林らによると幻、

配位水に固まれた原子の異常原子価状態の安定化は、 H20の内部放射線分解により生じた遊

離のOHラジカルによる酸化反応が大きく寄与するとしている。今回のX，T同時計数法によ

り得られた結果はこの考えを支持するものと考えられる。ヨウ素酸コバルトの場合、鉄化

合物としての安定性が壊変原子の化学的挙動に大きく寄与すると結論づけたが3ヘフッ化

コバルトにおける T，T、X，T同時計数メスバウア一分光法による結果はこの考えに矛盾しな
い。

参考文献

I)Y.Watanabe， K.Endo， and H.Sano， Bull.Ch棚 .Soc.jpn.，61，2185(1988).

2)T.Kobayashi and j.門.F'riedt，Bull.Chem.Soc.jpn.，59，631(1986). 

3)渡辺、遠藤、佐野 第31回放射化学討論会講演予稿集、 108(1981).
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2809 トリスアセチルアセトナトクロム(田)凍結溶液におげる

初期リテンションの温度依存性

(立教大一般教育，立教大原研*) 0佐々木研一， *松浦辰男

よι旦些初期リテンション (initialretention)は照射済み試料をそのまま分析して得られる
リテンション値である.その内容は，核変換は起きたが結合が切断されない確率 (Rn)，切断さ

れたが cage内で同じパートナーと再結合する確率 (Rr.， geminate recombination) ，はじめの

cageを離れてホットな過程で (Rh)あるいは熱運動により拡散し (R.)親化学種を形成する確率，

および分析時の親化学種形成確率 (R")からなる.ターゲ‘ット化合物を溶媒などで希釈し Rhを，

さらに試料内に親化学種合成の反応種とよく反応するスカベンジャーを共存させ(低温照射を組

み合わせることも有効)， Ra， Rsを抑制できれば， Rn+Ro (一次リテンション， primary reten-

t ion)を観測することができる.潰者らは一次リテンシヨンに対する照射等の温度の影響に関心

を持ち，マトリクスが低温になればなるほど反跳種が一次リテンションとしてとどまるためのし

きいの反跳エネルギー(出現エネルギー， appearance energy)は高くなる(一次リテンシヨンは

高くなる)と想定し，これを検証するために，十分なスカベンジャーを存在させたトリスアセチ

ルアセトナトクロム(皿)錯体の凍結溶液系で，一次リテンションに限りなく近いと思われる初

期リテンションを照射温度を変えて測定した.しかし，想定したような，リテンションの温度に

対する単調な依存性は認められず，この系の初期の過程を支配する要素は単純ではないことが示

された.

えムj主監 0.04 mole d国司3 トリスアセチルアセトナトクロム(血)， Cr(acac):l ，スカベンジャ
ーとして 0.005-0.025mol dm-3 硝酸鉄 (III )・ 9水塩，および 25%-35%(v!v)エタノールを含

むベンゼン溶液を凍結し，照射試料とした.照射前または照射中の温度は 77K (液体窒素)， 

195 K (ドライアイス)， 260 K (氷ー硝酸アンモニウム)とした.凍結試料の初期状態をそろえ

るため，すべての試料は-8液体窒素で凍結し，次いで目的の温度で保存した.照射は立教大学

原子力研究所 TRIGA II型炉 F24孔にて 2分間行なった.照射済み試料は融解し， 0.25 mol 

dm-:1 シュウ酸溶液で分解種を抽出し，親錯体をベンゼン層に残し，各層の引Crのγ線測定を行

なってリテンションを決定した.
[表 11凍結試料の照射前保存温度(1時間保存)と初期リテンシヨン

3.結果と考察 リテンシヨン値はス |保存温度 |照射温度| リテンシヨン// % 

カベンジャー濃度 0.01mo1 dm-:1 以上 I~ 250 K I ~ 260 K I 0.16. 0.06， 0・09，.014 (<:1::0.04) 
ではほぼ一定値を示したので 0.015 I 195 K I 195 K I 0.66， o:ss:-D.n-(土0.04) 
mo1 dm】 3 以上の試料を調製し用いた. I 17 K I 17 K I 0.05， 0・D4，0・02 (<士0.02) 

アルコール潰度の影響は皆無ではなかったが今回は影響の大きくない濃度範囲で実験を行なった.

表1は 77K凍結試料を一時間各温度に保存して照射した結果である.誤差は計数の標準偏差

のみを考慮した.凍結試料をそのまま 77Kで照射した場合と，照射前に一度 260Kにした後

260 Kで照射した場合のリテンション値は 0.1%以下であったが，照射前に 195Kに保った試

ささきげんいち，まつうらたつお
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[図 1]照射前の 195K保存時間とリテンション値

[表2]凍結試料の照射前保存温度(多重温度}と初期リテンシヨン

保f子温度 照射温度 リテシション / % 

195 K(lOO田in)→11K(lOO回in) 77 K 0.15士0.02

195 K(lOO田in)→11K(20.5hr) 77K 0.79 :t0.04 

195 K( 60田in)→260K(60田in) 260 K 0.06， 0.13 :tO.Ol 
195 K( 6Q田in)→260K(60min) 17 K 0.10， 0.11士0.01

195 K( 60min)→260 K(60min) 

→195 K(60血in) 17 K 0.77，0.64 :t0.02 
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[図2]照射前保存温度とリテンション値

料では 0.6・0.8%という高い値となった.

195 Kに保った試料は両隣の温度とは明

らかに異なり，温度変化にともなうマト

リクスの状態変化は必ずしも単調ではな

く， 195 Kの近辺で親錯体形成に有利な

条件が整うようである.まだリテンシヨ

ンの連続的な温度依存性があるかどうか

はわからないが，今回実験しなかった中間のいくつかの温度での結果が得られれば，マトリクス

の連続的な変化によるものか，ぞれとも不連続な相転移がからむのかが明らかになるであろう.

図1は.77 K凍結試料をドライアイスーエタノール中に一定時間保存し，再び 77Kに戻して

照射した際の，ドライアイスーエタノール中の保存時間とリテンション値の関係を示したもので

ある.初めの 10分間は熱平衡に達するまでの誘導期聞が含まれるので立ち上がりは緩やかであ

るが，その後急に立ち上がり.20分以降は緩やかに飽和に近づくようである.

表2は.195 Kで保存し，一旦高いリテンションを与える状態にした試料を別の温度に一定時

間保った後照射した場合.195 Kの履歴が残るかどうかを調べたものである.195 Kから 260K 

にした場合は.195 Kを経由しない試料と同様のリテンシヨン値が得られたが， 77 Kに戻した場

合は一昼夜たっても 195Kの履歴が残り，低温側では，高リテンションを与える状態はにわかに

は解消しなかった.

これまでに得られた結果をまとめると図2のようになる.77Kから出発し， 195 Kで折り返し

た場合は 195Kの履歴は残るが， 260 Kまであげるとそこで履歴は消え， 77Kまで下げてもそ

のままであった.ただし， 260 Kと 195Kとの間には可逆性が認められた.195 Kでリテンシヨ

ンが高くなる理由は目下検討中である.

Pre-irradiation-and Irradiation-Temperature Dependence of Initial Retention in Frozen 

Solution of Trisacetylacetonatochromium(III) 

Faculty of General Education， Rikkyo University， Ken-ichi SASAKI， & 

Institute for Atomic Energy. Rikkyo University， Tatsuo MATSUURA 
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2810 コバルト〈盟〉錯体中の正ミュオンの挙動の温度依存性

〈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】 演者らはこれまでに、種々のβ"ジケトン錯体やアンミン錯体中の正ミユオンの

挙動についてμSR法(横磁場回転法、縦磁場緩和法、零磁場緩和法〉によって研究してき

たし2)。その結果常温では、 トリス〈アセチルアセトナト〉コバルト〈皿) (Co(aCaC)3 ) 

等のコバルトの反磁性の錯休中では、ミュオンは反磁性ミユオンとして存在している〈遊

離のミユオニウム(門u)や門uラジカルを形成していない〉こと、また、ミユオンはコバル

ト原子から 2A付近にありゆっくりと動き回っているらしいということを明らかにしてき

た。そこで、これらの錯休中でのミユオンの化学状態や動的挙動が温度によってどの様に

変化するかに興味がもたれる。本研究ではCo(acaC)3やトリス〈オキサラト〉コバルト〈阻)

(K3[CO(OX)3J・3H20)を対象として、 μSR法により常温以下での正ミュオンの挙動につい

て調べた。

【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科学研究セ

ンターのπ1ポートで表面ミユオンビームを用いて行った。錯体は常法に従って合成・精

製し、冷却にはヘリウムフロー型クライオスタツトを使用し5Kから常温までの実験を行っ

た。零磁場緩和スベクトルは、ヘルムホルツコイルで地磁気などの影響を補正し、試料近

傍での残留磁場を20mG以下にして測定した。

【結果と考察】 横磁場回転法から求めたそれぞれの錯休での反磁性ミユオンの収率の温度

依存性を図1に示す。いずれの錯体でも100K以下で反磁性ミユオンの収率は減少しており、

遊離のミユオニウムや陶ラジカルの生成が示唆された。そこで低温での縦磁場デカップリ

ング、の実験を行った。その結果、数百G程度以下の縦磁場で非対称度は100%になり、一般

的には反磁性ミユオン以外の成分は門uラジカルを形成しているものと推定される。しかし

これまでの研究結果から常温でミュオンは伽を形成していないいわば「裸のμ+j として

存在していると考えられ、また熱エネルギー化した門uが門U圃・〉μ++eーとなることが考えに

くいことから、この低温でのみ観測さ:れる反磁性ミユオンでない成分は、不対電子と接触

相互作用があるような「裸のμ1と思われる。

Co(acaC)3の8Kと常温における零磁場緩和スベクトルを図2に示す。上述のように低温で

は非対称度が減少しているが、また緩和の速度が速くなっている。このスベクトルは近似

的にガウス型関数

G( t) = G(O)exp( -d. 2 t2) 
でフィットされ、 Aの大きさはミュオンが感じている磁場の大きさに比例する。常温では

d. =0.28μS-1、5Kではd.= 0.38μS-1であった。従って低温ではミユオンは常温より大き

な磁場を感じており、先にへキサアンミンコバルト〈田〉錯体について報告したように1)、

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

-144一



常温では分子振動や分子内回転などで平均

化されていたメチル基などのプロトンがつ

くる磁場が、低温になって運動が凍結され

てくるに従い、ミュオンによって感じられ

るようになったと考えられる。

Co(acaC)3とは異なりK3[CO(OX)3]・31120で
は、 100K付近から緩和関数がガウス型から

ずれはじめ、 5KではFe(acaC)3のような常

磁性の化合物中でのミュオンにみられるよ

うな単純な指数関数型 (exp(・λt))になっ

ている〈固め。従ってミュオンの近傍にミ

ユオンと接触相互作用のない不対電子の存

在が考えられる。 K3[CO(OX)3]・31120はもと
もと反磁性の化合物なのでこれらの不対電子はミュオンが熱エネルギー化する過程で化合

物中に生じたものをミュオン自身が観測しているものであろう。

図1. Co(aCaC)3とK3[CO(OX)3]・31120での
反磁性ミユオンの収率の温度依存性
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図3.5Kと270KでのK3[CO(OX)3]・31120中の

ミユオンスピンの零磁場緩和スベクトル
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図2.8Kと283KでのCo(acaC)3中のミユコfン

スピンの零磁場緩和スベクトル

(1988年 4月、東京〉

(1987年10月、福岡〉

日本化学会第56春季年会

第31回放射化学討論会

酒井・久保・富永・西山・永嶺

久保・酒井・富永・西山・永嶺

1 ) 

2) 

STUDY ON TIIE POSITIVE門UONSIN DIAMAGNETIC COBALT(皿)COMPLEXES AμSR 

AT LOW TE門PERATURES

門ichaeJK. KUBO， Yoichi SAKAI， Fuculty of Science， the University of Tokyo， 
Takeshi TOMINAGA， Kusuo NISIIIYA門A，Kanetada NAGA門INE
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2811 青と赤の熱蛍光(T L )特性を有する各種石英からのESRスベクトル

(新潟大理)0橋本哲夫、久保田知明、田辺和泉、高橋 敏、坂井 正、

葉葺久尚

1 • 天然石英に青色・赤色の熱蛍光 (TL)発光及びその中間的性質を有するものがあ

り、前者での青色TLは裸成岩起源、赤色TLは火山灰起揮であり、後者はベグマタイト

起揮に由来することを、とれまで報告してきた t)。この発光の原因を探るため、 γ線

を人工照射した天然及び合成石英についてTLグローカープの測定を行ったところ、青

色のものは180・Cに赤色のものは330.Cに主たるピークを有していた。ごれら熱蛍光に
関与する石英中の捕捉電子およびホールの性質を知るため、室温及び液体窒素温度で

ESR測定を行ったとごろ、いくつかの興味深い知見を得た。
2. 天然石英は起源、鉱脈既知のものを、また合成石英については図 1に示すよう

なゾルーゲル法2)により、不純物としてGe、TiやAl(+アルカリ金属)をドープしたも

のを用いた。ぞれら石英試料に刊Cor線で既知線量 (8.8kGY)照射したものを測定
試料とした。これら天然石英及び合成石英のTL発光特性の測定は光子計数法を基本
とする独向の装置引で行った。 ESR測定(JEOL， FEIXG)のために、約200叫の石英初
子を用い、室温(25・C)と液体窒素温度(ー196.C)で測定し、捕捉電子及びホールを
測定することができた。

Si(OC~H~)A + C~H~OH 2"S'4 • ~2uS 

13g 1Sml 

Hydrolysis for S days 
at room temperature 

Heating (dehydration) 
3000C/day upto 10000C 

3. 天然石英において、青色発光を示す石

英は470nmに、また赤色発光を示す石英lま620
nmlご極大を持つ巾広い TLスベクトルを翻察
できた。合成石英でAlのみ、またはA1とアル

カリ金属 (Li+，Na+)をドープしたものは青色

発光が起こり、 470nm付近に幅広いTLスベク
トルを有していた。室温での青色 TL石英の
ESRスベクトルは、 Al不純物を含むものや
全く不純物のない合成石英同様に、 E~ 中心の
{いくつかの試料では弱い瞬素正孔中心を伴

う)吸収が観察され、一方天然石英およびGe

不純物を含む合成石英ガラスからは、不純物

由来のGe中心による大きな破収が観察きれた

(図 2参照)。液体窒素温度では、天然、合

成両者において27Alの趨微細構造の吸収を観

察でき則、天然石英では他に不純物のTiによ

図1 ゾルーゲル法による る吸収が見られた。また、赤色発光を示す天

石英ガラス合成 然石英で観察ぎれた ESR吸収では低峨l収綜
量で過酸化ラジカル (POR)が顕著であった以外は、青色発光の天然石英と同様であっ
た。そこで ESRの強度に着目し、ぞれを TLの噛度と比べてみるごとにした。グロ
ーカーブのピークの消えるそれぞれの温度(220・C、280.C、350・C)までのアニールを行

はしもとてつを、く lまたともあき、たなべいずみ、たかはしきとし、きかいただし、

はぷきひきなお
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(b) 

(a) 

同仙仰、

:'"rIOO。

'" c・nt.er' J:JO・5・T
2.001 

同州~.刷守、

い、 ESR測定したとごろ、赤色 TL石英

でも青色 TL 同様にAP~ 中心 (AP~h~円強度

が強〈、また赤TL強度と良い比例性が見

られた。一方、青色発光天然石英の場合に

は、室温での主たる吸収であるGe中心及び

E'，中心が比較的大きぐ、赤色 TLで顕著な

PORピークがほとんど見られない事から、石

英結晶時に股素濃度が少な〈還元状態であ

り、 EuはEu2+で存在していると示唆ぎれた。

ごれらの結果から、天然石英の赤色発

亀 一ー一一__1__ーー一一ー-'-一一ーーーーー-，_ーーーー'

光は従来から当研究室で考えてきている希

土類(酸化雰囲気で Eu~~ として存在}とと

もに (AF'+hつ田中心も関与しているのではな

いかと考えた。
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図 2 8.8kGyγ線人工照射した各種石英からのESRスベクトル

( a) :合成純粋石英ガラス

( b) : Geをドープ(1ppm)した合成石英ガラス

( c) :青色TL天然石英 (ミナスジヱラス産)

( d) :赤色 TL天然石英 {田沢湖湖岸砂)

(a)'-~(c) 室温測定、 (d)-196・C測定

1) Hashimo七0，Yokosaka， Habuki， Nucl. Tracks， 11， 57-66(1987). 
2) Dislich， Angew. Chem.， lQ， 363-369(1971). 
3) Hashimoto， Koyanagi， et al.， Radioanal. Nucl. Chem. 
，~， 455-464(1986). 
4) Yokoyama， et al.， Nucl. Tracks， 1♀， 921-928(1985). 

ESR-MEASUREMENTS OF SOME QUARTZES POSSESS工NGBLUE AND RED 
THERMOLUMINESCENT PROPERTIES 

Faculty of Science， Niigata University， Tetsuo HASH工MOTO，
Tomoaki KUBOTA， Izumi TANABE， Satoshi TAKAHASH工，
Tadashi SAKAI and Hisanao HABUK工
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2812 石英粒子への太陽光照射による TLの

プリーチング作用とその TL年代湖定への利ffI

(新潟大理)橋本哲夫、 0葉葺久尚、坂井正、高橋敏、田辺和泉

1 .天然石英の熱蛍光(TL)現象はTL発光量の眼収線量比例性から年代測定に応用され
ている。その原理は(1)式で示すように、年代はTL発光量から石英粒子機積後現在まで
に受けた天然放射線量(天然蓄積綜量)を求め、これを一年間に被曝する放射線量(年間

線量率)で剤ることで見積られている。

(年代(year))= (天然蓄積線量(目的)/ (年間轍量率(Gy/year))一一(1 ) 

ごの方法を用いると人類学・考古学的に重要な1000年.....100万年と第四紀の巾広い年
代見積りがIII来ると期待されている。
我々はこのTL年代測定法をより儒頼性の高いものとするため、様々な基礎研究を行
ってきた。その結果、天然石英のTL発光色には青色TLと赤色TLの二種類あることを見
山し l'引、更に赤色TLの方が青色TLよりTL年代測定法に適しているという結論に遣し
たき川¥そごでここでは赤色TLのみ用いで年代見積りを行うことを考え、実際にナウ
マン象化石骨関連地膚試料について適用するごとにした。その際に地層試料では、土

器・焼き石の様には完全に熊積時にTL零設定されずTL;をある程度残したまま熊積してい
る可能性が多分に考えられた。そごで推積時の残存TL量の補正に太陽光によるTLi票向
(プリーチング)作用を考慮し年代を見積ったところ、非常に合理的な結果が得られた

ので以下報告する。

2.試料としては柏崎ナウマン象化石骨発掘現場の地層(7ヶ所)中の石英粒子のみを物

理・化学的に抽出し、刊Coγ 線照射(10.--1000Gy)したものを用いた。赤色TLのみ測定す
るためヒータとフォトマルの聞に赤色ガラスフィルターを置き、更にフォトマルも赤

色に感度の良いR649(HamamastuPhotonics)で測定を行った。

天然蓄積線量は付加線量法により求めた(図

1参照)。次いで各石英試料を太陽光に30分~

1週間螺し赤色TLの減衰傾向を観察し、天然蓄
積線量の補正に使用した。

年間線量率はγ線スベクトロメトリーによ

安田MVI(化石骨問}

ト
ド

切
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り求めた。溶液化した既知量のピッチブレン

ドどモナザイトを石膏に混ぜ土療試料と同形

とした標準試料を、土場試料と同-geometry

のもとでγ線測定し娘核種の放射能強度比か

ら放射平衡にある親接種目吋、 2:32Th含量を求 天然奮摘蝕酷つr
めた。4I!lK含量はKClを標準試料とし同様に求 .L，/ 

-10 -5 

ADOIτ'VE DOSE I且1000， J 

.Lー-一ー一一--'
10 15 めた。各含量からAitkenらの式により年間線

量E震を算山した。ごの時土i索中の水による放

射線減衰の補正も同時に行っている。 図 1 付加線置法による天然蓄積線貴見積り

はしもとてつを、はぷきて〉容なお、きかいただし、たかはしきとし、たなベいずみ
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3.ブリーチングの結果を図2に示す。 Tし置は12時間......24時間太陽光に曝すことで急搬

に減表し、一定の値となった。減衰した割合は試料により異なるが約 20%......40%で

あった。そこで残ったTL:量はブリーチングに対し安定で、既に石英粒子推積当時にも
っていたものと考えた。ここでは減衰したTL量そのものが推積後に土般から受けた天
然放射棉由来のものであると仮定し、付加線量法で求めた天然蓄積線量の補正を行っ

た。補正後の天然蓄積線量と年間線量率から(1)式により各地層の年代を求めた、その

結果を表 1に示す。

得られた結果は地層上部~下

部にかげて徐々に古い年代を示

し層序学的に矛盾がなか勺た。

ナウマン象化石骨の埋まってい

た地層は約11万年......12万年であ

った。また同一地膚より採取し

た安田層VII化石骨間・械の年代

が誤差範囲内で一致しておりこ

の方法の再現性の良きを示して

いる。

特に注目すべきことは今回見

太陽光にRFLL時間 {hourE S 。 積った地屑で一番上部に位置す

図 2 プリーチングによる赤色TLの減表的線 る番神砂!替の年代が4.5万年前後

を与えたことである。この地層は既に標準火山灰層から5万年前後であると見積られて

おり、今回得られた結果

はその値と非常によく一

致していた。現在この得

られた年代をより儒頼性

のあるものとするため同

方法を用いて上述の標準

火山灰層(番神砂層(7ヶ

所〉及び潟町砂層(8ヶ所)) 

について年代を見積りつ

つある。
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表1 補正した天然蓄積線電の1直と年間線量率から得られた

各地層の絶対年代とその深さ

虻ね畠 売県富柵縛罰IGvl Fading 周回天然置禍骨量(Gy箪聞事事量，*<Gylky)年間 (110") 認さ 1.，
番怖砕珊 353 士 61 0.22 77.7 ま 13.4 1. 72 ま 0.08 4.5 土 0.8 。
宮困層可(Cl 365 土 63 0.44 160.0土 28.0 1. 78士 0.'3 9.0: 1.7 0.3 

青白眉VJ
408 土 95 0.36 ， 45.0 土 51.5 1.34 .!: 0.09 11.6 ::!: 2.7 0.6 I(ヒ右骨聞}

宮田周W 405 主 143 0.38 155.0 .t 35.4 1.34 ::!: 0.09 10.9 ::!: 3.9 0.6 
《化百膏繍》

世田園VJ 520 主 129 0.34 176.8 主 43.9 ， .57 :t 0.09 11.3士 4.5 0.9 
10下車}

賓困層VJIFl 446 土 75 0.34 1 S1.6 士 25.5 1.23 :t 0.06 12.3 土 2.7 1.2 

苦困層VIG】 355 宜 56 0.44 ， 56.2 :!: 24.6 1. 30土 0.09 12.0土 2.7 1.5 

fading:プリーチンゲにより減衰した赤色TLの押l合
(真の天然苦積線量)= (天然議稜線量)x (fading) 
深度:番神砂層表摘をOmとした時の各地層の深さ

1) Hashimoto， Hayashi et al.， NucL Tracks， 11， 229 (1986) • 
2) Hashimoto， Koyanagi et al.， Geochem. J.，♀立， 111-115(1986).
3) Hashimoto， Yokosaka， Habuki， Nucl. Tracks， 11， 57-66(1987). 
4) Hashimoto， Habuki et al.， Nucl. Tracks， in press. 

BLEACH工NGEFFECTS OF THERMOLUM工NESCENCEFROH QUARTZ GRA工NS
EXPOSED TO SUNLIGHT AND THEIR APPLICAT工ONTO TL DAT工NG

Faculty of Science， Niigata University，τ'etsuo HASHIMOTO， 
Hisanao HABUKI， Tadashi SAKA工， Satoshi TAKAHASH工
and 工zumi TANABE 
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2813 アスタチン分子の形成と分解

〈阪大理)0高橋成人、石黒光弘、馬場宏

【緒言】

単体アスタチンの化学的性質については、この元素がハロゲン族中で最も重い元素であ

ることから大いに興味がもたれており、これまでにも多くの研究がなされている。しかし

ながら、その化学形についてはいまだに明確にされていない。我々は、これまでにラジオ

ガスク口マトグラフィーを用いた単体アスタチンについての、沸点や有機溶媒との反応機

構に関する研究から、その化学形を他のハロゲン同様、二原子分子Aむと推定した1)。

今回さらに単体アスタチンとヨウ素との反応、及び単体アスタチンの分解機構を調べ、

その化学形についての証拠をつみ重ねると共に、分子の形成、分解等について新たな知見

を得た。

【実験】

実験に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に

て209Bi(3He，3n)209At反応で製造した。照射終了後、ビスマスターゲットを5mlのIN-HN03
に溶解した後、二硫化炭素に抽出した。比放射能を高めるためにこの溶液を減圧下で、約

100μ1に濃縮した。この溶液を 13112を含む溶液と混合した後、およそ2μlを一定時間お

きに採取し、ラジオガスクロマトグラブ装置にで分析した。また別に、単体アスタチン及

びキャリアフリーのヨウ棄のみの試料を同様に一定時間おきにラジオガスクロマトグラフ

で分析した。

【結果と考察】

j制定で得られたラジオガスクロマトグラ 104 

ム中のピークのl司定は、その保持容量から

半経験的方法引で求めた沸点に基づいてお

こなった。 12. t̂2及びAtl の繍点はこれ

までに知られている値とよく一致した。次

ぎに209At2+ 13112の系について、 At2
ピークの放射能の時間変化を調べた結果、

exp(-2λt)で減少することが分かった。こ

のグラブを図 1に示す。ここで λは209At

の崩壊定数である。

単体アスタチンが 2原子分子であるとす

ると、そのブラクションの放射能の減衰は

放射線分解が起こらなければ 2λ の勾配を

持つ筈であり、放射線分解が起こっていれ

10J 
'1市

F コ4ー。
u 

10
2 

たかはしなると、いしぐろみつひろ、ばばひろし
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Qa  
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図1. At2ピークの時間変化



t;t' 2入より大きい勾配を示す筈である。上に述べた結果は前者を支持している。次ぎに生

成するAtl分子に着目すると

At. + 12一一一> Atl + 1・ (1) 

なる反応で生成したAtl分子は、分子内のAtの壊変と放射線分解で壊れる可能性があるの

で、 αλ(α 主主1)で減衰していく〈放射線分解がなければα=1である〉。この結果は、 (2)

式で与えられる。

主(2 ・ α)e山=1 ・ e-(2 -α)入t (2) 

日 O

ここでA~は、ゼロ時における単体アスタチンの放射能、 A。及ひAはそれぞれ時間tにおける

単体アスタチンとヨウ化アスタチンの放射能である。 (2)式を基にヨウ化アスタチンの放

射能の時間変化を、 αをパラメーター

として解析した。 図2に示すように得

られたデータはα=1 とした時、縦軸

横軸ともにiを通る直線上によく乗っ

ている。このことからε09At2+ 13112 

反応で生成する209At131(は(1)式で

表わされるように、アスタチン分子の

どちらか一方の放射壊変により分子結

合が切断され、残ったアスタチンがヨ

ウ素と反応すると結論される。またこ

の反応においては、 α=1という結果が

得られたことから放射線分解による反

応は起こっていないことが分かった。

単体アスタチン及び単体ヨウ素のみの

試料についても同様の解析を行なった

ので合わせて報告する。
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図2 Atlの放射能の時間変化

【文献】

(1) K. Otozai and N. Takahashi， Radiochim. Acta 31，201 (1982). 
(2) K. Otozai， Z. Annal. Chem. 268， 257 (1974). 
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2814 有機導電性化合物の放射線効果(1 ) 

(高エ研)0沖 雄一、近藤健次郎、鈴木健副|、野口正晴、三浦太一

【緒言】

高エネルギー加速器の発達にともない、高レベ、ル放射線量の有効な測定手段が求められ

ている。本研究所の電子・陽電子衝突型加速器(トリスタン)を例にとれば、発生する強

烈なシンクロトロン放射光によって、加速器トンネル内には 107rad/A・hr以上の高線量を

受ける箇所が出現する。トリスタンの運転が年間数1000時間に及ぶことを考え合わせると、

このような高線量を正しく測定、評価することは、トンネル内の電磁石等の放射線損傷や、

発生するオゾンやエアロゾ、ルなどによる影響を見積る上でも重要な課題である。しかしな

がら、こうした目的に有効な線量計は皆無に近〈、 TLDなどに対する短時間照射の結果

から、外挿によってその線量を見積っているのが現状である。加速器の運転条件は一定で

はないため、長時間連続使用し得る積分型の線量測定用素子が求められている。現在わず

かにポリエチレン等を用いた水素圧力線量計1)の試みなどがなされているが、測定可能な

レンジや使い勝手の面で充分なものとはいいがたい。そこで我々は高レベル放射線量を容

易に測定、評価し得る素子の開発を目指して、ポリピロールやポリアニリンを代表とする

導電性化合物の放射線効果に着目した。

近年これらの高分子化合物は盛んに研究されているが、これらは一般に高い放射線耐性

を持ち2)、 ドーピングなどの化学的な処理によって電導度などの電気的諸量を変化させ得

ることが知られている。これらの量を測定することは比較的容易であり、放射線場に曝す

ことにより適度の変化が現れれば、有効な素子としての利用が期待でぎる。吉野ら 3)は、

ポリチオフェンに対する電子線照射の効果等を報告しているが、さらに種々の放射線場及

び広い放射線量域に線量測定素子として適用できる可能性がある。今回は手始めとして F'

ープしたポリピロールや、ポリアニリンなどを調製し、 Co60線源で照射し、放射線量

による電導度の変化を中心に検討した。

【実験】

よιi主主主 例として以下の 2試料をあげる。
①過塩素酸イオンを F'ープしたポリピロールフ 4ルム:ピロール(0.02rvO. 03M)と N(Bu)4 

C104 <0. 1M)のアセトニトリル溶液150m1を20rv30分間Arガスでパプリングした。この溶

液を 3cmX 5 c皿の白金電極を用いて定電位電解装置により約1.3V/cmの電圧をかけて Ar雰

おき ゅういち、こんどう けんじろう、すずき たけのり、のぐち まさはる、

みうら たいち
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囲気中で約2時間電解した。陰極上に電解重合したポリピロールフ fルムをアセトニトリ

ルで洗浄した後、 1昼夜減圧乾燥させて試料とした。

②塩酸をドープしたポリアニリン:アニリンの 1M塩酸溶液に過硫酸アンモニウム溶液を

撹持滴下することによってアニリンを化学重合させた。沈搬を 1M塩酸で充分洗浄した後、

数日間減圧乾燥を行った。これをメノウ乳鉢で粉砕し、錠剤成形器でベレツトとした。

b_且日室 調製した試料の電気抵抗を、抵抗に応じて 4端子法または 2端子法によって測

定した。測定には横河電機製のダブ、ルブリッグ(Type2752)、またはヒューレツト・パッカ

ード社のLF .インピーダンスアナライザ(4192A)を用いた。測定後各試料はアルミ箔など

に包むか、パイレックス管にArや真空雰囲気で溶封して、照射に供した。

立_:__1塁壁 試料は日本原研東海研究所Co60照射施設において室温で照射した。照射線

量は 104rvl08Rである。照射後、同様の方法で電気抵抗を測定した。

【結果】

電解重合によって調製した過塩素酸イオンがドープされているポリピロールフ 4ルムを

照射した場合は、 1 08 Rに至るまで電導度にはほとんど変化が現れないことがわかった。

この結果は雰囲気をかえでもあまり影響を受けないようである。なおトリスタン主リング

偏向電磁石のアルミ夕、、クト周辺に試みにポリピロールブ 4ノレ:ムを置いてみたところ、約3

桁電導度の変化が認められたものがあった。ここでは'"'-'109R程度の線量照射があったと

考えられる。測定点が少ないこともあり、今後このような高線量域における線量依存|生に

ついて定量的に検討する必要がある。

これに対して、ポリアニリンでは、試験的に調製した過塩素酸イオンをF'ープしたペレ

ットに低線量から劇的な電導度の変化が現れたものがあった。このような変化は脱ドープ

した試料には観察されなかったものであり、照射によって過塩素酸イオンが活性なドーパ

ントに変化したことが考えられる。現在さらに照射実験を試みており、種々の試料につい

て結果を報告する予定である。

【文献1
1) C. Yamaguchi. Nuc1. Instr. Methods.些_!.465 (1978). 

2) T.Matsuyama et al.. Annual Rep. of the Research Reactor Institute. Kyoto 

Uni V. Vo1. 16. p. 54. 

3)吉野 eta1..高分子論文集，生1.. 177 (1984). 
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2815 ゼオライト吸着水の放射線分解

(原研・東海) 01-11品幹雄、 荒殿保幸

_L._j宣j宝 物質が吸着状態にある場合には、それが単独で放射線j照射を受ける場合に比

べて高い分解生成物収率が得られることがあり、吸着剤から1吸着質へのエネlレギー移動

による分解の増感効*によって説明されている。このような吸着系では吸着剤自身の放

射線照射効果の複雑さに加えて、試料の前処理や反応条件によって吸着剤の性質が変化

したり、吸着質との相互作用の仕方や強さが複雑に変化する場合があり、放射線照射に

より吸着剤内部に生じた現象と分解生成物とのl聞の相関を明らかに出来るほどの系統的

な研究は行なわれていない。演者らはシリカゲjレ(SG)及びゼオライト(モレキュラ

ーシーブ (MS) 5A) に吸着されたトリチウム水の放射線分解を60Coγ線とトリチウ

ムの自己放射線によって調べ、①水素生成がl成着剤から吸着水へのエネルギー移動によ

り促進されゐとと、②このエネルギー移動による水素生成量は、 SGでは表面i水隊基濃

度と吸着用の数の関数であり、 MS5Aではl没者平 (p:吸着水量最/吸着剤並坑)と

共に変化すること、 G?JMS5 AではfiOCOY線j照射と比べ自己放射線分解の方が約2{古水

素生成のG値が大きいこと、などを報告した 1)。本報告では種々のゼオライトを川いて

60Coγ線照射による吸着水の分解を調ベ、水素生成を支即する因子の探索を行なった。

2ム三韮盛 岡いたゼオライトはいず、れもrliJ販品で、 Y型及びモlレデナイトはFI化精一t:製、

A型及びX型はガスクロ工業~~をそのまま使m した。ゼオライト約15ml をプレイカブル

シーjレ付きのパイレックスガラス製アンプルに入れ、 350ocで24時間以上真空排気した

後、脱気した蒸自水からの蒸気に曝して室副iで水の吸着を行なった。 l民若貴はl肢若1ft;間

によって調節し、封入後の重量測定によって求めた。 60Coγ 線で25~6200 C/kg (9.5X 

104 ~2.4XI07 H)の照射を行ない、生成ガスをテプうーポンプで捕集し定量した。測定

はアjレゴンガスをキャリアとしてTCD検出掃をJIIいたガスクロマトグラフ法で行なっ

た。

lL__j宣基 則いたすべてのゼオライトについて、吸着水の分解による水素の生成は水の

単独照射の場合よりも大きく、吸着剤からのエネjレギー移動による促進効果が認められ

た。吸着剤及び吸着水の全系に吸収されたエネjレギーに基づく水素生成の見掛けのG個

(GUb) )は、 l段着率(p )の増加と共に大きくなるが、そのp依存性の形はゼオライト

の種類によって異なった。いずれの場合も p=0で水素生成は全く見られなかった。 YfE!

(NaY 、HY)及びモjレデナイトの場合の G(H2) とpの関係を岡.1に示す。モルデナ

なかしまみきお、あらとのやすゆき

am官
Fhυ 

句
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イトでは490C/kg(I.9Xl06 R)以下において低吸器キで G(lb)=Oとなった。水素吸着実

験及び熱重量分析の結果より、これはモルデナイトへの生成水素の吸若が起きているの

ではなく、水素の生成反応に違いがあるものと推察される。また、 Si/Al比の大きいモ

G(lh)が高くなった。 このSi/Al比の効果に

同じ構造でSi/Al比の異なるNaYと13X(NaX)においても G(H2) のp依

存性に顕著な違いが見られた。 NaYよりSi/Al比の小さい13Xでは G(l12) がNaYより

小さく、 pの増加とともに単純に噌加し p=0.3付近で G(lh)=O.3となった。 S.i/Al

lレデナイトはSi/AJ比の小さいものより

ついては、

その強度と水素生成反応との間の比はゼオライトの回体酸性、塩基性と関係しており、

相聞が予想される。

本実験条件下で最も高い G(1I2) はHYで得られた。 25C/kg(9.5XI04 R)の照射にお

G(lh)はNaYの約4倍で、高い G(H2) を示したシリカゲル1)と比べても大きな

f直を示した。他のゼオライトと比較した場合、 HYの特徴は金属カチオンを含まずブレ

ンステッド酸としての表面水酸基の量が極めて高いことである。

いて

シリカゲルにおいてエ

ネルギー移動による水素生成量と表面水酸基j農皮との聞に強い相聞があったことを考慮

すると、この場合にも表面水酸基は水素生成反応に重要な役割を果たしていると思われ

るが、反応機構の解明にはさらに詳細な検討が必要である。

I)M. Nakashima and E. Tachikawa， Radiochim. Acta， .3_3， 217(1983); App]. Radi.at. 

I sot.， 37， 527(1986); J. Nucl. Sci. Technol.， Zι41 (1987) . 

，，， 
.，0〆 .・・0
〆.・
〆

" / 
泊ー，。

• I '"・ D • 
1.. /0 A 

~:t / / 
.， ，。 ιノ

-ρ/  

: l' /A 
U! 
jf/ 
jf 
: IJ 
;ν，川'1/
〆r.1 
...:1 

oぷ斗
o 

Mordenite 

Si/Al=9.5 

0.3 

主0・2
<9 

0.1 

¥
γ
U
j
f
 

。d

ム
f
ム
J
/
，I
v
'
 

NoY 

0.4 

0.2 

0.3 

0.1 

(
N

ヱ)。

1.0 

'( 
_;-;-エEア一一，
F/" 

0.2 0.1 

p 

0.3 0.2 
p 

0.1 

水素生成G慌の吸着キ依存性。

照射線量 (C/kg)

0.2 0.1 

p 

図.1

T 57000 口 490、
、
nu 
q
d
 
l
 

。25、:6 

RAD工OLYSISOF WATER ADSORBED ON ZEOLITES. 
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2C01 古代鉄の中性子放射化分析

(武工大原研、・歴博〉 0前回一幸、平井昭司、・田口勇

弘主
日本各地の古代遺跡から出土した古代鉄の化学分析は種々の方法で行われてきた。しかし、そ

のほとんどが主要元素の組成分析に関するもので、微量元素については非常に少ない。

今回、微量分析法のひとつである機器中性子放射化分析法 (1NAA)を用いて、古代鉄試料

中の主要元素および微量元素の定量方法を検討したので報告する。本法では約30元素が定量でき

たが、このうちMg，Mn， C r， N a， A 1については熱外中性子による妨害反応の寄与を考
慮して定量を行った。

ま一監
分析した古代鉄試料は鉄塊(11検体〉、鉄棒 (6検体〉 である。試料は20-50mgを秤量し、ポ

リエチレン袋に二重封入し分析試料とした。分析元素の定量は分析試料と比較標準試料とによる

比較法で行った。

照射は目的とする生成核種の半減期により武蔵工大炉の気送管(熱中性子東密度:1.2x1012 

n・cm-2・8-1)で30秒間および照射溝〈熱中性子東密度:8.0x1Q11n・cm-2・8-1' )で 5時間の 2種類

の条件で行った。照射試料のT線測定は、気送管照射の試料では 1-10分間冷却後 5分間測定と

40-60分間冷却後10分間測定の 2種類、照射溝照射の試料では 2日間冷却後1000-3000秒間測定

と 7日間冷却後1500-3000秒間測定の 2種類行った。

妨害反応の補正

定量を目的とする T線が、注目する核種以外の他の元素に由来する核反応から生成する場合、

定量には妨害反応となり、その割合を補正しなければならない。

Mgの定量に用いる27門gに対するAlの妨害反応は目的とする26陶(n，r )27門gで生成する27門g
に対して熱外中性子による 27AI(n，p)27Mg反応により生成する27均が影響を及ぼす。このため、

既知量の高純度Al標準試料をMgと同一条件で照射し、 27AIから27門gの生成する割合を測定し

て補正した。また、試料が古代鉄なのでMnの定量に用いる56刷、 Crの定量に用いる51Crに対

するFeの妨害反応がある。このためAlと同様に高純度Feの標準試料をMn、Crと同一条

件で照射し、 56Fe(n，α)S6Mn反応により56Feから56Mnが生成する割合、 54Fe(n，α)51Cr反応によ
り54Feから51Crが生成する割合を測定して補正した。 Naでは27Al(n，α)24Na反応により27AIか
ら24Naが生成する割合と 24門g(n，p)2 4 Na反応により24門gから24Naが生成する割合を、 Alについ
ては 31P(n，α)28AI反応により31pから28AIが生成する割合と 28Si (n， p)2 8 A I反応により28Siか

ら28AIが生成する割合を測定して補正した。

結果・考察

図 1に鉄塊、図 2tこ鉄棒定量結果の濃度分布を示す。各元素の下に全試料のうちそれぞれ分析

まえだかずゆき、ひらい しょうじ、たぐちいさむ
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可能であった試料数を示す。鉄塊は

Feが60......100%を占め、 Alを除い

でほとんどが微量元素であった。鉄棒

はFeが20......60%を占めCa， T i， 

Al， Mg， Na， K， Mn， V等の tよ」
主要元素の他に多くの微量元素の定量

が行えた。分析可能であった試料数が、

全試料数の60%を越えていた元棄のう

ち、濃度分布のばらつきの大きい元素

は鉄塊ではAl，Mn， As， Co， 

Sb，W、鉄i宰ではNa， T i， Wで
あり、逆に濃度分布がほぼ一定な元素

は鉄塊ではNa，Cr， Ga， Br~ 
鉄棒ではGa， L uであった。また鉄

塊と鉄津で各元素の移行状況を調べた 1ぶ
ところ鉄塊に移行しやすい元素はC1 ， 

Cu. As， Sb， Fe、鉄棒に移行
しやすい元素はCa， T i， V， K， 

Mn， S cであった。 o・1

妨害反応の割合は各々の標準試料よ (pp m) 

り求めた結果、 AlではA11gから

0.46g相当のMgが生成された。 Al

濃度が5800-3ppmであるのでMgに対

するAlの妨害反応の割合は14-80%

となった。 Mnに対するFeの妨害反

応はFe 19からMn33μg相当が生成

され、 Feの濃度が 20-100%ゆえ

Mnに対する Feの妨害反応の割合は 0.3......57%であった。またCrに対するFeの妨害反応は

F e 19からCr9.8μg相当が生成され、 Crに対するFeの妨害反応の割合は 0.3......22%であっ

た。 Naの妨害反応の割合は 2%以下、 Alの妨害反応の割合は 5%以下であった。また補正を

加えた元素のうち、 Mgを除いてNa， A 1， C r， Mnの定量値は一部他の化学分析で得られ
た値と比較するとほぼ一致していた。
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鉄塊定量結果の濃度分布
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2C03 『古代力、ラスの放射化分析』

( 慶大・文、 東大・理*、東文研**)

o富沢威、*富永健、料馬淵久夫

1、はじめに

古代Jゲラスの元素存在度は、技法の解明や産地の推定をする際の手掛りの一つであり、

考古学上重要である文化の伝幡や交易などについての知見を与える。放射化分析は、核的

性質に感度が依存するため他の分光化学的手法や化学的手法では分析が困難である元素に

ついても容易に定量が可能であること、さらに高感度分析であり少量の試料で非破壊法で

多元素同時定量が可能であることから、分析に供しうる試料の量に制限が加えられる場合

が多い文化財試科の分析には適した手法である。この点に着目し、わが国の弥生時代や古

墳時代および江戸時代の遺跡で出土したガラス玉の分析を行った。本報では、中性子放射

化分析により非破壊的にこれら試料中の元素の含有量を求めて、技法の解明や産地の推定

を行うことを目的とする。

ガラス製造の技術や歴史を知る上では、ガラスの化学組成や着色剤に関する情報は重要

な知見であるが、ガラスの化学分析が行われた例は極めて少なく、多くは知られていない。

2、実験

ヨゲラス試料は粉末試料を各20mg精秤してポリエチレン袋に封入して照射に供した。中性

子の照射は、武蔵工業大学原子力研究所の照射孔を用いた。武蔵工業大学原子力研究所の
12 _ __-2 ___-1 

TRIGA -II型原子炉では、気送管{熱中性子束 1.5 X10'<' n・cm.... sec ')と照射講
11 _ __-2 ___-1 

{熱中性子束 7X10" n. cm 1... sec ')を用いた。短寿命核種は、力ラス試料を気送管

で 1分間照射し、 7分冷却後、 Ge(Li )半導体検出器と4096チャネル波高分析器を用いて 5

分間γ線スベクトルの測定を行った。長寿命核種は、試料を照射講で15時間照射し、 7日

間冷却後、 Ge(Li )半導体検出器と4096チャネル波高分析器で5000秒間γ線スベクトルの測

定を行い、 1ヶ月冷却後、 Ge(li )半導休検出器と4096チャネル波高分析器で 60000秒間γ

線スペクトルの測定を行った。

短寿命核種、長寿命核種の定量には、 NBSのガラス標準試料や、 USGSの G-2および工

技術院地質調査所で調製した岩石標準試料のJB-1やJG-1を標準に用いた。

3、結果と考察

力ラス玉についての中性子放射化分析により、化学組成や着色剤に関するいくつかの有

用な結果を得ることができた。以下に、一例として、古墳時代のpゲラスの分析について述

とみざわたけし、とみながたけし、まぶちひきお

160 



ベ.る。

年代がおよそ 5---6世紀と推定されている昨馬県邑楽郡大泉町の古海原前古墳で、総計

200点余りのガラス玉が出土した。 200点余りのすべてのヌクラス玉の蛍光X線分析と22点

のがラス玉の放射化分析を行った。蛍光X線分析では、ガラス組成の種類を識別するのに

有効であるPbを簡便に測定することができる。古海原前古墳の遺構は、第一主体部と第二

主体部に区別されているが、放射化分析には、第二主体部で出土したN01，2，3のガラス玉

と、正確な出土位置が不明である刀ラス玉の破片19点を用いた。

一般にガラスの種類は、主成分元素に基づいて分類される。ガラスを構成する元素は、

Si、川、刷、 K、Hg、旬、旬、刷、 Ti、Pbの10元素である。ガラスは、酸化鉛とケイ酸を

主成分とする鉛ガラスと、ケイ酸とアルカリ成分を主成分とするアルカリ石灰ガラスの組

成の二種類に大別されている。さらにアルカリ石灰3ヴラスは、ナトリウムを主なアルカリ

成分とするソーダライム系ガラスと、カリウムを主なアルカリ成分とするカリライム系ガ

ラスの二つの種類に分けられている[1---2]。

分析結果では、ガラス試料に二つの特徴が見られた。その一つはガラスの組成について

の知見である。古海原前古墳で出土した紺色のガラス玉は、 Naを 18%前後含む基本的には

Siと旬、 Naを主成分とするアルカリ石灰ガラス{ソーダライム系ガラス)であるが、アル

カリ石灰3ゲラスには一般には含有しないPbを含有するという特徴がある。ガラス試料は、

Pbの合有量の差異に基づいて、およそ3つのグループに分類することができる。さらには、

加に関する知見である。 Baに富む紺色をしたガラス玉が出土した。 Baを主成分として合有

する例としては、古代中国の戦国時代や漢代の鉛ガラスが良く知られているが、わが国で

の出土例はきわめて少ない。 Baに富むガラスは、従来は弥生時代の遺跡で出土した緑色の

鉛yゲラスの3例ほどに限られていた。今問のガラス試料は、古墳時代のアルカリ石灰ガラ

スであるが、 Baに富む特徴がある。 Baの由来に関しては、不純物であるとする説もあるが、

加を融剤に用いることでより低い温度で熔融できることから、融剤としての可能性が考え

られる。紺色のガラスは、 Coや旬、 Cuに富んで・いる。 Coの含有量は、およそ 500ppmから

1400ppmであるが、試料開で、濃度差が認められる。
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Element Range Mean value 
合1 合2

3r0ma /tOlm O 5/B合 J、
5.0. C.V. Element Range Mean value 

*1 合2

3 
5.0. C.V. 

~~ !x~~j1 6.9-1.4 6.9 1.4 20.3 1.19 
ratio 

~~ !x~~j1 0.20・1.7 0.69 0.54 78.3 0.12 Na (山;! 3.3-5.4 4.3 0.45 17.4 0.78 

C1 !x~~j1 4.9-11 7.9 1.9 24.1 1. 80 A1 (x10
V

) 92-120 120 7.3 7.2 0.98 

K !x~~j) 0.9-3.0 1.9 0.60 31. 6 0.45 
CKl(xlod‘ J 

200・400 220 56 25.5 1.00 
Ca (x10-) 5.6-13 9.7 2.5 25.8 1. 64 25-36 J2 3.3 10.3 0.94 

5c 0.029・・0.28 0.10 0.09 90.0 0.10 
Ca i~îõ3j 1・3 2.3 0.59 25.7 0.66 

Ti 50-100 78 18 23.1 1.43 5c 12・ 15 13 1.1 8.5 1. 00 

v 0.3・1.0 0.6 0.3 50.0 0.50 Ti 1・・4 2.8 0.80 28.6 1.21 

MCnrIxlod、} 
0.2・1.5 0.66 0.34 51. 5 0.33 v 49・・71 58 7.3 12.6 1. 20 

0.08-1. 20 0.61 0.43 70.5 13.8 ~~ (x103‘ } 
26-40 35 3.7 10.6 0.97 

Fe (x10
3
) 0.29・1.60 0.83 0.38 45.日 1. 34 

0.56・1.2 0.83 0.19 22.9 1. 44 

c。 0.16-0.70 0.38 0.19 50.0 2.56 Fe (x10
3) 36-51 42 3.9 9.3 1. 27 

1>11 0.50-0.90 0.63 0.13 20.6 0.55 c。 7.5・15 11 2.0 18.2 1.12 

Cu 20-60 29 13 44.8 • 1.50 Ni 10-24 16 4.5 28.1 1.00 

Zn 3.2・12 7.0 2.9 41.4 0.77 Cu (x吋) 0.4-0.5 0.5 0.05 10.2 1. 25 

As 0.86-7.日 3.3 2.2 66.7 3.00 
Zn (x10-) 0.17・0.22 0.19 0.02 7.9 1.10 

Se 0.06-0.10 0.08 0.01 12.5 1.00 As 24句 79 J7 14 37.8 3.04 

Br 22・41 Jl 7.1 22.9 1. 66 5e 1.6・2.8 2.2 0.33 1.5 1.15 

Rb 2.1-4.4 3.0 0.92 30.7 0.52 Br 4.7・15 9.5 2.5 26.3 1. 82 

Sr 42-91 69 18 26.1 2.02 Rb 110・170 140 13 9.3 0.93 

M。 0.2-0.4 0.3 0.07 23.3 1. 00 
Sr 30・130 66 28 42.4 0.69 

Sb 0.09-0.15 0.12 0.02 16.7 0.73 "。 0.1・6 2.0 l.fi 80.0 1.50 

z 4-10 7 2.4 34.3 2.50 Sn 20・68 46 17 3717 1. 67 

Cs 0.05・0.32 0.12 0.09 75.0 0.15 Sb 1.1-2.0 1.7 0.27 15.9 1.18 

Ba 28-35 33 2.2 6.7 1. 03 Cs 12・18 14 1.4 10.0 0.98 

La 0.2-1.3 0.54 0.35 64.8 0.23 
Ba 6~0-980 770 79 10.3 0.97 

Ce 0.36-3.0 1.1 0.92 83.6 0.12 La 37・48 42 2.9 6.9 1. 22 

Nd 1-2 1.2 0.4 33.3 0.50 Ce 130・170 140 11 7.9 1. 00 

Sm 0.023-0.17 0.064 0.051 34.0 0.13 Nd 36・53 44 5.4 12.3 1. 08 

Eu 0.004・0.039 0.015 0.011 73.3 0.12 Sm 4.7-6.9 5.7 0.55 9.6 1.30 

'lb 0.02-0.10 0.04 0.03 75.0 0.20 
Eu 1.2・・18 1.4 0.23 16.4 1.25 

Lu 0.006-0.01 0.008 0.001 12.5 0.80 Yb 2.9・3.8 3.2 0.26 8.1 1.07 

Hf 0'.02-0.10 0.05 0.03 60.0 0.30 Lu 0.49・0.60 0.53 0.03 6.0 1. 00 

Ta 0.007-0.03 0.016 0.010 62.5 0.23 Hf 4.6-6.9 5.3 0.60 11.3 0.78 

w 0.2・0.4 0.38 0.06 15.8 1. 33 Ta 1.5・・2.6 2.0 0.29 14.5 0.77 

0.03・0.12
w 2.0-3.5 2.8 0.48 17.1 0.90 

THq h 
0.092 0.032 35.9 3.00 

0.031-0.49 0.16 0.16 100 0.06 Th 18-25 20 1.6 8.0 1. 00 

日 0.06-0.09 0.07 0.01 14 .3 0.67 U 2.5-3.5 3.1 0.29 9.4 1.00 

. 

Ana1ytica1 resu1ts of core samp1es from 

合1: standard deviation， *2: coefficient of variation， 
*3: surfacejbottom concentration ratio 

Tab1e 2 Analytical results of Sengari reservoir water 

2: coefficient of variation 1: standard deviation， 

Tab1e 1 
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2C05 火山ガス中の微量成分の機器中性子放射化分析

単#静

〈3主蔵工大・原研74k立葉大，都立大理)~桂木夏子，吉川英樹，
末木啓介，堀内公子，遠藤和豊，中原弘道

【はじめに】 火山ガスはガス体と周辺の岩石との接触等による二次的な成分を含むが、その主体

は地下深部で生成されたマグマの揮発性成分であると考えられる。したがって火山ガスの成分分析

は火山活動のメカニズム、地球内部の構造、状態を知るための手がかりを与える。これまで主成分

(水、 C02、H2Sなど)については古くから研究されていて、また分析結果も数多く報告されて

いるが微量成分についての報告例はまだ数少ない。そこで本研究では火山ガスを凝縮水として採取

し、機器中性子放射化分析、イオンクロマトグラフィーによる定量を試みた。またその結果を他の

火山における文献値と比較した。

【試料】 試料採取は北海道有珠岳噴気孔〈噴気60ZC)窃島白鳥硫黄山〈噴気177"C)で行った。
霧島火山では185阻l、有珠火山では76.2皿lのjfス凝縮水試料が得られた。

【分析方法】 凝縮水は濃縮し、ろ紙上iこ暁着させポリエチレン袋に二重封入したものを分析試料

とした。これらの試料は日本原子力研究所JRR-4原子炉または立教大学原子炉にて照射し、 G
e (L i )検出器による 7線スペクトロメトリーにて多元素同時定量した。またF、CI、Brの

定量にはイオンクロマトグラフィーを用いた。

【結果】 表11と露島火山、有珠火山それぞれのガス凝縮水の分析値を示す。このように霧島火山

については13元素、有珠火山については28元素が定量できた。

表1. 火山ガス凝縮水の分析結果

元紫 有旅 甥鳥 元素 有疎 務局

~ 6.9 XIO・1.2 XIO' I As (1.06士0.02)X102 21.4士 0.6
Na (1. 4士O.l)X10' (2.8士0.l)X102 15e 3.3士 0.2

A 1 (4.1士0.2)X 102 (2.08士0.06)XIO，I¥r(1.20士0.02)X10' 1.3 XI併
も1(9.40士0.04)X106 1.6 XI06 I Mo 89. 土18.
K (6.1士0.6)XI02 (17士 4)XJ02 I A， 0.64士0.06
Ca (1.1土O.l)X10' In 1.2士 0.1

Sc 0.42土 0.04 Sb 19.士 1. 6.2士 0.3

3.3士 0.3 0.22士 0.03 6.4士 1.2 4.0士 0.6

Cr 11.士1. Cs 0.23士0.07

Nn 22. 士1. 0.84士 0.09 La 0.35士0.06 (2.8士0.3)X10-2 

Fe (3.9士0.3)XI02 官 0.81土0.05

Co 1.0土 0.1 Au (6.1士0.9)X10-4 

Cu 27 土 0.6 Hg (1.30士0.04)X102 36.土 2.

Zn (1. 1士0.l)X102 Th 0.26士0.2

定量f直は凝縮水 11 1と対する元素量 (μg/1) 

*はイオンタロマトグラブィーより得られた定量位 台以外lま機穂中性子放射他

分析より得られた定屋倒

かつらぎなつこ，よしかわひでき，すえきけいすけ，ほりうちきみと，

えんどうかずとよ，なかはらひろみち
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次にこの定量結果を用いて他のグループによるMelapj火山ガスの定量値との比較を行

った。濃縮係数 (E.F. )を(1)

(凝縮水中の元素畳) / (凝縮水中のVの畳)
E. F. = ;::;，._~=~;.~~' / ・・・・(1 ) 

(地殻元素存在比) / (地殻中のVの畳)

のように定め、各定量値による濃縮係数をプロ vトしたのが図lである。このように

各定量値の濃縮係数は噴気孔、分析法がそれぞれ異なっているにもかかわらず似たよ

うな傾向を示すことがわかった。

E. F. 

10・ト一一一一一一一一一一 圃
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AI F. L. Sc Mn V C. Th K Co N. Cs Cr Cu Zn Au Afl W In 1 A'llo S. Sb F Br H. CI 

図1. 各定量値の濃縮係数
元素

【参考文献] 1) S.R.Taylor， Geochi圃. Cos圃ochim.Acta 28 1273 (1964) 

2) R.B.Symonds. et al.， Geochim. Cosmoshim. Acta 51 2083 
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2C06 極地雪氷試料の放射化分析

(京大原子炉) 0小山睦夫、 DelianaWadito、高田実弥

1.はじめに

極地における雪氷中には、大気圏由来の様々な物質が年代!噴に保存されているため、大気圏との関

係において、地球環境の変遷の歴史を調べる上で最も適切な試料系の一つであるということができる。

ごとに南半球においては大陸の占める面積は少なく、人類活動の地域的な影響も直接受げるととがな

いこと、赤道を境として循環圏内における大気の南北方向での拡散が少ないとと、南緯40。周辺の

暴風園がエアーカーテンの役目を果たしていることなどのために、南極の雪氷試料は、成層圏を通し

ての北半球からの物質拡散や、宇宙起瀬物質などの研究には好適である。ととろが、極地の雪氷試料

ととに内陸部のそれでは、試料中に含まれている摺存成分および粒子成分の捜度は極端に少ない。た

とえば、南極のミズホ基地周辺の氷床コア中では、主要溶存成分であるナトリウムイオンでも 100

μgodrrf以下であり、他の微量成分に至っては、 10ng・drrfかそれ以下である。との様な水試

料を測定するとき、我々が留意するべきは、前処理中の汚染の問題と、器壁への吸着等による損失の

問題である。今回は、用いる実験器具申の不純物の評価とともに、種々の材料で作られた容器中での

各種イオンの吸着について述べる。またいくつかの実試料の分析例を述べる。

2.実験

各種材料中の不純物測定のための試料としては、ポリエチレン(高圧、低圧法)、ポリプロピレン

アクリルポリマ一、テフロン (FEP、TFE)各種ロ過用フィルタ一等である。これらを種々の方

法で洗浄したのち、清浄なポリエチレン袋に封じ、 KURで5分間および60分間照射し、短寿命核

および長寿命核を測定した。熱中性子東は2X1013n/α6/secである。

吸着実験には、ポリエチレン(高圧、低圧法)、ポリプロピレン、ポリカーポネート、テフロン

(FE P、TFE)および高質ガラスで作られた250mgの細ロビンを用いた.134CS、109yb， 

40SC， 75Se， 11om.AgをKUR水圧輸送管で照射して製造し、トレーサーとして用いた。トレー

サー調度は、いずれの元素も 10-0即 1・drrf以下とした。

3.結果

各種材料中の不純物:チーグラ・ナッタ触媒を用いて作られるポリマーでは、 A1， T iが高濃度

であるが、低圧法ポリエチレンよりもポリプロピレンの方がいずれの元素もー桁濃度が低かった。ポ

リプロピレンでは、 Al、4000ppb、Ti、9000ppbであった。高圧法ポリエチレンで

は、 Al、290ppbで、 Tiは検出できなかった。テフロンでは、 FEPはAl、Na、Mn、

Clに関しては、調べた容器材料中では最も調度が少なかったが、 Cuが1000ppb程度含まれ

ていた。 TFEがこれについで不純物濃度が少ないと言い得る。異なった洗浄法を適用したが、特別

に効果的な方法があったとは云い難いため、これら不純物は、容易に除かれる表面汚染ではないと思

われる。

こやまむつお、デリアナ・ワデット、たかだじつや
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極低漕度イオンの吸着:C sの吸着実験を行なった識度は8.8X10→mol'drrfであった。

ガラスピンのみ著しい吸着が認められ、時間とともに吸着率が上昇し、 240時間では25%に遣

した。他の材料で作られたピンでは、溶液の放射能測定では吸着は測定できなかったが、溶液を放出

したのち、ピン内壁を蒸留水で2図説浄してから O.1 mol.drrfの硝酸溶液を満たし、吸着している

ciを脱着し、硝酸溶液を蒸発漕縮して放射能を測定した所、テフロン (TFE)が0.33%、テ
フロン (FEP)が0.09%、低圧ポリエチレンが、 0.16%、高圧ポリエチレンが0.13%、

ポリカーポネートが0.009%以上の吸着を示すことが分かった。

Ybの吸着実験は4• 2 x 1 0 -9 mol・drrtの濃度で行なった。 pHとYbの加水分解生成種の存在率

をFi g. Uこ示すが、 pH5以下では、 YbイオンはYb叶の水和錯体として存在していると考え

てよい。 Fi g. 2にpH4.3で吸着実験を行なった結果を示す.
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とれから明らかな様に、テフロン (TFE)がガラスに次いで著しい吸着を示すことが明らかであ

る。 pH2以下では全てのピンで吸着は起らなかったが、 pH3以上で吸着が起りはじめ、 pHが上

昇するにつれて各々のピンで吸着量が上昇したoS c については、 4.2X 1 0-9酌 1・drrfで実験を行

なったが、 Ybと同様な傾向を示した。ポリカーポネ-".ポリプロピレン、高圧ポリエチレン、テ

フロン (FEP)が高純度水溶液を取扱うときに、器壁吸着が起りにくい器材であると云えよう。

極地雪氷試料の放射化分析:高圧ポリエチレンあるいはテフロン (FEP)ビーカーに雪氷試料を

入れて溶解し、蒸発讃縮して最後1m.a程度になった被滴を高圧ポリエチレン製の蓋付血に移しかえ

蒸発乾回した。その結果、 Zn、cd、Ag等揮発性の高い元素が相対的に高調度を示すととが明ら

かとなった。

Research Reactor Institute， 
Kyoto University 

SOME PROBLEMS ON ACT工VAT工ONANALYS工S OF SNOW AND ICE SHEET SAMPLES 
IN ANTARCTICA 

Mutsuo KOYAMA， Deliana WADITO， 
Jitsuya TAKADA 
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2C07 六甲山系植物中峨量元素の放射1t分析 ( 1 ) 
0今井佐金吾A 、尾崎富生B 、長谷川明彦A 、三宅慎也ロ、室井元雄A 、

高田実弥D 、神木照雄A 、小山睦夫D (A:神戸市環境保健研究所、

B .兵庫県立公害研、 c.神戸市中央森林公園、 D:京大・原子炉)

1 ) 本研究は環境評価の一つの手法として生物無機化学の領域からアプローチを試

みるものである。これ迄に、六甲山系に成育する諸種の植物種及び、その周辺の土壌、岩石、

水など約 450試料を採取し、これらに含まれる無構成分を中性子放射化分析してきた処であ

る。そして、昨年の本討論会には得られた結果の一部を用いて〈ア〉選択的、特異的な植物

種による無機イオンの濃縮現象、 〈イ〉希土類元素群に関するコンドライト規格化、などに

ついて得られた若干の知見を報告した。本会では試料を木本類、草本類、羊歯類の植物種(

合計約 380試料〉に限定して、定量元素 43種(検出核種数 48種〉に関して、 〈ア)濃度

分布と、その度数分布、 〈イ〉諸元素間相互の相関関係と植物種による特異性、などについ

て報告する。

2) 採集した植物体は水道水、イオン交換水、再蒸溜水の順で充分に洗浄したのち、

清涼な櫨紙に包み、乾燥器中、 80"Cで一昼夜乾燥させて照射用試料とした。短寿命核種分析

の為には、それぞれ 100mgを、そして中、長寿命核種分析の為には 300mgを、それぞれ採り

清津なポリエチレン袋に封入して圧気輸送管で原子炉に送り込だ。中性子照射及び測定の条

件は 5Mw運転時、熱中性子東 2.3X1013で短寿命核検出の場合、 10秒間照射後直ちに 200

秒間測定、中寿命では 60分間照射後1週間冷却して 1時間程度測定、そして長寿命核種の

場合は 60分間照射後4週間冷却して2時間程度測定し、それぞれT一線スベクトロメトリ

ーした。

3)羊歯類植物は一般に希土類元素群を高濃縮することが知られているが、その傾向

は軽希土類元素に特に顕著である。 La，Ce， Sm， Euでは木本類、草本類を含めた濃
度の分布幅は4桁にも拡がっており、それぞれの高潤度域を羊歯類が占めている。ー方、重

希土類元素では比較的高漉度域に羊歯類が並ぶものの、その聞に一部の木本類植物が入り込

む。 Ybではアカガシが、その最高濃度を示すし、 Lu、Tbではアカガシ、ヒサカキ、ク

リ、コガクウツギなどが、それに近い位置を占める。そして、その濃度分布の拡がりは3桁

程度である。 Scは他の希土類元素群と全く異なった傾向を示している。すなわち羊歯類と

木本類、草本類との聞で濃度的に大きな差異はなく、その濃度の度数分布は3桁以内で正規

分布を示す。さらに、他の希土類元素群との聞に全く相聞がみとめられない点である。とこ

ろで、軽希土類元素間相互に、あるいは重希土類元素問相互には強い相聞く相関係数が 0.9

以上)が見られるのは当然であろうが、軽希土類元素と重希土類元素間相互には、それほど

強い相聞が認められない(相関係数が 0.5-0.7程度〉。

いまいさきんご、おざさとみお、はせがわあきひこ、みやけしんや、むろいもとお

たかだじつや、かみきてるお、こやまむつお
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非金属元素群、遷移金属元素群では濃度の分布幅が一般に2桁から3桁と小さく、その

度数分布はほぼ正規分布を示している。また、此等元素間での漉度散布図は一定の範囲に集

中するものが多く、希土類元素聞の如く直線状に並び強い相聞を示すものは比較的少ない。

一方、一部の植物種に於いて特定元素の特異濃縮がみとめられる。ナンキンハゼ、リョ

ウプに於けるCrの高構縮、もちのき科植物〈イヌツゲなど〉およびリョウプのZn，Cd

の構縮 (ZnとCdは強い相聞がある〉、そして、とうだいぐさ科のナンキンハゼ、シラキ

のCoの構縮などが好例である。以下に濃度の度数分布図及び散布図の一例を示した。
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Public Health Research 1nstitute of Kobe City， Sakingo 1MA1， Motoho ~ruR01 
Akihiko HASEGAWA， Teruo KAM1KI 

The Environmental Science 1nstitute of Hyogo Prefecture， Tomiho OZAKI 
The Municipal Botanic Garden of Kobe City， Shinya M1YAKE 
Research Reactor 1nstitute， Kyoto University， Jitsuya TAKADA， Mutsuo KOYAMA 
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2C08 天然物中の希土類元素の放射化分析

(日大文理) 0米田成一、三原久則、谷口英嗣、永井尚生、本田雅国

地球の岩石や踊石中の希土類元素存在度はそれらの地球・宇宙化学を学ぶ上での指標となる。

本研究は、化学分離を行う中性子放射化分析法により、微量の希土類元索、特に表面電離質量分

析(同位体希釈)法で測定の困難な単核種元素 (Pr.Tb.Ho， Tm及ひty)を再現性良〈定量すること

を目標とした。

[照射]立教炉 (TrigaII)では、 Long(24h).Short(15m)の他に、 Middle(6h)と呼んで・いる照射

翌日に化学分離を行い測定する方法等を組み合わせて実施した。後者は、 166Ho(26.7h)， 142Pr 

(19.2h)，159Gd(18.6h)等を計数するためのものである。また、 46SC，IS2Eu等の生成を抑えるため

に、 Cdカプセル内で照射する方法も併用し、同時に関連する他の親石元素の非破壊定量を行った。

一方特に微量試料に対しては、 JRR4(6h)を利用した。

[化学操作]化学分離法としては、酢酸ー酢酸アンモニウム溶液を溶離液とする陽イオン交換を

行い全希土類元棄をク.ループ。として定量的に単離する方法を採用した。流出液を蒸発分解してか

ら水で鴻紙上に移して計数試料とした。

この際、長寿命低感度の核種の測定に妨害となる“ScをHF溶液(図 1)またはクエン醗一塩化

アンモニウム溶液を用いて先に溶離して取り除く方法を検討した。前法の場合、ポリエチレン製

カラム容器を使用した。 O.02MHFin 1MHC1を5カラム容(5CV)流すことによりScを除去した。 Scは

主に3----4CVで流出するが、このフラクシヨンにLu等は検出きれなかった(1%以下)。また希土類

元素フラクション中に混入したScも1%以下であった。これに

対して、トレーサー実験の結果、 O.17Mクエン酸 in1M塩化ア

ンモニウム溶液を用いた場合、 ScとLuの分離が悪く、 O.25Mに

するとLuが一部溶出してしまった。

[回収率]本法はイオン交換のみにより(沈澱反応を導入す

表1. 回収率測定例

検出核舗巳Y JB-1a 117.3mg 

Rikkyo RSR 6h 

トレーサー法:
ることなく)全希土類元素の定量的回収を目標とするもので 刊咋

あり、無担体分離法として使用できるので、地表岩石試料等 M・Ac 338.4 
に対しては照射前に化学分離を行うことも可能である日。し

かし、現実の回収率を求めるために此処では以下の方法を検

討した。(1)数種の担体を加える再放射化法、 (2)少量試料を wu・

及
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用いる非破壊法による高感度核種の定量値との比較、 (3)短寿 163S圃 103.2 91. 3 0.4 

命トレーサーとして228Ac(6.1h;軽希土に対応)及び刊my( 

3.2h ;重希土に対応)を化学分離直前に加える方法。図2は

16hEu 841.5 88.4 1.4 

I16Yb 396.3 101 10 

E77Lu 208.4 77.3 5.9 

関石試料に対し、 22BAcを加え、 Scを除去して得たγ線スベク 非破場分析との比較:同 203mgRSR 30圃1)

トルの例である。また、 JB-1aについて回収率を求めた結果を La，Pr ，Hd，SI， Eu，) 90 士 5 % 

表1に示す。重希土、特にLu，Y、について見劣りするが共に Dy，Ho，Er，Yb ) 

よねだしげかず、みはらひさのり、たにぐちひでつぐ、ながいひきお、ほんだまさたけ
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Sample : R7-2 13.0mg 
Run :τ8807 JRR4 6hrs， 
Live Time = 60min. 
Cooling Time = SO.3hrs. 
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一一→ REE(Y，Ac) → 

図2.測定試料のY線スベクトルの例

2.・Acトレーサーを加え、 Scを除去した場合
図1.化学操作 HFif1液によるSc除去

測定精度に問題があるものとみられる。損失は主に機械的な原因によるものと考えられる。 91hy

はmg量のYを放射化したものであり、 Y線を2種しか出さないのでト使用しやすいが、多量に加える

と、副成した刊Yのβ線 (Emax2. 3KeV)が高いB.G，を与えた。 228Acも228Raを吸着した陽イオン

交換樹脂よりミルキングしたものであり、多くのY練ピークを持つが、 Dy，Er等の測定を妨害せず、

228Thを経由して生成する212PbからのX綿がわずかに17由Tm等に影響するのみであった。

現在迄にいくつかの標準岩石と隈石試料の測定を終えているが、後者の場合CrやIrの妨害がみ

られることがあり、またYに対しては8咋による限り感度が劣る(lcpm/μg程度〉。それらは今後

の検討を要する。この他、 72Ga，47Ca.4TSc.S5Sr，131Ba等が観察された。今後、表面電離質量分析

法との比較も行う予定である。

文献 1)本田 雅縫ら 日大文理自然科学研究所研究紀要 21，1-23(1986) 

NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS OF RARE EARTH ELEKENTS IN TERRESTRIAL ROCKS AND KETEORITES 

College of Humanities and Sciences， Nihon University， 

Shigekazu YONEDA， Hisanori KIHARA， Hidetsugu TANIGUCHI， Hisao NAGAI， Masatake HONDA 
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2C09 機器中性子放射化分析用石英管の空試験植に関する考案

(原研・東海) 0米沢 {rI~四郎， 星 三千男

1 はじめに

機器I'I~ 性子放射化分析 (INAA) 用試料容器材としては，不純物含量が低く，力n工が容易

なポリエチレンが最も多く用いられるが，長時間照射の場合は安定性を考慮して石英管，

又はアルミニウム箔を使用することが多い。 日本原子力研究所の JRR-2.-4 の場合 20~

40分以上の照射ではポリエチレンを使用することが出来ない。 INAAにおいて試料容掃の

空試験値が最も大きな誤差の原因となることが多く，これを出来るだけ低くする必要があ

る。空試験値を低下させる方法として!照射後，試料を新しい容器に移す方法が最も有効で

あるが，生体試料等の械に放射線分解を受けやすい有機物試料の場合はこの方法の適用が

が困難であり，出来るだけ空試験値の低い条件で分析を行う必要がある。 ζ の目的には密

封性，及び不純物含量等の点から石英管が適している。この様なことから石英首を試料容

器として用いた場合の空試験値を低くする為の条件について，1)不純物量， 2) 1日l射前及

び !KI 射I'I~ の汚染，に着目しその検討を行なった。

2 実験
試料の中性子照射は JRR-2YT-7.-8で熱中性子東 2X 1013 n・cm-2・sec-1 以上で
265.5時間行なった。照射後約 lヶ月間冷却し，相対効率 16%の Ge(Li)検出器付・ 7締

結1スペクトロメ}ターで放射能訓IJ定を行なった。試料のエッチングは 46目フッ化水素般
により，室iilill'l:1で行なった。

8 結果及び考察

不純物の分布 エッチング及び洗浄法の条件を検討する為，石英管中の不純物の分布

を調べた。!照射試料をフッ化水素酸でエッチングし，エッチング液中の放射能濃度から石

英管 I:I~ の j軍さ方向の不純物の分布を求めた。結果の一例を Fig.l !ζ示す。石英管表而上

の汚染による不純物は約 5μm程度まで分布しており，塩酸，硝酸，王水及び組音波に

よる洗沖では完全にJN除くことが出来ず，フッ化水素酸によるエッチングが有効で有るこ
と，及びこれをl眠|除くととにより空試験値を著しく低減出来ることを確認した。

不純物の定量 1 NAA Jf.1試f$1容器材として使われる各種石英管中の不純物を定量した。
定量結果を Table1 !と示す。表中の不純物含量はフッ化水素酸で表面を約 5μ111エッチ

ング後放射能測定をして求めたものである。 四塩化ケイ素ガスより合成した合成石英管

VIOSIL-Fが最も不純物含量が低く， INAA用の試料容器として適していることが分った。
これを NBSボパインリパ}楳準試料 (SRMI577a)0.1 g の分析に使用した場合，試料I'I~

の元素量に対する試料容器(1.5g)の空試験値は， Fe 0.03 %. Co 0.02札 Se0.04目

以下.Zn 0.0002目以下であった。
反跳核分裂生成物による汚染 通常，長時間照射の場合，試料容探はアルミニウム箔

で包みアルミニウム製キャプセルに入れて!照射される。これらのアルミニウム中には 60

よねぎわちゅうしろう， ほしみちお
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~900 ppbの U，Thが含まれていることが知られており“九核分裂反応による試料容器

~I:I への核分裂片の打込みによる汚染が考えられる。 石英製試料容器をアルミニウム消

(U 890 ppb， Th 93 ppb) (1)で包み，アルミニウム製キャプセル (U630 ppb， Th 67 ppb) (1) 

に入れて JRR-2YT-8で 265.511寺問!悶

射し，試料容器の 7綿スペクトルをiJllI定
した結果，かなりの置の 85Zr， 85Nb， 

103Ru， 1308a， 130La， 1311， l11Ce等の核 [ 

分裂生成物が確認された。これらの核分三 o 
裂生成物の打込み置は U畳にi曳算する E a ，__， -I 
と数十 ngに相当する畳であった。また，ぎ . 

これらの核分裂生成物は石英管rl:1に深さ ・ の

約 40μ111まで打込まれており， 5μm z b 
程度のエッチングでは完全にI脱除くことこ の

は困難であった。この為，これを防ぐ方三

法としては，ポリイミド樹脂フィルムで

試料容器を包むとともに， ll?;!射キャプセ

ルを内張りをする方法が有効であった。

更に，石英管を試料容器に1m工する際の
ガスパーナ}からの汚染についても検討

した。

2 

Sa田ple: VIOSIL-F 

ー4

A 刊 Sc

口 51Cr 

o 124Sb 
• .162 Eu 

n
u
 

r
D
 10 15 5 

Depth，μ皿

F i g.1不純物の分布

Tabl巴 1 各種石英菅rl:tの不純物の定量結果

Contents， ppt (10-12 gJg) 

Salllple 

Sc Cl' Fe Co Zn Se Sb Ce Eu 

YIOSIL-F* <0.06 67 3700 2.8 <20 <20 <4 <9 <0.3 

SUPRASIL-n * <0.05 400 15000 7.7 26 <20 <4 <10 <0.3 

T-4040キ 5.2 13000 99000 660 <200 <80 <20 <40 <1 

ESR Tube <0.9 1400 <20000 480 <300 <100 <40 <50 <2 

HERALUX-WG 520 11000 950000 98 <1000 <500 170000 1100 38 

*合成石英菅

文献 (1)米沢，昼，立川，上lrjl:分析化学， 37， 7 (1988). 

EYALUATION OF BLANK YALUE IN QUARTZ TUBE USED AS A SAMPLE CONTAINER FOR INAA 

Tokai Research Establishlllent， Japan Atomic Energy Research Institute， 

Chushiro YONEZA刊A，Michio 1I0S111 
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2C10 日本標準岩石試料中の貴金属元素

〈青学大理工)0荒井和浩，斎藤裕子，木村幹

1 .はじめに

これまで、貴金属元素に関する分析報告のほとんどが鉱床や鉄関石など ppm レベ

ルの試料についてであり、マントル物質や地殻を構成するような岩石についての報告は

ほとんどなく、そのデータもとぼしかった.

しかし、近年、分析機器や分析技術の発達により pp bレベルの分析が可能になり、

多くの地球化学的試料についてその分析値が報告されつつある。当研究室では、これま

でに地質調査所発行の標準岩石試料について、 Au，Ag， Re， 1 r， Ru， Os， 

P tの定量を行い、その一部については、報告済である。従って今回は、未分析であっ
た試料についての分析結果を報告す・る。

2.試料

標準岩石試料

玄武岩 (JB-1a，JB-2， JB-3) 
安山岩 (JA-l， JA-2， JA-3) 
花こう岩 (JG-l a， J G-2， J G-3) 

流紋岩 (JR-l， JR-2) 

かんらん岩 (JP-1)，はんれい岩 (JGb-l)

3.分析方法
各試料約400mgを石英管に封入し、これを京大炉において80時間中性子照射
(f=4.7XI013cm-2s-1) 、4日間冷却後、次の図に示しである分離操作を行
いGe (L j )半導体検出器により測定を行った.

4.結果と考察
今回の分析により、 13種の標準岩石試料についてAu，Ag， Re， 1 rの値を得

ることができた。 Ruについては、ウランの核分裂反応の影響により JP-1以外の試
料については、定量できなかった o 0 sについては、含有量の多い JP -1のみ定量が
可能であり他の試料については、定量限界以下であった.従ってOsについては、今後

より長い照射が必要である。またPt については、 IOSAuより生成する logAuの影響

により大部分の試料について定量が困難であった。また、今回の結果から、各岩石種に

おける平均的合音量および他の元素との相関性についても述べる.

あらい かずひろ，さいとう ゅうこ，きむら かん
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Sa目、pI e 

Carrler(Re.Ru.Os，Ag，Au，lr) 
Na.O.-NaOIl， Fu s I on. 11.0 
10% No..S. Preclpllallon 

P r e c I p ，'l a l e-l 
Supernaleー1 IIIN03，NaBr03 
6M NaOIl I Dlslllla.llon 
pyrldlne-
benzen(7:3) 

Exlra.clion 
Re 

'Resldual solullon 
lo dryness 

A u. I r 

Reslduo.1 solullon 

Flg. Ana.lylica.1 procedure of noble mela.ls 

Table Ana.lyllcnl results 

Name R e (ppl) A g(ppb) A u (ppb) P l'(ppb) 1 r '(ppl) 

JG-la 10:1: 6 23土3 O. 17土O.01 12土2 2. 2主O.2 

JG-2 13:1: 4 19:1:2 O. 04土O.01 4. 1土O.2 

JG-3 27:1: 9 26:!:2 O. 04土o.01 1. 2土O.1 

JR-l 42:1: 7 31土1 O. 14土O.05 O. 9:1:0. 2 

JR-2 18士13・ 22土2 O. 04土O.01 1. 1土O.3 

JA-l 450士40 34土 1・ O. 18土O.01 2. 8:1:0. 2 

JA-2 66土 12 44土3 O. 28土O.01 12.3:1:0.3 

JA-3 640土30 71土 1・ 1. 14土O.02 1 1土4 14.、5士O.11 

J8-1o. 190土20 42士1・ O. 66土O.22 16:1:6 18.2:1:0.3 
J8-2 400土20 71土4 6.31:1:0.08 40土 10 ，3. 6土O.2 

J8-3 230:1:30 59土3 2. 36土O.04 50:1:8 27.2:1:0.4 

JGB-l 270土20 23土3 1. 1 9土O.03 1 0土6 2. 3土O.2 

J P -1 13土6 1. 5土O. 1・O. 15土O.0.1 1810土20

Name Ru・(ppb) Os・(ppb)
事 lenlnlive~nla 

J P -1 3. 3土O. 1 8. 0:1:0. 1 

TIIE NOOしEHETALS IN GSJ ROCK REFERENCE SAMPLES 

College of Science nnd Engineering，Aoyama Gakuln Univeslty， 
Knzuhlro ARAI，Yuko SAITO，Knn KIHURA 
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2C11 機器中性子放射化分析法による

玄米粉末標準試料中の微量元素の定量
(武蔵工大・原研) 0鈴木章悟，斉藤妃代，桂木夏子，岡田往子，平井l昭司

1. はじめに 環境試料の分析の重要性は，今更言うまでもないが，含有されている種々

の元素を正確に定量するためには標準試料が必要となる。国立公害研究所(N1 E S)では，

約10年前より頭髪，自動車排気粒子，ホンダワラなどの環境標準試料の調製を行い，保証値

を定めてきている t)。先般， N 1 E S標準試料 No.10として玄米粉末が調製され2L各分

析機関に配布されて，種々の分析法により保証値の検討がなされている。我々は，今までに

いくつかのNIES環境標準試料の分析を行っており 3九今回，この玄米紛末標準試料中の

微量元素を機器中性子放射化分析法(1 N AA)により多元素・同時定量する方法を検討した。
米は日本人の主食として欠かせないものであり，健康と密接に関係している。平均的日本

人のカドミウム摂取量の約半分が米に起因しているといわれている。そのため米に含まれる

C d濃度は1.Oppm未満でなければならないという安全基準が定められている。そこでCd汚

染の現状を考慮して， N 1 E S玄米船末標準試料はCd濃度が異なる 8種類の玄米粉末で 1

セットとなっている。

..2..:._基盤 C d濃度が低レベル，中レベル，高レベルの3種類の玄米粉末試料は電気乾燥

器中で85
0C，4 r時間乾燥後，乾燥重量として，秤量した。試料重量をそれぞれ 200-1000mg

と変化させて，照射・訓IJ定を繰り返し行った。照射は生成核躍の半減jUJにより，短時間，長

時間の 2種類の条件で武蔵工大炉CM1 T R R)で行った。短時間!照射は気送管(熱中性子束

密度1.5XI0t2n'cm-2・8-t )で30秒間または2分間行った。照射後 1-3分間冷却したのち，

Ge検出器と波高分析器(GAMA-mシステム)とを用いて， 28A !など半減jUJが数時間以
下の核種に注目して4-10分間測定した。また， G e検出器と井戸型NaICTl)検出器と

を組み合わせた反同時測定法でも測定した。長時間照射は中央実験管(熱中性子束密度 3.2

X 10t2n'c皿-2・8-1)で5時間行った。照射後3--11日間冷却したのち， 24Naなど半減期が

数10時聞から数日の核種に注目して4--15時間測定した。さらに，同一試料を 16---80日間冷

却したのち， 51Crなど半減期が数10日以上の核種に控目して，再び14---70時間測定した。

また，通常の 7線スベクトロメトリのほかに反同時測定法と同時測定法によっても測定した。

照射についても一部の試料はカドミウムフィルターを用いた熱外中性子照射を行った。

分析元素の定量は，分析試料と比較標準試料とによる比較法で行った。

~宣塁 表1Iと玄米粉末標準試料の分析結果を示す。誤差は試料量を変えて分析した繰

り返し精度を示す。通常の熱中性子照射と 7線スペクトロメトリの組み合わせ(ノーマル法)

すずきしょうご，さいとうきさよ，かつらぎなつこ，おかだゆきこ，ひらいしょうじ
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だけであるが22元素が定量できている。 3種類の試料の聞でCd濃度が約 1桁ずつ異なって

いる。その他の元素濃度はかなり一致している。この試料では希土類元素など低エネルギ一

部分に 7線を放出する長寿命核種がほとんど検出されていない。これは0.3%程度含有されて

いる Pから生成する32P (半減期 14.3日)の βー親の制動放射の影響lとより， 500keV以下の低

エネルギ一部分のパックグラウンドが高くなるためである。 Alの分析においては，高濃度

のPによる妨害反応を受ける。すなわちAlの分析に用いる27Al(n，r)28AIの反応で生

成する28A I1と対して，高速中性子による31P (n，α)28 A 1反応によって生成する28AIが影

響を及ぼすものであり，この妨害反応を相i正している。また試料を封入しているポリエチレ

ン袋中のAl量を考慮している。これら補正のためAlの定量値は誤差が大きくなっている。

さらに試料数を増やし，反同時測定法などによる分析結果についても報告する予定である。

NIES玄米樹末標準試料の分析結果(ノーマル法5試料の平均値)(ppm) 表 1
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文献1)K.Oka皿oto，K.Fuwa : AnaI.Sci.， j_， 206 (1985). 

2)岡本研作:第36回日本分析化学会年会要旨集，

3)鈴木章悟他:第31回放射化学討論会要旨集，

DETERMINATION OF TRACE ELEMENTS IN RICE FLOUR-UNPOLISHED REFERENCE MATERIAL BY 

INSTRUMENTAL NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS 

Atomic Energy Research Laboratory， Musashi Institute of Technology， 

Shohgo SUZUKI， Kisayo SAITOH， Natuko KATURAGI， Yukiko OKADA， Shoji HIRAI 
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2C12 9TRuを用いた熱中性子放射化分析

(立教大原研・立教大理的

0戸村健児、車前野智和、 8石森達二郎

緒言

第 31回放射化学討論会において、迅速放射化学分離操作で半減期 4，44時間の IB&Ru

を分賎し、 Ge検出器でγ線を測定することにより、ルテニウムが感度良〈分析できること

を報告し、若干の環境試料に本法を適用した.しかし、試料中のウランの核分裂によって

も IB5Ruが生成するため、その補正が必要であり、多〈の環境試料では正確なルテニウム

の定量値を得ることが困難であった.

これに対して、質量数97の核分裂生成核種の援変系列において、 971'10が安定核種である

ため、これより原子番号の大きい半減期2.9自の 9TRuはほとんど様分裂によっては生成

しないものと考えられる.従って、今回IまれRuを用いる放射化学分離操作を含む熱中性

子放射化分析についての検討結果を報告する.

照射

放射化学分難操作の検討など予備笑験のための照射は立教炉のF照射孔(1.5 X 1012 n 

/cm2・sec)で 24時間行ない、実際の試料の定量には日本原研 JRR-4 ( 3.0 X 1013 n 

/cm2・sec)で 12時間行った.横須賀市の本研究所に照射試科を輸送し 2・3日後に放射

化学分般を行った.

標準試料

市販の RuC13 ・3HzOの約 1，を 1NHCl に溶解し、 NaOH とじら O~ を加え加熱した後エ

タノールで還元し、生成した沈澱を水洗する.少量の 6NHClに溶解し、 250mlに希釈し、

標準溶液とする.標準認液の秤定は Mg紐末で金属 Ruに還元し、重量法で行った.この

際 Ru トレーサーを使い、金属 RuをうF別したず液について放射能測定を行い、回収率の
補正を行った.

標準溶液の濃度の一例は1.542mg Ru/mlであった.この溶液をそのまま放射化学分離

操作の際の担体として用いた.また、 100倍に希釈して、 20μl を石笑管にとり、放射

化分析用の標準とした.

とむらけんじ、まえのともかず、いしもりたつじろう
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放射化学分隊スキーム

照射岩石試料の入った石英管をアルミホイルに包み液体窒棄で冷却して割る.ニッケ1レル

ツポに移し 2:1: 1 、 KOH/KH~IK2 C03 で融解し、水に侵出する.

生物試料は蒸留フラスコにとり、 HH03で分解する.岩石・生物試料とも蒸留法を主とした

スキームでRuを分降した.図に岩石試料の分隊法の大要を示した.

放射線計測

放射化学分厳した試料をろ紙上にマウントし、 97Ruの215.68 Kev のγ線をPrinceton 

Gamma-Tech社のPureGe検出器 (相対計数効率:20%，分解能:1. 95 Kev)とHAIG 社製

プログラムマルチ分析畿で60，000秒間計数した.照射した標準試科は石英管の表面を洗浄

した後、ぞのまま 10，000秒間計数し、比較法で定量を行った.

放射化学収率は立教炉で数分間照射して IB!; Ruの放射能測定によって求めた.

結果

岩石試料としては、 U.S.G.S.のハワイ玄武岩試科目OH-lを、生物試料としては、司王ミジ

貝灰化試料を用いた.得られた結果を表に記す.
者苔!;c科の舷射化学分慮スキーム

岩右民間+RU.Ce.Zr担依(S.， Ru. lar C'. 1"，__2r _2 
KOR 20， 
KHO， 10t 
X~CO ， 10，で沼昆.水.-浸出

HlCl0 10・1壱加える
沼沼 説話

_ I NaCl0で法静
¥、 Lと温み寝をとる

La担停 f・11'Ll ) ー一一一一 l 
日開 IS・1で還元 残留

tt涜 詔寝

EKnO~ 5，，8.PO. 5dで震首l脚…震
謀留置 J1:拘

[……ングEIOH IS・1で還元
一説昆 沼沼

lHOで静HCl 701でI:a:
Ktで金属に還元

Ru 

定量周ろ程上にマウント

R.N.A.A. OF RUTHENIUH USIHG Ru-97 

岩右並びに生物館料中の Ru含有量

ハワイアシバサルト (BVOB・1)

民料宣量 Z カウントItc 

1 1.00 156.3+・75

2 1.目。 400.3+・74

3 1.00 325.2+・111

4 1.0317 357.0φ・90

5 1.0578 713.5+-142 

モミジガイ

民科重量 Z カウント::tc 

1 1.0700 272.0+-1&8 

2 1.1619 118.9φ・132

IHSTITUTE FOR ATOMIC EHERGY，RIKKYO UHIV.，Kenji TOKURA 

含有率 ppb

1.12←0.54 

6.73←1.24 

1.40←0.48 

3.02←0.7& 

3.&7+・0.73

含有率 ppb

0.32+・0.19

0.17←0.19 

FACULTY OF SCIENCE，RIKKYO UNIV.，Tomokazu KAEHO，TatsujirロISHIKORI
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回収率 Z

12.92 

5.52 

21.55 

14.04 

18.65 

回収率 Z

61.57 

46.99 



中性子放射化分析法によるヒ化ガリウム中の不純物元素の定量

0井沢君江、黒沢達也、上沖寛、辻村重男

照沼久寿男

(放照協〉

(原研)

2C13 

泣Iえ並1ζ ヒ化ガ 1)ウム (GaAs)はシリコンに次ぐ半導体材料として注目されて
いる。半導体素子の高速化に伴い半導体中に含まれる極く低濃度の不純物元素が半導体

特性に影響を与えるため、 ppbまたはpptレベルの痕跡不純物元素の定量が要求される。

中性子放射化分析法による GaAs中の不純物元素の定量方法について検討を行い、

実際試料の分析に適用した。 GaAsを中性子照射すると主成分の GaとAsが、また、

1 nをドーピングした GaAsでは、 1nも共に強く放射化される。照射後、十分冷却

して主成分からの Gaー70，Ga-72， As-76等の大部分の短半減期核種の放

射能を減衰させたのち、不純物元素の定量に妨害を与える Asー74を蒸留法、

In-114mを溶媒抽出法により除去し、長半減期核種を生成する不純物元素 (Ce、

C 0、Cr、Cs、Eu、Fe、Sb、Sc、Tb、Yb、Zn)の定量を行った。
分析方法 (FIg.L) 

1 .中性子照射 O. 1 gのGaAsを

J RR-4( 5 XlQIJn/cm2/sec)で6

時間， J R R -2( 3 XlQl3n/cm2 /sec) 

で266時間照射したのち約 1ヶ月冷却

した。

2.化学分離 中性子照射後冷却した

GaAs試料を硝酸で洗浄したのち蒸留フ

ラスコに入れ、各定量元素のキャリヤー

1 0μgずっと王水を加え加熱溶解した。

アスピレターでやや減圧にしながら液量が

約 1m 1になるまで蒸留、濃縮し、フラス
コを室温付近まで冷却した。さらに臭化水

素酸を加えて加熱し、王水を分解して臭化

水素酸系に変換すると共にAsを蒸留分離

した。 1nをドーピニノグした試料は蒸留残

液を分液ロートに移し、アスコルビン酸溶液を加えて鉄を還元したのち臭化水素酸を加

えて 5. 5M臭化水素酸溶液とし、イソプロピルエーテルで 1nを抽出分離した。この

抽出操作を 5回繰返した。

3.放射能測定 蒸留残液または抽出残液を測定容器に移し、 γ線スベクトロメトリー

により放射能を測定した。試料と同時に照射した比較標準試料の放射能を基準にして不

純物含量を定量した。
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横討及び結果 1 • A sの蒸留分離 Asを塩化物として蒸留する方法は広く行なわ
れているが、本法では 1nの抽出を臭化水素酸系で行うため、 Asの蒸留も臭化水素酸

系で行うべく検討を行った。臭化水素酸は還元力が強く、玉水を分解し、 5価のAsを

3価に還元するため、 GaAsの玉水溶液に臭化水素酸を加えるだけで他の還元剤を加

える事なく AsをAs B f3 として蒸留出来る。臭化水素酸系への変換及び蒸留終了時

にフラスコが高温にならぬ様注意を払うことにより、定量元素を損失することなく As

を蒸留することが出来た。

2. 1 nの抽出 1 nは高濃度の臭化水素酸系からイソプロピルエーテルにほぼ定量的

に抽出される。 Feはアスコルビン酸により 2価に還元すれば抽出されないが、臭化水

素酸濃度が6M以上になると Feの回収率が悪くなる。抽出による Feの損失を少なく

し、 1nの汚染除去係数を大きくするため臭化水素酸濃度を 5. 5Mとした。この条件

ではFeを含め、検討した 11元素について 1nの抽出分離操作に伴う損失は殆ど認め

られなかった。蒸留、抽出操作を通してのこれら不純物元素の回収率は 95%以上であ

った。

3. GaAs試料の分析結果 Table 1 AnaJytical Results of Trace EJments 

GaAs試料を原子炉で 6時間 in GaAs 

および266時間照射し、同時に

照射した比較標準試料の放射能を

基準にして痕跡不純物元素を定量

した。 266時間照射した場合の

分析結果をTable1に示す。 ppb

AnalyticaJ resuJt， ppb 

レベルのCe、Cf、Zn、Fe、
C 0、が検出され、 Yb、Tb、

E u、Cs、sc、Sbについて
は検出限界以下であった。尚、半

導体中不純物元素として最も重要

視されている U，T hについても
現在検討を進めている。

EJement 

Ce 

Yb 

Tb 

Cr 

Eu 

Cs 

Sc 

Zn 

F'e 

Co 

Sb 

Jn doped GaAs 

9 

く 0.6

く 0.05

6 

く 0.03

く 0.1

く 0.01

12 

100 

0.2 

く 0.3

undoped GaAs 

9 

く 0.3

く 0.04

4 

く 0.02

く 0.1

く 0.006

25 

く70

0.2 

く 0.3

OETER門INATION OF' I門PURITIES IN GARIU門 ARSENIOEBY NEUTRON ACTIVATION 

ANALYSIS 

Irradiation OeveJopment Association ， Kimie IZAWA ， Tatuya KUROSAWA ， 
Hiroshi KAMIOKI ， Shigeo TSUjl門URA
japan Atomic Energy Research Jnstitute ， Kusuo TERUNU門A
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2C14 放射化学中性子放射化分析法による

ニオプ中のウラン及びトリウムの定量

(武蔵工大・原研)0桜井宏行・岡田往子・平井昭司

1.はじめに

半導体材料中に不純物として極〈わずかに含まれるウラン、トリウム及びそれらの娘

核種から放出される α粒子によって半導体メモリーの蓄積ヂータにソフトエラーが生じ

ることはよく知られている。そのため親核種であるウラン、トリウムを材料から除去す

る精製技術が必要とされると共にこれらの微量分析法も要求されている。

今回、 Nb2 06材料中のウラン、トリウムを定量する中性子放射化分析法について中

性子放射化後の試料の溶解法の検討ならびにイオン交換クロマトグラフィーを用いて分

析目的核種である239N p、233P aを分離、濃縮する系について検討を行ったので報告

する。

2.実験方法

N b2 06紛末試料をポリエチレン袋に二重封入し、武蔵工大炉 (MITRR)の中央

実験管(熱中性子束3.8x 10120 ・cm-2・sec-I)で5時間照射を行った。数

日間冷却の後、照射試料を秤量し、ユニシ}ル社製湿式高圧ルツボに入れ、 2M-HC

1+16M-HF溶媒を用いて 150.C、2時間で溶解した。溶解後2M-HCltl

6M-HFを1. 3M-HC I + llM-HF に酸調整した後、 CI型陰イオン交換樹

脂(室町化学工業株式会社製ムロマック :lX8，100-200mesh，約3.5 

--7.5ml)カラム 1本あるいは2本に流した。1. 3M-HCI+IIM-HFで

溶液を流すと239N p、233P aはイオン交換カラムから先に溶出する。タングステンな

どの不純物核種も同時に溶出するが溶離速度が遅いためカラムの長さを長くすることに

より目的核種と分離することができる。最初の溶出液の30m1;をテアロン容器に採取

し、乾固させた後、低パック遮蔽体付き Ge検出鴇と多重波高分析器により 7線を測定

した。 また、本実験に先立ち、 2.39N P、233P aの回収率を調べるために予め照射し

たU、Th標準溶液を添加し、同様の実験を行った。

3.結果及び考察

本法による239Npと233P aの回収率を調べた結果がTa b 1 e 1である。 2回の実

験であるがいずれも 95%以上のよい結果が得られた。

N b2 06の実試料を分析した結果をTable2に示す。 INAAは機器中性子放射

化分析、 RNAAはイオン交換分離を伴う中性子放射化分析を表す。

さくらい ひろゆき、おかだ ゆきこ、ひらい しょうじ
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Nb20S-Bはウラン、 トリウムともイオン交

換によって取り除〈ことができなかった不純物核

種(16A S， 122 S b， 124 S b等)によってコン

ブトンパックグランドが引き上げられ定量値を得

ることはできなかった。 Nb20S-Aはウランの

定量値はBと同様な不純物核種のため得ることが

できなかったが、 トリウムの定量値は得ることが

できた。しかし、これらの値は検出限界値に近い

Table 1 Chemical yield(見)

Run No. 239Np 233Pa 

No.l 98 95 

No.2 95 103 

ため非常にバラツキが大きくなった。これも、イオン交換によって取り除くことができ

なかった不純物核種の影響によるものではないかと考えられる。今後、これら不純物を

取り除くことができれば検出限界を低くすることができる。現在この点について検討中

である。

Table 2 Analytical resurts for uraniu圃andthorium 

in niobium pentoxide 

Concentration Lower lillit of 
(ppb) detection(ppb) 

U Th U Th 

INAA N.D. N. D. 7.4 14 

Nb20S-A 
RNAA N.D. 0.76:t0.34 0.71 0.34 

INAA 一
N b20S-B 

RNAA N.D. 

Counting time : 50000 ~ 70000 sec 
Lower limit of detection : 3[if:'G'. 
N.D. : Not Detected 

一 一 一

N.D. 0.47 0.34 

DETERMINATION OF TRACE URANIUM AND THORIUM IN NIOBIUM PENTOXIDE BY 

RADIOCHEMICAL NEUTRON ACTIVATION ANALYSYS 

Atomic Energy Research Laboratory， Musashi Institute 01 Technology， 

Hiroyuki SAKURAI， Yukiko OKADA， Shoji HIRAI 

-183-



2C15 

[緒言]

HF-H3B03溶液系イオン交換分離ー放射化分析法による
高融点金属材料中のU，T hの定量

〈原研、放照協つ 0佐々木祐二、武石秀世、井揮君江ヘ安達武雄

L S 1の高集積化に伴って U、 Thから放出されるα粒子による誤動作が問題となっており、

半導体素子構成材料中の ppbレベル U、Thの定量が重要とされている。 Ta、M、内oなどの高

融点金属は半導体素子の配線材料やコンデンザーとして用いられる。 Ta中の極微量 U、Thを

中性子放射化分析によって定量する場合、主成分の Taも放射化されるため、 U、Thの定量を

著しく妨害する。従って中性子照射前に Taから U、Thを分離する必要がある。 Taはフッ化

物イオンと安定な錯体を生成し、フッ化水素酸で溶解するのが最も容易である。 HF-H3B03溶液

系イオン交換分離法 J)はフッ化物イオンと錯体を生成する金属イオンの相互に有効であり、し

かも陽イオン交換法を適用すれば主成分の Taは樹脂に吸着しないなどの点から陽イオン交換

分離法を適用して U、Thと Taの分離を行った。

[実験]

・分配係数の測定

強酸性陽イオン交換樹脂 (BIO・RADAG50W-X8 100-200mesh，H form)約0.5g(dryresin)をポ
リエチレン製容器にはかり取り、これに Ulmg、Th<10μg、または Ta10mgを含む種々の濃

度の HF溶液または HF-H3B03溶液 100mlを加え、室温で約20時間振り混ぜたのち、樹脂と溶

械を分離した。溶液中の元素濃度の測定は U、Thはアルセナゾ皿吸光光度法、 Taは PAR(ピ

リジルアゾレゾルシノール〉吸光光度法を用いて行ない、これらから U、Th、Taの分配係数

Kdを算出した。

・カラム分離

図1にカラム分離操作の概略を示す。スラリー状にした陽イオン交換樹脂約 5mlをポリエチ

レン製管に詰め (12mmφx40mm h)、0.5MHF及び 0.5MHF・0.65MH3B03溶液を十分に涜して

0，荒速約 3ml/min)コンデイショニングした。 U，Th-l0ng、TaIgを含む 0.5MHF・0.65MH3B03 
溶液 200mlをカラムに摘したのち、 0.5門HF・0.65MH3B03溶液 100mlをさらに涜して樹脂内

に残存する Taを洗浄した。次に 0.5附F50mlを流して U、Thを溶離し、この溶出液にホウ

酸を加えて0.5MHF・0.65門H3B03溶液とした。別の新しいカラムを用意し、この分離操作を

さらに2回繰り返して Taの洗浄を行った。

-回収率の測定

中性子照射は日本原子力研究所JRR・4Sパイプ〈中性子東密度5.5XI0J3n/cm2・s)で6時間

行い、 Ge半導体検出器を用いて U(239Np， TJ/2=2.3d)は 2-3日後4000秒測定、 Th(233Pa，

TJ/2=27d)と Ta(J82Ta， TJ/2=115d)は30日後に30000秒棚定して回収率及び Taの残存量を求
めた。さらに Uについては 233Uを用い、そのα線を液体シンチレーションカウンターで測

定して回収率を求めた。

ささきゅうじ、たけいしひでよ、いざわきみえ、あだちたけお

-184-



[結果]

バッチ法による分配係数の測定結果〈表 1)から、陽イオン交換樹脂に U、Thを吸着させ、

Taを流出させる溶液として 0.5MHF'・0.65門H3B03 が、 U、Thをカラムから溶離する、溶液として

0.5 MHF'が適当と考えた。 1g の Ta から U、 Thをカラム分離した場合、 U、 Th~容出液中に検

出される Ta量は 1回のカラム分離操作では400μg、2回では10μg、3回行うと100ng以下に

低減することができた。 100ng以下のTaはngレベルのU、Thが放射化されて生成した目的核種の

T線ピークの測定を大きく妨げることはなかった。また3回の分離操作をおこなった場合のU、

Thの回収率はそれぞれ 70・80%，80・100%と
ほぽ満足すべき結果を得ている。

このHF'-H3B03溶液系陽イオン交換分離操

作により Ig程度のTaから1ng以上の U、Th

を分離定量することができる。現在、本法

を用いて種々の金属 Ta中のU、Thの定量を i

行なうとともに仏門o中のU、Thの分離定量し

に適用している。

表 1HF'-H3B03系陽イオン交換樹脂に対する
U， Th， Taの分配係数

HF'(門〉ー 0.65門H3B03
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Ta IU，Th 
H3B03 2g 
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図 1HF'-H3BOs系陽イオン交換分離法による

TaからU、Thの分離

〈文献) 1) T .Adachi ; Bull. Chem. Soc. Jpn.， 55， 802， 1824 (1982) 

DETER門INATIONOF' URANIU門ANDTHORIUM IN HIGH TE門PERATUREMETALS BY NEUTRON 

ACTIVATION ANALYSIS AF'TER 10N EXCHANGE SEPARATION IN HF'-HsBOs門EDIA

Japan Atomic Energy Research Institute， Yuji SASAKI，Hideyo TAKEISHI，Takeo ADACHI 
Irradiation Development Association， Kimie IZAWA 
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2C16 レアメタル中の軽元素の放射化分析(1 ) 

(N T T光エレクトロニクス研) 0重松俊男、鹿野弘二

1 . はじめに

荷電粒子は、物質中で電離作用によりエネルギーを失い、その程度は、元素や

化合物の元素の割合によって異なる。また、核反応断面積は、恒子のエネルギーに

依存する。このため、荷電極子放射化による軽元素分析は、組成が明らかで、かっ、

組成元素に対する励起関数や飛程、 Stoppingpo.er等の物理定数が明確な半導体材

料を中心に適用されてきた。

ここでは、物理定数が少ないレアメタルを対象とした軽元素の荷電位子放射化

分析法の確立を目的とし、ジルコニウム(Zr)、ニオプ(Nb) 、ランタン(La) 、

ネオジム(Nd) 、ガドリニウム (Gd) 、テルピウム(Tb) およびジスプロシウム

(Dy)等の基礎データを求めるとともに、極微量分析の可能性を検討したので報告

する。

2. 実験

試薬、照射および装置

軽元素のThicktarget yieldの測定には、ホウ素焼結体(B) 、グラファイト

( C) 、窒化ケイ素(N) および溶融石英(0) を、また、レアメタルは、 3Nの金

属を使用した。

荷電粒子の照射は、 NTTサイクロトロンを使用し、陽子(p) 、重陽子(d ) 

およびヘリウム-3 (311 e) について、 1μAで 1分行ない、生成放射能は 1対

の BGO-BGO検出器あるいは G e (L i )検出器を使用して測定した。なお、

511 keVの関電子消滅 7線に対する BGO-BGO検出器の効率は、 3x 1 0-6 

μ C iである。

3 . 結果と考察

3. 1 軽元素のThicktarget yields 

半誠期(T 1/2)が 9.96分 (13N)以上の放射性核種を生成する軽元素の主な

Thick target yieldsを図 1に示す。極微量分析には、以下の核反応が適している。

ホウ素 ;11B(p、 n)11 Cあるいは10B (d、 n) 11 C、

炭素;12C (d、 n) 13Nあるいは 12C (311e、α) 11 C、

窒素 ;13N〈p、α) 11 C、

酸素が160 (3n e、p) 18F 

生成核種は、 11C (T1/2=20.3分)、 13N (9.96分〉あるいは 18F (109.7 

分〉である。また、生成放射能は、 f'.l 7 McVのpあるいは d照射で数100- 1000 

μC  i /μA/・inに、 15MeVの3He照射で 100- 1000μC i /μA/lin 
に達する。したがって、検出系の効率を考慮すると、数μA、数分の照射条件では、

いずれの軽元素も pp bレベルの定量が可能と推測される。

しげまっとしお、 しかのこうじ

186 -



3. 2 レアメタルの Thicktarget yiclds 

レアメタルについて得ら

れたThicktarget yicldから

7 McV p、 d照射および15

MeV 3 H e照射で起る核反応、

生成放射性核種、半減期、崩

壊形式、 7線エネルギーおよ

び生成放射能を求めた。 1例

として、 15MeV 3n e照射の
結果を表 1に示す。

レアメタルから誘導され

る生成放射能は、いずれの元

素も0.02-1.6μCi/μA/ 

圃inである。これらの結果と

軽元素から誘導される生成放

射能を比較すれば、 p p bレ

E 

'E 、、
〈
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ミ102
ω 
:1， 
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草E

語10
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10-b 

"O('H・.p)"F 

10 16 

ベルの軽元素の非破壊分析は 荷電粒子エネルギー (MeV)

困難である。また、化学分離 図 1 軽元素のThichtargct yiclds 

の際の徐染係数は、 105 -107 程度と考えられる.

なお、本研究の一部は、科学技術庁、科学技術振興調整費で行なわれた。

表 1 15 McV 3n e照射でレアメタルから誘導される放射性核種

元素 核反応生成核種半減期崩壊形式 E 7 (keV) 生成放射能
(μCi!μA/min) 

ジJレコニウム 回 Zr(司fe.α)89zr 78.4h EC.β+ 909.2 0.02 
94Zr(司le.p) 96Nb 23.4h β一 778.2 O. 02 
91Zr (当le.n)主知市o 6. 95h IT 684.6 0.005 

ニオプ ~b(司fe. 3n) 93fc 2.75h EC.β+ 1362.9 0.4 
g司Nb(弓le.n)94Tc 293m EC.β+ 871. 1 1.6 
~b(司fe. n)倍 fc 20.0h EC 765.8 0.02 

ランタン 1司 a(司fe.n) 14句r 3. 39m βてEC 1596.5 1.0 
ネオジム 148fid (苛fe.t) 15句m 2. 68h β一 333.9 0.06 
ガドリニウム 15~d(司le. 2n) 155Dy 8.06h EC 326.2 0.0007 

1日 Gd(弓fe.n) 157Dy 10.0h EC.β+ 227.0 0.06 
テルピウム 15叶b(弓fe.3n) 15句fo 33m EC 121. 0 0.02 

159Jb(当fe.2n) 1的噌o 5.02h EC.β+ 728. 1 0.05 
ジシプロシウム 1皮切(弓fe.p) 1回可fo 68m IT. EC.β+ 185.0 0.03 

1佼司Dy(苛le.2n) 161Er 3.24h EC.β+ 826.5 0.04 

CHARGED PARTICLE ACTIVATIOM AMALYSIS OF LIGHT ELEMEMTS 1M RARE METALS{I) 

MTT Opto-clcctronics Laboratories. Tosio SHIGEMATSU. louji SHIIAHO 
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