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2A01 ヘキサシアノ錯体中の正ミスオンの挙動

〈東大理)0久保謙哉・三嶋謙二・山田泰史・富永健
・西山樟生・永嶺謙宏、

【序】 演者らはこれまでに金属錯体中の正ミヱオン〈μつの挙動の研究を、主として

反磁性のコバルト錯体や種々の金属のs-ジケトン錯体などを対象として、 μSR法(横
磁場回転法、縦磁場緩和法、零磁場緩和法)によって行なってきた。その結果、アセチ

ルアセトン程度の大きさの配位子を持つ室温の遷移金属の錯体では、ミュオニウム(門u)

は生成せず、 μ+は操のμ+として存在し、中心金属から2A付近を中心として動き回って
いることを明らかにした。本研究では鉄やコバルトのヘキサシアノ錯体中でのμ+の挙
動を調べた。目的は、不飽和結合をもっ化合物では遊離の門uや門uラジカルを生成し易い

ことが知られているが、遷移金属のシアノ錯体で加が生成するかどうかを明らかにし、

また反磁性の錯体では零磁場緩和法によってμ+のサイトや錯体分子自身の回転などに
関する知見が得られるので、これらの対称性の高い錯体での分子運動等についての情報

を得ることである。

【実験】 μSR実験は高エネルギー物理学研究所内にある東京大学理学部中間子科学研
究センターのπ1ポート〈表面μ+ビーム〉およびμ2ポート〈後方μ+ビーム〉で行なっ
た。市販のK4[Fe(CN)s]・3H20とKs[Fe(CN)s]、合成したKs[Co(CN)s]を試料として錠剤成
型器で30mmφ にプレスし、低温実験ではヘリウムフロー型クライオスタットに取り付け

てμ+ビームを照射した。零磁場の測定ではヘルムホルツコイルを用いて地磁気等の影
響を補正し、試料付近の残留磁場を20mG以下にして実験を行なった。

【結果と考察】 室温の横磁場回転スベクトルから得られた反磁性μ+(遊離の門uや門uラ
ジカルなど、加を含む常磁性化学種を形成していないμつの入射したμ+に対する割合
(Po)は、 K4[Fe(CN)s]・3H20で0.57、Ks[Co(CN)s]では0.46であった。 これまでの研究結
果でFe(acac)s、 Co(acac)s、 [Co(NHs)s]CIsなどの錯体でPoが1.0であることからすると、
シアン基の効果によって門uを含む常磁性種が生成したとも考えられるが、 Ks[Co(CN)sJ
と同型の Ks[Fe(CN)sJでは1.0というPoが得られた。この理由は明らかではないが、中
心金属がd軌道やf軌道に不対電子を持つ錯体は大きなPoを示す傾向にあり(Ks[Co(CN)s]
とK4[Fe(CN)s]・3H20は低スピンds、Ks[Fe(CN)s]は低スピンd5)、内uの生成には中心金属
の電子状態も大きな影響を与えることがわかる。またKs[Fe(CN)sJは図1に示すようにPo
が低温でもまったく変化せず(12Kまで〉、低温でのみ観測されるラジカル種を生成する

[Co(NHs)s]ClsやKs[Co(ox)sJ・3H20とは大きく異なる挙動を示した。
これらの化合物中での反磁性のμ+のサイトについては次のような結果となった。室
温でのKs[Co(CN)s]中のμ+スピンの零磁場緩和スベクトル〈図2)は、いわゆるホッピン
グのある久保ー鳥谷部の緩和関数に従い、 μ+は59COの核磁気モーメントの作る磁場を
感じながらその近くを運動していると考えられる(その他の核の磁気モーメントは59CO

iこ比べて無視できる) 0 K4[Fe(CN)sJ・3H20のスベクトルからは、 μ+スピンの緩和速度

くぼけんや みしまけんじ ゃまだやすし とみながたけし

にしやまくすお ながみねかねただ
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は非常に遅いかほとんどゼロであり、

この化合物中で大きな核磁気モーメン

トを持つのはtHのみなので、 μ+はtH

から速い所おそらく中心金属の近傍に

あると考えられ、 K3[Co(CN)6]の結果

と一致する。しかし、 K3[F'e(CN)6]の

室温での横磁場回転スベクトル〈図3)

でも、 μ+スピンの緩和速度はほぼゼ

ロである。この化合物は常磁性である

から、 μ+スピンは指数関数型の緩和

スベクトルを示すはずで、同じdt化合
物のVO(acac)2では緩和速度が0.2μS-1

であることと比べて奇妙である。ま

た低温でも緩和速度はほとんどゼロで

あり、低温では緩和速度が速くなって

いく常磁性のF'e(acac)3の結果との類似性もない。よく知られているように実験を行な

った温度範囲ではK3[F'e(CN)6]は常磁性であるが、入射した μ+が停止した付近のF'e(皿〉

がすべてF'e(ll)に還元されて、 K3[F'e(CN)6]が反磁性になるという可能性は考えられ

る。 Poの問題も含めてこの化合物についてはさらに検討中である。
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図1.横磁場回転法で得られたKa[Fe(CN)s]での
反磁性ミユオン成分の振幅の温度依存性
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図3・K3[Fe(CN)s]でのミユオンスピンの験磁場
回転スベクトル〈室温〉
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図2.Ka[Co(CN)s]でのミコオンスピンの零磁場
緩和関数スベクトル(室温〉
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F'aculty of Science， the University of Tokyo，門. Kenya KUBO， Kenji門ISHI門A，

Yasushi YA円ADA，Takeshi TO門INAGA，Kusuo NISHIYA門A，Kanetada NAGA門INE



2A02 高純度D2/T2ターゲットのミュオン照射挙動

(原研 1・東大理 2 ・理研 3 ・山梨大工 4)0工藤博司 1・永嶺謙忠2.3 • 

棚瀬正和1・加藤写生1・梅津 弘一1・松崎禎市郎 3 ・石田勝彦 3 • 

西山樟生2・三宅康博2.坂元真_2・渡辺康2.岩崎雅彦2・鳥養映子3

1.皇盟: 分子内積融合同志として知られているミュオン触媒核融合(MuonCatalyzed 
F凶 ion;μCF)は，電子の 207倍の質量を有する負のミュオン (μ ・)が (dtμード分子

イオンを形成し.d-t間のE鴎齢鴇句5x10寸 Aに接近するととにより起こる(反応速度 ん
~1012 S-I) • D2/T2混合ガス系におけるμCFサイクルを図1に示す.このサイクルが多

数回発生することは知られているが.各ステップにおける反よ医事がミュオンの自由崩壊率

(λ。=4.55x105S-I)に比べてどれだけ速いか，またα付着率がどれだけ少ないかなどが
エネルギー生産効率を決定する重要な因子となる.μCFサイクルにおけるα付着率を決定

することを目的として行なった今回の実験で.D2/T2ターゲット中でのトリチウムの挙動

についても興味深い知見を得たので報告する.

2.室墜
1) D2/T2ターゲットの調製: 材料試験炉(JMfR)で照射した6Li-Al合金を原研アイソ
トープ部のトリチウム事鎚試験装置(四日-II)で真空加熱し，約0.15g(1500 Ci)のト

リチウムガスを抽出しウランベッドに捕集した.ごのトリチウムガスをアルミナ/MnC12

を充填材とするガスクロマトグラム法により99%ιL上に同位体濃縮し，崩壊生成物である

3Heを除去した後D2ガス(同位体純度97%)と混合して， 300 mlのじ (800Ci)を含む高

純度D2/f2混合ガス約11を照射容器に充填し，溶接により密封した.ターゲットガスの

純度はラジオガスクロマトグラフィーにより分析するとともに，ミュオン照射により発生

するミュオン原子X線によっても不純物の無いごとを確認した.
2)ミュオン照射: 照射容器中の高純即2/T2混合ガスを液体ヘリウムにより20似

下に冷却し液化し，容積1mlの標的部に集めた後.KEK内東大中間子科学研究センター

においてパルス状μ・を合計200時間にわたり贈すした.核融合中性子の崩壊時定数測定，

中性子絶対数等の測定とμαからのX線 (8.2keV )強度の同時測定などにより，巡回率

と全損失率を求めα付着率の決定を試みた.

3.結果及び考察: 表1に，今回の実験で使用した直純度 D2/T2混合ガスの組成を示す.
充填時の組成とミュオン照射後の分析値を比べてみると，不純物については充填後115日
を経過してその崩壊生成物である3Heの割合は大きく増加しているが，メタン等他の不純

物の量に大きな変化は認められなかった.ζの3Heの増加は.D2/T2混合ガスの液イ慢に

彰響を及ぼすが，贈す途中で何度か気化と液化をくり返すととにより，液体D2/f2中への

3Heの混入を最lN艮におさえるごとができた.
水素同位体組成については，充填時と照射後の値の聞に大きな変化が認められた.すな

くどうひろし・ながみねかねただ・たなせまさかず・かとうみねお・うめざわひろかず・

まつざきていいちろう・いしだかつひと・にしやまくすお・みやけやすひろ・

さかもとしんいち・わたなべやすし・いわさきまさひこ・とりがいえいと
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図1
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わち，充填時におけるD2とT2の比は7:3で

あったが，照身す後の分析値ではD2:DT:T2=5

: 4 : 1となり.町戒分が均幅に増加した.

との同位体組成変化はD2+T2=2DTの平衡反

応 (300Kにおける平衡定数は3.82)に起因

するものである.μCF実験におけるDzlf2タ

ーゲット中でのトリチウムの挙動について考

察する.
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表 l D z/T 2 
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ガスの組成

化学種 充填量(rn 1) 

H2 0.05 
HD 3.14 
自T 4.76 
D2 713.45 
DT 13.74 
T2 294.55 

He 

不務 N2 O2 一
CH4 
CO 

1029.7 

成分比(vol%) 

充填時 照射後

0.004 く0.001
0.30 0.55 
0.46 0.22 
69.29 48.8 
1. 33 40.0 
28.60 9. 1 

く0.02 1.3 
<0.006 <0.011 
<0.03 <0.043 
<0.02 <0.02 
<0.06 く0.03

100 100 

開JONIRR姐IATIONB回AVIOROF HIGHLY PURE D2/f2 TA郎Ef

Departrnent of Radioisotopes， Japan Atαnic Energy Re配 archInstitute， Hiroshi即∞，

Masakazu TANASE，阻n回 KATO，Hiro泊四 U旺ZAWA，Facu1ty of Science， University of 

Tokyo， Kanetada NAGAMINE， Kl国凶 NISHIY雌A，Y笛 uoMIY.雌E，Shinichi S雌A即ro，
YastぉhiWATANABE， r.b田hikoIWASAKI， Institute for Physica1 and口1四ucal

Research， Teiichiro MATSU7..AKI. Katsuhiko ISHIDA， Faculty of Engin銭~ing. Yar町 lashi

University， Eiko TORIGAI 
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2A03 ヰゴ惇号弓乙1京弓子0::>1ヒ今全品、α:JJ;芯F目 E
ーアセチルアセトナト錯体における中間子捕獲比一一

(名大理、阪大理久高ヱ研B、京大工C、追手門学院大0) 0篠原厚、
古JII路明、斎藤直角、三浦太一人吉村喜男B、今西信嗣C、藤原一郎D

【はじめに】 負中間子〈μ¥冗¥・・・〉は物質中で静止すると、原子〈もしくは分子〉

に捕獲され、中間子原子を形成する。我々はこれまでに、簡単な化合物について、構成原子へ

のπー捕獲比の変化から捕獲過程のメカニズムを調べ、この捕獲過程に物質の電子〈特に結合エ

ネルギーが低い原子価電子)の状態が関与することを明らかにしてきた。このことは、中間子

原子が化学結合や構造を研究するための新しいプローブにもなり得ることを意味する。そこで

現在、この研究の次のステップとして、より複雑な系に対する測定・解析法の開発、及び簡単

な系で捕獲率の説明にかなり成功している巨大中間子分子モデル (LMMモデル〉の拡張を進

めている。ここでは、この観点に立って測定した一連のアセチルアセトナト錯体の結果を報告

し、配位子場や立体構造がπー捕獲に影響するかどうかを調べる。また、このような複雑な系へ
のLMMモデルの拡張を試みる予定である。

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

った。測定システムと方法はこれまでと同様でし 2ヘカウンターテレスコープにより計数され

るストップπーイベントとコインシデンスずるスベクトルをGe検出器で測定してバイオニックX

線スベクトルを得た。

測定実験は、 87・13サイクルと89-1サイクルの2固にわたり、一連の遷移金属のアセチルアセ

トナト錯体、及びアセチルアセトンについて、以下のような実験条件で行った。

*ビーム強度:-5X 104πーIpulse(at-5X101Ippp)、測定時間:4-12hl試料

*試料:門(acac)x、 [内=V.Cr，門n，Fe，Co，Ni，Cu，ZnJ、x=2or 3 

-0.4g/cm2厚、 4X8cm2 (87・13)、-0.2g/cm2厚、 φ4cmdisk (89・1)

なお、アセチルアセトン中の酸素 (0)への捕獲に注目す忍ため、試料はすべて乾燥し、特に
結晶水を含むものは誠庄加熱により脱水した。また、 87・13サイクルの結果から3)、空気による

寄与や自己吸収による炭素 (C)のバイオニックX線強度の不確かさがかなり問題になること

が分かったため、 89・1サイクルでは、より薄いセルフサポートのターゲットをヘリウムバッグ

中で測定した。

【結果及び考察】 89・1サイクルの捌定では、ターゲットが藩くかっ小さいため充分な統計が

得れず、ここでは空気の寄与を補正した87-13の結果と合わせた値を報告した。得られたバイオ

ニックX線スベクトルの一例を図1に、捕獲比 (X線強度比〉を表1と表2に示した。

表1では、金属に配位している0に注目し、捕獲比R(O/C)の中心原子及び配位数に対す

る変化を調べた。アセチルアセトン内のCは配位によりあまり影響を受けないと考えられるの

で、配位子場や立体様造が捕獲過程ヘ影響すればこの捕獲比に顕著に現われる。また、表2で

は、金属による捕獲が配位構造により変化を受けるかどうかが分かる。しかし、今回の結果で

しのはらあっし、ふるかわみちあき、さいとうただし、みうらたいち、よしむらよしお、

いまにしのぶつぐ、ふじわらいちろう
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軍S
は、誤差やぱらつきを考えると

大きな変化は見られないようで

ある。 X線強度比からでは〈蛍

光収率のデータのばらつきが大

きいため捕獲比に換算は困難〉、

金属への捕獲も単純にZ則には

従っていないようである。今後

これらの解析を進め、特に立体

構造 (8面体と平面4配位)の
金属による捕獲への寄与や、酸

素の atomicchargeの変化と捕

獲比 (O/C)との関係等を考

察す忍予定である。

C(3-2) 0(3-2) 
V(ococ)J 

依田

V(4-3) 

‘'‘ 

2aJ 

。
2aJ‘淘liOO IlOO ，α目。

自舗細D.IUI聞 (0目，1keYl由}

図1.バイオニックX線スベクトルの一例

表1.門(acac)xにおける酸素への捕獲率の変化 (X線強度比〉

Ratio x'¥.門 V Cr 門n Fe N i Cu Zn acetylacetone 

[O/C] 3 0.90:tO.05 0.93:t0.09 0.82:t0.04 0.72土0.07 0.87:t0.06 
2 0.89:t0.04 0.92:t0.05 0.74土0.05 0.85土0.05

注〉門=Coでは0(3・2)がCo(6・5)と重なるため0への捕獲率が得られない

表2.M(acac)xにおける金属への捕獲率の変4ヒ(X線強度比〉

Ratio x'¥.門 v Cr 円n Fe Co Ni cu Zn 

[円10]3 2.80土0.252.58:t0.24 2.98:t0.17 3.90:t0.37 
2 3.19:t0.18 2.76:t0.17 3.63:t0.27 3.30ま0.36

[門IC] 3 2.55:t0.32 2.70:t0.27 2.47:t0.14 2.96:t0.25 2.97:t0.21 
2.92:t0.16 2.87:t0.19 2.49:t0.28 2.70:t0.15 2.80土0.18

【参考文献】

1) N. Imanishi， et al.， Phys. Rev. A， 35， 2044 (1987); 37， 43 (1988). 
2) N. Imanishi， et al.， Nucl. Instrum.門ethodsPhys. Res.， A261， 465 (1987). 
3)篠原ら、第32回放射化学討論会、 2P関(1988).

CHEM工STRYOF阻 SON1CATOMS 11 -P10N CAP叩 RERATIOS 1N SO阻 ACETYLACETONATO
阻 TALCOMPLEXES -

Faculty of Science， Nagoya University， Atsushi SH1NOHARA， Michiaki FURUKAWA 
Faculty of Science， Osaka University， Tadashi SA工TO
National Laboratory for High Energy Physics， Taichi M1URA， Yoshio YOSH1MURA 
Faculty of Technology， Kyoto University， Nobutugu 1MAN1SH1 
Ottemon Gakuin University， 1chiro FUJ1WARA 
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2A04 陽電子消滅によるゼオライト空孔のキャラクタリゼーシヨン

東大原子力研究総合センター 伊藤泰男

5 はこめに
陽電子消滅の大きな特徴は，空孔に敏感なことである。金属・合金ではドが裕子欠陥

やマイクロボイドに捕捉されて消滅する時に.その大きさ・数に関する情報をもたらす。

絶縁体材料では， P s (ポジトロニウム}が同じような情報をもたらす。一般的に云え(.:f.

空孔径が大きいほど Psの寿命は長くなり.空孔の数が多いほどそのような成分の強度が

大き l'0 この定性的な理解は「自由空間効果」として知られていたが，これを応用に導く

ためにはょっ定量的に理解しなければならない。ここでは，多孔性物質として良〈知られ

ている合成ゼオライトを材料に，空孔のキャラクタリゼーションとしての陽電子消滅がど

のような特徴を持っているかを検討する。

5磁気クエンチン.グによる Psの同定

ゼオライトの陽電子寿命スペクトルは少なくとも 4つの成分からなる。寿命の長い成分

が o-Psによるものと推定されるが，このことを確認するために，磁気クエンチングの実

験を行った。 Psには 2つのスピン状態がありそれぞれ

0・Ps: (三重項) 11.1). 11.0). 11.-1) 

p-Ps: (一重項) 10.0> 
と表される。今系に磁場をかけると磁気量子数回刊の状態が混合する。混合の程度I;t.磁場
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λ/  = A T + X x'λs 
とともに大きくなり，磁場内の 0・Psの消滅速度 λT Iま次式で表される。

( 2 ) 

λs， A. T はそれぞれ P-Ps. 0・Psの国有の寿命. x=B/36.5kGは Psの内部磁場を単位と

Lて測った外部磁場の強さである。

時間分解能が十分良い場合 (caseA)，混合した成分 11.0) 

(消滅速度 AT目)は磁場の影響を受けない 11.1>. 11.-1) 
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J/r-1--
r
-l 

........ ，. 
， ， ， 

c 

a‘ 

。08
(消滅速度;.T)と分離されるので，長寿命成分の消滅速度は 0.06 

変化しないまま，強度が 213 になるように見える。

時間分解能が十分でない場合 (caseB)， 11，1>. 11，0>. 

11，・1>が平均として観測され，寿命は

T=:T J+ 二rT ( 3 ) 
となる。 3

実験結果を図 lに示す。図中実線は caseAに相当する

場合の予測，点線は caseBに相当する場合の予測である。

第 4成分の強度 1. は零磁場の値の 2/3に落ちているので

case Aに対応する結果になっている。第 3成分の消滅速度

;. "立高磁場で (3)式にあてはまる結果になっている 3 このこ

とから，第 3，第 4成分はいずれも 0・Psによるものである

と結論される。

S 2つの 0・Psのサイト
第 3，第 4成分のi消滅速度を，ゼオライトの情造中にある

忌も大きい空孔の径に対してプロットすると図 2を得る。

いとう やすお

po 

唱

E
A

λ4 0.020 
IAwI 

s 

。1.018

0.012 

お刷。

。1.08

0.0・
3 ・・ 12-.咽亀抱 ，..... -(肱@】

図 l

磁気クエンチング

の実験結果

OIS・5A)



によって定義すると t i.:Iと λ. に対して反応速度

定数が異なっていて， k，-4・k‘である。結晶内空孔

での速度定数がより広い結晶外空間での速度定数より

4 1音大きいことは，前者では化合物形成反応、

0・Ps+ 0，→ [Ps.O，J・→ PsO.
壁での脱励起

後者ではスピン交換反応

0・Ps+ 0，→ [Ps.O，J・→p-Ps/o・Ps(1/3) + O. 
が起こっているとして説明できょう。

著 Lい相互作用をみせるもの(MS-4A) は竣素の吸着

特性と関係 Lていると推定しているが.詳細は検討中

である 3

Characterization of Synthetic Zeolites by Positron Annihilation 
Research Center for Nuclear Science and Technology， univ. of Tokyo， 
Yasuo ITO 

，~ ，11空孔径に対 Lて比較的良い依存性を示し'.t L.かも

その関係は他の物質(有機化合物)について知られて

いる関係(点線引に近い。このことから.第 3成分

は情造中にある最も大きい空孔(結晶内空孔と呼ぶこ

とにする)の中にトラップされた 0・Psであると結論

される。点線a との一致は広範な物質について空孔の

径と o-Psの寿命との間に一般的な関係が成立するら

Lいことを示 Lている。

一方， λa と空孔の径との間には相関が無いようで

ある 3 寿命が極めて長いこととも考え合わせて，第 4

成分はょっ大きな空孔ー結品外空間ーにある 0・Psに

対応するものと考えられる。

5酸素の効果
0・Psは酸素と反応する。そこで結晶内空孔および

結晶外空間に酸素を入れてやゥて 0・Psとの反応を

調べれ(ま，空孔の性質についてより詳しい知見が得ら

れる可能性がある。図 3はこの目的で行った実験の

結采である。一般的に酸素は 0・Psの強度を低下させ

ると同時にその寿命をも短くするが.その作用の程度

は CD相E作用の著しいもの，
争適度に相互作用するもの，

@あまり相互作用 Lないもの，の 3つに分けられ

るようである。あまり相互作用をしないもの(ソーダ

ライト， ~lト 3A) は結品内空孔への通路の細孔径が小さ

いので，酸素が十分空孔に入っていないものと解釈さ

れる。適度に相互作用するの (MS・5A，13X)は酸素が入

っていくのに十分な細孔径を持っているものである。

ニの場合反応速度定数 k を

i¥ i =λ;+Ki [02](i怠 3，4)

可-
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2A05 テクネチウム (m)ーチオ尿素錯体とピリミジン誘導体との反応

(原研)0橋本和幸，本石章司松岡弘充
(東北大・理)大森 毅，吉原賢二

【緒言】 近年、テクネチウム(皿)ーチオ尿素錯体は、テクネチウム (m)錯体合成の出

発物質として用いられており、その反応性は一般に置換不活性であると考えられるテクネ

チウム(盟)錯体の反応性を検討する上にも興味が持たれる。そこで、テクネチウム (m)

ーチオ尿素錯体と βージケトンの代表であるアセチルアセトンとの反応を溶媒抽出法によっ

て検討したところ、 95%以上の高収率で水相から有機相へテクネチウムが導けることを示

した(第31回放射化学討論会)。さらに、 この反応はテクネチウム (m)ーチオ尿素錯体と

アセチルアセトンが反応しているのではなく、アセチルアセトンとチオ尿素の反応によっ

.て生成したピリミジン誘導体である4.6ージメチルピリミジンー2ーチオンがテクネチウム (m)

ーチオ尿素錯体と反応していることが確かめられた。そこで本研究では、さらにその抽出種

の化学形を検討すると共に、表 1に示した種々のピリミジン誘導体との反応について調べ

たのでこれを報告する。

【実験】 テクネチウム (III)ーチオ尿素錯体の合成:O.5Mチオ尿素 (tu)/1M塩酸溶

液 lこ、 99TcO.-溶液を加えると [Tc(tu).p+が生成し赤褐色の溶液が得られる。この溶液を
溶媒抽出に用いた。

盗基且品:チオ尿素錯体溶液と所定濃度のピリミジン誘導体の1M塩酸溶液を混合し、

pHを1M酢酸ナトリウム溶液でイオン強度を1M塩化ナトリウムで調整して水稲とした。有

機相としてベンゼンを加え、 250Cにおいてマグネチックスターラーでかくはんした。そし

5 

60; 
表 1 使用したピリミジン誘導体 2 

置換基の位置

No.2 4 6 

s- CH. CH. 
s- CH. -
s-
0- CH. CH. 

0-

名称

4.6ージメチルピリミジンー2(1H)ーチオン

4-メチルピリミジンー2(lH)ーチオン

ピリミジンー2(lH)ーチオン

4.6ージメチルピリミジンー2(1H)ーオン

ピリミジンー2(1H)ーオン

はしもとかずゆき、もといししようじ、まつおかひろみつ

おおもりたかし、よしはらけんじ
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略号

Hdmpt 

Hmpt 

Hpt 

Hdmpo 

Hpo 



て一定時間毎に両相より一定量とって放射能測定を行ってテクネチウム濃度の時間変化を

求めた。なお、 ..Tcの放射能測定は液体シンチレーションカウンターを用いて行った。

【結果および考察】 図 1に、一定条件下[ピリミジン誘導体濃度 O.03M(HpoはO.05M) 

; pH 4.3Jでの抽出曲線の例を示す。 s-誘導体 (Hdmpt，Hmpt， Hpt)を用いた場合はかな
り抽出されているのに対して、 0-誘導体 (Hd田po，Hpo)を用いた場合はほとんど抽出され

なかった。 さらに、メチル基が多い方が抽出され易い傾 151. 

向も見られた。
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次に、 ピリミジン誘導体の濃度依存性について調べた。

抽出曲線は、 ピリミジン誘導体濃度に大きく依存しており、

濃度が高いほど抽出され易いことが認められた。そこで、

これらの関係を抽出速度の面から検討した。図 2に水相に z 

おける Tcの濃度変化すなわち初期濃度 ([Tc]D)に対す

る抽出時間 tにおける濃度([Tc] 1)の対数値と抽出時間

の関係を示したはdmptの場合)。抽出初期には、原点を

通る直線関係が認められ、次式が成立している。

ln ( [Tc] I / [Tc] D ) aq = -k' t 

この関係は、 Hmpt，Hptの場合にも認められた。さらに、

k・の値とピリミジン誘導体濃度の関係を図3に示した。

いずれの場合にも傾き 1の直線関係を示し、 k'はピリ

ミジン誘導体濃度の一次に比例することが認められた。

pH依存性等についても調べ、抽出機構についてさらに

検討を加えた。
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濃度の関係
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2A06 トリス(アセチルアセトナト〕ーテクネチウム(lll) および
ルテニウム (111)の塩基加水分解反応機構

(東北大理) 0 Abdul Mutalib、大森 鋭、吉原賢二

「申告言J

トリス(アセチルアセトナト〉金属(111)錯体 (M(acac)3)の配位子置換反応機構が、

震近木戸らによって研究された[1]。置換反応では、 (1)遊離の配位子の攻撃によりキレー

ト分子中の一つの二座配位子の結合を切り、単座配位子として配位した中間体を生成する

過程. (2)分子内プロトン移動および (3)配位子の解離が起こる。このうち(1)が律速

と考えられている。また当研究室においてジクロロピス(アセチルアセトナト)テクネチウ

ム(IV)(TcC12(acac)2) およびクロロピス(アセチルアセトナト)オキソテクネヂウム (V)

TcOCl(acac)2)の塩基加水分解反応が研究された[2.3]. これらの反応機構としては、先ず

水酸化物イオンによって塩化物イオンが解離し、その後二座配位子が遊離することが分か

った。本研究では、ハロゲン化物イオンを配位子として含まないトリス(アセチルアセト

ナ付金属(111)について、塩基加水分解反応機構を検討した。金属イオンとして、テクネ

チウム(111)およびルテニウム(111)を選んだ。

「実験」

試薬は、すべて特級品を用い、また再留水を用いた。塩基加水反応速度は、分光光電光

度法により求めた。所定濃度の M(acac)3 (M=Tc(lll)またはRu(lll))をエタノールまたは

アセトニトリルに溶かし、水酸化ナトリウム水溶液を加えた。イオン強度は塩化ナトリウ

ムを用いて1.0に調節した。 温度は 25-53.Cの範囲応速度を求めた。 一定時間毎に、

M (acacl3 錯体の吸光度を測定し、錯体濃度の時潤変化を求めた。さらに分解生成物につ

いて、クロマトグラフィーおよび電気泳動法によって検討した。

「結果および考察」

Tc(acac)3 および Ru(acac)3錯体の塩基加水分解反応速度 Rは、いずれも

R = kapp [M(acac)3] (1) 

と表わすことができる。さらに k.ppを [OH-]に対してプロットすると、図 lおよび 2

に示されているように、直線関係が得られた。したがって Tc(acac)3および Ru (acac)3 

の塩基加水分解反応では、見かけの反応速度定数 k.pp は、

k.pp = k[Oln )
 
。，u(
 

となる。しかし Tc(acac)3錯体では、水酸化物イオン濃度が O.7 M以上になると直線か

らはずれる傾向がある。得られた速度定数、ムrおよびムγ の値を表 iに示す。

ムタリプ アブドウル、おおもり たかし、よしはら けんじ
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表1.M(acac) 3 ~自体の塩基加水分解反応速度パラメータ

錯体 批/M-1s-1 (53 'C) .6.H"/kJM-1 ムS・/JK-1M-1

Tc(acac}3 (2. 61士 0.06)X 10-4 65.6 -24. 7 

Ru(acac)2 (3.02 ::!: 0.05)x 10-5 74.1 -111. 8 

塩基加水分解反応速度定数は Tc> Ruであり、配位子置換反応、においても同様の傾向
がみられた。 Tc(1 V)および Tc(V)β ージケトン錯体の塩基加水分解反応においては、テク

ネチウムは最終的に過テクネチウム酸イオンになることが認められた。しかしテクネチウ

ム(lI1)錯体の塩基加水分解反応では、過テクネチウム酸イオンは検出されていない。そ

こで分解生成物を、ペーパークロマトグラフィー、イオン交換樹脂法および電気泳動法に

よって同定することを検討している。
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図1. kapp vs [OH-] 

Tc(acac)3. u=l， 53 'c 

図2. kapp vs [OH-] 

Ru(acac) 3. U=l， 53・'C.
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2A07 極微弱光瞬間分光システムを.使った天然および人工石英
からの熱蛍光スペクトルの観測

(新潟大・理)橋本哲夫・ O坂井正・小嶋素志・中田睦洋

1.天然石英における熱蛍光(TL)発光現象には、赤色・青色2種類と、吸収線量の噌加に

伴い赤色から青色に変化するような中間的なものがあり、赤色TLは火山噴出物起漉、青

色TLは深成岩起源、中間的なTLはいゲマヲイト起源石英に由来することをこれまで報告して

きた l'2'打。

今回ば、このTL現象の赤色・青色発光の原因を追究するために、人工照射した天然石英

およびその不純物残漬のみを嫡出してγ-7・した合成γηについて、微弱な熱蛍光量のX

ヘサト時測定が可能なPM A (Photonic Kul tichanne 1 Analyzer)シ1テムを使用し観測したとこ
ろ、大変興味漂い結果が得られたので以下報告する.

2.試料は起源既知の天然石英(数種類)と、典型的な赤・青色TL天然石英試料から不純物

残遣のみを抽出、ドー7・し'rn--r"島法により合成γηを作製した。これらの石英およびY
刊試料に、 60COr線で既知線量(8.8kGy)照射したものを測定用試料とした.
これら試料からのTLX"・クト島を、新たに我々の研究室が導入した極微弱な発光現象を三

次元的〈波長・強 度・時間〉に取ることが可能なPM A (HaJaJatsu Ph目tonics)を用いて

測定したo PMA以刊は、回折裕子を通して251m帽の帯状に分光したm・列島を、イメ・シeイ
ン予ンシ77イ7ーで103-105倍にまで増幅し、 512channelのhげ eイオード7レイ(PDA)でその光の強弱

を検知し、任意時間毎にそのデイをPMAJYトEーラー側へ読み出すようになっている o 1ント

ローJ~は 11 ・ ')Jン (EPSON 286CD)で行い、 X"O外肝"-'1を100個以上記憶し、デサ処理が可能であ

る.雑音を除去するためPDAヘヲドの冷却温度をー25・Cとし種々の測定条件を調整した.測

定には約50llgの石英試料を用い、 t-'1の加熱は70Vに落とした電灘を用いて30-400.Cまで

(100秒間〉の測定を行い、天然石英と不純物をドサ.した合成γ刊のm・列島の変化を調べ
比較することにした。

3. PMA川刊の使用により512chに分厳したm・列島を1秒毎に100個連続的に得ることが
出来、その三次元分布を描〈ことが可能となった.これらの各m・ヲ川は、ゲトカーアから
観察されるような測定時間による発光の地減を考慮することなく、オンライン状態でのA'"'J川

測定が可能という点に特徴を有している。

典型的な青色TLを示す天然石英と、その不純物残撞をド・7・した合成b"jJ，_からの発光X

ヘサMの結果を抽出し図 1(a)、(b)に示す.天然石英は短波長側(480n.付近)のドサ(青色

領域〉のみを有するが、その不純物残漬をドー7・した合成γラスからは、予想に反して長渡

長測に3備のドーヲ(565，605，651n.付近)からなる発光m・列島を示した.
同様に赤色TL天然石英とその残遣をドー7.した合成γηからの1ヘサト時を観察したところ

天然石英では畏波長側(620nl付近)に幅広いt・イ(赤色領域)を有しており、その不純物残

誼をドサ・した合成γ刊からは図 1(b)と同織な3備のピークを示す結果が得られた.

はしもとてつを・さかいただし・こじまもとし・なかだむつひろ
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これらの結果から、 Ah03などの不純物残漬の不完全溶解が危倶され、またb"'A合成時

の酸化還元状態についても考慮して、残漬の完全溶解のためHCl溶液を用い、還元剤とし

てSnC12を加えて合成したものについても実験した。ゲローか7、.測定した結果の1例を図2

3に示す。この図から、不純物残遣の濃度が高い程TL発光が猶加しており、還元剤を添

加した合成r刊の方が低温側に発光を増すことがわかった。
現在、トトの等速昇温に関して位相制御回路を作製し、コンt・~-'1での PMA以刊の高性

能化を図り、不純物残漬や希土類元素をドー7・した種々の合成γ日についてm・外 1~観察を
行っている.

l)T.Hashimoto， A.Koyanagi， K.Yokosaka， T.Sotobayashi;Geochel.J.，20， 111-118 

(1986)， 2)T.Hashimoto， Y.Hayashi. A.Koyanagi. K.Yokosaka. K.Kilura; 

Hucl.Tracks Radiat.Meas..!!. 229-235 (1986). 3)T.Hashiloto. K.Yokosaka. 

H.Habuki;Nucl.Tracks Radiat.Meas..!1. No.1. 57-66 (1987) 
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2A08 放射線照射鉱物と水との反応による 112ガス発生の連続観測

(新潟大・理) 橋本哲夫、 O高橋 敏、片桐秀明

1.ケイ酸塩鉱物摩砕時に鉱物中の8i -0 -8 i結合が切断され、電荷を持つ破断面が

生じ、同時にラジカルが生成する.この破砕によってできたラジカルが水と反応すると

水素ガスが発生する事が知られている 1〕このことは池殻変動に伴う岩石破壊と地下水

との作用にも認められ、地震、噴火予知への利用が検討されている.

近年我々の研究室では石英粉末について放射線照射によって出来るラジカルも水との

反応によって水素ガス発生をもたらすこと、また水素がス発生量には石英粉末表面状態

が深〈関与していることを、ガスクロマト分析により見いだしている23.今回は鉱物粉

砕によってできたラジカルまたは、鉱物粉末への放射線照射によってできたラジカルと

水との反応による水素ガス発生量の時間変化を、高感度水素ガスセンサーを用い連続的

に計測することを目的とし実験を行った.

2.水素ガスセンサーは、空気中の酸素がSn02セラミックスからなる n型半導体表面に

吸着し、この酸素の水素ガスによる脱線から水素ガス混度を電圧変化で検知することに

基づいている.このセンサーを図 1に示す今回の反応計測システムに組み込んだ.

試科としては石英、各種長石、雲母を用いた.石英については粉砕処理のみのもの、

掛砕後、加熱処理し、続砕によるラジカルを消去した後、 60Coγ線照射 (8.8kGy)した

もの、粉砕後未処理のまま照射したものの3種を用いた.また各種長石、雲母では粉砕

処理のみのもの、粉砕後未処理のまま 6B Co 'Y線照射 (8.8kGy・88kGy)したものの3種を

用い各処理鉱物と水との反応により水素ガス発生の時間依存性や水素ガス発生量のγ線

量応答性についてその変動を調べた.

反応は石英粉末l旬、各種長

石、雲母粉末5gをそれぞれ純水

511とともにガラス製容器に入

れ、超音披撹持下恒温槽で450C

に保ち、ローラーポンプで水素

を含まない合成空気からなるキ

ャリアーガス (N2.02)を一

定涜量(5.8111/圃in)で流しつつ、

反応を行った.発生したガスは

水素ガスセンサーに導き 20秒お

きに計測した.水素ヌゲス量の較

正には3ppIIの水素ガスを含む合

成空気を流すことにより行った.

図1.反応計測システム

はしもとてつを、たかはしきとし、かたぎりひであき
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3.石英試料(秋田県田沢湖産、火山噴出物起源、赤色TL石英、粒度60......100mesh)からの

時間依存結果を図2に示した.この図から分かるように反応開始から 2時間で最高値を

とった後減少ι、ほぽ8時間まで水素ガス発生が認められた.この煩向は他の鉱物試料
でも同様であった.図中上部のグラフは図中の水素ガス発生量を、反応開始から積分し

た水素ガス体績を示している.これより粉砕のみ施した石英試料と比較すると、紛砕後

未処理のまま 7線照射した試料では1.5倍、粉砕後加熱処理し γ線照射した石英試料で

は3.5倍の水素ガス発生量が観測された.

次に撒斜長石(インド産、粒度60mesh以下)における結果を図 3に示した.紛砕のみ施し

た撒斜長石試料と比鮫すると、紛砕後未処理のまま8.8kGyγ線照射した撒斜長石試料で

は1.7倍、 88kGyγ線照射した試料では1

.81告の水素ガス発生が観測された.
以上の結果より、石英・撒斜長石とも

1.00 
にγ線照射により水を分解する部位が、 〈

粉砕のみに比ぺ増加することが分かった.E
また赤色TLを示す田沢湖産石英におい τ 
ては、勝砕後加熱処理することにより、 国

その後のγ縫照射で活性部位が増加する

ことが分かり、石英表面に吸着した酸素

の役割が示唆された.しかしながら青色

TLを示す、熱水起源石英からはγ線照

射に基づ〈水素ガス発生の有意の差はこ

れまでのところ認められていない.

また粉砕後2種の線量でγ線照射した

撒斜長石では、水素ガス発生量に明治、な

γ線量応答性があることが分かった.現

在は重土長石、リシア雲母について水と

の反応による水素ガス発生の連続計測を

行っている.

1)Kita et al， Geochem.J.，lJ. 

317-320 (1980) 

2)橋本、高僑ら，新潟大災害研年報，

10， 95-106 (1988) 
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2A09 水品および大和隈石からの熱蛍光特性について

(新潟大理)0橋本哲夫・中田睦洋・小嶋素志・坂井 正

1.我々の研究室ではここ十余年に亘って天然・人工石英結品やガラスおよび種々の鉱物から

の熱蛍光(TL)現象について基礎的実験を行っているけ¥ これらの研究で、石英粒子の細粉

化にともない、 TLグローカーブが変化しているのが観察された.この原因解明のために天然

及び人工石英単結晶(水晶)より切り出したX，y， 2カット叡聞で、 TLグローカーブおよび

熱容量(比熱)変化測定を行った。その結果各カット片聞には、両測定とも明かな差異が認

められ不純物含量との関係が示唆された.

また南極で採取されたやまと損石3種について、天然TLグローカープを測定したところ、

相互に大変異なった結果となったので、低温と高温側ピーク値の比からおおよその落下年代

を評価してみた。

2.天然水晶 (Madagascar産、左水品)を、 X，Y，2カット(約0.2---0.5mm厚)し、 61i1Coγ線で

8.8kGy照射したものを分割し、約3---7阿を測定用試料とした.まず初めに光子計数を基本と

するTL測定装置2】を用いて、 lOC/secの昇温速度で各試料板についてグローカーブを測定した.

ついで、同一石英薄片につき熱容量(比熱)の温度依存性を測定した.熱容量変化の測定は、

光交流法比熱測定装置(真空理工KK，ACC-1型〉で行った。世小石英試料片の片面をカーポン

プラックでコーテングしその面に光を照射し、交流的に加熱した時、他の面に現れる撒少な

交涜的温度変化を検出じて、熱容量変化を測定した.測定条件は、 Arガス10torr封入下、 2H

A 測定時間間隔5sec、昇温及び降温速度lOC/圃inで、特に830-860K(557---5870C)領域を詳

し〈測定した.

やまと損石については、小片をめのう乳鉢で粉末状とし、約5mgを精秤してヒータ上に載せ、

TLグローカーブを測定した.

3.天然水晶(ほぽ100mm長)を先端部より、上・中・下に三分割し、上部のX，Y，2カット片か

らのTLグローカーブと同一片からの熱容量変化を、図1-a.b.C.に示すo TLグローカーブは各

カットにより強度・パターン共に著し〈異なっている.発光強度は、 Y>X>2カットの願とな

っている.発光ピークはおおよそ190(低)， 250 (中)， 3100C (高)の3種より成っており、

Yカット片では強い低温ピークとやや弱い中温のピークと弱い高温ピークを形成しており、 X

カットの同程度の強度からなる低温・高温ピークとは極端な違いをみせている.またZカット

では強度lま極度に弱いものの低温と高温ピークのみを示している.これらの結果から、扮砕

粒度のTLグローカーブ変化の主たる原因がカット面にあると考えた.

はしもとてつを・なかだむつひろ・こじまもとし・さかいただし
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a. 

一方、熱容量変化からは、 α型から β型への石

英の転移温度(846K，5130C)付近でピークが現れ

る。 Xカットでは昇温ピークは鋭いのに対して降温

ピークは鈍くなっており、 Yカットでは更にこの傾

向がより顕著である o Zカットでは低温側からなだ

らかな温度依存性がみられ、両ピークとも鈍〈、

ーーー昇ill

-降温

X，Yカットとは明らかに異なっていた。人工水品のiS
Yカット片からは、 TL観察は不可能であったが、熱ぎ

容量変化では昇・降温ピークともシャープだった.記
者E

そこで、転移温度・昇温と降温ピークの形や値お

よび温度差等とTLグローカープや不純物含量との

相関の有無を検討している.

やまと隈石からのTLグローカープを図2-a.b.c.

に示す.低温(2150C)と高温(3000C)のTL値の比か

ら、落下年代はYamato191960>15091 > 191630の願

に古いと見積られた.
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(1)橋本哲夫、科学研究〈一般研究B)報告書、 (1989).(2)T.Hashimotoet al. 

J.Radioanal.Hucl.Chem.，102，455・464(1986). 

THERMOLUMINESCEHT PROPERTIES OF NATURAL QUARTZ CRYSTAL AND THREE METEORITES 

(YAMATO) FROH SOUTH POLE 
Faculty of Science， Niigata University， Tetsuo HASHIMOTO， MutsuhiroHAKADA， 

Motoshi KOJIHA， Tadashi SAKAI 
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2A10 長寿命接種 13aLaおよび 17・Luの半減期測定

(金沢大・ LL且)0小村和久.山本政儀，上野馨

天然に存在する 138La(存在度 0.09016%)はECおよびβ線放出により，また 176Lu(存在度
2.584%)はβ線放出により壊変する.これら核種の半減期は，放射能測定のほか年代が既知の岩

石中の娘核種の生成量をもとにする地質年代学的方法によっても求められている.

138LaのEC凄変半減期は放射能測定による値は地質年代学的方法による値と矛盾しないが
β境変の半減期は放射能測定によるものが 20-40%長くその不一致について論争されている.

放射能測定による方法では，測定試料である酸化ランタンの空気中での不安定さや， β壊変で

放出される789keV r線の検出効率の求め方に問題があるといわれている.一方 176Luの半減

期は最近Ge検出器で得られた値だけをみても約 20%の違いがあり自己吸収の補正や検出器の

較正法に問題があるのではないかと考えられる.

本研究では，測定器の較正と，自己吸収の補正による不確かさを除くため，目的接種から放

出される r線と近いエネルギーを持ち，かつ放出率の良く分かっている標準捜源を湖定試料に

加えて測定を行い，これを内部標準として半減期を精蜜に求めることを試みた.

【13・Laの半減期}

酸化ランタン(La.03，.99.99 %)をr線測定試科として用いた.酸化ランタンは空気中の水分

や炭酸ガスを吸収して容易に水酸化物や炭酸塩を作るので，購入した酸化物を使用する前に，

あらかじめ電気炉で 12∞℃に加熱して不純物を分解した後，その一定量を取りこれに標準r

線掠として KClおよび放射平衡にある NBLの U標準試科を加えて混合し，油圧器で50DDDφx20

問的ディスク(80g)を作成した.空気の遮断と .22Rnの散逸を防ぐため，クレラップとポリエ

チレンシートで2重に封入して測定線源とした.目4Biからカスケードに放出される r擦のサ

ムコインシデンス効果をできるだけ低く抑えるため，検出器の表面より 10cmの住置に線源を

置き，相対効率 46%の Ge検出器により 1週間から 10日間のr線測定を行った.

214Pbと 214Biからの一連のy線より相対検出効率曲隷を描き， 40Kからの 1461keVの

r線に対する検出効率でその高さを規格化することにより 13aLaの 789keV (β壊変)と 1436

keV(EC壊変)r線に対する検出効率を求めた.

21‘Biからのr線に対するサムコインシデンス効果の補正と内部転換電子の放出(789keV，E2
転移 0.34%;1436keV，E2転移 0.089%)に対する補正を行なうことにより 138Luの EC壊変とβ

壊変の半減期としてそれぞれ(1.577tO.024)x1011yおよび {2.834fO.043)x1011yを得た. こ

れらの値より 13aLuの全半減期は(l.OB土O.015)x1011yと計算される.半減期の測定値を文

l 献値とともにTable1に示す.

今回の測定法によってβ壊変の半減期はこれまでの値より短かくなったが，地質年代学的に

求めた値とはなお 10%の開きがある.

【こ主立ゑ支援現}
酸化ルテチウム(LU.0399.99%)を線源として用いた.1972年の半減期測定のさいは Brink-

manの考案したサム・コインシデンス法により絶対測定を行ったが，今回は 13aLaの場合と同

様，酸化ルテチウムに既知量の KClとNBL-Uを加えて 35DDD;x8DDDのディスク(20g)を作成し

こむらかずひき，やまもとまさよし，うえのかおる.

-128-



クレラップとポリエチレンシートで2重に封入して線源とし46%の Ge検出器および8cm2の

Ge-LEPSにより数日から10日間のr線測定を行った 176Lu自身および内部標準の U系列接種

からのr鎮のサムコインシデンス効果を低〈抑えるため，検出器の表面より lOcm(Ge測定)な

いし5cmCL玉陀測定)の距離に線源を置いて測定した.
U系列接種と“Kからのr線より得た効率曲線から 307と加2keV r鎮に対する効率を
帯度良〈求めた.一方，内部転換電子放出の補正を行うためRoselらの表よりこれらのr線

に対する内部転換電子放出係数を内挿によって求めて補正を行い， 276Luのβ壊変の半減期と

して(3.63土0.03}x101・yを得た.サムコインシデンス法による測定も行ったが，この方法では
以前の測定とほぽ同じ値となり，Brinkmanの方法そのままの適用には問題があるのではない

かと考えられる.Table 2に測定結果を文献値とともに示す.

176Luについては半減期のほか.88keV. 202keV. 307keVおよび 401keVr隷のエネルギー

の精密測定と， 401keV r線の放出率の測定も行った.

Table 1. Partia1 half-lives of beta and EC decay and tota1 ha1f-1ife of 138La. 
ー

Hethod Ha1f-1ife (x 1011 y) 
Investigators year used Beta decay 民 decay Total 

Turhcinets & prむ191e1956 Gamma-NaI 2.4土0.2 2.1 :!:0.1 1.0 :!:0.1 
G10ver and Watt 1957 Ga皿a-NaI 3.5土0.3 1. 64:!:0.06 1.12:1:0.10 
" Beta 4.1 :!:0.7 

De Ruyter et a1. 1972 Ga皿a-NaI 2.83:!:0.04 1. 66:t0.02 1.04:!:0.014 
E1lis飢 dHa11 1972 Gamma-Na工 4.7 :!:1.5 2. 34:!:0.37 1.56:t0.3 
Marso1 et a1. 1972 Ga皿a-Ge 3.95土0.63 1. 87:!:0.21 1. 27:!:0.18 
Cesana and Terrani 1977 Gamma心e 3.68士0.14 1. 99:!: 0 • 03 1. 29:!:0.05 
Tay10r and Bauer 1979 Gamma-Ge 1.28土0.12
Sato and Hirose 1981 Ga皿ma-Ge 3.02土0.14 1. 56!0.05 1.03士0.02
Tanaka and Masuda 1982 S園田.NdSug. 2.69土0.24 1.51土0.10 0.94土0.06
Norman and Ne1son 1983 Gamma-Ge 3.19土0.22 1.58:!:0.02 1.06土0.03
N武aiet a1・- 1986 Sm-Nd 1.67 
Dickin 1987 Sm-Nd Recom 3.01 
T邸施kaet a1. 1988 Sm-Nd 2.58 
Ma剖daet a1. 1988 Sm-Nd 12.50 
Present四rk 1989 Gamma-Ge 12.834土0.043 1.577:!:0.024 1.013土0.015

， Isotopic abundance of 0.09016 % i5凶 edfor 13・La. A11 other va1ues are 
ca11ulated by using 0.089 %. 

Tab1e 2. Half-life of 1ong-lived 176Lu. 

一一一一一一一一一一 一Meth均d Ha1f-1ife 
Investi伊 tor year used (x 10I。 y)

Saka即 toet a1. 1967 NaI 5.0 土 0.3
Prodi et a1. 1969 Liq.Sinti. 3.27:!: 0.05 
Boudin et a1. 1970 Geochrono1. 3.3 :!: 0.5 . 
Komura et a1. 1972 Ge & NaI 3.79士 0.03
Nor回 n 1980 Ge 4.08:!: 0.24 
Pachett et a1. 1980 Geochron岬1.3.53土 0.14
Sgu諸国民 a1. 1981 Ge 3.59:!: 0.05 
Sato et a1. 1983 Ge 3.78 :!: 0.02 
Present work 1989 Ge 3.63:!: 0.03 

旺ASU旺旺NTOF THE H札F-LI泥SOF LONG-LI児Dl38La釧D171Lu 
Lo胃 LevelRadioactivity La加ratory.Kanazawa Univ匂-sity， 

百組Jhi回 KOMURA.Fumikazu狐YASHITA.Masayoshi Y.雌AMPOTOand Kaoru班NO
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2A11 ニオブおよびモリブデン化合物における X線強度の化学的効果:

L1'I' Lβ2，15の比較
(東北大・理、宇都宮文星短大つ O飯原順次、・伊津郡蔵、大森鶏、吉原賢二

【序】

ニオブおよびモリブデンの L1'I/Lslが原子の化学的状態によって変化していることを昨年の放射

化学討論会で報告した。この様なX線の強度変化は価電子殻電子の遷移にともなって発生するX線

において顕著にみられる。ニオブおよびモリブデン原子の価電子殻はNrv.v殻であることから、同じ

Nrv，v殻電子の選移にともなう Ls2.1S(LmN rv.v)においても L1'1(LnNrv)と同様の化学的効果が認め

られるはずである。

今回Ls2，IS/Lαlの強度比変化と化学状態の関係についてI吋I/Lslと比較検討した。

【実験とデータ処理】

東北大学サイクロトロン・ R1センターで llkeVの電子線李ニオブおよびモリブデンの各種化合

物に照射し、発生したX線をADPを分光結晶[2d=10.648λ]とするヨハンソン型結晶分光器を使用

して測定した。得られたLX線スベクトルは、式(1)に示すVoigt関数を用いて非線形最小二乗法

によりスベクトル解析を行い各ピークを分離し、その面積からL1'1/Lsl ，Ls2.1S/Lαlを計算した。

f∞ Exp(αX12) 
C(X)=A l dx' 
J-∞(rL/2)2 + (X 

α=一一一一一
2rG 

C(X) :チャンネルXの時の関数値 A:ピーク高

rG :Gauss関数の半値幅(装置の分解能を表す)

rL :Lorentz関数の半値幅(ピークのエネルギー幅を表す)
Xo:ピーク中心チャンネル X':ガウス関数の重みをつける積分変数

、、'，，
宅
.，，.‘‘、
、

(2) 

【結果と考察】

Voigt関数によるスベクトル解析の結果を図1に示す。解析によって得られた測定器の分解能(rG)

は7eV程度で、励起源である電子銃のスポットの状態によって若干変化している。しかしLαpLslな

どの半値幅(rL)はほぼ一定であった。

L''I1/Lβ1およびL/32.15/Lo.lを表1に示す。誤差は繰り返し測定によって得られた標準偏差である。

L/32.1s1L町はニオプ、モリブデン化合物ともにL官 /Lslよりも大きな値である。 Scofield1の計算値ではニ
オプのL1'JL仇が2.47x10-2、Ls2日/L叫が2.70X 10-

2であり、モリブデンのL1'I/Lslが3.44X 10-2、
L/32.1S/L叫が3.76X 10-2である。 L1'JLs1はScofieldの計算{直に近い値を示しているが、 Ls2.1S/Lα1

では本研究の方が大きな値を示している。

いいはらじゅんじ、いざわぐんぞう、おおもりたかし、よしはらけんじ
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図 1:Voigt関数を用いたピークフィッテイング[Nb金属]

表 1:ニオブおよびモリブデン化合物における L'YI/Ls1，Ls?.IS/Lα1

L-，JLβ1 Lβ2日/Lα1 L-，JLβ1 Lβ2.15/Lαl 

化合物 10-2 10-2 化合物 10-2 10-2 

Nb金属 2，92土 0，66 12，5土0，3 Mo金属 4.50土 O_Q} 5，74土1.02

NbB2 3.21土 0.82 7.94土2，12 Mo2B 3.02士 0.70 7.76土1.76

NbC 2，72土 0.87 12.0土 3.0 MoB 4.43土1.19 3，60土 0.84

NbN 3.41土0.83 13.7土1.8 MoB2 5.03土 0，60 6，09土 2.05

NbO 2.65土1.65 3.71土1.80 Mo2B5 2，52土 0.72 1.84土 0.47

Nb205 2.34土 0.54 8.48土1.23 M02C 4.73土1.15 4.93土1.75

NbP 1.51土 0.38 9.40土 3.11 Mo02 2，96土 0.48 3.01士1.38

NbSb 2.75土1.05 15.5土1.8 M003 3，73土0.48 4.42土 0.92

MoSb 4，14土1.06 3.45士 2.51

Ls2.15/Lα1 ，主化合物によって大きく変化しており、その傾向はLγI/Lslとよく似ている。このこと

はL-，t!Ls1，Lt注目/L叫の変化はNrv，v殻の電子密度の変化を反映したものであると考えられる。分子
構造が似ている化合物について分子軌道計算を行い電子密度の変化を計算したところ、強度比変化と

電子密度変化の聞には相関関係がみられた。

【参考文献】

(1) J，H.Sco五eld，ATOMICDATA NUCLEAR DATA TABLES 14，121(1974) 

CHEMICAL EFFECT OF INTENSITY OF LX-RA YS IN THE NIOBIUM AND 

MOLYBDENUM COMPOUNDS: COMPARISON OF Lγ1 WITH Lβ2，1$ 

Faculty of Science，Tohoku University， 
Junji IIHARA，Gunzo IZA、rVA，Taka.shiOMORI，Kenji YOSHIHARA 
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2A12 Ge検出器の光電ピーク形状関数
ピーク形状のベース成分を形成する小角散乱波形関数

(熊大工) 0岸川俊明、広瀬聡

よι旦並
ガンマ線の散乱現象のうち、後方散乱については良く知られているが、前方散

乱、特に光電ピーク領域における小角散乱については殆ど解明されていない。演者

等は、ガンマ線計測における事象分析により、小角散乱渡形が光電ピーク形状関数

の一成分であることを明らかにしたが1崎山、ここでは、小角散乱渡形関数を形成す

る物理的要因の解明を目的とし、このために必要なデータ平滑化法および解析領域

決定法の開発を併せて行った。

b__主主主
標準線源(Ba-133，Cs-137，Eu-152)のガンマ線スペクトルは、純正Ge検出器付

き披高分析器を使用して得た。小角散乱のモデル材料にはパラフイン(円柱または

プロック)を、コリメータには鉛プロックを用いた。

3.結果および考察

( 1)修飾適応化平滑化法 従来広く使用されている多項式平滑化法 (Savi

tzky-Go1ay法)は、ピーク波形が歪み、かっベース部分で十分な平滑化が得られな

い欠点を持つ。そこでピーク渡形に歪を生じない修飾適応化平帯化法を開発したa

即ち、翻定チャンネルxにおける計数値m(x)の平滑値y(x)は次式で表された。

y(x) = a(x) [m(x) -m (x)J + m(x) (1) 
av 

ここで、 mav (x)は局所平均であり、 a(x)は適応化係数で次式で与えられる。

a(x) = 1 -s..(x)/s. (x) (2) 
N 1 

ここで、 SN(x)は適応化分散であり、 Si (x)は局所分散である。得られた結果の一例

を図 1に示す。

(2)光電ピーク解析領域(ROI)の決定法 適応化平滑佑係数は、式2で示
されるように0-1の値をもっ。そこで、 a(x)がOである領域をROIの初期儲とし、
最確ピークチャンネルにおけるベース計数が最小となるよう領域を設定した。

(3)小角散乱ガンマ線強度 ガンマ線の透過、後方散乱の問題にはモンテ

カルロ法が適用できる。ここでは、 1個の光子が媒体に入射して生起する 1ヒスト

リーとして捉えた。極微小角散乱問題を扱うことから、散乱角度は無視できた。媒

体(厚さ 1) を透過した小角散乱ガンマ線の全確率pSA Sー白 (Es，E，l)は、確率過程の
事象分析より、
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で与えられた。ここで、 p(Es ， E ， x) は距離x~dx聞での小角散乱の確率、 PA (Es ，1，x) 

きしかわとしあき、ひろせさとし
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は小角散乱線が透過する確率である。

一方、相E作用率は、相互作用中心数札 相互作用確率及び光子東Q1γ(E)の積
で与えられるが、実験的には小角散乱計数値からも得られる。従って、小角散乱波

形関教は次式で現された。

S(E，X_) = N P_._ .(E_，E，l) Q 1 (E)ξ(E) t (4) "'0' ..• SAS・A'-S'-'γ 

ここで、 Qは線源の放射能、 Iγ(E)は光子放出率、 正 (E)は検出効率、及び tは計制

時間である。

(4)小角散乱比 小角散乱比を小角散乱計数/光電ピーク計数比と定義す

ると、小角散乱比は理論的には、散乱媒体の原子番号及び厚さ、並びに小角散乱の

全散乱吸収係数に対する割合に比例し、線源のガンマ線放出率及び計翻のジオメト

リに反比例する式が誘導された。標準線源によるモデル実験の結果は、この理論で

良く説明できた(図 2)。. 
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2801 119 Snメスパウアー効果によるマグネシウムフェライト中のカチオン分布

(広島大理) 0安藤学、酒井宏、山田康治、市域純雄

[緒言]

マグネシウムフエライトKgFe204は室温において、 Kg2+と半分のFe3+が八面体位置(Bサ

イト)を、残り半分のFe3+が四面体位置(Aサイト);を占める逆スピネル構造をとる。そのカ

チオン分布には温度依存性があることが知られいている。すなわち、磁気的な転移点(650

K付近)以上では、温度の上昇に伴ってAサイトにもI'lg2+が占有すると考えられている。 1) 

本研究は、I'lgFe204中にスズ(Bサイト占有性);をプロープとして導入することにより、ス

ズの周囲の磁性イオン(Fe3つおよび非磁性イオン(Kg2+)の影響を、 119Snメスパウアー分光

法で調べようとするものである。導入されたスズは非磁性イオンであるが、超交換相互作

用により内部磁場を感じ、磁気分裂を起こす。従ってKg2+のAサイトおよびBサイトの占

有性が119Snの内部磁場にどのように影響するかは大変興味深い。
[実験l
KgFe204においてFeの一部をSnで置換し、電荷補償を考慮した組成}'Ig1.0sFe1.9Sn0.日504

となるように、出発原料α-Fe203，!1g0およびSn02を帯秤しメノウ乳鉢でよく混合した。混

合粉体を電気炉中にて11000C、24時間仮焼成することによりスズを5%ドープしたマグネシ

ウムフェライトを得た。急冷試料は伍焼成粉体を1300"C、 3時間焼結させた後ただちに水中

へ落下させることにより調製した。アニール試料は焼結後、更に熱処理を行うことにより

調製した。 119SnメスパウアースペクトルはCa119mSn03を線源として室温で測定した。また

粉末X線回折はNiフィルター付CuKα線を用い、スキャン速度1~2./minで測定した。

[結果および考察]

粉末X線回折のパターンから8000C以上でアニールした試料以外はすべてスピネル単相に

なっている。このことからスズは固相反応によりスピネル構造の格子位置 (Bサイト)にと

りこまれたと考えられる。調製方法の遣いによる格子定数の変化はなかった。急冷試料お

よび350"C-850"Cの各温度でアニールした試料の119Snメスパウアースペクトルの一部を図

1に示す。スペクトル(e)は、 13000Cから急冷した試料の室温におけるメスパウアースペク
トルである。その急冷試料を種々の温度で24時間アニール後徐冷調製した試料の室逼にお

けるスペクトルを(a)-(d)に示す。アニール温度は(a)8000C，(b)700"C， (c)550oC， (d)350"C 

である。 800"C以上でアニールするとスペクトル(a)でみられるように中心にSn02による鋭

いピークが現れる。これは格子位置にあったスズが再びSn02として析出したためであると

考えられる。 X線回折パターンにもはっきりとしたピークが現れている。スペクトル(b)に

もそのー・部が確認できることから、 700"C付近からSn02の析出は始まると考えられる。スペ

クトル(b)および(c)はスペクトル(a)よりプロードであり内部磁場は高磁場側に分布してい

あんどうまなぶ、さかいひろし、ゃまだこうじ、いちばすみお
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る。スズ(Bサイト)が感じる内

部磁場は、酸素イオンを介した

Aサイトにある磁性イオンの影

響を最も強く感じることが知ら

れている。 2)従って5000C~700

℃でアニールすることによりA

サイトにあったMg2+がBサイト

に移動する。すなわち、 Fe3+が

BサイトからAサイトに移動す

るこょにより119Snの内部磁場が

増大したものと予想される。

方400
0C以下でアニールした試

料のスペクトル(d)はスペクトル

(e)よりも鋭く、低磁場側に分布

していQ。この現象を説明する

ことは容易ではない。現在これ

らの試料の57Feメスパウアース

ペクトルを測定する予定で、得

られるFe3+の情報より明らにな

るものと考えられる。

Stat. Phys. 

and G.Robbrecht， 

and J.De Si七七er，
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2802 Fe3-:，Snx04の酸化における 119S nメスパウアー効果 (2)

(広島大・理) 0烏皆修治 山田康治 市披純雄

よL並三 酸化鉄に異種カチオンを導入することによりその磁気的、電気的性質が変

化することが知られており、その構造や物性についての研究が以前から行われている。

F e 304とγ-Fe203は共に逆スピネル構造のフエリ磁性酸化物で、 Fe 304は酸イじさ

れてトポタキシヤルに γ】 Fe 203へと変化するが、この変化では酸素の副格子は保たれ

たままであり、 Bサイトの鉄イオンの 4 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-Fe203はコランダム構造の反強磁性酸化物のαーFe 203へと転

移する。これらのマトリックスの変化において不純物としてのスズの与える影響及びス

ズの環境の変化に興味が持たれ、前回Fe 304へのスズの導入量の違いが酸化反応に影

響を与えることを報告した 1)。さらに本研究でもFe304に湿式法によりスズを導入し

119 S nメスバウアースペクトルに加え粉末X線回折及び質量変化の翻定を行い検討した。

ム去墜 F e 304へのスズの導入は前回同様鳥井らの報告2)によQ湿式法で行い、

0、5、10、20mol%の4種類のスズの濃度のFe304を調製した。試料はFe 304を秤

量ピン中にとり、空気中で種々の温度と時間で加熱した後、急冷して得た。なお加熱の

前後の質量変化を計った。 119S nメスパウア}スペクトルはCa119mSn03線源を用いて室

温で測定を行った。また粉末X線回折は試料に内部標準としてSiを加え、 CuKα線

を用いて測定を行った。

3.結果と考察 スズを導入したFe 304は、粉末X線回折の翻定結果よりスピネル

相のみであり、またメスパウアースペクトルの翻定結果からよりも従来のセラミック法

により調製した試料と本質的には変わりないことを確認した。

図1にスズを 5mol%導入し 1000Cで、加熱時聞を変化させた試料の119S nメスパウ

ア}スペクトル、またそれらよりヘツセらの手法引を用いて解析した超微細磁場の分布

及び(440)面の粉末X線回折の結果を示す。まず粉末X線回折の結果をみると、加熱

時間の経過に従い連続的に格子定数が小さくなり Fe304とγ】 Fe203の固溶体を形成

していることを示している。一方、 119S nメスパウアースペクトルをみると、加熱時間

の経過に従い低磁場側のγーFe203の成分が増加して行き、 Fe 304とγーFe 203が

混在しスペクトルはブロードになる。しかし超微細磁場の分布では明らかにFe 304と
γ-F e 203に相当する2つのピークがあり、分布が高磁場成分から低磁場成分へと粉末

X線回折の結果と異なり不連続的に移行していく様子がみられ両成分が混在しているこ

とを示している。また 20時間加熱後ではすでにFe 304の成分が存在していない。こ

の2つの結果の相遣は、粉末X線回折が結晶粒子全体をみているのに対し、 119S nメス

パウアースペクトルではスズの周りの微視的な環境、すなわち酸素を介した最近接の磁

性イオンに大きく影響を受けるスズの超微細磁場をみていることに起因していると思わ

れる。

とばししゅうじ、ゃまだこうじ、いちばすみお
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図2にスズの濃度の変化による加熱

過度lOOOCでの質量変化を加熱時聞

に対しプロットした。加熱時間の経過

に従い質量が徐々に増加して行くが、

同じ加熱時間であってもスズの讃度が

増すと、質量の増加量が少なくなる傾

向がみられた。またこのことは前田に 00~------~5------~10 

報告したメスパウアースペクトルの解 L ー出回同有me/ h 
図2. 加熱時間と質量変化の掴保

析結果においても同様の結果が得られ Fe30.中のスズ.ll訂正2)53)10 4) 20田1%
ている1)。しかしながらスズを5mol%導入した試料(図1.B)では100"C20時間の加
熱により、 119S nメスパウアースペクトル的にはFe304成分は存在していないのにも

かかわらず、図2.2)においてはまだ質量増加の余地があり、完全に反応していないこ

とを示している。この矛盾はスズの周りではすでに γ凶 Fe203的になっているのにもか

かわらず、まだ結晶粒子中には未酸化の部分、つまり Fe304的な成分が春在している

と思われ、さらに詳織な検討を加え報告する。

nu 
nu 。
r
h"・o
-
¥

壬
， 1.00 
3: 
司

20 

1)烏皆ら，第32回放射化学討論回 2A06 (1988) 
2) H.Torii， et al.， Nippon Kagaku Kaishi盟主Q24 
3) J.Hesse， A.Rubartsch， J. Phys. E 1， 526 (1974) 

(参考文献)

OXIDATION 119Sn MOSSBAUER EFFECT IN 

PROCESS OF  Fe3-xSnx04 (2) 

Department of Chemistry， Faculty of Science， Hiroshima University 
Shyuzi TOBASHI， Koji YAMADA and Sumio ICHIBA 

THE 

-139-



2803 トリヨードスズ(II)酸塩の電気伝導度と119Snメスパウアー効果

(広島大理)0松井貴、山田康治、奥田勉、市城純雄

{緒言] トリハロゲノスズ(II)酸アニオンSnXどはスズとヨウ素が3中心4電子結合を

している化合物であり、カチオンの変化によって、あるいは温度変化による相転移を伴い、そ

の構造を変化させる。その結果、孤立した三角館型のSnXどから、ペロプスカイト型化合物

のようにすべてのハロゲンが架橋し正八面体のSnXsのユニットを含むものまで種々の構造

をとることが知られている。当研究室では種々のトリハロゲノスズ(II)酸塩を合成し、それら
について119Snメスパウアースペクトル、ハロゲンのNQR、粉末X線回折等によりこの変

化を研究してきた。その中で、黒色ペロプスカイト型構造を持つ化合物CH3NH3S n 13、

CsSn13(高温安定相)は他のトリヨードスズ(II)酸塩と比べ、 119Snメスパウアースペク

トルの異性体シフトが予想外に小さく、また、異常に大きな電気伝導性を持つことがわかった。

そこで本研究で・はCH3NH3S n 13と、同型の結晶であるCH3NH3Pb 13との一連の固諮

体を合成し、これらについて119S nメスパウアースペクトル及び電気伝導度の測定を行い、

両者の聞の関慌について検討した。

[実験] CH3NH3Snl-xPbxI3(X: 0-1)はよく精製したCH3NH31、Sn 12 

及びPb 12をXに応じ、窒素雰囲気中乳鉢で良く混合した後、 200"Cの電気炉で二週間加

熱し合成した。試料の同定は粉末X線回折により行った。尚、格子定数は内部標準にSiを用

い、立方晶の(400)面のピークで決定した。 119Snメスパウアースペクトルは線源にCa

119..S n03を用いて115Kにおいて制定した。

また、電気伝導度については粉末サンプルをペレッ

トにしたものを用い直流四端子法で77K-420

Kの範囲で測定を行った。
6.35 

。<(

、、

/ 【結果と考察] 試料は粉末X線回折によりXの

全範囲にわたり一様に国落していることを確認した。

図1にこのX線回折パタンから求めた各々の固諮体 世

に対する格子定数を示した。 CH3NH3S n 13は さ
典型的な立方品ペロプスカイトの粉末パタンを示し 3 
た.一方、 CH3NH3Pb13は1271-NQRの翻

定結果から、 325Kの相転移点以上で立方晶ぺロ

プスカイト構造になるが、それ以下の温度において

は正方品へわずかに歪んでいることがわかっている。

そのため、 X=0.6以下においてはa=b=cで

あり格子定数が直線的に増加しているがX=0.6

を越えると(400)面のピークが1: 2の強度比で

O
 

スぜE
V
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O
F
m
c
o
u
 

6.25 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

X 

図1 CH.NH.Sn，-.Pb.I.の絡予定数

まついたかし、ゃまだこうじ、おくだっとむ、いちばすみお
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分裂してa=:b:f:. cとなっている。また鉛の増加にともなって分裂の幅が大きくなっている。

図2には直流四端子法を用いて測定した電気伝導度の温度変化を示した。 CH3NH3Sn 13 

は液体窒素湿度において60Q同 1咽ー 1という高い伝導度を示しており、これが温度の増加にと

もなって減少するという金属的な傾向を示している。一方、 CH3NlbPb13は、温度の増

加に伴って指数関数的に伝導度が増加しており半導体的である。ーー連の固諮体においては紛の

割合が大きくなるにつれて伝導度は小さくなり、温度依存性が大きくなっている。尚、室温付

近で伝導度が急激な落込みを見せているがこれはCH3NH3Pb13における325Kでの相
転移の影響によるものであろう。図3には、 119S nメスパウアースペクトルより求めた異性

体シフトをXに対してプロットした。目下のところX=0.6までの結果しか出ていないが、
鉛の割合(X)が増加するにつれて異性体シフトが直線的に増加している。この異性体シフトは

スズのS電子密度に密接に関係のあるパラメータであり、鉛の増加にともなって、スズサイト

でのS電子密度が増加していることがわかる。また、この直線を外揮していくとXキ1におい

ては異性体シフトが4.00皿 S-1以上になることが予想され、この値は伝導性をもたないト
リヨードスズ(II)酸塩(NH4S n 13等)において測定された値と非常に近い。

以上の結果から、この佑合物における電気伝導性とスズのS電子密度の聞には、 S.J.Clarkら
が指摘しているように密接な関係があると考えられる。 1)
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CH3NH3Snト.Pb認I.の電気伝噂度の温度変化

参考文献 1)S.J.Clark， C.D.Flint， J.D.Donaldson， J.Phys.Chem.， 42， 133 (1981). 
2)山田、釣谷、奥田、市域 Chem.Lett.， 1325， 1989. 
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2804 ( C n H 2 n + 1 N H 3)  2 S n B r 'a ( n = O. 2. 4)のメス;，ウア一
分光学的研究

(都立大理)米山美景、 0片田元己、佐野博敏

且i之金主 (CnH.n+1NH3) .SnX. (X=Cl. Br)で表される一連

の化合物は、 nの数により構造が変化し、相変化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、 X=Cl の場合について n=O~12 の化

合物を合成し、 119 S n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、 n;;;6の化合物は層状構造を有し、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存在することを見いだした。 また、これに関連して

メスパウアースベ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がわかった 1)。 さらに、 n=2の化合物については 12 5 

Kの相転移近傍においてメスバウアースベクトルの面積強度が急讃に減少すること

を見いだした2)。本研究では、 ( CnH2n+l-

NH3) 2SnBr6 (n=O~4) の化合物

について、示差走査熱量( D S C )および

119 S nーメスバウアースベクトル (n= 0 • 
2. 4)の測定を行い、興味ある結果が得ら。

てコ
れたので報告する。 c

QJ 

室監 測定に用いた試料の合成は n-C n- J 

H2n+1NH3BrとSn B r 4を2: 1のモル|

比に混合し、 HBr酸性のエタノール溶液か|

ら結晶として得た。 化合物の同定は C、H、、Ji

Nの元素分析によって行った。 DSCの測

定は 100~400K の温度領域で行い、メ

スパウアースペクトルの測定は、常法により

6'CO (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。 n=2、

4の試料については室温での測定が困難であ

った。

益一塁よ主室 DSCの結果を図 1に示す.

いずれの化合物についても室温までに吸熱ピ

ークが観測された。 (NH.).SnBreの

1 45  Kにおける相転移については、これま

でに比熱3)，NQR')， NMR51，ラマンス

ベクトル引などの測定からアンモニウムイオ

よねやまみかげ、かただもとみ、さのひろとし
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ンの回転によるものと考えられている。.(CH3NHa)2S n B r.についてもN

QRの測定からメチルアンモニウムイオンの回転によるものと報告されている円。

n=2~3 の化合物についてはこれまで合成の報告はなく、 n = 2の場合にかな

り大きな吸熱ピークが観樹された。 メスパウアースベクトルの温度依存性を図2

に示す。(N H 4):2 S n B r 6の場合、 14 5 Kの相転移に対して変化がなく測定

温度範囲でほぼ直線であ

った。 これはNQRや

ラマンスベクトルから示

されたアンモニウムイオ

ンの回転、それに伴って

起こる SnBrs2-ィオー∞-2!J 
ンの再配向運動は、スズミ王

原子の格子振動にほとん戸
ミ(-3β

ど影響を及ぼしていないセ

こと意味している。 ー
-4.0 

方、 (C:2HsNH3)2Sn-

B r.では、 DSCにおい

て観測された転移温度(

1 3 6 K)近傍で急設に

変化している。 この転
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図2
移は (C:zHsNH")2S n-

C 1.のIRおよびX線構造解析の結果から、エチルアンモニウム基の秩序ー無秩序

転移であると考えられるが、 SnBrs2- イオンの格子旗動に大きな影響を及ぼし

ていることがわかった。 (C4H9NH3)2Sn B rOの函積強度の温度依在性は直線

から大きく外れ、吸熱ピークが観測された 163  Kあたりに変極点をもつような幽

線を描いており、 (C2HsNH3)2SnBrsの場合とは異なり、かなり広い範囲で

格子振動の状態が変化していると考えられる。

文献 1) 片田ほか 第 30回放射化学討論会講演要旨集 3A03 (1986). 2)片田

ほか 第 32回放射化学討論会講演要旨集 2All (1988). 3)R.G.S. 

Korfee et al.， J. Phys. Chem. Solids 11， 132 (1960). 4) A. Sasane et 
al.， J. Magn. Resonance 3， 76 (1970). 5) J.M. Strange and M. Terenzi 

J. Phys. Chn. Solids 33，923 (1972).6) Hegita et al.， Solid State 

Commun. 1ι949 (1980). 7) Y. Kume et al.， J. Kagn. Resonance ~， 

331 (1979). 

MOESSBAUER SPECTROSCOPIC STUDIES OF (CnH2n+1HH3)2SnBre(n=0，2，4) 

Department of Chemistry， Faculty of Science， Tokyo Metropolitan University 

Kikage YOHEYAMA， Kotomi KATADA， and Hirotoshi SANO 
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2805 メス1¥ウ7一介t去による酸素欠按々ロアスカイト
Bal-x. La.χFeO 3-移の研究

(東工大総令哩エ， Uni仏 ofLeecls) 0松A基之 IT. C. G i bb 

(J与} 一般主 AB 0 3 (A = l' )1.-カリ£数・尋主数 J B =造物生属、)で表わされき混合
金'"酸化，物(~天然勾鉱物々ロア‘スカイト( Ca... T L 03)ヒ類似m格i邑をと Eため.〆マロ
プスカイトイじ念物と口わずれ~. この.tJt l主(~ .急籾生Aイオシ E品川政イ乙:lj(亀で・.f-定化Jす五
ことがでを.又.陰イオン持争中 l乙険業史掃に ι 王宝礼左勿く-t<ëこどかでを ~Éめ‘天

変i興味深、、 e メスI'í ウず一命党法 11. 宍~'*弘周囲6"1，-~低温にあ 3 原争庇」草JJ...ぴ突鳴原

手前政AtJ紋 lζ 極的 1 鋭敏であ 3 ため.メスI'í ウ了ー舟、与を舎も拘噴~植え ζ結令 m 強力 β

研究手段と存 a0 本研究で(1.Aサイト(;:Ba..ヒ LQ.. Bサイトに Fet令もマロ 7・・スカ
4トAじ念物 mメス 1¥ウずース々ヲト II"V則定し、Jt_I1¥構えと占負担についl.tfI知見左得たの
で.結果 E 報告す ~.
t突破} 五基*4 すぺ"ld'I試料11.国相及恥去にわて銅妓した.
sa..乙03， La.z OJ粉末試薬E正確に秤量.十'*よ<3色

W-S、 島鈍底的 fieZ 03， 

今したよで圧縮L、a色気中で I30 0・c..4 司~ 7自問加害事

し仮定おした. こm問ItZ囚J大よ粉砕、 3昆々をくリえL

在。次i乙. ~気中で敏 B Fi)ヲニー lしし.係冷 (25・Clh...)、
殺体主素中で加え冷専問書層処理を行なヲ色.

止.;~Ht 詞蝦芝.n. 1と試料(~ .ます粉末X縁日祈 1¥.ヲーシ乏

測定し.ー次評価き行 βヲt...メス 1'¥ウ7ース々フト Jレl事.

51' CO/ Rh. U.汲正期"l. 4.Z"-7Z3I<tfI 遺産踊~1ißで刺
えLt~. スノマヲト lし的解桁r;t..相~"ビーフ副都状左ロー E 
し::..-1:)笠として、そ《練習予絡会 lζ 主主カーアフ 4 ・7ティン E
グを大を計軍機;に主ヲ τ句むヲた. 2 

表1.

x 

0 

0.10 

0.20 

0.33 

O.SO 

0.67 

O.ω 
O鈎

各試料の酸素欠報値':1-ζx*俵格4ト定紋&

Slow-c∞led 

y 

0.213 

0.329 

0.213 

0.113 

0.030 

0.026 

O.∞ 

a (A) 

6H-hcx8llonal 

3.997 

3.拠i6

3.939 

3.929 

3.922 

(3.92) 

Ol1ho巾。mbic

y 

0.487 

0.438 

0.386 

0.290 

0.216 

0.106 

O.ω5 

0∞ 

Qucnchcd 

a (A) 

Monoclinic 

4.038 

4.011 

3.979 

3.9SI 

3.930 

(3.92) 

Ol1horhombic 

ーー一司司、

紳V~

尚色、

-8 ーιoι
velocity (mm 5.1) 

図1.倹2きした訟;特1)，L 1. 1~'ウÿ-1.:\O?Hl-

iつお もζ ゆき‘ て~んす しー .....・6
C ヲ 1)、
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《結果lJ..ぴ考京】 殺々の Ba.，:La.臨芝符フ試料め、犠

J者.&.~' ~冷処理後 σ1 酸素欠損値手ヒ， x続格+定数乱E表
1に示す。両端的試粁(ヱ=0 ， O. ~ )左除き、すぺτの
試'粋1:.単牝rJ.等軸忌系的ぺロアスカイト横車乏示し、 La.
合有量かt噌加可 ~Iこつ札‘酸f. t得、水滅'ケし.持寺史教事 E 
虫;，~.した. この乙ピ1:‘忠"組成範風lこのたラて. J良ま史 i 
拐、によ 3宝礼カピ陵イオン格与中に無投与に存.aす 3ζ ピを 2 
示唆11.固 11乙， 4害;:.告した試料のを還にお 11~ .;.. X，l¥"ゥ←
ヲース々フト!しE武す.χ孟0.5でl事、常磁怯 3価s.1〆4
樋山ダ"、しりトが見る札‘ 乙札5の試料が.宝LEでl草混合

房、与イ菌#;:色であ3こどがわか守た. χ= 0の試;料(sa.Fe 

同岬岨岡噛崎岨h、
匂持

ヘ〈
-8 -4 0 4 

velocity (mm $"1) 

ぽ-

02.'(81)左イ色遣で測定可 3と(図 2)‘約 140Kで磁員
後知(;:主 3線やめ $.11ごリポ足元iSめ. 4.2. Kで{手、 内告F磁

場 4Q.OA.σ2.4.官Tdl2組m磁気合裂SelCtもtか・tt剃さ
札た.要4生体シフト.内野磁場町偉Zリ. こ>JlSI).1i配分は

国2.8a.FeOz，."r(χ-"0)のメ:z./r'ウト
ス匂ヲトJレ

それぞ札. Fl"， FeS+ζ推定主札た. この Fi"十1:，Fe.4t 111 
電荷が次m 主うに/鳥，aイ心す 3こピによちで生じたものど!

i :; ..n... a (2. Fe+ P Fe" + F，ε“)。ぇ=O. I '" 0， s'の試
料で‘も、磁気分裂開始混息 11異l:Jfl'， 4.2 1<ではりずれも
Fe.J+ヒFe-tヘ m電荷両局危イιIJO:観測立札1E.ヱ盈 0.67の
試料で 11.. 堂:患で事でに晶気街裂氷見 5III It.が(国 1)‘ 
ス〆マヲト}し叫務執:11' ~ .χm 増加 1;: 符い~ゑ短命現聞係温

度Js.;'.t.容す 3こ之が推定芝01¥..1と.
国31'-. 急冷しE註;料の宣患にお It3メス1¥"ウすース々 c

ヲト'"'l7i'， 1 .χ 由 Oでは図面傍鼠位 (Tet)とJ¥面停EL3
.ftL ( 0 c.t )のFe.31-が、 1i.r，;'I:Id¥制令で見 S札、を礼Jr;・5
規則E乙到したb同 W民間il1e.rite構混(A B 0 z.s) (亡よく -Z
孜した.コこ >0で(-;1.， :X_'"増加 I~ 伴い、四面体配イ立1) Fe3十

が戒すす l.tt-"， この度々は.厳棄史撮《減少品、S予穐立札

3イ直よクも大芝". ζ 札 l事.結晶格.ito\~イじ I~ 伴い. 宝~

~不規制民列 lζ rJ， リ， Rι3+ /11 meA立敏j，;'‘ 6，!i， 4IiU乞の
可能性~お 1 をたためピ J与え s .jtLχ=  0.33司試料で

の‘ 3ei.ftフィッラ 4 シゲ(;:よ 3ビー 7応策比l志、 6 ， 5， 
4鼠-it，d1礎孝計事イをヒよく一覧した.
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A STUDY OF THE OXYGEN-DEFICIENT PEROVSKITE 

iBa，-xLaxFe03_y BY MOSSBAUER SPECTROSCOPY 国3. 急冷した試料の以It明~ k\.7~)J， 

The Graduate School at Nagatsuta， Tokyo工nstituteof Technology， Motoyuki MATSUO 
School of Chemistry， The University of Leeds， Terence C. G工BB
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2806 有機金属錯体の機能開発に於けるメスパウアースペクトルの利用

(阪大理、広大豆)0宮永清一、檎原昭男、安田源、中村晃、.酒井宏

はじめに: 我々は、有機化合物と金属(無機化合物)の中間領域に位置する化合物群である

“有機金属化合物"の新たな応用、素材としての用途開発の一端として、 1)有機金属化合物の

導電材料としての利用、 2)有機金属錯体を出発原料とする新しい金属一炭素複合材料の合成と

いった2つの主題に関し研究を行なってきたが、その過程において日Fe-メスパウア一分光法は

非常に有用な分析手段となった。その概要をここに報告する。

1 )有機金属化合物の導電材料としての利用

有機金属錆体は、金属元素を含むとはいえ、通常自由電子を持たない分子性結晶の絶縁体であ

る。しかしながら我々はいくつかの錯体がハロゲンドーピングを施すことにより半導体となるご

とを見出した.中でもFe(CO) 3 (1. 3-ジエン)系の錯体は、数%のドーピングでlO-s-10-6 S/cm 

の導電性を示すようになる。フェロセン(Fe (CsHs) 2 )のヨウ素ドーピングでは2価のFeが3価

に酸化されてフェロセニウムイオン([Fe(CsHs) 21ED )を形成するとともに、ポリヨウ素イオン

(In9; n = 3.5.7.…}が生じ、これが半導性

をもたらすと提唱されているが、 Fe(CO) 3 (1. 3-

ジエン}型錯体から [Fe(CO) 3 (1. 3-ジエン)1 ED 

のようなカチオン種が生成するとは考えにくく、

またドープ後の錯体のラマンスペクトル上にポ

リヨウ素由来のピークが全く認められない (80

-180 c.-つことから、本系には全く別の導電
機構が存在すると考えられる。

Fig.1にFe(CO)3 (1.4-ジフェニルー1.3-ープタ

ジエン}のドープ前 (a)およびドープ後 (b:

Iz/Fe=0.24・o1/mo1;C: 12/Fe=0.51 mo1/mol) 
のメスパウアースベクトルを示す。鉄核種Aの

メスパウアーパラメーター(QS=l. 621. IS= 

0.067聞 v'sec)は典型的なO価のFe(CO) 3 (1. 3-

ジエン)鎗体のものであり、また鉄核種Cは、

Felz.nH:tOと容易に向定される(試料のマウン

ト時にFeI2が吸湿して生じたと考えられる). 

一方、核種B ( QS=0.455. IS=0.196 mm/sec) 

については、 Felz(CO)4( QS=O.305. IS=O.063 

圃 I/sec)に類似した2価の6配位錯体、 Felz-

-4 -3 -2 ・1 0 1 2 3 4 

Velocity (mm・$-1)

Fig. 1. 57Fe-Mossbauer spectra of 
Fe(CO)3(1，4-diphenyl-l，3-butadi-
ene): (a) undoped， (b) 12/Fe = 0.24， 
and (c)工2/Fe= 0.51. 

みやながせいいち、ひわらあきお、やすだはじめ、なかむらあきら、さかいひろし
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(CO) 2 (1. 4-ジフェニルー1. 3~ プタジエン)であろうと考えられ、赤外吸収スペクトルもこれを支

持した。

以上より、 Fe(CO)a(1.3-ジエン}型の錯体ではヨウ素ドーピングによりScheme1のように酸化

反応が進行し、 B種やC種単独では絶縁体であることを考えあわせると、これらが電荷移動錆体

系を形成し導電性が発現しているものと思われる。

2)有機金属錯休を出発原料とする新しい金属ー炭素複合材料の合成

油田e2 -CH25H-

X 

M.Ln 

Scheme 1 R~R' _ R~R' 
F~， •• 12_ ';'/Fe 
c官、c--。c匂'V
0 0 0 0 0 1 

A 

Ar 

種々の高分子金属錯体を不活性気流下高温で

焼成するととにより、超微粒子金属が均一に分

散した新炭素材が得られた (Schel目e2)。メス

パウア一分光法の適用は鉄化合物一炭素複合材

のみに限られるが、合金超微粒子や複数の化合

物粒子が混在するときの定量、粒径が数nm以下

の微細な粒子を含む系の分析には有用な手段と

なる。

ポリマー 1をアルゴン気流中で焼成する場合、

900"CではFe3C(セメンタイト)の超微粒子を

寸CH2CH制 CH2CH討
C=O e室N
..JiTlY 
Fe(COh (ポリマー 1) 

含む炭素材が得られ、950から1200.Cにかけて次

第にa-Feの割合が増大するが、 1400"C焼成体で

は放冷後もr-Feが一部残存(約1096)している。

R

I

 

刀
戸
同
川

C
コ
B

丹

ぷ

(
一叩 ーco-co 

RJ、-R'
+ 
Feb 

C 

炭素基質

900.C 

竺主
・10 -5 0 5 1O 

V E L 0 C I T Y. mm/s 

Fig. 2. Mossbauer spectra of the 
pyrolytic products of polymer 1. 

例ossbauerSpectroscopy in Applied Organometallic Chemistry 

Faculty of Science. Osaka University. Seiichi MIYANAGA. Akio HIWARA. Hajime 
YASUDA. Akira NAKAMURA. Faculty of Science. Hiroshima University， Hiroshi 
SAKAI 
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2807 F e (田)錆体高分子におけるスピンクロスオーバ一挙動

(九大開) 前田米蔵 om本誠大塩克紀高島良I下

【目的】 スピンクロスオーバ一挙動を示す鉄(田)錯体は現荘までに数十椅に及ぶもの

が報告されており、そのスピン状態転移挙動の件，質(磁気的挙動の温度依存性、スピン状

態交換速度など)は多様である。同体状態においてはスピン状態転移は協同現象的に狭

い温度範囲で起こるものと広い温度範聞で起こるものに分けられるが、その違いは主と

して分子間相互作用への依存度が異なるためと考えられる。スピン状態転移が協同現象

に大きく影響を受けることから、これまでの単核錯体に対する研究から多核錯体に対す

る研究も必要となってきた。そこで今回我々は、無定形の同体である錯体高分子をっく

り、高分子化により錯体を開む配位子連鎖、それらが構成するドメインの特性、及びそ

れらがスピン状態転移挙動にどう影響するかを調べることを目的として実験を行った。

【実験】 ここで選んだ多座配位子はアセチルアセトンとエチレンジアミン、サリチルア

ルデヒドとジプロピレントリアミンのシッフ塩基(それぞれ acen，saltenとする)であ

る。目的の錆体は上記の多座配位子をもっ錯体(Fe(acen)Cl，Fe(salten)Cl)に大過剰の

配位高分子、及び NaBPh"を加えて得た。軸配位子としての配位高分子には①Poly(4-

vinylpyridine)(PVP)②Poly(l-vinylimidazole)(PVI) ~Poly(octyl methacrylate-co 

-4-vinylpyridine) (POMP)④Poly(octyl methacrylate-co-l-vinylimidazole)(POMI)の

4種を用いて実験を行い、計8種の錯体高分子を得た。図 1IこPoly(4-vinylpyridine)
(PVp)を軸配位子としたときの陽イオン種の構造を示す。

【結果と考察】 [Fe(salten)(PVP=4)]BPh. (PVP=4は

Poly(4-vinylpyridine)をモノマーに換算したときの鉄原

子1個に対するモノマーの数である)の電子顕微鏡による
観察では、その暗視野像に30-50A位の大きさで輝く斑点

が観測され、その領域の制限視野回折像で回折パターンが

得られた。このことから局所構造の均一な組織がありその

部分が微小結晶になっている可能性が推定される。

スピン状態転移挙動を示す錯体高分子の磁気モーメント

の温度変化におけるスピン状態転移の温度範囲は、一般の

錯体では見られないぐらい広い温度範囲にわたっており、

温度の下降につれて磁気モーメントはゆっくりと下降して

いる。それに伴い錯体の色も赤紫から緑へと変化した。ス

ピン平衡がこのように広い温度範囲で起こるのは錯体高分

子の特徴として挙げられることで、一個一個の鉄原子の立

F5可cす百
(α53j示。r
( "Fe(..llen)(PYP)]φ 

[UFe(acen) (PYP).] + 

体化学的環境が錯体を閤む配位子連鎖などのために異なる F川iほ&.1 c“e伺肉附era一へl〈LJムプL.(“s日.1t.制n‘)(I'yP) 1τ(Fo(.e同en)(PYPη).]+
からであると考えられる。

いずれの錯体高分子のメスパウアースペクトルも吸収線

まえだよねぞう、みやもとまこと、おおしおひろき、たかしまよしまさ
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はブロードであるが、極度下降に伴い四極分裂値の大きい低スピン穣のピークが強くな

っている。一例として!Fe(salten) (PVP=4)] BPh.のメスパウアースベクトルの温度変

化を関2に示す。スペクトルがブロードになっているのは、鉄サイトの立体構造が一つ

一つ異なることを反映していると考えられる。しかし、 223Kのスペクトルでは78Kのス

ベクトルに比べて低スピン種のスペクトルが非常にブロードになっており、四極分裂の

減少もみられることからスピン状態転移速度がメスパウアーの観測時間 10-7秒と同じ

くらいであるためとも考えられる。関3は，Fe(acen)(PVP=3)雪]BPh‘のメスパウアースペ
クトルである。スピン状態転移は観察されるが、 78Kのスペクトルをみてみると高スピ

ン種のピークと低スピン種のピークが独立して現れていることより、一つのスピン状態

の寿命はメスパウアースペクトルの観測時間より長いと考えられるの図4に示す
[Fe(salten)(POMI)]BPh.のメスパウアースベクトルは図2のスベクトルと同様の変化を
示していることから、スピン状態の寿命は10-7秒と同じかそれよりは短いと考えられる。

PVPを用いた錯体高分子(PVP系)とPOMPを用いた錯体高分子(POMP系)では構造的にはピ

リジン基の聞にオクチルメタクリレートが存在するかしないかの違いであるが、 POMP系

のものは磁気モーメントの値が全般的に低く、かっ磁気転移の変化は緩やかになった。

文、 PVI系とPOMI系ではPVI系はスピン状態転移挙動を示さないのに対し、 POMI系はどち

らの錯体高分子もスピン転移挙動を示すという違いがみられた。

錯体を高分子化した場合のスピン状態転移挙動は単核錯体のものと比べて転移温度を

広げる結果が得られた。このことは高分子化により分子閣の相互作用が弱まり、協同現

象的効果がうすれたためと推定される。

，..民

亀

0

・8

損、官。
-Ha
』。・
ad『

2描k
2蹴

Fi&. 3 首'ossbauersprclra or [f'e(田町)(PYN).]BPh.

.1 781. Z961 

"'" -3 -2 -1 0 1 2 3 ・
v・loclty/mms.' 

ー・ -3 -2 -1 0 1 2' 3 ‘ 
V"eloclty/mm s'" "‘・3司2・1 0 1 2 3‘ 

v・s・cltr'岡崎s.，
Fi&. 2 園出由副er岬 r.lraoC [Fe{..lte.){pyp.4l]BPh. 
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SPIN CROSSOVER BEHAVIOR OF POLYMER-IRON(皿)COMPLEXES 

Department of Chemistry， Faculty of Science， Kyusyu University 

Yonezo MAEDA， ltIakoto MIYAMOTO， IIiroki OSIO， Takashima YOSHIMASA 
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2808 >> Ship-in-Bottle" i去を用いたゼオライト緬孔中のフタロシアニン鉄(11)の

反応と存在状態

〈東大理・東水大水産守)0田中美穂・酒井陽一・薬袋佳孝・渡部徳子*.

富永健

【序】 ゼオライト:こ捕捉されたフタロシアニン鉄(11)(FePc)は、ヨードソベンゼンによるア

ルカンの酸化、シクロアルカンやアルキルベシゼンなどの酸化反応に触媒として有効であるこ

とが知られている。 FePcをゼオライトに担持すると、 FePcはより分散された状態となり.高い

触蝶活性をもっとみられる。ゼオライト:こ担持された酸化物の触媒などについては数多くの研

究があるが、本研究でとりあげたFePc分子の様に安定な有機金属化合物についてはさらに研究

が必要とされている。そこで、ゼオライト細孔中に捕捉されたFePc分子の反応性や化学的状態

についてメスハウア一分光法などにより検討を加えた。

【実験方法】 13..\の細孔をもっ~aYゼオライトくじCC: S I\ -40)を担体として用いた。ノナカルボニ

)J，鉄と水より反応させた鉄カルボニル法と、イオン交換法とによりゼオライトに鉄を担持した

〈図 1)。得られたFePclゼオライトまたはFePc(PY)2/ゼオライト(F'ePc(PY)2:F'ePcのピリジン

付加物〉は、 S7F'eメスバウア一分光法、 ICP発光分光法、 ESR、IRで同定した。さらに

F'ePc(PY)2/ゼオライトに対しピリジン分子の脱離および付加反応を追跡した。

【結果および考察】 NaYゼオライトは、一辺25..\の単位格子中に13~の大きさを持つスーパーケ

ージ (SC)を8つ持ち、ゼオライト細孔中:こF'ePcが、 3分子以上入るのは難しく、ゼオライト緬

孔中にあるF'ePc分子は十分分散された状態をとるとみられる。F'ePcおよびF'ePc(PY)2/ゼオライ

トの代表的なメスバウアースベクトルを図2tこ示す。

イオン交換法では、ほほ均一に鉄が担持されるが、鉄カルボニ)J，法においては鉄がよりゼオ

鉄カルボニ)J，法

NaYゼオライト

トF'e2(CO)9+H20 

卜←02(295K) 

試料，，¥-1

I←H2 053K) 
l←ブタロニトリ)[.， (623ゆ

試科，¥-2

↓←ピリジン洗浄

試料，¥-3

イオン交換法

NaYセ、オライト

↓←附47H2刷。
風乾

↓ 
試料B-l

I-H2 (453K) 
十←フタロニトリル (623K)

試料B-2

↓←ピリジン脚

試料B-3

図1 F'ePcおよびF'ePc(py)dNaYの調製法

たなかみほ・さかいよういち・みないよしたか・わたなべとくこ・とみながたけし
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ライト粒子の H表層"に，疑集した

状態であると考えられる。イオシ

交換法で得た試料(図2a)では、平

均して3から8個のSC:こっき 1個の

FePc分子の状態が容易に得られた。

このときのFePc/ゼオライトのメ

スバウアーパラメーターは、多結

1∞.00 
羽.50

晶のFePcと変わらず、大部分が配 § 田.00
位力の強いビリジン分子を付加し 汗

ゼ 100.00
ない状態であった。イオン交換法 E 
によって鉄を担持Lて得た向附 主98.00
子は、ゼオライト細孔中で高分散

な状態にあり、配位子に対し不活 安

性であるとみられる。 主100.00
ω 
ロ=

95.00 

-4 -2 0 
Veloclty 

4 

一方、鉄カルボニル法により調

製した試料は、担持量:こより大き

く3つの状態をとった。平均で3か

ら8簡のSCに1FePc分子が存在した

場合は、主成分はFePc分子であっ

た。1.3から2個のSCに1間のFePcま

たはFePc(PY)2分子がある場合は、

FePcのみか、またはFePc(PY)2が主
成分となった〈図2b)。このbの

ー図278Kにおけるメスパウアースベクトル

fePc(PY)2については、真空加熱に

よりピリジンの脱離をさせたとこ

ろ、多結晶のFePc(p~')2分子とほぼ

a) lfePc/8SC (イオン交換法:試料A-3)
b) 6FePc/8SC (鉄カルポニル法;試料B-3)

c) lOf ePc/8SC (鉄カルボニル法:試料B-3)

同条件で脱離し、ゼオライト中にFePc分子のみが生成していた。さらに大過剰のピリジンを加

えたところ再Uピリジシが付加した。このことから、 fePc分子にピリジンが付加するためには、

fePc分子がある程度に凝集することが必要と考えられる。 1つのSC中にfePc分子が1以上ある場

合は、 FePc分子:こヒ:1)ジンが付加しない〈図2c)。しかし、一部のメスバウアースベクトル:こは、
線幅:こ有意な広がりがみとめられた。

RE.¥CTIONS .¥ND CHE~ICAL ST¥TES Of PHTHALOCY制l河EIRON(II) IN NaY ZEOLITE 

facult~' of Science. The l!niversity of Tok~'o. トliho TW.¥KA. Yoichi SA民.¥1.
YoshitaJ..a河IN.¥ 1. Takeshi TO門IN.¥G.¥.and 

The ToJ.. ~'o Universih. of fisheries. ToJ..uJ..o Iv'AT.¥N.¥BE 
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2809 群馬県西部新第三紀火・IlJ告のメスパウアー分光学的研究

〈都立大理、東邦大理・〉 遠藤和豊、矢永誠人、為ヶ谷和美、

高橋 正¥竹田満州雄¥海老原 充、中原弘道

【はじめに】 群馬県西部から長野県にかけては新第三紀中新世以降の火山類

が多量に存在することが知られており、その地質学的特撮はいままで多くの研究

者によって記述されてきた。先の研究では、この地域の岩石試料を採取し、十Ar

法による年代測定と岩石の化学組成が求められている.化学組成は蛍光X緯分析

法と機器中性子放射化分析法で求められておりそれぞれ元素の分析値は良い一致

をしている。試料の組成としては主成分のシリケイトがSi02として50・65%であり、

鉄はFeOとして4-8%含まれていることが報告されている.本研究では、メスバウ

アー分光法を用いて鉄の状態を測定して地質学的な情報との関連性を検討した.

【試料】 群馬県西部から長野県墳にかけて、相関川流域、本宿、熊倉の3つの

地域を選ぴ、各々の地域から複数個の試料を採取した.試料番号は、採取場所ご

とにつけられたものを用い、相間川流域 (A川、本宿〈問0)、熊倉(Ku)などで

これらは、層準、岩石名などが調べられている. 今回はこれらのうちで地質学

的に特徴のある試料をまず謝定した.各々につき鉄として約6mgを含む試料を室

温で欄定し、相対強度の少ない成分については鉄として約20.gを一つの試料とし

た.メスバウアースベクトルはローレンツ関数により最小自乗をしてパラメータ

ーを求めた.

【結果】 相間川流域の試料 (AII1-12)のうち1，2，3，9，10，本宿〈門01・6)のうち

1，2.3，4，熊倉 (Kul-3)のうち1，2などを測定した。 Am9世 10は紅岩沢溶岩と呼ばれ

る同一溶岩から採取したもので複輝石あんざん岩からなる.磁性成分としてA悶1，

2，3はマグネタイト (Fe304)の存在が確かめられた.試料A1I9-10のおもな磁性成

分は r-Fe2 03によることが推定される.これは大峯火山の噴火によってもっとも

強く熱的変質を受けた試料であり、顕微鏡により磁赤鉄鋼が観糊されているのに

一致する.

えんどうかずとよ、ゃながまこと、ためがやかずみ、たかはしまさし、

たけだますお、えびはらみつる、なかはらひろみち

n
L
 
PD 



本宿〈門01・6)試料に関して地質の層序関係は門01がもっとも下位にあり門04が上位

門03は暗灰色で斑状の黒雲母輝石安山岩で顕微鏡下では斜長石、輝石、黒

角閃石、鉄鉱物などが見られ、黒雲母、角関石は変賞作用を受けてモンモ

にある.

雲母、

いままで測定

されたM01，2.3，4についての特徴は磁気

リロナイト化している。

成分としてマグネタイトが共通して存

いくつもの常磁性成分在することと、
A.6 

スベクトル上

でマグネタイトに対する常磁性成分の

が存在することである。

面積強度比はA.やKuシリーズよりも大

モンモリロナイト化にこれは、きい。

ω
4
2
3
0
U
 

よりシリケイト中のいろいろなサイト

に存在する常磁性F'e3+、F'e2+に対応し

ているものと推定される。熊倉の試料

( Kuシリ}ズ〉は槙輝石摺岩層から採

メスバウアース取されたものである.

ベクトルはMシリーズによく類似して

速度

室温でのメスパウアースペクトル

おり磁性成分としてマグネタイトが観

糊されている.欄定された試料に闘し

て常時性成分は複雑で現在の段階では

まだ必ずしも十分な解析結果にいたっ

熱的変質や風化による変

質に対す~有力な情報を与えてくれる

ていないが、

相聞川流域 (A.6.A.2) ，本宿〈門04)，
熊倉(Ku2) 

ものと思われる.

門OSSBAUERSPECTROSCOPIC STUOV OF' VOLCANIC ROCKS ALONG AIMAGAWA RIVER， 

MOTOJUKU， ANO KU門AKURA，WESTERN GUN門A，CENTRAL JAPAN 

Kazutoyo ENOO， Tokyo門etropolitan University， F'aculty of Science， 
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F'aculty of Sctence， Toho University. 
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2810 Bi203-Te02系における125Teメスパゥアー効果

(北大理・広島大理)菊池武、 O酒井宏

[緒言】酸化ビスマスBi203には4種の多形が存在し、そのうち高温で安定な8相は、酸素

欠損型の蛍石構造をとり、高いイオン導伝性を示すため興味が持たれている。しかし、この8

相は730.......8250Cの温度領域においてのみ安定に存在し、低温では他の多形に転移してし

まう。そこで、他の化合物を添加する事によって、 8相を室温にまで安定にもたらす試みが行
われ、いくつかの成功例が報告されている。 I)Te02は安定化剤として有用であるとの報告
があるが、まだ不完全な状態図しかなく、ましてテルルの酸花数のついては未知である。そこ

で我々はまず、 Bi203-Te02系の相平衡図を作成、低温安定相の化合物の同定、 12STe

のメスパウアースペクトルの測定を行った。またアルカリ土類金属の酸化物もd-Bi203の

安定化剤としてよく知られている。そこでBi203-S r 0-Te02の三成分系についても
研究を行った。

{実験]B i 203 -T e 02系については、高純度試薬のBi203(99.9%)とTe02(9 

9. 9 %)を種々の割合に混合し、これを白金るつぼ申で500"""'70 OOCで仮焼したものを
出発物質とした。仮焼後の粉末は白金るつぼ中にて、目的とする温度で、大気中にて24時間
反応させた。 Bi203-SrO-Te02の三成分系についても、高純度のBi203、SrC
03、Te02を用い二成分系の場合と同様な方法で試料を調製した。生成物はすべて粉末X線

回折で同定した。電気伝導度の測定は、試料をおよそ3mm角、長さ15mmに切り出し、 A
uペーストを用いて四端子法で劃定した。翻定温度範囲は200"""'70 OOCである。 125Te 

のメスパウアー効果の翻定は、 γ一線源として約10mCiのCU 1251結晶を調製し、吸収
体試料と共に16Kに冷却して行った。共鳴γ線 (35.5kev)はXe-C02比例計数管

により、 5.8kevのESCAPEDPEAKを検出、計数した。得られたスペクトルを最小二乗法で
解析し、異性体シフト(d)、四極子分裂(2ε)、線幅(2r)を求めた。

【結果及び考察]Bi203-Te02系において、国相の平街関係、及び示差熱分析に基づい

て作成した相平衡図を図1に示す。高混安定型Bi203固諮体(d-Bi203)については、 T
e02が0......40mol%、700.......950OCの温度範囲で存在する(圏中Fssで示す)が、
その少し低温側ではTe02が5mol%以下の組成ではs-Bi203が、それ以上の組成で
はBisTe2015相が析出する。さらに低温になると(700OC以下)α-Bi203とBisT 
e2015とが共存する。このBisTe2015相は、 3B i203・2Te02の組成物を約820
℃以下に保っと容易に生成する。この相の125Teメスパウアースペクトルは図2のように1
本線を示し、その異性体シフトの値はZnTeに対して-0.97mm/sで明らかにTe( 
羽)として存在する。この化合物の熱天秤及び示差熱分析は図3の様に、 8400Cで転移を示

し重量変化が認められる。これは3B i203・2Te02の組成を持つd-Bi203型国港体
への変化に伴う重量減少で、 8相ではテルルはTe (lV)で存在すると思われる。 Bi 203-
S rO-Te02三成分系については、種々の高イオン導電性を示す相が見つかり、 125Teの

メスパウア}スペクトルよりテルルはTe (IV)あるいTe (VI)で存在する。詳細は当日発表す

る。

きくちたけし、さかいひろし
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2811 機能性テルル酸塩ガラスの骨格構造とグ線照射効果

(九大理) 西田哲明・ O 山田美保・高島良正

Te02を主体とするテルル酸塩ガラスは、ガラス転移温度が低く、屈折率や誘電率、

あるいは熱膨張率が大きく、更に赤外領域において優れた光透過性を有するなどの優れ

た物性を持つことで注目を集めている。テルル酸塩ガラスの構造については、これまで

動径分布関数を用いたX線回折や中性子回折と赤外吸収法により研究が行われ、同ガラ

スは歪んだTeO‘三方両錐により構成され、それらはエカトリアル位置に 1個の孤立電

子対を持つことが明らかになっている。 本研究では、メスパウアープローブとして5

mol%のFe203を含む一連のテルル酸塩ガラスを調製し、メスパウアー分光法と示差熱

分析(DTA)を用いて、鉄及びテルル原子の周りの立体配置(局所構造)を解明し、Te02

マトリックスへ導入されたアルカリ酸化物及びアルカリ土類酸化物によってもたらされ

る構造変化とグ線照射により生じる構造変化を解明する目的で実験を行った。

【実験】本研究では、 XR20・(95-x) TeO 2・5F e2 0 3とxR'0・(95-x)Te02・

5 Fe2 03で示されるテルル酸塩ガラス(R=K，R' =Mg，Ba)について実験を行った。

ガラス試料は、試薬特級のK2 C 03， Mg 0， B a C 03， T eO 2並びにFe203を用い、前者

は750'tで 1-2時間、後者は750-850
0

Cで1-1. 5時間溶融した後、氷水で急冷して調製し

た。メスパウアースベクトルの測定は、パラジウム箔に拡散させた57Co(lOmCi)を線源

として用い、スベクトロメータの速度校正及び異性体シフトの基準物質としては、57Fe 

で濃縮した金属鉄箔を用いた。 DTAの測定は、室温から600'tまで昇温速度50Cmin-1

で行い、ガラス転移温度(Tg)を決定した。また、 xK20・(95-x)Te02・5F e2 0 3 

及びxMgO・(95-x)Te02・5F e2 03ガラス(x= 5 ，25)に108，107，108Rのg線を

照射し、メスパウアースベクトル及びDTAの測定を行った。

【結果と考察】得られたメスパウアースベクトルはすべて、常磁性 Fe3+イオンによる

ダプレットピークから成り、異性体シフト(δ 〉の値は組成によらず、 0.39:tO.OlmmS-I 

付近の一定値をとっている。異性体シフトの

値がO.40mmS-I以下の場合には、鉄イオンは

4配位として、 O.42mmS-I以上の場合には6

配位として存在することが報告されており、

赤外吸収や中性子回折の結果も考慮すると、

Fe3+イオンは4配位で、 テルル酸塩ガラス

のマトリックスである歪んだTeO"三方両錐

を構成するTe4+イオンの位置に存在すると考

J
/
7
N
 

/
+
+
J
~
・可・

十

7
4
1
¥

ふ・

1

ア
そ
子
、

l
い
N

い内hu円U胡E』
「
ヒ

- 0.5 、
0.4 

。 10 30 40 20 

えられる。メスパウアースペクトルの分裂幅 R20 or R・O/mol・1・

に相当する四極分裂(.1)は、図 1に示すよう 図上回復分裂の組成依存性

に、アルカリテルル酸塩ガラスではR20濃度 O:Mg系、6.:B a系、口:K系、四ーー:N a系

にしだてつあき・ゃまだみほ・たかしまよしまさ
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の増加と共に連続的に減少し、一方アルカリ

土類テルル酸塩ガラスでは R'O濃度の増加・

と共に連続的に増加している。 同様の現象

が種々のパナジン酸塩ガラスでも観測されて

いることから、アルカリテルル酸塩ガラスの

骨格は、 2次元から 1次元へ変化し、アルカ

リ土類テ1レル酸塩ガラスでは2次元から 3次

元へ変化していると結論される。 また、 d

の値はR あるいはR'のイオンポテンシャル

(Z/r)が大きいほど大きくなっている。図2
は、ガラス転移温度(Tg)の組成依存性を示し

ており、図lで示したaの組成依存性とよく
一致した傾向を示している。図3はJ とTg

の関係をプロットしたもので、これらの間に

は正の相関性があることがわかる。先に、西

田らが行ったテルル酸ナトリウムガラス，パ

ナジン酸塩ガラス及びガリウム酸塩ガラスに

ついてもdとTgの聞には正の相関性がある

ことがわかっている。図に示した直線関係よ

り、酸化物ガラスのTgは主に網目形成イオ

ン(NWF)の酸素多面体，すなわちTeO‘三

方両錐や V04及びGa04四面体の歪みの大

きさにより決定されると考えられる。異なる

NWFを有する酸化物でも、この関係が成り

立つことは注目すべきことである。グ線照射

後のδは誠少の傾向を見せており、テルル酸

1.00・-

3801-

360 

u 320トミ
__ 3州、¥
260ト可、

I " 21.0ト官、、--

R20 or R O/mol% 

図 2_ ガラス転移揖度の組成依存性

O:Mg系、 6: B a系、 口:K系、 ーーー:Na系
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図 3. ガラス転移温度と四極分裂の相関性

カリウムガラスよりテルル酸マグネシウムガ O:Mg系、 6:B a系、口:K系、・:Na系

ラスの方が大きく減少している。これは、 l

次元よりも 3次元の方が構造が複雑なので、 0からFeへの電荷移動の確率が高く、 Fe

の4s電子密度が大きくなるために、 δが小さくなると考えられる。また、 a及び Tg
の値もグ線照射により減少している。このことから、グ線照射により Te-O結合の切断

が起こり、非架橋酸素(NB0)が生成されるために、TeOパFe04)三方両錐の対称性
が向上すると結論される。

SKELETON STRUCTURE AND 3'-RAY IRRADIAT工ON EFFECT OF HIGHL Y 
FUNCTIONAL TELLURITE GLASSES. 

Faculty of Science， Kyushu Universi七y，Tetsuaki NISHIDA， 
Miho YAMADA， and Yoshimasa TAKASHlMA 
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2812 機能性ガリウム酸塩ガラス及びアルミン酸塩ガラスの局所構造と
g義照射効果

(え大理) 西田吉明・ O井手博史・高島良正

原子核によるg線の共鳴吸収(メスパウアー効果)は、多くの国体物質の構造を解明

する上で有効な手段である。とりわけガラスを始めとするアモjレファス物質については、

局所構造や化学結合に関する多くの情報が容易に得られる。ガリウム酸塩ガラスでは赤

外領域(~7μm)において高い光透過性を持つことが明らかとなっている。アルミン
酸塩ガラスもまえ、可視から赤外領域(-6.5μm)にかけて高い光透過性を持ち、ガリ

ウム酸塩ガラスと良く似た挙劫を示すことが報告されている。構造の面からもガリウム

酸塩ガラスとアルミン酸塩ガラスは類似していると報告されている。本研究では、メス

パウア一分光法と示差熱分析 (DTA)を用いて、それらの局所構造と骨格構造の解明

を目的とし、また特にガラス骨措の局所歪みとガラス転移温度の関係に着目して実験を

行った。

【実験】 xCaO・(90-x)Ga203・10Fe203. xBaO・(90-x)Ga203・10Fe20 3 

並びに xCaO・(95-x)A1203・5F e2 0 3で示されるガラスは、 試薬特級の各試薬

( C a C 03. G azO 3. B a C 0 3• A 1 (0 H) 3並びにFe2 0 3)を精秤し混合したものを電
気炉中で1400

0

Cで溶融し、急冷することにより調製した。メスパウアースベクトルの測

定と示差熱分析誌、これらの試料を粉末にしたものについて乾いた窒素気流中で、行った。

それぞれの基準物質として金属鉄とα-A1203を用いた。 また、 108Rまでの“Co-8" 

線照射及びガラス転移温度付近でのアニーリング後の測定も併せて行った。

【結果と考察】本研究における典型的なメスパウアースベクトルは、図 lに示されるよ

うにいずれも四極ダブレットピークより成って
I ~_3+ I 

いる。このことはガラスマトリックス中で常磁 ご I Fe-' . I 
_， _ _ - 100ドー!日4舟明、 r一一--， -~品....... ~ 

性の鉄が均一に分布していることを不している。_; VV~ … ¥Y丸一，.:.r."'...... Tajー
またダブレットの位置及び分裂幅は組成に依存 C QAI- v ..... ~ 

していることが分かる。異性体シフト(δ 〉の値

( O.16~0.28 m. 8-1)は、 Fe3+がいずれも酸

素原子と共有結合性の強い四面体Fe04を形成 c 

し、 Ga04あるいはAI04四面体の置換サイ 298 

トに存在することを示している。ガリウム酸塩← 96 
ガラス及びアルミン酸塩ガラスのδは頚似した

組成依存性を示し、両者の局所構造は極めて煩

似していることがわかる。またCaOあるいは

BaO含量の増加に伴う δの連続的な減少は、

非架橋酸素の生成に伴う s電子密度の増加に起

因するものと思われる。一方図2に示される四

にしだてつあき・いでひろし・たかしまよしまさ

O
O
 

E
d
 

唱・A

-3 -2 -1 0 1 2 

V e 1 0 c i t Y I m m 
5-1 
3 

Fig.1. (a) 4OCaO・50Ga.03・10Fe.03 (b) 

65BaO・25Gaz03・10Fe.03 (c) 5父aO・
40Al.03・5Fe.03 のメスパウアースペクトル



極分裂(.d)1こは顕著な組成依存性は見られず、ほぼ一定の値を示している。 aの値を比
較してみると、ガリウム酸カルシウムガラスのほうがガリウム酸ノ〈リウムガラスよりも

大きくなっている。これは酸素原子の隣に存在するCa2+とBa2+のイオンポテンシャル
(Z/r)の違いによると考えられる(Z/r ; Ca 2 +=20.2nm- 1

• Ba2+=14.8nm-1)。またこれ
らのガラスのガラス転移極度(Tg)は 580-171.Cで、四極分裂(図2)と良く一致した組
成依存性を示す。この両者の一致は4とTgが共に網目修飾イオンと密接な関係を持つ

ことを示している。図3には本実験のデータと他の酸化物ガラスのdとTgの関係を併

せて示している。 図3からdが増加するに伴い、すなわち網目構成イオン (NWF)一
酸素多面体の査みが増加するに伴いTgが増加することがわかる。このことは酸化物ガ
ラスのTgが主としてNWFの歪みによって決定され、Tg=a.d+bで表わされること

を示している。尚酸化物ガラスの骨格にFe3+が存在する場合はaは680.C s mm-t.bは

-180.Cとなる。このdとTgの相関(Tg-.d則)を更に詳細に観測するために、試料の

グ線照射及びアニーリングを行い、ュメスパウアースベクトルとDTA測定を行った。ア

ルミン酸カルシウムガラス及びガリウム酸カルシウムガラスに 108 Rまでのグ線照射
を行ったところ、前者ではほとんど照射効果は観測されなかった。これに対しガリウム

酸カルシウムガラスではg線照射に伴いガラス骨格の切断が起こることが明らかとなっ

た。また60CaO・35A12 0 3・5Fe2 0 3ガラスについてアニーリングを行ったところ、
dに大きな変化が見られ、 760でで 300分のアニ}リング後 dは 1.29mmS-1から1.61 

mm S-1へと顕著に増加している。このことはアニーリングにより次第に酸素多面体の歪

みが大きくなることを示しており、ガラス内に大きな構造変化が起こっていると考えら

れる。
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LOCAL STRUCTURE AND 1-RAY IRRADIATION EFFECT OF IR-TRANSMITTING 
GALLATE AND ALUM工NATEGLASSES 

Facul七y of Science， Kyushu Universi七y，Tetsuaki NISH工DA，Hiroshi
IDE， and Yoshimasa TAKASHlMA 
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2813 

く緒言〉

メスパウアースベクトルの測定及び分子軌道計算による

121 S b核定数 ~R/R の評価( 2 ) 

{都立大・理、高エ研車、東邦大・理事事) 0矢永誠人、生田茂、
遠藤和豊、中原弘道、事三浦太一、制高橋正、料竹田満洲雄

第五周期の典型元素(S n， S b、Te、I、Xe)には特異的にメスバウアー核種が存

在する。それらの元素では、 d電子の影響をあまり受けることなく 5s、5p電子の電

子配置による結合性を検討することができる。このメスパウアー原子の化学状態に関す

る情報を与える、重要なパラメーターである異性体シフト {δ)は、次式のように、

o = (4c/5Eγ)πZe之R2 (ム R/R) {Iψ(0) I A2ー |ψ (0)I 52) ー・(1)

原子核に関する量すなわち原子核の励起に伴う核電荷半径の増加の割合(ム R/R)と、

電子状態に関する量すなわち化学状態の違いに基づく原子核位置における軌道電子密度

の線源と吸収体での差の積で表される。したがって、原子核位置での電子密度を定量的

に議論するためにはムR/Rを精度よく求めることが必要になる。

本研究では、(1)式にしたがって、 121S bについての ~R/Rの値を精度よく求めるこ

とを目的とし、いくつかのアンチモン化合物についてメスバウアースベクトルの観測を

行ってその異性体シフトの値(δ)を求めるとともに、同じ化合物についてHartree-Fock

法による分子軌道計算を行いアンチモン核位置での電子密度を求めた。

ところで、結晶状態で観測されたメスパウアースベクトルから得られる異性体シフト

の値は、必ずしもその分子そのものの電子状態を反映するものではないと思われる。従

って、本研究では、各アンチモン化合物がほぼ単離されているであろうと思われる凍結

溶液状態においてメスパウアースベクトルの観測を行い、その異性体シフトの績を用い

ることとした。

く 121S bメスパウアースペクトルの測定〉

本研究では、 (CH3)3SbF2、(CH3)3SbCb、 SbCb、 SbBr，:およびSbC 15の

5種類の化合物を用いた。これらの化合物について、溶媒にはジクロロエタンを用い、

[化合物分子数] : [溶媒分子数]= 1: 100-150となるように調整し、テフロン製のセ
ルに入れ、液体窒素により急冷し凍結させた後、 20Kまで冷却し、測定を行った 11。

〈分子軌道計算〉

MO計算は、分子科学研究所電子計算機センター並びに理化学研究所電子計算機セン

ターにおいて行った。プログラムHOND05を使用し、 Huzinagaらの最小何inima1)CGTO基

底系を用いて構造最適化を行い、その機造においてStromberget al.およびHuzinaga-

Dunning によるdoub1ezeta-CGTO基底関数系を用いて核位置での電子密度を求めた。

ゃながまこと、いくたしげる、えんどうかずとよ、なかはらひろみち、みうらたいち、

たかはしまさし、たげだますお
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また、 Hartree-Fock法では相対論的効果を.考慮しないため、その補正を行った。その

相対論的効果補正因子は、何種類かの電子配置について、 HOND05により原子軌道計算を

行ない、核位置での電子密度を求め、各電子配置について、 Dirac-Fock法により相対論

的に計算されたBandらによる結果との比を求め、ぞれらを平均した値を用いた。

く結果>

凍結溶液のメスパウアースペクトルの観測により得られた異性体シフトの値を結晶で

の観測により得られたものとともに下の表にまとめた。結晶の SbCLの値はジクロロエ

タン溶液及びクメン溶液の値に比べ、より negativeになっている。この異性体シフトの

値は5P電子による遮蔽効果の減少により核位置での電子密度が高くなっていることを示

しているが、これは SbCL結晶中において 100 

Sb原子は8配位をとっており分子聞のSb-

C1結合のため遮蔽効果が小さくなるためと

考えられる:'2)。このことは、 SbC 1:3がジク

ロロエタン中及びクメン中でほぼ単離されて

いることを示していると考えられる。

MO計算により得られた核位置での電子密 ，; 80 
度の値を異性体シフトに対してプロットする " 

とFig.1のようになる。この直線の傾きより、{
Cコ

、、、

ムR/Rの値はーlO.2x10-4と見積られた。
121 
Sb Mdssbauer Isomer Shifts 

~ 70 

Compound 

SbCl~/dichloroethane 
SbCl:::/cumene 
SbC1:i (crys凶 line)
SbBr 3/dichloroethane 

SbC15/dichloroethane 

(CH.，).，Sbf 'l/dichloroethane 
3:3::::-:"'2 
(CH:i):iSbf2 (crystalline) 
(CH~)~SbCl~/dichloroethane 
3:3::::-;::2 
(CH:i)3SbC12 (crystalline) 

IS/mm s 

-5.51 :!: 0.03 
-5.57 :!: 0.03 
・5.74士0.03

・5.61:!: 0.03 

5.13 :!: 0.01 

3.86士 0.03
3.91 :!: 0.04 

2.84:!: 0.04 
2.80士 0.04
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2814 '~9Rhを親該とする'.lRuのy線摂動角棺関の測定

(理研) 0大久保嘉高、柳田保雄、安部文敏

1. はじめに

時間微分型Y線摂動角相聞の測定は、超微細相互作用を研究するための一つの有効な
手段である。 1¥11日(半減期=2.8日)を親核とする IllCdのγ線摂動角相聞が、以下の事情等

により、よく用いられてきた。

a. 中問状態がスピン5/2を持ち、内部磁場及び電場勾配の両方を感じ得る。
b. 中問状態が85n5という適当な長さの半減期を持つ。
c. 1¥llnのEC崩壊によってできた IllCdの励起状態が、 5/2+準位(245keV)を中問状態と

するカスケードY線のみを放出するたの、 1¥1 Inの放射能を強くしても(約3MBq)、きれいな時

間スペクトルが得られ、測定時間を短縮できる。

d. Illlnが塩化物溶液として市販されている。

しかし、摂動角相闘を固体物理及び化学に適用するためには、できうるかぎり、いろいろな元素

に対して摂動角相関が測定できることが望ましい。拙は、第8族遷移元素で、いろいろ興味ある

化合物がある。 99Rhは半減期15日でECまたはβ+崩壊し、“Ruの励起状態になる。それらの励起

状態のあるものは、 528keVまたは353keVのY線を放出して第1励起状態になる。第1励起状態は

半減期20.5n5で90keVのY線を放出して基底状態になり、 2つのカスケードγ線の中問状態であ

る。この中問状態はスピン3/2を持ち、まわりの電子系と磁気双極及び電気四重極相互作用をす
ることができる。中問状態の半減期が短いので、99Ruの摂動角相関の測定には、一般に、時間分解

能のすぐれたシンチレーション検出器を用いることが要求される。また、消滅γ線が528keVのγ

線と区別できない、消滅γ線のコンプトン連続スベクトルが353keV、90keVを含むエネルギー領
域を覆うため、線源の放射能が強い(約1MBq以上)と、カスケードγ線の間の角度が180・の場

合、時間スベクトルが乱される恐れがあり、線源の放射能を弱くする必要がある。本研究では、

99Rhを親核とする的Ruのγ線摂動角相関を固体物理及び化学に適用することを目的とし、 Ru金高

中及びα-Fe2 0 3中のωRhに対して摂動角相関の澱定を始めたので、その予備的結果を報告す
る。

2 . 99Rhを親核とするg9Ruのγ線摂動角相関の測定
a. 99Rhの製造
39Rhは、 99Ru(96.63at.%)をターゲヅトとして理研の160c圃サイクロトロンで得られる12

MeV陽子ビームを照射して(p、n)反応で製造した。
b. α-Fe(99Rh )2 0 3の調製
99Rhを含むRu金属を水酸化カリウム水溶液に溶かし、 Ruを塩素で RU04に酸化し、溶媒抽

出で除去した。 99Rhを含む水溶液を酸性にし、 Fe3+を含む溶液を加えた。水酸化アンモニウムを

加えて、 Rhを水酸化鉄とともに共沈した。連心分畿、デカンテーション、蒸留水による洗浄を数

回行い、塩酸に溶解した。陰イオン交換樹賭でFe等の金属元素を除き、溶出液にFe3+を加え、水

酸化アンモニウムを滴下してRhを水酸化鉄とともに共沈した。 P2 0 5粉末を入れたデシケータ
ー中、室揖で減圧乾燥し、空気中750・Cで2時間焼成し、 α-Fe(99RhL 0 3 とした。

おおくぼょしたか、ゃなぎだやすお、あんベふみとし
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c . y線摂動角相関の測定
3JRhを親妓として ;'3Ruの励起状態は(1/2+)→(3/2+、tt2=20.5ns)→(5/2+、g.s.)の遷移

に伴う528-90keVカスケードY線と(3/2+)→(3/2+、t1.'ミ =20.5ns)→(5/2+、g.s.)の遷移に伴う

353-90keVカスケードy線を放出する。それらの摂動角相聞を2台の1.5inφx 1 in BaF 2シン

チレーション倹出器を用いた装置で測定した。 BaF2検出器の時間分解能法、 6acoを用いて、約

420 psであった。用いた線躍の肢射能は約0.37MBq以下であった。角相聞は2つのγ線の聞の角
度が90。と180・の場合測定し、時間微分型摂動係数 A22G22(t)を測定された時間スペクトルか

ら次の式を用いて計算した。

A22G 22(t) = 2[N(180・，t)司 N(90・，t)]/[N(180・，t)t2N(90. ， t)] 
ここで、 N(180.，t)、N(90・，t)は、それぞれ、 2つのγ線の間の角度が180・、 90・、時間間隔がt

での、偶然同時計数を引いた、ある時間幅(-2ns)の同時計数で、ある。 528-90keVカスケードγ

線の摂動角相聞の測定は、 BaF 2検出器のエネルギ一分解能では、 528keVと511keVのγ線を区別

できないので、 180・の場合、時間スベクトルが乱されるということが認められた。 353-90keVの

対については、消滅Y線からの影響はほとんと'なかった。

39Ru(3/2t)は、 Ru金属中で‘は、ほとんど

摂動を受けない、またα-Fe;! 0 3中では、室
温で輪対称の電場勾配と超微細磁場を受けるこ

とが結晶形から予想される。 Ru金属中では、実

際、目立った摂動がなく、 A22G 22(t=0)の纏
は約-0.14であった。 α-Fe2 0 3中では、右

図に示すような時間微分型摂動スベクトルが得

られた。 g9Ru(3/2t)が、明らかに、摂動を受け

ていることを示す。これらの測定データは、予

描的なものである。今後 BaF2検出器を4台に

し、 1回の測定で同時に8組の角相関(2つの

Y線の聞の角度が90・の場合が4組、 180・の場

合が4組}を得るようにし、効率よく測定デー

タの精度を上げ、またαーFe(99Rh) 2 0 3試料

の温度をNeel点(950K)を含めた広い範囲に取り、

角相聞の測定及び測定データの解析を行う予定

である。
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2C01 メタノール漉シン法による現代大気中 14Cの観測

(阪府放中研) 0柴田せつ子、 )11野瑛子、河村俊一、虎谷博一

最近の化石燃料大量消費による大気中炭酸γxの増加は地球い-J~の問題である。

化石燃料の燃焼に起因する C02は 14Cを含まないため大気 C02の1‘C濃度を希
釈する効果がある。大気 C02'4C濃度の地域差から化石燃料消費による炭酸γx

汚染技況把握が可能である。植物の 14C濃度から大気 C02の 14C濃度変動を推定

したいと考え、 1982年秋収穫の米粒を全国29t所の府県農事試験所より収集、米粒

の14C濃度を測定し第24団理工学における同位元素研究発表会等で報告した。 さ

らに 1987年についても 30~所より米粒を収集、現在 11~所の測定を終了した。今回

これらのデータから大気 C02の (j14C (=(A/Ao(abs)-1)x1000)を求め地域変動及

び経年変化を検討した。 ここマAは米粒の 14C濃度、 A 0 (abs)は NBSしゅう酸

の14C濃度(1950年に換算)である. また海外についても 13の地域より 1987年産

米粒を収集し検討した。 14C 放射能測定にはげ/ーJ~液幻法を用いた。米粒試料は籾

がらを除去後炭化物とし 02-N 2混合ガスで燃焼、生成した C02をLiAlH4による

還元反応で j.'J)ールに変換、 NBSしゅう酸は湿式酸化により C02とし同様の反応

でメタノールとした。 合成した門/サは蒸留により精製後GC分析を行い測定に供した。

試料メタノール6gは20ml低利γ1A}γイ7}~中われ幻付ー 'J- に溶かし全量 17gに調製Packar d社

製 Tri-Carb460CDLSCで測定した。
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試料と同ーの条件で調製)は

に1982年日本各地の8'14 Cの

図 1

交互に100分測定を 30回繰り

返し各3000分測定した。
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1982年産米地域変動を示す。21。
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1987年の結果を表

表 2に

同様にして求めた海外の結果

を示す。

は190:t11 )¥0ーミルで5年間に約

4%の減少であった。
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1 即ち8'14 Cの値はほぼ均一と見なされる。-から S30・の地域で米粒の 14C讃度、

日本列島全体の化石蝶987年日本の8'14 C平均値は世界の平均値に比較して低く、

図 2に日本のデー?を含む2H所の8'14 Cを料による炭酸がス汚染の様子が伺える。

北半球と南半球を比較すると北半球の8'14 Cが若干低い傾向を示す。ゲりにした。

1960年代から 1970年代には 1950年代の大気圏核実験の最多響で北半球が高い傾向が

しかし 1987年の測定結果はむしろ逆で北半球における化石燃料による汚あった。

染が進んでいることを示唆しているようである。
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2C02 気相におけるラドン娘核種の物理化学的挙動

(高エネ研)0近藤健次郎、沖 雄一、三浦太一、鈴木鍵訓、
野口正晴

1、緒言 潰者らはこれまでエアロゾルフリーの条件下で222Rnの娘核種であるま18

POの拡散係数を温度の異なる3種の空気について拡散チュープを用いて求めH20が1.
5mg/1-8.5mg/lの広い範囲でほぼ一定でO.05 c m2/ s e cであること
を示した。"unattached"21Bpoの葺径を3.8x10→cmと仮定すると、
気体分子運動論から予劃される拡散係数はO.1 cm2/s e cで上記値はこれに比べか
なり小さい。このことは、 21宰Poがそのイオンを含むクラスターのようなかなりmas 
s~ve な状態で存在していることを示唆した。 218P 0の物理吸着、クラスター
形成反応等は当然のことながら21Sp0の初期荷電状態に大きく依存している。しかしな
がら、これまで生成直後の荷電状態等に関する研究は少なく、 Sz.u c sら1)は220Rn

の娘核種である216P 0の87%が中性原子として存在するとし、荷電状態の割合は非常
に小さいとしている。 一方Porstendorferら2)は218p0の約90%が
+1の状態にあることを報告しており、両者の聞に大きな相違がある。 そこで本報告
では種々のpure gas系において、平行平板型ラドンdecay chambe 
Fを用いて娘核種21Bp0の荷電状態及び拡散係数について検討した。また併せて環境中
の218p0についても同様の検討を行った。

2、実験 A: 真空ラインで高純度Ar、CZH4、
CH4，等の各種ガスと226Ra (-10μCi)を電
着した白金板からエマネートしてくる222Rnを混合し
平行平桓型decaychamberに導入した。
decay chamberは2枚のステンレス円板
を5cmのテフロンのspacerで区画したもので
内容額は2450c m3である。 内面は鏡面仕上げさ
れており、円板中央に4cmゅの脱着可能なdisk

がとりつけられるようになっている。ガスを噂入した

後に所定の電圧をおよそ3時間印加した。
劃定:試料ガスを速やかに排気し、 2枚のdiskを外して、 disk面上に捕集され
た218p0を測定した。排気2分後に2台のsiliconsurface barrier型検出器で5分間
翻定を行った。 decay chamberに準入された222Rn混度は試料ガスの一部

を電撃籍(1.51)で測定し求めた。
B :環境中の218P 0の荷電状態を調べるため、比較的ラドン温度の高いEP-2トンネ
ル (12GeVPS施設の一部)空気をdenuderに導いた。中心線と外側円筒管
のあいだに30Vの電圧をかけ"unattached"な荷電状態の218P 0を除去し
た。 denuderのon、off時にフィルター (membranefilter，pore size ;0.4 
μm)に捕集された放射能を同様にSSDで劃定しその差から荷電218P 0の割合を求め

た.

226 R a 

mよ
1. 6x 103 y 
α: 4.78l'1eV 
3.82d 

0
 

1
l
v
 p
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ろ
，
』

α: 5.49KeV 
3.05m 
α: 6.0011eV 
26.8m 
L 

214 P b 

こんどうけんじろう、おきゅういち、みうらたいち、すずきたけのり、

のぐちまきはる、
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なお"unattached"状態にある割合は500mesh wire-scre 
enを用いて、 screenを用いた時のフィルターに捕集された218p0から求めた。

3、結果及び考察 A r-222Rn系について得られた結果をFi g. 1に示す。印加
電圧OVでは当然のことであるが拡散によって両極に捕集される218p0の割合はほぼl
であるが、約10V以上では陽極、陰極に捕集される218P。の割合はほぼ一定で、約9
2%が陰極に捕集されている。すなわち生成した218p0のうち負イオンとして存在する
割合は非常に小さく、 Por叫 endorferと同様の結果が得られた。一方C2H4では印加電圧
200Vで陽極:陰極が約1: 1. 4でAr系の場合と大きな違いが認められた。これ
は生成した21Bp0正イオンがその近傍に存在する負イオンと再結合することによるもの

と考えられる。しかし用いた試料ガスの遣いによる負イオンの生成メカニズムやその関

与する相互作用について不明な点も多く、試料ガスのelectronaffinity，イヨ「ン化ポテ
ンシヤル等をパラメータとした詳細なデータの解析が必要である。この様な基礎的なデ

ータの蓄積が特に環境中のラドン娘核種の挙動を考える上で重要で、中でも上記のよう

な荷電状態に関する知見はエアロゾルへの付着やクラスター形成機構を理解する上で不

可欠である。
一方EP-2トンネル空気中218p0については、正イオンの割合は10---20%で、上
記puregas系の結果と大きな相違が認められた。また"unattached"成分の割合はO.1 
---0.35程度であった。

60 

cathode 

0

0
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』

的↑
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10 100 
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1000 

F i g. 1 A r-222Rnにおいて両極に捕集された218P 0の放射能と
印加電圧の関慌(規格化したもの)

ref. 
1) S.Szucs et al， Phys.Rev.Lett. ，15(1965) 163. 
2) J.Porstendorfer， Health Phys.，15(1979)191. 

PHYSICO・CHEMICALBEHAVIOR OF RADON-DAUGHTERS IN GAS PHASE 

National Laboratory for High Energy Physics， 
Kenjiro Kondo， Yuichi Oki， Taichi Hiura， Takenori Suzuki， 
月asaharuNoguchi， 
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2C03 ウラン鉱床周辺の地下水および地表水中のウラン同位体

(金択大・理)中西 孝、 O浜 克宏

【はじめに】 地下水中のU濃度と234U/238U放射能比は、地下水の起源、地下滞留時間、常

水層内存在量および帯水層の酸化・還元環境などを推定する上で 1つの有用な手掛かりを与え

ると考えられている.さらに、ウラン鉱床およびその周辺における地下水と地表水中のU同位

体の研究は、そのウラン鉱床が保存されてきた機作やUの再移動についての知見を与え、高レ

ベル放射性廃棄物地層処分に関するナチュラル・アナログ研究の意味も持っと考えられている。

しかし、そのような解析等には具体的にどのようなデータ・セットを取得すればよいのかは充

分には分かっていない。また、地下水中のU同位体護度は一般に低く (ppb以下)、時空間的

に系統的に研究をしようとすれば‘それに最も適したU分析誌も必要であろう.

本研究では、岐阜県・土岐市~瑞浪市の月吉ウラン鉱床の調査坑内およびその周辺の地下水、

地表水について、ウラン分析法の改良を行いながら、 U同位体(238U• 234U)に関する予察デー
タの取得を行った.

【実 験] 1分析あたり 1.......200立の地下水または地表水を採取し、孔径0.4Jι血のニュー

クリポア・フィルタで懸濁物をろ別した後、塩酸と既知量の232Uトレーサを添加、加熱し、キ

レート樹脂法(科技庁・ウラン分析法)または鉄共沈誌によるUの一次遣縮、陰イオン交換樹

脂カラム法によるUの精製、電着線源のα線スベクトロメトリーを頬次行って、 238U、234Uを

定量した。 Uの 4次濃縮において、キレート樹脂法(Na型、 50.......100・eshのCh号lex-100を使用}

を適用したのは、試料量が3.Il.までの時で、それ以上の試料量の場合および 1.......3.Il.の試料の

いくつかについては鉄共枕法を適用した.なお、鉄共沈法においては、試料水に添加する鉄

(盟)担体量によるU共枕率の変化を改めて検討した。また、陰イオン交換樹脂カラム誌によ

るU精製については、操作時間の短縮と収率向上のために手販の改良を行った.さらに、上記

の"採水→バッチ処理"誌では、検体数が多くなると試料の採取、運援、保管が容易でなくな

り、また低流量の地下水を研究対象とすることも考えて、キレート樹脂カラムを用いる地下水

中Uの簡便な現場直接捕集誌について予備実験を行った.

【結果と考案】 (1)地下水中のU同位体定量のために、今回分析法に関するいくつかの改良

等を行ったが、まず pH.......2程度とした試料水を中和してUを鉄共枕するさいの鉄(ill)担体

湿度については、 100・g/且一地下水 以上であればpHを8として得られる水酸化鉄 (m)に
U はほぼ100%共枕することが分かった.また、鉄共沈の後、 "イソプロピルエーテル/8M塩

酸"系溶媒抽出誌による鉄の抽出除去を行ってから陰イオン交換樹脂カラム法 (8MHClでTh等

を溶出、 8MHCl -0.1M HIで溶媒抽出で除去できなかったFeを溶出、 0.5MHClでUを溶出)を

行うと陰イオン交換の所用時聞を2時間程度にでき、"鉄共枕ー溶媒抽出ーイオン交換ー電着

"の全操作を通じてのUの収率を平均801程度に確保できるようになった.なお、 α線スベク

トル解析における誤差(22Bthピークの232Uピークへのテーリング補正による}を小さくする
ために、キレート樹脂法でUの一次糧績を行った場合にも、陰イオン交換樹脂カラム法による

Uの精製(とくにThの除去}を行う必要があった。また、 U電着線源に、・ethyl/n-butyl

なかにし たかし、 はまかつひろ
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methacrylate copolyaerの約100pp.アセトン溶液を100μ立程度構下・乾燥して薄膜コーテ

ィング(.....3μg/c.2厚)を施すことによって、 α銀検出器のα反跳核による汚染 (224Raな

ど)をほぼ完全に防ぐζ とができた.

(2)キレート樹脂カラムによる地下水からのU直接捕集を検討した結果、捕集率は試料水の

pH 4.8アルカリ度(試料水中のHC03 韓度に関係)に強く依存することが分かった。すなわち、

2立の試料水を5・l/・inの流速で 1c圃(φ)x 4 c.(h)の樹脂床に通水した場合、アルカリ度
0.228 .eq/且 ([HC03-].....14 pp.)の地下水からは約99SのUが樹脂に繍集されるのに対し、

アルカリ度1.57 aeq/立 ([HC03] .....96 PP.)の地下水では約60Sの低いU捕集率にとどまっ

た(樹脂床の高さを3倍にしても殆ど効果なし}。従って、 pH4.8アルカリ度0.2.eql.O.以下

の試料水であれば、キレート樹脂カラムによるUの定量的現場捕集が可能と考えられる。

(3)月吉鉱床周辺の地下水、地表水について現在までに得られたU同位体のデータをFig.1 

にまとめて示す.種々の経歴の地下水があり、また 1つの地下水採取位置でも地下水流路治い

の岩盤の変化等を反映していると思われる経時変化がみられた.

〈圃Dq/且〉238U 

U鉱床調査坑内地下水

U鉱床周辺地下水

U鉱床周辺地表水

U露頭溜り水

調査坑外ずり捨て場排水
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2C04 天然水中のU同位体比測定及び時間相関(TIA)法による
Th系列緩種測定での改良

(新潟大・理)橋本哲夫、 0久保田知明、野口雅美

1.天然水中の放射性核種の簡便定量を目的とし、まずU同位体は化学分析と αスペクトロ

メトリーを用い、 U同位体の定量及びU同位体比の決定を行った.Th系列核種については、

当研究室で開発改良した化学分析を伴わない時間間隔解析(TIA)法を用い1l2l、時間データ

取得法をハード面から改善してより信頼性あるデータを得ることに成功した。これらの方

法を玉川温泉水に適用したので以下報告する。

2. (l)U同位体比測定:Uの捕集は最も一般的なFe(OH)3沈積法によって行った.237 Uをト

レーサーとしτ用い、実際の天然環境水試料に近い形でのU捕集の挙動を調べるため、 2μ
g/1のU湿度の101水溶液にFe3・を加え、アンモニア添加により約pH8.5に合わせ、生成する

Fe(OHhにより、溶存Uを共沈させ、遠心して集めた沈載を、同ージオメトリーでγ線測定

を行い、収率を求めた.

U収率は、 Fe3+量の増加とともに向上し、約20mg/l以上でほぽ一定の値を示したので、以

下の実験のFe3←量は25mg/lとした.炭酸イオンの影響については、 HC03膚溶存量の増加と共

にU収率の急識な低下が見られた.

そこで、炭酸塩錯体の有無によりUが共沈現象を起こしたり、全〈起こさな〈なる性質を

利用して、逆に多量の不純物を含む試料からのUの分離、精裂をより容易に行うことを考え

た.この方法を玉川温泉水試料1011ごついて適用した.

(2)TIA法によるTh系列核種測定での改良:測定システムは低パックグラウンド液体シンチ

レーションカウンター(LSC)、MCA、タイムアナライザー、パソコンから構成されている.

シンチレータ一発光に伴うMCAのSCA出カからの信号をパソコンに入力し、事象の発生時間

を全て記録する.測定後得られた時間データを時間間隔に変換することによりタイムスペ

クトルを計算する.これまでこの綾変事象の検出を、タイムアナライザー (CTCを用いた割

り込み処理)を経て行っていたため、目的とする相関事象以外に、より短時間のランダム

事象や妨害となる相関事象(例.214Bi→214pO→〉も捉えられてしまっていた.その結果

として、パックグラウンド成分が上昇し、目的核種の放射能値は真の放射能値に対して僅

かながら少な〈なる傾向が見られた.そこで今回、割り込み処理をさけるため、 PC司 98用市

販ボードのタイマーカウンターモジュール (TIR-6(98)，4個のタイマーカウンターのうち2

個を使用〉を少々改造し、 BASICプログラム(コンパイラー処理を施す)処理することによ

り、外部からの事象パルスの入力毎にlmsecの分解能で時間測定が可能となったo 111sec以

下の時間間隔の組合せを無視することにより、偽の相関事象及びパックグラウンドが減少

し、より信頼性高い放射能値を求めることが可能となった.

この方法を玉川温泉水試料について適用し、前回同様:124Ra及び228Thの定量を試みた23.

温泉水の採取を上流から下流まで数地点において行い、試料水45111とシンチレーター55田l

の測定用試科についてTIA法を適用した.

はしもとてつを、〈ぽたともあき、のぐちまさみ
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3. (1)U同位体分析:不純物を多量に含む玉JI1温泉水においても60%以上の収率が得られ有

効であることが確認された.源泉からの試料より得られたαスベクトルを図1に示した.

このスペクトルからの234Uj23SUの放射能比は0.89と小きい値を示しており、これはわが国
の温泉水では最も低い値である.このことは、玉川温泉がかなり特殊な環境にあることを

示していると考えられ興味深い.

(2) TIA法とともに測定されたシンチレー

ションスペクトルを図2に示す.源泉か

らの試料は不純物濃度が高いためクエン

チングによるスペクトルの低エネルギー

側へのシフトが最も大き〈見られた.よ

って、低エネルギー側β成分をカットす

るためのディスクリレベルとしては、源

泉試料からの値を用いて行った.得られ

たタイムスペクトルを図3に示した.改

良したTIA法により玉川温泉水中のTh系列
核種(及び一部のU系列核種〉の挙動を只

今追究している.

11 1 ::> 
ぷ iI~ N 

ul 叫
Channel number 

図1.玉川温泉水からのαスペクトル

Channel number 

図2.玉川温泉水からのシンチレーションスペクトル

図3.玉JII温泉水からの
タイムスペクトル

l)Hashimoto，Sakai:J.Radioana.Nucl.Chem.，印刷中

2)橋本，久保田:Radioisotope.印刷中

234TT/238 DETERM工NAT工ONOF ACT工V工TYRAT工OS OF~J~U/~JOU AND Th-DECAY 

SER工ES 工N NATURAL WATERS US工NGA CONVENTIONAL CO-PRECIP工TAT工ON
AND AN ADVANCED T工A(T工ME工NTERVALANALYS工S) METHOD. 

Facul七Y of Science， Niigata University， 
Tetsuo HASH工MOTO，Tomoaki KUBOTA and Masami NOGUCH工

n
t
 



2C05 温泉水の環境変化に伴ったウラン・トリウム壊変系タIJ核桶の分布

(青山学院大埋工) 0矢仮毅・木村幹

備言】

我々は今までに山梨県増富鉱制仲のウラン・トリウム壊変系列核種の分布について調べて

きた。当鉱喫には数カ所の湧出口があり、主要イオン濃度や微量船玩業組成などそれぞれ特

有の性質を示していることが日月らかとなった。 Fig.lに示したように主要イオン漉度などの結

果からは希釈の効果が認めら払このことは地表付近において湧出している温泉水は、地下深

部から定常的に供給される淘扮と地表付近で天水などのような必ずしも定常的でない脅扮の混

合物であるということを示している。このような系においては稼度の差はあるカが〈丈-特に後者の

定常的でない勝?拘の影響鞍』にこはよつて温

ある。

ウラン・トリウム壊恋系列核穫の分布には、あまり湧出地点聞における関連性は見出せなか

った。このことは非常に地瑚句に近い位置に存在している湧出口についても同様であり単に周

囲の岩体の地域性を反映しているだけでは無く、他の要区め澗与していると考えられる。そこ

で上で述べたような酸イり童頑領時、 pHの変化に対する壊変靭腕婚の分布ついてみたところ

同一地点の試料で Table1に示したようにウラン含有員や同制批に関連性を見出すことが出

来た。このことはウランの酸イt還元に伴う溶出の程度の変化によると考えられる。他の核種に

ついては有意な相聞は認められなかった。本研究はこれらの事実を踏まえ、同一地点における

これら環境の変化にともなうウラン・トリウム境変剰I搬種の分布、また鞠こウランについて

はUQ町、 (Vl)の存在度及びそれぞれの同制比の変化に着目し、さらに詳しく考察を行

なうことにした。

【実験】

試料は山梨県消富鉱泉の六ヶ所の湧出口より1987年 7月から1989年 7月までの聞に数医際取

した。

主要陽イオンについては手織壊放射化分析法および原子吸光法を、陰イオンは滴定法により

それぞれ求めた。ウラン・トリウムについては陰イオン交換の後、溶樹自由により分灘精製し

aスペクトロメトリーにより、特にウランは、部i際取の際、 Tiい担低塩酸ヒドロキシルア

やいたつよし、きむらかん
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ミンを加えた後にクペロンによりuC町)、 何1)の分離を行なった。ラジウムは娘核穏の放
出する7線を、ラドン、鈴214は共に鈴214のβ線をifll.淀することによりそれぞれ定量を行な

った。

【結果及び考察】

Fig.2に示しfこようにuCW)フラクションとuCVI)フラクションのA(234U)/A(23BU)は
明らかに異なっている。これはそれぞれの酸化杭態のウランの観震の違いかあるいは劇崎元

的環境の変化に伴いウランカ散化されウラン同位体が等しく溶出する宮拾杭高くなったためで・

あると考えられる。

Na 
'/0・

Ca 
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U(IV) fraction U (¥11) fracti∞ 
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Na・
Ca 0 
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.-， 
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。 』.!0 
o 2.5 0/00 C l - channel number 

Fig.l Relationship between FiCj.2 ci-ray spectra of U(lV) and U(VI) 
Na ，Ca an d Cl in Masutomi spring 

Table 1 Uranium contents， uranium activity ratios 叩 dsampling conditions 

S叩plename U (μg/I) A(234U)/A(238U) Eh(mV) pH Water temp. ( .C) 

Tsuganerou 1 O. 22 :t O. 02 1. 0 土 0.1

2 0.029土 O.002 2. 1 :t O. 2 

Tsugane-shi ta 1 1. 52 :t 0.06 1. 01 :t 0.04 

2 0.12土 0.02 1.5 士0.3

103 6.71 

63 6.31 

105 7.19 

48 4.72 

25. 7 

26.1 

22. 0 

23.3 

DISTRIB凹IONOF U臥NIUMAND THORIUM DECAY SERIES問乱IDESWITH THE ENVIRO削ENTAL

C貼NGEOF SPRING WKfERS 

College of Science and Engineering，Aoyama Gakuin University， 

Tsuyoshi YAITA， Kan KlMURA 
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2C06 低温海水からのプルトニウム、アメリシウムの鉄共沈

(金沢大・理)0中西 孝、佐藤光吉

【はじめに】 海水中のPU湿度の定量は通常、 20~250 立の試料への酸とトレーサの添加、共

沈法による予備糧縮、化学分緯・精製、電着線恵のα線スベクトロメトリーの手順により行わ

れる。海水からのPUの共洗濯績では、水酸化鉄 (m)共沈がよく用いられる方法の 1つである.

我々は、外祥におけるPU轟度の深度分布測定のさい、同一パッチの深層海水を用いて、分析海

水量および共沈用鉄担体遺度の異る条件でPU遣度定量の再現性のチェックも時々行っていたが、

鉄担体遺度により PU糧度の定量結果に差が生ずるらしいことに気づいた。その実例をTable1 

に示す.鉄担体遺度が低い場合の方が高い場合よりも低いPU謹度を与える傾向がある.当初、

その差は土 3σの誤差 (σはα線計数の標準偏差}を考えれば一致するとみなせる程度と考え

ていたが、看過できないことかも知れないと考えるようになり、今回A.とも比較しながら海水

からのPUの鉄共枕について再検討を行ってみた.

Table 1 Observed total concentrations of 239，240pu in seawaters: 
results of small-volume and large-volume analyses. 

Temperature 239，240pu {μBq/l) 
Sample t・C) Small Volume Analysis Large Volume Analysis 

Water/Air [Fe/WBter，W.T.*，r.E.T.**] [Fe/WBter，W.T.*，r.E.T.**] 
AN-1-396m 14.48/27.5 59.2土6.8 45.4主4.9

[300m8/20 1，21，80C， 9.5h] [600m8/250 1，23.7・C，5.5h]
AN-1-992m 3.78/27.5 16.9土2.6 13.6土2.5

[300m8/20 1121.6・CI 9.5h] [6001ll8/247 1，23.7・Cr5.5h]
AN-7-400m 0.54/16.6 23.0土2.2 15.3土1.9

[300m8/191，22.9・C，9.5h] [6001ll8/230 1114.5・C，3.0h]
AN-7-997m 0.29/16.6 18.6土3.4 11.0土1.6

[300Dl8/20 1122.9・CI 9.5h] [6001ll8/240 1114.5・Cr3.0h]

CB-11-697m 6.58/25.8 38.1土4.1 20.0土3.2

[300m8/18 1120.9・C，6.5h] [600Dl8/210 1，17.2・CI5.5h]
* water temperature at the time of tracer addition 
*合 isotopic-exchangetime 

【実 験】 Table 1のものも合めて、今回の実験に関係する海水試料は、東大海洋研・白鳳

丸のいくつかの研究航海において採取したものである.すなわち、 (a)大量採水器(約250且}

を用いて採取された探度別海水のうち、 PU進度が比較的高い梅面下 300--1000.の聞の層のも

ので、 2日立程度の分割試料と残りの大量試料の両方についてPU濃度の定量ができる場合のらの、

及び (b)北部北太平洋でポンプ採水した表層梅水である。

各試料採取の数時間~約 1 日後、その既知量を塩酸でpH~2 とし、水温を測定してから、

242 pu ， 243A• の各トレーサー及び共沈用鉄担体の各既知量を添加・擾狩し、 2~10時間放置後、
捜搾しながらアンモニア水で:pH--8とし、水酸化鉄(皿)にPu及びA・を共枕謹縮したo Pu， A. 

なかにし たかし、 さとう みつよし
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を共枕した水酸化鉄を回収して(ここまでは船上操作)実験室に持ち帰り、鉄共沈を繰り返し

て梅塩を除去した後、イソプロピルエーテルIBM塩酸系溶媒抽出による鉄の抽出除去を行い‘
次いで陰イオン交換樹脂カラム法によるPu，A.の分離・精製、電着線源のα緩スベクトロメト

リーを順次行って 239 ， 240pu 、 241A• を定量した。
3 

【結果と考案】 海水試料に添加する鉄担体

の糧度により 239，240pu撞度の定量値が本当

に変化するのかを同一パッチの海水を用いて

検討した結果の 1例をFig.1に示す(水温

12.70C、同位体交換時間 2時間)0 同一パ

ッチの海水試料の分析にもかかわらず、鉄担

体遺度により 239，240pu糧度定量値がかなり

異ることがより明白になった。一方、 241AII 

ではそのような現象はあまりみられない。

Table 1及びFig.1のデータから次のような

ことが考えられる。海水試料に添加する
242 Puトレーサ(3M 硝酸溶液)の多くはN

価であると考えられ、水酸化鉄 (m)に比較

的共枕し易いのに対し、海水中の 239，240pu

は、既に報告されている海水中Puの酸化状態

の研究結果および我々の限外ろ過の結果{昨

年度、本討論会で報告)等から、そのかなり

の部分はV、VI価であると考えられ、水酸化

鉄 (m)への共沈率が相対的に低〈、さらに

海水中のPuとトレーサの同位体交換速度が我

々の予想以上に遅く、鉄担体撞度が低いと海

水中のPuよりもトレーサが優先的に共枕する

という分別が起こり、鉄担体護度が高ければ

海水中の大都分のPuも共沈するようになるの

で分別の程度が小さくなるとすれば、 Table1及ひ(Fig. 1の結果を理解できる.なお、我々の

従来の実験では‘海水100立に対して多くて1g程度(科技庁・プルトニウム分析法)の鉄担

体しか添加しておらず、また同位体交換促進のための操作を特別には行っていなかったので、

我々は海水中のPu遣度を低自に評価していた可能性がある。今回の結果から、我々は鉄担体の

大幅の増量、適当な酸化・還元サイクルの繰り返し、試料の加温、継続的な捜搾などを今後行

う必要があると考えている.一方、少量の鉄担体による 1回目の共枕と大量の鉄担体による2

回目の共沈により、海水中PUの酸化技態分布を評価することも可能かも知れない.
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2C07 1 r i s h S e a の海岸および河口の堆積物における
237Np， 239.24日pu，241Amの分布

〈筑波大、事丸文株式会社〉

0金 昌室、高久雄一本、関李紀、池田長生

【緒言】 イギリスの Sellafield核開料再処理工場より、 IrishSeaに放出され

ている fission productsや超ウラン元素などの放射性核種は、海水中を浮遊し

海底土や河口の堆積物及び海藻などに移行することになる。

Sellafield核燃料再処理施設からの放射性廃棄物の放出量は、 1973年.......1978年

をpeakとして、だんだん減少してきていると報告されている。しかし施設周辺の

環境における放射性核種の分布は、まだ高い濃度を示している。特に長半減賜の

、超ウラン元素はその毒性や長期的な廃棄物の処理に伴う環境保全問題と関連して、

Sellafield再処理施設周辺の環境における放射性核種の分布に関する研究は、被

曝線量の評価上重要であると考えられる。そこで本研究では、 IrishSeaの海岸

と河口の堆積物中の長半減期放射性核種の分布を調べた。

【実験】 試料は IrishSeaの周辺にある海岸と河口で24点を取り、分析目的と

する核種によって 1.......30gを用いて分析を行った。 237N pの分離精製は、塩酸系

(10門〉と硝酸系(8門〉と酢酸系(4門〉での陰イオン交換法を組み合わせた方法で行った。

分離精製した 237N pは、直接 1C P -M S (1 nduct i ve I y COU p I ed P I asma-トlass

Spectrometry)を用いて3回ずつ捌定し、 237N pの標準試料で作った検量線を用

いて定量を行った。プルトニウムとアメリシウムは、 Yamatoらの方法を用いて分

離精製し、 α-spectrometryにより測定を行った。

【結果】 237 N pは、 80%以上の化学収率が得られた。 237N pを分離精製すると

きPuを同時に溶離すると、図 1に示すように ICP-MSでの測定では237N p 

の定量とともに241lpU/239P uの同位体比も測定が可能であった。

分析の結果は表 1に示した。

放射性核種の濃度は採取地点の

地形的差により変動はあるが

Sellafield再処理施設から遠く

なるほど、減少している傾向が

見られた。

o 
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Fig. 1. Mass spectrum for ~~'Np and .~~， .~vpu 

in Irish sea sediment sample 

き右 ちゃんきゅ、たかく ゅういち、せき りき、いけだ ながお
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238 P U /239・24目pu，241Am/239・24.日PU， 237 N P /239・240P uの放射能

比は例外的な場所もあるがそれぞれ、 0.19-0.23、1.00-1. 69、o. 21 - 0 • 52 96で
分布しているということがわかった。 24日PU/239P uの同位体比は0.20-0.23

であった。

Table 1 Concentrations of 137Cs， 237Np， 238pu， 239，240Pu and 241A皿

in coastal and estuarine sediments in Irish sea (Bq/kgまSO)

Site 137Cs 237Np 239，240pu 238pu 241
A皿

no. 

184ま14 0.08ま0.01 28.0ま2.5 5.49主0.45 29.4ま1.2

2 340念19 0.20ま0.01 58.4企3.3 11.9ま0.9 84.1主5.2

3 84主1 0.012:1:0.001 2.30企0.320.39:1:0.02 2.61ま0.32

4 576:1:17 0.29企0.01 111企4 22.1土1.1 141土日

5 647:1:18 0.24主0.01 92.1ま4.2 18.6全1.0 156ま10

6 450企12 0.14主0.01 60.0主2.3 11.4ま0.8 91.2主5.7

7 821念16 6.10主0.21 193ま7 39.0ま2.5 266念10

s 647:t15 13.3:1:0.2 119ま5 23.8:1:1.3 159ま8

9 1166企17 0.69主0.04 240土9 50.9会3.4 334ま18

10 360:1:12 0.16主0.01 64.0:1:3.0 12.4ま1.3 101主6

11 393ま13 0.081念0.001 33.2企1.8 6.75念0.76 41.4ま3.1

12 548念15 0.19:0.01 81.0主3.4 15.6ま1.1 114企7

13 345ま12 0.09主0.01 37.8念1.8 7.33ま0.79 53.2主3.9

14 469企13 0.27左0.01 163:1:7 34.7主2.3 249:1:15 

15 1857会20 2.52j包0.01 657ま27 152主8 1077念43

16 1785ま20 4.50念0.01 1589主50 365ま21 1796土52

17 1711ま19 4.36:t0.06 1396ま38 325企15 1894企53

18 702主18 4.36ま0.09 999:1:23 234企12 1229ま46

22 481:1:18 0.164%0.002 55.0念3.0 12.3企1.1 69.9会5.1

23 164企10 0.034念0.003 14.6企1.1 2.98土0.31 14.5主1.1 

24 634念14 0.180念0.002 85.1:1:3.7 16.3主1.2 118ま8

25 226ま11 0.24玄0.01 71.4ま3.0 15.9ま0.9 101会7

26 350盆12 0.53念0.01 141:1:6 28.3ま1.7 227企10

27 361主13 0.33主0.01 102主4 20.8企1.3 163:t9 

237 ，，_ 239，240，，__ ..，，， 241 
DISTRIBUTION OF -~'Np ， -~~'-'-Pu AND -'-Am IN COASTAL AND ESTUARINE SEDlMENTS 
IN IRISH SEA 

Department of Chemistry， University of Tsukuba 
Chang-Kyu KIM， Riki SEKI， Nagao IKEDA 
Marubun Co.Ltd. Yuichi TAKAKU 
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2C08 Irish海沿F挙権積物中の2371'{p，PuF<ll位体および241Amの分布と挙動
(金沢大・理・ LLRL，福井術研" North ¥lales Univ.・・)

0山内喜通，山本政儀，小村和久，上野 馨

五十嵐修一・， D.J.Assinder" 

[はじめに] 環境中のNp研究の一環として、 これまでに低レベル237Npの分析・

測定法を開発し、核実験に由来するフォールアウト 237Npの土壌中の濃度レベルや

湖底土佐積物への沈積挙動を調べてきた. しかし、 237Npの濃度は極めて低く未解決

の問題が多い。特に水圏における堆積物へのNpの沈積挙動は、 この元素の酸化還

元状慾の違いによって大きく左右されるので非常に注目される。今回は、 237Npを

比較的容易に検出できる Irish海の沿岸堆積物に着目し、 PU同位体および241Amと

共に237Npを測定して、その沈積挙動をPUおよびAmの挙動と比較検討した。

[実験} 試料は1988年7月にFig.lに示す24地点で表層増積物を注意深く採取し

たものを用いた。各試料は風乾した後、その10gを符取し、非破犠 γ線スペクトロ

メトリーにより 137CSを定量した。その後、試料O.5-10gより Np(トレーサー:

239Np) を、試料O.5-3gより PUとAm(トレーサー:242Pu，243Am}をそれぞれ化学

分磁・精製し α線スペクトロメトリーで237Np，239・24自PU(23事Pu}および241Amを定

量した。なお、 μlAmとの関係で

241 PuもPu精製フラクションの

一部を用いて、液体シンチレー

ションカウンターによる戸線測

定により定量した。

[結果と考察] 堆積物中の

2宮7Np，239.24DpUおよび137CSの

濃度と Sellafieldの廃液放出口

からの箆穫との関係をFig.2に、

また各核種の放射能比と距縫と

の関係をFig.3に示す。 2.37Np分

析に必要な試料量が得られなか 6 

ったNo.3とNo.20地点の試料を除

く全ての試料でO.08-12Bq/kgの

5・
Fig.l Sampling locations of sediments in the 
Irish Sea. 

やまうちよしやす.やまもとまさよし， こむらかずひさ. うえのかおる，

いがらししゅういち， D. J .アシンダー
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濃度範囲の 237Npを検出した. 237Npのレイルは239.μ0pU (2.3-1800Bq/kg) およ

ぴ241Am(2.7-2300Bq/kg)と比べてかなり低い。 しかし、 放出口近く (Esk湾)の

237Np，239.24日Puおよび241Am濃度は昨年報告した福井県三方五湖のコア堆積物試

料の表層部分で得たそれぞれの値7-10mBq/kg，3-5Bq/kgおよび 1-2Bq/kgより約

1000倍も高い. 廃液放出口からの距離との関係をみると、 237Np濃度の分布は、 そ

の濃度が著しく高いNo.7およびNo.8地点(廃液放出口から約200k田) を除いて

239.24日Puの分布と比較的類似している。 この2地点の237Np/239.24日Pu放射鈎比は

Fig.3に示すように、 他の地点の健(l.8-4.2)X10・3の10-20倍の3.3XI0-2

(No.7) と8.7X 10・2 (No.8) であった。 Sellafieldから lrish海に放出された

237Npの放出量やその時間経過の詳細は不明であるが、 1978-1979年の

237Np/239.240pU放射能比は約 1X 10・2であると報告されている. 今回得た土佐積物

中の 237Np/239・240PU放射能比 (No.7，8地点を除く) はこの値の1/3-115である.

No.7，8地点の237Npが高い原因については検討中である。 なお、 増積物中のま37Np，

239.24自Puおよび241加の存在状態を知る目的で種々の鉱酸による摘出実験を行つ

たので、

104 

その結果についても報告する。
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Low Level Radioacもiviもy Laboratory，Kanazawa University， 
Yoshiyashu YAMAUCHI，Masayoshi Y且M且MOTO，KazuhisaKOMURA，Kaoru UElfO 
Fukui Prefectural Ins也1色uteof Public Heal七h，Syuichi工GARASHI
lfor色hWales Universi七y，D.J.ASSINDER
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2C09 桜島とその周辺地域の大気および火山灰中の21o Pbと2:3 PO 

(金沢大理 LLRL) 0 内田賢吾・小村和久・山本政儀・上野 馨

火山から放出される21 e Pbと2! o POの測定例は少なく、この翻定は、地球化学的

にも保健物理学的にも重要と考えられる。そこで、現在活発に活動している桜島と

その周辺地域の大気および火山灰試料中の210Pbと210pOの翻定を行ない、非火山地

域の値と比較した。

{試料]桜島に由来する大気中の210Pbと21o POを研究するため、 1988年3月より庫児
島大屋上にハイポリュウムサンプラーを設置しフィルター上に大気浮遊塵を、 1989
年3月よりアンダーセンハイポリュウムサンプラーを設置し粒度別大気浮遊車を採取

した。さらに、桜島各地に降下した噴出直後の火山灰も採取し、測定に供した。

{実験]フィルター上に捕集した浮遊麗はその重量を翻定後、 210Pbは低エネルギー

光子スペクトロメーター (Ge-LEPS) による非破損 γ線翻定により、 210pOは209PO

を収率トレーサーとして加えHN03・HF-HC104で分解，化学分離・精製後、銀板上に析
出させSi検出器による α線測定により定量した。また、一部の試料についてはUおよ

びTh同位体、 226Raの翻定も行った。比較のため、非火山地域の辰口(石川県)にお
ける大気中の21Opbと21o POの濃度の澗定も上記と同様の方法で行った。また、火山

灰試料については21日Pbと21opOのほか、 UおよびTh同位体と22~ Ra、4OKの測定を行っ
た。

{結果1Fig.1およびTable1に、桜島周辺と民口においてハイポリュウムサンプラ
ーで採取した大気浮遊盟中の210Pbと21日POの測定結果を示す。，桜島周辺の21日Pbと

21由POの溝度は、 2桁以上の大きな変動が見られた。 21o Pbの譲度は辰口の値に比べて
変動幅は大きいが、平均値ではほぼ同じレベルになる。これに対し、 21目POの濃度と

210PO/21ilPb放射能比は、辰口の210POの溝度と21自PoJ21目Pb放射能比と比較して相当

高く、特に桜島方向から風が吹いている時には高い21 o POJ2 1 o Pb放射能比を観潤した。

210Poj210Pb放射能比が低い例もあったが、これは辰口の平均値とほぼ等しく、桜島

火山の影響のないパックグラウンドレベルと考えられる。

火山灰中のU系列核種についてみると、 210Pbの讃度が親核種である238Uや226Raと
比べかなり高くなっている (Fig.2). 210POの講度はさらに高く、 21由PoJ21自Pb放射能

比は3.0-15にも遣する。これは、火山ガスと共に大気中に放出された210Pbや揮発
性の高い♀!0POが噴出直後に火山灰の表面に付着するためと考えられる。

うちだ けんご，こむら かずひさ，やまもと まさよし，うえの かおる
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Table 1桜島周辺および辰口の2!0Pbおよび210POの濃度 (mBq/m;) 
21 o Pb 之10PO 210PO/2!0Pb 

1.12(0.16-21.2) 0.62(0.02-4.75) 0.55(0.02-12.0) 
0.75(0.28-2.60) 0.07(0.03-0.15) 0.09(0.01-0.14) 

桜島

民口

AmR1A0G.E 7{6.45R-A1N2G.8耳} 

226RaP38U=1.6 16.6 (15.0-18.3) 

210pb/238U=2.6 12山 16・6-42・3)

210poP38U=38.3 397(127-858) 

238U 

226
Ra 

210 
Pb 

Fig.2 

桜島火山灰中の2;~U

系列核種の平衡状態

210 
Po 

1000' 
(mBq/g-ash) 

210_. ..... 210 COHCEHTRAT10HS OF -'~Pb AHD -'~Po 1H THE SURFACE且工R AHD 
VOLCAH1C ASH FROM MT.SAKURAJ1MA 
Low Level Radioactivity Laboratory， Kanazawa U~iversi七y
Kengo UCH1DA， Kazuhisa KOMURA， Masayoshi YAMAMOTO and 
Kaoru UEHO 
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2C10 

〔はじめに〕

環境放射能の土寝中における分布と移動

{九大RIセ・九大理*)0杉原真司、大崎 進、野村元成*、

高島良正*

当研究室では、環境放射能の分布について、種々の試料に対して分析が行なわれているが、

今回は、昨年に引続き、土壊について深度分布を測定した。通常あるいは事故等によって導

入された放射性核種の挙動を予測するためのモデルを作成することを目的として、昨年は、

まず人間活動による撹乱等の影響が少なく、均一な土壊の代表として福岡県の平尾台で採取

した土壌を使用した。本年は、耕作土犠である水田において採取した土壊を使用した。 1c国

間隔で切断した試料について、 137CS， 21日Pb等の天然又は人工の放射性核穫をγ線スペクト

ロメトリー、 90Sr~ま、イオン交換法による分離後チェレンコフ測定、また、安定金属元素を

中性子放射化分析により定量した。平尾台と水田のこれらの結果を比較し、元素の分布や移

動の遭いについて検討を行った。

〔方法〕

水田の土壊試料は、昭和63年11月に福岡県筑後市において長さ約90c田にわたり採取

した柱状土壊コアを使用した。柱状コアを約 1c皿間隔で、切断し乾燥させ、乳鉢で細かくすり

つぶし測定試料とした。有機物含量は、試料の少量を分取し、 4000Cの電気炉で加熱し、

加熱前後の重量差から求めた。

放射性核穫は、 pureGe-LEPS及びGe(Li)半導体検出器を用いて測定した。放射化分析は、各

試料約 10田gを石英管に封入し日本原子力研究所JRR-4(Tパイプ}で 1時間照射した

(熱中性子束 8 x 1 0 13 n/cm2・sec)。照射試料は冷却した後、 γ線スペクトロメトリー

により各元素を定量した。比較標準としては、 JB-l、JG-lを使用した。刊Srは、塩

酸抽出後、イオン交換法により分離し、 9自Yを液体シンチレーション測定器を龍用して、チェ

レンコフ光測定により求めた。

(結果と考察〕

図1、2に137CS，210Pbの深度分布を示す。 137CSについては、平尾台におげる分布を併せ

て示している。どちらの土犠においても、深さ 20-30c阻まで分布している。未耕作土壊

では、浅い部分で濃度が高く、パルス的に降下したと考えられる 137CSが下方に移動している

ことがわかるが、水田では、耕作による混合により、ほぼ一定の値を示している。しかし、

約15 c圃以深ではほぼ同濃度である。また、累積量も大きく異なり、農作物による吸収と表

面水の移動による影響により減少していると考えられる.

すぎはらしんじ、おおさきすすむ、のむらもとなり、たかしまよしまさ
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図2の21Opb は、定常的に地表に降下すると

仮定し、 Raからの寄与を差し引いている。 2I日Pb

の分布においても、耕作により約 15 c田までは

ほぼ均一である。図3は、平尾台土寝における

9 o Srの分布である。他の核種と異なり深部まで

分布し、一部分は置換態で存在し移動している

ことがわかる。放射化分析によって定量した元

素は、 Ba.Ce.Co.Cr.Cs.Eu.Fe.Hf.La.Sc.Tb，Th.

Ybの各元素である。安定金属元素は、謹水条件

等の変化により酸化還元状態に変動があると考

えられるが深度に対してほとんど変化を示さず

移動はあまり見られない。
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DISTRIBUTIO~ AND MIGRATION OF ENVIRONMENTAL RADIOACTIVITIES IN SOILS 

Radioisotope Center， Kyushu University. Shinji SUGIHARA. SUSU圃uOSAKI 
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2C11 9O S rと137C Sの樹木中での分布と森林生態系におげる元素サイクル

(九大理・ ORNL) 0百島則幸・ E.A.Bondietti 

〈はじめに)

核実験由来の人工放射性核種は環境汚染という問題を引き起こしたが、自然現象を理解する

ための有用な放射性トレーサーとしての側面を持っている.森林生態系に対するフォールアウ

トは、直接森林土壌表面に降下するものと、樹冠のおもに葉にトラップされるものに大別でき

るが、何れにしてもこれらの降下物は数年後には森林土場表面に蓄積されることになる。森林

土壊、特に表層の腐葉土は森林生態系における元素サイクルで重要な位置を占めている。腐葉

土は樹木の重要な栄養護であると共に、森林生態系における元素のリザーパーとして樹木と共

に位置付けられる。

樹木中の陽イオンは、細胞壁のベクチン物質とのイオン結合あるいは塩として存在している

が、ペクチン物質に含まれるカルボキシル基は樹液中の陽イオンと平衡を保っていると考えら

れる。樹液中の陽イオンは土壊溶波中のそれと密接に関連していることが知られているので、

基本的には年輪中に保持されている陽イオンは土場溶液中の陽イオンに関係していると言える。

しかし、樹木の根によるイオンの吸収は生物的過程であること、また辺材は十数年の年輪幅を

持ち、しかも年輪聞の水フラックスは異なっていると考えられることから、樹木中に観察され

た陽イオンの変化を土壊溶濯の変化に対応して説明する為には、樹木中での陽イオンの分布と

移動に関した基礎的な知見が必要である。

放射性降下物である137C S と刊Srは森林生態系での元素サイクルの有用なトレーサーであ

り、樹木中での陽イオンの分布移動に関する情報を与えてくれると期待される。

(実験)

放射能分析は8種類の木について5-10年の年輪幅で行った。 137C S は半導体検出器によるγ

線測定、 90S rは刊Yのβ線滅定で定量した。安定元素濃度は誘導結合プラズマ発光分析法と

原子吸光法で定量した。

(結果と考察)

137C Sは分析したすべての樹木において、年輪中で一様に分布しており地表への放射性降下

物のパターンに対応した分布は示していない。セシウムは樹木中では微量元素に属し、必須イ

オンであるかどうかは不明である。しかし、比較的高濃度で存在するカリウムが年輪開で一様

に分布していることから、カリウムのサイクルに取り込まれ挙動していると考えられる。アル

カリ元素は年輪聞を比較的容易に移動し再分布すると結論できょう。

9日Srの分布は3種類に分類された。(1 )フォールアウトパターン、 ( 2 )遅延フォール

アウトパターン、 ( 3 )無フォールアウトパターンである。フォールアウトパターンは図1に

示すように、樹木中の90S rの比放射能 (SA)が肱射性降下物の地表への蓄積

ももしまのりゆき・ポンディエティ

-184-



パターンに対応しており、 1960年代にピークを有する。分析した3種類の針葉樹すべてがブオ

ールアウトパターンを示した。遅延フォールアウトパターンの刊8r(8A)は、フォールア

ウトパターンに似ているが1970年代にピークが存在する(図2)。広葉樹がこの型に属してい

たが、一部の広葉樹にはピークが見られず無フォールアウトパターンに分類された。ここでは

紙面の都合上フォールアウトパターンと遅延フォールアウトパターンについて考察を進める。

川 8r(8A)ピークの時間的なずれは、森林土場表面から根毛域までの移動速度の遭いとし

て説明される。すなわち、針葉樹の根毛は森林土壊表層の腐葉層に集中していることから、降

下した908rは腐葉層中のストロンチウムと比較的短時間に混じり合い樹木に取り込まれたと

考えられる。。一方、広葉樹の根は一般的に土場深層まで進入することと、土穫のBase sa tu 

rationが針葉樹林に比べると高いことが、遅延フォールアウトパターンを示す原因と考えられ

る。これらの事実は針葉樹林の方が元素サイクルが早いことを意味している。

ヨ自8rの地表への降下は1960年代前半に集中して起こったことから、パルスインプットと見

なすことができる。 1960年代以前の年輪中に908rが存在し、しかもピークに向かつて緩や虫、

な濃度上昇を示していることは、辺材中の各年輸の水フラックスが異なっていることを意味し

ている。すなわち最も新しい年輸の仮導管あるい導管は100%機能しているが、移行材(心材辺

材境界)付近の年輪では0%と推定される。そして、樹木中のストロンチウムは仮導管あるいは

導管が機能を失うと国定されることを示している。同じアルカリ土類であるカルシウムも植物

中で動きにくいと考えられていることから、植物中のアルカリ土類元素は比較的移動しにくい

と結論できょう。
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1-一酎・輔 一-c・・帽'. -一副 E
S∞ト l E 

4師 LR. spruce 

納向0・d(pαA咽)， sr (pCνmg) .。
日ト|一・・制一白叩ー臥l
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図1 908 rと137C Sの放射能と
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R. spruce (とうひの仲間)

図2 9日8rと137C Sの披射能と

日 8rの比放射能

Hickory (クルミ科の仲間)

RADIAL DISTRIBUTION OF 90SR AND 137CS IN WOOD XYLEM AND ITS SIGNIFICANCE 

FOR ELEMENTAL CYCLE IN FOREST ECOSYSTEM. 

Faculty of Science. Kyushu University. Noriyuki MOMOSHIMA 

Oak Ridge National Laboratory. E. A. BONDIETTI 
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2C12 表面障壁型 Si検出器を用いた低パックグラウンドβ諒割定器の特性と
環境試科への適用

(金沢大・LLRL)O小村和久.宮下文和，山本政儀，上野馨

環境中の低レベルβ放射体の測定を目的に，表面障壁型Si検出器を主検出器とする低パック

グラウンドβ線測定器を組立て.そのパックグラウンド (BKG)特性， Plastic検出器または

Ge検出器による逆同時測定を行うとともに，御母衣に設置した地下測定室において宇宙線に

由来する BKGの減少の効果を測定した. さらに日Tc，60CO， KCl， U(234・Pa)等のβ線スペ

クトルを測定し検出効率をもとめ環境試料中のβ放射体の測定に必要な基礎データを得た.

【検出器の仕様と遮葺条件】

主検出器:表面障壁型Si検出器， 3∞cm'x1nun.分解能 12keVat 624 keV 
逆同時検出器:(1)日cmx5Ocmx5cmPlastic Scinti. (液シン用の加ti.を転用)

(2) 6.4cmφx6.3cm Ge (相対効率 46%，FVlHM=1. 88keV at 1. 33MeV) 

(3) 7.6cmφx7.6cm弁戸型 NaI(Tl)，弁戸サイズ 5.lcmφ巧.1cm (未住用)

遮蔽粂件:(1) Pb(1D-l5cm) (2) Pb+Cu(1.4cm) 

(3) Pb+Cu+Hg(2-4cm) Plastic Scin.ーの時 (4) Fe(2Ocm)+Hg(5cm) Geーの時

地上測定:低レベル放射能実験施設{天井のコンクリート厚3陪分で-50cm)

地下測定:御母衣地下発電所(岐阜県白川村牧.地下深度ー250m(水深-620m相当)

{パックグラウンド特性】

遮高のない場合と(1)ー(4)の種々の遮蔽条件下で Si昭lesSpectrum [S]. Anti-Coincidence 

Spectrum [AC]および CoincidenceSpectrum [C]を測定した.地下測定室では [S]測定のみ

行った.Noise Levelは，印加電圧 400Vで-70keV，300Vでは-50keVであった.

種々の遮蔽条件での BKGスペクトルの例を Fig.1に O.05--0. 3MeVと 0.05ー2.0MeV領域の

BKGを Table1に示す.Fig.1の (b)，(c)から分かるように検出器を地面と平行に向けて天

項に対する立体角を大きくし μーの通過距離を短くすると，宇宙線 μー起源の BKGのピー

クは低エネルギー側にシフトして，100-3∞keV領域の BKGが高くなるので注意が必要である.
地上測定では O.悟-O.3MeVの BKGは鉛だけの遮夜で1/25.銅を加えると1/29に，水銀を

加えると 1β0に， Plastic.Scinti.による逆同時計数で 1/39に下がった.遮蔽条件が良く

r線遮益支も可能な配置で測定した Ge検出器による逆同時詐数では 1/83まで下がり， μω が

μ--f1uxが地上の約 1/250の御母衣の地下測定室では逆同時計数なしでも 1/210の 0.089

叩mまで下げることができ，逆同時係数や地下測定室の利用が BKGの低減に極めて有効なこ

とが分かった.今回の逆同時計遮夜の有効立体角が 1-1.5%程度と小さいので，弁戸型 NaI検
出器を用いて遮蔭の有効立体角3%程度の測定を行えば，さらに低いレベルまで達成できる.

【各種β放射体のβ線スペクトルと検出効率】

Si検出器による βスベクトルの測定例を Fig.2に，検出効率を Table2に示す.測定は

linearで行なったが， β鎮の最大エネルギーより核種同定を行えるようにパソコンにより対数

変換して，横輸を Log目盛に変えて表示した.直径泊四の“Co(318keV)，“K(l玉虫eV)お

こむらかずひき，みやしたふみかず，やまもとまさよし，うえのかおる
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よぴ U(234・Pa，2290keV)線源に対する検出効率はそれぞれ 13%，36丸 41%であり，比較的

高い値と言える.

実際の環境試料中のβ放射体の測定データについては，学会のさいに発表できる見込みであ

る.

【総合評価】

(1) Si-， NaI-検出器{逆同時用)とも安価で市販のモジュールを組み合わせればよく，装置全

体として比較的安価に組み立てることができる.

(2) BKGは液シンよりは遥かに低<.逆同時遮葺を完全に行えばピコベータ程度の BKGはそ

れほど困難なく達成可能であり，地下測定室を利用すれば，さらに低い BKGが期待でき

る.

(3) Noise Le陀 lはピコベータ(-35keV)よりやや高いが，線源と検出器の距離を近くできるの

で， S-Tcや“Coのように低エネルギーのβ放射体に対しでも比較的高い検出効率が得

られ，高いエネルギーのβ放射体に対しては，同等かそれ以上である.

(4)エネルギー分解能(2%)はピコベータ (16%)や液シンと比較して格段に良<.核種の識別

能も高いので，低レベルβ放射体の測定に最も適した測定器の1つとなろう.
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2C13 

1.はじめに

定罵尊重司コOJTc.-99OJ長ケキ斤

(九環協、九大理・)松岡{言明、 0井上尚子¥岡村正紀、

百島則幸¥ 高島良正・

核燃料サイクル施設の立地に当たっては判Tcが重要なモニタリング核種になると考えられ

る。このため、当研究室では種々環境試料の日Tc分析法を検討し、実試料の分析を行ってき

た。これまでに日本近海の海水中99T cについてはおよそ lxl0-4Bq/l程度であること

が明らかになった。これらの温度はきわめて低いが、海水中の99Tc/137CSをみると

10-2のオーダーで核分裂収率から予想される値と比べて2桁高い。本研究ではさらに海藩や

浮遊粉じん試料について分析し、 99Tc/I37CSを調べた。海薄は長崎県で採取した。浮遊粉

じん試料はチェルノプイリ原発事故後に福岡市で採取したものである。

_g_，_一室盈

海藻は採取後軽く水洗いし、 1050Cで乾燥した後4500Cで灰化した。灰中のy核種をGe半導

体検出器で測定し、 2kg生相当の灰分について99T cの系統分析を行った。浮遊粉じん試料に

ついては、ハイボリュームエアサンプラーで空気約1440ぜを吸引し、ガラスファイバーろ紙上

に捕集したものをGe半導体検出器でY線測定を行い、その後99T cの系統分析を行った。

99T cの系統分析の概要をFig.1に示す。操作の詳細はすでに報告した。 1) 

3.結果と考察

長崎県壱岐で採取した海蕩(掲蕩類)の99T c、137C S濃度、温綴係数および

99Tc/137CSをTable1に示す。海議中の99T c濃度はヨーロッパの核燃料再処理施設近海

に生息する褐譲類について数十~数百Bqjkg生が報告されている。また、比較的汚染の少ないバ

ルト海や汚染源から遠くはなれたアイスランドなどの褐蕩類の温度は......1 Bqjkg生程度である。

今回の測定値はアイスランド等の褐蕩類の濃度よりさらに小さい。以前に求めた九州沿岸の海

水中日Tc濃度を基に濃縮係数を計算すると......600程度となる。褐藻類を使った実験室レベルの

99T c濃縮実験では濯縮係数250-2500が報告されている。今回の結果はこれらと矛盾しない。

しかし、ヨーロッパの実減値では濃縮係数......105程度が報告されている。この点に・ついては、ヨ

ーロッパで実測された海着と今回調査した海蕩の種類が異なっていることによるのか、他の理

由によるものか今後検討していく必要がある。

今回調査した褐藻類の99Tc/137CSは0.007......1と、かなりの帽を持っている。この比の遭

いは生物濃縮を含む99T cと137C Sの挙動の差によるものと考えられる。

Falloutにおける叫TC/137CSは10-4のオーダーであり、妓燃料再処理施設工場からの

排出液中の比は 10-2のオーダーとされている。今回の測定値からは99T cのほうが 137C Sよ

まつおかのぷあき、いのうえなおこ、おかむらまさき、ももしまのりゆき、

たかしまよしまさ
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り海藻に取り込まれやすいと推定される。

日本近海に到達する汚染物質において核種聞の同位体比がどのようになっているか調べるこ

とは重要である。チェルノブイリ事故の浮遊粉じんにおける99Tc/137CSの実測値は

1 0 -?のオーダーであった (Table2)。事故時の炉内の同位体比については詳しいことは分か

らないが、浮遊粉じん中の同位体比は核分裂収率から予想される値と比べると l桁高かった。

Table 1 Tc-99 and Cs-137 concentrations in seaweeds 

Sample 

Umitoranoo 
Hijiki 
Arame 
Iwahige 
Ishige 
Iroro 

from Iki island(1988). 

Concentration 
(Bqjkg wet) 
Tc-99 Cs-137 
2、45E-02 0.034 
1.20E-03 . 0.182 
7.00E-03 0.084 
2.70E-03 0.169 
5.78E-02 0.058 
1.85E-02 0.030 

Table 2 

Concentration factor 

Tc-99 
247 
12 
71 
27 
584 
187 

Cs-137 
91 
492 
227 
457 
157 
80 

99Tcj137Cs 
ratio 
7.28E-01 
6.59E-03 
8.33E-02 
1.60E四 02
9.98E-01 
6.27E-01 

Concentrations(Bq/m3) of Tc-99 and Cs-137 in airborne 
dust after the Chernobyl reactor accident(1986). 

Date Tc-99 Cs-137 “Tc/137Cs 
5/19 4.40E-05 1.llE-03 3.96E-02 
5/20 4.40E・05 6.29E-03 7.00E-03 
5/21 2.20E-05 1.44E-02 1.53E-03 
5/22 1.20E-05 5.18E-03 2.32E-03 
5/23 2.40E-05 5.18E-03 4.63E-03 
5/24 3.30E-05 5.92E-03 5.57E-03 
5/25 3.80E-05 7.40E-03 5.14E-03 
5/26 2.50E-05 1. 37E-02 1.82E-03 

Fi g.1 Ana Iyti伺 IFI 010' for ..Tc 

1)馬田敏幸他，第32回放射化学討論会講演予稿集， lC12 (1988，原研)

INVESTIGATIO~ OF TECHNETIUM-99 IN ENVIRONMENTAL SAMPLES 

Kyushu Environ. Eval. Assoc.， Nobuaki MATSUOKA， Msaki OKAMURA， 

Faculty of Science， Kyushu University， Naoko INOUE， Noriyuki MOMOSHIMA， 

Yoshimasa TAKASHIMA 
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2C14 1 C P -¥1 Sによる環境中の刊 Tcの定量

〈筑波大・化、丸文株式会社町

0蕊田重光、高久雄一本、金昌室、大辻真紀子、関李記、

池田長生

【はじめに】 T cは欠員元素のひとつで、安定同1立体の存在しない元素である。

この中で、円 T c は 2 ヲ 5 じゃ2 ヲ~ ~ pなどの核分裂によって6%という高い収率で生

成されろ他、放射性医薬品として大量に使用されている刊mT cからも生成される。

このい Tcの半減期は、 2.14X10"年と極めて長く、一旦環境中に放出されると、

半永久的に存在することになり、将来、環境中に蓄積することが懸念されている。

従来、 99T cの測定法としては、 G珂計数管、比例計数管を用いる方法が主流

であるが、この場合、試料の作製が煩雑である上、測定にも長時聞を要するとい

う欠点がある。そこで本研究では、これらの点を改善するとともに、検出限界の

向上を目指し、 1 C P -質量分析法 (ICP-l¥.1S)による定量を試みた。

【実験】 まず、試料中の有機物を除くため4500Cで6時間灰化した。その後、灰

化試料中の Tcは硝酸を用いて抽出し、硝酸系の陰イオン交換樹脂を通して無機

物及び妨害核種の除去を行った (Fig.1)。ここまでの操作で、ぽぽ大部分の無撰

物、妨害核種の除去ができるが、 Fig.2-aを見てもわかるように質量数99に同位体

を持つRuの除去が不完全である。そこで、 Ruの除去を検討したところ、炭酸

塩を加えてアルカリ性にした後に、シクロヘキサノンで抽出し、蒸留水に逆抽出

するというBateらの方法が有効であることがわかり、その方法を応用した。以上

の方法で分離濃縮した試料は、 1M硝酸溶液にして ICP-MSに導入し、それぞ

れ3回ずつ測定した。

【結果】 シクロヘキサノンによる溶媒抽出を行った結果、 Fig.2・bのようなスベ

クトルが得られた。質量数101と102にピークが無いことから、一連の操作により

完全にRuが除去されていることがわかる。質量数100のピークはMoのものであ

もりた しげみつ、たかく ゅういち、きむ ちゃんきゅ、おおつじ まきこ、

せき りき、いけだながお
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るが、川 oは:王とんどhydrideを生成しな.いため、刊河 oH‘の影響は無担できる

ものと考えられる。最後:こ、環境試料中の刊 Tcを ICP-MSと液体シンチレ

ーション測定法で定量した結果をTable 1~こ示す。いずれの値も液体シンチレーシ

ョン測定法で定量した結果と誤差範囲で一致したことから、 1 C P一予ISを用い

た定量法の信頼性は高いものと考えられる。
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Fig.2 Mass Spectrum of Ravenglass Sediment 

a) Before Separation 

b) After Separation 

99 Table 1 Contents of ~~Tc in Environmental Samples 

Sample 
Concentrations (Bq/kg， dry) 

ICP-MS Lig. Scinti. 

Okuetsu 
(0-5cm) 

0.33土0.03 0.31土0.06

Ravenglass 70.2%5.2 
sediment 

68~ 1土1.7 
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