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《はじめに》

熱中性子による 235Uのマルチモード核分裂

(阪大理、京大原子炉事) 0宮内貴宏、斎藤 直、高橋成人、横山明彦、

矢野大作、森茂久、馬場宏

中込良虞章、玉井忠治本

最近アクチノイド領域の抵エネルギー核分裂において、マルチモード核分裂について議

論されている。 Brosaらの randomneck rupture model1)では複数のfissionpathの存在

を示唆しており、 235U+nth系には superlongと呼ばれる質量分割が対称なモードと

s tandard-IIと呼ばれる主たる非対称モード以外に、 standard-1と呼ばれる質量分布、エ

ネルギ一分布共より幅の狭い非対称モードの 3つのモードが存在すると主張している。そ

こで非対称モードが2つの別々のモードに分かれているかどうかを検証するために 235U

(nth， f)反応における pri皿ary田assdistribution、fragmentmassの関数としての運動

エネルギ一分布を核分裂片二重エネルギー測定法で測定する実験を行った。

《実験》

実験は京都大学原子炉実験所KURスーパーミラー中性子導管設備で行った。導管より

強度 6x107n/cm2/sの熱中性子ビームが得られる。核分裂片の運動エネルギーはSi表面陣

壁型(SSB)検出器を用いて測定した.ターゲットには235U(濃縮度99.91%)を薄膜にして用

いた。薄膜はウラニルジベンゾイルメタンを酢酸エチルに溶解しコロジオンを加えた溶液

を水面上に滴下して作製した。直径 8岡田、厚み約 5μgU/cm2のものを使用した。分裂した

2つのフラグメントは、それぞれSSB検出器に入射する。 2つのフラグメントの timingと

pulse shapeによりイベントを選別した。 CAHACシステムで取り込んだデータをフロッピ

ーディスクにリストモードで記録してオフラインで解析した。

《解析》

解析は Schmittの式2)と質量保存及び運動量保存則によって行い、即売中性子の補正に

はRef.3)のν(m，TKE)値を用いた(TKE:フラグメント会運動エネルギー)。

TKE分布はガウス分布であることと、 standard-IIと呼ばれる成分について

TKE(皿)= TKE(田';2)(1-μ2) ，μ= 2A -1 (m -田';2)， σTKE(m)~TKE(m) = const. 

(mfは fissioningmass) 

を仮定し、非対称な質量分割の領域で2成分fitした。

《結果と考察》

図 1に得られた質量分布、図 2に平均金運動エネルギ一分布とその帽、さらに各々の 2

成分フィッテイングの結果を示す。 standard-lと呼ばれる成分の挙動は他のアクチノイド

の系4)のそれと同じ傾向を示している。また現在得られた結果の物理的意味を検討中であ

みやうちたかひろ、さいとうただし、たかはしなると、よこやまあきひ之、やのだいさく、

もりしげひさ、ぱぱひろし、なかごめよしひろ、たまいただはる
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り、まとめて報告したい。
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図 1.235U(nth，f)の重按分製片質量 図2.TKE分布、 σTKEと各々の2成分fitの結果。

分布と 2成分fitの結果。+は平 均 のQ値引。

@は今回の実験値、 Aはstandard-1と呼ばれる成分、

0はstandard-II 11 

Heavy Fragment Mass (amu) 
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参考文献
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MULTI-MODE FISSION OF 235U INDUCED BY THERMAL NEUTRONS 

Takahiro MIYAUCHI. Tadashi SAITO， Naruto TAKAHASHI， Akihiko YOKOYAMA， 

Daisaku YANO， Shigehisa MORI， Hiroshi BABA， Faculty of Science， Osaka University 

Yoshihiro NAKAGOME， Tadaharu TAMAI， Research Reactor Institute， Kyoto University 
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1A02 

{はじめに】

巨大共鳴領域での238U+ P系の核分裂

(阪大理・原研・)0ニ谷訓子、矢野大作、高橋成人、馬場 宏

篠原伸夫・

アクチノイド領域の自発核分裂ないし熱中性子誘起核分裂は、 20MeVを越すエネルギー

での核分裂と様相が大きく異なっており、後者の核分裂で見られるような核分裂諸量の整

然とした系統性を示さない。このことは、両者の中間エネルギーで、核分裂のモードが変

化していることを期待させる。また、過去において後者の反応を 238U+ P系について研

究したところ、その存在下限が 14MeVであることを示唆する結果が得られた1¥ところで、

この 14MeVというエネルギーは、 238Uの巨大双極子共鳴による核分裂が観測される領域

でもあるので、核分裂のモードの変化がどのあたりで起こっているか、そして、その変化

に共鳴が関与しているかを検証するために、放射化学的手法を用いて、 合 38U+ P系で核

分裂時の生成断面積の測定を行ない、電荷分布、質量分布について考察を行なった。

【実験】

実験は、大阪大学理学部附属原子核実験施設サイクロトロンの、 pビーム(ターゲ、y ト

中心で、 6.4，8.6， 9.5MeV)と、日本原子力研究所タンデム加速器のpビーム(問、 10.2，

11.2， 12.7MeV )を使用して行なった。ターゲットには1.5-3mg/cm2のUを 1.5皿g/cm2の

Al箔に電着したものを用い、核分裂生成物を捕捜する為に22.5皿g/cm2の捕集箔を前後に重

ねた。照射は、約50nA-1μAで短寿命核種測定用として30分、長寿命核種測定用として 3

時間行ない、照射したターゲットは、 Ge半導体検出器で非破穣 γ線測定を行なった。測

定した γ線データはBOBコードで解析し生成断面積を求めた。また、それらの試料の他に

化学分離用のターゲットも照射し、試料から I、Sb、希土類の元索を分隊し、 γ線を測定

し問機に解析を行なった。

【結果・考察}

励起エネルギー 13.9，14.8， 16.5MeVでの核分裂片の質量分布を図 1に示す。それぞれ、

低エネルギー領域特有の軽フラグメントと重フラグメントの分布が非対称な様相を示して

いる。ごれらの結果より、核分裂の様相は励起エネルギーが 16.5MeVで‘も、まだ変化して

いないことがわかった。エネルギーが増加するにつれ、それらの質量分布は重フラグメン

トの山が軽フラグメントの山より大きく増加し、等しい高さに近づいており、形も重フラi

グメントの山が丸くなってきている。このことより、これらのエネルギーではまだ低エネ

ルギー特有の様相を示しているが、高エネルギー核分裂への遷移が起こり始めていると思

われる。しかし A= 130付近の殻効果はまだ強いようである。また、軽フラグメントの山

について見ると、エネルギーの増加に従い低質量側(A = 90付近)がふくらんできている

のがわかる。図 2に核分裂反応と(p， n)反応の励起関数を示す。得られたこれらの結

果を、過去の高エネルギーでの実験結果と詳細に比較し、考察を行なう予定である。

にたにのりこ、やのだいさ〈、たかはしなると、ばばひろし、しのはらのぷお
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【参考文献】

1) S.Baba et al.，Nucl.Phys.A175 (1971) 177. 

図 1 励起エネルギー 13.9，14.8， 

16.5トleVでの核分裂片の質量分布
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FISSION OF 238~ + p SYSTEM IN THE GIANT DIPOLE RESONANCE REGION 

Noriko NITANI， Daisaku YANO， Naruto TAKAHASHI， Hiroshi BABA， 

Faculity of Science， Osaka University 

Nobuo SHINOHARA， Japan Atomic Energy Reseach Institute 
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lA03 2 38U +_ P系の核分裂機構の研究

(阪大理)0森茂久、後藤和夫、山口貴行、

二 谷訓子、宮内貴宏、横山明彦、

斎藤直 、馬場宏

《はじめに》アクチノイド核の核分裂では、励起エネルギー 20MeVの前後でその様相

が変化することが知られている。この変化のー固として、ごの境界領域で何らかの集団運

動による励起が、関与している可能性が考えられる。この核分裂の様相の変化を詳細に調

べるために、我々は、放射化学的手法1>‘引により 238U+ p系における核分裂断片の生成

断面積の測定を行い、電荷分布、質量分布を求めて考察を試みたが、本実験では、さらに

カウンタ一法により運動エネルギー分布を求めることによって、異なる側面から調べるこ

とを目的としている。

《実験》本実験には、大阪大学理学部附属原子核実験施設サイクロトロンの 9.8MeV

pビームを使用した。ターゲットは 238UをO. 8 9μg/c m2のNiフオイル上へ電着

したものを用い、その厚さは O.46mg/cm2であった。これをビームに対して 45度

方向に設置した。

検出器には、 2台のシリコン表面陣壁型検出器 (SS D)を使用し、各々ビームに対し

て、 90度、 -88度方向に設置した。イベントのデータ収集は、 PC-CAMACシス

テムで行った。なお、 SSDに散乱された陽子が、大量に侵入するために核分裂イベント

に散乱陽子によるパルスのパイルアッフが無視できなかったため、スベクトロスコピーア

ンプからのパイルアップリジェクション信号を CAMAC ADCに導入し、データ解析

時に参照した。

《結果及び考察》パイルアップリジェクション信号を同時に検出したイベントを除くと、

同時計数イベントの 58%が無効になった。この結果、得られたデータを解析したところ、

図...;..1の (a )質量分布， (b)核分裂片の運動エネルギー (KE)の 1st mo-

ment， (c) 2nd moment の様になった。ごれらから、特にきわだった微

細構造はうかがえなかった。この事は、低エネルギー核分裂に見られる特徴がある程度消

失していることを示しているとおもわれる。放射化法 1) • 2)による質量分布と(a )を比較

すると、対称領域の生成率が大きくなった。この原因には、本実験の分解能が大きく開っ

ているものと思われる分解能の更なる向上を、現在検討しているところである。

本実験におげる 238U+ P→23宮Np反応の励起エネルギーは、 15. OMeVであるの

で238U の巨大双極子共鳴(14MeV......)に対する領域で行われたことになる。核分裂の

様相の変化を見るためには、このエネルギー領域の上、又は、下で、さらなる実験を執り

行う必要がある。

もりしげひさ、ごとうかずお、やまぐちだかゆき、にたにのりご、みやうちたかひろ、

よこやまあきひこ、さいとうただし、ぱぽひろし
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図-1. 238U + P系における核分裂片の

( a )質量分布

( b ) K Eの 1st moment 

( c ) K Eの 2nd moment 

《文献)) 1)ニ谷ら、第 34回放射化学討論会講演予稿、 1A 1 5、 (1990) 

2 )ニ谷ら、第 35回放射化学討論会講演予稿、 1A02、 (1991) 

STUDY ON FISSION MECHANISH OF PROTON INDUCED FISSION OF U-238 

Shigehisa HORI， Kazuo GOTO， Takayuki YAMAGUTI， Noriko NITANI， Takahiro HIYAUCHI 

Akihiko YOKOYAMA， Tadashi SAITO， Hiroshi BABA. 
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1A04 

【はじめに】

経アクチノイド元素の核分裂にともなう運動エネルギーの構造

(東北大核理研・原研、都立大理)0大槻勤、永田諭一郎、池添博、

塚田和明、西中一郎、関根俊明、

中原弘道

昨年、 Doubl巴-TOFを用いた232Thの陽子誘起核分裂での速度分布、運動エネルギ一分

布、そしてその質量分布等について報告をおこなったが1)、今回は238Uの陽子誘起核分裂の

実験結果についても解析をおこなったので報告する。これらの結果から Multi-Modeあるい

は ScissionPoint Modelとの比較を行い、また、対称分裂と非対称分裂の運動エネルギーを

鉛、ビスマス領域から重アクチノイド核領域までの分裂核の関数として系統的に理解できる

かどうか検討する。

【実験】

ターゲットとしてカーボン箔 (10μg/cm2)上に 232Th蒸着したものを、また、ニッケル

箔 (8.9μg/cm2)上に238Uを電着したものをもちいた。照射は原研タンデム加速器から得られ

るProtonビームで入射エネルギー 13MeVを用いておこなった。 TOFのスタート信号取り

出しにアグァランシェカウンター (PPAC)，ストップ信号取り出しにカーボン箔 (30μg/cm2)・

マイクロチャンネルプレート (MCP)を用い、これら 2組の MCP-PPACによって分裂片ど

うしの速度の同時計数iltJJ定をおこなった。速度の校正は 25
2Cf線源を用いておこなった。

【結及び考察】

分裂片から中性子が等方的に出ていると仮定し、飛行中にその平均速度が変化しないと

仮定すると、その速度分布の比から Prima.ryの質量分布(中性子放出前の質量分布)が得られ、

また、分裂片の速度より分裂片の運動エネルギーが得られる。分裂片の質量数の関数として

運動エネルギ一分布を見ると(ここでは A=126-131の領域に限って)、図 l(a)，(b)の械に

なる(図 l(a)，(b)はそれぞれ.232Th+p， 238U+p系の運動エネルギ一分布を示す)0 :mTh+p 

系の分裂片の質量数 A=128-130-では、運動エネルギーに二つの成分があることがわかる。

また， 238U+p系の運動エネルギ一分布でも232Th+p系ほど明確ではないが，分裂j干の質盟数

A=126 -128の領域で二つの成分の存在を示唆するような"Sholdershape"が認められた。図

l(a)，(b)にはそれぞれの成分が Gauss分布であると仮定して得られた最適の Fittingの様子を

一緒に示した。 232Th+p系と238U+p系で図 l(a)，(b)のように，分解されたこつの運動エネル

ギ一分布の平均値を Ho江man2)らの自発核分裂による運動ヱネルギーの Systemaiicsに当ては

めてみると図 2の様になる。横軸 ('PjA1/3)はi夜滴モデルで用いられるクーロン効果のパラ

メータで縦軸は全運動エネルギーの平均値をとってある。実線は Viola3)らの Systematicsを

示している。 232Th+p系と238U+p系の分解された運動エネルギーの平均値をOとムで示す。

驚いたことに，低い運動エネルギーの成分は Viola3)らの S)叫 ematicsに一致し，また，高い運

動エネルギーの成分は 185MeV程度にも及ぶことがわかる。一般には. Violaらの Systemat-

lCSは液滴モデルで予想、される運動エネルギーの傾向を示すと言われており，ここで求められ

た低い運動エネルギーの成分は液滴的な性質を持つ対称分裂の成分であることを示唆している。

おおつきっとむ、ながめゆいちろう、いけぞえろし、っかだかずあき、

にしなかいちろう、せきねとしあき、なかはらひろみち

- 16一



また，高い運動エネルギーの成分は Scissionpoint近傍で強く殻構造の影響を受けた成分で，

非対称分裂を導くと理解される。 232Th+p系と238U+pの系の高い運動エネルギ一成分を延長

すると破線のようになる。これは258Fmや260Mdにつながり，その他ー述の核分裂において

も殻構造が影響した成分はこの線上にのることが期待される。

1) T.Ohtsuki et al. Phys. Rev. Lett.， 66， 17(1991). 
2)D.C.Hoffman， Nucl. Phys.， A502， 21c(1989). 

3)V.E.Viola et al. Phys. Rev・， C31， 1550(1985) 
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図 2.分裂片の質量数 A=128

近傍で 2つの Gaussianによ

って分解された運動エネルギ}

の平均値と、自発核分裂による

運動エネルギーの Systematics

(TKEと Z2/A1!3の関係， Ho任

man et aL ref.2)。また、図中

には予想される ScissionPoint 

の形状を Schematicにしめし
守'，.、。

STRUCTURE FOR KINETIC ENERGY DISTRIBUTION FROM FISSION OF LIGHT 

ACTINIDES. 

Tsutomu OHTSUKI， Laboratory of Nuclea.r Science， Tohoku University. 
Kazuaki TSUKADA， Ichiro NISHINAKA， HiroIIUchi NAKAHARA， Faculty of Science， Tokyo 

Metropolitan University. 

Yuichiro NAGAME， Hiroshi IKEZOE， Toshiaki SEKINE， Japan Atomic Energy Research 

Institute. 
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1A05 核分裂生成物用 IGISOLchamberの製作

(新潟大・理、東北大・サイクロつ 0工藤久昭、丸山昌彦、橋本哲夫、

藤岡学¥篠塚勉¥砂押仁¥深代康之¥古川雅昭・

【緒言】 イオンガイド型同位体分離装置(lGISOL)は、分離時聞が短く、輸送効率の元

素依存性があまりないことや、室温で安定に運転できることから短寿命核種の測定に有効

に用いられている。 IGISOLにおいては、核反応で生成した生成物をヘリウム中で熱化し、

1+イオンとして残存する生成物を質量分離している。従って、反跳エネルギーの大きな生

成物を効率よくガス中に捕獲するためには標的室のガス圧を高くした方がよい。しかしな

がらガ、ス圧が高くなると、粒子照射によって生じる弱プラズマの強度も増加することにな

る。プラズマ密度が高くなると、反跳イオンが電子と再結合し1+イオンとして引き出され

る割合が減少するので、輸送効率は低下する ζ とになる.)。演者らはこれまで 1G 1 SOLを用

いて核分裂生成物の測定を行ってきているが、核分裂生成物は反跳エネルギーが大きく、

ほぼ等方的な角度分布であるので、 ril;iい金属箔などでプラズマの生成する部分と核分裂片

が熱化される部分に分離することができ、プラズ

マ効果の軽減が期待できる。このような目的から、

核分裂生成物測定用の IGISOLchamberを製作した

ので報告する。

【製作】 今回製作した IGISOLchamberを図 1

に示す。全体はアルミニウムでできている。入射

粒子は5μmのハーパー箔を通り抜けたあと 45。に

傾けた2枚の標的で核反応を起こす。生成した核

分裂片はほぼ等方的に放出されるが、一部は 90%

透過性のメッシュ 2枚ではさんである 1μmのチタ

ン箔を通り抜けそこで熟化される。熱化された核

分裂生成物はヘリウムガスとともに1.2 mmφ の径

を持つ出口孔より排出される。その後生成物イオ

ンは電場に導かれ質量分離器へと導入される。熱

化部分の体積は約4.5cm3であり、これまでの

chamberに比べて約2.5倍になっている。標的を冷

却するために、ヘリウムガスはビーム照射部分を

通って熟化部分へと流れるようになっている。ま

た図中のoff-line用電極はテスト用の放電を行う

ための電極であり、材質はデルリンである。 on-

1 i ne時には取り外しができるようになっている。
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【テスト実験】 厚さ約100mg/cm2の282Th箔2枚を標的とし、 24MeV 陽子照射によって生

成する 82As(T，/戸19.1s)及び 11.Pd(T，/2=12. 7s)の収量を測定し IGISOLの輸送効率の検討を

行った。収量の測定は、実際の測定位置であるテープ捕集位置で行い、核種の同定定量は

HPGeを用いた 7線スベクトロメトリーによった。

【結果と考察】 IGISOLにおいては、熱化した 1+イオンの中性になる時間〈再結合時間)

が長く、拡散して獲に到達する時聞が長ければ長いほどその効率は上昇すると考えられる。

今回製作した IGISOLchamberをこのような観点からこれまでのものと比較してみる。 1μA、

20MeV陽子照射場合で弱プラズマが存在するとき、再結合時間は約10msと見積もられている

が 2)、今回の場合のようにプラズマがない状況でははるかに長くなる。また熱化部分の中

心から壁までの平均拡散時聞は体積の増加分とプラズマがないということから少なくとも

5倍以上 (>20ms)になっているものと思われる。一方、排気時間は体積増加分(約2.5倍)だけ

長くなっている。しかし、この時間は再結合時間や拡散時間に比べて短いので (-7ms)、半

減期がある程度長い核種 (>100ms)に対しては問題がないと考えることができる。

プラズマ効果を検討するため、入射粒子の強

度を変化させたときの収盟の変動を調べた。結

果を図2に示す。完全にプラズマ効果がない場合

には、入射粒子数あたりの核分裂生成物の収量

は入射粒子の強度に対して変化しないはずであ

るが実験ではわずかではあるが依存性がみられ

た。これは核分裂生成物のエネルギー損失が大

きいために熱化室において核分裂生成物によっ

て生成された電子による影響がでているものと

考えられる。

テープ捕集位置での実際の収量についてであ

るが、'これまでのCHAMBERに比べて約2倍の収量

が得られた。これは、立体角がこれまでのもの

の約30%であることを考慮すると、プラズマ効果

の軽減と熟化部分の体積増加によっておよそ 7倍

の収量増加ということに相当する。
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図2 ビーム強度に対する収量の変化

収量は陽子1μC当たりの 11・Pdの
114.7keVr線の計数をとってある。
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CONSTRUCTION OF IGISOL TARGET CHAMBER FOR MEASUREMENT OF FISSION PRODUCTS 

Hisaaki KUDO. Masahiko MARUYAMA. Tetsuo HASHIMOTO. Faeulty of Science. Niigata 

University 

Manabu FUJIOKA. Tsutomu SIIINOZUKA. Hitoshi SUNAOSHI. Yasuyuki FUKASHIRO. Masaaki 

FURUKAWA. Cyclotron and Radioisotope Center. Tohoku University 
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lA06 232Thの陽子誘起核分裂におげる核分裂生成物の電荷分布の浪11定

(新潟大・理 )0丸山首彦、工醸久昭、橋本哲夫

(東北大・サイクロ)膝同学、篠t家勉、砂押仁、深代康之、古川雅昭

[はじめに]

演者らはとれまで、 238U+p(24，18，13MeV)系における核分裂生成物の電荷分布を広い質量

数領域(A= 82....... 149)にわたって測定してきた。その結果、分布の中心電荷および帽がー次分

裂片の生成Qgg値と相聞があることが明らかになった 11。そこで今回はtargetを232Thに代

え、同様の関係を確かめるべく実験を始めた。現在までに質量数82，99，116，121について測

定を行っている。今回の講演では、 232Th+p系の電荷分布について238U+p系での実験結果と

比較し、いくつかのモデルを用いて検討をしたので報告する。

[実験]

実験は東北大学サイクロトロン、およびIGISOI.にて行った。 IGISOI.のtargechamberとし

て新しい核分裂生成物測定用のもの(1A05参照)を採用し、陽子エネルギー24HeVで照射を

行った。核種の同定、定量はHCSをmいての半減期解析を併用した γ綿測定によった。

[結果と考察]

核分裂生成物の電荷分布はガウス形の分布であると仮定し、!{~が異なっても分布の帽は

同じであると近似した。さらに元素聞の相対収率の比をとることでIGISOLにおける輸送効

率の元紫依存性を消去している。入射エネルギー24MeVでのThとUの系にお ηる中心電荷の

比較を行った。実験から得られた相対独立収率の一例を図1に示す。 Thの方がUの分裂片よ

りも中心電荷が大きい側にずれていることがわかる。これは232Th+pの系の核分裂核の電荷

密度が少し大きい (231pa=O.394，237Np=O.392)ことによって、分裂片がより中性子欠損側に

生成したためと考えられる。また、質量数82，121のThとUの系における中心電荷の差(dZp、

分布幅(C)の単位)を図2に示す。図より分裂片の質量数が異なると中心電荷の差も異なっ

ていることがわかる。このことは、ある質量数での固有の電荷分布は単純な核分裂核の電

荷密度だけによって決定されていないことを示している。

これら実験結果を定量的に解釈するうえで、いくつかのモデルを用いて考察した。まず、

l次分裂片のQggfl直依存性を調べた。 1次分裂片の質量数は統計模型に基づく GROGI-2コード

21によって推定した。その際、分裂片が利用できるエネルギー (Ed)は次式により求めた。

E d = (E x + Q -T Ii E) X (A 0/ A f) 

ここで Exは核分裂核の励起エネルギ一、 Qはl次分裂片が生成されるときのQgg筒、 TKE

は分裂片の金運動エネルギ_.3川ヘ Aoはl次分裂片の闘員数、そして Afは核分裂核の質照

数である。対象としている質毘数にお付る中心1lt荷はQggf慣が最大となる分制の場合である

とし、 ThとUの差の形で求めた(図2におげるQgg)。

次に、一般的に知られているMPE(minimumpotential energy)仮定引、およびUCD

まるやままさひご、くどうひさあき、はしもとてつお、ふじおかまなぷ、しのずかっとむ、

すなおしひとし、ふかしろやすゆき、ふるかわまさあき
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(unchanged charge distribution)仮定から推定される中心電荷の差を求めた。 MPEにおげ

る分裂片の質買はGreenの質;既公式によるものを用いた。 UCDについては分裂後の中性子放

出数の補正を考慮したもの (UCD)としないもの (UCD')を示してある。

実験債のdZpは上述したようにC単位で表しているが、およそC=1とすれば、質量数82につ

いてはl次分裂片の質量数が核分裂棋の電荷密度を保存しているUCD仮定が近い値をとって

いる。また、対称質畳分割によって生成した質量数121ではどのモデルでも実験値を説明で

きなかった。他の質量数については現在解析中であるので、それらと合わせて詳細な検討

をする。
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1A07 光核反応で生成する希ガスの収率測定

(金沢大理、東大核研¥追手門大経・・ )0大浦泰問、矢沢 明

坂本 浩、柴田誠一¥藤原一郎・・

[序] 我々のグループは、制動放射線照射により引き起こされる光核破砕反応やπ放出反応の

系統性を調べ、報告してきた。これまでにも、当グループは、希ガスの生成収率の測定を行って

きたが十分なデータがまだ集積していない。そこで、今回は、標的核に La、Cs、I、Rbを

選び、実験方法を再検討し、希ガスの収率測定を行い、これまでに得ていた備の確認及び補充と、

各反応の系統性との整合を調べた。

[注目した核反応]
① l:l8L a (γ ， 3pxn) 136・XXe 
② 1:)君Cs (γ ， p x n ) 133司 XXe 

③ (γ ，πづ I"33Xe
④ 1271 (γ ，π-xn) 127-xXe 

⑤>.:7Rb(γ ，πつ会7J¥.r 

【実験方法〕
<照射> 試薬特級n.，tLaC13，133CSC1， K1271，及び99%r，. t RbC1を600同 /cがまたは900田g/c田2に

加圧整形し、非破壊測定用 l 枚、化学分離用 1~3 枚をビームモニタ( 13回g/cm2または
270mg/cm2のAlまたは92mg/cm2A u )とともに、東北大核理研300MeV電子LINAC(制動放射線最

大エネルギーE白 =80~250MeV)と東大核研1.3GeV電子シンクロトロン(Eø=275~ 1000MeV)で照射

した。

く化学分離> これまでの希ガスの分離は、試料を適当な溶媒で溶解し、アスピレーターで排気

しながらHeカ'スをキャリヤーとして流し、放出した希ガスを液体窒素温度のU字管中の活性炭に

吸着捕築し、 U字管のまま γ線測定を行っていた。

今回は図 1に示す硬質ガラス製抽出精製系を用いて希ガスを分蹴捕築した。操作は次のように

行った。まず系を予めO.l~O.OlTorrまで排気し (RP~V4 ， V5間)、活性炭フィンガーCF
(予め110・Cで減圧乾燥後、さらに系内でガスバーナー加熱により脱気)とコールドトラップT2
を液体窒素で冷却しておく。照射後， V3を閉じ、試料を石英製試料管STに入れV5， V 1を

通して排気し、排気が完了後、 V5を閉じ、試料管をガスバーナーで加熱し、試料を十分fii散し

た後、加熱をやめ、 V4を聞け、放出した希ガスを活性炭に一定時間さらす。希ガス以外の揮発

成分はT2に捕築される。希ガス捕築後、活性炭をアクリル製測定容器(ゴム製Oリング付きネ

ジ蓋式、内径25畑、外径35回目)に移し、 γ線測定試料とする。

<γ線測定> Ge半導体検出器で'fjい、光電ピークのエネルギーと半減期から核視を同定した。
測定試料と同形状のIS2Euと182Taの線源から計数効率幽線を作成し定量を行った。化学収率は、

同時照射した非破壊試料と化学分離試料の特定核績の光電ピークを比較して求めた。

{結果と考案}

まず希ガスの捕築条件を、活性炭の量、捕5長時間、フィンガーの内径をそれぞれ変化させて調
べた。活性炭量、捕築時間とも変化させた範囲内では有意な差はみられなかった。一方内径25
mmのフィンガーは、内径 10mmのものより 2倍収率が高かった。捕築条件は、フィンガーの
内径=25mm、活性炭量=2g 、捕集時間 =10~15 分とした。この条件で、分離の所用時
間は約30 分で、化学収率は平均で70~100%である。また、 Y 線測定容器を幾何効率が一
定となり、繰り返し使えるネジ葉式アクリル製容器としたが、大変密封性がよく、観測した半減

おおうらやすじ、ゃぎわあきら、さかもとごう、しばたせいいち、ふじわらいちろう
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期から推定すると容器からの逃げはなかった。
図2に収率曲線の l例として、 1271 (γ ，πー)127 X eの場合を示す。以前に得た結果とよく

一致している。他のπ放出反応と同様にQ値付近に肩のあるこ段構造となっている。破線が二次
粒子反応による寄与を見積ったもので・、点線が正味の (γ ，πー)反応の収率である。二次粒子反

応による寄与を正確に推定するためには、 Q値以下でのデータの蓄積がもう少し必要で-ある。

図3に800MeVでの③，④，⑤の反応の正日未の収率を、これまでのπ放出反応の結果と共に標的

核の質量数の関数として示した。これまでに見いだされた傾向と矛盾しない結果が得られた。
講演では①，②の光核破砕反応の場合と合わせて詳細を報告する。

1ω。

VI-V6:ガラスヨック

Tl・オイルトラップ

T 2:コールドトラップ

Cf:活性炭フィンがー

G 

ST:試料管

G:ガイスラー管

RP:泊回転ポンプ

図 1 希ガス抽出精製系略図
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図3 π放出反応質量収率曲線

ISOTOPIC YIELDS OF NOBLE GASES PRODUCED BY PHOTONUCLEAR REACTIONS. 
Yasuji OURA， Akira YAZAWA， Koh SAKAMOTO， Faculty of SCience， Kanazawa University. 
Seiichi SHIBATA， Institute for Nuclear SCience， University of Tokyo. 
Ichiro FUJIWARA， School of Economics， Ottemongakuin University. 
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lA08 高エネルギ一光核反応により生成した 7Be，lOBeの測定

(東大核研人金沢大理 2、名大理 3、追手門学院大経へ日大文理 5、

東大原セー)0柴田誠一人今村峯雄九坂本浩 2，)11口浩一 2

沖崎昌平 2、土田早苗 2、古川路明¥藤原一郎A、永井尚生 5、

小林紘一。

【はじめに】 高エネルギー核反応のうち、質量数 30位までの軽い粒子の放出

過程 (fragmentationprocess)は、その放出機構についてさまぎまなモデルが提

唱されているが、いまなお明確な描像が得られていない。そのうち、光核反応にお

ける軽い核の生成収率については、ほとんどデータが報告されていない。そこで、

われわれは陽子と光子による核反応の軽い核の放出過程について比較検討するため

に 、 こ の 数 年光核反応で生成した 7Be，lOBeの収率の測定を行ってきた。これま

で、 Cuおよび Oからの生成収率については既に報告したが、リ今回更に、 Al，

Cl， Co， Y について 7Be，lOBeの収率を測定したので報告する。

【実験】 照射は制動放射線の最大エネルギーが 250MeV以上では東大核研の

電子シンクロトロン、 250MeV以下では東北大核理研の電子ライナックを用いて

行った。ターゲットはビームの大きさに合わせて、シンクロトロンでは 25mm角

(厚さ o.ト 1g/crn2)、ライナックでは 10mmφ(厚さ 10-100rng/cm2)とし、 Al

の内部ビームモニターとともにスタックとして照射した。モニタ一反応により求め

たビーム強度は、シンクロトロンの場合は 108
四 10g equlvalent quanta/sec、ライ

ナックの場合は 1012_1013eq.q./secで、照射時間はそれぞれ 4-6hr、5-20min 

であった。

照射後、キャリアーを加えターゲ γ トを酸で溶解し、 EDTAで妨害元素をマスク

した後、 Be-アセチルアセトン錯{本を四塩化炭素により抽出した。更に、硝酸で逆

抽出し得られ た無機相を蒸発乾回して 7Beを測定した。その後、陽イオン交換法

により Beを精製し、真空中で焼いて BeOとして加速器質量分析法により lOBe

を測定した。 7Beについては分離前に非破填測定も行った。

【結果と考察】 今回行った収率制定のうち Alターゲットについての結果を

Fig. 1に示す。既に報告した Cu，0 ターゲットの結果も含めて比較すると、 7Be，

lOBeともにターゲットの質量が増加するにつれ収率は減少した。一方、昨年報告

した 12GeV陽子で照射した Alから Auにいたる数極のターゲットについて加速

器質量分析法により lOBe，26Alを測定、した結果では、 lOBeについてはターゲ y

トの質量数が増加するにつれ、その生成断面積も急激に大きくなる傾向を示した。

(Fig. 22))陽子でのこの結果は、ターゲットの質量が増加するにつれ lOBeの生

しばたせいいち、いまむらみねお、さかもとこう、かわぐちこういち、おきざき

しょうへい、っちださなえ、ふるかわみちあき、ふじわらいちろう、ながいひさお、

こばやしこういち
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成に対し fragmentation過程の寄与が大きくなることを明確に示している。しか

し、光子ではターゲット質量が増加しでも、この放出過程の寄与は大きくならない

ことを示している。光核反応については、更に Agおよび Auターゲットからの

7Be， lOBeの収率を現在浪IJ定中であり、その結果も含めて、このような相違がなぜ

生じるのかについて議論する予定である。

また、収率の比(lOBej7Be) については、 0 ターゲットでは光子の場合と陽子の

場合とでほぼ等しく、 Cuターゲットについても光子で 0.6 :t 0.1 と陽子の場合

の 0.47 よりやや高い値を示すものの、これまでの Ni，Feの文献値 3)から推測

していたような光子照射と陽子照射における差異はないようである。

0ω <r ・

1αm 

10 

E 

• B・.7(AQ
・Be・10(AI)

a a 11 a a E 

i[1PE 111 11 

z∞ 4∞ “)() 8∞ 附加 12∞ 
BremsslrahJung Energy (MeV) 

Flg. 1. Yleld of 'De and ..日巴 from Al 

target. 

【文献】

I∞ 

?l E i 
υ 

。

E 

。8・1012GoV thls work 

・Al-2612GeV Ihls wo市

。 1∞ 2∞ 
Targel Mass 

Flg. 2. 'lODe and ・・Alcross sectlons 

at Ep・12GeVas a functlon of 

target mass. 

1) 柴田ら、第33回放射化学討論会(広島) 1989年 10月

2) 柴田ら、第 34回放射化学討論会(東京) 1990年 10月

3) G.M. Raisbeck and F. Yiou，"Spallation nuclear reactions and their 

applications"， ed. by B.S.P. Shen (Reidel， Boston， 197s) p83 

MEASUREMENTS OF 7 Be AND 10 Be PRODUCED BY PIIOTONUCLEAR REACTIONS AT 

INTE悶可EDIATEENERGIES 

Seiichi SIIIBATA， Mineo IMAMURA， Inst. for Nucl. Study， Univ. of Tokyo 

Koh SAKAJ¥10TO， Kohichi KAWAGUCHI， Shohei OKIZAKI， Sanae TSUCHIDA， Dept. of 

Chem.， Fac. of Scl.， Kanazawa Unlv. 

Mlchlakl FURUKAWA， Dcpt. of Chcm.， Fac.of Scl.， Nagoya Unlv. 

Ichi ro Fujlwara， Otcmon-gakuin Unl v. 

IIlsao NAGAI， Coll. of Humanities and Scl.， Nihon Unlv. 

Kohlchl KOBAYASIII， Res. Ccnter for Nucl. Scl. and Tech.， Unlv. of Tokyo 
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1A09 

目的

巨大共鳴fJi域における (7， 7') 核異性体励起の断面積について

(東北大辺、 Inst. of Isotopes of the lIungarian Academy of 

Sciences， Budapest， I!ungary') 0鍛冶東海、吉原賢二、

1. Sarfar・、 L.Lakos i・、 A.Veres・

( 7， 7 I ) 核反応、に関しては従来、 giantdipole resonance (G D R) 領域におい

て核反応断面積に double-humpが存在するといわれていたが、最近は 2、3の核種でこの

2番目のものはほとんど無視しうるほど小さいことが実験的に証明されている 1)。

1953年に Beth と Ashkinは G D Rでの粒子放出について double-humpの問題を取

り扱い2】、 1956年に Fu 1I er とI! ayward らは実験よってこの ~JJ を確認した 3 )。その後かな

りの年月が経過するが、この点、は実験と理論の両面より詳しく検討がされていない。特

に、この領域は particleの放出を詳細に考慮に入れた考察がなされていない。

1日3Rh (7， r') l03mRhの場合、 Bogdakevichら3)は GDRの顕著な第 2のピーク

をみとめているが、我々の実験では、それはきわめて小さいと結論できた 4)。木研究

では preequiribrium過程などを考慮に入れて理論的考察をおこなった。

考察

この GD R領域では励起レベルからの particleの放出がおこっている。この領域で

はいわゆる複合核モデルで記述される平衡状態からはずれた preequilibriu聞を考慮す

べきである。本研究では、このような立場に立ち、かっスピン依存性をとり入れた 7線

カスケードモデルを適用した。

なお equilibrium level density は次に示す parityindependent の式を使用した。

P (E， J) =1.百exp(2何百?了R(J，σ)
12a 1/4 (E-t:.)コパ

ここ Jで、 R(J，a) は

_( (2J+l)Z) 
R(J，o)=一一一一:__expl-一一一一一一i

2 J2rt0 3
・
¥ 802 

) 

E は励起エネルギ一、 Jはレベルのスピン、 11は paringenergyで、 Nemirovsky と

Adamchuk の値を採用した。 aは leveldensity parameterで Abdemalek と

Stavinskyの値を使用した。 u は spincutoff parameterで Gilbert と Cameronの

値を使用した。

次頁に示す quasi-boundparticle-holeの desityω は Akkermans と Gruppelaar

の式引を使用した。

かじはるみ、よしはらけんじ、よーじぇふしゃーふぁ一、らすろー らこし、

あーるぱっとベれしゅ
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ω{n，Eベ(3ArE了)g[:口

辺論的には実験結果を詞現で

l' )核反応に関して殆ど

n=p+hで、 pは particleの数、 hは ho1 eの数、 nは excitonstateの spin

cutoff parameter は Reffo とI1ermanの値を採用した。そのほか、種々の考察をし

て得られた integral cross sectionを Fi g. 1に実線で示した。

図中の・印は我々の実験結果 1)である。初期の実験である Bogdankevichら(A印)4)、

Sierraら(園印)6 )の実験値も示した。

以上 preequi1 ibri um の過程を導入した ~tW によって、

きることがわかった。これは GDRの2番目のピークは(1 ， 

無視しうる程に小さいことを意味する。

F ig. 1 Energy dependence of 

experimental and 
calculated integral 
cross sections for 
1日3mRhproduc t ion. 
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ed. by E.Segre (J. Wiley & Sons. 
1 )吉原賢二他 第 34回放射化学討論会講演要旨築

2) H. A. Bethe. J. Ashkin. Exp. NucL Phys. Vol. 1. 

New York. 1953) p.345. 

3) E. G. Fuller. E.lIayward. Phys. Rev. 101. 692 (1956). 

4) O.V.Bogdankevich.L.E.Lazareva.A.M.Moiseev， JETP 12.853 (1961). 

5) J. M. Akkermans. 1I. Gruppelaar， Z. Phys. A321. 605 (1985). 

6) C. S. R. Sierra. V. L. Telegdi. Phys. Rev. 90， 439 (1953). 

) AT THE GIANT DIPOLE 

lIarumi KAJI. Kenj i YOSlIIlIARA， Facul ty of Science. Tohoku Universi ty 

Jozsef SAFAR， Laszlo LAKOSI. Arpad VERES， Inst. of Isotopes of the lIungarian 

Academy of Sciences， Budapest，' lIungary 
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中間エネルギー14N，15N及び40Arピーム照射による核反応生成物

-1 (種々のターゲツトについての収率分布及び反跳飛程)
1 A 1 0 

(名大理，愛知医大¥理研2，阪大理ヨ，東大核研4)0谷口勇仁，

篠原厚，古川路明，小島貞男 1，大久保嘉高人安部文敏久

竹迫和浩3，斎藤直3，柴田誠一4

【はじめに] 中間エネルギ一重イオン(10-200MeV/u)によって誘起される核反応は，近

年さかんに研究されているが，系統的な生成物の収率などの基礎的データはいまだに少な

い。またその反応機構に関しては十分に解明されておらず，複雑な反応機構を明らかにす

るにはさらに多くの研究が必要である。本研究では中間エネルギー領域において，広純聞

の反応系・エネルギーにわたり放射化法によって反応生成物の断田容iを測定し核反応の基

礎データとすること，および収率や運動畳移行等の系統的変化から反応機構に関レ情報を

得ることを目的としている。ここでは，現在までに行った実験の中から V，Cu， Nb， 

Iのターゲツトに40Ar(59，95MeV/u)， 15N(70MeV/u)及び14N (135MeV/u)ビームを照射

した例について実験結果を述べ，次の講演で結果の解析の現状について報告する。 1)

{実験]照射には理研リングサイク

ロトロン E3bコースの落送球照射

装置2)を使用した。ターゲットとし

て 10-30μm厚の金属箔を用い，

その前後にターゲットから反跳する

生成物を捕らえるためにマイラーも

しくはAlのキャッチャーフオイル

をおいてスタックとし，重イオンを

照射した。表 1に照射条件を示した.

照射後ターゲットは非破壊のままで

約3カ月間γ線測定を行った。得ら

れたスペクトルデータはBOB76

γ線解析コードによってピーク解析

し，ソーティング， Decay解析，

核種の同定などを行った。

【結果及び考察]図 1に実験結果の

例として， N b +40A r (59MeV/u) 

で観測された接種につき，得られた

断面積から荷電分布を考慮した質量

分布曲線を示した。また，図 2には，

キャッチャーフオイルへ移行した放
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射能の比率から求めた生成物の平均反跳飛程を示した。当日は反応生成物の収率および平

均反跳飛程の実験結果のまとめを提示し，それに基づく定性的な議論を進め，次の講演の

議論に役立つ基礎データとする予定である。
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1 A 1 1 中間エネルギー14N，15N及び40Arビーム照射による核反応生成物

ーII(ターゲットフラグメンテーション部分に関する考察)

(名大理，愛知医大¥理研人阪大理3，東大核研4)0篠原厚，

谷口勇仁，古川路明，小島貞男 1，大久保嘉高人安部文敏2，

竹迫和浩3，斎藤直3，柴田誠一4

【はじめに】 中間エネルギ一重イオン (10-200MeV /u)によって誘起される核反応の研

究は近年精力的に進められているが，生成物の収率などの基礎的な実験結果の蓄積が不十

分であるのみならず，その反応機構を解明するための結果の解析についても必ずしも行き

とどいていない。複雑な反応機構を明らかにするにはさらに詳細な考察が必要なように感

じられる。本研究では，多種類の粒子を広いエネルギ一範囲にわたって加速できる理研リ

ングサイクロトロンの特徴を生かし，広い質量数の範囲について放射能測定によって反応

生成物の生成断面積と平均反跳飛程の測定を進めている。ここでは，現在までにまとめら

れた結果の中からV，Cu， Nb， 1のターゲットに40Ar(59， 95MeV/u) ， 15N (70 
MeV/u)および14N(135MeV/u)ビームを照射した反応系の平均反跳飛程の測定結果1)を解

析し，運動量移行などの系統的変化を求め，質量分布の結果とあわせて反応機構に関する

知見を得ることを目的とした。特にターゲット核付近の生成物の生成機構に重点をおいて

考察した結果を報告する。

{解析]様々な反応系について各々の生成核の平均反跳飛程の実験値から運動量の移行量

を計算し，質量数の関数として表した。後方への反跳が認められる場合には，前方ー後方比

(F!B)による考察も予定している。またCuに対する生成断面積の測定値から荷電分布を

推定して得た質量分布を利用して， Rudstamに始まる取扱にならい， A~3 5 から ~5 5に

いたる領域の傾斜を表すパラメーターPを求め，陽子誘起反応2〉，光子核反応引を含む他

の多くの系で得られている値との比較を試みている。

[結果及び考察】実験結果の例として，図 1に平均反跳飛程の実験値より計算し工求めた

Cuに40Arイオン (26，59， 95MeV/u)を照射した際の運動量移行量の分布を示した。入

射エネルギーが26MeV/uの照射では他の二つの場合と異なって大きな運動量移行が観測され，

ターゲット核より重い生成核で特にその傾向が著しい.入射エネルギーが 59，95MeV/uの
際の実験結果には大きな差が認められない。図2には， Nbを40Arイオン (59，95MeV/u)

で照射した際の運動量移行量の分布を示した.C uの場合よりもこつの照射エネルギーに

対する差があるようにみえる。

【参考文献1
1 )谷口ら， 本講演要旨 lA10 
2) S.Shibata et al.， Phys. Rev. C35 254 (1987) 

3) J.B.Cumming， P.E.Haustein， T.J.Ruth， G.J.Virtes， Phys. Rev. C17 1632 (1978) 

たにぐちゅうじん，しのはらあっし，ふるかわみちあき，こじまさだお，おおくぽ

ょしたか，あんペふみとし，たけさこかずひろ さいとうただし，しばたせいいち
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1 A 1 2 -4
0Ar+U1Pr融合反応系における角運動量効果

(阪大理、理研ヘ名大理村)州分宏昌、 O竹迫和浩、斎藤 直、

横山明彦、桐生 大、渡辺誠也、高橋成人、馬場 宏、大久保鶏高ヘ

篠原厚叫

【はじめに】

完全融合反応においては臨界角運動車 .iCRが存在し、融合断而積 σFU との聞に、

ー1.2 

σFU=2;2CM(dfu+I)E(l)  

なる関係が成り立つことが知られている 1)。ただし、得られる最大の角運動量を 4回目と

するとき

.i fu= 阻in {.imax， .icRI )
 

。，u(
 である。

また、蒸発残留核生成断面積 U 1!:R に対しでも以下の関係が成り立っと考えられる。
時1.2 

σ I!:R= ，，~'.:; (.ier+l)2 (3) 
.c. μ .IJ CM 

.ier= min (.imax ，.i1!:RI (4) 

ここで、 .i1!:R は核分裂と粒子蒸発の準位幅が等しくなる角運動量であり、粒子蒸発に対

する臨界角運動量と考えることができる。このニ式から、十分大きな入射エネルギーに対

しては両断面積は入射エネルギーに逆比例すると予測される。

大 ~I': の実験データは ζ の関係を満足する 2) 。 しかし、金より軽い複合核を生成する系

においては、融合断面積から核分裂断面積を引いて得た蒸発残留核生成断面積は、必ずし

もこの関係を満たさない。そこで、この理論の検証のため、 40A r+ 1-4 1 P r→ I B 1 1 rの系で、

放射化学的手法により様々な入射エネルギーにおける残留核の生成断面積を直接求める実

験を行なった。

【実験】

理研リングサイクロトロン (RRC)E3コース港送球照射装置を用いω、 10 -9 5MeV /u 

の範囲の四つの 40Ar 照射エネルギーで実験を行なった。モノアイソトピックな 1-41P r 

箔をターゲットに選び、それを Al箔や C箔、マイラ一等ではさんだものをスタックとし

た。また、一つの照射エネルギーで異なるエネルギ一点を得るため、適当な厚みの A1箔

をデグレーダーとして用いた。 照射後すべての箔を分離して、捕集した核反応生成物を

Ge半導体検出器を用い非破壊のままで 7線制定を行なった。

【結果と考察】

decay解析により、箔毎に生成核種を同定・定量し、その質量分布・飛程などから生成

核種を蒸発残留核成分・核分裂成分及び非複合核過程による生成核種に分離した。その後

蒸発残関核成分と核分裂成分の断面積を求め、その和を融合断面積とした。求めた断面積

を、 Bass模型の計算値とともに図 1に示す。融合断面積及び蒸発銭留核生成断面積ともほ

くさわけひろあき、たけさこかずひろ、さいとうただし、よこやまあきひこ、

きりうまさる、わたなべせいや、たかはしなると、ばばひろし、おおくぼょしたか、

しのはらあっし
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ぼ(1)式及び(3)式から予測される比例性を満たしている隊子が見てとれる。我々のデータ

の断面積はエネルギーに対して逆比例しており、前述の予測をこの系については実証出来

たと考える。 (1)式及び (3)式から求めた角運動量 .ie r 及び .ifu を表 1に示す。両角運

動量とも 7.2-9.8MeVの入射エネルギーにおいてはほぼ一定の{直をとっており、臨界角

運動量に達している様子が見てとれる。

解析の結果、ターゲット中心でのエネルギーが 93.7MeV/u の実験においては、質量分

布は典型的な核破砕反応の様相を示した。このことから、この入射エネルギーにおいては、

完全融合反応は支配的でなく、核破砕反応、が主な反応であることが分かった。また、入射

エネルギー約58MeV/uの実験については現在

解析中であるが、やはり同様の描像が見てと

れると予測している。この二つの実験に関し

ては、核励起に対する limitingbehavior 

について考慮する。

断面積と臨界角運動量表 1. 
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図 1.断面積のエネルギー依存性

【参考文献】

I)R. Bass， "Nuc1ear Reasctions wi th IIeavy 10ns"， Springer-Ver1ag， 

2) S. Baba， et. a1. Z. Phys.， A331. 53 (1988). 

3)S.Ambe， et.a1. Chem.Lett.， 1991. 149. 

4)W. P. Zank， et. a1. Phys. Rev. C33， 519 (1986). 

5)帥分ら、日本化学会第59春季年会講演予稿集 p.124. 

ANGULAR MOMENTUM EFFECT 1N THE 4oAr+141pr FUSION REACTION SYSTEM 
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KIRIU， Seiya WATANABE， Naruto TAKAHASHI， Hiroshi BABA， Faculty of Science， Osaka 
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1 A 1 3 SISAKを用いた短寿命ルテニウム同位体の y綿測定

(原研) 0篠原伸夫、市川進一、間柄正明

(都立大へ東北大核理研**)塚田和明へ大槻勤川

且L金i三
Z=50閉殻近傍の中性子過剰核種の研究は、変形核構造や核分裂機構を理解するための一

分野として注目されているが、半言棚が短いために述車に分離・測定しなければならず、

壊変データや生成断面積などの基礎的な情報はほとんどない。そこでこの基礎データの

取得を目的に、 252Cf，の自発核分裂およびアクチノイドの重イオン核反応で生成する短寿

命ルテニウム同位体に着目し、これを迅速化学分離して y線を測定する実験をおこなっ

た。本討論会では、川島112Ruに関する壊変データおよび重イオン核反応の生成断面積に

ついて報告する。

芸量生
約2μgの252Cflの電着総源 (Fontenay-aux-RosesLab.製.France)を用いて、ルテニウム同位

体の壊変データを測定した。また原研タンデム加速器を用いて、アクチノイド(幻1'h，

233.235.
238U，幻7Np，凶Pu)に陽子ならびに重イオン C2C，19

F)を照射して、核分裂反応によ

るルテニウム同位体の生成断面積を測定した。これらの実験では生成核種をヘリウムジ

ェット法で迅速搬送し、さらにオンライン溶媒抽出装置SISAK
1
)を用いてルテニウムを

単離したのち、オンラインでy織スベクトルを測定した。図 1は252Cfを用いた実験の概

要である。

noble 
gases CCI4(Ru04) 

5xlO匂RuCI3O.015M Ce(SO.J" wa蜘
O.2M H2S04 O.2M H

2
S04 

・ー

Fig.l Aow shect of thc SlSAK chemical scparation systcm for thc Iおtscpamtion of ruthcnium. 

Dg， C 1 mXI FC sland fiαdcg:ぉscr，ccntrifugc mXI flow ccll， rωpcctivcly. TI克明ue凶 ssolutions 

are prehea凶 toabout卯℃

踏襲および考察

C07• 112Ruの壊変データ]溶媒抽出分離後の有機相を測定した y 線スベクトルの解析結果
から、観測されたy線の大部分はルテニウム同位体(質量数107-112) およびこれらの

娘核種のロジウム同位体のP壊変に起因することがわかった。本分離法によれば、半減

しのはらのぶお、いちかわしんいち、まがらまさあき、っかだかずあき、おおつきっとむ
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期数秒の核種を分離精製することが可能である。 252C時泉源から化学分離装置を経て検出

器に至るまでの搬送時間(約2秒)を補正して、各 y綿の相対強度lre'を決定した。この

うちこれまでほとんど報告例のなかったl山 12Ruの y線データを表1に示す。

Tablc 1. Energies and intcnsilics of y -rays following thc s"似沼yof 1l0-112Ru. 

IωIOpe T'12
2
) Ey In/fission 

~ (keV) ~ 
110Ru 12.0(1) 96倒 (20) 1.30(34) 

112.51(6) 2l.2(13) 

373.68(4) 2.55(36) 

lllRu 2.12(7) 211.61(6) 5.%(84) 

249.65(17) <1.06(30) 

303.63(6) 8.28(66) 

381.40(4) 11.04(61) 

112Ru 1.75(7) 326.82(5) 7.2(4) 

ー勺A
10--

p+U系とは違っている。重イオン g 
核反応の同位体収率分布は、 3 
peripheral collisionによる低エネル ∞ J 

10 
ギー核分裂と、 centralcollisio収 g 
よる高励起状態からの核分裂(あ 。
るいは核子蒸発)の2つのモード

によって、軽イオン反応系よりも

-30 
10 104 

広がるとの報告6)があり、本実験

1"，(%) 

this work Rcf.5) 

6.1(17) 6 

100.0(61) 100 

12.0(17) 

54.0(82) 

<9.6(28) 

75.0(73) 

100.0(55) 

• : p(l4MeV)+238U 

.:1た(86MeV)十238U
19~，，~~.. '" 238 口 :uF(l09MeV)+.........U

106 108 

Mass Number 

結果はこれを裏付けるものと考え Fig.2 1則 .opicdislribulion 01' Ru p 

る。 p肝+23"u，'2C+♂z白剖3"uand円咋F+♂z幻捌38U.

玄藍

Il.4
) 

~ 

15.8(44) 

20.7(41) 

110 112 

1)篠原伸夫，他，第32回放射化学討論会講演予稿集(東海1988年 10月)p.32. 2)M.Kaffrell， et 

al.， IKMz 86・1， p.7 (1986). 3)J.B.Wilhelmy， UCRL-18978 (1969). 4)B.F.Rider， 

NEDO・12154-3(C)(1981). 5)G.Franz and G.Herrmann， J. Inorg. Nucl. Chem.， 40，945 (円'78).

6)M.de Saint Simon， et al.， Phys. Rev. C26， 2447 (1982). 

GAMMA-RA Y MEASUREMENT OF SHORT -LIVED RUTHENIUM ISOTOPES SEPARA TED BY SISAK 

Nobuo SHINOHARA， Sin-ichi ICHlKA WA， MぉaakiMAGARA， Japan Atomic Encrgy Research Institutc 

Kazuaki TSUKADA， Tokyo Metropolitan University， Tsutomu OTSUKI， Tohoku Univcrsity 

- 35一



1 A 1 4 熱中性子による 90Sr(n.r )91Sr.反応断面積の測定

(原研、 動燃¥東北大核理研・・、名大工$事事)

原田秀郎¥関根俊明、 O小林勝利、初川雄一

重田 典子、 大槻勤 e・、加藤 敏郎・・・

1. はじめに

昨年の本討論会において演者らは、 137Cs(n.r)138Cs反応の 2200m s -1中性子断

面積と共鳴積分の測定について発表した 1)。今回は 137CSと同じく、放射性廃棄物の

中でも長半減期核種として問題になる、 90Srの消滅処理の可能性評価に必要な熱中性

子反応断面積を測定したので報告する。なお、 90Sr(n. r)9lSr反応による熱中性子

反応断面積については、これまで三つの報告があるが、約60倍も違っている (0.8b2) 

および 0.014b3)) 

9 I Sr は 7線を放出するが、 90Srは純 β線放出核騒なので、 la-ICs(n.r)138Cs反応

の場合のように、閉じ 7線スペクトルで生成核種とターゲット核種の 7線の比較が出

来ない。そこで、 7線 (514keV )を放出する 85Srを一定量加えて 90Srのトレーサ

として実験を行った。

2. 実験

90Sr放射能はガスフロー比例計数管を用い、 85Srの放射能は大型の高純度 Ge検出

器(相対効率 :90%)により測定した。 2MBqの 90Sr溶液と 0.016MBq の 85Sr溶液

の混合溶液 (SrC12)をポリエチレン製小瓶に入れ、蒸発乾回したものをターゲットと

して、フラックス・モニター(Co/Al、Au/Al合金、モリブデン線)とともにカプセ

ルに封入し、原研のJRR-4原子炉の Tパイプで10分間照射した。

照射後、放射能測定上妨害となる 90Yを陽イオン交換法により除去した。溶離液と

して2M HN03を用い、 Sr2+イオンは y3+イオンの前に溶離した。得られたSr(NOa) 2溶

液に Srキャリアーを加え、 SrCOaの沈澱を生成させた。この沈澱を吸引ろ過し、赤

外線ランプで乾燥した後、マイラー箔で包みさらにポリエチレン袋に封入して担~定試

料とした。

カスケード 7線によるコインシデンスロスを 3月以下にするため、検出器と測定試

料の距離は 7cmとし、その聞にアクリル板と鉛板を置いた。また、検出器と測定試

料は、厚さ 5cmの鉛遮蔽箱の中に格納した。 7線スペクトルデータは、 1時間毎に

フロッピーディスクに自動的に収集した。検出器計数効率は、混合標準線源を用いて

校正した。

はらだひでお、せきねとしあき、こばやしかっとし、はつかわゅういち

しげたのりこ、おおつきっとむ、かとうとしお

- 36-



3. 結果と考察

1" i g. 1に得られた 7線スペクトルを示す。 750keVおよび 1024keV r線ピークの

崩壊曲線から半減期を求め、 2回の実験値の荷重平均値より 8.7:t0. 9 hを得た。

この値は、 91Srの半減期 9.52 士O.06 hに誤差の範囲内で一致した。フラックス・モ

ニターから求めたWestcottConventionによる中性子東 nVo( 4x1013n cm -2S-I) 

と熱外中性子の割合 r(T/To) I/Z  (= 0.03) および91Srと85Srの放射能比から

反応断面積~= 15.3:t1.3 mbを得た。この値は、 L.A.Mcvey.ら3)の報告値と一致した。
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1 A 1 5 12GeV陽子によるトリチウムの生成断面積

(高エネ研 )0沼尻正晴 三浦太一 鈴木健訓 沖雄一

近藤健次郎高崎稔田中万博家入正治

1 はじめに

加速器施設ではビーム損失によって加速器構造体や周辺機器内に様々な核種の

残留放射能が生成する。 なかでも 3H，7Be， 22Na， 5AMnなどの長寿命核種は、放

射化した物を取り扱う際に問題となる。 トリチウムは、高エネルギーの陽子に対

して比較的断面積が大きく半減期が 12年と長い核種である。 また、低エネルギー

β 線放出核のため、他の γ線放出核に較べて生成量の測定が難しい。陽子と原子

核との反応では、入射陽子のエネルギーが数百 MeV以上になると核破砕反応が主

となる。 また、生成核種の断面積は、数 GeV以上で入射エネルギーに依存しない

ことが知られている。 トリチウム生成断面積のエネルギー依存性と標的核依存性

がわかれば、数 GeV以上の陽子加速器施設において生成するトリチウムの盟を評

価できると考えられる。 ここでは、 9種の金属に対する 12GeV陽子のトリチウムの

生成断面積を求めた。 また、高エネルギー加速器におけるトリチウム生成が放射

線管理を行う上で重要な問題であることを講演で議論する。

2 実験

高エネルギ一物理学研究所の 12GeV陽子シンクロトロンから取り出されたビー

ムを用いて Alから Pbまでの9種類の金属標的に対して照射実験を行った。標的の

厚さは 20"'"400mg/cm2である。照射陽子数は 3.3X 10JA倒で、 これはAlの放射化

による 27Al(p，3pn)2ANa反応の断面積を用いて求めた。照射した金属試料は強酸

で融かし、金属中に生成したトリチウムを HTOとして回収した。 トリチウムの生

成量はトリチウムからの β線を液体シンチレーションカウンターによって測定し

求めた。

3 結果と考察

ターゲットの厚さが薄い場合には、標的試料からのトリチウムの反跳を考えな

くてはならない。質量数の大きい生成核の多くは、反跳飛程が小さい(Cuで 1~

3mg/cm2
) ので、散乱の補正が容易である. 12GeV陽子に対する照射実験でのトリ

チウムの飛程を知るため、 Cu標的核の厚さに対するトリチウムの生成量を求めた。

その結果、反跳飛程は Cuで約 100mg/cm2 (反跳エネルギーは 10MeV程度)であるこ

とがわかった。核破砕反応は、おおまかに核内カスケード過程と蒸発過程の 2段

階の反応で説明できる。核破砕反応で生成するトリチウムの多くは、蒸発過程の

ぬまじりまさはる、みうらたいち、すずきたけのり、おきゅういち、

こんどうけんじろう、 たかさきみのる、たなかかずひろ、いえいりまさはる

。。



ものであると予想されている。反跳したトリチウムの角度分布は、 ほぽ等方であ

ることが他の実験結果[1 ]より得られている。

トリチウムの生成断面積として Al"'-'55mb， Pb"'-' 650mb などが何られた。我々の

得た 12GeVでの結果と他の陽子エネルギーでの結果 [2，3]とを比較すると図 1に示

されるように、数 GeV以上では断面積にエネルギー依存性のないことがわかる。

また、標的核の原子量 Aと断面積 σ(mb) との関係は図 2に示すように、 Alを

除いて σ= 95exp (A!107) という簡単な式で表わされる。 これは、同じ図中の

陽子エネルギーが O.6GeV付近での KrugerとHeymann[4]の結果と同様の傾向を示し

ている。
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図 1 トリチウムの生成断面積と

入射陽子のエネルギーとの関係

図 2 トリチウムの生成断面積と

標的核の原子量との関係
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《はじめに》

0・B i十日 0反応系における核分裂生成物の同位体分布と質量分布

(都立大・理) 0西中一朗、谷川勝至、塚田和明、小林貴之、

末木啓介、中原弘道

核分裂の質量分布は対称性、非対称性、分布の幅などの形状や、また励起エネルギー依

存性などの面から、様々な分裂核について調べられてきた。これらの質量分布を分裂核の

陽子数 Z、中性子数 Nにたいして系統的に調べていくことは分裂機構の解明の重要な手が

かりであると考えられる。軽アクチノイド領域では U、 Thの軽粒子誘起核分裂などによ

ってかなりよく研究され非対称分割の質量分布であることが知られているが、 この非対称

性が複合核の中性子数とともにどのように変化していくのか興味深い点である。そこで本

研究では複合核が...P a (中性子欠損核)になる反応系 ('0・B i +川0) において核分

裂生成物の質量分布を調べてきた。測定方法として放射化学的手法を用いた。核分裂生成

物の放射能の計測は詳細な質量分布を求める際に有効であるが、中性子欠損核からの核分

裂では核分裂生成物の電荷分布の補正などの問題が生じる。前回の討論会での講演ではRb.

Sb.Csの同位体分布の入射エネルギ一変化から電荷分布とそれに関係の強い中性子放出につ

いて考察を行った。今回は新たに得られたデータも含め核分裂生成物の電荷分布、中性子

放出、そして同位体分布から求めた質量分布について検討する。

《実験}

照射は東京大学原子核研究所の SFサイクロトロンで行い、照射後ターゲット及び核分

裂生成物捕集用のアルミ箔を 7線測定した。収率はその放射能から求めた。ターゲット位

置での 1.0.+ビームの平均入射エネルギーは、 Elab = 103. 99. 95. 91. 89. 87. 86. 

84 M e Vである。同位体分布を求めた Rb、 cs 、 S bは化学分離した後、測定を行った。

《結果・考察}

中性子欠損核からの核分裂生成物は β安定線に近接した核種が多く生成する。 したがっ

て放射能測定によって測定できる核種には β壊変による同重体鎖列中の親核種からの流れ

込みがない独立収率であるものが多い。また累積収率のように直接質量分布を求めること

ができる核種が少ないのもこのためである。同位体分布とはそれぞれの同位体についての

独立収率を表したものであり図 1に示した。同位体分布では励起エネルギーが増大するに

したがって同位体全体の収率は増大し、また最確値 Ap(rnostprobable rnass) は小さくな

る傾向がある。 Apのエネルギ一変化は、励起エネルギーの増大が中性子放出によって解

消されていることを示しており、前回の討論会では中性子放出のモデル計算によってこの

事象の理解をはかった。今回もこの件について更に検討する予定である。

また同位体分布は z=51. 53. 55の隣り会う奇陽子数同位体について得られているの

で、これから質量分布を推定する方法を検討した。それぞれの分布をガウス分布と仮定す

ると最小自乗法により分布の媒介変数を求めることができる。この変数から実験データを

にしなかいちろう、 たにかわ まさし、っかだかずあき、 こばやしたかゆき、

すえきけいすけ、なかはらひろみち
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内姉、外押すると Z= 50-56の偶賜子数同位体分布が得られる(図 2)。さらにそれぞれ

の質量に対して収率を積算したものが質量収率となる。(この方法は反応系の複合核が奇

陽子数核であり、分裂片は奇核、偶核の対を成しているため奇偶効果がないという推測に

基づいている。)図 3はこの方法を用いて求めた質量分布であり、分布の幅や形状などか

らも質量分布がよく表されていると推察する。

多くの入射エネルギーで同位体分布、質量分布が得られているので、これらの励起エネ

ルギ一変化や同位体分布にみられる質量分布の非対称性についても検討し発表する。
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MASS AND ISOTOPIC YIELD DISTRIBUTIONS IN FISSION PRODUCTS FROM 1・oINDUCED 
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[はじめに]

β ージケトンキレートを用いた化学気相析出法による

アクチナイドとアルカリ土類金属の混合酸化物の合成

(東北大金研・金沢大医技短ホ)0塩川佳伸・天野良平本

我々はアクチナイド化合物合成のマイクロテクニックの開発を目的として、ランタノイ

ド(III )・トリウム(IV) ・ウラン(VJ )の昇禁性ジピパロイルメタン (dprn)キレート

を金属源とした化学気相折山法による 2成分系化合物の鋼製を検討してきた。階索・水蒸

気・フロン 12を反応ガスとした場合には結品のよい析出物(般化物・フッ化物)が得ら

れるのに対して、硫化水素・アンモニアの場合には満足な結果が得られていない。これま

での反応容器ではキレートガスと反応ガスとの混合物を昇華部である低温部から反応部で

ある高温領域に比較的遅い速度(100ml/mincm2程度)で導入しておf出物を得ていたが、こ

のため選択できる反応温度がキレートの熱分解温度付近に限定されおり、電気陰性度の高

いフッ素や酸素との化合物が主として得られるのは当然、とも言えよう。従って、今後のマ

イクロテクニック開発の方向として次の 2点が考えられる。(1)キレートガスを速い速度

で反応部に導入して反応ガスと混合することで高い反応温度を実現することにより電気的

陰性度の低い元素との化合物の合成を試みる。 (2)回相反応を利用した通常の方法では化

合物合成に長時間を要するのに対して気相反応を用いた化学気相析出法は反応速度が緩め

て速いという特徴を生かして、これまでの反応容器に多少の改良を加えることにより、 2

種類以上の金属を含む混合酸化物の物質探索を試みる。前者については現在反応容器を試

作中であり、本講演では後者の試みについて述べる。

【実験]

反応容器はこれまでのものを改造して、ガラス骨 (φ15冊目1)を 2つのキレート昇率郎(

各々 130回目)及び反応部 (200mm)に分けてこれらを独立に温度制御しキャリアーガスでキレ

ートを反応部に移行させると共に反応ガスは反応部に直接導入する方式とした。

U(dpm)4の合成:UC14から合成する方法が知られているが、ここでは別の方法を採用した。

U02(N03)2 61120を0.5削IClに溶解させ白金黒の下でU(yI)を水素還元して濃緑色のU(IY)を得

た。これにあらかじめ不活性ガスで溶存酸素を除いた dprnのメタノール溶液を加えた後

水酸化ナトリウム溶液で>pllを約 8として得た濃い茶色の沈澱をろ過・風乾した。真空昇華

法で精製を試みたところ、少量のU(yI)の dpmキレートの混入が認められた。 U(dpm)4と

U02 (dpm)2は沈着部を 180・Cに保つことによって昇禁法で互いに分離出来ることが判った。

精製したU(dpm)4は空気中で保存でき、約 5カ月後の赤外線吸収スペクトルにもU(YI)のウ

ラニル構造に対応する吸収は認められなかった。

【結果と考察】

混合酸化物の合成では目的とする化合物に対応して、昇率部から反応部に導入される各

々のキレートの畳をコントロールする必要がある。この毘は蒸発温度、キャリアガスの流

量、キレートの表面積、キレートを入れた磁製ボート内での局所的なキャリアガスの流れ

しおかわよしのぶ、あまのりょうへい
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方などにも依存すると予想される。そこでキャリアガス(lIe)の流量をマスフローコントロ

ラーで500ml/minとしたときのキレートの蒸発速度とその温度依存性を調べた。 U(dp町)4と
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とTh(dpm)4の蒸気圧はほとんど同じ

温度依存性を持つが蒸発速度のそれ

は著しく異なることがやjった。これ

はキレートの表面積の違いによるも

のであろう。 U(dpm)4は綿状に近い

粉末であるのに対してTh(dpm)4は細

かい粒状である。他方、 Sr(dpm)2と

sa(dpm)2は調べた温度領域では液相

であり、恭発速度の混度依存性はほ

ぼ同じであった。磁製ポート内での

1.0 局所的なキャリアガスの涜れの彰響

を検討するためキレートの畳を 11~

19m9まで変えたが蒸発速度には大き

な変化はなかった。以後の実験ではキレートの量は約30mgとした。

反応部に導入される各々の気相キレートの割合と反応で生成する回相化合物中での金属

の割合は必ずしも同じではないと予想される。 U(dpm)4とTh(dpm)4を金属蒸気混として水蒸

気と反応させることにより蛍石椛造を持つ酸化物園溶体が得られることが判ったので、気

相の dpmキレートのモル分率と固溶{本の格子定数との関係を調べ、その結果を図 1に示

した。なお反応温度は520・Cである。これによれば気相中でのU(dpm)4のモル分率が増加す

るに従って固溶体中でのウランの分率も治加してしていること示しており、気相の各々の

キレートの分率の調整は目的の化合物を調製するために重要であることが判る。しかし、

U(dpm)4の分率が0.26の場合にはTh(dpm)4の一部は未反応のまま反応部を通過していること

から、気相の金属キレートの割合が同じであっても反応温度によって回相中での金属の割

合が異なる場合も有り得ると推定される。従って、次講演で述べる 2種類の金属を合む昇

華性 βージケトンキレートの化学気相析出法への応用はこのような問題の解決する 1つの

手段と考えられる。

気相のU(dpm)4に対するsa(dpm)2のモル比を 1から 8まで変えて515・Cから550・Cの温度で

水蒸気と反応させたところ、モル比が2の場合に単一相の析出物が得られた。これは格子

定数0.439onmを持つ単純立方倍子として指数付けされることからBaUOaであろう。 BaUOaは

通常Ba(N03)2と U02を空気中で900'Cに加熱して得たBaU04を1200'Cで50時間以上水素還元し

て調製することと比較すると、気相反応を利用した本法では直接BaU03が短時間で合成でき

るという特徴を有していることが判る。

PREPARATION OF TERNARY OXIDES OF ACTINIDE BY CIIEMICAL VAPOR DEPOSITION USING 

β-DIKETONE CHELATES 

Yoshinobu SIIlOKAWA， Institute for Materials Reseach， Tohoku University 

Ryohei AMANO， School of allied Medical Professions， Kanazawa University 
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1802 化学気相析出法原料:アルカリ金属とランタノイドを含む

Pージケトンキレートの性質

(金沢大医技短・東北大金研り O天野良平・塩川佳伸*

我々は、月一ジケトンキレートを金属蒸気源とする化学気相析出 (CVD)法を、機能

性ランタノイドおよびアクチノイド国体化合物の極微量合成法として利用しようとしてい

る。これまで特に、揮発性、熱安定性に優れたランタノイドおよびアクチノイドのジピパ

ロイルメタンキレートを原料に用いてきた。これらキレートは気相でも安定〈アルゴンや

ヘリウムの不活性ガス雰囲気中での分解温度が約600"C)であり、キレートガスの移行に問

題はなく、ランタノイドやアクチノイド元素のCVD原料として榎れたキレートであるこ

とがわかった。一方、 CVD法による、 2成分以上の金属を含む化合物の合成に興味が寄

せられている。前講演で、 2成分のジピバロイルメタンキレートを用いる CVD法による

2成分金属含有の酸化物の合成を報告した。その中でアルカリ土類元素バリウムのジピバ

ロイルメタンキレートが我々の系で金属蒸気源として利用でき、バリウムとウランを含む

混合酸化物を合成できることを示した。 CVD法原料としてアルカリ土類金属ジピバロイ

ルメタンキレートが使用出来ることにより、 CVD法の利用価値が広がってきた。さらに

アルカリ金属や他の典型元素の重金属のCVD原料の開発も重要である。そこで今回、ア

ルカリ金属とランタノイド金属の両方を含むヘキサフロロアセチルアセトンキレート

〈門(1 )Ln(hfa)4、門(1)はアルカリ金属、 Lnはランタノイド金属を示す〉の揮発性と熱安

定性を検討し、そのCVD原料としての可能性について論じた。

【実験】 キレート門(1)Ln(hfa)4のなかで今回は、アルカリ金属門(1)としてCs+を、ラ

ンタノイド金属 Ln(ID)は軽ランタノイドとしてNd(田〉を、重ランタノイドとしてYb(田〉を

選び検討した。 CsLn(hfa)4はLippardの方法にしたがって合成した。エタノール中で Cs+

とH-hfa(1: 1)から合成した Cs(hfa)と、 LnCI3とをヱタノール性水溶液中で (4: 1)の

割合で反応させ合成した。合成収率はランタノイドの収率で計算してNd(皿〉で7側、 Yb(皿〉

で94%であった。再結晶精製は50%エタノール、 1-ブタノールによる他に昇華法でも

行った。精製した CsLn(hfa)4につき質量

分析および熱測定 (TGーDTA)を行っ

た。質量分析法でのイオン生成は電子線衝

撃 (70eV、300μA)で試料室温度2000Cで行

った。本質量分析法の測定範囲は質量数

1000以下であった。熱測定は理学電気TAS-

200システムを用いてN2ガス雰囲気下〈流速

500ml/min)で昇温速度10K/minで室温から

4000Cまで測定した。

【結果と考察】 精製キレート CsYb(hfa)4

表 1. CsYb(hfa)4の質量スベクトル

質量数 強度 推定フラグメント

927 s CsYb(hfah+ 
794 m Yb(hfa)3+ 
725 s (COCHCOCF3)Yb(hfa)2+ 
587 s Yb(hfa)2+ 
537 s ? 

350 s ワ

133 vs Cs+ 
69 s CF3+ 

の電子線街墜による質量分析で得られる主な

質量数のものを表 1にまとめた。フラグメン s = strong， m = medium， v = very 

あまのりょうへい、しおかわよしのぶ

- 44-



(

〉

司

〉

-
E』
ω
Z
A
F

。司
E
M
t
L
'

トのイオン形も推定した。キレートガスがCsYb(hfa)4の形であるとすると"mo1 ecu 1 ar i on 

"は質量数m=1134になるが、本質量分析法では質量数1000以上が測定出来ないため直接フラ

グメントの中に"molecularion"を観測できなかった。しかしフラグメントの中に質量数m

=927のところにリガンド‘分子(hfa=207))だけが解離した形の CsYb(hfa)3+がはっきり観測

されていることは、第一遷移金属アセチルアセトンキレートの質量分析でリガンド分子の

解離フラグメントが強く観測される事実を考えあわせると、キレートガスの化学形がCsYb

(hfa)4の形であると推定できる。ネオジムのキレートについてもまったく同様の結果で

印刷(hfa)4の形のキレートガスになっていることを示した。

図1に CsYb(hfa)4とYb(dpm)3の熱測定の結果を示し比較した。 TG-DTAカープに

示すように、 Yb(dpm)3では重量減少は100%、176Tの融解および蒸発による 2つの DTA吸

熱ピークが観測された。一方 CsYb(hfa)4では重量減少は97.3%で、 205.Cでの融解および蒸

発 (297.C)の2つのDTA吸熱ピークと303、311.Cに2つのDTA発熱ピークが観測され

た。結果より両キレ}トの熱化学的性質を比較するとYb(dpm)3はTG実験の275.Cまでの温

度範囲の加熱に際して昇華、融解、蒸発以外の過程はなく、キレートガスはYb(dpm)ョの形

と考えられる。一方CsYb(hfa)4はTG実験範囲(--313.C)で昇華、融解、蒸発以外に300

℃付近から何らかの分解反応がお

こり、そのために重量減少も100%

に至らないと考えられる。

CsYb(hfa)4の形のキレートガスを

得るためには300.C以下の温度で

揮発させる必要があろう。ネオジ

ムについても両キレートの TG-

DTAを比較した。ジピパロイル

メタンキレートはYbの場合と同様

であった。ヘキサフロロアセチル

アセトンキレートでは精製キレー

トでCsNd(hfa)4H20形で60-70.Cで

脱水、 CsNd(hfa)4となり、以後は

CsYb(hfa)4と同様昇華、融解、蒸

発さらに分解反応が280.Cおこり、

TGの重量減少が73.8%となり分解

物がかなり残留した。今後これら

キレートのガスとしての安定性、

ガスの移動、反応ガスとのCVD

反応についての知見を得たい。
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A SOURCE CHELATE FOR CHEMICAL VAPOR DEPOSITION門ETHOD: PROPERTIES OF 

SO門ELANTIIANOIDβ-DIKETONE CHELATES CONTAINING ALKALI門ETAL

Ryohei AMANO， School of Allied Medical Professions， Kanazawa University 
Yoshinobu SHIOKAWA， Institute for Materials Research， Tohoku University 
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1803 ユウロピウム(1)と高分子電解質との詰生成定数

(東大理・原研東海*)0桑原孔一朗、薬袋佳孝、目黒義弘へ富永健

[序] 環境中のアクチノイドの挙動に影響する要因の一つにフミン酸等の有機物とア

クチノイドとの錯生成がある。フミン酸は多極の官能基を含む複雑な有機高分子で、そ

の性質・構造は産状等により多岐にわたる。このため、金属イオンとの錯生成について

の実験結果の詳細な解析には困難を伴う。また、生成定数の測定方法により実験値が大

きく異なることもさらに検討を要する課題である。本研究ではフミン酸のモデル化合物

としてポリアクリル酸 (-CH2CIICOOH-)n に着目し、溶媒抽出法や滴定法によりユウロピ

ウム(凹)との錯体の生成定数の測定を試みた。また、ー境基酸のプロピオン酸および二

塩基酸の2-メチルグルタン酸 CH3CH(COOH)CH2CH2COOHについても同様の測定を行った。

[実験] Aldrich製の平均分子量既知のポリアクリル酸(PAA)を実験に用いた。 PAA等

の当量濃度 CA を約14meq/lとして pH滴定によりプロトン交換容量・解離度α・pKaを求

めた。この滴定では逆滴定(過剰のO.1M NaOHにPAA等を溶かし窒素雰囲気下O.1M HC104 

で滴定)とともに順滴定 (0.05M NaOHで滴定)も行ない、同様にプロトン交換容量などを

求めた。溶媒抽出法の抽出相にはジ (2ーエチルヘキシル)リン酸(DEIIP)トルエン溶液を

用い、濃度は [(DEHP)2] = O. 7mM (プロピオン酸に対してはO.05mM)とした。水相のCAは0

~約28meq/lの閣でほぼ等間隔にとりイオン強度はO.1 (NaCI04)とした。 pH緩衝斉Ijとして

3-クロロプロピオン酸 (pH約3.4)、酢酸 (pH約4.6)、塩酸ヒドロキシルアミン (pH5. 0 

""" 5. 2)を用いた。 1
52Eu(水相中で 10-11M以上10-SM以下)をトレーサーとして用い、溶

媒抽出後NaI(Tl)検出器で各相の放射能の比を求め分配係数を得た。水相のpHは溶媒抽

出後にも測定した。 pH滴定ではユウロピウムのモル濃度CEuを4または7mM、イオン強度

は0.1(NaCI04)、CAを約14meq/lとして、中和消定の順滴定と同様の操作を行なった。

[結果と考察] 溶媒抽出では分配係数の逆数は解離PAA濃度に比例して増加し、この

漉度領域での 1:1錯体のみの生成を示唆している。 Eu(ill)に対するDEIIPの溶媒抽出挙動

を考慮して、 1:1錯体の生成定数 s1を算出したり(表 1)。

滴定法によるプロピオン酸についての logs 1は平均配位数が小さすぎるためBjerrum

法では求められず、精度は劣るが単純計算で求めた。トメチルグルタン酸については酸

解離定数の測定値pk1 4.13、pk2 5.21を用いてBjerrum法で計算した。表 1には比較の

ため一塩基酸として滴定曲線を解析して得た生成定数を示した。二塩基酸として解析し

た場合には一段解離したイオンを配位子とする生成定数(sdが求められた。 Bjerrum法

でさらに高次の生成定数を求めるには、金属イオン濃度を低くして平均配位数が大きく

なるようにする必要がある。しかし、この場合には滴定曲線が金属イオンを含まない場

合とほとんど変らなくなるため、得られる生成定数の信頼性に問題がある。このため本

実験では s1のみを求めた。滴定法によるプロピオン酸との生成定数は溶媒抽出法によ

る生成定数に比べて著しく小さく、溶媒抽出法による生成定数の再検討の必要を示唆す

くわはらこういちろう、みないよしたか、めぐろよしひろ、とみながたけし
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る。 PAAとの生成定数の滴定法による測定に関しては、平均分子量250，000のPAAで本実

験のCEuでは沈殿を生じるなどの問題があり、実験条件についてさらに検討を加えてい

る。

PAAに比べて隣接カルボキシル基間距離が小さいポリマレイン酸(ーCHCOOII-)2nでは

Am3十との錯体の 3次の生成定数まで報告されている2)0Eu3+やAm計については高分子カ

ルボン酸の高次の錯生成能には隣接カルボキシル基聞の距離が影響を及ぼしている可能

性がある。フミン酸との生成定数 1)では同様の溶媒抽出法で s2も求められており、カ

ルボキシル基が局所的に近接した構造を有していることを示唆する。また、。 1の値も

PAAに比べて著しく大きいなどの違いがあり、両者の生成定数の相違についてさらに検

討を進めている。 PAAについてはCU 2+との錯生成でEu3+より 1桁大きい生成定数が報告

されている 3)。さらに系統的な研究が必要であるが、 PAAにおいても生成定数はイオン

半径や荷電の遣いにより大きく変化するとみられる。

表 1. ユウロピウムとの 1 l錯体の生成定数(22
0
C).

溶媒抽出法 iili定法

pll logβ1 CEu/mM pll logβ2 

プロピオン酸 3.42 3. 74 7 4. 49 1. 86 

4. 63 3. 23 

2-メチル 7 4. 52 2. 39 

グルタン酸 4 4. 36 2. 34 

PAA  3. 44 3. 77 

(2，000)・ 4. 65 5. 51 

4. 98 6. 18 

PAA  3. 40 3. 88 

(250，000)・ 4.64 5. 99 

5. 22 7. 14 

命平均分子量

1) R.A. Torres and G. R. Choppin， Radiochim.Acta， 35，143(1984) 

2) F. X. Koppord and G. R. Choppin， Radiochim. Acta， 42，29 (1987) 

3) H. P. Gregor， L. B. Luttinger， E. M. Loebl， J. Phys. Chem.， 59，34(1955) 

FORMATION CONSTANTS OF EUROPIUM(皿 )-POLYELECTROLYTECOMPLEXES 

Kouichirou KUWAHARA， Yoshitaka MINAI， Takeshi TOMINAGA， Faculty of Science， 

University of Tokyo 

Yoshihiro MEGURO， Japan Atomic Energy Research Institute 
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1804 Tc(J[)と EDTA等の錯i本の合成友びその特性

(東北大理・静岡大理勺 O橋本雅史・大森 窺*・吉原賢二

【緒言】
Tc(ill )錯体の合成法として、有望視されているものにヘキサキス(モノチオウレ

アト)テクネチウム(ill)イオンとの配位子交換反応を利用する手法がある。前回こ
の方法により文献未記載の TcCill)-EDTA錯体の合成に成功し、その反応機構につい
ての報告を行ったが、今回も引続き Tc(ill )-EDTA錯体の化学特性についての研究を
行い、また類似の構造を持つコンプレキサンである HEDTAとの錯体の合成について
も検討した。

【実験】
ここでは主に HEDTA錯体の合成について述べる。チオ尿素錯体溶液ーに過剰量の

HEDTA溶液を加えて液温を 25'Cに保ち配位子交換反応を進行させた。反応溶液の
pHは 0.30M酢酸ナトリウム溶液を用いて調整し、イオン強度は NaCI を用いて
1.0とした。反応の進行は、一定時間毎に反応溶液の紫外一可視吸光スペクトルを

測定し、チオ尿素錯i本の吸収ピークの減衰より判断した。またぺーパークロマトグ
ラフィーで各化学種を分離して放射能を測定し、その経時変化からも確認した。な
お、放射能測定は GMカウンターによって行った。

【結果および考察】
(1) Tc(J[ )-H印TA錯体生成の確認
反応溶液の紫外ー可視吸光スペクトルにおいて、チオ尿素錯体の吸光ピークは時

間がたつにつれて減衰していき(図 1 428nm.493nm)、最終的には印TA錯体と類似
な二個のピークを示す。また、ぺーパークロマトグラフィーより得られたヒストグ
ラムにも、 EDTA錯体と同様の Rf値を持つ化学種の生成が見られた。
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錯体の生成反応は擬似一次反応が期
ko b Sと[TC(tU)63+] とを用いて

(2)見かけの生成反応速度定数
Tcに対して HEDTAが過剰に存在するので、

待され、反応速度 Rは見かけの反応速度定数
R = kObS[Tc(tU)63+] 

また

ー
[TC(tU)63+]。

という関係が導かれる。そこで In(1-F)VS. tプロットを行うと、原点を通る直線
が得られた。その傾きから kObSが求められた(図 2)0kObSの値は、 EDTAのそれ
に比べ、 pH= 2.2においておよそ 1/30という結果が得られた。

In(1-F) = -kobs.t 
[TC(tU)S3+] t 

In 

と表せる。

(3)生成錯体の化学特性
配位子交換反応により得られた TcCill)-EDTA，Tc(ill)-HEDTA錯体を電気泳動にか

けると、前者は anion方向、後者は cation方向へと泳動される成分が見られ、ま
た両者ともに泳動されない中性物質を含むことが確認された〈図 3)。また、反応生
成物の紫外可視吸収スペクトルは両者共に 368nm， 480 nm近傍に吸収極大を持つ
事も確認された。現在、反応機構に対してさらに考察を加えると共に、得られた錯
体の同定を行っている。
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1805 [M(εlcac)2(CH3CN)2]+(M= Tc， Ru)広画世子濁知支JiD

(東北大理、静岡大理つ oA. Mutalib、大森 鋭ヘ吉原賢二

1.序

前回は [M(acac h( CH3 CNh]+タイプの錯体について報告した [1]。この物質は CH3CN配位

子を容易に交換することが予想され、アセチルアセトンと他の配位子を含む混合配位子錯体

の出発物質として有用であると考えられる。

そこで本研究では [M(acachL](L=dpm，dbm， bza)の混合配位子錯体合成のためにこの物質

を使用し、きわめて短時間内にかなり高い収率で目的を達成することができたので報告する。

2. 実験

アセトニトリルは和光純薬特級、ジピパロイルメタン、ジベンゾイルメタン、ベンゾイルメ

タンは同仁化学の試薬を用いた。赤外スベクトルの測定には島津 IR-470を用い、 KBrベレ・7

トとしたものを 400-4000cm-1の波長範囲で測定した。溶液の吸収スベクトルは日立 100-500

分光光度計によって測定した。

交換反応の出発物質である [Tc(acach(CH3CNh]+および [Ru(acach(CH3CNh]+は文献

[1，2]によって合成した。

M( acach(s-dik)(M=Tc，Ru)は 0.054lllmolの [M(acach( CH3CNh]+を 11凶のエタノー

ルに溶かし、 β ジケトンのエタノール溶液、および KlIC03 を加え 15分間関持して合成し

た。溶液はロータリーエパポレータで蒸発乾回した。生成した団体はベンゼンに溶解し、ア

ルミナカラムに通した。赤色の溶離i夜はさらにシリカゲルカラムにチャージし、ベンゼンと

ベンゼンーエーテル (9:1vjv)で捺離した。溶雌j夜を減圧蒸発して目的生成物を得た。

3. 結果と考察

[Tc(acac)2(CH3CNh]+、[Ru(acach(CH3CNh]+、それぞれをベンゾイルアセトンと反応

させた場合の吸収スベクトル変化を図 l、図 2に示す。反応溶液中のベンゾイルアセトンの

濃度の増加と共に、テクネチウムでは 387mnのピークが減少し、ルテニウムでは 573nmの4

ピークが減少している。反応は 5分以内にほぼ終了した。

生成した Tc( acac h(s-dik)および Ru(acac)2(s-dik)のスベクトルは Table1に示すとおり

である。また IRスベクトルにはアセチルアセトンに関する 3100cm-1(ν(CH) ) ;3000およ

び 2920cm-1 (ν(CH3) ) ;1422，1360，1030および 940cm-1 (ν(CH) ) がみとめられ、 1378

cm-1(ν(CO) ) ;.1520 cm-1(ν(C=C) )もみられた。

[Tc(acac)2(CH3CNh]+を出発物質とし、アセトニトリルとの置換反応を利用する混合配位

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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子錯体の合成法は、選択的な置換が可能でありまた短時間で達成される利点があるので今後

有望なものと恩われる。
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(t1) 17.D.1;(c) 2:1. ~)2; (f) 29.90 
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入Inm
Fig. 281川 tralchange of [Ru(a.cach(CH3CNhJCI04 

[(Ru(acach(CH3CN)2]CI04]: 1.16 x 10-1 M 

[bzaJ/I0-~ M :(乱)O;(b) 2.33;(c) 4.66; 

(d) 6.99;(巴)9.32;(f) 11.65;(g) 13.98 

Table 1. uv・visspectral absorbances for bis( acetylacetonaio) (s-diketonato) 

technetium(III) a.nd ruthenium(III) complexes 

Metal s-diketone λ/nm 

Tc dpm 535， 360， 276， 240， 207 
dbm 535， 505， 360， 276 
bza 502， 348， 288(8h)， 278， 270， 207 

Ru dpm 488， 363， 280， 210 
dbm 510， 352， 279 
bza 495， 335， 278， 250， 210 

4. Refel'ences 

1. A. Mutalib， T. Omori a.nd K. Yoshihara， The 1991 Annua.l Meeting of Chemical 

Soci~ty of Ja.pa.n， 3A 347， Ma.rch 1991 

2. Y. l<asahara et.al.， Chem. Lett.， 381， 1990 

LIGAND SUBTITUTION REACTION OF [M(配 ach(CH3CN)z]+(M= Tc， Ru) 

Abdul MUTALIB， Ta.kashi OMORI.， Kenji YOSHIHARA 
Depa.rtment of Chell1istry， Faculty of Science， Tohoku University 
政 Depa.rtll1entof Chell1istry， Facult.y of Science， Shizuoka University 
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1806 過テクネチウム酸イオンの陰イオン交換樹脂への吸着挙動

(静岡大理)0川崎幹生、問中義宏、鈴木康之、大森 語、長谷川国彦

[緒言]

環境中のテクネチウムの分析、放射性廃液からのテクネチウムの分離、回収が問題にな

っているが、いずれもテクネチウムの濃縮過粍が含まれている。最も安定な化学形である

過テクネチウム酸イオンは陰イオン交換樹脂へ強く吸着することが知られている。そのた

め吸着した過テクネチウム酸イオンを溶離するのには困難が伴う。本研究ではテクネチウ

ムの濃縮および回収を効果的に行うための知見を得るために、過テクネチウム隙イオンの

陰イオン交換樹脂への吸務挙動の基礎的検討を行った。パッチ法により硝酸、過塩素酸溶

液からの過テクネチウム酸イオンの陰イオン交換樹脂への分配比を求め、 l吸着機構につい

て考察を試みた。

【実験1

1 )試薬 99 T cは過テクネチウム酸アンモニウム溶液として入手したものをそのまま

使用した。 99T cが過テクネチウム酸イオンの化学形になっていることは、ペーパークロ

マトグラフイーによって確認した。、陰イオン交換樹脂 (Dowexl-x8，200-400問巴sh)は所定

の処理をした後使用した。その他の試薬は特級品をそのまま使用した。

2 )実験操作 所定濃度の酸およびそのナトリウム塩を含む溶液に過テクネチウム酸イ

オン溶液を加えて、イオン強度が2.0の溶液を調製した。過テクネチウム酸イオンの濃度は

(1.48E-9 rnol/ml)以下とした。この溶液より 10.0rnlを三角フラスコに取り出し、一定量

の陰イオン交換樹脂を加えて、一定温度で一時間以上振り混ぜた。過テクネチウム間イオ

ンの分配比(テクネチウムのイオン交換体中の調度と外部溶液中の濃度との比と定義する)

は、振とう後の溶液中より一定鼠取り出して放射能を測定し、標準溶液の放射能と比較す

ることにより求めた。

3 )放射能測定 アロカ製液体シンチ

レーションカウンター (LSC-l000)を用い

て放射能を測定した。

{結果および考察]

1 )平衡に達するまでの時間

過テクネチウム酸イオンが陰イオン交

換樹脂と分配平衡に達するまでの時間を

検討した結架は図 lに示されている。硝

酸、過塩素酸は 10分後には平衡に到達

していることが観察される。

100 

ローローロ-<手一日一ーー一-0-一一-0 且 ε》ー一一
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図 1 振とう H寺間による分配比の変化

かわさきみきお、たなかよしひろ、すずきやすゆき、おおもりたかし、はせがわくにひこ
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2 )各種酸における分配平衡

分配比と酸~n度の関係を図 2 に示した。硝酸系ではイオン強度一定のもとで酸調度が高

くなるにつれて分配比が小さくなるという傾向がある。過堀素酸系では、分配比の酸濃度

の依存性は認められず、温度が高くなると分配比が{尽くなるが、その割合は硝酸系に比べ

て小さいことが認められた。

[分配平衡式の誘導]

過テクネチウム酸の解離平衡

K. 
HTc04- 戸主 H++Tc04- ( 1 ) 

を考慮すると、過テクネチウム酸イオンの分配平衡は

[TC04-] R 主d[HT c Of]s+[T c of]s(2)  

のように表せる。ここで添え字 Rは樹脂相、 Sは溶液相を示す。したがって過テクネチウ

ム酸イオンの分配係数Kd 0を

Kd0 = [TC04-] R/ [TC04-] $ 

とすれば、分配比は次式のようになる。

Kd = Kd目

1 + [Hφ] / K. 

分配比と酸濃度の関係を調べるために、 ( 3 )式を変形して

( 3 ) 

土 = 」一一 [ H +] +土 ( 4 ) 
Kd K.Kd自 Kd目

と導き、 l/Kdと [H+]の関係を、硝酸系についてプロットしたのが図 3である。

200 
1 = 2. 0 

。IINO. (20"¥.) 
ロIINO. (:)O'C) 
A 11<:10. (20'C) 

0.02 

;100|によrxlL01

o ~-A→一←→--6ー←ー←ー十----lJ.一一

。 1.0 2.0 
円ltI'l]:U史/M

。 1.0 
例貨制1Uu:/M

。IINO. (20・1:)
a 11 NO. Cl日、:)

2.0 

図 2 目立濃度による分配比の変化 図3 酸濃度による l/Kdの変化

The Adsorption Behavior of Pertechnetate to Anion Exchange Resins 

Mikio KAWASAKI， Yoshihiro TANAKA， Yasuyuki SUZUKI， Takashi OMORI， 

and Kunihiko HASEGAWA， Faculty of Science，Sizuoka University 
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1807 メタロセンおよびメタロセン シクロデキストリン包接休

における反跳原子の挙動

(東北大理) 0松江秀明、 関根勉、 吉原賢二

【緒言】

これまで我々はフエロセン、ルテノセン、オスモセンなどのメタロセン・マトリ y

クス中で (n，7 )反応あるいは(r ， n)反応などの核反応により生成した反跳原子がどの

ような化学的挙動を示すかを研究してきた。特に生成した放射性同位体が親分子の化

学形を保持する確率つまりメタロセンの保持収率に着目して、保持収率と平均反跳ヱ

ネルギーの関係を検討し、さらには規格化出現エネルギーの概念、などを用いて、その

反跳原子が最終的に反応する領域の大きさなどを考察することができた。今回は反跳

原子がm:終的に反応を起こす旬以について考察するため、メタロセンー β ーシクロヂ

キストリン包接体中のメタロセン中心金属からの反跳原子の挙動について実験を行い

興味深い結果を iEJf;こ。これまでは反跳原子の反応飢域を制御する試みとしてシリカゲ

ル吸着系、ポリマ -1ti釈系などをmいた回相希釈系での研究は行われたことはあるが、

分子レベルでターゲット錯体を遮蔽した系に閲する報告は今回が初めてである。

【実験】

メタロセンー βーシクロデキストリン

包接体は高橋ら 1) の合成法に従って、各

メタロセンと β ーシクロデキストリンの

水溶液を 60 OCで一晩撹持して調製した。

熱中性子照射については日本原子力研究

所の JRR-4原子炉、そして立教大学原子

力研究所の TRIGAMark II原子炉により、

また制動放射線照射については東北大学

原子核理学研究施設の 300MeV LINAC 

(ErIDax 50 MeV )によって行った。すべての

試料はドライアイス温度以下の低温にお

いて照射し、化学処理の直前までドライ

アイス中で保存した。照射試料からのメ

タロセンの分離は図 2のスキームに従っ

て行った。この分離法はシクロデキスト

リンに包接されたメタロセンがベンゼン

によって抽出される性質を利用している。

γ 制定(ゲ…ウム半導体検出窓~

Fig. 1. Chemical Separation Scheme. 

まつえひであき、せきねっとむ、よしはらけんじ
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【結果と考察】

表 1，こシクロデキストリン包接休中のメタロセンおよびメタロセン単独系のそれぞ

れの核反応における保持収率を示す。表 lに示されている核反応は平均反跳エネルギ

ーの低い)1回に並べである。平均反跳エネルギーは (n，"/ )反応の場合、オスミウムで

100 eY 以下、ルテニウムで 100 - 200 eY 、 欽で 300 e Y以上である。また ('f ， n) 

反応においてその平均反跳エネルギーは 10 keY 以上であり、反跳エネルギー効果は

飽和していると考えられる。表 lより (n，"/ )反応のエネルギー領域においてメタロセ

ン単独、シクロデキストリン包接体共に同位体効果が認められる。この際、反跳エネ

ルギーが小さいほど同位体効果が大きくなることが認めれる。さらにメタロセン単独

の場合と包接体を比較すると、特に (n，"/ )反応の反跳エネルギー領域では反跳エネル

ギーが大きくなるほどその収率の差が大きくなっている。これはシクロデキストリン

がメタロセンを希釈しているのみではなく、メタロセンに対する遮蔽効果が存在して

いることを示唆している。この遮蔽効果は反眺エネルギーの小さいほど大きいと考え

られる。また("/ ， n)反応ではメタロセン単独の系では見られた、各メタロセン聞のりj

かな収率の変化は見られなくなっている。以上のメタロセンとその包f夏休に関する現

象をシクロデキストリンによる:tIi釈効果と遮蔽効果によって説明することを試みる。

Tab1e 1. Meta110cene Yie1ds in Meta110cene Matrices and in O-CD 
Compounds. 

Target Nuc1ear Reaction Meta110cene Yie1d(も)

in MCP2 Matrix / in O-CD 

OsCP2 ~~~Os(n.r)~~~Os 10.3 + 0.1 8.9 + 0.2 
184Os (n T)185 Os 5.8 + 0.1 5.5 + 0.3 
102;;:: ~ ::. I ~ 103 

RuCP2 104Ru(n，T)105 Os 12.3 + 0.1 4.1 + 1.0 

96Ru(n，T)97 RU 11.8 + 0.3 3.7 + 0.1 

58~~~~'!~ 59~~ 10.6 + 0.1 2.5 + 0.1 
FeCP2 Fe(n.r) _'''Fe 14.8 + 0.1 1.3 + 0.1 

OsCP2 ~~~Os(r.n)~~~Os 0.9 + 0.1 2.5 + 0.3 
184'183mo 
îå4~~~r.~~îå3 1.6 + 0.2 3.5 + 0.1 

RuCP2 98Ru(T，n)97 Os 6.6土 0.2 2.4 + 0.4 
54Ru (T，n)52 Ru 6.6 + 0.1 2.2 + 0.4 

FeCP2 Fe(r.2n)...."'Fe 19.0 + 0.8 1.4 + 0.4 

1) A. Harada， Y. Hu， S. Yamamoto， S. Takahashi. 1. Chem. Soc. DALTON TRANS.. 

1988， 726. 

CHEMICAL BEHAYIOR OF RECOIL ATOMS IN METALLOCENES AND METALLOCENE-

CYCLODEXTRIN INCLUSION COMPOUNDS 

Department of Chemistry， Faculty of Sience， Tohoku Univarsity 

Hideaki MATSUE， Tsutomu SEKINE， Kenji YOSHIHARA 
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1808 水溶性金属di')~，イリン錯体イむ会合系固相における反跳現象の

解析 ( Zn -Cdの組合せを中心として)

(筑波大化) 荘司準

序:金属錯体における核変換に伴う生成核種の錯形成は、一般にいくつかの"ロHの寄与の

結果と言えるが、個々の素過程の状況を実験的に把握できる系は甚だ少ない。 金属錯体

の微視的均一性をそなえた混品系が使えれば、この点はかなり打開できるのであるが、配

位子が大きくなると、この目的にかなった試料を調製するのもまた容易ではない。 そこ

で演者等はそれにかわるものとして、札.M' L'型の水溶性金属錯体イオン会合体を合成し、研

究を続けてきた。 具体的には、 Fig， 1に示すような水溶性金属品'Mイリン錯体に着目して

いる。 今回は、中心金属として、化学的特性が比較的似ていて且つ質量差のある Zn 司

Cdの組合せをとりあげてみた。

+_CH ... 
ミn ..， 

~ fi 

ー0
3
5

[M<TMPyP) ]4+ [MCTPP5) ]4需

Fig， 1 今回用いた錯体イオンの化学構造

T11PyP =α， s，γ， o -tetrakis (4・N-methylpyridyl)porphine

TPPS = tetra(p-sulfophenyl)porphine 

実験:1)試料の調製 市販の無金属配位子を購入し、金属塩との還流により中心金属を

導入した。 イオン会合体は、陰陽両成分イオンの溶液を合し、生成する沈殿を濯取して得た。元

素分析および可視部の吸収m・9ト)1の測定ののち、試料を照射に供した。

2)照射 熱中性子照射は原研 JRR-4気送管で 2分間ト"ライ7イス温度下で行った。 制動放

射線照射は東北大核理研電子討す7クを利用し、最大エネ}時二 50MeVの光子を・130ocの条件

下で米転換電子を除去しつつ約 7・8時間照射した。

3)化学分離 照射した試料は、塩化7ンそニウム-t:/f:. :.7水ーエ~/-)1の冷混合稽媒に溶かし、イオン

交換法と沈澱法を併用して各錯体成分を分離した。

4)放射能澗定 半導体検出器とPHAによ句各7ラクシヨンの y線m・クトJlを測定したe

しようじ ひとし
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結果と考察:得られた結果は、試行回数も少なくまだ予備的なものであるが、その一部を

Table 1に示す。配位子が非常に大きいことと、会合体の溶解度が小さいことが相まって

統計のよくない結果となることはしばしばであったが、それでも生成核種の錯体生成につ

いてのある傾向を読み取ることができた。

Table 1. Complex Yields(χγ・

Compound Used [Cd{TMPyP)] [Zn(TPPS)] 

FracLion M<TMPyP) M <TPPS) 

""Zn 16 + 1 1.9 + 0.2 
6 + 6 <1.5 

ーーーーー司四回目『輔自由 ーーーーーーーーーーーーーーー ーーーーーーーーーーーーーーー

11"Cd 0.6 + 0.2 0.79 + 0.07 
<2 <2.5 

Compound Used [Cd{TMPyP)] [Cd(TPPS)] 

Fraction M<TMPYP) M<TPPS) 

""Zn 

ーーーーーーーーーー田昌ー ー由ー-ーーーーーーーーーーー ーーーーーーーーーーーーーーー

11!5Cd 0.19 + 0.05 14 + 1 
2.3 + 0.9 22 + 2 

"Upper value -ーーーー Thermal neutron irradiation 
Lower value -四回司-Bremsstrahlung irradiation. 

[Zn <TMPyP)] [Cd <1'PPS)] 

M<TMPyP) M<TPPS) 

1.4土 0.6 24 + 3 
<3 21 + 8 

ーーーーーーーーー由『ーーーー ーーーーーー----ーー・・嗣園田司
0.19 + 0.06 9.6 + 0.1 
0.2 + 0.2 5.9 + 0.8 

」

[Zn(TMPyP)] [Zn{TPPS)] 

M<TMPyP) M<TPPS) 

0.9 + 0.2 1.1・Ml
0.8 + 0.2 1.0 + 0.2 

ーーー白山田ー骨ー園田ーーーー ーーーーーーーー一ーーーーーーー

すなわち、いずれも両方の照射に共通して見られることであるが、異なる元素を中心金属

とした会合体では、-Zn核種は安定な Zn中心金属の位置に入るよりもず.っと高い確率で

相手の中心の Cuを結果的に置換した。 一方 Znのみを含む会合体では、台 Zn核種は双

方に同程度に分布した。(，，? ~ Znについてもこれらの傾向は同様であった。) また-Cd

は一般に TPPS側に容易に入っていく傾向を示した。 反跳エ*，)~~"ーが桁遣いに異なる核反

応の間で、絶対値は多少異なるにせよ、錯体収率が閉じ傾向を示したことは、反跳種は化

学反応のエ*，}~~"-領域に達してから配位子との親和性によってその最終的状態がきまったと

言えるであろう。現段階では、 Znと Cdの聞の質量差が結果に特に影響しているとは認め

られない。 なお、この・ Zn核種の特異的挙動は、以前報告した日(刊行円[W(TCPP)] 

(河，河'=Cu， Zn ) ( TCPP = tetra(p-carboxyphenyl)porphine )の場合の陶Cuの挙動と

たいへんよく似ている。

RECOIL BEHAV10URS 1N WATER-SOLUBLE METALLOPORPHYR1N 10刊ASSOC1ATESIN SOL1D ( 1N 

THE CASE OF Zn -Cd CO河BINATIO:i) 

Hitoshi SHOJ1， Department of Chemistry， University of Tsukuba 
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1809 ホットアトム効果を利用した気相イじ学反応の研究 l、

So (CH=CH2 ) 4への塩素原子付加にともなう非RRK11分子内エネルギ}移動

(大同工大・カリフオルニア大学アーパイン校・)

0酒井陽一、 R. S.アイアー" F. S.ローランド・

且主主主 リーとローランドはサーマル3SCl原子とエチレンまたはプロピレンの気相反応

を研究し、第一ステップはSS Cl原子のピニル基への付加であることを示した。生成した励

起ラジカルRHC-Clh3SCl・(R=-H，-CHs)は次の 2過程のうちのどちらかの反応をする。

閉じCH23SCl・→ RHC=CH2 + 3SCl (D) 

RHC-CH238Cl・+11→ RHC-CH238Cl (S) 

反応 (D)は単分子分解過程である。反応 (S)は衝突安定化反応であり、その速度は系の全圧

力Pに比例する。単分子分解反応と衝突安定化反応が等しい速度で起こる圧力をP1ノ2

(kD=Ks印]at P=Ptぺ、あるいはkD=KsP1ノ2)を彼ちは求めたが H2C-CH238Cl'に対しては

Ptノ 2=800土 120Torr、CH3HC-CH238Cl・では 150:!:50Torrであった [1，2J。ここでksはほぼ一

定であるとしてよいので、 Ptノd直はkoのメジャーと考えてよい。分子内の励起エネルギー

のランダムイじの範囲は分子全体であり、かっ極めて速いこと前提とするRRK11理論は、励起

種の振動自由度が大きいほど単分子分解分解速度は小さくなることを予制する。したがっ

てH2C-CH238Cl'、CIIsHC-CH23SCl・に対して得られた結果はRRKI1理論に矛盾しない。本研究

ではテトラピニルスズSo(CH=CH2)4と塩素原子との反応について、励起程の分子内エネルギ

ー移動に着目して調ベた。

芸盤 試料は標準的な真空ラインを用い、 So(CH=CH2 ) 4、クロロトリプルオロメタン

CCIF3、アルゴンArの混合気体を 20mlのパイレクス管中に封入し調製した。全圧は130~

4300Torrの範囲で、 So(CJl=CH2)4を1.OTorr、Arを20Torrとし、残りの圧力はCCIF3によった。

So (CH=CH2) 4は塩素原子に対する反応分子であり、 Arは熱中性子ブラックスモニタ}である。

CCIFsは(0，γ)反応によって生成する38Clのソース分子であり、同時にホット38Cl原子をサ

ーマルな状態にするモデレータとしての役割、励起ラジカルの衝突安定化に対するパスガ

ス分子としての役割も担っている。 CCIF3から生成する38Clの95%はサ}マル状態となり、

5%が他の分子などとホット反応することが、これまでの研究よりわかっている。熱中性子

照射はカリフオルニア大学アーパイン校のTRIGA1型炉で、印刷、室温、1.0分の条件で行っ

た。照射済み試料中の38Cl標識生成物を標準的なラジオガスクロマトグラフにより分離・測

定し、放射化学収率を求めた。

結果と考察 測定されたガスクロマトグラムにおいて、 38Cl放射能の大部分は塩佑ピニル

CH2=CH38Clとして検出された。 C1I2=C1I38Clの放射イじ学収率の圧力依存性を図 1に示す。図

より 2つのことが見て取れる。即ち、[I]低圧倒では収率は95%近くであり、サーマル3SCl

のほとんどすべてがCII2=CH38Clの化学形となる。[I口全圧力が高くなるにつれて、収率は

減少するが、高圧倒では一定値(約65%) となる。以上の実験結果を基に以下のように反応

キネティクスを提案する(以下V=-CH=CH2とする)。第一ステップはピニル基への付加であり、

すべてのサーマル38Clは次のどちらかの反応パスをとる。

さかいよういち、 R.S.あいあ一、 F.S.ろーらんど
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V3SnCH=CH2 + 3sCl→ V3SnCH-CH238Cl・(1)

V3SnCH=C1l2 + 3sCl→V3SnCH3sCI-Clh' (2) 

生成したそれぞれの励起ラジカルは分解と衝突

安定化反応の両方のパスに進み得るだろう。

V 3 S n CII-CH 2 3 s Cl・→ V3SnCH=CH2+ 3sCl (3) 

V3SnCH心H23 8 Cl・+}I→ V3SnCH-C1l238Cl (4) 

V3SnCH38CI-CH2・→ SnV3+ CI!2=CH38Cl (5) 

V3SnCH38CI-CH2' + H→V3SnC1l38Cl-CH (6) 

以上の過程で圧力依存性に関わるものは反応(4)と

(6)であるが、両反応ともが関与しているとすると、

収擦は高圧側では零に向い減少し続けることになり、

実験事実口口と矛盾する。そこで、ここでは分解反

応(5)は安定化反応 (6)に比べて十分速い、 ks>>k6[MJ

と仮定した。これはSn-Cが弱い結合であるという事

実からも妥当であろう。以上の考察により導かれる
1.. "..""'_.''''1 • ]0"，1_ 

反応キネティクスを図 2に示す。ここでは |v3~nC~=CH2 ! --C~1 _______ 

単分子分解反応(3)で放出された38Clは付加|町7cfB吋 k2〆 "" k1 kJ) 
反応(1)または (2)にリサイクルされる。こ "5 V3snCH3Bel-CH2* V1SnCH-CH238C1

女

のキネティクスに基づくと、収率Yは全圧P k4いM]

.. ~_~..'~.. 38~ ， 

の関数として次のように表される。
v3ull¥""'0-'-"2 ......... 
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図l、CH2=CH38Cl収率Yの全圧力P
依存性. 曲線は式(7)による。
数値はP1〆2(Torr)を示す。

図2、反応キネティクス(V=-CH=CH2) ， (_ k1 k2P1/2 1 y = cいk.， + - .__. 
，_ ~ I C-<; (k1 + k2)P + k2Pl/2 

.) 

ここでCは規格化定数、 P1〆2はV3SnCH-CH23SCl・ラジカルに対するもので、 k3=kal〆2である。

図1の曲線はP1〆2をいろいろな値として、 (7)式を用い実験点をフィットしたものである。

ベストフィットはP1ノ2=500~ 800 Torrの範囲にあることがわかる。この値はH2C-CH238Cl'

に対する値 (800土120Torr) と近く、 CH3HC-CH238Cl'のもの(150:1:50Torr)よりはずっ

と大きくなっており、 RRKH理論からの予測に反する結果である。これは、 VaSnCH-CH238Cl'

の振動自由度は60であるが、実質的な有効振動自由度はH2C司 CH23 8 Cl・と同じ15程度であり、

またCJlaHC -CH2 38 Clの24よりは小さいことを意味している。したがって、 VaSnCH-CH238Cl'

から 3S Clが分解放出される反応(3)のタイムスケールでは励起エネルギーの移動・均一化の

範囲は塩素が付加した lつのピニル基内であり、他の 3つのピニル基へのエネルギー移動

が起こっていないと考えることができる。即ち、中心金属のスズがエネルギー移動を"ブロ

ック"するということである。 VaSnCH-CH238Cl'ラジカルは非RRKH的挙動を示す一例である

といえよう。

[1，2J F，S.C.Lee and F.S.Rowland， J. Phys. Chem.，包 1235(197~) ， li 1222 (l 97~) 

(7) 

STUDY OF GAS-PHASE CHEHICAL REACTIONS USING HOT ATOMS 1・ NON-RRKMINTRAHOLECULA 

R ENERGY TRANSFER FOLLOWING ATOMIC CHLORINE ADDITION TO TETRAVINYLTIN 

Yoichi SAKAI， Daido Institute of Technology 
R. S. IYER and F. S. ROWLAND， University of California， Irvine 
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181 0 反跳インプランテーションによる中心金属置換反応に対するエネルギ

ー付与の効果 ( 1 ) 51Crの反跳インプランテーション

(東北大理) 0宮川篤・関根勉・吉原賢二

[if.ti言}

演者らのグループは、従来より各種の s-ジケトン錯体に対する反跳インプランテーシ

ョン反応の特性について研究を行ない、その反応機構を考察するうえでいくつかの特徴

的な様相を観察することができた。

s-ジケトン錯体に金属原子を打ち込んだ場合に起こる中心金属置換反応の収不が、そ

の金属原子のターゲットへの入射エネルギーに依存し、しかも数十 keVという高いエネ

ルギーまで影響を受けるという現象は、同じ高エネルギー粒子の反応であるターゲット

内ホットアトム反応においてはみられないものであり、反跳インプランテーション反応

の理解に重要な知見を与えると思われる。

本報告では、薄膜法を用いて反応収不の入射エネルギー依存性を調べる実a験を引き続

き行なった。 51CrをFe(acac)3'Fe(dpm)3 '即l(acachに打ち込む系についてその結果をま

とめ、さらに Fe(tfa)3に打ち込む系についてのデータを加えて、ターゲットの違いによ

る入射エネルギー依存性の変化などについての考察を行なった。

[実験】

Fe(tfa)3についての実験は従来行なってきた方法と同様である。 マイラー膜上に真空

蒸着法によって Cr金属薄膜をつくり、その上に常法によって合成した Fe(tfa)3を昇華法

によって反跳 Cr原子の飛程に対して無限厚となるようにつけた。

照射条件は次の通りである。

50Cr(n，y)51Cr:立教大学原子力研究所 TRIGA MARK II 

熱中性子束 8xlOIIcm九ー1 照射時間 5hr 

ドライアイス温度で照射

52Cr(y，n)51Cr:東北大学原子核理学研究施設 LlNAC 

Eymax = 50 MeV 電流値 100μA 照射時間 7hr 

照射温度・100-ー130'c 

51V(p，n)51Cr:東北大学サイクロトロン.RIセンター AVFサイクロトロン

Ep = 15 MeV 電流値 1j.IA 照射時間 10min

照射温度 ~・100'c 

照射後、捕集体をベンゼンで洗い落とし、シリカゲlレカラムクロマトグラフィーにか

けて 5ICr(tfa)3成分とその他の成分に分離し、それぞれに含まれる SICrの放射能を pu陀

Ge半導体検出器によって測定した。

みやかわあつし、せきねっとむ、よしはらけんじ
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{結果・考察]

Fig.lに、これまでに得られた 4つの実験系における置換収率の入射エネルギー依存

性の結果を示す。 いずれの場合にも 20~ 30keVのあたりでその収率が急激に上昇し、

それ以上のエネルギー領域では飽和するという傾向が現われている。 しかし、その変

化の様子は反応対象錯体によって若干異なっている印象を受ける。

そこで、それぞれのエ不ルギーでの置換収5存を Fe(acac)3を基準として比をとってみる。

まず、中心金属の違いによる効果を Rh(acac)3の結果から見てみると、収市比は(n，y) 

反応:0.768 ， (y ，n)反応:0.784とあまり大きな違いはない。 これに対し、配位子の違

いによる効果は、 F巴(dpmhの場合、 (n，y)反応:1.90， (y，n)反応:l.67 ~ 1.30、Fe(tfa)3

の場合、 (n，y)反応:1.20 ， ( y，n)反応:0.875 ~ 0.824と大きく変化している。

収率が反跳原子の入射エネlレギーによって変化することは反挑原子のターゲット中で

の衝突過程において、核阻止能で表される弾性衝突的な過程が大きく関与していること

はすでに報告しているが、その変化の大きさについては上記のようにターゲット分子の

化学的効果、とくに配位子による効果がかなり影響していることがわかった。 すなわ

ち、得られる置換収率を定式化するうえで、核阻止能の項に加え、ターゲット分子の化

学的状態を表す項が必要であることを示している。

また、反跳原子のターゲット中での挙動、エネルギー付与の様子をさらに細かくみる

ため、 MonteCarlo法によるシミュレーションを行ない、インプランテーション反応につ

いての理解をさらに深める。

30 
S1C 

r→ 

日捨て ;;'Ciす Fe(acac)3 

Rh(acac)3 

τ'コ 10 
Fe(tfa)3 

t包)L3 L • 

ln 5 

。
。 100 200 300 

MIE I keV 

Fig.l.反跳 51Crによる置換収率の入射エネルギー依存性.

CONSIDERATION OF ENERGY DEPOSITION ON THE SUBSTITUTlON REACTION OF 

CENTRAL METAL ATOM BY RECOIL IMPLANTATION (1) 

I恥1PLANTATIONOF RECOIL 51Cr ATOMS 

Atsushi MIY AKA W A， Tsutomu SEKINE， Ke吋iYOSHIHARA 

Dep訂 tmentof Chemistry， Faculty of Science， Tohoku University 
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181 1 反跳インプランテーションによる中心金属置換反応に対するエネルギ

ー付与の効果(2) 105Rhの反跳インプランテーション

(東北大理) 宮川 篤・本間弘一・関根勉 .0吉原賢二

1.概要

本械では Rhìl.~)出正~JtìJ;;lから J.iJtl~ ロジウムを Rh(acach の l:.~JJ見 q，にインプラントした車内栄とその解釈などに

ついて述べる。

ロジウムの以跳インプランテーション以応の|祭には、 Illlll:能の泣いからクロムの以跳インプランテーシ

ヨンのときに比べてI以2がのサ:ち卜.がりをもう少し訴しくみ誌をできる利点がある。 Rh+ Rh(acachのイン

プランテーション反応では収率ーエネルギーl山総に変IIII{(の存在が比えてきたことが半!?しい特色である。

最近流行している 8iersack らの !!(!M以傷モデルによっては、Iji.純にこの税の 1 1I 1~~ítを説明できない。 そ

こで本報ではt:jJ.J: . it/u iJII'd!lli!I実在j(1J{ J.iJ必促進に|刻'長するとみなす新しいモデルによって数式的に取り扱い、

収率ーエネルギー 111ぽ~~の変 1111/( を説明できた。 この税の取り扱いは本線:りがi此初Jの試みであり、今後の

インプランテーション以j必の研究に新しいJiJilliをIJfJくものとjぷわれる。

2. 災験

パラジウムiWJ以上に Rh(acac)3を然治して!!日射のためのi制限f，;¥:4'ヰとした。*北大学原子級よm学研究施設

の 300MeVライナツクによってこのll.V-J院試，$1・を!照射した。 パラジウムrj1で l侃Pd('y ，p)I05Rh反応によっ

て生成した 105Rh は反挑によって i.t~i脱Jj'をたり、 Rh(acach 薄膜 '1' にインプラントされ、ここで減速して化
学反応を行ないI05Rh(acac)3 を ~I: じる。 パラジウム刈J肢のJf!-さを変化することによって J.i]Èl~ J05Rhが

Rh(acac)3に入射する1I1j'の平均エネルギーをlIi帥1Iできる。 Rh(acac)3はベンゼンに溶!咋し、シリカゲルカラ

ムクロマトグラフイーによって分離した。 放射能測定は Ge(Li)検出総によって行なった。

3. 結果

Fig.lには Rh+貼(acac)3 のをt~体収本と平均入射エネルギー (MIE) の関係を示す。 63 keV付近に変1l!llX

が認められる。 平均入射エネルギーをjl~程すなわち penetration dep出に変換したものが Fig.lの 1:のス

ケールである。 変1111J，'.¥はpenetrationdepth約50nmのところに位慨している。

まず照射損傷についての 8iersackらの取り扱いでこの系を扱う。 Fig.2に示すようなおi似の分;{Iiおよ

び静止位置の分布が符られる。 "Iijllll線の重なり部分が化学反応収5字の明大に対応すると考えると、

Fig.3のような収不・エネルギ-，-1111$泉となり、 Fig.1の尖験車Ji処とはあわない。

そこで、インプランテーションの際術幣波現象で発生する山川・向IEが収不を明大させると考え、これ

に対する反応モデルを作ることにする。 比かけの収不 Y由は次のように去される。

い 0+山+k f Sn(E).Et(r).F(r) dr (1) 

ここで YOは反応の初期収不、 Snは絞IlllJl:能、 Er(r)は化学反応効本、 F(r)は郎総による減ぷJJiである。

これを整理し

の形の式が符られる。

Y民 kSn ( 1・_1ー) ω
1 + rn 

nによってこの式の数値は変化するが、 Fig.4のように n=4くらいの似で Fig.lの1111線は再現できる。

熱的損傷!日!復で randomwalk recombination の~Il論でも変 1111点が/1'，る場合があるが、 Fig. Iのような1111線

にはならない。 瞬間的な尚EE尚i品のf午JIlの車内*と考ーえるのがitkも妥当であろう。

みやかわあっし、ほんまこういち、せきねっとむ、よしはらけんじ
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181 2 クロムのホ、ソトアトムの出現エネルギーに及ぼす錯休リ yゲンドの野響

(立教大原研車1 .立教大理市2 立教大一般教養叫)

0松浦辰男叫・伊藤 秀市2 ・広岡玲子 *2 .佐々木研_*3

よι且血 積々のβ ジケトン型クロム$R休を中性子照射して引 Crの「初期リテンション J

を求め.その依と 51Crの反跳エネルギースペクトルの積分から，引 Crのホットアトムを生

じさせるのに必要な最低のエオ、ルギー「出現エネルギー Jを求める。そしてこの怖に銘休

の大きさやリガンドの椅類，照射潟度などが如何に彩響があるかを調べ，ホットアトム反

応の初期過程の理解に役立たせる。

三ム三室監 今回は新しい錯休として，右ページの下欄に示すようなの 3積.トリス(ジイ

ソプタノイルメタナト)クロム(I1 I) ， C r (d i bm) 3 ，トリス(ヘキサフルオロアセチルアセト

ナト)クロム (111) ， Cr(hfa)3，トリス(へプタフルオロブタノイルピパロイルメタナト)

クロム(I1I) • Cr(fod)3，を照射試料とした。これらの錯休は塩化クロム(I1I) 6水和物

または硝酸クロム(I1I) 9水和物にそれぞれのリガンド単体をエタノールまたは水ーエタ

ノール溶液中で約 10 OOCで反応させ、クロマトグラフィーと界・撃により精製した。照射

は，錯休100mgをベンゼン 10mlに溶かし，これにスカベンジャーとして塩化第二鉄のエタ

ノール溶液 1mlを加えて Fe3+濃度を約0.02mol/1としたものを，トリガ型原子炉のF孔で

積々の掘度(室温、氷i晶 ('"'--10"C)，ドライアイス祖度，液体窒素描度)で 2分間行い，

分離はi容蝶抽出によった。

ユム主主皇 これらの錯休における室温の照射での 51Crの出現エネルギーは第 1表に示す通

りである。これらの僚をこれまでにデータが得られている錯休， Cr(aCaC)3， Cr(bZaC)3， 

Cr(dpm)3， Cr(dbm)3. Cr(tfa) 3の怖とともに椀軸にリガンドの分子最を取ってプロットし

たものが図 1である。この図から，出現エネルギーはこれまでの傾向と同じく，錯{本の分

子量とともに上昇はするが，リガンド内のフッ素原子数が多くなると全体の傾向からずれ

てくることがわかった。

またリテンションの照射温度への依存性については図 2に示す。その他の錯体同様，室

温ではリテンションは最低であるが，それより低温の凍結溶液では渇度依存性は単調でな

い。 Cr(dibm)3，Cr(hfa)3ではこれまでに調べた 5積の錯休同様， in度依存性は概大依を

示すが， Cr(fod)3については単調な傾向が観察された。

4.主翠 Cr(hfa) 3とCr(fod)3のようなリガンド内のフッ素原子数が多くなったときに.

従来の傾向(これについては，錯休の中心でホットアトムが生成し，それが錯休中から外

へ出てくるときリ yゲンドの重さに比例して抵抗を受けて減速するという.簡単なモデルで

理論的に計算した結果と実数値がよく一致していた)からずれてくる原悶については次の

ようなことが考えられるので，この線に沿った考察を進めている。すなわち，

( 1 )フ・ソ素原子はほぼ同じ重さのメチル基にくらべて空間的にコンパクトなので，錯{本

金休としては隙間の多い構造であるから.ホットアトムが巾から出て来やすい。

( 2 )ホ・ソトアトムのエネルギーを減速させみのはリガンドの索さだけが問係するのでは

なくて，リガンドを楠成している全原子の結合エネルギーも大いに関係がある。

まつうらたつお・いとうひさし・ひろたれいこ・ささきけんいち
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表 1 3 f噴の錯休における初期リテンションと出現エネルギー

錯{本の柿tfi 銘休の分子鼠 初期リテンション(%)* 出現エネルギー (eV)

Cr(dibm)3 517 0.472士 0.045 (3) 68.5 土 3.7

Cr(hfa)3 673 0.422:t 0.031 (2) 64.5 土 2.5

Cr(fod)3 937 o . 753 :t O. 035 (5) 90.1 :t 2.6 

*括弧内数字は実験回数
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図 1.出現エネルギーと錯体配伶子

の分子量との関係
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EFFECT OF LIGAND OF COMPLEX ON THE APPEARANCE ENERGY OF CHROMIUM HOT ATOM 

Tatsuo MATSUURA， Institute for Atomic Energy， Rikkyo University 

Hisashi ITO， Reiko HIROTA， Faculty of Science， Rikkyo University 

Ken-ich SASAKI， Faculty of General Education， Rikkyo University 
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1 B 1 3 61 C r 標識化合物による KX線のエネルギーシフト

(宮城教育大学) 玉木洋一

1. はじめに

E C壊変による電子軌道の空孔は主として K殻に生成され、外殻からの電子遷移によ

り特性 X線が発生する。 この X線は壊変時の核種の化学状態などを反映していると考え

られる。 このような境変に伴う X線の精密削定は 66F e， 19'H g， 181W等の核種につ

いて行われており、内殻電離方法とピークエネルギーシフトとの関係などが論議されて

いる 1】。一方、 X線を用いた状態分析の分野では軽元素を中心に結合状態とエネルギー

シフト、 プロファイルの変化との関係について多くの研究が行われている。

本研究では、幾つかのい Cr 標識化合物について 61C rの壊変に伴う Kα 線を波長分

散型 X線分析装置を用いて測定し、化学状態によるエネルギーシフト(ケミカルシフト)

を求めることを目的とし、壊変核極の化学状態を非破壊で分析する方法の 1っとしての

基礎的検討を行ったのでその結果を報告する。

2. 実験

測定試料である・ 1 C r標識化合物は Cr金属， C r 20 3， K 2 C r 0.， K 2 C r 20 ，で

あり、 日本原子力研究所 JR R - 2のサイクル照射で得た。その放射能は 37ー 74M

B qであった。 X線測定 lこ用いた X線分析装置はローランド半径 30 0 m mで平板型分

光結晶 (LiF(200)) を用いたものであり、ソーラースリットは分散角 o. 2 3。

のものを 2 ヶ、検出器はガスフロープロポーショナルカウンターを用いた。 X線の吸収

を少なくするため分光経路は H eガスで置換した。 Kα 線の測定は 28=75.8-78.

3。の範囲で lステップ o. 0 1。、 100秒で行った。測定されたカウントは非常に弱

いため、 この測定を 20-100回繰り返し、積算した。得られた VKα 線スベクトル

の例を Fi g. 1に示す。 VKα2線での分解1iEは(FWlIM)約 7e Vであった。また種々の

V化合物について同じ装置により蛍光 X線スベクトルも測定し、装置の安定性の確認と

共に EC様変との違いの検討に用いた。測定は・ 1 C r標識化合物、 V化合物とも 3一 7

回行ない測定精度を高めた。

F i g. 1に見られるようにこの装置の分解能は十分ではなく、 Kα" Kα2線の重なり

が大きい。 このためスベクトル分離を行ってピーク位置を精確に求める方法をとった。

プロファイル関数は両側に多項式の裾を加えた双幽線開数が測定スベクトルと毘も良く

一致し、 これを用いた。 X線スベクトルの測定では分光結晶の熱膨張が原因で測定温度

の変化によってピークシフトが起こる。 このため測定は:t:0.50C以内の温度で行い、

たまきょういち
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ピーク位置について温度補正を行った。

結果と考察

実験結果を Table1 に示す。 Kαl、

α2線のピークエネルギーは V金属の値から

誤差は標巾偏差で示した。

K 

3. 

.， 
E 
c ， 
11び
u 
『

帥
H 

E 
コ
o 
u 

の差として表し、

のKαz *泉を除いて誤差は

精度の良い値が得ら

この表にみられるように.， C r襟識

V化合物とも酸化数の増加により、

0.4 e V以下であり、

KZ"'CrZ07 

れた。

化合物、

Kαz線は低エネルギー側にシフトKαi 、

Kα1とKα2彩員とでエネルギーしており、
200 100 150 

Channel Number 
50 

また、シフトの大きさにほとんど差はな L、。

1 VK~ Spcctra lnduced by EC Decay F i g. 金属からのエネルギーシフトの大きさは

これは酸化数の変化によるケミカル

この結果は EC壊変時の核極について化学状態の分析をこ

の方法で行うことができることを示している。また、"C r標識化合物と V化合物との

比較では・ ， C r標識化合物の方がエネルギーシフトが大きい結果となり、内殻電離の手

V化合物ともほぼ同じである。

シフトであると考えられる。

.， C r標識化合物、

段の途いによるものであると考えられる。

Table 1 Energy Shift for VK~ ， and VKぴzPeaks in .'Cr-labeled 

and Vanadium Compounds 

Peak Energy Shift (eV) Formal Oxidation Compound 

K日2Koc ， Number 

-0. 52士O.14 -0. 49まO.24 .'Cr metal 

-1. 01 :!:0.36 -0. 67まO.12 E .'CrzO. 

VI Kz.'CrO. -1. 18土O.37 ー1.27 +0.32 

-1. 25士O.78 一1.11士O.34 羽K2.'Cr207 

士O.17 士O.12 V metal 

-0.11 :!:0.24 -0. 17土O.25 E
 

V20. 

ーO.49士O.07 -0.52 :1:0.09 V V20. 

-0. 44士O.12 -0. 53士O.05 V NII.VO. 

1 )例えば K.-C. Wang et al， Phys.Rev.A， 18， 2580(1978). 文献

ENERGY SIIIFT OF KX-RAYS IN .'CR LABELED COMPOUNDS 

Miyagi University of Education 
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181 4 ヨウ素およびアンチモン化合物における X線の化学的影響

(東北大理、静岡大理事)0飯原順次、稲原功一朗、大森規事、吉原賢二

1.序

蛍光X線の化学的効果については、エネルギーシフト，サテライト線の発生等が、さまざま

な化合物について検討されている。われわれの研究室では ECおよびIT壊変に伴って発生す

るKX線の強度が化学状態により変化することを見いだした。さらに、ニオブおよびモリブ

デンの各種化合物において LX線の強度変化に着目して研究を行った。その結果、価電子殻か

らの遷移であるL.1'IおよびLH2.15の強度が原子の化学状態、変化と相関性があることが判った。

今回は、ヨウ素およびアンチモンの各種化合物の LX線の化学的効果に着目した。アンチ

モン化合物の化学的効果については、 L"IおよびLβ2・1.のエネルギーシフトの変化が報告され

ている1)。ヨウ素およびアンチモンの価電子は5p電子であり、化学的効果が直接あらわれる

のは L"4(L1 On，Ill)であると考えられる。そこでわれわれは、直接的な化学効果による L-y.!L{i3

の変化および間接的な化学的効果による L，，)Lβ1およびL{"J2.1./L{九変化について検討する。

2. 実験

ヨウ素およびアンチモンの LX線を波長分散型蛍光X線分析装置で測定した。励起には Cr

管球を用い、 40kV，20mAで行った。分光結晶は Ge(111)[2d=6.53A]を用い X線検出にはガ

スフロー型比例計数管を用いて行った。

測定試料は市販の特級試薬を錠剤成型器により直径 13mmのペレットに加圧成型してター

ゲットとした。

3. 結果および考察

図 1に金属アンチモンの LX線スペクトルを示す。ヨウ素化合物においても同様のスペクト

ルカ宮得られたが、 L"4近辺に X線管球からの CrKX線があるため L"4のピークはこれにより

妨害され認めることは出来なかった。このスペクトルをフイツテイングして各ピークの面積を

求め、自己吸収の補正を行い各ピークの強度比を計算した。

表 1に得られたヨウ素およびアンチモン化合物の X線強度比を示す。 L"IおよびL匂/βf九弘2丸川.

ウ素、アンチモン化合物ともに僅かな変化カが宝ま認Eめられた。しかし化合物間でのはっきりとし

た相関は認められなかった。それに対して、 L".!L{i3は0.260-0.413と非常に大きく変化して

いることが認められた。また、その強度比はアンチモンの酸化数が大きくなるにしたがって

増大する傾向を示した。

いいはらじゅんじ、ふくはらこういちろう、おおもりたかし、よしはらけんじ
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図 1.金属アンチモンの LX線スベクトル。

表1.アンチモン化合物の LX線強度比。

L'4/Lβ3 
0.260土0.059

0.270土0.017

0.413土0.0.53

ND 

ND 

ND 

L#2.15/L巾1
0.142土0.004

0.147土0.002

0.168土0.00.5

0.195土0.006

0.173土0.003

0.193土0.002

化合物 L，，/Lβ1 
Sb 0.123土0.011

Sb203 0.132土0.002

K2H2Sb207 0.1.50土0.006

KI 0.133土0.006

HI03 0.130土0.009

NaI04 0.124土0.012

ND: Not determined. 
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CHEMICAL EFFECT OF LX-RAYS IN IODINE AND ANTIMONY COMPOUNDS. 
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Junji IIHARA， Koichiro FUKUHARA， Takashi OMORI， Kenji YOSHIHARA 
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1 CO 1 

[はじめに]

火山灰土壌中の宇宙線起源32p及び35Sの定量

(九大理・九大RIセ*)0千々岩崇仁・兵頭成俊・杉原真司キ・大崎 進*・

高島良正

当研究室では通常あるいはアクシデント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、様々な環境パターンに応じた環境放射能の分布について分析を行な

ってきた。

今回は、全国的に分布している火山灰土「黒ポク土jを採取し、試料とした。黒ボク土は火山灰をほ

材としており、アロフェンやAl、Fc-腐組複合体を多量に合む土擦であり、比表面積が大きく、透水性、

通気性などが大きな、日本に古来なじみの深い土境である。特に燐に対する特異的l汲5fr性をもち、除イオ

ン交換容量が大きいので、微量に吸着した32p、及び3Ssを定畳し、追跡する。殊に32pは半減j切が短い為、

短期間で素早く大量に処理可能な定量法の確立が先決であった。そこで、定量法の確立、さらにその定量

法によって定量される元素の土綴中の分布を調べて、土境中の除イオン元素の挙動を知るトレーサーとし

て利用できる可能性を研究した。

[方法及び結果]

土嬢試料は、 1991年7月14日大分県九重町(久住山の北方約9km)において、 50cm2、i架さ6cm前後まで

の土撲コアを採取した。これは、茎、土、根を含めたリター上部と、その下層すなわち土と根を、1.5cm

おきに切断し、乾燥させ、乳鉢で細かく捕り潰し試料とした。

土様は、草木を含め有機物を分解するために灰化し、その上澄み液をFig.lのように処理した。 P、S

ともに精製のために最終的には図体のMgNH.PO.とBaSO.の形にし、シンチレーターと共にグJレイ酬をい

れて均一に分散させ、液体シンチレーションカウンターで定量した。さらに、土性を知るために土擦の比

重や三相分布、有機物含量などを調べた。

祖11定の結果をTable.1に示す. 32pは多少33pとのコンタミナンスが考えられるが、おおよそのところ半

減期追跡は一致し、分離精製法は確立できたとしてよい。 3Ssは、スペクトJレに別のピークが見受けられ、

半減j羽追跡にもあまり一致性が見られない。そこで、今後更に半減期追跡をつづけるつもりである。

ちぢわたかひと、ひょうどうなるとし、すぎはらしんじ、おおさきすすむ、たかしまよしまさ
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Fig.1 Procedure for the separation of phosphorus and sulphur from soil 

Table.l 32p and 35S and 7Be in the Kuju volcanic soils 

Dcpth(cm) 32p(Bq g-I) 35S(Bq g勺 7Be(Bq g-I) 

HN03 HCl 

littcr 0.0380 0.0180 0.0104 

0.0-1.5 0.0230 0.0023 0.0200 0.0037 
1.5-3.0 0.0160 0.00027 0.0250 0.0000 
3.0-4.5 0.0170 0.00060 0.0200 
4.5-6.0 0.00057 0.0210 

32~ ...~ 35 DET芭RM削 Aτ10NOF COSMOGENIC "P AND "S IN VOLCANIC ASH SOILS 

TakahiωCHIJIW A ， Naruωsi HYOUOOU • Yosimasa TAKASIMA • Faculty of Science • Kyushu University 

Shinji SUGIHARA • Susumu OSAKI • Radioisotopc Centcr • Kyushu University 
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1C02 

(はじめに〕

環境放射能の土壌中における分布と移動(3 ) 

(九大R1セ・九大理*)0杉原真司、大崎進、千々岩崇人*、

高島良正*

当研究室では、種々の環境試料に対して放射能等の分析が行なわれているが、今回は、昨

年に引続き、火山灰土壌について深度分布を測定した。昨年は、まず137CS.21 OPb等の天然

又は人工の放射性核種を 7線スペク卜ロメトリー、 90Srは、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。今回は、環境中に

放出された元素の挙動を予測するため、元素の存在状態を分別溶解法を使用して求めた。今

回使用した火山灰土「黒ボク土Jは全国的に分布している代表的な火山灰土であり、黒色の

腐植質を非常に多く含む耕作土壇である。採取地点は、できるだけ人間活動の影響のない場

所である。測定結果については、これまでに測定した土壌の結果と比較しながら、元素の分

布や移動の違いについて検討を行った。

〔方法〕

土壌試料は、 1989年 11月に大分県九重町において長さ約 80 cmにわたり採取した柱

状土壌コアを使用した。柱状コアを約 1cm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。放射性核種は、 pureGe-LEPS及ひ可e(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 mgを石英管に封入し日本原子力研究所 JR R -4 (Tパイプ〉

で 1時間照射した(熱中性子束 8 x 1 013 n/cm 2
• sec )。照射試料は冷却した後、 7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 -1、JG-lを使

用した。 90Srは、塩酸抽出後、イオン交換法により分離し、 90yを液体シンチレーション測

定器を使用して、チェレンコフ光測定により求めた。分別溶解法は、 Tessierらの方法(

Anal. Chem. Vol51. 844)を使用し、 5つの存在状態に分別した。分別した溶液中の元素濃

度は、原子吸光法により求めた。ただし鉄濃度は吸光光度法により求めた。

〔結果と考察〕

採取地点の地層分布は、表面から約 27cmまでが黒色の黒ボク層、その下に黒褐色の層

が 10 c m、黄褐色の層が 8cmあり、その下にはさらに黒色の均一な層がある。黒色の層

は、全体的に約 70%の含水率を示し、有機物含量は重量比で困層の約 30~40%を示し

ている。昨年の報告で、 210Pbは約 15 c mまで、 137Csは約 35 c mまで分布し、 90Srは

約 70cmまで分布しているが、その中で約 30cmまで移動している部分と、それより深

くまで移動している易動性の部分があること、 40Kは試料中の鉱物組成をよく反映し地層の

すぎはらしんじ、おおさきすすむ、ちぢわたかひと、たかしまよしまさ
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変化と対応した分布をしていることを報告した。また安定元素は、 40Kと同様の分布をする

元素と一定謹度を示す元素があった。

今回、分別溶解法により、表面にイオン吸着している状態 CExchangeable)、弱酸性の条

件下で影響を受ける状態 CBoundto carbonates)、還元条件下で溶出するFe、Mnの酸化物

に含まれている状態 CBoundto Fe-Mn oxides)、有機物に含まれている状態 CBoundto 

organic matter)、鉱物結晶中に含まれる状態 CResi dua 1)の 5つの状態に分別した。測定

した元素は、 Fe、Mn、Co、Zn、旬、 Mg、Srである。図 lに各元素の状態別の割合を示す。

Co、Ca、Mg、Srは、 95%以上が鉱物に由来する状態に分布しており、 40Kの分布と同様で

ある。未耕作土壌等では、旬、 Mgなどはその他のフラクションにも多く分配されていた。こ

れは、黒ボク土が重金属を多く含むという性質を持ち、そのほとんどがResidualフラクショ

ンに含まれているためである。 Fe、Mnは、 Boundto Fe-Mn oxidesフラクションにも多く存

在している。 Znはその他Boundto organic matterやBoundto carbonatesフラクショジに

も存在していることがわかる。これらの 3元素について深度による変化を見てみると、土壌

の組成によって変化が観測され、 Residualと Boundto Fe-Mn oxidesフラクションはほぼ同

濃度を示しているが、 20~40cmにか

けて、 Residualフラクションが 2倍高い。

40cm以下の黒ボク層でのみBoundto 

organic matterフラクションに分布して

いる。上層の黒ボク層には分布していない

ため、腐植の結合状態が徐々に変化してい

ると思われる。 Mnlこついては、 Residualフ

ラクションは、上層で低く、約 40 c mま

で徐々.に上昇し、その後一定である。それ

に対してBoundto Fe-Mn oxidesフラクシ

ョンは 20~35cmにかけて低濃度とな

っている。これは、 Feの同一フラクション

の分布と全くことなり、存在状態が異なっ

ている。黒ボク土に存在する多くの腐植成

分は、有機物としてよりも鉱物と強く結合

した状態で存在しフラクションとしては、

Residualに分布している。

Fe 

Mn 

一一一u
n
l

Sr 

口 Husi(.h'iil 国 Drgaruc

凶I--c.Mwo削U~S 回 Ca 山山山les

日 E叫lIell帆山'0

図 l 元素の各フラクションへの分配

DISTRIBUTION AND MIGRATION OF ENVIRONMENTAL RADIOACTIVITIES IN SOILS (3) 

Shinji SUGIHARA. Susumu OSAKI. Radioisotope Center. Kyushu University 

Takahito CHIJIWA. Yoshimasa TAKASHIMA. Faculty of Science. Kyushu University 
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1C03 杉年輪中の90Srと137CSの分布と地表面への蓄積パターンの関係

(九大理)0小藤博英・江藤一郎・百島則幸・高島良正

(はじめに)

森林の樹木は、根から栄養分として種々の元素を股い上げ成長していく過程において、

その導管組織が機能を失うと同時に、細胞壁のイオン交換サイトに結合していた陽イオン

は固定され保存されていくと考えられる。従って、樹木年輪中の陽イオン分布は土壌溶液

の長期間にわたる変化を知るために役立つごとが期待される。

放射性降下物である 90Srと137CSは人工放射性核種であり、地表面ハの蓄積量は図 1，

2に示しているように 1960年代に最大となり、それ以前はほとんど増加していない。

年輪中の90Srと137CSの分布と地表面八の蓄積パターンの関係を考察することにより、地

表面で起こった変化を樹木がどのように記録しているかを調パることができる。

また90Srと137CSはそれぞれアルカリ土類金属、アルカリ金属であることから、樹木年

輪中の他のアルカリ土類金属、アルカリ金属の分布と比較してその挙動について考察した。

(実験)

試料は本学農学部演習林(福岡県粕屋郡)で 1990年4月24日に伐採した樹齢約 7

0年の杉の木を用いた。胸高半径は 22. 5 CIsで樹高は 22mであった。試料の地面から

7 0 CIß~ 1 5 0 cmの部分を約 5cmの厚さの円盤に分け年輪 5年ごとにのみで分割し、 45 

o'Cで48時間灰化したのち、安定元素はICP発光光度法で定量した。一部は石英管に封

入し日本原子力研究所で中性子放射化分析法で分析した。

90Srと137CSは放射化学分析により他元素と分離したのち90Srは娘核種である 90yのH
線を低パックグラウンド 2π ガスフローGM計数装置で、 137CSはGe(Li)半導体検出器で

放出 γ線を測定した。

(結果)

5年ごとの年輪で分析した 137CSと安定Csの分布は極めて良く似ていた。心材部(木の

中心部の色の漉い部分で、水や栄養分を運ぶ機能はない)の濃度はほぼ一定であったが、

辺材部(木の周辺の色の薄い部分で年輪が古くなるにつれて機能を失っていく)では心材

辺材境界部分から樹皮に向かうにつれ濃度がいったん減少後再び増加するするという傾向

を示した.137Csと安定Csの分布の類似性から、図 1に示すように137CSの比放射能はほぼ

一定であった。 1927~30年の樹木中心部にも 137CSが存在していることから 137CS と

安定Csは樹木中ではよく混合し、年輸を越えて移動していると結論される。また、 Naを除

いた他のアルカリ金属もCsと似たような分布をしていることが見いだされた.

それに対し、 5年ごとの年輪中の90Srの分布は安定Srの分布とは全く異なり、図 2に示

こふじひろひで えとういちろう ももしまのりゆき たかしまよしまさ

- 74-



{回

E
b
g
b
2
S
4
2
E
E且
mw

120 

100 

10 

60 

40 

20 

-・a・CumulallvaDe凹olllon

-・-Spoclflc Acllvlly 
図 Cs・137

• • • • • • • • • • 
-
M' 圃

-F
'
'
s
E
'
 

1.2 

1.0 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

{
2
5
}
h
M吉
宮
4

h円
F

・8

2.5 

::i 
b 

1.0 ~ 

052 
0.0 

Year Wood Formed 

137CSの濃度と比放射能

Fig.2 

0.0 
1930 1935 1940叩451950 1955 19ω 叩651970 1975 19卯 19851ge9 

Year Wood Formed 

90Srの濃度と比放射能

....... eumulallve DeposlUon 

・}・-Speclllc Acllvlly 

図 Sr.90

Fig.l 

0.0 

0.8 

0.2 

506  

~ 

き0.4
d 

すようにフオールアウトの地表

面への蓄積パターンを反映して

いるといえる。安定Sr濃度は年

輪聞でほぼ一定であることから、

90Srの比放射能も90Srの濃度分

布と良く似ている。図 2では、

フオールアウトの地表面での蓄

積量が 19 6 0年前半に急激に

増加しているのに対し、樹木中

の90Sr濃度は 1940年から 1

960年にかけてなだらかに増

加している。このことは、蓄積

量が最大となった 19 6 0年代

前半には、 1940~60 年の

年輸はまだ辺材であり、土壌溶

液を取り込んでいたことを示し

ている。その後、成長によって

仮導管が順次機能を失うにつれ

らOSrを固定していったと考えら

れる。

以上のことからCsは樹木中で

容易に年輸を越えて移動するが、

Srは年輪を越えて移動しないと

言える。

このようにSrが年輪聞を越え

て移動せず、過去の土撰溶液化

学に起こった変化を記録してい

るという事実は、酸性雨による

土壌溶液化学の時間的変化(歴

史)を、年輪中のSrイオンの分

布の解析から評価できる可能性

を示唆している.

RELAT10NSH1P BETWEEN D1STR1BUT10N OF 90Sr AND 137CS 1N ANNUAL R1NGS OF A CEDER 

TREE AND FALLOlJT PATTERN ON THE GROUND 

Hirohide KOFUJ1， 1chiro ETOH， Noriyuki MOMOSH1MA， Yoshimasa TAKAS1MA， 
Fuculty of science， Kyushu University 
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lC04 過去7年間にお付る大気中HTO.Wl". CH"T漉度の経年変動

(九大工・九大理つ 0岡井富雄・才所美和子・・百島則幸・

高島良E・

1. はじめに 我々は1984年より九州大学構内で一週間毎に大気中トリチウムを水蒸気

状 (HTO)、水素状(HT)およびメタン状(CH"T)に分別捕集して、現在の大気中トリチウムの

バックグラウンドレベルおよびその変動要因を調パている。 1984年から1990年までの過去

7年間における大気中トリチウム漉度を時系列解析することによって、興味ある結果が得

られたので報告する。

三ム去盛 大気を月曜日から土曜日までサンプリングして、大気中に存在するトリチ

ウムを、 HTO.HT. CH3Tに分別してそれぞれ水の形で捕集した。捕集した水は標準的測定

法1)仁従って処理し、アロカ製の液体シンチレーションカウンター LB寸で20分x50回の放

射能測定を行なった。

3.結果と考察 F i g. 1に大気水分中トリチウム温度(Bqlt-H20)、絶対温度及び大気

中HTO漉度(mBq/m3-air)の7年間の測定結果を月平均値にまとめて示した。水分中トリチウ

ムは7年間を通して7-8月に漉度が一番低くなった。これは7-8月仁福岡がトリチウム温度

の低い海水が水蒸気となって運ばれてくる海洋性気回の影響を受けるためである。 HTO漉

度は夏場に高く、冬場に低くなるという l年をlサイクルとする周期があり、 7-8月のデー

タを除くと絶対温度とは0.95という非常仁良い正の相関があったのこれは湿度がおよそ4-

21glm"まで約5倍も変動するのに対して、水分中のトリチウム潰度は1.6僧 2.3Bqltとほとん

ど変動していないためである。 Fig. 2に大気中のHTO‘HT及びCH"T温度(mBq/m"-air)の月平

均値を示す。 HT漉度についてはHTO潰度のような季節変動は見られなかった。時系列解析

を行なうと、 HT漉度には3.5年の周期があるという結果と周期性はないという結果が得ら

れたが、 3.5年の周期については1988年の異常な温度上昇に起因したものであり、 HT温度

には周期性はないと思われる。 CH"T漉度についてもHT誤度と同様4こ季節変動は見られず、

時系列解析の結果からも周期性はないことがわかった。 Fi g. 3に大気中のHTO，HT及びC9"T

渥度の経年変動を示した。 HT讃度は1985年から1987年まで減少していたのが1988年』こ上昇

し、その後また減少している。 1985年一 1987年と 1988年一 1990年の温度減少より大気中HT

の滞留時間を計算すると、おのおの4.7年と4.8年が得られた。この値はMasonとOstlundが

1968年から 1978年Lこかけて広範な大気中HT語度の測定を実施して求めた平均滞留時間4.8

年と同じである。一方、 CH3TもHTと同様に1988年以後減少しており、 1988年一 1990年の潰

度減少から滞留時間を計算すると6.0年が得られた。この値もEhhaltによって報告されて

いるメタンガスの滞留時間4-7年と一致している。以上のことから次のニとが明らかとなっ

た。①日TO温度は核実験以前のレベル近くまで現在もう減少している。，②それ仁対し、 HT

とCH"Tの現在の温度は核実験以前に比べてHTが約200倍、 CH3Tが約30倍高く、おのおの4.8

年と 6.0年の滞留時間で減少している。③1988年にHTとCH3Tの温度が同じように上昇し、

おかいとみお、さいしよみわこ、ももしまのりゆき、たかしまよしまさ
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その後温度が予想される滞留時間で減

少していることは、 1988年に施設から

大気中に大量のトリチウムの放出があ

り、しかもその後はトリチウムがそれ

ほど放出されていないことを意味する。

しかし、この発生源は今のところ不明

である。

文献工) T.Okai and Y. Takashirna. 

J. Radioanal. Nucl. Chern. 
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1C05 メタノール液シン法による現代大気炭酸ガス 14C濃度の調査(n ) 

(阪府大附研) 0柴田せっ子、川野瑛子

産業革命iこ始まる化石燃料の消費は大気炭酸γz増加を招き近年では過去に例の無い高

濃度となりさらに増加の傾向にある。この様な大気炭酸γxの増加は人類未来に大きな不安

を投げかけている。 さて現在の大気炭酸t.A14 C濃度は過去の核実験の後遺症により自然

状態より若干高い状態で推移しているが、化石燃料は 14C 7リ，であるため化石燃料由来の炭

酸γzの放出は、大気炭酸γA
14C濃度希釈の方向に作用する。即ち単純には 14C濃度の低

い地域は化石燃料による汚染の進んだ地域、近隣に 14C放出源が無ければ 14C濃度の高い

地域は川-，な地域と見なされる。私共では各地で同時期に生育する植物体の 14C濃度から

大気炭酸ず λ14C濃度の地域分布を追跡したいと考え、全国から収集した 1982年産稲種子の

14 C濃度を測定、その結果を第33回放射化学討論会で報告した。今回1987年についてら同

様の方法で調査したので、 1982、1987両年の結果を基に日本における大気炭酸t'A 14 C濃度

の地域分布について報告する。全国33地点(沖縄、埼玉、栃木、青森等追加)から米位を

収集、け I-J~液 'J'J法を用いて 14 C濃度測定を行った。その結果を表 1に示す。全国平均値は

16. 07土 0.19dpm/gCであり 1982年(16.68:t 0.17dpm/gC)から 5年間で 3.65%、年率で平均O.

73%の減少であった。この値はその間の炭酸γzの年増加率0.4%の約2倍に相当する。さて米

粒 14C濃度の最低値は 1982年と同じく東京都立川市であり埼玉県熊谷市、香川県高松市と

続く。一方、 14C濃度の高い、即ち川-'1な地域は 1982年には北海道の2地点、であったが、 1

987年では茨城県水戸市ついで山形県山形市であり北海道は6番目であった。 dらに詳しく

緯度との関係を見るため大気炭酸γzδ14Cを求め、 δ14Cの緯度依存性を調べた{図1)。

表1

6 

7 

9 

10 

14 

15 

17 

34.3 

34.4 

34.5 

34.6 

34. 7 

34.8 

35.0 

35.1 

35.2 

35. .( 

6.25土0.06 18 35. 6 5.84 :t 0.09 
6.37土0.09 19 35.7 5.72士0.09

6.07 :t 0.08 20 35.7 6.14土0.07

6.02土 0.07 21 36.1 5. 98 :t O. 06 
5.91土 0.09 22 36.2 5.74土0.06

5.84 :t 0.08 23 36.4 6.46 :t O. 09 

6.14 :t 0.09 24 36.6 5.94土0.09

15. 76 :t 0.08 25 36.7 6.05土0.06

5.88 :t 0.09 37.4 6. 26 :t 0.08 

6. 18 :t 0.09 27 37.4 6.03 :t 0.08 
5.88 :t 0.05 38.3 16. 39 :t 0.09 
5.93 :t 0.07 38.6 16.28土0.09

6.07土0.07 40.6 16.04 :t 0.07 
5.94土0.09 31 41. 9 6.26 :t O. 09 
6.11土0.08 32 b海道岩見沢市 43.1 6.17土0.07

6.19 :t 0.08 33 t海迫田11市 43.8 6.17 :t 0.09 
6.32 :t 0.09 全国平均値 16.07 :t 0.2 
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その結果 1982年に見られた緯度依存性、即ち高緯度地域で高い δ14Cを示す傾向は 1987年

には全く観察され無かった。ついで全測定値から川-'1な地点を抽出し同様の7・町トを試みた。

1982、1987両年について産地を緯度2。単位のエリ7に分け、各エリ7における δ14Cの軍高値に

ついて緯度依存性を調べた。その結果を図2、31こ示す。?リーyな地域の7・日守トにおいても 1987

年には緯度依存性は無く両年で地域分布に相違があると判断される。また図2，3では各工り

における δ14Cの平均値も 7・h トしているが1987年では緯度34。から 36。の地域で δ14C値

の平均値は大きく落込みこれらの地域で化石燃料汚染の進んでいる状況が伺える。しかし

各エリ7の最高値の7・ロヴトではそのような激しい落込みは見られないことから、この地域にお

ける化石燃料汚染もロー加な汚染に留まっているものと推定される。なを 1982年に観察され

た緯度依存性についての考察は当日に譲る。

Fig.1 Di9trib叫ionof deltc C14 in 19B7 
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1C06 大気浮遊粒子(エアロゾル)中の放射性核種の分布

(九大理、九大R1セ事)0兵頭成俊、杉原真司人大崎進章、

高島良正

【はじめに】 大気汚染は大きく分けて、気体状汚染と粒子状汚染の二つに分けられる。

事故直後や工場、都市における気体状汚染による影響は大きいが、移動速度が大きく希

釈されやすく、また拡散モデルも種々提案されている。これに対して、粒子状汚染は地

球規模の汚染を除けば局在しやすく、その部分に大きな影響を与え、また再浮遊などに

より複雑な挙動をとりやすい。そこで、自然放射能や微量元素の分布から、大気中に浮

遊している粒子(エアロゾル)の発生源から滞留時間、除去機構を調べる事を目的とした。

大気中には、いろいろな元素の放射性同位体が数多く存在している。これらの放射性

核種のほとんどはエアロゾル粒子表面に吸着され、この放射性エアロゾルの挙動は大気

中のエアロゾル粒子の挙動により決定される。つまり、それらの粒子に含まれる自然放

射能の種類、濃度，さらに安定元素の割合から粒子の起源を推定できる。また、大気中

では、 238Uの壊変により希ガスである222Rn(T1/2=3.88)が地表から放出され、途中の短

寿命核種を経て、 210Pb(TI/2=22.3年).2IOBi(Tl/2=~OI 日). 210po(Tl/2=138日)が順次生成

するが、それは比較的長い寿命のため、エアロゾルに付着している。そこで、21OBi/21 OPb 

またはれOPo/2'OPbの放射能比よりエアロゾルの平均滞留時間が推定できることが知ら

れている (Tsunogaiand Fukuda.1974)。そこで、今回はまず、これら核種の分離，測定

に必要な分析法の確立について主に検討した。

【方法】 定量したい核種は7Be.137 CS. 21 OPb. 21 OBi. 21 OPO. 90Sr. 35S. 92p等である。そ

のうち7se.1 37CS. 21 OPbは7線放出体なので、容易に定量できた。また、 210pOはα線放

出体なので、銀甑に沈着させα線測定し定量できた。その際、収率トレーサーとして一定

量の208pOを添加した。しかし、 21OBi. 90Sr. 36S. 32pはβ線放出体であるため、それぞ

れ分離精製する必要がある。そのためサンプル中の元素量を無視できるくらいの十分な

担体をそれぞれ分析前に添加し、さらに収率決定としても用いた。

エアロゾル試料には、5段階の粒度別に選別捕集するアンダーセンハイボリュームエア

サンプラーとハイボリュームエアサンプラーを用い、雨試料には底面積約O.5m2のコン

テナを6つ用いて、九州大学理学部RI倉庫屋上(地上4m)で捕集したものを用いた。

さらに、安定元素の分析に関しては、メンプランフィルターで捕集したサンプルをプラ

ズマ燃焼させ、 1C P又は原子吸光分析した。

【結果と考案】 各核種の分離精製は、 Fig.lのとおりである。まず採取したサンプル

の7線スペクトルをGe半導体検出器を用いて測定し、 7Be.1 37Cs. 21 OPbを定量した。次

に、 HNOs抽出を行い、水酸化鉄の共沈を行った。その沈殿は0.5削Clで溶かし、銀板を

加えて加熱し、 POを沈着させた。その後、 HiSを飽和しPb.Biを硫化物として沈殿させ、

ひょうどうなるとし、すぎはらしんじ、おおさきすすむ、たかしまよしまさ
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pH2.5で両元素を分離した。 210BiはAQUASOL-2をくわえてβ線測定し、 210Pbは約お月放

置した後、放射平衡になった210Biを測定することで定量した。次に、32pについてはリン

モリブデン酸アンモニウムの沈殿をっくり、アンモニア水に溶かし、さらにリン酸マクe

ネシウムアンモニウムとして精製した後、チェレンコフ光の測定をした。 9o.Srは、イオ

ン交換法により分離し、 9o.yのチェレンコフ光を測定することで定量した。 35Sは、BaS01

として枕殿させた後、 Sn(R)一強リン酸で精製し、蛍光剤を加えてゲル化し β線測定した。

以上、 β線祖IJ定には低パックグラウンド液体シンチレーション計数装置"Quantulus"を用

いた。

予備実験として、一定量の担体を加えて分析を行った結果、各元素ともかなりの

収率が得られた。しかし、サンプルを分析してみると若干のコンタミがあり、分離され

た核種が半減期にそって減少しなかった。特に210RiにZ1 0. Pb， Z 1 0. POのコンタミがあり、

定量が困難であった。制定時間を長くし、減衰曲線より不純物の分を差し引いたり、また

POの沈着後さらに銀粉を加えてPOを完全に分離するとか、 Pb.Biをイオン交換により分

離するなど分析法の改良を検討している。
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1C01 気相におけるラドン娘核種の物理化学的挙動(3 ) 

(高ヱネ研)0三浦太一」、沖雄ー、沼尻正晴、鈴木位削、

近腕健次郎

1. 緒言 自然環境中のラドン及びその娘核種の挙動を理解する上で、 222Rnの娘積

極である 21司Poの物理佑学的性質を調ぺる乙とは、非常に重要であり、己れまで様々な観

点から研究が進められている.しかしラドン娘核種の挙動は、まだ十分理解されておらず、ふ

実験室において基礎実験を行ないラドン娘核閣の挙動状簡を解明する必要があるe 例えば

211l P 0の電荷状態に関して‘ Porslendorfer t:i 1 ， Iま‘ i奥変直後の 219P 0の9O%が十 1価

の状簡にある k報告しているが‘自然大気中における宮 IBpOの椴m割合は‘環境条件によ

り大きな遣いがあるものの‘ 90%よりかなり偲い値を示している.これは、大気中では

境変直後の211lp0 Iま、大気f草場、空気中の温度及び二酸化窒素等の空気中の不純物ガスの

影韓を受け喝電気的に申和されるためだと推定されるが、詳細は解っていないe

演者ちは、各種のガス系にお ltる引・Poの荷畦状態及び拡散係数に闘し実験を行い、空

気中の湿度 t21dpOの拡散係数の関係に関しては、程度がし6mgjl'" B‘5mg/lの純囲に

おいて、拡散係教は、 o‘06cm2/sでー」足である ζとを‘また荷電状態1ま、周囲のガスのイ

オン佑ポテンシヤルカt小さいほど218P 0の中性佑の速度は遅いが、電子親和力が大きい場

合はこの傾向から外れることを、前回までの討論会2・3'において報告した.今回新たに数

掴矧のガス中における君 Iftp0の荷m状舗を測定した.前回まで"の結果と合わせ、希ガス等

の不活性ガス中と三重量イじ室恭等の活性ガス中での荷m状胞の遣いから、 218P bの中利過程

における周囲のガスの彫留を議論する.また自然環境中での宮 19P 0の荷電状簡を解明する

ため、温度の遭う空気中での荷電状態についても報告する.

2‘ 実験 228 R B.綿減から成長して〈る 222R nと、 Ne， K r、Xe等の希ガス、

N 02等の活性ガス及び温度を変えた混合空気(盛素 79%及び酸素 21 %を混合したもの)

を混合し、平行平板型 decaychamberに導入した.この chamberは2牧のステンレス円

盤を 5cmのテブロン spacerで区画したもので、内容棋は 2460cm3 である.内面1;1:鏡面
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雷同 POの割合と印加電圧 された引自 POの割合ど印加電圧

みうら たいち‘おき ゅういち、ぬまじり まさはる、すずき た貯のり、

乙んどう けんじろう
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I 仕上げされており、円盤中央に 4cmφ の脱着可能な小型円盤が取り付けられている。ガス

導入後、両円盤間に 0.3'" 1000Vの電圧を印加した。ラドン及び娘核種の放射平衡が成

立後試料ガスを速やかに排気し、両極の小型円盤上に捕集された 218P 0 の放射能を測定し

た。測定は、表面障壁型 Si検出器で、 218P 0のα線を測定することで行った。 decay

chamberに導入した 222R n 濃度は、試料ガスの一部を電離箱で測定し定量した。また空気

中の湿度は、 3mg/l'"18mg/lの範囲で変化させた。試料ガス中及び試料ガスを chamber内

に導入する際に混入する不純物は、主として実験室内大気であり、合わせて数十ppmと

見積られる。

3. 結果及び考察 希ガス -222Rn系について得られた結果を図 1示す。また空気-

222 R n 系について得られた結果を図 2に示す。横軸は、両極聞に印加した電場勾配であり、

縦軸は、陰極側小型円般に付着した 218P 0の放射能の陽極及び陰極側小型円盤に付者した

218 P 0の放射能の和に対する割合である。図 2には、参考のため陽極側小円盤に付着した

2 J 8 P 0の放射能の割合も示した。両円盤聞に電圧が印加されていない場合、中性及び帯電

した 218P 0は、拡散により両円盤に均等に付着する。電圧を印加することにより陰極側円

盤に付着する 2J 8 P 0が摺加している。これは、試料ガス中でプラスの電荷をf!?びた状態に

ある生成直後の 218P 0が、陰極板に捕集されるためである。

希ガス -222Rn系では、陰極側ヘ付着する 218P 0の割合は、印加電圧が同じ場合試料

ガスのイオン化ポテンシャルが低くなるに従い減少している。ところが、イオン化ポテン

シャルのほぼ等しいXe (1.P. :12.lV)ガスと、活性ガスである CH 4 ( 1. P . : 12. 6V)ガスにお

いて 19 2 Vの電圧を印加した場合について陰極側へ付着した割合を比較すると、 Xeで

は 82%であるのに対し CH4では 59 % 3>と大きく違っている。また Ar(I.P.:15.8V)と

S F s(I.P. :15. 7V)でも同様であり、希ガス系と活性ガス系で生成直後の219P 0の中和過

程に大きな遣いがあることを示唆している。

温度の違う空気中において陰極側へ付着する 218P 0の割合は、印加電圧 200V以下で

は、湿度が高い方が低くなっている。これは、 POイオンまたは PoOグオシと水分子の

反応が当然湿度が高い方が促進され、その結果高湿度の方が218P 0の中和速度が速くなる

たためだと考えられる。

また今まで ppmオーダーの酸素が存在する雰囲気では、生成した 21
8p0は酸素と反応

しPoOイオンとして存在すると考えられていた。しかし PoOよりイオン化ポテンシャ

ルが低いN0 2ガス中において、高電圧を印加した場合陰極に捕集された219p0の割合は、

約 55%であり、これは Poイオンが存在することを示していると考えられる。

参考文献 1 ) 

2 ) 

3 ) 

J. Porstendorfer and T. T. Mercer， Health Phys.， 37 (1979) 191. 

村松ら 第31回放射化学討論会 講演予稿集 (1987) p.90. 

三浦ら 第 34回放射化学討論会講演予稿集 (1990) p.192. 

PHYSICO-CHEMICAL BEHAVIOR OF RADON-DAUGHTERS 1自 GASPHASE (3) 

Taichi MIURA. Yuichi OKI， Masaharu NUMAJIRI， Takenori SUZUKI and Kenjiro KONDO， 

National Laboratory for High Energy Physics 
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1C08 地中から湧出する Rnの測定法

(阪大理)0福島昭三、三藤安佐枝

~ 1 R n測定法の必要性

ウラン探鉱の過程で、不用意に投棄された低品位の U鉱石や U残土による環境汚染(流

水に連ばれた二次的堆積物も含む)が、各地で問題となっている。空気中の Rnとその壊

変生成物が呼吸器管に与える線量当量を今まで過小評価していたことが近年明らかにされ

て・ 1)、関係地域の住民に不安が高まっている。その不安解消のために、先ずその汚殺の現

状を科学的に把握する必要がある。

身体に影響を与える要因としては、 1) u残土などからの 7線を主とする外部放射線、

2) R aを中心とする可溶成分による農産物の放射能汚染、 3) U残土などから湧出する

Rnによる空気汚染、の三種額が考えられる。このうち、 1)や 2)に関する調査はそれ

ほど問題なく行われている。ところで、 3)については今までに多極多様な測定方法が提

案され、また多くの実態調査の結果が発表されている。しかし屋外の空気中 Rnはかなり

微量の放射能測定を行わねばならないという困難がある上、 Rnの濃度自体が気象条件に

より激しく変動し、繰り返し測定はしばしば再現性に乏しい結果を与える。それが測定方

法の誤差によるものか、対象濃度の本来的パラつきを示すものか判定困難であることが多

い。このような事情から、 Rnの空気中濃度の測定には決定的な標準法が未だ確立されて

いない。更に多少とも大地は必ず Rnの発生源であり、空気は風によって地表を移動し、

上空に拡散する。そこである地点で異常に高い空気中濃度が発見された場合、それはその

近傍に Rnを多く湧出する原因地面が存在する可能性を暗示しはするが、ある特定の地面

が Rnの汚染源であることを直接証明することはできない。そのためには、その地面から

湧出する Rn軍を直接測定するのが最も確実である。しかしその測定方法も未だ確立され

ていない。そこで我々は屋外空気中 Rn濃度並びに地表からの Rn湧出賓の測定方法を研

究した。ただし、測定の対象地は山地であることが多く、測定機材の搬入、電源確保等が

容易ではないこと、測定対象の拡大のためには、試料の採集に特別な知識や技術:を必要と

せず、いわゆる「市民Jの参加も可能なこと、材料が入手し易く高価なものを含まないこ

と、等の条件を考慮しながら開発を行った。

~ 2 214Pb7線による 222R nの定量

222 R n (3.8 d)を定量する方法として、 Ge検出器で娘の21‘P b (27 m)の 352keV 7 

ピーク(分岐度 37.1%)を測定する。これは Rnは分離が容易であり、また 214P b はRn

捕集後数時間で完全な平衡量となり、かっ 352keV ピークには妨害が少ないためである。

~ 3 活性炭による Rnの捕集とその安定性

7線の計数効率は試料の容積が小さいほど有利である。純粋 222R nの体積は 1kBq当

り1.78 X 10-11 CC と実質 0に等しい。 Rnが活性炭に、特にドライアイス温度でよく

吸着される事を利用して、空気中の Rnを収率よく活性炭に吸着させ、その活性炭を一定

ふくしま しょうぞう、みとう あさえ
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のiltrJ定容器に封入して 7線測定に供することができる。ただこの Rnの吸着は水に妨害さ

れることが知られている。大気中の水分は天候により大きく変動するから、活性炭トラッ

プを通すに先立って試料空気を除湿するのが安全である。このため空気を先ず Ooc、続い

て一 70"Cのトラップを通して乾燥させた。活性炭は極々実験の結果、ツルミコール 2GS

が優れていることがわかった。一旦 -70oC付近で活性炭に吸着した Rnは、室温に戻し開

放気中で容器の詰め替えを行っても、約 1%程度しか脱着しないことが確かめられた。

~ 4， 屋外での試料空気の採取

1 )大気中 Rn濃度を測定するには、軟質滋ピ製約 120 I} ，~"，の空気採取袋を現場に持

参し、足踏式ふいごで所定の地上高から空気を採取し、持ち帰って活性炭への Rn吸着処

理を行う。 Rn濃度が低いところではBqオーダーの Rn総量を含むよう大量の空気を採取

し処理する必要がある。

11)地面から湧出する Rn量を測定するには、地面に約 40x 60 cm 2のプラスチック製

「下枠」を埋設し、その上に同型の「上枠」を重ね、更にその上枠を底辺として軟質塩ピ

製直方体の袋を接着する。変形防止のため袋の内外に支持フレームを組み立てる。内側フ

レームは後に袋の内容空気を完全に追出すときには簡単に分解できる構造となっている。

地表から湧出した Rnは、拡散によって袋一杯に広がる。所定の時間そのまま静置した後、

袋の中に溜った Rnを捕捉するため上下の枠の聞にアルミ製の仕切恒を挿入する。上枠の

下縁にはパッキングがあり気密な接触が保たれる。なお採取袋の内側に外部から操作でき

る撹はん扇を用意し、仕切板挿入に先だって内部を良く混合する。多数のクリップを用い

て仕切板を上枠に固定し袋中の空気が漏れないように保ちながら運搬する。

~ 5 湧出量測定結果の検討

大地から湧出する Rn量は U残土等で問題のある数地点で測定を試み、通常の畑での対

照測定と比較した。ある特定地点では常に対照点の数百ないし数千倍の Rn量がおli集され

るが、これを Rnの湧出速度 Bq/m2・secとどのように関連付けられるか検討実験を行っ

ている。自然状態で湧出速度に影響を与える要因は気温、土壊温度、大気湿度、土壊の含

水量、日照強度、風向、嵐力、またそれらの過去何百にも及ぶ経過など非常に多岐にわた

ると考えられ、条件のコントロールは困難である。そこで、実験室内に U含量の高い土で

箱庭の如きものを作り、その土壌表面からの Rn湧出量を測定して上記「袋法」で得られ

る「湧出量」を吟味する。この方法では袋の中の Rn濃度に比例して土壌への Rnの逆戻

り吸着が起こる可能性があり、この場合捕集 Rn量は捕集時間に比例せず、飽和傾向を示

すことが考えられる。そこで地面に細長いチャネルを設置して風を流し、嵐に乗ってくる

R n量を捕集する「流し法」と比較する。予備実験段階では袋法は捕集時間が一昼夜程度

では飽和傾向を示さないが、流し法の50%程度の湧出置が観測されており、更に検討を重

ね、結果を報告したい。

文献

宇1) UNSCEAR' 1988 Report. p47. Annex A. 

TECHNIQUES TO MEASURE ~22Rn EMANATION FROM THE GROUND 

Shouzow FUKUSHIMA. Asae MITO. Faculty of Science. Osaka University 
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1C09 

【はじめに]

U及びTh同位体による地下水の年代測定

(金沢大理 )0中西孝，演克宏

推定ウラン埋蔵量が我が国最大と言われる月吉鉱床(岐車県)の主鉱体部は約 1千万年

前に二次的に形成されたものであることが，ウラン鉱物のU-Pb，Pb-Pb年代測定等から推

論されている。その形成過程において重要な役割を演じた水は，一方でウラン鉱床を破壊

する重要な要因でもある。我々は，長期にわたって月吉ウラン鉱床が保存されてきた地球

化学的メカニズムを探る研究の一環として，ごの鉱床の鉱体部近傍及び周辺の地下水につ

いてウラン同位体 (U-238，U-234)濃度をある程度継続的に測定して23BU濃度及び234Uj

23BU放射能比の変動幅と変動の系統性を把握するとともに234Uj23BU放射能比による地下

水の地下滞留時間(地下水の年代)の推定を試みた。さらに，地下水の 234Uj23BU放射能

比による年代値と 23BU，234U， 234刊の3核種による年代値との比較も試みた。

【実験〕

月吉ウラン鉱床の鉱体部近傍の地下調査坑内から(及び鉱山周辺の地表から)のボーリ

ング孔を通じて湧出する(またはポンプアップされる)地下水を試料とした。 1分析あた

り1.e(標準的な場合の量)を孔径0.4μmのニュークリポア・フィルターでろ過してか

ら，ろ過水と懸濁物の双方について U-238とU-234の定量を行った。すなわち，塩酸酸性

(pH~2) としたろ過水(または，濃硝酸一過塩素酸で分解して希塩酸溶液とした懸濁物部

分)に既知量の U-232トレーサを添加した後，鉄共沈法またはキレート樹脂法によるウラ

ンの予備濃縮，陰イオン交換樹脂カラム法によるウランの分離精製，電着線源の調製， α

線スベクトロメトリを順次行った。本研究の初期において，研究対象とした地下水中のウ

ラン同位体は濃度，放射能比ともに経時的な恒常性がみられずかなり変動しているととが

分かつたので， 1週間~数か月間隔の地下水採取とウラン同位体の測定を2年間余り継続

して23BU濃度と 234Uj23BU放射能比の変動の幅と系統性についての調査をまず行った。そ

して，その変動様式が比較的単純であるととが確認された地下水の湧出孔に焦点、を絞っ

て， 234Uj238U版射能比に基づく地下水年代推定を行い，さらにその値をクロスチェッタ

する目的で別途 120.eの地下水採取を行い， 23BU， 234U， 234Th濃度の定量とこの3核種

による年代推定も行った。なお， 234Eの定量においては収率トレーサとして 230Th(予

め定量された地下水中の 230Th含量に比べて大過剰)を用い，化学操作等はウランのそれ

に準じて行った。

【結果と考察】

月言ウラン鉱床の鉱体部近傍及び周辺の地下水中の23BU濃度と 234Uj238U放射能比は，

湧出口ごとに異なるばかりでなく経時的にも変動することが分かつた(図 1，付帯誤差は

7---22 %)。その経時的変動は，帯水層の条件(酸化還元条件など)を異にする複数の地

下水流が経時的に混合比を変えながら湧出口に到達しているか，帯水層の変化(新たな亀

なかにし たかし，はまかつひろ
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裂の発生など)を示唆していると考えられる。相対的に23BU濃度が低いときに 234Uj23BU

放射能比が高くなり，相対的に23BU濃度が高くなると 234Uj23BU放射能比が低くなるよう

な単純な変動の場合(図し 2)は，酸化還元条件が23BU濃度と 234Uj23BU放射能比に変

動をもたらす主要因と考えられる。そして，最も高い 234Uj23BU放射能比の地下水が最も

確かな古い年代情報を保存していると考えて 234Uj23BU放射能比に基づく年代測定法

(Andrews et a1.， 1989)を適用した結果，約 1，700年の値が得られた(ただし，未測定の

複数のパラメータの変動帽を考慮すると 40~190 ， 000 年の範囲となる)。一方， 23BU， 

234U， 234刊 の3核種による方法(木越， 1973)では約92，000年の値が得られた。また，

地下水から分離された懸濁物(地下水で風化された帯水層の地質媒体極表層の剥離物と考

えられる)中の 234Uj23BU放射能比から，帯水層の水履歴は長いもので 240，000年以上で

あることが推論された。
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DATING OF GROUNDWATER WITII URANIUM AND百mRIUMISOTOPES 

Takashi NAKANISHI， Kats叶1IroHAMA 
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1 C 1 0 鹿塩温泉の化学成分およびウラン・トリウム

(青山学院大理工)0矢板 毅・斎藤裕子・木村 幹

【はじめに】 使用済核燃料廃棄物の地層処分の問題にともなって、地下水における天

然放射性核積の挙動が注目されている。地下水中の天然放射性核種(特にウランおよびト

リウム境変系列核種)は、一般に岩石一水松互作用の結果として汝111されたものである。

ゆえにこれら核積の挙動を理解するために重要なこととしては、その地下水が百世間する初

出母岩について、あるいはその地下水がどのような起源、性質を持った水であるかを知る

ことである。これらのことを十分考慮した上で、放射性核種の挙動について評価すべきで

あろう。そこで、木研究では、化学組成および同位体組成などから混泉水の起源、成因を

考え、ウラン・トリウムの挙動について検討することにした。研究対象地峨としては、長

野県鹿塩温泉を選んだ。!血塩温泉は、木州中央郎の南アルプス連怖の谷間であり本邦最大

の活断層である中央構造線の近くに位置する。鹿糠淑泉は高濃度の食器証泉であり、その塩

濃度は時として海水のそれを上回り (Clm".  =23500開 n，益田ら， 1988; Cls..=19833伊 n)

古くは食塩の代用として用いられたこともある。このような墳水には、しばしば放射能泉

が見出されることも多く、それらとの比較対象として有益であると考えられる。

【分析方法】 ウラン・トリウムについては、イオン交換法および溶媒tlll出法により分

離、精製し α線スペクトロメトリーにより定盟を行った。他の主要および微盟成分はlNAA

工四法、原子吸光法、吸光光度法によった。水の酸素同位体は∞2交換法により∞2とし

て水素同位体は亜鉛還元法により H2として質量分析計に導入し測定した。さらに、サンプ

リング時にアルカリ度、水温、がえ酸化還元電位、電源度、溶存酸素最の測定も行った。

【結果および考察】 鹿塩沼泉の主要化学成分としては、 Na+，K+ ，ca2+ ，Clーが挙げ

られ、特に、 Cl-温度は最高で16000fPTiであった。下のTableに各主要成分の塩化物イオ

ンに対する当m:比を示した。なお比較対象として海水の当j立比も示した。これより、明ら

Table The問 uivalentrati缶 ofNa ， K ，~勾， ca ， SO"Br/Cl in Kashio springs. 

Na/Cl K/Cl b勾/Cl ca/Cl 80， /Cl Br/Cl 

Kashio 4 0.87 0.057 0.014 0.106 0.00001 0.0009 

Kashio 3 0.82 0.051 0.014 0.102 0.00004 0.0012 

Kashio 2 0.77 0.048 0.012 0.102 0.00007 0.0008 

Kashio 1 0.87 0.032 0.011 0.090 0.0002 0.0009 

sea water 0.84 0.018 0.19 0.037 0.10 0.0015 

やいたつよし・さいとうゅうこ・きむらかん

- 88-



かなこととして、潟水に比べるとナトリウムはほぼ同程度であり、カリウムおよびカルシ

ウムに富み、マグネシウムおよび硫酸イオンが劣化していることが分かる。温泉中で保存

的な元素である臭化物イオンは、やや低めか同程度の値を示した。 Fig・11こaD，δ180の

関係、 Fig・2にδDとCl-の関係を示した。 Fig・1では、天水線(日聾札;Craig，1961) 
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Fig.3 
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The relati∞ship between ARS 
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)〈

から離れた傾向を示し、明らかに胎teoric

¥va七er-I)e担pbrineの混合系であることが、

わかる。また、 Fig.2においてSeawater-

とKashiospring-l-知teoricwater mixing 

lineとが異なっており、単純な海水起源水で

はなく、何らかの変成を受けているか、ある

いは別起源の深部水の存在を示唆している。

ウラン含有畳は、 O.数回b以下のオーダー

にあった。 Fig.3tJ、ら、ウランのフラックス

として二つの存在が考えられ、同位体的に深

部水により近い試料であったKashio4の試料

においてウラン同位体比(回s)が高かった。

トリウムは、非常に微民であり、検出限界

以下であったが、 22 B廿1は平衡から考えて大

過剰毘存在した。

出 emical0コrp::lSitiα18，Uranium and Thorium in Kashi.o spring. 

College of Sc:ience and Engineering， Aoyama Gakuin uni versi ty 

Tsuyoshi YAITA， Yuko SAIτD and Kan KIMlJRλ 
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1 C 1 1 1 C P -M Sによる 99T c分析法の研究
(九大理) 0百島則幸、ムハマド・サヤド、高島良正

[はじめに]

環境中の 99Tc (2.14xl05
年)測定法には放射能測定法と質量分析法がある。

いずれにしても、環境中の 99T cは極めて低濃度であるため信頼できる分析法の確立が

必要とされる。

放射能測定法では、最大エネルギ-292keVの戸線を低パックグランド仕様のカ

ウンターで測定する。分析法は他の戸線放出核種を完全に除去できるものでなければな

らない。当研究室では低パックグラウンドGMカウンターで海水中の 99T cを測定した

が、 300リッターの海水を回収率 50%で処理したとすれば検出眼界は 0.05 mB 
q/lとなる。試料の計数率が低いため 99T cであることの確認は、吸収体を用いた F
線エネjレギーからの評価は困難であり、長時間放置(例えば l年)後に計数値の変化が

ないことから間接的に行うことになる。一方、質量分析法は質量を直接測定するため放

射能分析法のような問題はない。しかし、当該質量を持つ妨害元素や化学穂があればそ

れらの元素の除去が必要となる。

[実験]

本実験では、 (1) 1 C P-M Sによる 99T c測定の基礎的条件、 (2 )環境試料測

定のための分析法の検討を行なった。 1C P-M Sは横河電気製PMS2000であり、

質量検出部は四重極型であるため同重体の分離はできない。 7品科溶液は一定量をペリス

タポンプでアルゴンプラズマ部に導入するようになっている。

[結果と考察]

I CP帽 MS測宗の問題点と分析法

質量分析法で一番問題となるのは 99R uであり、 pP tレベルの 99T  cを測定するた

めには Ruの完全な除去が必要となる。 98MoHの生成も考慮する必要があるが、表 1

に示すようにハイドライドの生成は無視できる。また、検量級の pp tレベルでの直線

性は図 lに示すように極めてよい。

表
一
間

1 C P-M S測定による各質量の計数値(注参照)。積鉾時間は 10秒である。

95 96 97 98 99 100 101 
Ru (lp p ω 3 0 3  7197 255 2507 15342 15784 21328 

M:0 (1 p p b) 9 6 7 9 1 0 6 84 6 13 2 1 5 1 3 1 3 1 6 2 68 1 7 
抽出試薬プランク未精製 16154 44610 6021 11783 206 805 . 108 

抽出試薬プランク精製後 1809 4406 1133 2811 33 1171 23 

Ru、Mo(1 ng)抽出分離 2346 4361 1469 3476 59 1443 25 

1 N 硝酸 363 939 236 172 47 58 22 

(注)測定感度が測定日で異なるため、正確な比較には標準試料による補正が必要。

ももしまのりゆき、ムハマド・サヤド、たかしまよしまさ
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検討中の分析法を図2に示す。海水からの99Tcの濃縮は、前回の本討論会で報告し

た反復濃縮法を用い99T cは水酸化鉄に共沈して回収する。大量の鉄 (5g) を除く操

作に伴う損失は約 l割であり、 99T c の回収率は 85~90%であった。鉄からの回収
操作を 2度行なうと 95%以上の99T cは回収されることになる。陰イオン交換での回

収率は 85~90%であった。 Ru の除去はアルカリ条件下でシクロヘキサノンで行な

う。表 1に示すように Ruの除去はほぼ完全に行なわれると思われる。 K2C 03、シク

ロヘキサノン、シクロヘキサンにはRuが不純物として含まれているので、試薬の精製

が必要となる(表 1)。溶媒抽出での回収率

は約 90%であった。本分析法全体での回収

率は 60~70%であると思われる。

I C P-MSでの検出限界

質量 99のパックグランドを 5c p s 、7.

5pg/mlの99T cの計数率が52 c P s 

とすれば、検出限界は約 0.97pg/ml ( 

0.6mBQ/ml) となる。 99T c濃度がO.
1mBQ/lの海水 l、o0リッターを処理して、

最終溶液量を 5mlにすれば2mBQ/mlの

1 C P-MS測定溶液が得られことになり、十

分検出可能と考えられる。そのためには、質量

9 9のプランク計数値が安定していることと分

析法からのプランク計数値の増加がないことが

大切な条件となる。

海水

|Fe loomg/l 
反復共沈法

水酸化第二鉄 (5g) 

i 酸化、 pH8

水酸化第二鉄よ室主
|Fe30mg/l 
還元、 pH8

水酸化第二鉄 上澄み

|酸化、 pH8 

水酸化第二鉄 上澄み

陰イオン交換iシクロへ町ン
5M K2C03 

主盤担 水相
lシクロヘキサノン

主盤畳一」ー水相

シクロヘキサン、水

有機相

~ 
有機点目

水相

l水相

陰イオン交換

陽イオン交換

1 C P-M S測定

6000 

4000 

2000 

帥

W
C

コ0
0

8 6 

(pg/ml) 

2 4 

Concentratlon 

99T t分析法

ANALYTICAL PROCEDURE FOR 99Tc BY ICP-MS 

Noriyuki MOMOSH品1A，Muhammad SA Y ADO， Yoshimasa TAKASHlMA 

Faculty of Science Kyushu University 
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1 C 1 2 海水および海藻の99Tcの分析

(政医研)0平野茂樹、松葉満在、鎌田 博

鐙亘 環境中の 99Tcについてはかなりがjから英国およびフランスの再処理施設近辺の海

水と iiij務中の濃度が高い事が知られていた。日本でも最近数年1Il1にその分析例が報告され

るようになって米たが、未だ関心、は高くない。その理由として日本で使HJされた核燃料の

大部分が英国で再処理されていたためにその再処理廃棄物が国内に多量に存在しなかった

事が第ーであろう。しかし今後、廃棄物が日本に返還されてその量が徐々に増し、また日

本圏内の再処理量が増加して来ると事情は異なる。

99Tcの廃棄物としての処理・処分で問題となる点は幾っかある。第一の問題点はその半

減期 (2.14X10S年)の長さであり、核分裂収率が高い事と相まってその処分或いは保管に

際して慎重に対策を講じなければならない。放射懐変のみによる減衰では 106年の保管を

考えねばならず、これは常識的には無理な処分方法であろう。今のところ消滅処理等の処

分法が確立していない状況ではこの核種の環境中の挙動の知識を出来得る限り多く収集す

る必要がある。

演者らは 1988年以来、環境試料中のとの核種の分

析法を開発すると共に、各地の海産試料中の99Tc濃

度を定量して来たのでその結果を報告する。

誼主主 分析に用いた海穫は主に茨城県那珂湊市に

ある放医研・那珂湊支所近辺の海岸で採取したもの

と、乙の地点より北に約60km離れた北茨城市と、南

に約70kmのところにある銚子市の海岸で採取したも

のである。また、青森県水産増殖センターの協力に

より得られた試料についても分析を行なった。

分析に供した海水も主に放医研那珂湊支所でポン

プ揚水したものについて分析を行なった。また青森

県の六ヶ所村(太平洋)と鯵ヶ沢(日本海)でポン

プ揚水した海水をそれぞれ 1m3ずつ分析した。更に

東大海洋研の白鳳丸、 KH-90-3次航海で得られた太

平洋赤道近辺の 7点で採取した海水についても分析

を行なった。

金並並 採取した海藻は 5等分し、それぞれ磁製

血に入れ 110t:で乾燥した後450t:で36時間電気炉で灰

化した。灰は4N寸INOs を加えてホットプレート上で

24時間加温した後、遠心分厳した上澄液について右

図に示す様に分析を行なった。

ひらのしげき、まつばみつえ、かまだひろし
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育耳石車中の"Tc分析法

海務 (Hkg生1

11同
7tti炉灰化

4501二 24内 36hr.
1← 4N-11NO. 
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述，!、分続
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海水は内径70mmのカラムにBio-radAGトX8. C.Q-型、 50什 00メッシュの樹脂を500m.Q充

てんし、これに毎分500m.Qの流速で通し 99Tcを前濃縮する。1.000リットルの海水を通し

た後、樹脂を 2回水洗いし、 4N-HNOsを樹脂と同量加え、樹脂ごと分液ロートに移し海藻

の場合と同じように30%TOA-Xyleneで抽出する。

環境試料中の微量の 99Tcを分析定量する際に常に問題となるのは収率の測定である。収

事を測定する決定的な方法が無いので演者らはこれまで 95mTcを用いた 10分のーの規模の

ホットランを行い、そこで得られた収率を環境試料の定毘の際に便宜的に用いて来た。今

回も収率には従米と同じ館、 O.7を用いて定量を行った。

海藻の分析については濃硝酸による湿式灰化による方法でホットランを行ったが、同じ

地点、同じ時期に採取した海藻について湿式法と 450t:電気炉灰化法で円Tcを分析した結果

が良く一致したので今回は多量の試料の分析に便利な電気炉灰化法を用いて行った。

結果および考察 海藻中の 99Tcは那珂湊市の海岸ではこれまでの測定ではウミトラノオ

(Sargassum thunbergii) では 2Bq/kg・生から O.05Bq/kg・生くらいの範囲で大きく変化す

る事がわかっているが、 1990年後半から 1991年の前半にかけては大きな濃度変動は無かっ

た。表 lに 2月から 7月までの 99Tcの濃度を記した。 4月に約140mBq/kg'生の少し高い値

が見られるが、それ以外は 50~70mBq/kg'生の値であり、これが恐らく那珂湊で採取される

ウミトラノオのパックグラウンド値と思われる。とれに対し北茨城市の五捕で採取したウ

ミトラノオの 99Tc濃度は 10mBq/kg'生前後である。また千葉県銚子市で採取されたヒジキ

(Hizikia fusiforme)は2mBq/kg.生であった。ヒジキはウミトラノオに比べ99Tcの濃縮

係数が%くらいであるので、銚子のヒジキの99Tcの値を原子力施設の影響の無い場所にお

けるパックグラウンド値とすると、五捕のウミトラノオの 6月、 7月の値は少し高いが、

その変動の原因はわからない。

昨年後半から今年前半にかけて那珂湊市で採水した海水中の99Tcは特に大きな変化は無

く、 37mBq/msを超える値は測定されなかった。また青森県六ヶ所村で採水した海水につい

ては 99Tcを検出する事が出来なかったが、日本海側の鯵ヶ沢で採水した海水については

6. 0士 2.3mBq/msの値が得られた。

白鳳丸のKH-90-3次航海では赤道をはさんで 7点でそれぞれ 1mSの海水を採取し、分析

したが、一点を除き BGレベルであった。但し 05'N.160
0Eで3.0:!:2.9mBq/m3 の値が得られ

た。
海藻中の'吋c滋度

平成3年
2月 3月 4月 5月 6月 7月

ウ男ミ岡ト湊ラノオ 55.6士10.8 57.6士22.2 139.3土32.0 63.3土18.9 73.9士21.3 63: 1士10.9
mlJq/kg. raw 

ウミトラノオ 2.94 :!: 1.19 10.9士1.7 14.9士 3.2
五品目

ヒジキ 一 2.0 :!: 0.4 2.3士1.1 2.2士1.1
銚子

DETERMINATION OF 9nc IN SEAWATER AND SEAWEEDS 

Shigeki HIRANO~ Mitsue MATSUBA. Hiroshi KAMADA. National Institute of 

Radiological Sciences 
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1 C 1 3 

【はじめに]

表層海水中Pu-239，240濃度に基づく陸起源再浮遊物質の

海洋へのフラックスの評価

(金沢大理 )0中西 孝，村松真文

大気圏内核実験に由来する 239.24 OpU (以下PUと略記)の地表への年間降下量は， 1985年

以降において1960年代前半(大気圏内核実験が盛んに行われた)の約1/3，000のレベルで

ほぼ横ばいとなってきており(気象研等のデータによる)，陸域にいったん降下・土壌粒

子に吸着したのち再浮遊したものが近年の大気中Pu及ひー大気中から地表に降下するPUの大

部分と考えられている。近年の外洋表層に降下しているPuの大部分もとのような履歴のも

のと考えられる。一方，近年の北太平洋におけるPu濃度の深度分布をみると，海面下約

800 mの濃度極大層とそれ以深(海底堆積物も含めて)に海水柱中のPu蓄積量の大部分が

含まれ，表層海水中のPu濃度はかなり低い。さらに，北太平洋表層海水中のPu濃度は地表

へのPu年間降下量の減少傾向にほぼ対応して経年的に減少してきており，表層海水中のPu

はその採水前の数年間に海面に降下したものであることを示唆している。従って，近年の

北太平洋表層海水中のPu濃度は陸域で再浮遊した土壌粒子の北太平洋へのフラックスを反

映していると考えられ，フォールアウトPuをトレーサとして陸起源物質の大気経由による

外洋へのフラックスの評価が可能と考えられる。なお，海洋への陸起源物質のフラックス

は，それを栄養源とする植物プランクトンの量(従って二酸化炭素消費量)を規定する因

子であるので，海洋表層への陸起源物質フラックスの評価は海洋の二酸化炭素吸収量の評

価，ひいては大気中の二酸化炭素増加による気候変動予測に対する海洋の緩衝機能の評価

に関係する。本研究では，北太平洋を対象に表層海水中のPu(及び241Am(以下加と略記)) 

濃度の測定とその測定結果に基づく陸起源物質のフラックスの予察的解析を試みた。

【実験】

東シナ海 (1987年)及び北部北太平洋，ベーリング海 (1988年)での東大海洋研・白鳳

丸の研究航海に乗船して採取・トレーサ添加・共沈処理を行った約40rs.lj点の表層海水につ

いて， Pu及び加の化学分離・精製，電着線源の調製， α線スベクトロメトリー(手順の大

要は科技庁のプルトニウム分析法及びNakanishiet a1.， 1990に準ずる)を順次行ってP1.J

-239，240及び畑一241の定量を行った。

【結果と考察】

日本~北米大陸間の太平洋を横断する30----45oN帯の観測点列における表層海水中のPu

及びAm濃度(1988年)の測定結果を図 1に示す。図 lのPuのデータは，日本近海の比較的

高濃度から北米大陸近海の低濃度(日本近海の約1/10)へと低下していく傾向を最も明確

に示している。しかし，乙の緯度帯の東側太平洋の表層海水中Am/Pu放射能比は陸域に降

下・蓄積しているものの値(約 0.3)よりもはるかに高く，海水中でのPUとAmの何らかの

挙動の差を反映していると考えられる。

一方，北太平洋への大気経由による陸起源物質のフラックスにおいてアジア大陸がその

なかにし たかし，むらまつまさふみ
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主要な発生源と考えられるが，アジア全域にわたっての表層土壌中のPU及びMのデータは

非常に乏しく，日本の水田土壌についての測定値 (Y訓 訓otoet al.， 1983)が唯一と言っ

てよい状況である。そしてまず，日本の太平洋側の水田土壌中のPU濃度 (0.08~0. 6 mBq/ 

g ，平均 0.3m8q/g) 及びAm濃度 (0.03~0.2 m8q/g ，平均 0.09m8q/g)はアジア大陸表

層土壌中のそれらを代表すると仮定して図 1の結果を試行的に解析したところ，けた違い

に莫大な量の陸起源物質が太平洋に輸送されている結果になった。すなわち，表層土壌中

のPu，Am濃度のままで土壌粒子が外洋に輸送されているのではないらしいごとが分かっ

た。次に，大気浮遊塵中のPu，Am濃度のデータを用いて再検討を試みた。しかし，そごに

おいて大気浮遊塵に担われたPu，Amの大気中濃度 (μ8q/m3等の単位)のデータはある

が，大気浮遊塵そのものの中のPu，加l濃度 (mBq/g-dust等の単位)の実視Ij値は非常に少な

いことが判明した。大気浮遊塵を捕集したフィルターについてのPu，Amの研究のほとんど

において，ろ過した大気の体積は測定していても浮遊塵の質量の測定がほとんどなされて

いないのが大方の現状であるからである。従って，大気浮遊塵中のPU濃度に関する非常に

乏しいデータに頼らざるをえないが， 15 mBq/g-dustのレベルであるとして以下の推定を

行った。図 1 に示した表層海水中のPU濃度 0.5~4μBq/.eを15mBq/g-dustで割ると，

30~270μg-dust/ε の値が得られる。表層海水中のPU濃度は海面下100 mまでの混合層

中で均一であり，約10年間分の大気浮遊鹿が滞留しているごとによるものとすれば， 30~ 

270μg-dust/cm2/yのフラックスが算出される。この値はMidwayでの評価値 50μg/cm2/

y(植松， 1987)と一応オーダー的に矛盾はしない。
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図 1 太平洋の30~45 oN帯における表層海水中 239・2ofOpU及び H1Am濃度の経度分布

(1988年 6'"""8月). 
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1 C 1 4 lrish海の沿岸堆積物中のCm同位体

(金沢大LLRL)OUl本政儀，桑原潤，小村和久，上野馨

1)はじめに

イギリスのSellafield核燃料再処理工場からの放射性廃披で汚染されているlrish海は，

その汚染レベルが高く超ウラン元素等の挙動についての知見を得る格好のフィールドであ

る。演者らは，これまで;Irish海の表層堆積物およびコア堆積物中の237NpをPU同位体，

241 Amと共に測定し， 2き7Npの堆積物への抗積挙動を検討してきた。

今回は，これら試料中のCm同位体 (244Cm(Tl/2=18.1y，α)，243Cm(Tlノ2=28.5y，α，EC)， 

242Cm(Tl'2=162.8d，α))の測定を試みた。 Cm同位体は，高燃焼度の使用済核燃料の初期再

処理廃液中において，全 α放射能の中で最も高い制合で含まれており，局地的な α汚染を

引き起す可能性がある点で重視されている。

2)試料および測定

試料は， 1988年7月にlrish海周辺の沿岸や河口の24地点で採取した表層堆積物(深さ1

cm)およびEskBayの河口で採取した深さ25cmのコア試料(直径8.2cm，1cm毎に切断)を

用いた(Fig.1)o237Np， PU同位体， 2atAmなどは測定済みである。 Cmの分析は，試料1-数

十gを用い，この元素が化学分離・精製，電着中， Amと同じ化学挙動を取るYAHATOらの方法

(塩酸・メタノール・チオシアン酸ー陰イオン突換)を用いて行った。 α線スぺクトロメトリ

ーにより243・244Cml241Am (α線スペクトロメトリーで寸ま243Cmと244Cmのα線エネルギーが

接近しているため弁別不可能)と242Cm/241Am放射能比を測定した。絶対量は243加をトレ

ーサとして別に求めた241Am濃度を上記の放射能比に乗じて求めた。

3)結果と考察

(1)Fig.2(A)に実際の試料から分

離・精製したCm(Am)同位体の

α'スペクトル例を示す。

242Cmを計数誤差10%以内で測

定するためには， 241Amが50

~100万カウントに遣する。

Fig.2(B)に示す243Cmと244Cm

を含む槙準溶液のα-スペク

トルとの比較から，試料には

243Cmがほとんど含まれていな

いことがわかる(以後243.244Cm

→24 4Cm). 
Fig.l Sampling locations of (・)surface 
sediments and (A) core sediment. 

やまもとまさよし，くわはらじゅん，こむらかずひさ，うえのかおる
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(2) lrish海周辺の泊岸や河口の24地点からの試料中の244Cmと242Cmについては， Esk Bayで

最も高い7.1Bq/kgと1.2Bq/kgの値がそれぞれ検出され，放出口からの距離が遠くなるに

つれて濃度が漸減している。 244Cm/241Am.ltおよび242Cm/241Am比は測定日(試料採取か

ら 12~15ヲ月経過)での値で (0.28~0.39)出および(0.025~0.058)買であった。

(3)242Cmについては， Unsupported 242Cmと242mAm(TI/2=141y，IT)から生成するSupported

242Cmが存在している可能性があるので， Esk Bayの堆積物約20gを用いてCm(Am)を分

離・精製し， 2年あまり定期的に測定を繰り返してみた。 Fig.3にその結果を示すが，

Supported 242Cm，すなわち親核種の242mAmが242mAm/2 4 I Am放射能比で(0.033:tO. 001)出

存在していることがわかった。

(4)Esk Bayからのコア試料については，深さ20cmまでの試料について244Cm，242Cmが検出で

き， 244Cm/241 Am比および242 Cm/2 4 I A m比で・それぞれの(0.12~0. 35)%， (0.017~0.046)話

であった。
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Fig.3 Decay of Cm-244/Am-241 and Cm-242/ 
Am-241 activity ratios in sediment from 
Esk Estuary. 

Fig.2 Alpha-ray spectra of (A) Cm(Am) 
fraction from the sediment sample and 
(B) Cm-234，244 standard. 

Cm Isotopes in Coastal Sediments in the Irish Sea 
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1 C 1 5 九州におけるチェルノプイル核穫の環境挙動

(九環協、九大理勺 O松岡信明・岡村正紀・平井英治・高島良正*

Eはじめに】 チェルノプイル原発事故はわが国の環境Iこも大きな影響を及ぼし、特に事

故直後の東日本の137C S降下量は米ソによる大気圏内核実験停止直後とほぼ同じレベル

に達した。九州での事故影響は東日本の1/10程度でそれほど大きくなかったが、いろいろ

な試料に核種の環境挙動を知る上で十分な量の放射能が検出された。当研究室では事故直

後の約 1ヶ月聞に大気浮遊塵、雨水、河川水、水道水、牛乳、野菜及び海藻を、継続的あ

るいは定期的に採取し放射能測定を行った。これらのデータを総合的にとりまとめたとこ

ろ、核種の環境挙動について二、三の注目すべき知見が得られたのでここに報告する。

E方法】 大気浮遊塵はエアサンプラー(柴田町C-1000，吸引速度1m3'min-りを用いて

ろ紙(アドパンテックGB100R)上に毎日24時間捕集した。これと別に、 5段のアンダーセ

ン型分粒装置を装着したエアサンプラー(吸引速度O.56m3'min -1) で、 4-7日間の粒径別

捕集を数回行った。捕集終了後ろ紙を細かく切り、全体を厚さ 5mm、直径48mmの円板状に

圧縮成型して、 Ge半導体検出器による 7線スベクトロメトリーを行った。

雨水は降雨毎にO.5m2の水盤で集め、約1IをAgI共沈法による 1311の捕集に供し、残り

はロータリーエパポレーターで100m]まで濃縮して、それぞれ G e半導体検出器による 7

線スベクトロメトリーを行った。他の水試料も同様に処理した。

生体試料(海藻、牛乳、牧草〉は1100Cで6時間乾燥後、粉末化して 7線スベクトロメト

リーに供した。海藻は通常現地海水でよく洗浄したが、一部試料について、①現地海水で

洗浄、@現地海水で洗浄後水道水で洗浄、③現地海水及び水道水で洗浄後水道水中で30分

間煮沸、の三つの異なった前処理法を適用した。

E詰果と考案】 事故後約1ヶ

月間の福岡市における大気浮遊

塵中の放射能の変動をFi g. 1に

示す。調査は1986年5月7自に開

始しているので、このデータで

汚染空気の福岡への最初の到着

を特定することはできない。し

かし、 5月1-6日の聞に一括捕

集した雨水{降雨日1.3. 6日)中

には1311と103Ruが検出され

たので、福岡への汚染空気の到

着も日本の他の地場と同様5月3

日あたりであったと考えられる。
Fig.l 

(B) 

大気浮遊塵中放射性核径の歯車度変動

1 6 
June 

まつおかのぶあき、おかむらまさき、ひらいえいじ、たかしまよしまさ
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大気浮遊塵の放射能レベルは日本海側の福井よりー桁低

いが、太平洋側の筑波とほぼ同じレベルであった。また、

5月9日に福岡で採取した牧草中の 1:11 1濃度 (34.8 

Bq'kg一りは、同時期に台湾で採取された牧草よりー桁高

かった。これらから、極東では汚染空気の主流が日本の

北部地域を通過したが、 IlJ岳地形が日本海側から太平洋

側への放射性ダストの通過を大きく妨げたと考えられる。

Fi g. 2は5月6-10日の聞に福岡で捕集された大気浮遊慶

の質量と浮遊塵中放射性核種濃度の粒径分布を対数確率

紙上にプロットしたものである。この図から、チェルノ

プイル起源の放射性核種の中で、 1311の分布が他の核種

/ノ
/
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月
一

ゑん万一
町

町

町

ロ・・・
. .制・，..・聞... 

'・'"“・・1・a・・1.，.... 
に比べて大きな粒径へシフトしていることがわかる。こ Fig.2 1986年明 6-10日の大気

浮遊慮中の核種の粒径分布
のことは他の期間の測定でも同様であり、空気動力学的

放射能中央径 (AMAD)は1311以外の核種で0.57-0.85μm、1311で0.94-1.15μmであっ

た。ちなみに浮遊粒子自体の質量中央径 (MMD)は2.9-6.6j1mであった。 1311の粒径分

布が大きな方へシフトする理由は、大気中のガス状1311の存在によって説明できる。す

なわち、大気中のチェルノプイル起源1311として粒子状の他にガス状の存在が報告され

ており、汚染空気の移動中にガス状1311が比較的大きなMMDを有する浮遊粒子と結合する

ことによって、捕集場所における浮遊塵中1311のAMADが{也の核種より大きくなると考え

られる。

Table 1は事故後福岡県志賀島で採取された海濠の1311濃度を示す。マクサ(紅藻類)

は他の海藻(褐藻類)に比べて1311濃度が高〈、水道水で30分間煮沸した場合でも約80

%が残留していることから、 1311が組織と強く結合していると考えられる。従って、マ

クサに取り込まれた1311 は調理によって除去されにくいと考えられる。志賀島の海藻採

取地点は外洋に面しているため海藻の放射能汚染レベルはそれほど高くなかったが、別に

行った閉鎖性海域のマクサの継続的調査ではより高濃度の日11 (2770Bq・kg-1wet曹t)

と、 103Ru (339sq ・kg-1wet曹t)その他の核種が検出された。閉鎖性海域のマクサの放

射能実測値をもとに、 1311と103Ruの濃縮係数ならびに生物学的半減期を計算した。

日量 I及び103Ruの濃縮係数はそれぞれ3X 103及び5X 103であった01321の生物学的半

減期は17.4dであった。 103R uのマクサからの除去には二つのコンポーネントが考えら

れ、それぞれ5.5d以下及び32.9dの生物学的半減期を有すると考えられた。閉鎖性海域の

マクサの調査結果を用いて、当該マクサを1日当たり 10g直接摂取した場合の 1311による

預託実効線量を見積ったところ、 2.5x 10-3mSvが得られた。

Table 1.チ品ルノプイル事故後福岡県志賀島で採取された海藻中の1311 
1311温度(JIqktr I wet wt). I 

種 類 採取日
Tr田畑町t1・・ Tr曲旬開t2・・ Tr田祖田t3・・

マクサ lIaY 12.1986 114土7 110 :1:8 89.1士7.2

ヒジキ lIaY 17.1986 62.5士2.7 62.6::1:2.9 14.1土1.5

ウミトラノオ 峰昭 17.1986 28.3士2.5 20.0士2.5 8.27士1.68

ワカメ 肱却 17.1986 11.2土1.8 6.83士1.68 3.93土1.34

・z額差は計数誤差

・・ Tr阻 t聞 ，t1:寝泊海水で涜浄

・・ Tr圃 t・朗，t2:現飽海水で沈滞後、水道水でili'争
・・ TrE副聞It3:現地泌水と水道水で抗告争後、水道水中で30分間煮携
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