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1 AO 1 町98Tcの半減期について(4)

01.小'1¥、林貴之、末木啓介率¥、海老原充万‘¥、中原弘道¥今村峯雄

増回彰正..….. ‘ 

(北里大衛生、都立大理¥東大核研“、電通大…)

且L盈iζ
テクネチウムには質量数CJ7、 98、99の3つの長寿命同位体が存在する。我々はこれらのうち

テクネチウム97、98の半減期測定についての信頼性と問題点を指摘し、これらの半減期の再測

定を行ってきた九本講演では現在までに得られているデータについて報告する。

97Tcの半減期

田Tcの半減期の値(2.6::!:0.4) X 1O¥Tは1958年にKatcoff)によって報告された。この試料はま

ずノレテニウム金属を原子炉で中性子照射し何Ruの中性子捕獲反応で97Ruを製造した。 97Ruは図

1に示すように壊変するのを利用し y線を測定することにより97Ru、同皿Tcおよひ明可cの原子数

を推定した。次に、 97"'1'cと97Tcの壊変の際に放射される K-X線を比例計数管で測定し放射能

比を求めた。この2つの測定により9可cの半減期を決定した。

我々は、濃縮問Mo金属を東大原子核研究所のSFサイクロトロンで、 30肱 vのα線で照射し

(α ，2n)反応でのRuの製造を行い、図1に示す壊変関係を再測定した結果図に示す値を得た(括

弧内はKat∞ffの実験時の値)。また同じ試料を660日開放冷して、 Si(Li)検出器でX線測定したス

ベクトルを図2に示す。町田Tcの内部転換過程に伴って放射される、 TcのKα ーX線のピークが観

制された。この検出器のエネルギ一分解能(FWHM)は、このエネルギー領域で25ceVであった。

97TcのEC壊変に際して放射されるMoのKα-x線は17.4keVに相当するチャンネルで光電ピー

クを作るはずであるが、 TcのKα-x線の後方散乱ピークが17.1keVに幅広く分布するために明

確に確認できなかったので約50日聞にわたってTcのKαーX線の光電ピーク面積と後方散乱ピ

ークの一定チャンネル領域での面積との比を観測して、半減期解析からMoのKα ー X線の光

電ピーク面積を推定した。このようにして求めたTcとMoのKα-x線強度比と既知の回吋cの絶

対壊変率および7吋cの原子数から、 97Tcの半減期を求めたところ、 3.6XlOちとなった。この値は

まだ暫定的な値で、さらに試料を冷却してX線測定を行えば最終的に正確な97Tcの半減期が求ま

ると予想されるので現在も測定を行っている。講演ではこれらのデータも合めて報告する予定

である。

弼Tcの半減期

現在、核データとして採用されている半減期はO'kelley等の1973年の私信による値で、そ

の値をどのように求めたかについての詳しい論文は一切、公表されていないが実験内容につい

てはO'kelleyの研究室に来ていた修士課程の学生が、修論のために行った研究だということであ

る。今回O'Kellyよりその論文3)を入手できた。

とぼやしたかゆき、すえきけいすけ、えびはらみつる、なかはらひろみち、いまむらみねお、
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それによるとG.E. BoydがOakRidge National Lab. 86-in cyclotronでMo(p，n)Tcを製造したも

のを化学分離後、電着、線源としたものを測定し得られたデータであることがわかった。

我々の9砂Tci線源は濃縮同位体97Mo金属(肝Mo92.9%)に13MeV重陽子を12時間東大原子核研究

所のSFサイクロトロンで照射して (d，n)反応で製造した。との試料中には副生成物の97mTc、

9SmTcが存在しているので、'現在放冷中である。またターゲット成型の際にステンレス製の加圧

装置を用いたために、白の放射性同位体が多数不純物として存在していることがわかった。

また英国から購入した1mCiの陣Tc線源を化学分離して、 γ線測定を行った。この測定で~j:9"Tc

のβー壊変に伴って放射される745keVと652keVの2本のγ線が確認される;しかしEC壊変に伴っ

て放出されると予想される787keVと722keVの2本のγ線の存在は判然とせず、この結果から、

EC壊変と β一壊変の分岐比は4%以下であると推定される。なお、この市販のTc線源中の吋cf"Tc

の放射能比は2.41x108と求まった。今後9"TcのEC壊変の割合をさらに精度よく求めるとともに、

9汁cの原子数を陰イオン用のイオン源を備えた質量分析器で求めたいと計画している。

1)第34放射化学討論会(1990，10東京)、第35放射化学討論会(1991，11大阪)

2)S. Katcoff， Phys. Rev.斗1575(1958)
3)C. F. Goeking， Jr.， A Thesis Presented to the Graduate仁buncilof百leUniversity ofTennessee(1966) 

Fig.1 Deω:y scherne Of97Ru 
Fig. 2 X-ray spectrurn Of97m+97l1'fc 
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HALF-LIFE OF 1ECHNETIUM 97，98 (4) 

1・'akayukiKOBAYASHl， Sch∞1 ofHygienic Science Kitasato Univ. 
面閉W

Keisuke SUEKI， Mitsuru EBIHARA，回rornichiNAKAHARA， Faculty of Science Tokyo Mctropolitan 

Univ. 

Min∞lMAMURA， Institue of Nuclear Study U凶v.ofTokyo

Akirnasa MASUDA， Univ. ofElectrcx沿rnrnunication

百lehalflife Of
97
Tc， 2.6X106y， was deterrnined W Ka切貧血 1958W measuring Tc and Mo K-Xrays with a 

proportional∞unter叩 dcritical X-ray absorbers， and Westirnating the nurnber Of97Tc atorns frorn the parental 

relationship between 97Ru and 97Tc in血es'dαコョychain. The half life of町、'c，4.2X106ywas quoted in Nucler Data 

11(1974) asaprivate∞rnrnunication frorn O'Kelly et aL in 1973. 

百四airnof the present work is to re-deterrnine出ehalflives Of97Tc and 9汁c，釦dto give a defmite answer to出e

long standing dispute∞出eexistance of technetiurn of prirnary origin∞earth. 97Tc and 9汁'cisotopes have been 

prod闘 うdW using SF-Cyclotron at the Institute for Nuclear Study， University ofTokyo. 

We measured they-ray spectraof97Ru(214keV) and 97~C(96.5 keV)血 dobtained血ebranching ratio of抑Ru

d∞ayi昭わ97mrcto beO.017%. Half-lifesof97Ru and97皿Tcwere deterr凶ndto be 2.78:t0.03也yand92.2土1.8

day， respectively . 

τbe preliminary result of the half live of 9711'fc estirnated form the intensity ratio of Tc/Mo K-Xrays and frorn the 

known凶 ioof nurnber of atorns of 97~crrrrc is 3.6XI06y 

-11-



1 AO 2 カリホルニウム-2 4 5の崩壊特性

(原研)0間柄正明・篠原伸夫・塚田和明・大島真澄・市川進一

【はじめに】 アクチノイド核種の崩壊特性を調べることは、その核構造を理解する上で

重要である。しかし、中性子欠損アクチノイド核種は、短寿命で、その生成断面積が小き

いため、崩壊特性などのデータは少ない。

これまで我々は、 238U (
12C， 5 n)反応で合成した..6 C fの半減期・ α線強度比・

α/EC比 Iこ関する崩壊特性について報告してきた，)。本討論会では、..6 C fのαおよび

E C崩壊にともなう 7線に関するデータの取得を目的に、 α-r、 X-r、 r-r同時計

数法による実験を行ったので、その結果を報告する。

【実験] 5-9rng/crn2厚の天然、ウランをターゲ ';1 トとし、これには Cを照射して "6C f 

を合成した。照射エネルギーは、ターゲット中での減衰を考慮して、 76~78MeV と

した(最大生成断面積となるエネルギー :74M巴 V)。照射後、ターゲットを溶解し、

陰イオン交換法で Cfを、核分裂生成物および他のアクテノイドから分離した。分離後、

溶離した C fフラクションを、厚さ 30μmのチタンフオイル上で蒸発乾固し線源とした。

測定は、シリコン表面障壁型検出器及びゲルマニウム半導体検出器を用い、 α-r・X-

7 ・7-7同時計数を行った。

【結果と考察】 図 Iに、...C fのα線と同時計数した r(X)線のスペクトルを示す。 α

崩壊の娘核種である Cmの LX線と KX線のほかに、 50.5， 56. 1 k e Vの 7線のピ

ークが観測された。それぞれの 7線と同時計数した α線のスベクトルに、それぞれ 7. 0 3 

6， 7.084MeVの α線のピークが観測されたことから、 56 . 1 k 巴 Vの 7線は第 1

励起状態から基底状態への遷移に、 50.1 k e Vの 7線は第 2励起状態から第 1励起状態

への選移に相当すると考えられる。 7.084MeVの α線の強度は 7.036MeVの α

線の強度の 17倍であるにもかかわらず、 α線と同時計数した 7線の強度比はほぼ等しい。

また、強い Cmの LX線がみられることから、第 1励起状態から基底状態への遭移 lこ対す

る内部転換係数は、大きいと推定できる。また、最大強度をもっ 7.137MeVのα線は、

どの 7線とら同時計数せず、基底状態への遷移であると考えられる。図中 lこ、以上の結果

から推定できる..6 C fの崩壊図を示す。

図 2!こ E C崩壊の娘核種である skのX線のうち Kα 線と同時計数した 7線のスペクト

ルを示す。 57 5.2， 6 05.3， 6 2 0.6 k c V 3本の 7線が観測された。それぞれの

7線の半減期は、親核種の 2<6C fの半減期(4 6 . 4分)に一致した。このことから、図

にみられる 3本の 7線は、 246 C fの E C崩壊にともなう 7線であると推定できる。

本討論会では、 7- r同時計数法を用いた実験結果についても報告する。

【文献】

1 )間柄 他、第30田放射化学討論会講演要旨集 2A02(1986)、同第31回 1A03(1987). 

まがらまさあき， しのはらのぶお，っかだかずあき，おおしまますみ，いちかわしん

いち

。，白
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Fig. 1 : P吋ectedspectrum ofγ(X) rays obtained from αーγcoincidencemeasurement. 
Peaks are labeled by their energies in ke V. A simpli五eddecay scheme is shown in the inside. 
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Fig. 2 : Two parameter ，-γcoincid巴ncespectrum gated on KαX-ray of Bk. 

DECAY PROPERTY OF 245Cf 

Masaaki MAGARA， Nobuo SHINOHARA， Kazuaki TSUKADA， Masumi OSHIMA， Shin-

icti ICHIKAWA， Japan Atomic Energy Resea.rch Inst.itute 
Decay property of 245Cf synthesized by the 238U(12C，5n) reaction w回 studiedby a 

radiochernical method. Alpha-γ， X-γand γ-γcoincidence measurements were performed 
with a silicon surfaεe barrier detector and germanium semiconductor detectors. In αーγ

coincid巴ncemeasurement，γrays of 50.1 and 56.1ke V were observed in the spectrum gated 

onαrays. Th巴 γraysof 575.2，605.3 and 620.6keV wilh EC d巴caywere observed in the 

spectrum gated on Bk KαX ray. 
We wiIl a.lso report the results for theγγcoincidence m巴asurement.
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1A03 186 H g、 188H g、 190 H gのアルファ壊変率

(オークリッジ国立研究所、原研、 UNISOR、テネシ一大学)

K.E.To t h、初川雄一、 P.F. Mantica、Y.A. Akova 1 i、

H. K. C a r t e r、C.R. B i n g h a m 

閑核tl~J査の影響する鉛近傍 (Z =82)の偶偶核の基底状態問のアルファ遊移の研究

はアルファ壊変率の系統性を理解する上で興味深い。 さらに中性子数100から 110付

近ではPb同位体の換算111(82
) がHg同位体のそれより大きい。 Pb同位体のア

ルファ壊変半減期がZ=82の閉核構造で阻害されている事を考慮するとこれは予期し

ない結果である。

そこで今回 2つの最も重い水銀のアルファ放射体、 186H g、 188H g、のアルフア

分岐比を再測定することにより、これまで 1度の測定のみだったこれらの同位体につ

いてより正確なデータを得た。 さらにアルファ壊変の報告のない 190H gについては

アルファ分岐比の上限を求めた。

実験はオークリツジ、国立研究所のHolifieldHeavy IOs Research Facilityの 25 

MeV Tandemで、行った。 加速した 12Cピームを天然タングステンに照射してHg同位

体を得、これをUNISORオンライン同位体分離装置で分離精製を行った。 分離した試

料はテープ上に集められ一定H寺問捕集した後に α線と γ線検出器の前まで運ばれ放射

能の検出が行われた。 ゲルマニウム γ線検出器はNBS標準線源を、 Si (A u)α線検出器

は240P u及び244C mの標準線源を用いてエネルギー及ぴ、絶対検出効率の校正を行っ

た。

F i g.1に質量数186、188、190の時に得られた α線スベクトルを、 Fi g. 2にはそれぞ、れ

のy紘スベクト lレを示す。

186H gでは112.1k e Vと251.5keVのγ線の強度から適当なdecayschemeに基づいて

186 H gの (EC t p) d e c a yの強度を算出した。 (Fi g. 2 (a) ) これを5096keVのα線の強

度 (Fi g. 1 (a) )と比較する事により 186H gのα線の分岐比を求めた。

188 H gでは114k e Vと190keVのγ線の強度から 188H gの (ECtp)decayの強度を求

め、 (F i g.2 (b) ) これを4610keVのα線の強度 (Fi g. 1 (b))と比較して 188H gのα線の

分11皮比を得た。

190 H gではQ.1rllの系統性から予測される 4043keV付近に α線を花J!rHljする事は出来

なつかた。 (Fi g. 1 (c) ) そこで142.6keVのy線の強度から 190H gの (EC十p)decayの強

度を求め、これより 190H gのα線の分岐比の上限値を求めた。

得られた結果は、近傍の同位体の換算巾の系統性と比較し考察を行う。

K.S.トス、はつかわゅういち、 P.F.マンテイカ、 Y.A.アコパリ、 C.R.ピンガ

ム、 K.H.カーター

-14-
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Fig.l. Alpha-particle spectra 
recorded for rnass-separated 
sources produced in 
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Fig.2. Garnrna-ray spectra 
recorded for rnass-separated 
sources produced in 
(12C + natw) bornbardrn巴nts.

Alpha-decay branches of 186Hg， 188Hg， 190Hg 

K.S. Toth， Y.A. AkovaIi; Oak Ridge National Laboratory 
Y. Hatsukawa; Japan Atornic Energy Research Institute 
P.F. Mantica， H.K. Carter; Unisor 
C.R. Bingharn; University of Tennessee 

The alpha-decay properties of 186Hg， 188Hg， and 190Hg were 

investigated. The rnercury isotopes were produced in 12C 
bornbardrnents of natural tungsten target. Following rnass separation 
their d巴caycharacteristics were studied with alpha-particle and 
garnrna-ray detectors. These results are discused together with a 
presentation of updated systernatics of alpha-decay rates for even-
even nuclei with Z=82，80，78. 
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1 AO 4 アクチノイドの陽子誘起核分裂における極端な非対称質量分割 (2)

(原研、都立大理*、東北大核理研**)

O塚田和明、篠原伸夫、間柄正明、市川進一、永目論一郎、

末木啓介ぺ谷川勝至ぺ西中一朗ぺ大槻勤本ぺ中原弘道本

[はじめに]

如 <Z<lOOのアクチノイド核種の低エネルギー核分裂は、分裂片の質量分布が2つ山になる事が

よく知られている。山にあたる非対称分裂領域と、谷にあたる対称分裂領域では様々な物理量が

違い、核分裂モードの相違が議論されてきた。しかし、これらの議論は核分裂収率の大きな領域

に限られ、分裂片の質量数が150以上の極端に非対称な質量分割で生成する領域では詳しい報告が

少なく、核分裂収率が小さいため物理的方法での実験が困難であり、系統的な研究は行われてい

ない。

この極端な非対称質量分割で生成する分裂片はその一方が希土類元素にあたる。本研究では化

学的操作を自動化し簡略化することで実験精度を向上させ、希土類元素の領域に焦点を絞って研

究を行なってきた。今までに、 244pUの低エネルギー陽子誘起核分裂の分裂片の励起関数について系

統的なデータを得て問、希土類元素領域における核分裂障壁について知見を得た。次に、この領

域の核分裂モードに関して分裂核の変形度の考察を行うためにお可hの陽子誘起核分裂勺こ於ける希

土類元素領域の分裂片の角度異方性に関する新たな実験を行った。本討論会では、この希土類元

素領域の分裂片の角度異方性に関する実験結果と共に、 244pU系と比較した結果を加えて報告する。

{実験]

原研タンデム加速器の照射装置に角度分布測定用チェンバーを装着しお可hをターゲッ卜とする

実験を行なった。 15MeVの陽子を強度約1μAで-約10時間照射し、ビーム前方と後方に(角度TC(2)Al 

箔を置き分裂片を捕集した。照射終了後、Al箔を一定の角度ごとに切断し、直接y線を測定すると

共に陽イオン交換2)で希土類元素のみを分離して悌を測定し、核分裂生成物を定量した。

[結果，考察]

今固定量した核種をTable1に、またこのうちの旧Ceの角度分布の測定結果をFig.lに示す。角度

分布傾向をa+bcos28で‘近似し、ぴ方向と卯。方向の角度異方性を得た。この結果の一部をFig.2に示す。

この図から明らかなように、分裂比が1:2程度までの非対称領域(140<A<153)の中では角度異方性

の変化は見られない。これはこのような範囲の非対称領域で、 saddle戸出での変形度が同じであ

ることを意味する。対称領域と非対称領域では、今まで報告されてきたように角度異方性の違い

が確認できた。

前回の討論会で報告したように制Pu系の非対称領域での質量収率の入射エネルギー依存性は、分

裂比が1:2程度まで同じ傾向であり、この領域で同じ核分裂障壁をもつことがわかったon市1系の

と244pU系の結果から、分裂比1:2という極端な非対称質量分割を起こす核分裂は、 saddlepointで非

文捕、分裂のピーク近傍の領域と閉じ核分裂障壁をもち同じ変形度を示すことがわかった。これは、

この範囲の非対称分裂が同じ核分裂モードの影響を受けていると考えられる。

っかだかずあき、しのはらのぷお、まがらまさあき、いちかわしんいち、ながめゆいちろう、

すえきけいすけ、たにがわまさる、にしなかいちろう、おおつきっとむ、なかはらひろみち

pnυ 
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N uclides rneasured in th凶

mgul紅 distributionstudy. 

half life y-ray energy Jy 

2.84h 196.3 keV 26.0% 
9.5h 555.36keV 56.1% 

2.71h 1383.9keV 90.% 
2.75d 140.5keV 90.7% 
35.4h 318.9keV 19.2% 
2.23d 336.2keV 45.9% 
3.85d 685.7keV 35.3% 
3.26d 228.2keV 88.0% 

1.396h 165.9keV 18.8% 
12.75 d 537.3 keV 24.4% 
32.5d 145.4keV 48.4% 
1.54h 641.3keV 47.4% 
33.0h 293.3kcV 42.8% 
10.98d 531.0keV 13.1% 
1. 73h 114.3 keV 19.0% 

211.3keV 25.9% 
340.1keV 22.% 
103.0keV 28.3% 

Table 1. 

nuclid巴

回Kr

"Sr 
92Sr 

骨 Mo
1出 Rh
m'Cd 
127 Sb 
1耳 Tc
139Ba 
I叫 Ba
141 Ce 
142La 
143Ce 
147Nd 
14'Nd 
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EXTREMEL Y ASYMMETRIC MASS DIVISION ON PROTON-INDUaD FISSION OF ACTINIDES (2). 
Kazuaki TSUKADA， Nobuo SHINOHARA， Masaaki MAGARA， Shin-ichi ICHIKAWA， Yuichiro NAGAME， Japan 
Atomic Energy Research Institute， Keisuke SUEKI， Ichiro NISHINAKA， Mas紅u TANlKAWA， Hiromichi 
NAKAHARん Facultyof Scien民 TokyoMetropolitan University， Tsutomu OTSUKI， Laboratory of Nuclear Science， 
Tohoku University. 

Angul訂 distributionsof fission fragments in the 15 MeV proton-induαd fission ofお可11were measured by 
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1A05 235Uおよび 233Uの熱中性子誘起核分裂

(阪大理，京大炉勺宮内貴宏，矢野大作， 0斎藤 直，

高橋成人，横山明彦，馬場 宏，中込良康¥玉井忠治牢

最近さまざまな原子核の低エネルギー核分裂において，マルチモード核分裂機構の存在

が数々の実験的および理論的研究によって追究され，その成果が注目を集めている。非対

称質量分割の代表例である 235Uの熱中性子誘起核分裂は， standard IIと呼ぶ主たる質量

分割機構に standard 1成分が混在していると解釈され，さらに対称分裂に至る superlong

configura t ionも競合すると考えれている1)。この反応系について，われわれは初期核分

裂片の質量分布と全運動エネルギー (TKE)分布を測定し，従来とは異なった解析法を用い

て非対称質量分割の 2成分分離を行った。その結果については，昨年の討論会で報告した

目。今回，その再測定に加えて，新たに 233Uを用いた同種の実験を行ったので併せて報

告する。

実験は，京大炉スーパーミラー中性子導管施設において行った。導管から得られる強度

6 x 10 7 crn- 2 s- 1 の熱中性子 (En~75rneV)ビームを標的に照射して，放出される核分裂片の 2

重エネルギー測定を行った。標的は 235U (99.47%濃縮)および233U (99.91%濃縮〉を

それぞれ約13，6rngU'crn-2厚のウラニルベンゾイルメタン十コロジオンの薄膜としたもの

で，基質の厚みも同程度であった。直径8rnrnの標的表面から両側3crnの位置に測定器を置い

た。測定には， 2台の重イオン測定用シリコン表面障壁型検出器を用い，パソコン制御の

CAMAC装置でデータを収集した。解析は，先に報告したのと同じ方法で行った 2)。核分裂

片測定時のエネルギー校正には， Schrnitt法3.4>を用いた。また即発中性子放出は， Wahl 

の表5)を用いて補正した。このようにして，初期核分裂片の質量分布とTKE分布を得た。

TKEを，切断時の核分裂片Z1， Z2聞の静電エネルギーに由来すると考えて，核分裂片間

実効相互作用距離DeffIこ式TKE= Z 1Z2♂/DeHで関係づけた。初期核分裂片の各質量毎 lこ

得られた平均のDeffは，重核分裂片質量とよい直線関係を非対称分裂領域で示した。この

関係から， standard II成分のTKE分布の中心値を質量毎に決定じた。さらにTKE分布にお

いて standard II成分が正規分布をするものと仮定して， 2つの正規分布関数でフィット

した。その結果を， Figs. 1. 2に示す。 2番目の正規分布はstandard1成分によるもとに

考えられ，それは 235Uでは 7%， 233Uでは4%となった 0235Uの熱中性子誘起核分裂に

ついては， standard 1成分が20%にも達するという報告があり目〉，われわれの結果とはあ

わない。しかし，それは質量分布を直接分析する方法に問題があると考えられる。核分裂

するウラン同位体の中性子数が増加するにつれてstandard1成分の割合が増加することが

分かったが，それはPU同位体の自発核分裂において測定されたのと同じ傾向である円。平

均のTKEは両方の核において， standard 1成分がstandard II成分に比べて約10MeV高いこ

とが分かった。これはstandard 1成分の方がより小さなDeffに対応するよりコンパクトな

切断形状を経由し，内部励起エネルギーもより小さいと結論できる。

みやうちたかひろ，やのだいさく，さいとうただし，tこかはしなると，ょこやまあきひこ，

ばばひろし，なかごめよしひろ，たまいただはる

。λU



B 

.5， • q. ? 。 0、め』0.・、.~ ・・. . 
".0 0: . 

OJ ~ . . . 。 。. . 
~ 

ー • . i-.・ . . ... . . 
』』A4h. ..  . 畠

. . . 。l 、 -t l AA-'h t-AA l ，L 
60 80 100 120 140 160 18日

Fragment mass /u 

8 

d、 s、. . 
.え 3. 
‘3 

d' . . . .， 
〈ー. . . 

『. 。 。. . 
@ • 

ー• • . @ @ . . 
'a‘'ム‘ -・ ・.a‘ .'‘ 

. . . . . '‘ 4‘ 

6 

(

日

)

aa雪℃一

ω刊
i
F

2 

60 80 100 120 140 160 180 

Fragment mass /u 

Fig. 1. Fragments-rnass di stri but ion 

for 235U(nth.f). Syrnbols企. .. and 0 

correspond to standard I. standard 1I. 

and the sum. respectively. 

Fig. 1. Fragments-rnass distribution 

for 233U(n七h.f). Symbols have the 

sarne rneanings as fig. 1. 

References 

1) See. e. g.. U. Brosa et a1.. Phys. Rept. 197. 167 (1990). 

2) 宮内ら，第35日放射化学討論会講演予稿集(豊中， 1991年11月)p. 10. 

3) H. W. Scrnitt et al.. Phys. Rev. 141. 1146 (1966). 

4) F. Pleasonton. ibid. 174. 150 (1968). 

5) A. C. Wahl. At. Data Nucl. Data Tables 39. 1 (1988). 

6) 11. -11. Knitter et al.. Z. Naturforsch. 42a. 786 (1987). 

7) C. Wagemans et al.. Nucl. Phys. A502. 287 (1989). 

THERMAL-NEUTRON-INDUCED FISSION OF 235U AND 233U 

Takahiro MIYAUCHI. Daisaku YANO. Tadashi SAITO. Naruto TAKAIIASHI. Akihiko 

YOKOYAMA. Hiroshi BABA. Facul ty of Science. Osaka Universi ty 

Yoshihi ro NAKAGOME. Tadaharu TAMAI. Research Reac tor Insti tute. Kyoto Universi ty 

Fission of 235U and 233U induced by thermal neutrons was studied at the Super 

Mirror Neutron Guide-Tube Facility attached to the Kyoto University Reactor. 

Cornplernentaries of fission fragrnents were rneasured with a pair of Si surface 

barrier detectors. It was found that asyrnrnetrically divided fragrnent-rnass dis-

tributions can be decornposed into two cornponents on the basis of total kinetic 

energy. These cornponents are in accordancc with those referred to as standard 1 

and 1I in the frarnework of a rnultichannel randorn neck-rupture rnodel by Brosa et 

al.. The isotopic dependence of their ratio is in agreernent with those found by 

Wagernans et al. in the spontaneous fission of PU isotopes. 

-19-



1A06 238U+p系の核分裂機構の研究(1I ) 

(東京農工大、阪大理) 0森茂久、二谷訓子、宮内貴宏

横山明彦、馬場宏

《はじめに}アクチノイド核の核分裂では、励起エネルギー十数 M e Vの前後でその様相

が変化することが知られている。この核分裂の様相の変化を詳細に調べるために、我々は、

放射化学的手法川、引により 238U+p系における核分裂片の、励起エネルギーに対する質

量分布の変化を求め、考察を行ってきた。また、このエネルギー領域内の 2点(励起エネ

ルギー 14.0MeVと 15.1MeV) において、カウンタ一法により運動エネルギ一

分布を求め、解析することを試みた。

《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陽子ビームを

使用した。低エネルギー側では、ビームのエネルギーを 8.7MeVとし、ターゲットは

厚さ O. 14mg/cm2の23目 U を 0.89μg/ c m 2の N iフオイル上へ電着したもの

を、高エネルギー側では、ビームのエネルギーを 9.8MeVとし、ターゲットは厚さ o.
36mg/cm2の23.U を 0.89μg/ c m 2のN iフオイル上へ電着したものを用い、

両者共にどームに対して 45度方向に設置した。

検出器には、 4台のシリコン表面障壁型検出器 (SSBD) を使用し、各々ビームに対

して、 90度、 8 8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、 SS B D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が重畳し、イベントが歪む可能性があったので、 2台のイベ

ント検出用の SS B Dの後方に陽子を検出する SS B Dを 2台追加し、これらの検出器の

時間情報のコインシデンスによって重畳事象の排除をおこなった。

《解析》検出器の較正には 252C f線源を用い、 Schmidttによる手法と運動量保存

則を用いて解析をおこなった。なお、核分裂片からの即発中性子放出の補正のために、

S t r e c k e r引等による文献値を用い、ターゲットの厚みによるエネルギー損失の計

算には、 OSCAR計算コードを用いた。

{結果及び考察》上に述べた方法にて求められた、核分裂片の質量毎 iこ対する全運動エネ

ルギー (TK E)分布を 2成分のガウス分布で近似すると、図 1の様な結果が得られた。

本実験における 238U 十 p → 239 N p 反応の励起エネルギーは、 14.0MeV、及び、 l

5.1MeVであるので 23.U の巨大双極子共鳴 (14MeV~) が始まるしきい値と共鳴

のさなかの点、に対して行われたことになる。これらの比較より、核分裂片質量 117

129にかけて両者の TKE分布の 2つの成分の比率に違いが見いだきれた。以上の結果

から、この領域において核分裂の機構 iこ何らかの変化が生じているものと思われる。

もりしげひき、にたにのりこ、みやうちたかひろ、ょこやまあきひこ、ばばひろし
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図-1. '''U+p系における核分裂片の
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( A )入射エネルギ-8.7MeV

( B) 入射エネルギ-9.8MeV

M A S S 1 1 7 - 1 2 0 

(1990) 

(1991) 

1 A 1 5、第 34日放射化学討論会講詰予稿、

第 35日放射化学討論会講演予稿、

Vol 4 L 

1 A 0 2、

Phys. R巴v.C， and W. Scobel P.Plischke R. Wi en， 

ニ谷ら、

三谷ら、

1 ) 

2 ) 

3) M. Strecker， 

2172， (1990) 

{文献}

INDUCED FISSION OF U-238 (II) STUDY ON FISSION MECHANISM OF PROTON 

Tokyo University of Agricultur巴 andTechnology Shigehisa MORI， 

Osaka University Noriko NITANI， Takahiro MIYAUCHI， Akihiko YOKOYAMA， Hiroshi BABA， 

is pointed out that there exist some differences between low-energy fission 1 t 

medium-energy fission for actinide nuclei. 

We have investigated proton induced fision of 23.U in the energy regeon of Giant 

Dipol巴 Resonance(GDR) lith the radiochemical methods. At the same time， le tried 

investigate the same system lith SSBD counter method， and measured the total 

kinetic energy(TKE) distribution of fission fragmenls. We shol differences in 

and 

to 

the GDR the TKE distoribution of each given fragment mass just belol and at 

nrμ 



1A07 2 そ f自発核分裂におけるヨウ素同位体の核異性体生成比のi即民

(新潟大工・新潟大理)0小由美奈子・工藤久昭・橋本村長

はじめに

核分裂の前後において保存される物理量の一つに角運動量がある。23:奇2fがもっスピ

ンは Oであるが、その自発核分裂によって生成した分裂片はかなり大きなスピシを持つ

ことが知られている。断熱模型によるとこのような大きな角運動量は、核分裂する核が

円筒対称的に分裂した場合は生じることができないため、核が分裂する方向に対して非

円筒対称的に分裂した結果、高い運動量(スピン)を持った核分裂片が生成するものと

考えられる。本研究では、核分裂において生成する核種の核異性体生成比を測定サるこ

とにより、核分裂する際の核についての情報を得ることを目的としている。

実験

2ヨモfの自発核分裂生成物は多種多様

なものがあるが、本研究ではヨウ素の

同位体を目的の核種とした。核分裂生

成物からヨウ素を溶媒抽出法により分

離し、それより放出される y線を測定

して、核異性体生成比を求めた。用い

た分離法を Fig 1に示す。測定した核種

は 1-132，1-134，1-136 であり、これらの

核異性体の中には半減期の短いものも

あり分離作業は迅速に行わなければな

らなし分離に要した時間は l分30 

秒であった。

またこれらの核種の親核種であるTe

からの流れ込みの補正は、キャッチャ

ーホイル法により γ線スベクトロメト

リーによって行!った。

Collection on compressed NaNOl 

Dissolve into 3ml of INHNOJ(I -carrier ) 

ー Imlof 0.5 M NaNOl 

Extract with 1 ml of CCI. 

aq org 

各々の質量数について半減期が短< Fig 1 Separation of iodine isotopes 

放射能強度の弱い核種については、多

数回測定しそのスペクトルを積算することにより、統計精度を向上させた。

結果と考察

核分裂直後の分裂片のスピン分布は統計分布に従うものとして解析した。これらの分

裂片は高い励起エネルギー状態にあり中性子や y線を放出することにより脱励起する。

おだみなこ、くどうひさあき、はしもとてつお
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脱励起によるスピン，分布の変化はGROGI-

Eによって推定し、実験より得られた核

異性体生成比を再現するように核分裂直

後の分裂片のスピン分布のパラメータ

J nnsを求めた。得られた核異性体生成比

の値および]rmsの値を table 1に示す。

求められた Jnnsの値を Z*tJ+p(24MeV)

の系での値と比較してみる。ヨウ素の質

量数に対して Jnnsをプロットしたものが

Fig 2である。誤差の大きなのもあるが、

双方の系においてそれぞれの同位体の

J nnsはほとんど同じであり、共に 1-132

が高い値を示している。これは一次分裂

片の平均中性子数を考慮すると、どちら

の場合も I・132とl・134の聞にはN=82の開

殻構造が存在するためにこのような傾向

が見られるものと思われる。

15 

下

• 252Cf(sf) 
o 238U(p，f) 

町
広
」
」
勺

10 

斗
イ
上

132 134 136 
Mass number 

Fig 2 Deduced angular momenta 
of iodine isotopes 

Table 1 Isomeric yield ratios and deduced angular momenta of iodine isotopes 

Neutoron Spin 
σ剛 /σ Inw

J nns J nns ( lJAU+ 24MeV p ) 
number (H，L) 所)

+ 3.3 + 1.0 
79 (8-.4+ ) 1.85土 0.96 14.1 _ 4.3 14.9 _ 1.1 

IJ<lI + 0.8 + 0.2 
81 (8・.4+) 1.17 :!: 0.30 8.3 _ 0.9 9.2 _ 0.2 

13<¥， 
83 (6-.2-) 3.58土 0.40 9.6 + 0.6 9.3 + 1.5 

-0.6 1.9 

MEASUERMENT OF ISOMERIC YIELD RA TIOS OF IODINE ISOTOPES 

IN SPONT ANEOUS FISSION OF mCf 

Minako ODA，Faculty of Engineering，Niigata University 

Hisaaki KUDO，Tetsuo HASHIMOTO， Faculty of Science，Niigata University 

官1eisomeric yield ratios of 132I，1341，and1苅1were measured in由espontaneous fission Of252Cf. 

The obtained isomeric yield ratios are 1.85::!:O.96 for 1321 ，1.17土0.30for 134I，and 3.58:t0.40 for 13i. 

百leinitial spin distribution of fission fragments were assumed to be a statistical distributicm.官le

de-excitation process were calculated with the modified GROGI-II code and the obtained isomeric 

yield ratios were converted to the initial angular momenta. 
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1A08 2:¥2Th+pにおける核分裂生成物の核異性体生成比の測定 l 

(新潟大理)0斉藤大輔 古 越 靖 武 工藤久昭橋本???夫

(東北大サイクロ)藤岡学篠塚勉砂押仁古川雅昭山内道夫

<はじめに>

原子核分裂において、核分裂片の持つ角運動量は、分裂時における分裂核の角運動

量を反映し分裂機構を解明するうえで有用な量である。本研究室ではこれまで2~~U+pの

系について、核分裂生成物の核異'Itl:体生成比を測定し1)、角運動量の推定を行ってきた。

IGISOL (イオンガイド型同位体分離装置)の使用により、かなり広範囲の引量数での、

核分裂片の角運動量が求められた。

今回、我々は同様な測定により 2'~h+pの系につき分裂片の核異れ体生成比を測定し
HRU+pの系との比較検討・を行ったので報告する。

<実験>

陽子ビームの照射および測定は東北大学サイクロトロンRIセンタ一、 IGISOLを用いて

行い、ビームのヱネルギーは24MeVとした。核種の同定および定量にはy線測定により、

測定には2台の高純度Ge半導体検出器を使用した。またより正確な収不を得るために放

射能の成長と壊変も同時に測定し、核種の半減期による確認も行った。

<結果と考察>

分裂片の収不を求めるにあたり、親娘関係にあるものはその流れ込みを補正して独立

収不を求めた。 測定きれる固有のスピンを持つ核異性体は脱励起後の核種で、あり、この

生成量の比は、分裂直後の分裂片の角運動量を反映する。分裂直後の分裂片の角運動量

分布は統計模型による分布

P(J)=p(ρJ+ 1 )exp{ -J(1+ 1 )/<J> J Jrms=くJ2>1f2 ~祈)

に従うものとし、 Jrmsをこの指標とした。脱励起による阿・分布は、 GROGI2計算コード2)

により求め、実験で得られた核異性体生成比を再現するようにJrmsを決定した。得られ

た核異tl:体生成比とJnnsを2."¥RUの系とともにTablelに示す。また質量数にたいしてJrmsを

プロットしたものがFig.1である。照射陽子によって持ち込まれる角運動量は、 2--3h程

度であり Tablelのような角運動量は核分裂の際に生じたものと考えられる。 TKE(Total

Kinetic Energy)141を考慮した分裂核の励起エネルギーが、質量数に比例して分割される

ものとして、分裂片の励起エネルギーを推定し、 Jrmsを相関を検討したところ、 Uの系

でもThの系で、もほぼ、分裂片の励起エネルギーの増大とともにJnnsも増大する傾向にあ

ることカtわかった。

さいとうだいすけふるこしやすたけ くどうひさあき はしもとてつお

ふじおかまなぶ しのずかっとむ すなおしひとし ふるかわまさあき
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また同一の分裂)¥.で比較した場合、 21RUと

2、1-11の系においては励起エネルギーおよび分

裂片の相手方の核種が異なっている。しかし

ながら、 Fig.1よりわかるように、各自量数に

おいてJrmsにそれほど大きな差異はなかった。

現在、他の抗量数の解析とともに、定量的な

検討を行っている。
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Fig.I Dedl1ced Jrms of fission products 

prodl1ced in 24 MeV protons on m'TIl 

TableI Isomeric yield ratios and dedl1ced Jrms of fission products in 24 MeV proton induced 

fission of mTh 

目 'TI， 23尽U

Nuclidc J (1high/σ同 Jrms(1'l) σhiRh/ (fJaw Jrms伺)

R2A' (5.1) 0.462:!:0.063 3.1土0.4 0.269:!:0.026 2.1:!:0.2 

99Nb (9β.1/2) 。120:!:0.017 1.5土0.2 0.653土0.072 2.1士0.3

l!hAg. (5，:?') 1.70+0.20 5.4+0.6 I.RO士(1.27 o.R士O.R

"'Cd 11112..1/2) .151 :1:0.2リ R.I土0.7 3べ4士0.16 7.4士0.2

'''Sh fXA) 。726土0.027 7.5土().J O.6R5 :1:0.061 前弓土(lJ

j始 l (6.2) 6.25 :1:0.R4 12.6士1.7 4.47:1:1.41 9.3土1.7

く参考丈献>

1) 谷川ら 第32回放射化学討論会 IA03 (1988) 同日回 IA07 (1989) 

2) J.R.Grover and J.Gilat， Phys. Rev.157，802，(l967) 

3) I.F.Croall and J.G.Cuninghame， NucI.Phys.A125，402，(1969) 

4) M.Strecker， R. Wien， P.Plischke and W.Scobcl， Phys.Rev .C41.2172，( 1990) 

ISOMERIC YIELD R八TIOSOF FISSION PRODUCTS IN 2JlTh+p SYSTEM 

Faclllty 01" Scicnce ， Niigata University， Daisuke SAITO. Hisaaki KUDO、Yasutake

FURUKOSHI ，TCIS110 HASHIMOTO， Tohokl1 University. Cycloloron Radioisolopc Ccntcr， 

Manabll FUJIOKA ，Tsutoml1 S問 NOZUKA，Hitoshi SUNAOSHI， Masaaki FURUKA WA， 

Michio Y AMAUCHI 

Thc isomeric yicld ratios of fission products wcre mcasured in proton-induced fission of2:11'h. The 

obtaincd isomeric yield ratios were converted to th巴initialangular momenta 01' fission fragments by 

assl1mining a slalistical spin distribution. The de-cxcitatioll process wcrc calcl1lalcd with the 

modified GROGI-2 code. The dedl1ced angular momenta were comparcd wilh Ihose obtained in 

thc proton-incluced fission of 23RU 
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1 AO 9 複合核210pOの分裂機構におよほす角運動量の影響

(都立大理)0谷川勝至、宮本真哉、西中一朗、末木啓介、中原弘道

(北里大衛生)小林貴之 (原研)塚田和明 (東大核研)野村亨

生主金主 核分裂の研究では分裂片の質量数や全運動エネルギー (TKE)の分布、

分裂時の中d性子やy線の多重度など多くの物理量が測定されてきた。またこれら物理量

の陽子や中性子数、励起エネルギー依存性なども数多く調べられてきた。しかし核分裂

における角運動量、特に荷電粒子照射によって反応系に持ち込まれた角運動量が核分裂

の機構におよほす効果についてはほとんど研究されていない。従来、 SaddleからScission

に至る過程では 2つのモードが存在すると言われてきたが、もしこれらのモードの様相

が角運動量によって変化するならば、核分裂の機構を解明する上で興味深い。

角運動量の効果については今までにUnikら1)が半導体検出器 (SSD) を用いたDouble

-Energy法で複合核210pOにおける核分裂片の質量やTKE分布を測定した。この結果、彼

らは反応系の角運動量とともに分裂片のTKEは増加するが、質量分布に変化はないと結

論している。一方、 Cuninghameら2)はUnikらと同様な物理的方法の他に放射化学的な測

定も行ない、角運動量の影響は見られないとしている。これらの実験ではSSDが使われ

ているため、結果はその較正方法や放出中性子数の補正などに大きく依存していた。

本研究ではこれらの点を考慮し、より信頼性のあるιデータを得るためにDouble-TOF法

によって分裂片対の速度を同時測定し、得られる速度の比から分裂片の質量分布、さら

にτXE分布も求め、核分裂における角運動量の効果を探ることを目的とした。

室皇室 現在までに励起エネルギー 45MeVで209Bi+巳 206Pb+α、励起エネルギー

56MeVで198Pt+12Cの測定を行なった。これらはいずれも複合核で210pOとなる。実験

はすべて東京大学原子核研究所SFサイクロトロンで行ない、 3B-lコースの汎用大

型散乱槽を使用した。実験のセットアップをFig.lに示す。 TOFのタイミングシグナル取

り出しにはMCPとカーボン箔を用いた静電ミラー型の検出器3)を自作して使用した(図

中MCPlから 3) 0 TOFはMCPl-MCP2とMCP3-MCP2との問で測定し、同時計測

した。飛行距離は MCPl・ MCP2問で67cm、ターゲットー MCP3間で 23cmであったo

TOFの時間較正には 241Amのα線源およひ~Time calibratorを使用した。 τDFの時間分解

能は約 400psであった。ターゲツトはカーボン箔上に標的物質を 10 0 Jlg/cm2程度

真空蒸着したものを用いた。

結果と考察 同時計測で得られたイベント数は 3組とも約 2.2x 1 04個であった。

解析には自作のプログラムを用い、 MTに書かれたリストデータをイベント毎に計算し、

ターゲット中などのエネルギー損失を補正した後に分裂片の速度、質量、運動エネルギ

たにかわまさし、みやもとしんや、にしなかいちろう、すえきけいすけ、なかはら

ひろみち、こばやしたかゆき、っかだかずあき、のむらとおる
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ーを求めた。 209Bi+pでの結果をFig.2に示す。質量分布は 105を中心としたほほ対

称な分布であり、その幅は約 23質量単位であった。これは今まで報告されたPoj!j:傍で

の結果とほぼ同じである。またτ闘は 145地 Vを中心とした分布で、との植はViolaの

Systematics に合っていた。他の 2組の反応系での結果も質量分布の幅やτ'KEの値ではほ

ぼ同様の値となっており、今回実験を行なった範囲では明らかな角運動量の影響は確認

できなかった。現在、対称・非対称分裂の領域に分けての計算など詳細な解析を行なっ

ている。

1) J.P.Unik et a1.， Pr，∞. 2nd Symp. on Phys. Chem. Fission (IAEA， Vienna， 1969) p717 

2) J.G.Cuninghame et a1.， Proc. 4th Symp. on Phys. Chem. Fission (IAEA， Vienna， 1979) 

VoI. 1， p551 

3) W.Starzecki et aI.， NucI. Instr. and Meth.，_盟主(1982)499 
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Fig.2 Experimenta1 Results of 209 Bi + P (40 Me羽

a) Mass， b) TKE dis町ibution

Fig.l Experimenta1 Set-up 

210n 
Influen回 ofthe Angular Momentum on the Fission Process of the Compound Nucleus ~.v PO 

Masashi TANIKA W A， Shinya ~宜YAMOTO， Ichirou NISHIN AKA， Keisuke SUEKI， Hiromichi 

NAKAHARA， Faculty of Science， Tokyo Metropolitan U niv. : Takayuki KOBA Y ASHI， Sch∞l 

ofHygienic Science， Kitasato Univ. : K招 uはiTSUKADA， Japan Atomic Energy Research 

Institute : Toru NOMURA， Institute for Nuclear Study， Univ. ofTokyo 

210 
百lefission of∞mpound nucleus LW  Po， produced by different reactions (= Bi + p， "'" Pb +α， 

198 Pt + 12 C ) has been studied in order ωverify the influence of血eangular momenωmon血e

fission pr∞ess. 百leme出 urementof mass and τ'KE distributions have been done by the double-
TOF using the fast timing -signal detectors. No evidence is found for the angular momentum 

effect on mass and TKE distributions in the region of血epresent work. 
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1 A 1 0 Ir-composite syste聞における対称質量分割

(阪大理・理研1・名大理2) 0渡辺誠也・竹迫和浩・斎藤直

馬場宏・大久保嘉高 1 ・篠原厚2 ・谷口勇仁2 ・古川路明 E

【はじめに】 これまでに重イオン核反応に関する実験が数多くなされてきたが、それら

の多くは、軽い入射粒子とより重い標的核を用いた系であった。本実験ではごうした系と

は逆のkinematica1な系を選び、その反応機構を考察する。特に本実験の系で A~90 の対

称質量分割に関して議論する。

【実験】 実験は理化学研究所リングサイクロトロン (RR C) E 3 bコース落送球照射装

置を用いて行った。標的には厚み8.47mg/cぜの 51Vを用い、厚み5.67mg/cm2のA1捕集箔

2枚をビーム下流側に置くターゲットスタックを構成した。乙のスタックに8.5MeV/uの

135Xe ビームを約1.5時間照射した。照射したスタックは箔毎に分離し、 Ge半導体検出器

にて核反応生成物の γ線測定を行った。

【解析】 測定によって得られたデータより decay解析を行い、生成核種を同定し生成断

商積を求めた。生成核種は s-stabi1i ty 1ineをまたがる領域に多く存在しており、質量

分布を求めるために電荷分布について調べた。今回解析した質量領域では、電荷分布の半

値幅はおおよそ一定であり、最確核電荷 (Zp)と質量 (A)の関係は一次式で表わすととがで

き反応機構の違いを反映するような微細構造は見られなかった。次にこの半値幅とZp-Aの

関係式を用いて、集積収率を補正して独立収率を求めた。こうして各元素毎に求めた独立

収率の質量に対する分布がガウス分布に従うと仮定し、同位体分布 (Isotopicdistri-

bution)を求めた。また、質量をfixした時の核種の独立収率から、その質量での生成断面

積を求めた。以上の方法で得た、標的、 2枚の捕集箔の同位体分布及び質量分布をFig.1に

示す。

【結果及び考察】 本実験は逆kinematicな系で、入射粒子のmo聞e.ntu四が非常に大きいた

め、蒸発残留核の成分はより前方の捕集箔で多く観測され、標的中には全く確認されなかっ

た。標的中には、 tnrgetlikeな深部非弾性反応、及びfissionによる生成物が見られる。

また、 projecti1e1ikeな深部非弾性反応による生成物は 2枚目の捕集箔に顕著に現われて

いる。この結果は、あまりdampされていないprojecti1elikeな深部非弾性反応と強く damp

されたtargetlikeな生成物とをそれぞれ反映していると思われる。対称質量領域 (A 戸~90)

にみられる帽の狭いピークは、通常のfissionの様相よりはいわゆるsequentia1fission 

のそれに近いと思われるが、更に検討を加える。

【参考文献】

1) K. Lutzenkirchen. et a1. : Z. Phys.. A 317. 55-64 (1984) 

2) rJnIt分宏昌:大阪大学修士論文 (1990) 

わたなべせいや、たけさこかずひろ、さいとうただし、ばばひろし、おおくぽょしたか、

しのはらあっし、たにぐちゅうじん、ふるかわみちあき
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SYMMETRIC MASS DIVISION IN THE Ir-COMPOS1TE SYSTEM 

Seiya WATANABE.Kazuhiro TAKESAKO. Tadashi SAITO.Hiroshi BABA.Faculty of Science. 

Osaka University. Yoshitaka OHKUBO. The Institute of Physica1 and Chemica1 

Research.Atsushi SH1NOHARA.Eugene TAN1GUCHI.Michiaki FURUKAWA.Faculty of Science 

Nagoya University 

We carried out an experiment of a light-target and heavy-projectile combination 

to investigate the heavy-ion reaction mechanis聞sunder the inverse kinematical 

condition contrary to usual experiments. A vanadium foil was bombarded with 

8.5MeV/u 136Xe beam. 1n Fig.1. the isotopic dislribution for several elements 

and the total chain yi巴ldsobserved in the target and the catcher foi1s are 

plotted against mass numbers of product nuc1ides. The peak with a relative1y 

narrow width around 聞ass90 is very like1y attributed to a so called seqential 

rather than ordina11y fission process. and other reaction mechanisms are a1so 

found to exist in the isotopic distribution as indicated in Fig.1. 
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1 A 1 1 7 MeV/u  58N i入射粒子による 63.65CU.l03Rhとの核反応

(阪大理、名大理へ理研叫) 0桐生 大、斎藤 直、横山明彦、

馬場 宏、谷口勇仁へ大久保嘉高山

【はじめに】重イオン核反応では、反応に関与する核子が複雑に相互作用しあうため、様

々な反応過程を経て終状態へと移行していく。なかでも、クーロン障壁を越える重イオン

ビームによる核反応では、通常高い励起エネルギーと大きな角運動量を持つ複合核が形成

されるため 1)、他の反応過程からは得るごとのできない大変興味潔い情報がえられる。本

研究では、入射チャネルの質量対称性に注目し、 N iを入射粒子として選ぴ、 C uおよび

Rhをターゲットとすることで対称性の異なる二つの系の比較を試みた。

【実験】理研リングサイクロトロン (RRC) E3bコース落送球照射システムにより、

7 M e V / u 58N iイオンビーム照射を行った。標的核には、それぞれ、1.84mg!cm2の

Cu箔、及び約2.5mg/cm2の Rh箔を選択し、キャッチャーとしては A 1箔を利用し、別

に、モニターとしての A 1箔照射も行った。照射は同標的核についてそれぞれ長時間、短

時間に分吋て二度行い、短寿命核種同定の便をはかった。 A 1モニター及び Cuは 130分、

20分ずつ各々照射した。 Rhは72分、 25分照射したが、前者は長時間照射によりサポート

のポリエステルが熱により融け、キャッチャーとターゲットをはがせず、ひとまとめにし

て測定せざるをえなかった。ビーム強度は、およそ0.15から 0.3particle nAであった。

照射終了後、 Ge半導体検出器により、 γ線スベクトルを 2ヶ月にわたり測定し、生成核

種の同定、定量を行った。

【結果及び考察】得られた生成断面積より、核電荷分散ならびに巌確核電荷を決定し、質

量分布を得た 2)。ただし、電荷分散はガウス分布に能うものとした。 Rhターゲットは、

約18聞g/cm2厚のポリエステルによって支持されたものを用いたため、生成核すべてがほぼ

ターゲット箔中に捕獲された。運動量移行によるキャッチャー中の飛程距離の差を利用し

た生成核の分離を行うごとは 3)、とのため不可能となった。しかし、 Cuにおいては、生

成核の質量数により、キャッチャー中の分布に明らかな特徴が得られた。質量数が88以上

のものは、前方 2枚のキャッチャーフオイルのうち最下流側にのみ検出され、質量数79か

ら87の核は、殆ど前方上流側に検出された。また、質量数77以下の核種はほぼ全フオイル

中で検出された。 Rh、及び Cuそれぞれの全質量分布を示したのが、Fig.l、Fig.2であ

る。Fig.lでは、質量数日近辺を中心とする大きなピークが見られるが、このピークがは

たして Rhとの反応から生じたものか、ポリエステルから生じたものかは、検討を要する。

また、質量対称80付近にも、多くの生成核種が検出された。とれらは融合分裂反応による

可能性が高い。 Fig.2では、電荷分散のガウス関数の半値幅を1.57で一定となると仮定し

算出した。質量数76辺りの高いピークは幅が極めて小さく通常のfusion-fissionの様相と

は大きく異なっており、興味探い。 A 1キャッチャーとの反応による可能性をモニタ一反

応にて検討したが、その寄与は 10%にも満たないため、別に説明を試みる必要がある。そ

きりうまさる、さいとうただし、よこやまあきひこ、ばばひろし、たにぐちゅうじん、

おおくぼょしたか

n
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U
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二核して、同一 N i入射粒子による対称 (Cu)、非対称 (Rh) composi te系での反応を、

聞の質量の流れの観点から両反応系を比較検討する予定である。

【参考文献】

1) R. Bass.' Nuclear Reactions with Heavy Ions'. Springer-Verlag. Berlin (1980) . 

2) B.Jackel et al..Z.Phys.A339.475(1991). 

3) H.Kusa冒ake.MasterThesis.Osaka University(1990). 
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Fig.l Mass distribution of Lhe 

7 MeV/u 58Ni + Rh system. 

INVESTIGATION OF THE 7 MeV/u 58Ni-INDUCED REACTION ON Cu AND Rh TARGETS 

Masaru KIRIU. Tadashi SAITO. Akihiko YOKOYAMA. 

Faculty of Science. Osaka University 

Eugene TANIGUCHI.Faculty of Science. Naguya University 

Yoshitaka OHKUBO. The Institute of Physical and Chemical Research 

The experiment was performed in the E3b beam course of RIKEN Ring Cyclotron. 

A 7 MeV/u Ni beam was used to bombard Cu and Rh targets. 

Hiroshi BABA. 

Cross sections were 

But further stu-measured and mass distributions of the systems were obtained. 

dies on reaction process are still required. 
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1 A 1 2 金の中間エネルギー 14N，15N及び40A rビーム照射による核反応生成物

(名大理，愛知医大 1，理研2，阪大理九東大核研4) 

0倉知淳史，谷口勇仁，篠原厚，古川路明，小島貞男 1，大久保嘉高ヘ

安部文敏九竹迫和浩 3，斎藤直九柴田誠一 4

【はじめに】 重イオン反応において、核子間衝突的な高エネルギー領域の反応と複合

接的な低エネルギー領域の反応の二つの描像が知られている。しかし、この二つの領域の

中間のヱネルギー(10，，-，200MeV/u)での反応の描像は十分には知られていない。我々のグル

ープでは中間エネルギー領域の重イオン入射による核反応における反応機構の変化、運動

量移行の限界等を調べることを主要な目的とし、多くの反応系について生成物の収率を系

統的に測定する実験を行っている。今回、核分裂の可能性を持つ系として金ターゲットを

選ぴ、 N，A rを入射粒子として実験を行った。これらの系での入射粒子の変化による生

成断面積、運動特性の変化について議論する。

[実験] 照射は理化学研究所 E3bコース落送球照射装置を用いて行った。 22.5μm厚

のAu箔をターゲツトとし、アルミニウム，マイラーまたはカプトン箔のキャッチャーで

はさみ照射スタックとした。 14N(135MeV/u)，15N(70MeV/u)， 40Ar(59MeV/u)， 40Ar 

(38MeV/u)を入射粒子としそれぞれ1""2時間及ぴ10分の二通りの照射を行った。照射終了後

にスタックを分解し、それぞれの γ 線を非破壊法により 1~3ヶ月間測定した。得られたス

ペクトルより、生成核種の同定及び定量を行った。

[結果及び考察] スタック中の核種の存在量から生成物の生成断面積及び反跳飛程を

得た。またTwostep Model1 】を用いて反跳飛程から生成物の運動特性を求めた。例として

14N(l35MeV/u)及び15N(70MeV/u)入射による生成物の生成断面積をFig.1、反跳飛程(FW)

より求めた運動量移行量をFig.2に示す。これらの核種は、飛程がごく小さい質量数185""

196の周辺反応生成物、質量数120""180の核破砕反応生成物、等方的に分布する大きな運動

成分を持つ質量数70"-'100の核分裂生成物に分類できる。 Fig.lよりこのエネルギー領域の

窒素による反応ではエネルギーの増加にしたがってフラグメンテーション部分の傾きが小

さくなり、核分裂生成物の収率が減少することがわかる。また周辺反応の収率には大きな

変化は認められない。さらに Fig.2より入射エネルギーと共に生成物への運動量移行が減少

することが示される。次に40A r (59MeV/u)を入射粒子とした反応を窒素入射による反応と

比較する。周辺反応起源の生成物は40A rによる反応で多く生成される。またフラグメン

テーシヨン部分の傾きは 14N(135M叫ん)による反応とほぼ同じなのに対し、核分裂生成物

の生成断面積は大きくなっている 2¥講演では40A r (38MeV/u)の結果を加え、生成断面積

及び運動量移行の入射エネルギーによる変化を窒素入射とアルゴン入射の場合で比較する。

【参考文献】 1) L. Winsberg， Nucl. Instr・um.Methods，盟Q，465 (1978). 

2)小島ら，第 63回日本化学会春季年会講演予稿集講演番号3C829

くらちじゅんじ，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，あんぺふみとし，たけさとかずかろ，さいとうただし，しばたせいいち
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NUCLEAR REACTION PRODUCTS IN THE INTERACTION OF 197Au AND INTERMEDIATE ENERGY 

HEAVY IONS 14N， 15N AND 40Ar 

Junji KURACHI， Eugene TANIGUCHI， Atsushi SHINOHARA， Michiaki FURUKAWA， Faculty 

of Science， Nagoya University 

Sadao KOJIMA， Aichi Medical University 

Yoshitaka OHKUBO， Fumitoshi AMBE， The Inst. Phys. Chem. Res. (RIKEN) 

Kazuhiro TAKESAKO， Tadashi SAITO， Faculty of Science， Osaka University 

Seiichi SHIBATA， Institute for Nuclear Study， The University of Tokyo 

Au targ巴tswere irradiated with 14N(135MeV/u)，15N(70MeV/u)，40Ar(59MeV/u) and 

40Ar(38MeV/u) ions. Formation cross sections and recoil ranges of the target 

residues were measured by activation method. Linear momentum transfer(v//) and 

isotropic momentum component(V) were deduced from the recoil ranges by means of 

two step vector model. The target residues were classified into fisson，spallati-

on and peripheral reacion products on the basis of their recoil properties. 

Reaction mechanism will be discussed according to these results. 
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1 A 1 3 V， Cu， Nb及び Iの中間ヱネルギ一重イオン核反応

一 運動量移行の入射粒子・エネルギー依存性 一

(名大理，愛知医大 1，理研ヘ阪大理九東大核研4)0谷口勇仁，

倉知淳史，篠原 厚，古川路明，小島貞男 1，大久保嘉高 2，

安部文敏九竹迫和浩ヨ，斎藤 直ヘ柴田誠一 4

{はじめに] 我々のグループでは，様々なターゲットと中間エネルギー(lO"'_"200MeV /u) 

の重イオンビームで核反応を起とし生成物の収率分布を放射化学的手法で系統的に調べて

いる。本研究では， V， Cu， Nb， 1のターゲツトと 40Ar (38， 59， 95MeV/u)， 15N 

(70MeV/u)および14N(135MeV/u) ビームとの反応系について，平均反跳飛程から運動量

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1¥ここでは特にフラグメンテーション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。

[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。ターゲツトとして 10-3 0μm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アルミニウム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。照射後ターゲットは非破壊のまま約 3カ月聞に

わたり γ線測定を行った。その後decay解析により，箔毎の生成核種の同定・定量を行い，

断面積・平均反跳飛程を求めた。

[結果及び考察】 Fig.lに実験結果の例として， C u + 14N (35， 135MeV/u)及び15N 

(70MeV/u) で観測された A ニ 20~55 の核種につき，得られた断面積から荷電分布を考

慮して求めた質量分布曲線を示した。フラグメンテーシヨン部分の傾きは入射粒子のエネ

ルギーが上がるにつれてより緩やかになってゆき，励起エネルギーの増大を示している 3)。

またFig.2には，平均反跳飛程より求めた平均運動量移行量を，フラグメンテーシヨン部分

と思われる代表的な核種について平均をとり，複合核の運動量に対する割合とし，入射粒

子のエネルギーに対してプロットした。 Ar， Nとも同じ傾向を示し，入射エネルギーが

増大すると P/Pcnは減少する。しかし，銅ターゲットに着目すると入射エネルギーが減少す

るにつれて ArはNより高い値をとるようになる。また同一ヱネルギーにおいて，ターゲ

ツトで比較してみると， 1はいずれも高い値をとっている。講演では，フラグメンテーシ

ヨン部分における平均運動量移行量と励起エネルギーの入射粒子に対する依存牲について

討論したい。

{参考文献】

1 )谷口ら， 第 35回放射化学討論会講演要旨 lA10 ; 篠原ら， 同要旨 1All

2) S.Ambe， et al.， Chem. Lett.， 1991， 149. 

3) J.B.Cumming et al.， Phys. Rev . C17 1632(1978) 

たにぐちゅうじん，くらちじゅんじ，しのはらあっし，ふるかわみちあき，乙じまさだお，

おおくぽょしたか，あんぺふみとし，たけさとかずかろ，さいとうただし，しばたせいいち
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， Fig.2. Dependence 01 P/Pcn lor Iragmenlalion 
products on incident energy. 

NUCLEAR REACTIONS WITH INTERMEDIATE ENERGY HEAVY IONS ON V，CU，NB AND 1 

-THE DEPENDENCE ON PROJECTILE AND TARGET -

Eugene TANIGUCHI， Junji KURACHI， Atsushi SHINOHARA， Michiaki FURUKAWA， 

Faculty of Science， Nagoya University 

Sadao KOJIMA， Aichi Medical University 

Yoshitaka OHKUBO， Fumitoshi AMBE， The Inst. Phys. Chem. Res. (RIKEN) 

Kazuhiro TAKESAKO， Tadashi SAITO， Faculty of Science， Osaka University 

Seiichi SHIBATA， Institute for Nuclear Study， The University of Tokyo 

Target residues from the interaction of V， Cu， Nb and 1 with 40Ar (38， 59 and 

95MeV/u) ， 15N(70MeV/u) and 14N(135MeV/u) have been measured using the activa-

tion teqhnique. Mass yields， charge distribution， and mean longitudinal momentum 

transfer were deduced from the experimental data. In the target fragmentation 

products，the change of excitation energy and mean longitudunal momentum transfer 

for different ir・radiationconditions will be discussed. 
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1 A 1 4 14N.15N.40Ar入射粒子による標的中重核の接破砕反応

(阪大理・理研*・名大理")0竹迫和浩・斎藤 直・9njI分宏目

横山明彦・馬場 宏・大久保嘉高九篠原 厚*九古川路明*. 

【はじめに】 中エネルギーにおいては核破砕反応が支配的かっ興味の持たれる核反応で

あり、これまでに様々な研究がなされてきた。

主に軽イオンを入射粒子とする系における実験の結果、標的核の破砕生成物について質

量収率 Y(A) は、

Y(A) oc exp(pA) (1) 

と表されることが見出されている i¥このパラメータ p は入射粒子や標的核によらず入射

エネルギーのみに依存し、しかも、およそ lGeV を超える入射エネルギーにおいては不変

であるととが実験的に確かめられている。

重イオンを入射粒子とする系についてもごの limitingbehaviorが成り立つという報

告がなされているが2)、その数はまだ少なく、我々はごの behaviorの検証を目的として

実験を行った。

【実験】 照射は理研リングサイクロトロン E3bコース落送球照射システムを用いて行っ

た。標的としてはモノアイソトピックな 141P r及び 165Hoの箔を用い、それらを適当

な厚みの Kapton、Mylar、またはアルミニウムの箔で挟みスタックとした。入射粒子と標

的核との組合わせ及び入射エネルギーは Table1に示した通りである。照射後、箔毎に

分離して非破壊 γ線スベクトロメトリを行った。

【結果] 2. 36GeV-40 Ar及び 3.80GeV-4o Ar を入射粒子とする系における集積収率に

ついては、明らかに式 (1) にしたがう様子が見てとれた。それ以下のエネルギーの系では、

必ずしも同式にしたがうとは言えないまでも、やはりそれに近い様相が確認された。各々

の系で得られたパラメータ pの値を Fig.lに示す。本実験でも pの limitingbehavior 

が確認されたと言える。また、得られた limitingvalueは Cummir】g ら引による値と良

い一致を示している。との乙とから、重イオンを入射粒子とする系を含めて、入射粒子と

標的核の組合せによらず、およそ lGeV を越えるエネルギーに対して pの値は一定である

ことが確認された。

我々は、乙の limitingbehavior は核温度に上限が存在するために観測されると考え

ている。一核子当たりの蒸発に要するエネルギー Eev，核の励起エネルギ-u、level

density parameter a、及び核温度 Tの聞に、

p = E ev / U 

U = a T2 

(2) 

(3) 

なる関係式3)が成り立つとして計算した核温度の値を Table1に示す。 pの limiting

valueに対する核温度として約 5MeV前後の値が得られたが、ごれは理論的な予測と矛盾

しない。

たけさとかずひろ、さいとうただし、くさわけひろあき、よとやまあきひと、ばばひろし

おおくぼょしたか、しのはらあっし、ふるかわみちあき
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【参考文献】 Tab1e 1. Parameter p and deduced nuc1ear 

1) G. Rudstam. Z. Naturforsch.. temperature. 

21a. 1027 (1966). 
Nuclear System lncident Energy T 

2) J.B. Cumming et a1.. Phys. 
p 

(GeV) (10-2) (MeV) 
Rev. .C17. 1632 (1978). 

3) A. Y. Abu1-Magd et a1.. 
15N + HlPr 1.05 1.22土 0.15 5.18士 0.11

Phys. Rev..C34. 113 (1986). 

4) S. Sh10mo and J.B. Natowitz. 15N + 165Ho 1.05 5.11土 0.72 4.28土 0.42

Phys. Rev..C44. 2878 (1991). 
I4N十 165Ho 1.89 ~ 4.0 ~ 5.0 

40Ar + I41Pr 2.36 3.72土 0.12 5.58士0.11

40Ar + 14IPr 3.80 3.86土 0.10 5.46士0.09

Fig.l. Dependence of the 100 

parameter p on incident 
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data in this 胃ork. and 

triangles are data from Ref. 
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TARGET FRAGMENTATION OF 141Pr AND 165Ho INDUCED BY HEAVY PROJECTILES 

Kazuhiro TAKESAKO. Tadashi SAITO. Hiroaki KUSAWAKE. Akihiko YOKOYAMA. 

Hiroshi BABA. Faculty of Science. Osaka University 

Yoshitaka OHKUBO. The Institute of Physical and Chemical Research (RIKEN) 

Atsushi SHINOHARA. Michiaki FURUKAWA. Faculty of Science. Nagoya University 

For light projecti1es. the re1ationship Y(A)民 exp(pA) holds in the intermediate 

energy region. where Y(A) is the mass yield and A is the mass number of the 

target fragments. It has a1so been tentative1y testified that the para皿eterp 

decreases as energy increases until about 1GeV. above which the parameter 

behaves as a constant. We performed experiments to test this 1imiting behavior 

with hcavy projecti1es. and obtained the p va1ues which agree with those in the 

literatur巴 Weexpect that the 1imiting behavior is due to th巴 appearanceof 

the upper limit of the nuclear temperature. 
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1 A 1 5 高エネルギ一重陽子の中重核に対する核破砕反応断面積

(高エネ研 )0沼尻正晴 三浦太一 沖雄一 鈴木健訓

近藤健次郎 田中万博家入正治高崎稔

l はじめに

高エネルギー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。これらの放射化に伴い加速器保守作業等に

よる被曝などの問題が生じている。

入射粒子と原子核との反応は、入射粒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り、多種多様な核種が生成する。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。これまで核破砕反

応による残留核の生成断面積は、陽子について数百 MeVから 800GeVまでのエネルギ

一範囲で測定されているが、断片的なデータがほとんどで系統的に生成核種の断

面積を測定したデータは少ない。特に重陽子についての生成断面積のデータは、

非常に少ないのが現状である。

本研究では、高エネルギー加速器施設の重陽子加速に伴う残留放射能への影響

を調べるため、高エネルギ一重陽子を Ni， C uなどの様々な核種に照射し、核破砕反

応で生成した核種の断面積を求めた。本講演では、加速器構造体の主な元素であ

るFeとその近傍の中重核標的について、重陽子によって生成した核種の生成断面

積を他の重陽子の実験結果 [1]及び陽子による実験結果[2]と比較、検討を行う。

2 実験

高エネルギー物理学研究所(KEK)の 12GeV陽子シンクロトロンから取り出され

た重陽子ピームを用いて Alから Pbまでの 17種類の金属標的を EP2取り出しライン

上の 2カ所に分け、原子番号の小さいものを上流側にして照射を行った。標的

の厚さは 7"-'100mg/cm2である。重陽子のエネルギーは 10GeV(核子あたり 5G e V )で

あった。 2カ所で照射した重陽子数は1.6および 1.2 X 1014個(照射時間、 31

分)で、これは Alの放射化による 27Al (d， 3p2n)24Na反応の断面積を用いて求めた。

ここでの断面積として 7.3GeVの 14.7:t 1. 2mb [1]， 2.33GeVの 15.25:t 1. 5mb [3]の平

均値である 15mbを用いた。照射中のビーム強度は SE C (二次電子チェンパー)でモ

ニターし、その変動は僅かであった。

3 結果と考察

照射した標的核からの γ線を Ge検出器と PHAによって経過時間を変えて測定

した。得られたスペクトルの γ線エネルギーと計数率の変化から核種を同定し、

ぬまじりまさはる、みうらたいち、おきゅういち、すずきたけのり、

こんどうけんじろう、たなかかずひろ、いえいりまさはる、たかさきみのる

q
o
 

q
t
d
 



半減期、検出効率、 γ線放出率から生成断面積を算出した。

標的核の Fe，Co， Ni， Cuについて得られた断面積と KEKの 12GeY陽子におりる生

成 断面積 [2]との比を図 1、 2に示す。 7Be及び標的核に近い核種を除いた破砕反

応領域での断面積の比を平均した値は1.6-1.8であった。とれらの比は、重陽子及

び陽子の全断面積の推定値の比とほぼ一致している。[4] 
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1 A 1 6 軽接領域のπ放出光核反応

(金沢大理、東大核研¥名大理・¥追手門学院大経・・・)0大浦泰嗣、川旧浩一、

S. R.サーカー、坂本浩、柴田誠ー¥古川路明・¥藤原一郎 a制.

【序] 我々のグループは、中高エネルギー領城での光核反応のシステマティクスを調ベている。

光核破砕反応ついては、重核での問題が残るものの、かなり様相が明らかになってきたい。一方、

π 放出光核反応、においては、これまで、，.t V~2自由 Bi でモノアイソトピックな標的核を選び、反

応収率の照射エネルギー及び標的核の質量 (Ar)依存性を調べてきた21。その結果、 (γ 、π-x

n)収率のAr依存性は、 x孟1ではどのxの収率も急激な立ち上がりを見せ、 AT;;;; 100--..-200で

緩やかな増加となり、さらに、 AT;;;;200では減少傾向を示すごとを見いだした。一方、 (γ、πー)

収率と (y、πつ収率は、 Arの増加と共に緩やかに増加し(oC.Ar2r3)、その比は約5であるこ

とを示した。

今回は標的核に 88Sr、59C0 、41K、27A 1、llB、7Liを選び、反応収率を測定し、上

記のシステマティクスがこれらの軽核でも成り立つのかどうかを調べたところ、新たな様相を示す

ことが明らかになりつつあるので報告する。

〔実験} 今回測定した反応収率は、以下の通りである。

① 8$ S r (γ 、π-)8Sy 

② (γ 、πつSSRb 

③，.9 C 0 (γ 、πxn ) 59-XN i 

④ {γ 、 πつ59Fe 

⑤ 41 K (γ 、 π~) 41Ar 

⑥ 27 A 1 (γ 、π+)27M g 

⑦ 11 B (γ 、πー)11 C 

@ 7L i (γ 、n-) TB e 

x = 2， 3 

照射試料は、試薬特級の塩化物または金属粉末を円板状に加圧整形して作成した。照射は、東

北大核理研電子ライナックおよび東大核研電子シンクロトロンで‘行った。照射後、 Sr、Coは化

学分離後、その他はそのまま γ線を測定した。実験の詳細、データ解析法等は前報21どおりである。

[結果と考察J Fig.lおよびFi g. 2に収率曲線の例として27A 1 (γ 、πワ 27Mg

と11B (γ 、πー)11 Cの場合についてそれぞれ示した。得られた収率曲線の特徴は、これまでと

同様である。前者の収率は、 Nydahland Forkman<:)、Nogaら4)、 Blomqvistら引により報告されて

いる。我々の測定値(正昧値)は、 Eo=250MeV以上で'NydahlらとNogoらの報告値より低〈、

Blomqvistらの報告値よりも大きい。

F i g. 3に (γ 、πー)と (γ 、πつ のE日=800MeVの収率のAr依存性をこれまでの

おおうらやすじ、かわぐちこういち、 S.R.サーカ一、さかもとこう、しぼたせいいち、

ふるかわみちあき、ふじわらいちろう
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結果とともに示した。 7L i (γ 、π一)7B  eの収率は二次反応の寄与を補正してない予備的な値

である。 (γ 、π)、 (γ 、π+)ともに以前の我々の報告と違い、収率のAr依存性がないよう

に思われる。また、その比は、以前同様約5である。ごの結果の物理的解釈は現在考察中であるc

l)S.R.Sarkar et al.， Radiochim. Acta. 55， 113 (1991). S.R.Sarkar et al.， Radiochim. 

Acta. 55， 139 (1991). S.R.Sarkar et al.， Radiochim. Acta. to be published. 

2)K.Sakamoto et a1.， Nuc1. Phys. A501， 693 (1989). K.Sakamoto et al.， Phys.Rev.C42， 

1545 (1990). 及び第29，30，31，32，33，35回放化討論会など

3)G.Nydahl and B.Forkman， Nuc1. Phys. B7， 97 (1968). 

4)V.1.Noga et al.， Sov. J. Nuc1. Phys. 14， 506 (1972). 

5)I.Blomqvist et a1.， Phys. Rev. C15， 988 (1977). 
1制措
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Fig.l Variationロfthe observed 

yie1ds of 27 Al( y ，πつ27Mgas a 

function of E白・

Fig.2 Variation of the observed 

yields of 11 B( y ，πー)11 C as a 

function of Eo. 

Fig.3 Variatiロnof the Yields of 

(γ ，π) and (γ ，πつreactionsas 

a function of target mass AT・

SYSTEMATICS OF PHOTOP10N REACT10N -SPECIALLY OF LIGHT NUCLE1 -. 

Yasuji OURA， KoiChi KAWAGUCHI， Samir Ranjan SARKAR， and Koh SAKAMOTO， Faculity of 

Science， Kanazawa University. 

Seiichi SHIBATA， Institute for Nuclear Study， University of Tokyo. 

Michiaki FURUKAWA， Faculty of Science， Nagoya University. 

1chiro FUJ1WARA， School of Economics， Otemongakuin University. 

Nuc1ide Yie1ds were measured for photopion reactions of 88Y， S9CO，dlK，27A1， 11B and 

7Li to compare photopion systematics obtained from heavier tartgets. 1t was found 

that photopion Yields from (γ ，π土)reactions appear to be independent of targeb目ass

and the ratio ofσ(π ー)1σ(πワ isapproximate1y 5 all through the studied AT. 
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1 B 0 1 混合師団三鰍僻のメスバウア寸光法による原子価状態の研究

(都立大理)0中本忠宏・ JII田 知・北川進・片田元己・佐野博敏

w===ll混合原子価三核カルポン酸鉄錯体は、 3つの鉄原子の中心に酸素イオンが配位し、 2つの

11 1 11鉄原子聞を 2つのカルボン酸が架橋即位した独特の構造を持っている。この錯体中の3つ

Ibdlの鉄原子の酸化状態は形式的に 2価、 3価、 8価であるが、環境が非常に似ているならば

3価の鉄原子3個と過剰電子l個とみなすこともできる。そのような場合には過剰電子は熱的な

励起を受け、鉄原子聞のポテンシヤル障壁を乗り越えて移動することが可能であり、このような

過剰電子の鉄原子聞での移動、すなわち鉄原子の原子価揺動を検出することはメスパウア一分光

法が得意とするところである。鉄57メスパウア一分光法はおよそ10-7secの固有時間スケールを

有しており、その周辺で電子移動速度が変化するならばスベクトルの線形に変化がみられる。そ

して、電子の移動速度が固有時間スケールより十分速くなると、平均化されたスベクトル線形を

示すようになる。このような平均化現象について、以前は過剰電子のホッピングによるものとし

て考えられていたが、 D.N.Hendricksonらの研究により、最近では分子間の相互作用を通じた協

同現象であると考られるようになった1)。我々もこれまで、長鎖アルキル基をもっ混合原子価三

核カルボン酸鉄錯体について、その原子価状態を調べてきたが2)、今回はカルポン酸配位子とし

てシアノ酢酸(NCCH2COOH)を導入することができたので、その原子価状態について報告する。

n===fl錯体 ([Fe30(NCCH2C02)6(H20)3])の合成は以下の方法で行った。シアノ酢酸何CCH2COOH)

11 rr 114.3 g(0.05 mol)及び水酸佑ナトリウム 2g(O.05 mol)を水20mlに溶かし、塩化鉄 (n)

Ibd 4水和物(FeC12・4H20)5 g(0.025 mol)を水20mlに溶解させ、これらの溶液を混合し、直

径10cm、深さ2cmのシャーレに移した。ろ紙で蓋をして 1日放置後、赤い濁りが生じたのでろ

過し、ろ液を元のシャーレに戻し再び放置した。さらに 1日後、微結品の集まりによる結晶状の

塊が生じたがこれもろ別し、三度ろ液をシャーレに移し放置しておくと、 1"""'2週間かかって褐

色の針状結晶が成長した。 X線構造解析はマックサイエンス社製四軸型単結晶回折計(MXC18)

で‘行った。メスパウアースペクトルの測定は5
7CO(Rh)を線源として、通常の方法で行った。

w===ll表1に錯体の結晶学的デ}タを示した。結晶系はきわ

11m 11めて菱面体に近いが三斜晶系である。錯体分子の構造

』ゴは、図1が示すようにきわめて 3回対称に近く、実際

ごく一部の原子の温度因子が対称性を下げていること除外す

れば、誤差範囲内で3回対称とみなすことができる。また表

2より鉄原子の第一配位圏内の環境も誤差範囲内で等価であ

る。図2のメスバウアースペクトルは室温では平均原子価状

態であることを示しており、構造が3回対称に近いことと矛

盾しない。また低温では2価と 3価が区別できる混在原子価

状態であり、温度に依存する原子価平均化現象を示すことが

わかった。モノクロロ酢酸一水の系では、無水物は平均原子 Fig. L. ORTEP gra明ing
of the compleK. 
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Table 1. Crystallographic Data 

formula 
fw 
crystal size， mm 
crystal system 
space group 
a.λ 
b，λ 
C，λ 
α，deg 
s ，deg 
γ，deg 
volume，λ3 
Z 
dcalcd， g'cm-3 

temp， K 
radiation;λ，λ 
R，Rw 

[Fe30(NCCH2C02)6(H20)3J 
742.03 
0.70XO.40XO.30 
triclinic 
Pl 
12.248(5) 
12.292(6) 
12.244(4) 
109.52(4) 
109.42(3) 
109.56(4) 
1418(1) 
2 
1. 73 
293 
110 Kd.; 0.71069 
0.041， 0.057 

価状態を示さないが、 3水和物は温度に依存する原

子価状態を示すことから、水和分子の効果が期待さ

れている3)。今回のシアノ酢酸錯体は無水物である

が、一部のシアノ基の窒素原子と、隣接する分子の

水配位子の水素原子との聞に水素結合があり、結晶

内に広がるネットワークを形成していることは、錯

体分子自身を通じた相互作用が原子価平均化現象に

関与していることを暗示している。

最後に、 X線構造解析は都立大学菊地耕一博士の

協力をなくしてはなし得ませんでした。ここにつつ

しんで感謝の意を表します。また、多大の便宜を与

えられた池本勲教授に感謝いたします。

Table 2. Bond Distances and 
Angles of Central Atoms 

Distances /λ 

Fel ・ Oc 1.892(2) 
Fe2・ Oc 1.891(2) 
Fe3・ Oc 1.892(3) 

Fel ・ OWl 2.120(3) 
Fe; -OW2 2.119(2) 
Fe3 -OW3 2.121(4) 

Angles / degree 

Fel・ Oc-Fe2 120.0(1) 
Fe2・ Oc-Fe3 120.0(1} 
Fe3 -Oc -Fel 120.00(9) 
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MOSSBAUER SPECTROSCOPIC STUDY ON MIXED-VALENCE STATES 01" TRINUCLEAR IRON CARBOXYLATE 

Tadahiro NAKAMOTO， Satoshi KAWATA， Susumu KITAGAWA， Motomi KATADA，+ and Hirotoshi SANO 

Fa.culty of Science. Ueputllent of Che彊istry，Tokyo t1etropolitan University 
キRadioisotopeReset1rch Center， Tokyo t1etropolil，1fl l/niversity 

A new mixed-valence_ trinuclear iron carboxylate complex with cyanoacetato ligands， 
[Fe30(NCCH2CU2)6(H20)3J， was synthesized and the crystal structure of the complei ~as 
determined by means of X-ray diffraction. The crystal is triclinic， space group Pl. 
Although the complex does not sit on symmetry center， the three iron atoms in a mole-
cule are almost equivalent. Mossbauer spectrum of the complex shows a temperature-
dependent valence delocalization. A hydrogen-bond network in the crystal suggests 
that intermolecular interactions through the hydrogen-bond play an important role in 
the valence delocalization. 
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1802 二核鉄二価三価混合原子価錯体の合成と性質

(九大理) 前田米蔵・ O谷川裕一・高島良正

(序論) 混合原子価錯体の中心金属原子間では電子ホッピングが起こっており、その速

度によって一般に 3種類に分類される。[Class 1]に分類されるものは、全温度範囲で

中心金属核MaとMbの両原子状態がほとんど独立した局在原子価状態にある。また、

Ma、Mb両原子間に電子ホッピングが起こり、その速度がメスパウアータイムスケー

ル(10-8~10-7 s)よりも十分に速く、そのスベクトルがMaとMbの中間を示す完全に

非局在化した平均原子価状態であるものを [Classm]としている。 [ClassII]型錯体は、

その電子ホッピング速度がメスパウアータイムスケールと同程度であり、担，IJ定温度を変

えていくことにより、ある温度範囲で『局在型』→『非局在型』への連続的な特徴のあ

る緩和スペクトルの変化が見られる。今回、配位子として混合原子価状態を安定化させ

る性質をもち、選択的に二核高スピン鉄二価三価などの混合原子価錯体を形成する七座

二核化配位子bpmpを用いて、一般型[Fe2(bpmp)(RCOO)2]X2で示される錯体を合成した。

これは、これまでに鈴木氏らによって合成されているが、 [Classm]に属す錯体は合成

されていない。そこで、この架橋カルボン酸、対イオンを変えることにより [Classm] 

に属する錯体を合成できたので、錯体の中心金属聞の電子ホッピング速度を含めた詳細

な性質について調べた。

(実験) 窒素気流中でbpmpのメタノール

溶液に、 Fe(CI04)2・6H20またはFe(BF4)2・

6H20を加える。次にカルボン酸とトリエ

チルアミンを加えて、鉄(II，II)錯体を

合成し、空気を吹き込み目的の鉄(II，m)

錯体を合成した。得られた錯体について、

元素分析、単結晶X線解析、磁化率測定、

メスバウアースベクトルの制定、サイク

リックボルタンメトリーを行った。

(結果と考察) 架橋カルボン酸としてエ

ナント酸:CH3(CHz)5COOHを用いた錯体は

液体窒素温度では中心金属閣の電子ホッ

ピンクe速度が10-7sより遅く、室温付近

では10-7sより速いことがメスパウアー

スペクトルより分かった。メスバウアー

スペクトルのアイソマーシフトは200K付

Fig. 1. ORTEP vie胃 forthe cation of 

[Fe2 (bpmp) (ena) 2] (BF 4) 2 

まえだよねぞう・たにがわゅういち・たかしまよしまさ
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Fig. 2. Temperature dependence of 

Mossbauer spectra for 

[Fe2(bpmp) (ena) 2] (BF1)2 
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近から二価と三価のアイソマーシフト値が平

均原子価状態のアイソマーシフト値0.72mm/s

に近づき、 240K付近で一本のダブレットになっ

ている。単結品X線解析を行うと単斜晶系PC

に属し、 a=10.129A、b=23.975Â~ c=ll. 324A、

β=104.55
0

、V=2661.6A 3の単位格子をもち、

Z=2であった。また、鉄酸素距離は2.048Aで

二価と三価の中間であり、中心金属関距離は

3. 368Aであった。磁化率の温度依存性を測定

し、二核錯体の交換相互作用を表すハミルト

ニアンより導いた理論式に当てはめて計算す

ると、この錯体では交換相互作用はほとんど

存在しなかった。錯体のアセトニトリル中で

のサイクリックボルタンメトリーを測定する

と、二つの可逆的酸化還元波が現れており、

それぞれ低電位側からFe(lI.1I)/(1I. m)、
Fe(lI. m)/(m. m)に対応している。 cvの

結果より、この錯体では三価三価混合原子価

状態が安定であることがわかった。

この錯体の中心金属聞における電子ホッピ

ング速度がメスバウア タイムスケール10-8

-10-1sより速い理由として、架橋カルボン酸

のメチレン鎖が長く結晶のパッキングが緩い

こと、あるいは結晶の配列の仕方などの影響

が考えられる。また、架橋カルボン酸として

CH3 (CH2) nCOOH(n=3. 4. 6， 7)を用いた錯体につ

いても報告する。

SYNTHESES AND CHARACTERIZATION OF DINUCLEAR MIXED VALENCE IRON (II. m) 

Yonezo MAEDA. Yuichi TANIGAWA. and Yoshimasa TAKASHIMA. 

Department of Chemistry. Faculty of Science. Kyushu University 

Mixed-valence binuclear iron( 1I. m) complex. [Fe2 (bpmp) (ena) 2] (BF 4) 2 was 

synthesized. the Mossbauer spectra were measured at various temperatures. and 

the structure胃asdetermined at 290K. The valence states are delocalized in 

the Mossbauer time scale over 223K and localized at 78K. Fe-Fe distance is 

3.368A. and average Fe-O value of 2.048A and average Fe-N value of 2.208A 

support that both of iron atoms are in averaged valence state. 
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1803 長鎖アルキル基をもっ二核フェロセン誘導体の混合原子価状態(II ) 

(広島大理)中島覚、 O上木裕、酒井宏

[緒言】長鎖アルキル基を有する二核フェロセン誘導体三ヨウ化物は層構造をとっており、

その層間距離は、ヘキサンあるいはジクロロメタンから再結晶することで長いものと短い

ものの 2種類の存在が知られている。その 2種類の結晶のうち、層間距離の短いものは温

度に依存する原子価の平均化を示すのに対し、層間距離の長いものは温度に依存しない混

在原子価状態をとることが報告されている。ハ 前回、我々は炭素数が 15、17、19の長鎖ア

ルキル基をもっ二核フェロセン誘導体三ヨウ化物について、粉末X線回折および 57Fe-メ

スパウア一分光法により、炭素数が奇数の場合は長めの層間距離をとり混在型であること

を報告した。 2) 今回は、炭素数12および13の長鎖アルキル基を有する試料を用いて、層

間距離と原子価状態の関係を検討した。

【実験]今回試料に用いた l'. l' "ージドデシル (c=12)およびl'• l' "ージトリデシル (C= 13) 

ピフェロセンは、炭素数が14，16，18の合成 11で用いられた手順で調製し、 1 H -NMRスベク

トルにより同定した。またそれらの三ヨウ化物は、 n-ヘキサン中化学量論的にヨウ素を用

いて酸化して得た。さらにその一部をジクロロメタンから再結晶した。粉末 X線回折パタ

ーンは室温で CuKα 線を用いて測定した。 57Fe-メスパウアースベクトルは、 57Co (Rh)を

線源とし、 80K.......300Kの温度範囲で測定した。得られたスペクトルを最小二乗法で解析

し、異性体シフト値および四極子分裂値を求めた。なお異性体シフト値は純鉄基準とした。

[結果および考察】炭素数が12および13の両試料とも、 X線回折パターンより層構造をと

っていることが確認された。炭素数13の場合はヘキサンおよびジクロロメタン両溶媒から

の試料共長めの層間距離であったのに対し、炭素数12の場合はヘキサンでは長いもの、 ジ

クロロメタンでは長いものと短いものの両方が混在することが観測された (Fig.1)。何

故ジクロロメタンから長短 2種類の層間距離をもっ結晶が得られるかについては明かでな

く、現在検討中である。 Fig.2にジクロロメタンから得た炭素数 12の試料のメスパウアー

スペクトルを示す。この図は X線回折パターンより予想されるように、高温で平均化する

成分(短めの層間距離)と平均化しない成分(長めの層間距離)が混在することを示して

いる。炭素数13の試料については、粉末 X線回折の結果より予想される通り、ヘキサンお

よびジクロロメタンから得た両試料共 80K--300Kの温度範囲で 2組のダブレットが観測

され、 温度に依存しない混在原子価状態をとることが明かにされた。 これらの実験事実は

炭素数が奇数の場合は長めの層間距離をとり、混在型であるという前回の報告を支持する

ものである。

なかしまさとる、 うえきゆたか、 さかいひろし
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various ternperatures. 

1) S.Nakashima and H. sano， Hyperfine Int巴ractions，53，367 (1990). 

2) 中島，土木，酒井， 日本化学会第63春季年会， 2C106，東大阪(1992). 

from hexane and dichlorornethane. 

参考文献

MIXED-VALANCE STATES OF BIFERROGENIUM TRIIODIDES HAVING LONG ALKYL GHAINS (rr) 

Satoru NAKASHIMA. Yutaka UEKI，Hiroshi SAKAI. Faculty of Science.Hiroshima 

University 

X-ray powder diffraction and Mossbauer spectroscopy have been applied to 

l' .1'" -didodecylbiferrocenium triiodide and l' .1'" -ditridecylbiferrocenium 

triiodide which have layer structures. The former obtained frorn hexane possesses 

longer inter-layer distance and exhibits ternperature independent trapped-valance 

state. Upon recrystallization from dichiorornethane the crystals with shorter 

inter-layer distance precipitate and exhibit averaged-va1ence state depending on 

ternperature. The latter compounds obtained from hexane and dichlorornethane 

indicate a trapped-valance state in the ternperture range of 80 to 300K. 
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1804 鉄 (III) ートリメチレンジアミン四酢酸錯体の

結品構造とメスバウアースペクトル

(東邦大・理)0北津孝史・高橋正・竹田満洲雄

当研究室では、鉄 (III)ーポリアミノカルポン酸錯体ついて系統的に合成を行い、メ

スパウアースベクトルを測定し配位構造に関する知見を得てきた口エチレンジアミン四

酢酸(EDTA)の鉄(III)錯体は、通常は回TAの他に水が1分子配位した7配位構造をと

り、これらを加熱脱水することにより6配位構造が得られ、両者の構造上の違いは大きく

メスパウアーパラメターに反映している[1]0

回 TAの窒素原子聞の炭素を長くして6員環キレートとなりうるトリメチレンジアミン

四酢酸の鉄 (III)錯体は 6配位構造をとるが、 Na塩のみが Fig.1.のようにLi、 K、Rb、Cs、

問 4塩とメスパウアースペクトルが大きく異なり、特に非対称な吸収を示しスピンース

ピン磁気緩和によると思われる幅の広い、四極分裂による2本ピークを示している[2，3]。

今回、このメスパウアースベクトルの違いは、磁気的に相互作用する鉄錯イオン間の

距離と方向の違いすなわち結晶構造の違いと考え、 Na塩とK塩について単結晶X線構造

解析を行った。単結晶の合成は、メスパウアースベクトルを測定したときと同様に水酸

化鉄 (III) にH4trdtaを反応させた後、 NaOHあるいはKOHでpHを4.8-5.5に調整して、

アセトンを加えて生成させた。

Na塩とK塩の結晶学的データをTable1に示す。既に構造が明らかになっているLi塩[4]

と同様に、鉄錯イオンの構造はNa塩とK塩ともに6配位構造であり、鉄まわりの配位環境

に大きな違いがない。両者のメスパウアースベクトルの大きな違いが、配位様式の大き

な違いによるものではないことがわかる。 Na塩は空間群がp2，2，2，に対して、 K塩はLi-

塩と同様にp2llnであり、両者の違いは、 [Fe(trdta)]がA体と A体をとり得ることによる

パッキング様式の違いである。Fig.2.に示すようにNa塩では A体あるいはA体のみの結晶

で、 b軸に平行に鉄 (III)錯体が配列している。 K塩の場合は、Li塩と同様にラセミ化合

物であり、Fig.3.に示す様に b軸に関して交互に配列している。この両者のパッキング様

式の相違から、最短のFe3
+ー Fe3+間距離がNa塩の場合が7.114(3)Aと長いのに対し、 K-

塩、Li塩の場合が6.571(1)，6.248(1)Aと短くなっている。この鉄錯イオン聞の距離と方向

の違いが、スピンースピン磁気相互作用に影響を及ぼし、メスパウアースベクトルの違

いがあらわれると考えられる。

参考文献

[1] M. Tak:eda， Hyperfine Interactions， 28， 737 (1986). 

[2]高橋、相原、菅野、阿蘇、竹田、第40回錯体化学討論会(1990).
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Table 1 Crystallographic Data 

II III 

Crystal System orthorhombic monoclinic 

Spacegroup P2J2J2J P2/n P2)n 
Z 4 4 4 

Cell dimensions 

a(A) 16.639(2) 16.418(2) 17.775(3) 

b(A) 11.512(2) 11.025(2) 10.261(1) 

c(A) 8.890(3) 8.576(2) 8.883(2) 

sC ) 103.75(1) 95.86(4) 

v(N) 1702.9(6) 1507.9(4) 1611.6(5) 

1: Na[Fe(佐dta)].3H20，11: K[Fe(trdta)].H20， 

III: Li[Fe(trdta)].3H20 (ref.4) 

Fig. 1. s7Fe Mossbauer spectra at room temperature ofM[Fe(凶 ta)].nHp

B

↑]， 

Fig. 2 Crystal packing diagram of NalFe(trdta)].3Hp. Fig.3 Crystal packing diagram of K[Fe(trdta)]叫O.

NaandHρare omitted. K and HP are omitted. 

CRYSTALLOGRAPHIC AND MOSSBAUER SPECTROSCOPIC STUDY OF IRON(III)-

TRIMETHYLENDIAMINETETRAACET ATO COMPLEXES 

Takafumi KIT AZA W A， Masashi T AKAHASHI， Masuo T AKEDA， Faculty of Science， Toho 

University 

Newly prepared Na[Fe(仕dta)].3H20and K[Fe(trdta)].H20 were characterized by singel crystal 

X-ray dif仕actionand Mossbauer spcetroscopy. 百leNa complex is found to have magnetic 

interaction between the high-spin Fe3 
+ ions due to血ecrys凶 packing.

ハ叫
d

a
n
T
 



1805 合成Fe置換フッ素雲母のメスパウアスペクトル

(信州大教育・$信州大工)0村松久和・山田清彦・北島園夫ま

く緒 言〉 雲母は主要な造岩鉱物であり、粘土を構成する鉱物の一つでもある。古くか

ら雲母は電気絶縁体として使われてきたが、近年新たな用途開発が盛んになってきている。

電熱用マイカ板、家屋内装材中の雲母片、メイク化粧品中のuvカット粒子、自動車の車

体塗料(マイカ塗装)中の雲母チタン片など、用途は大きく広がっている。工業材料とし

ての雲母には天然雲母と合成雲母があり、量的には天然雲母が主流であるが、合成雲母に

は天然物にはない耐熱性、膨潤性などの特徴があり、同時に天然物としての限界、欠点を

克服出来るような高純度のものを作り出すことも可能である。天然物の代表的なものとし

ては、白雲母KA12(AlSi3010) (OH)2や金雲母KMg3(AlSi301o) ( 

o H) 2があり、合成雲母にはフッ素雲母KMg3(A 1 S i 3010) F2やテオニライト K

Mg2Li (Si4010)などがある。フッ素雲母結晶は、種々のイオンの固溶と電荷平衡

方式の変化を許容し得る構造的融通性に富むため、多様な性質を示す。本研究では、フッ

素雲母に遷移金属イオン固有の性質を付与する可能性を探る研究の一環として Fe置換フ

ッ素雲母の合成を試み、合成条件(原料、温度、雰囲気等)の影響をメスパウア分光法を

用いて調べた。

く実 験> Fe置換そのものは、天然雲母ではきわめてポピュラーであるが、合成フッ

素雲母は Feの酸化還元怠よび配位位置を制御することが重要である。この観点から、種

々の仮想的な Fe置換フッ素雲母の合成を溶融法、固相反応法で試みた。 溶融法仁おい

ては、原料 (Si 02， M g 0， M g F 2， L i F， F e 203) 4 0 0 m gを秤取後、乾式

で5分、湿式(エタノール中)で 5分混合し、 60"Cで 1時間半乾操した後、筒型白金容

器に封入した。焼成は 1200~1400 "Cで 2 時間行い、 2~3 "C/minで 800 "C

まで徐冷後、炉外にて放冷した。一方、回相反応法では、秤取、乾燥後、 2t/cm2の

成形圧で 5分間加圧成形し、白金容器密封後、 600'"'-'1200"Cで 12時間焼成した。

得られた試料は赤外、可視ー紫外反射、吸光度スペクトルとともに、メスパウアスペクト

ルを測定した。メスパウア測定は、 Kankeleit型のtransducerを用いて、 57C0を線源と

して室温で行った。

Table 1 Batch compositions and reaction conditions 

sample batch composition temperature atmosphere 

NAG-1 KMg2. 6Lio. 4 (Fe3+ o. 6Si3. 4010)F2 1300 O2 

HAT-l KMgz. 8Lio. z(Fe3+0・8Si3.zOlo)Fz 1430 alr 

SAK-l KFe2+MgLi(Si4010)Fz 1320 N2 

むらまつひさかず、ゃまだきよひこ、きたじまくにお

nHυ 
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J
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Fig.l VELOCITY IN mm/ser. 

Mossbauer spectra of synthetic 

Fe-fluoromicas. 

(a)NAG-l (b)HAT-l (C)SAK-l 

。

く結果および考察〉 今回合成したもののうち、

の溶融法で合成した 3種類の試料について室温

で測定したメスパウアスペクトルを図 1に示し

た。それらのパッチ組成8よび溶融条件を表 1

に示した。 NAG-lについて F e 3+に帰属

されると思われる QSの小さいダブレットと

F e 2+に帰属されると思われるダブレットおよ

び強度が弱いながら 2組の磁気分裂ピ クとし

して解析された。フッ素雲母の一般式は、 w( 
X， Y) 2-3 (Z4010) F2のように記載され

るが、 Wは層聞の 12配位イオン(例;K+， 

N a +， C a 2+)、 (X， Y)は6配位イオン

(例;M g 2+， L i +， A 1 3+， F e 2+)、Z

は4配位イオン(例;S i 4+， Ge1+，一部は

A13+， B3+， Fe3+)を示し、多くのイオン

が同形置換し得る。結晶構造的には四面体層

(Td一八面体層 (0)一四面体層 (T2)一

層間域(1 )といった重なり方をしている。こ

の試料では、加えた大部分の Fe 3+はT層に存

在するが一部は Fe2
+に変化し、またフェライ

ト相をも形成していると思われる。 HAT-l 

について 予想した組成に近いもので、大部分

はFe3+(T)として存在するが、 Fe 2+ ( 

0)も少なからず生成している。 SAK-lに

ついてこの試料では鉄のソースとして FeOを

用いていたが、大部分の Fe 2+はFe 3+に酸化

されているようである。しかし、一部の Fe 2+ 

は予想したO層におさまっているとも考えられ

る。講演では、他の試料を含めてさらに詳しく報告する予定である。
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MdSSBAUER SPECTRA OF SYNT日ETICFe-FLUOROKICAS 

Hisakazu MURAMATSU， Kiyohiko YAMADA and Kunio KITAJIKA-

Department of Chemistry， Faculty of Education， Shinshu University 

家Departmentof Material Science， Faculty of Engineering， Shinshu University 
Mossbauer spectra of synthetic Fe-fluoromicas have been measured. Samples 

were prepared by a melting and solidification technique or a solid phase 

reaction at various temperatures using high purity materials of Si02， MgO， MgF2， 

KF， Fe203 and/or FeO. Mossbauer spectra showed three pairs of quadrupole 

doublets which are attributed to Fe3+ and Fe2+ ions being located in tetrahedral 

or octahedral sites. 
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1806 ゼオライト細孔中の 0-フェナントロリン鉄(I I )錯体のメスパウ

ア一分光法によるキャラクタリゼーション

(東大理) 0梅村泰史・薬袋佳孝・富永健

[1.緒言] 近年、ゼオライト空孔内で物質を合成し触媒として応用することに関心が

持たれている。空孔内での錯体の合成も数例報告されている。空孔内に存在する分子はせ

まい空孔内で歪みを受けていること、ゼオライトの持つ特異な電場の影響下にあることな

どから、新たな物性の発現も期待される。また、溶液中の溶質分子と同様にゼオライトJ.j~

で分子は孤立しているが、自由には移動できないため、反応などの分子の動的挙動にも大

変興味がもたれる。

本研究ではゼオライト空孔中における錯体の反応を調べる目的で、 Y型ゼオライト中に

トリス(フェナントロリン)鉄(II)錯体を合成し、その熱分解反応を研究したので報告

する。

[ 2.実験] 試料は次のように調製した。 Fe (11)イオンでイオン交換したゼオライ

トを 0-フェナントロリン水溶液中に懸濁する。赤く着色したゼオライトをろ別・洗浄後、

さらに NaCl水溶液中に懸濁する。同様にろ別・洗浄後、真空中室温で乾操させて得ら

れた薄赤色のゼオライトを試料として用いた。向、試料の調製は鉄の酸化を避げるためな

るべく窒素雰囲気下で行った。ゼオライトの空孔(スーパーケージ)中にトリス(フェナ

ントロリン)鉄(11)錯体が生成していることは、メスパウア一分光法、粉末X線回折法

あるいは拡散反射UV-VIS分光法などにより確認し、本年春の日本化学会年会におい

てすでに報告した。

[ 3.結果と考察] 図 1に熱分析の結果を示す。 TG曲線は 200"(;までは急激に、さ

らにそれより高温では徐々に減少しており、 500"Cで試料の約 24%が失われている。

DTA曲線は室温から 200"(;にかけて吸熱反応を、さらに高温では発熱反応を示す。

NaYゼオライトや Fe (II) Yゼオライトさらには oーフェナントロリンを吸着させた

ゼオライトなどの分析結果との比較により、 200"(;までは吸着水の脱離が、 400
0C以

上ではフェナントロリンの熱分解が起こっていることがわかった。

この過程を詳細に調べるために、 80"C、 1 4 0 Oc、2000C、360"Cおよび 500

℃でそれぞれ2時間空気中で熱処理した試料の拡散反射スペクトルとメスパウアースペク

トル(図2)を測定した。反射スベクトルを見ると、 80"(;では未処理のもののスペクト

ルと一致する。 140"C、 200"Cと処理温度が上がると 520nm付近の錯体による吸

収が徐々に減少するが、 230nmと270nm付近の配位子による吸版には変化がみら

れない。さらに、 360"Cで処理したもののスペクトルには錯体による吸収は消失し、配

位子による吸収のみとなり、 500"(;では配位子による吸収も消える。

メスパウアースペクトルをみると、 80"(;では未処理のもののスベクトルと変化なく、

ゼオライトのイオン交換サイトに存在する Fe (1I)イオンに帰属される高スピンダブレッ

トと、空孔内の錯体の Fe (lI)イオンに帰属される低スピンダブレットが観察される。

熱処理温度を上げていくと、錯体による吸収は次第に減少するが、一方イオン交換サイト

うめむらやすし、 みないよしたか、 とみながたけし
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の Fe (I1)イオンによる吸収は増大して

いき、 360"Cではほとんどがこの吸収の

みとなる。さらに 500"Cでは、1.S. =0. 5 

mm/s‘Q. S. =1. 4mm/sに新たなダブレットが

現れる。 Fe (II1)でイ才ン交換したゼ

オライトのスベクトルにも同様なダブレツ

トが観察されるので、この新たなダブレツ

トはゼオライト中の錯形成していない Fe

( III)イオンによるものと考えられる。

以上の結果より次のことが明らかとなった。ゼオライト空孔内のトリス(フェナントロ

リン)鉄(11)錯体は温度が上がると約 140"Cから分解が始まり 360"Cでほぼ完全に

分解され、イオン交換サイトに捕促された Fe (I1)イオンとなる。さらに温度が上がる

と、フェナントロリン自体の熱分解とともにこの Fe (I1)イオンは Fe(III)イオン

に酸化される。多結晶の[F e (p h e n) 3J C 1 2・7H2 0を空気中200"Cで加熱

すると、配位子が一分子抜けて [Fe(phen) 2C12]になる。ゼオライト空孔中の

錯体がピス(フェナントロリン)錯体を経ずに一気に分解するのは、配位子が多結品では

容易に熱分解系から抜けられるのに対して、ゼオライト中では外になかなか脱離できない

ためと考えられる。
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MOSSBAUER CHARACTERIZATION OF O-PHENANTHROLINE IRON(II) COMPLEX IN ZEOLITE 

SUPERCAGE 

Yasushi UMEMURA， Yoshitaka MINAI and Takeshi TOMINAGA 

Faculty of Science， the University of Tokyo 

Pyrolysis of tris(phenanthroline)iron(II) complex encupsulated inトtype

zeolite supercage was studied by means of thermal analysis， refleclance 

spectroscopy and Mossbauer spectroscopy. The complex in supercage was found to 

decompose to free iOIl located at ion-exchange site without formation of an 

intermediate bis(phenanthroline) complex in the range of about 140"C to 3GO'C. 

q
d
d
 

F
h
d
 



赤外線を透過するアルミン酸塩ガラスおよびガリウム酸塩ガラス

の結晶化

(九大理)西田哲明、 O久冨木志郎、 高島良正

1807 

アルミン酸塩ガラスに代表される『赤外線透過ガラス』は結晶化により透過率が顕著に減

少するため情報の書き込みゃ消去など、高機有E材料として光エレクトロニクス分野での利

用が期待されている。本研究ではアルミン酸塩ガラスとガリウム酸塩ガラスについて、熱

処理により語科透昌率が減少する性質を利用したFT-1 R法とDTA法(Kissingerプロッ

ト)を用いて活性化エネルギーを求め、それぞれのガラスについて得られた値を比較検討

した。またガリウム酸塩ガラスについては60Co-7線照射効果による局所構造の変化をメ

スパウア一分光法を用いて明らかにし、結晶相のキャラクタリゼーションを行った。

[実験]

試薬特級のCaco3とA1(O的3を秤量し、電気炉中で1550oC、2hの溶融によりアルミン酸

塩ガラス、 xCao・(100-x)A1203を調製した。またガリウム酸塩ガラス、 xCao・(100-x)Gaz03
は試薬特級のCaco3およひ'Gaz03を秤量し、電気炉中で1550oC、2h溶融し調製した。今回

はどちらのガラスも x= 60の組成のものについて実験を行った。熱処理はアルミン酸塩

ガラスでは8300C、8500C、8600Cで行い、ガリウム酸塩ガラスでは760oC、770oc、
780 oCで行った。またガラス小片を用いた熱処理前後の試料について、赤外透畠スペクト

ルの祖IJ定を行った。 DTAは、粉末にしたガラス試料30昭と標準物質(α-Alz03)12 mg 
を別々の白金セルに入れ、室温から1000oCまでの範囲でアルミン酸塩ガラスについては

昇溢車度 5、10、15、20oC/minで、またガリウム酸塩ガラスについては昇温速度2、5、
10、15oC/minで実験を行った。 十 • 

I _ 9550C 
[結果と考察] I Tc→ 

Fig. 1 ，こは60CaO・40Alz03ガラスのDTA曲
線を示した。昇温速度の上昇に伴い、結晶

化ピーク温度(Tc)が上昇し、発熱ピークが鋭

くなっていることが分かる。このように得ら

れた結晶化ピーク温度(Tc)と昇温速度αを

Kissingerの式 ln(Tc2/α)= Ea/RTc + 
constに代入し、左辺の値をTc-1に対して

プロットする(Kissingerプロット)と直線関

係が得られ、直娘の傾きから結晶化の活性化

エネルギーEa(6.0eV)が得られた。 Fig.2
には同じガラスの830oCにおける熱処理に

よるFT-1 R透過スペクトルの変化を示し

た。熱処理前には約18%あった透過率は10

にしだてつあき、くぶきしろう、たかしまよしまさ

-
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吋
)

;|位二よ
主二ニ/ヘ
500 600 700 800 900 1000 

T / oc 
Fig. 1. DTA curves of 60CaO・40AlzOJ

glass recorded at heating rates (α) 
of (a) 5. (b) 10. (c) 15. and (d) 20 
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(c) 

15 
た kのArrheniusプロットから活性化エネル渓

ギーは5.6eVであった。このことからアルミ----_ J(d) 
， .10 r-:.. 

ン酸塩ガラスは熱処理により 3次元的に結晶ド Ice) 
化が進行し、 FTIR法で得られた活性化

エネルギーはDTA法で得られた値とよく一

致することが分かつた。

一方、ガリウム酸塩ガラスについても同様

な実験を行ったところ、 DTA法で得られた
4000 3000 2000 

副主化エネルギーは8.9 eVとなり、 FT-1 R 

法によって得られた活性化エネルギー(4.8eV) 

よりもかなり大きく異なり、 n:':; L 1であっ

た。これはガリウム酸塩ガラスでは2次元的

な結晶化が表面のみで進行するためガラス内

部の結晶化を反映するDTA法との間で捌定

手段の違いによる差が生じたためと考えられる。

分後に減少を始め、 400分後には透過率はほぼ

0%となった。この透畠率の減少はガラスの

結晶化により生じるので、 Johnson-M:eh1

Avramiの式、 1n[-lnC1-x)J= n1n t ~- 1n k 

を適用したところ、 n:':; L 5となり、得られ

1500 1000 
j;i I cm.l 

Fig. 2. FT-1R transmission spectra 

of 60CaO・40Alz03 glass (thickness 

2. 35 mm) hea ted a t 830 oC for (a) O. 

(b) 5. (c) 20， (d) 40， (e) 60. (f) 

100. and(g) 400 min. 

CRYST此LIZATIONOF IR-T臥NSM:I11ING且UUNATEAND (山~LATE GLASSES 

Tetsuaki NISHIDA， Shiro K四回1，and Yoshimasa T姐ASHUA，

Facu1ty of Science. Kyushu University. 

“IR-transmitting glass" will be used as high functional materials in the field 

of optoelectronics; distinct change of transmittance or ref1ectance due to 
crystallization will be utilized. In this study， activation energies of 

aluminate and gallate glasscs arc obtained by DTA and FT-IR transmission meth吐

1n gallate glass， characterization of crystal phase produced by 6 OCo-r ray 
irradiation was done by Mossbauer spectroscopy and IR absorption spectroscopy. 
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タングステン酸塩ガラスの局所構造と放射線照射効果

(九大理・都立大RIつ西田哲明 -0新頭英俊・

片田元己本・磯部敏幸・高島良正

1808 

Fig.1. The FT-IR absorption 

spectra: (a) W03 reagent. (b)一(e)

瓦Na20・(100-x)W03glasses; (b) 

x=33， (c) x=35， (d) x=38. (e) xニ40.

タングステン酸塩ガラスはエレクトロクロミック特性やフォトクロミック特性を

有し、高機能材料として注目されている。これらの特性は価電子間電荷移動選移

(W 6 + (A ) + W 5 + ( B ) =' W 5 + (A )十W6十 (B))やタングステンブロンズ(AxW03，

A = H. N a， L i etc.)によるものと考えられている 1)。本研究では、赤外分光法

(FT-IR)、示差熱分析(DTA)およびESRを用いてタングステン酸塩ガラス

の局所構造を解明し、構造と物性(ガラス転移温度、エレクトロクロミック特性)の

相関を解明する目的で実験を行った。

【実験】 xNazO-(100-x)W03、(100-x)Li2B407・xW03

および:40NazO-59W03-1SnOzで示されるガラスは、

試薬特級の各試薬(NaZC03，LizB107， W03ならびに

SnOz(濃縮スズ))を精秤し、混合したものを電気

炉中で9000Cおよび10000Cで2時間および10分間

溶融し、その後直ちに氷水で急冷することにより

調製した。この万法によりNa20を含む系では33三三

五三~40， LizB407を含む系ではO孟x豆50の範囲でガ

ラスの調製が可能となった。赤外吸収スペクトル

の捌定は粉末試料を用いて400-4300cm.1の領域

でKBr錠剤法により行った。メスノ〈ウアースペ

クトルと DTAの基準物質としてはそれぞれBa

Sn03とα-Alz 0 3を用いた。また、 60C 0-r 

線照射(lxl05-9xl05 Gy)は常温で行った。

【結果と考察】 タングステン酸ナトリウムガラ

ス(xNaz0・(100-x)WO3)の赤外吸収スペク卜

ルから、 870cm-1付近にW04四面体のW-O伸縮

振動、 640~700c皿 l 付近にW0 6八面体のW-O

伸縮振動が存在し、 NazO濃度の増加に伴い四面

体の割合が増加することが分かった(図 1)。また

DTAの測定からNazO濃度の増加に伴いガラス

(e) 

(
・
心
」
伺
)

ド

しんどうひでとし、かただもとみ、いそべとしゆき、

pnu 

E
d
 

にしだてつあき、

fこかしまよしまさ



転移温度CTg)は3650CCx=30の時)から

3150C (xニ40の時)まで低下する。一方、
ーーー一ー一

38Naz 0・62W03ガラスのコバルト -60

7線照射を行い、 ESRとFT-1 Rの

測定を行ったところ、 7X 105 Gy(7 X 107 

rad)まではW5+の濃度が増加することが

分かった。これは 7線照射により酸素か

lOO.O~~<:>A.恥叫 凶作州戸

渓 97.5r. '-"¥ .，7 

¥950J¥/  
←!  ~， i 

92.5 r :. [ 
90.俳句J

-4 -2 0 +2 +4 
らW6

+への電子遷移が起きたためと考え vw吃lTY(四h)

られる。図 2には40NazO'59lf03・lSnOzガ Fig.2. The Mossbauer spectru皿 of40NazO' 

ラスのメスパウアースペクトルを示す。 59lf03・lSn02glass at R. T. 

このスペクトルから得られた異性体シフトの値は0.01mm!sであった。 このことか

らスズ原子は 4価であり、四極分裂を示さないことから対称性の高い位置に存在す

ることが分かる。これとは別に調製したタングステン酸リチウムテトラボレートガ

ラス (xW03・(100-x)LizB407)はW03濃度が高い組成(x=45.50)では黄色に着色し、

同濃度が低い組成(x<45)では無色になる。 ESR測定でW5+の存在が確認されず、

熱処理により着色することから考えるとタングステンブロンズ(LixW03)相が生

成していると考えられる。この試料の結晶化と着色の相関についてメスパウアース

ペクトルと赤外吸収スペクトル測定の結果を報告する。

1) M. Dirke. S. Muler. and K. Barner. J. Non-Cryst. Solids. 124. 265 (1990). 

LOCAL STRUCTURE AND 7 -Ray IRRADIATION EFFECT OF TUNGSTATE GLASSES 

Tetsuaki NISHIDA. Hidetoshi SHINDO. Motomi KATADA本. Toshiyuki ISOBE. and 

Yoshimasa TAKASHIMA. Faculty of Science. Kyushu University. 本RIResearch 

Center. Tokyo Metropolitan University. 

ESR and FT-IR measurement of tungstate glasses revealed that the fraction 

of lf5+ increases by 7 -ray irradiation. A yellow crystalline phase was 

formed in (LizB407)t-x(W03)x glasses with x孟0.45due to the formation of 

lithium tungsten bronze LixW03・

-57-



1809 代表的なイオンガラス一硝酸塩ガラス の局所構造と 7線照射効果

(九大理)西田哲明・ O大原雅和・高島良正

ケイ酸塩ガラスに代表される酸化物ガラスでは、網目形成イオン(NWF)と酸素の

共有結合によりガラス骨格が形成されている。これに対して硝酸塩ガラスや硫酸塩ガ

ラスでは陽イオンと陰イオンのランダムなパッキングによりガラスが形成されると考

えられている。本研究では、イオンガラスの局所構造と物性を明らかにする目的で、

硝酸塩ガラス (KN03-Sr(N03)2)についてメスパウア一分光法、赤外吸収分光法

および示差熱分析を用いた研究を行い、併せて 7線照射による構造研究を行った。

【実験】 xKN03・(100-x)S r(N 0 3) 2で示される硝酸塩ガラスは、試薬特級の

KN03および Sr(N03)2の混合物(2g)を精秤し十分混合の後、白金るつぼに入れ、

窒素ガスを流した電気炉中(600
0

C)で3時間溶融することにより調製した。溶融物を銅

板上に流し込み、これを上下から挟む急冷法により無色透明なガラス試料が、 22;::三五

三玉60の組成範囲で得られた。 DTAは粉末にしたガラス試料と標準物質(α-A1203)

を別々の白金セルに入れ、室温から300
0

Cまでの加熱範囲で測定を行い、ガラス転移

温度(Tg)を決定した。 1Rスペクトルは粉末にした少量のガラス試料をKBrと共に、

めのう乳鉢を用いて粉砕し、 400~4300 cm-1の範聞で室温で測定を行った (FT-

1 R使用)0 60 C 0-r線照射は室温で5x 103~5 X 105 Gy(5 X 105~5 x 107 rad)の線

量範囲で照射を行った。

【結果と考察】 DTAの測定から得られ

たTgはKN03濃度(組成)に依存せず、

ほぼ一定の値(75::!::2
0

C)を示す(Fig.1)。

このことは、硝酸塩ガラスがN03-イオ

ンと K+および Sr2+イオンのランダムな

パッキングにより形成されるため、酸化

物ガラスで通常観樹される骨格の構造変

化が存在しないことを示している。また

赤外吸収スペクトルの測定結果も DTA

110 

100 

ρ90 

60 

5~ ーム。
20 30 40 50 60 

KNO~/mo 1 % 

の結果を支持しており、ガラス組成の違 Fig.lGlass transition temperature (Tg) 

いに基づく構造変化は見られずN03の ofxKN03・(100-x)Sr(N03)2glasses. 

にしだてつあき、おおはらまさかず、たかしまよしまさ

n

望。
「
同
d



二重縮重(E')伸縮振動(v 3)は全てのガ

ラスにおいて1386cm-1に観測される。

また1270cm-1付近に試薬では見られな

い新しいピークが観測されるが、これは

アラレ石型構造のKN03結晶では観測

されなかった K+-O-~N02の伸縮振動

がガラス形成により初めて観測されたも

のである。このピク強度はFig.2に示す

様に、 KN03濃度と共に増大している。

またこれらのガラスに 60C 0-7線照射あ

るいは熱処理を行うと、この赤外ピーク

強度は 7線量または熱処理時間と共に減

少することから、 7線照射および熱処理

により結晶化が起きていると考えられる。

0.7 

0.6 
〉、

r

、u
A
U
 

目

白

白

日 0，4

:03 

同 0.2
(K+-O' -NOz/NO， 'j 

(1270 c m '1/1386 c m '1) 
ω 

E己

0.1 

。
20 30 40 50 60 

KNO./mo 1 % 

このガラスの電気伝導度、活性化エネ Fig.2Relative intensity of IR absorption 

ルギ一、およびメスバウアースペクトル peakof xKN03・C100-x)Sr(N03)2 glasses. 

の制定結果についても報告する予定であ

る。

LOCAL STRUCTURE AND 7 -RAY 1RRAD1ATION EFFECT OF TYP1CAL 10NIC GLASS: 

NITRATE GLASS 

Tetsuaki NISHIDA. Masakazu OHARA. and Yoshimasa TAKASHIMA 

Department of Chemistry. Faculty of Science. Kyushu University. 

1t is generally known that ionic glass is constituted by random packing 

of cations and anions which are ionically bonded to each other. Absence of 

the covalent -O-NWF(network former)-O-Bonds produces interesting physical 

properties such as high electrical conductivity and low glass transition 

temperature (Tg). A ne胃 K+ーON02 bond曹asobserved as a res111t of glass 

formation. 
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1 B 1 0 57Feメスパウアー研究からみたホスホネート配位子とカルボニル配位子

(広島大理) 0中沢 浩・西原康師・三吉克彦・酒井 宏

はじめに 選移金属に対して有機リン化合物が配位子

として働く場合、通常はりン上の lone-pairが遷移金

属に供与されて配位結合を形成する。これに対して、

選移金属と共有結合するリン配位子もいくつか知られ

ており、ホスホネート基(ーP(O)(OR)2) はその一例で

ある。我々の研究室では、このホスホネート基を配位

子とするピアノイス型鉄錯体、 Cp(CO)2Fe{P(O)R'R2j、

についての合成、構造、反応性について研究を行って

おり、昨年の本討論会においては、ホスホネート基上

の置換基、 R1. R 2 を種々変えた一連の鉄錯体のメスパ

ウアースペクトルについて検討を行った。本研究では、

鉄上の置換基であるカルボニル配位子を順次ホスファ

イトで置換した鉄錯体、 (C.R.)L'L"Fe{P(O)(OMe)けの

合成を行い、そのメスパウアースペクトルを含めたス

ペクトル的データから、配位子が鉄原子 lこ及ぼす電子

的影響ついて考案を行った。

1a 
2a 
3a 
1b 
2b 
3b 

R 

H 
H 
H 
Me 
Me 
Me 

R 

L
1 

L
2 

CO CO 
CO P(OMe)s 
P(OMe)3 P(OMe)3 
CO CO 
CO P(OMe)s 
P(OMe)3 P(OMe)s 

実験 3aは laと P(OMe)3 の光照射反応により合成した。この反応において、 1置換生

成物である 2aは純粋な形で単離することはできなかった。 2bおよび 3bについては、 lb

と1.2倍および 3倍当量の P(OMe)3 との光照射反応によりそれぞれ両錯体を純粋な黄色国

体として単離した。 .'Feメスパウアースベクトルは通常の方法により液体窒素温度で測定

した。

結果と考察 3aについて得られたメスパウ

アースベクトルを Fi g. 1 ，こ示す。これより

IS = 0.164 mm/sec. QS " 1. 780 mm/secカf

求められた。 Table1には種々の錯体につい

てのメスパウアーパラメー夕、 1R (νco)、お

よび 31pNMR データをまとめて示す。

カルボニル配位子は非常に強い π酸である

が、ホスファイトはあまり強い π酸としては

Fig. 1. Mossbauer Spcctrum of 3a. 
1. 02~一一一ー一一 一一一 ← 1 

ト;.. ..._^.'!f，P:.-:.f~."o...，..i':_".!.9;1_ .'~.A _ ・;:.;句、託部品イ

:: 
.， 

γELOCITY / 11  ne-I 

{動かない。従って、カルボニル配位子をホスファイトに順次置換して行けば、 3I P NMR ス

ペクトルにおけるホスホネート基のケミカルシフトは高磁場側にシフトすることが予想さ

れる。しかし、実際には la→ 2a→ 3a(109.1→ 123. 9→ 136. 6 p pm). 1 b→ 2b→ 3b (117.5→ 

なかさfわ ひろし、にしはら やすし、みよし かっひこ、さかい ひろし

-60-



の

川
上

N

子

叩

原
3

ι
レ
ヘ
、

会

主

ま

、
レ
し

て

イ委

つ

i

L

二
の

も

態

'
H

状

、
子

L-

電

J

の

け

合

--A

閏
謁

ル」

4
h，z

、

ヲ

匂

、
V
L
V
 

存
己

て

でf
l
t
U
 

H
換

ゴ

置

ー
一
二
で

EeFι

・ha

方

J
a
 

異

ア

気

フ

磁

ス

の

ホ

。

。

;

き

レ

刈

や

低

る

三

異

る

、

体

3

N

七

υ
フ

し

c
ハ

;

t

i

-

-

:

 

と

い

0

気

れ

は

錯

L

L

P

;

ン

t

当

て

帰

、

、

、

損

l

)

て

C
磁

ら

で

γ

b

J

4
」

T

K

観

様

7

m
し

、

る

え

室

け

∞

1
1
・
r

，

側

を

同

1

換

3

の

P

ト

て

す

考

究

)

)

場

と

も

ぽ

を

置

i

フ

し

来

が

研

州

て

M
m
磁

こ

れ

L-

U

シ

と

由

果

の

M

L
財

何

N

低

く

こ

円

叶

に

因

に

効

々

叫

て

d

p

叩

が

い

子

ト

側

原

合

の

我

J

い

i

い

s

ト

て

り

引

n
L

場

の

結

性

前

叫

つ

h

従

る

フ

し

お

E

U

磁

こ

重

方

以

印

に

刊

に

れ

シ

ト

て

ω

57.-_ OO___L_  .~ 1. .3 
Table 1 "'Fe M田sbauer，IR (v.，，)面対 O'PNMR Data 

∞m同ex IS仰吋担c) QS(m同開:) v"，(cm") 3'PNMR (附)

Cp(CO)，Fe{P(O)(OMe)，) la 0.030 1.7ff 2038 109.1 (s) 
1988 

Cp(CO){P(OMe)a}Fe{P(O)(OMe).J 2a # 1960 123.9 (d， J~140，3Hz) 
181.8 (d， J=140，3Hz) 

cp(P(OMebhFe{P(O)(OMe).J 3. 0.164 1.780 136.6 (t，J=149，6Hz) 
186，8 (d， J=149.6Hz) 

Cp'{C012Fe{P(O)(OMe)，，} 1 b 0ω2 1.804 2020 117，5和)
1968 

Cp・(CO){P(OMe)a}Fe{P(O)(OMe)，，}2b 0.071 1.890 1942 130.6 (d，J=I34，3Hz) 
182，2 (d，J=134.3Hz) 

Cp・{P(OMe)ahFe{P(O)(OMe):J3b 1.906 138.6 (1， J= 143.4Hz) 
183.0 (d， J=143.4Hz) 

0.201 

#: nolobtained 

のケミカルシフトからは推測できないことが示唆された。

次 lこメスパウアーパラメータについてみてみる。ここで注目すべき点は 1Sの値の変化

である。 lbと 2bの 1Sを比較すると 2bの方が大きな値を示すが、その差はわずか

0.039 mm/secである。これに対して、 2bと 3bの ISの値を比較すると、 3bの方が

0.130 mm/sec も大きい値となっている。また、 2aの 1Sは求められていないが、 1aと

3aの ISの値を比較すると 3aの方が 0.134mm/sec程大きな値を示している。

この実験事実は次のように解釈できる。すなわち、鉄上にカルボニル配位子が lつでも

存在すれば、それが鉄原子上の d電子を π-backdonationにより引き受け、鉄原子上の他

の置換基が変わっても d電子密度をほとんど一定に保つことができる。これに対して、 3a

や 3bの錯体では、鉄上の電子密度を一定に保つ役割をするカルボニル配位子がもはや存

在せず、その代わりに P(OMe).が配位しているので、鉄上の d電子密度が増加する。その

ため 1Sの正方向の大きなシフトが観測されたものと解釈できる。

PHOSPHONATE AND CARBONYL LIGANDS VIEWED FROM 67Fe MOSSBAUER STUDIES 

Hiroshi NAKAZA胃A， Yasushi NISHIHARA. Katsuhiko MIYOSHI. and Hiroshi SAKAI 

Department of Chemistry. Faculity of Science. Hiroshima University 

A series of (η5_C6R6)L.Fe{P(O) (OM巴).} compl exes (R = H， Me; L = CO. P (OMe) 3) 

were prepared and the Mossbauer spectra together with IR(v CO) and 31p NMR 

spectra were measured. These data suggested that. for the iron complexes con-

taining one or more CO ligands. the d electron density on the Fe atom is not 

affected by changing its substituents. whereas for the (C6R6) (P(OMe)3}Fe{P(O)一

(OMe)2) (R = H.Me) having no CO ligand. the d electron density is accumulated on 

the Fe atom. 

pnυ 



1 B 1 1 Hypervalentなヨウ素ー酸素結合を持つ有機ヨウ素化合物の
127
1メスパウアースペクトル

(東邦大・理) 0高橋 正，竹田満洲雄

(東大・原セ) 津幡浩之，伊藤泰男

ヨウ素は血IやCH3Iのように 1本のI-C結合を持つ有機ヨウ素化合物を作るものが多しh

しかしながらPhICl2やP~IX (X=Cl， Br， 1)のように、高配位、高酸化状態の有機ヨウ素化合

物も昔から知られている。このような高配位、高酸化状態の有機ヨウ素化合物は最近、オ

クテット則に従わない特異的な化合物-hypervalent化合物ーとして、その特色ある構造

や、反応性のため注目を集めている。しかしながら、電子状態の研究は余りなされていな

いので、われわれは電子状態についての実験的情報を得る目的でそれらの
127
1メスパウアー

スペクトルを測定してきた。これまでに、 PhlClzや(P~I)X (X=CI， Br)の電子状態を印Iメス

パウア一分光法を用いて明らかにしてきた。今回は酸素原子を配位原子に含む有機ヨウ素

(III)化合物、 I~Vを取りあげ、そのメスパウアースベクトルから電子状態についての知見

を得ることを試みた。

42-HFA2A。J寸4331吋 J3九HO一日パぷ〉引

11 

。以
d

。 R 1
 
1
 

1
 

IV v VI 

R = H， CH3， F， CI 

Br， COOH， N02 

実験 lからIVの化合物はいずれも文献記載の方法で合成した。 Vは千葉大学理学部今本助

教授より提供を受けた。
1271メスパウアースペクトルは既報のように、 Mg3

127田Te06(1.4GBq)を用いて、 30mgIcmふ

の試料を20Kに冷却して測定した。メスパウア一線源はMg/2~e06 (380 mg)を原研JRR-3の

HR照射孔(仇=9 X 1013 cmなうで 1サイクル照射して作成した。

結果と考察 Fig.lに得られたスベクトルの例を示す。いずれも比較的大きな分裂を持つス

ベクトルを与え、正の四極子結合定数 (e2qQ) を持つ。 I~IVのヨウ素原子周りは平面であ

ることが構造解析からわかっているが、配位平面の面外方向が電場勾配の主軸方向である

ことを示している。解析途中であるが現段階でのメスパウアーパラメータをTable 1にまと

めた。表には、 15pz軌道のポピュレーション(N.)を2.0と仮定して、 Townes-Daileyの取り扱

いから求めたヨウ素の5p軌道のポピュレーションとPerlow-Per1owの取り扱いから見積った

たかはしまさし、たけだますお、さわはたひろゆき、いとうやすお
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100 
Table 1 1271 Mossbauer parameters at 20 K for organo-

iodine(III) compounds and valence elctron populations 96 

comp. δ e2qQ η N. Nx Ny 

(mm S-I) (MHz) 92 

-0.96 2488 0.85 1.96 0.61 1.22 100 

11 ー1.15 2690 0.95 1.99 0.46 1.20 ~ 98 
~】<? 

111 -0.82 2500 0.72 1.91 0.65 1.17 トー

96 
IV -0.89 2445 0.70 1.94 0.69 1.18 

v -1.01 2566 0.81 1.96 0.58 1.18 100 

98 
5s軌道のボピュレーション(N.)もあわせて示し
戸

，~。

I~Vは大きなe2qQをもつが、これはすでに我々
が測定したX-C6H4-ICI2(VI; X=H， CIも，F， CI， Br， N02， 

COOH)の値(e2qQ= 2404 ~ 2569 MHz)と同程度か

やや大きい値である。また非対称定数ηの値も0.7ー

から0.95と大きく、 VIよりも明らかに大きい。こ

のことは、配位平面内の電荷分布の偏りが大き

く、 p電子は酸素原子方向に強く引かれていることを示唆している口 I~IVの0ー1-0の結合

はVIのCI-I-Clほど直線ではないので単純に比較はできないが、ヨウ素のp電子が引かれ

る程度は、酸素原子を配位原子とする化合物の方が大きいと考えられる。なお拡張ヒュツ

ケル法による計算によれば、0-1-0が164・(1のひー1-0角に相当)でも、直線のときと

価電子のポピュレーションに大差はなかった。

lと"を比較するとC托がCF3に変わった"では、 e
2
qQとηがともに大きくなる。これは電子

吸引性のCF3基がヨウ素に配位した酸素原子をより電気的に陰性にしていることを示して

いる口またlや11では、カルボキシル基のカルポニル酸素もヨウ素から2.8から3.oAほどのと

ころにあり、 secondarybondingを作っている。しかしlのηが、 S民ond紅ybond泊gがないIII~V・

と比べて小さくならないので、 secondarybondingはヨウ素の電子状態に大きくは寄与ーして

いないようである。

11 

ず:¥iJp 

¥， 11 96 

-20 -10 。10 20 

vlmm s-l 
Fig. 1 lodine-127 Mossbauぽ spぽtra
at 20 K for organoiodine(III) 
compounds 

1271 MOSSBAUER SPECTRA OF ORGANOIODINE(I1I) COMPOUNDS HA VING HYPER-

V ALENT 10DINE-OXYGEN BONDS 

Masashi TAKAHASHI， Masuo TAKEDA， Faculty of Science， Toho University 

Hiroyuki SA W AHAT A， Yasuo汀0，Research Center for Nuclear Science and Technology， The 

U凶versityof Tokyo 

Iodine-127 Mossbauer spec回 oforganoiodine(III) compounds with 0ーI-Obondswere obtained 

at 20 K using a Mg/27mTe06 source.百leelectronic states of iodine atoms are discussed using the 

Mossbauer parameters and the valence el即位onpopulations derived by the Townes-Daily and Perlow-

Perlow tr，儲tments.
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181 2 

[序論]

五座配位子をもっスピンクロスオーバー鉄(11I)錯体のメスパウ

アースペクトルと化学構造

(九大理、※東北大理) 0前回米蔵、野田陽介、大塩寛紀※、

高島良i玉、松本尚英

3種類の五座配位子を用いたスピンクロスオーバー鉄(Ir r)錯体の磁気的性質を

調べた。これらの配位子は 5康であるため、鉄原子の周りの配位構造は Ohからか

なり歪んでおりそれらの歪みがスピンクロスオーバーの性質にどのような影響を与

えるのかを調べるのに都合のよい錯体である。昨年の放射化学討論会でmbpN，bpN錯

体の四極分裂の温度変化lこ極小値が存在することなど、結果の一部を報告した。そ

の後錯体の化学構造を決定したこと、および:'sa1tenで、新しい錯体を合成してその

e s rから今までの結論をさらに確実なものにした。

[実験]

錯体の合成方法については文献 lを参照してドさい。 saltenの錯体は塩基 Bをい

ろいろと変えても錯体を国体として取り出すことができるが、 mbpN，bpN錯体につい

てはここに掲げるものしか国体として取り出すことが出来なかった。

取り出すことが出来た錯体は [Fe(bpN)(py)]BPhバ1)，IFe(mbpN) (3， 4-lut)]BPh..(2)， 

[Fe(mbpN)(im)]BPh..(3)、[Fe(salten)(3，4-1 ut) ]BPh.. (4)、[Fe(sa1ten)(4me-pr)]

BPh...(5) 、 [Fe(salten)(2me~im)]BPh ， (6)である。これらの錯体のスピン転移の度合

いはそれぞれ異なるがすべてスピンクロスオーバー錆体である。

X線構造解析は [Fe(mbpN)(3，4-1ut)JBPh..について行った。測定温度 ;293K，空

間群P21/a，a=14.664， b=37.269 、 c~10. 061(5)A、β=-90.97(3)"... Vcc5498 レ、 Dc=

1. 440， D。ニ1.41 g/cm3、R'-0.079，RwニO.084. 

[結果と考察]

bpN， mbpN系の錯体のメスパウアースベクトルを 78-321Kの聞で変

化させて測定すると、その四極分裂は中間の温度領域で‘極小績が見られることを昨

年報告した。いっぽう、 salten系の四極分裂は温度とともに単調に変化している。

e s rスベクトルを 78Kで測定すると錯体の低スピン状態の電子基底状態が決定

できる。しかし錯体(1)，(2)， (3)はシグナルを与えないためmhpN系の基底状態を決

めることはできなかった。しかし fFe(mbpN)(im)]BPh..のアセトン溶液は 78 Kで

シグナルを与え、それはsa1ten系のものとほとんど一致した。 dzx軌道に不対電子が

存在することを示しており、四極分裂の符号は正であることになる。

メスパウアースベクトルの四極分裂はmbpN系が sa1ten系より小さい値であるこ

まえだよねぞう、のだようすけ、おおしおひろき、たかしまよしま窓、

まつもとなおひで
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と、また 78KでのメスパウアースベクトルはmbpN，

salten系ともに高エネルギー側がブロードになってい

ることを考慮すると、これらの錯体の低スピン状態の

電子基底状態は同じであると推論される。またスベク

トルが高エネルギー側がブロードになっていることよ

り四極分裂の符号は正であると結論される。

一方高スピン状態での四極分裂の符号は、ここにそ

れらのスベクトルを掲げてないけれどもスベクトルの

帽の広がりからは決めることが出来なかった。ただ錯

体(6)だけは高エネルギー側がブロードになっており

符号は正である。したがってsalten系では高スピン状

態、低スピン状態ともに四極分裂の符号は正である

~味?
@ 

刷疋人 ])01
ρ#内 I也 靴 . 

，#" 01，l ，j"<'.可、

‘.， 'bJ 

Fig.1. StrucLure of (a) 

(2) and (b) (5) 

ことになる。

mbpN系の四極分裂の符号を求めるために錯体(2)の結晶構造の解析をおこなった。

Fe-Oavニ1.912(5)， Fe-Nl田 ineaVニ2.080(6)，Pe-Nomineニ2.141 (6)、Pe-Npyri

2. 145(6)Aで高スピン状態の鉄(111)化合物に特有の値である。分子のパッキングの

様子をを見るために図 1に錯体(2 )と(ら)の結品構造を掲げる。黒丸は陰イオ

ンの位置を示す。荷電している陰電荷のかなりの部分が酸素の位置にあり、残りの

陰電荷は配位子全体に分布していると考えられる。すると錯休(5 )では鉄まわり

の第一配位圏のみを考えると xy-平面上に電場勾配の主軸があると推定され、さらに

Xy平両上の近くに陰イオンが存在するので主申[[1はxy平両 tにあり、その符号は正と

なる。一方錯体(2 )のパッキング凶では陰イオンは xy平面から遠く離れたz軸

の近くにある。このため電場勾配の主軸は xy平面に垂直なところにあることも十

分考えられる。すると電場勾配の主軸は負となることもあり得ることである。

以上のことより mbpN系で、は電場勾配の符号が高スピン状態と低スピン状態で異な

ること、 salten系で、は同じであると結論され、このことがmbpN系で、四極分裂に極小

値が存在する原因となっている。

文献 10MaedaeLal. Bull. Chem. Soc.， Jpn.， 65，1825(1992) 

MdsSBAUER SPECTRA AND CHEMICAL STRUCTURES OF SPIN-CROSSOVER lRON(lII) 

COMPLEXES WITH A QUINQUEDENTATE LIGAND 

Yonezo MAEDA， Yosukc NODA， Hiroki OSHIO， Yoshimasa TAKASHIMA， 

Naohide MATSUMOTO， Kyushu University 

[Fc(mbpN)(lut)]sPh4 and [Fe(bpN)(py)]BPh4 werc prepared， the Mossbauer 

speclra of Lhem measured， and Lhe slructure of the former complex was 

determined. The minimum value in the quadrupole splitting was observed at the 

spin transition temperature range. The origin was resulted in the difference 

of the sign of efg bet官eenhigh-and low-spin states due to the geometrical 

position of an anion. 
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181 3 フェロセンを含む化合物のメスパウア一分光法による研究

(東理大・理)0楠戸伊緒里・杉山美紀・佐藤春雄

【序】メスパウア一分光法で吸収が観測されるのは、有限の無反跳分率を有する場合であ

り、メスパウアー共鳴吸収強度はメスパウアー核の動力学的性質を反映する。我々はこれ

までフェロセンや種々のフェロセン誘導体をシリカゲル上に担持し、その吸着機構の変化

によるメスパウア一共鳴吸収強度への影響を報告してきた。本報ではフエロセンの酸塩化

物誘導体を合成し、 これをシリカゲルのシラノール基と反応させてフェロセン誘導体を直

接シリカゲルのシラノール基の酸素と共有結合させた試料と、 シリカゲル上に吸着担持し

たフェロセンカルパルデヒド、 ピフェロセンのメスパウア一分光法、拡散反射FT-IR法、拡

散反射可視紫外分光法による研究について報告し、 ごれまで報告したフェロセン誘導体と

の差異を検討する。またフェロセンの酸塩化物誘導体を出発物質とした液晶性化合物であ

るFe(CsH4COOCI2HsOCsHII)2の合成を試みた。

【実験】富士デヴィソン製のシリカゲルA(l OO~300mesh) を 180 ・ Cで 3 時間乾燥した。ブエ

ロセンカルパルデヒドはアルドリッチ製のものを精製せずに、 ピフエロセンは広島大学の

中島博士から提供された試料をベンゼンで再結晶して用いた。 1，l' -フェロセンジカルボン

酸の酸塩化物は、 1，l'ーフエロセンジカルボン酸と塩化オキサリルをピリジン存在下で塩化

メチレンに溶解したものを還流させることにより合成し、石油エーテルで再結晶させて精

製した。この酸塩化物の塩化メチレン溶液、 フェロセンカルパルデヒド、 ピフェロセンの

ベンゼン溶液と前述のシリカゲルを窒素雰囲気下で30分浸して反応あるいはなじませた後、

真空で溶媒を除去して試料を調製した。潤定中の試料の空気酸化および水分との反応を防

ぐためし密閉型サンプルホルダーを用い、 79K~298Kの閣の種々の温度でのメスパウアース

ペクトルをそれぞれ測定した。また拡散反射FT-IRスペクトルと紫外可視拡散反射スペクト

ルも測定した。

【結果と考察]フェロセンの酸塩化物誘導体であるFe(CsH4COCl)εのメスパウアーパラメー

ターは本研究において δ=O. 44mm/s、 !J. E Q = 2. 26mm/s (293K)と測定された。この値は酸塩

化物合成の出発物質である1，l'ーフエロセンジカルボン酸のパラメーターと大差ない。この

フエロセンの酸塩化物誘導体をシリカゲルと反応させた試料のメスパウアースベクトル

(Fig1)において室温では吸収が認められなかったが、液体窒素温度ではFe2+のdoubletの吸

収が観測された。拡散反射FT-IRスペクトルより 1，l' -フェロセンジカルボン酸のカルボニ

ル基の吸収は1690cm-1付近であり、水酸基の塩素置換によりこの吸収は1760cm-1へ変化し、

フェロセンの酸塩化物とシラノール基との反応によりこの吸収が1700cm-1に移動した。こ

の反応において酸塩化物のーCOC1がシラノール基(三Si-OH)と反応して-COO-Si三を形成し、シ

リカゲル表面で共有結合を形成することが示唆される。 しかし、フェロセン部分が二つの

エステル結合によりシリカゲルに固定されるとフェロセンのゆらぎは小さくなり、室温付

近でもメスパウアー共鳴吸収が観測される可能性があり、吸収の温度変化などより詳細な

研究が必要である。また、フェロセンカルボン酸より合成した酸塩化物を用いて一つの結

合によりシリカゲルに固定されたフエロセン化合物を調製し、比較することも必要である。

くすどいおり すぎやまみき さとうはるお
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フェロセンカルパルデヒドをシリカゲル上に担持した試料のメスパウアースペクトル(Fig

2)においても室温において吸収はみとめられなかった。カルボニル基の赤外吸収は担持す

ることにより 1660cm-1付近から1670cm-1へとシフトし、カルボニル基で吸着していると推

定される。ビフエロセンをシリカゲルに担持した試料では、室温でも吸収が観測され(Fig

3)、 79Kでは面積強度で室温の時の約8倍の吸収を示した。ピフェロセンでは二つのシクロ

ペンタジエニル環のπ電子とシラノール基の-OH聞の水素結合により強く相互作用している

と考えられる。紫外スペクトルではフェロセンカルパルデヒドのπーπ・遷移の吸収が長波

長に少しシフトしブロードになることから、シクロベンタジエニル環とシラノール基の水

素結合は弱いと考えられる。室温でメスパウアーの吸収がみとめられた1，l'ーフェロセンジ

カルボン酸では、 2分子が相互のーCOOHの分子間水素結合で二量化しており、二量体の二つ

のシクロベンタジエニル環の水素結合により強くシリカゲルに吸着していると推定された。

ピフェロセンの結果も考慮すると、 1分子(二量体も含めて)中の二つのフェロセン部分

が吸着するとフェロセンのゆらぎは小さくなるものと推定される。

また、中間相におけるフェロセンの動力学的性質を研究するために、液晶相を発現する

ごとが知られているフェロセンジエステルFe(CsH4COOC12HsOCsHll)2の合成を試みている。
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MoSSBAUER SPECTROSCOPIC STUDY OF FERROCENE DERIVATIVES 

Faculty of Science， Science Univcrsity of Tokyo. 

Iori KUSUDO， Miki SUGIYAMA， Haruo SATO 

Mδssbauer spectra of ferrocene derivatives which bonded to silica gel or 

adsorbed on silica gel were measured at various temperatures. No Mossbauer 

absorption of ferrocene carboxaldehyde supported on silica gel and Fe(C5H4COO-

Si~)2 was observed at room temperature， although the absorptions of these were 

observed at 79K. On the other hand， the absorption of biferrocene on silica gel 

was observed even at room temperature. 

-67-



1 B 1 4 フエロセン誘導体における分子運動の温度依存性

(筑設大化) 荘司準

度 国体と液体の中間的性質を示す柔粘性結晶 (PlasticCrystal)は物性研究上興味ある

ものであり、その状態に至るまでの分子運動の温度変化をも含めて固相を対象とするNMR研

究の一つの大きテーマとなっているが、]'fossbauer吸収で、も、一般に高温での測定となる困

難はあるものの、このような相 (PlasticCrystal Phase以下PCPhaseと略記)を含む研

究例はすでにいくつか報告があり.NIiRデータに対して相補的意味をもっ場合が多い。ブエ

ロセン誘導体は、結晶中での分子間相互作用が比較的小さいため、このような柔粘性結晶

を含む分子運動の温度依存性を研究するのにいくつかとりあげられている。今回ここで着

目したDecamethylferrocene[Fe(Cs(CHs)5)2]は漬者の属するグループで最近1HNIiRにより

498K以上に(融点569K)柔粘性結晶相の存在がほぼ確認されたものであり、讃者は、

応ssbauer吸収法がこのような高塩下での分子運動に関するNMRによる研究結果に対してど

のような相補的(あるいは相反的)寄与をなし得るか、現在実験からその目安を追い求め

ているところである。

室盤 1)試料 Decamethylferroceneは米国StremChemicals社製のものを減圧下120'Cで

一回昇華精製して翻定に供した。試料厚みは、常温以上で吸収の温度依存性をみていく際

には、少なくとも10mgFe/cm2は必要であった。

2)測定 Elscint社製AME-50型スペクトロメータを使用し、線源にはAmersham製57CO(Pd圃

foil)222MBq(6mCi);を用いた。試料を高温で一定温度に保つため真空電気炉を設計して専門

業者に依頼、製作させたが、試料が減圧下では昇華するため圧力差に耐える密封試料容器

の作製に手間どり、現在までの測定は、常圧下でシリコンオイルを加熱し銅板による熱伝

導を利用する手製の装置によった。

結果と考察 この試料は熱測定 (DTA.DSC)の結果397Kと498Kに一次相転移が観測されて

おり、三つの固相(高温側から、 I相、 E相、血相と呼ぶことにする)それぞれのうちで

何点かの温度における附ssbauerパラメータの比較をしなければならないのであるが、まだ

作業は途中の段階であり、血相、 E相でいくつかのスペクトルを得ているに過ぎない。か

なり高温になってくる E相では、すでに当然のことながら、吸収強度の低下から統計のよ

い明確なスペクトルを得るには十分な蓄積時間とかなりの熟練(主として温度制御に)を

要することを痛感した。

Fig.lにm相に属する常温295Kにおけるスペクトルの例を示す。またFig.2にあまりまだ統

計はよくないがE相内410Kで得られたスペクトルの一例を示す。観測されている E価鉄の

doubletの吸収ピークは室温では通常の厚みの試料で容易に明確に得られるが(吸収強度数

%として)、 E相に温度をあげていくと、試料厚みを10mgFe/cm2のものにし、プラト一部

分を数十万カウントまで蓄積しでも吸取強度は0.5%程度でその存在がかろうじてやっと

しょうじひとし
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識別できたのが実情である。なお、 Fig.1とFig.Zに示されている場合のIS僅とQS値は、そ

れぞれIS(+0.451，-O.43mm/sec)、QS(2.43，1.2mm/sec)であった。 E相から E相に移ると

QS値が減少していく傾向がよみとれた。 1HNMRの結果からは、 E相での分子内運動としては

メチル基の回転と二つの5員環の5回軸まわりの回転(Cpring rot.)が挙げられ、より高温

のE相では、これに加えて振幅がCpring rot.よりも大きくかっ等方的回転よりも小さい

運動、たとえばC5軸の歳差運動がおきていると推論されている。高温相に移った場合のQS

値の減少は、温度上昇により分子内に新なモードの運動が加わり、電場勾配が平均化の方

向に向かっているためと言えなくもないが、すで、に報告のあlるFormylferroceneの場合は、

今回まだ測定に至らないPCPhase(317-397K)における出ssbauer吸収のデータがあり、それ

によればPCPhaseにおいてもQS値はほぼ一定であることから、その理由については今後の

議論を待つところである。なお、今後とも高温における長時間測定を続行し、この試料に

ついてもPCPhaseにおけるMossbauerデ}タが得られるか試みてみたい。
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TEMPERATURE DEPENDENCE OF MOLECULAR MOTION IN FERROCENE DERIVATIVES 

Hitoshi SHOJI， Department of Chemistry， University of Tsukuba 
A Mossbauer spectroscopic study has been done of ferrocene derivatives in 

the region above the room temperature. Mainly the resul ts of decamethylferro-

cene are reported. Decamethylferrocene has three solid phases， one of which 
in the highest temperature region is plastic crystal phase. Although the 

absorption is very weak at high temperature， spectra in different phases are 
compared and discussed from the point of molecular motion. 
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( C N) .J∞のメスパウア一分光法を[A'/Aa+(Me.Sn) .Fe 

用いた格子力学的研究
1 B 1 5 

進、知、北川均、 JII田(都立大理)0藤田道朝、片田元己、山田

佐野博敏

(はじめに) メスパウアー核種である鉄とスズを含んでいる 3次元ポリマ一、 [(Me.Sn).-

Fe(CN).]∞はゲストイオンを取り込んで包接化合物を形成するということが報告されている

υ 。このポリマーは分子中に I次元方向に延びている空孔を持っており、その中にゲストイ

オンを取り込む。そのためゲストイオンとしては、球状のものから棒状のものまで取り込む

ことができる。我々は今までに、ゲストイオンを含まない場合、またゲストイオンに球状で

ある Me.Sn+，Cp.Fe+およびEt.N+を挿入した化合物についてメスパウア一分光法を用いて研究

してきた幻 3).)。この結果、ホストにゲストを挿入した際、鉄は 3価から 2価に還元されて

いることが67Fe-メスパウアースベクトルから確認容れた。一方、 "'Snーメスパウアースペク

トルからは、すべての試料が比較的大きな四極分裂をもち三角両錘型 5配位構造を持つこと

が支持された。さらに、無反跳分率の温度依存性から、 [(Et.N)(Me.Sn) .Fe(CN).]∞のように

相転移が見られるような系においては、その相転移温度の前後において不連続な変化が認め

られた。本研究では、ホストと同じ構造を有しよく似た熱的挙動を示す [(Me.Sn).Co(CN).]∞

について、昇温方向と降温方向でのメスパウアースペクトルの測定を行い、熱履歴とスペク

トルの面積強度の温度依存性との検討を行った。さらに、ゲストとして棒状構造を持つ

Methyl viologen (MV'+)、および空孔中でポリマー化あるいはオリゴマー化するとされてい

るPyrrole (Ppy)を導入した試料についても、 DS C、粉末 X線回折、およびメスパーゥアース

ペクトルの測定を行い既報の結果と比較検討した。

(実験) 試料は、文献記載の方法 6) 6)により

合成し、元素分析により同定した。またメスパ

ウアースベクトルの測定は、線源 lこCa'19国 SnO.

および67CO(Rh)を用い常法 lこより行った。

〈結果および考察) [(Me.Sn).Co(CN).]∞の

D S C曲線をFi g. 1に示す。 [(Me..Sn).Fe(CN).]∞ 

の場合と同じ温度領域にピークが観測された。

この転移温度前後での粉末 X線回折パターンは

変化していないことから、これらの転移は格子

の構造上の変化ではなくメチル基の回転による

ものではないかと思われる。昇温過程と降温過

程においてピーク面積が等しくならないのは、

降温過程における発熱ピークがベースラインに

隠れているためと考えられる。また、昇温過程

200 180 160 
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小
1
1
4
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H
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.
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すすむ、きたがわさとし、かわたひとし、
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および降温過程におけるピークの形

がかなり異なっている。そのためス

ズ原子の平均二乗変位が、これらの

相転移の影響を受けるならば、昇温

方向と降温方向ではメスパウアース

ペクトルの面積強度に違いが見られ

るはずである。

F i g. 2に， ， .Sn-メスパウアースペク

トルの面積強度の温度依存性を示す。

[(Me.Sn).Fe(CN).]∞の場合とほぼ同

じく、高温側のピーク付近で大きな

温度依存性を示し、スズ原子の平均

二乗変位が大きいことがわかった。

Q 
E 

図。

ト・ -1 σ 

《 〈温

ト・ -2 。

• cooling 
『5 • 0 

-4 。heating

80 100 120 140 160 
T/K 

F i g. 2 Temperature dependences of the 

area under "'Sn-resonance line 

しかし、昇温過程と降温過程の閣での温度依存性には大きな違いは見られず、昇温方向と降

温方向とでスズ原子の平均二乗変位は、ほとんど影響を受けていないということが示唆され

fこ。

[A，/aa+(Me.Sn).Fe(CN).]∞の系においては現在メスパウアースベクトルを測定中である。
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l)R.D.Fischer et al.， Angell'.Cbefll.lnt.td.engl.，27，1521(1988). 

2)片田ほか、第35回放射化学討論会(大阪)、 2B12，(1991). 

3)藤田ほか、日本化学会第63回春季年会(東大阪)、 2C815，(1992) 

4)M.Katada et al.，The Third International Symposium On The Industrial Applications 

of Mossbauer Effect， Abstract 26P13， Otsu， 1992. 

5)R.D.Fischer et al.， Angell'.Cbefll. Int.td.engl.，Z8， 1265(1989). 

6)R. D. Fischer et a1.， Angell'. Cbefll.lnt. td. tngl.， 29， 1126(1990). 

STUDIES OF THE LATTICE DYNAMICS OF [A，/.a+(Me.Sn).Fe(CN).]∞ BY MEANS OF MOSSBAUER 

SPECTROSCOPY 

Michitomo FUJITA， Motomi KATADA， Hitoshi YAMADA， Satoshi KAWATA， SlIsllmu KITAGAWA， 

Hirotoshi SANO 

Faculty of Science， Tokyo語etropolitanUniversity 

The lattice dynamics of the 3-dimensional po!ymer， [(Me.Sn).Co(CN).]∞， was 

studied by means of Mossbauer spectroscopic technique. Two phase transitions were 

found in this polymer. The behavior of the phase transition is different between 

heating and cooling processes. However， the temperature dependence of the area 

日nder119Sn-resonance !ine on heating is similar to that on cooling. This suggests 

that the mean-square vibrational amplitude of the tin atoms in the polymer is not 

influenced directly by these phase transitions. 
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1 B 1 6 幾つかのビスマス系超伝導体および半導体の119Snメスパウアー効果

超伝導発現温度付近におけるフォノンの異常挙動に関連して一

(九大理、都立大R1人福岡大工甘)0西田哲明、片田元己¥松木泰園師、高島良正

西田らは徴量のスズまたは鉄をドープしたYBa2Cu307-Y系酸化物超伝導体の低温メスパウア

ー測定により、超伝導の発現温度(Tc)付近で常にフォノンのソフトイヒが起こり、格子振動数が

温度と無関係に一定になることを見出した。 1) このことは超伝導の発現機構にフォノンが深く

関与し、超伝導状態においてフォノンがキャリヤーと強くカップリングしていることを示して

いる。本研究ではスズをドープした、 Tc=108Kの高温相(2223相)とTc=77Kの低温相(2212椙)

のBi-Sr-Ca-Cu-O系超伝導体の119Snーメスパウアースベクトルの測定を行った。またCaをYで

置換した2212栢試料(半導体)のメスパウアースペクトルの測定結果についても報告する。

【実験】 Bi (Pb) zSrZCaZCu3SnO・015010-Y超伝導体(2223相)はBi、Sr、CaおよびCuの硝酸塩、 Pb

の酢酸塩および119SnOzから成る硝酸溶液を350
0
Cで蒸発乾固した後、 845

0
Cで60時間加熱を3回

繰り返すことにより調製した。2) Bi 4Sr 3. 5Ca2・5CU4SnO・015016-Y超伝導体(2212相)も同様の方

法により調製し、焼結は845
0
Cで、60時間(1回)行った。ωCaをYで置換したBi2SraCu 1. 98SnO. 02 

Oy半導体は8800C、20時間の焼結により調製した04} いずれの試料についても単一相の生成が

X線回折により確認された。メスバウアースペクトルの測定は室温から4Kの範囲で定加速度

法で行い、線源として5mCiのCa1 19m5n03を、異性体シフトの基準物質としてBaSn03を用いた。

【結果と考察】 Tcが108Kと77Kのビスマス系超伝導体とCaをYで、置換した半導体のメスパウア

ースペクトルをFig.1(e)一(g)に示す。 Fig.1(a)一(d)にはこれまで測定したYBaZCu307-y系酸

化物超伝導体および半導体のスペクトルを示す。 Fig.1 (b)のダブレットの相対強度はFig.l(c)

の半導体で増加している。 Fig.1 (e)に示した2223相のスペクトルはダブレットのみから成る。

ISとQSは室温から4Kの範囲でそれぞれ0.18-0.25mm S-Iと1.01-1.06mm S-1で、 Fig.1(b)に

示したダブレットのIS(0.22-0.32mm S-I)およびQS(0.96-1.20mm S-I)と誤差範囲で一致して

いる。したがって2223相でSn4+はYBa2Cu301-Y系超伝導体中と類似のサイト、すなわちCuOz層中

の3配位の銅イオンの位置に存在していると考えられる。 Fig.1 (b)一(d)のシングレットピーク

は4配位の銅イオン(Cu(1)サイト)と置換したSn4+による吸収である。 1) Fig. 1 (f)に示す2212

相のスベクトルはシングレットのみで構成され、ISは室温から7Kの範囲で-0.01-0.07阻 S-1 

である。この値はFig.1(b)一(d)のシングレットの値と一致することから、 2212相でSn4+は4配

位のBi3
+と置換していると考えられる。

メスパウアースベクトルの低温における面積強度(およびIS)の温度依存性は、 Fig.2 (a)一(d)

に示す様に、イットリウム系超伝導体ではTc付近で一定となる。破線はノーマルフォノンの理

論曲線で、デ、パイ‘モデ、ルとアインシュタインモデルを組み合わせて得られたものである。 Eq.1

でdfnf/dTはdRnA/dTで近似され、むと8Eはそれぞ、れデ、パイ温度およびアインシュタイン温度

である。 Fig.2(d)は半導体(Fig.2(c))を熱処理して超伝導体とした試料の結果である。 Fig.2

(a)一(d)から、 Tc付近で面積強度が一定となり、超伝導状態では通常国体の理論曲線からはず

れることから、フォノンのソフト化が起きていることが分かる。

にしだてつあき、かただもとみ、まつもとやすくに、たかしまよしまさ
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Fig.2(e)と(f)のビスマス系超伝導体ではフォノ

ンのソフト化が全く観測されず、通常国体(絶縁

体および半導体)と同じ挙動を示している。これ

を理論曲線と比較することにより、 2223相では

テ.パイ温度(8D)が311K、アインシュタイン温度

(8E)が175Kであった。また2212相ではれニ340K、

恥=185Kであった。ビスマス系超伝導体では極

めて高い 2次元性の為に、Cuサイト(ピラミッド)

において超伝導発現に伴うフォノン異常が生じ

ても近傍のCuサイト (2223相の場合)やBiサイト

(2212相)では観測されないと考えられる。

Fig.2(g)のCa→ Y置換試料(半導体)では811=

370K、8E=200Kという値が得られ、ノーマル

フォノンのみが観測されている。 Fig.2(f)の22

12相の値と比べると、。。と8Eのいずれも顕著に

増大している。これはCa-Y置換によりユニット

セルの c軸の長さが短くなり (30.649→30.183 

A)、 Cuサイト間(分子間)および:Cu-O間(分子内)

結合強度が増加したことを反映している。

。

References 1) T. Nishida et a1.， Physica 

C， 191， 297 (1992). 2) T. Nishida et al.， 

Jpn. J. Appl. Phys.， 30， L735 (1991). 
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119Sn-MOSSBAUER EFFECT OF Bi-Sr-Ca-Cu-O 

SUPERCONDUCTORS AND SEMICONDUCTOR 

Tetsuaki NISHIDA and Yoshimasa TAKASHIMA， Faculty of Science， Kyushu University. 

Motomi KATADA， RI Research Center， Tokyo Metropolitan University. Yasukuni MATSUMOTO， 

Faculty of Engineering， Fukuoka University 

Softening of phonon w，田 observedin the Mossbauer spectra around the Tc(on) 

of YBa2Cu307 -y superconductors. on the contrary， Bi-Sr-Ca-Cu-o super-

conductors (2223 and 2212 ph白 es)show only normal phonon probably because of 

a layer structure having a very weak chemical interaction between the layers. 
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1 CO 1 ラジウム同位体測定による台湾産北投石の研究

(昭和薬大・大妻女子大・・都立大理・・) 国安聡、春田博司、

蛭沼利江子、本田智香子P遠藤和豊、堀内公子・、中原弘道・・

【緒言】 温泉枕澱物(火山性噴出物)の成因を研究するには、それらの中の微量元素を

正確に測定するごとが重要である。秋田県玉川では温泉沈澱物として有名な"北投石"が

あり、先駆的な研究より詳しいデータ及ひ'成因についての議論がある。北投石に含まれる

トリウム、ウラン系列などの放射性核種を定量し、その平衡関係から北投石の成園、成長

速度など興味ある議論がなされており、なかでもラジウム同位体を測定して北投石の成長

速度が研究されているのは注目される。北投石の切片を作り、その厚さと放射能測定から

成長速度を評価する方法である。 228Raはトリウム系列に属する同位体で‘半減期は6.7年で-

あり、成長速度の研究には適した核種である。今回はY線スベクトルクトロメトリーによ

り台湾および玉川産北投石の放射性核種の定量結果を報告する。

【実験】 北投石は玉川温泉に母岩をおいて成長させたものと台湾産北投温泉の河原で採

取したものを試料とした。北投石の表面からl醐づつあるいは 2mmづっリュウターで削り

取った粉末試料を1100Cで乾燥後、精秤しガラス製パイヤルまたはポリエチレン袋にいれて

測定試料とした。 γ検出器(高純度ゲルマニウム)の光電ピーク検出効率は標準線掠〈

60CO， 22Na， 54Mn， 137CS， 241Am)およびカルノタイト(ウラン含有量既知)、試薬特級の

KCl(40K)をガラス製パイヤルに入れ測定した。一つの試料について3-5日間測定した。定量

に用いたγ綜のピークは次の通りである。ウラン系列の核種: 226Ra(186 keV)， 214Pb 

(325 keV)， 214Bi(609 keVおよび2448keV) ，トリウム系列で:'~;j:22eRaは娘核種228Ac(911

keV)， 212Pb(239 keV)， 212Bi(727， 2448 keV)， 2日8T1(2615keV)を測定した。

【結果】 測定結果を表1に示した。玉JII産の228Ra/226Ra比は表面から内部にいくにした

がって小さくなっており表面からの探さ(醐)に対してとの放射能比の対数をプロットす

ると直韓関係が得られた。北投石は玉川産の化学組成は(BaSO.，:PbSO.=76:24)であり、結

晶内に取り込まれた228Raは物理的半減期5.27年で減衰する。北投石の成長速度を一定とす

れば0.15mm/yと求めることができた。台湾産北投石に含まれるトリウム系列およびウラン

系列の層別の定量結果を表2、3に示した。台湾産の場合には228Raの比放射能(dps/g)は

層ごとに変化することはな〈壬JII産に比べて1/100以下であった。もし、台湾産試料も玉川

産と同じように成長してできたものとすれば測定に供した試料では推積成長して、その後

時間が経過して228Raが壊変して少なくなったものと思われる。

くにやすさとし、はるたひろし、ひるぬまりえ之、ほんだちかこ、えんどうかずとよ、ほ

りうちきみこ、なかはらひろみち
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台湾産北投石は別に採取された二つの試料について分析し、表2、3には一方を示したが

ウラン系列、 トリウム系列の核種は他方もよく似た値を示しており、それぞれの核種につ

いてク'ラム当りの放射能の違いは、大きくても2.6倍程度である。

Table 1 Specific activities of 228Ra(dpsjg) and 226Ra(dpsjg)， and the ra tio of 

228Ra to 226Ra in Tamagawa hokutolite 

228Ra 226Ra 228 Raj226Ra 

1st layer 258土2 15.8土0.7 16.3土0.73

2nd layer 370土4 47.3土0.5 7.82土0.11

3rd layer 201:t 2 56.4士0.7 3.56士0.05

Table 2 Radioactivities (dpsjg) of thorium series found for T在iwanhokutolite 

228Ra 212Pb 212Bi 208Tl 

1st layer 1.30土0.02 2.74土0.06 4.7土0.4 1.11土0.01

2nd layer 1. 68土0.01 1.58土0.04 1.7:t0.2 0.78:t 0.01 

3rd layer 1. 95:t O. 02 1.66:t0.06 2.0士0.3 0.77土0.01

4th layer 1.48土0.01 1.42士0.05 2.2士0.3 0.59士0.01

Table 3 Radioactivities (dpsjg) of uranium series found for Taiwan hokutolite 

226Ra 214Pb 214 Bi 

1st lay巴r 74.5:t 1.0 66.1:t0.4 66.5土0.5

2nd layer 75.5士0.7 45.4士0.3 45.9:t 0.4 

3rd layer 76.0:t 1.1 39.2:t0.4 40.4:t0.5 

4 th layer 66.7:t 0.8 40.4:t0.3 40.6土0.6

STUDIES ON HOKUTOLITE BY THE MEASUREMENT OF RADIUM ISOTOPES 

Satoshi KUNIYASU， Hiroshi HARUTA， Rieko HIRUMUMA， Chikako HONDA， Kazutoyo ENDO， 

Showa College of Pharmaceutical Sciences， Machida， Tokyo; 

Ki皿ikoHORIUCH， Ohtuma Women's Univ.， Hachiooji， Tokyo; Hiromichi NAKAHARA， 

Tokyo Metropolitan Univ.， Hachiooji， Tokyo 

The concentrations of radium isotopes(Ra-226， Ra-228) and the daughter nuclides 

in hokutol i te(Taiwan and Tamagawa) were determined by r -ray spectrometry. 
The deposition (or grouth) rate of hokutolite found at Tamagawa was determined 

to be 0.15 mmjy from the slope of the radioactivity ratio of 228Raj226Ra vs the 

thickness (in mm) from the surface， whereas no such dependence of the ratio was 

found for Taiwan sample. 
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1C02 本邦放射能泉のラジウムの挙動

(原研，青山学院大理工、 0矢板毅、木村幹*

本邦に於て増宮、有馬、池田、三朝、玉川などいくつかの放射能泉がある。とれらの温泉の放射能は

主にウラン、トリウム壊変系列核種でもラジウム以下の核種が多い。特にラジウムの挙動と密接に関連し

ている。今までに天然放射能研究の観点から成因に関する報告が成されてきているが、いずれもラジウム

の起源は周囲の岩体からの溶出であると考えられている。とれによればラジウム同位体比 e28Ra;22~)

はラジウムが港出してくる母岩の百汎J比(或は23句"h/23何百)に依存してくると考えられが、これらり同位

体比は母岩の値、温泉沈澱物の値とはしばしば一致しないことがある。これらの原因としては、次のよう

に、 1)深部水が母岩とは異なった百川比を持つ場合、勾深部で供給されたラジウムが壊変によって同位体

比が変化した場合、 3)23町b_22~a， 232n_228Ra平衡達成速度の違いによって、ラジウム源の同位体比が

変化している場合などに、降水の多少によって深部水/表層水の混合比の変化が生じ温泉水中の同位体比が

変化するため、積算型とみなせる沈殿物などと同位体比が異なるのではないかと考えられる。そこで本研

究は本邦の放射能泉におけるラジウム同位体比e28RaP2句.a)について検討し、さらに増富においては、過

去数年間の測定結果の検討およびストロンチウム同位体比および徴量成分組成から温泉成分の起源推定を

行うことにより、ラジウムの挙動について検討した。

ラジウム同位体比については温泉水にラジウムの担体としてバリウムを添加し、硫酸ラジウムとして

沈澱させ、石英アンプJレに封入し、約30日後に228A1;および214Pbのy繰を測定することにより定量した。

ストロンチウム同位体比は、温泉水試料は直接、岩石、一鉱物試料は酸分解後陽イオン交換樹脂により精製

後、 τ1MS(VG-Secωr54)により測定した。微量元素は、中性子放射化分析法およびICP発光分光分析によっ

た。

ラジウム同位体の関係を示した図が、 Fig.lである。との図から、本邦の放射能泉におけるラジウム同

位体比は、 A228Ra/A226Ra= 1-10の範囲に分布している。また玉川温泉は、ほほ一定の同位体比を示し

ているが増富、三朝、有馬などは低濃度側と高濃度側における同位体比が異なる傾向にある。とくに増富

の場合、低濃度領域では増富地区の花尚岩および堆積岩中のTh/U比の範囲(図中の点線の範囲)に分布し

ているが、高濃度領域では228Ra;226Ra比が高い値の方向に集中しているという傾向を示している。この

ことから当鉱泉のラジウムが、単純に母岩から港出したもののみによるということでは説明がつかない。

そこで、はじめに推定した原因についてそれぞれ考えてみる。勾は、 22~aの半減期が1620年であり、

228Raが6.7年であることを考えると、時関経過とともに228RaP2~a比が小さくなると考えられこの図の

傾向とは矛盾する。 1)については、ストロンチウム同位体比について着目したところ、温泉水中の同位

体比の値は0.7035-0.7055という範囲であった。一方、母岩および鉱物中の値は0.7070-0.7234という範

やいたつよし、きむらかん
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囲の値が得られた。ストロンチウム同位体比は、ストロンチウムが存在する系のRb/Sr比を反映したもの

であるので、極端にRbが劣化した鉱物が存在した場合、低い値をとりうる。しかし、当地域の花商岩の初

生のストロンチウム同位体比が0.7055であったことを考えると、増富の値は同程度かあるいはさらに低い

値を示しており、母岩以外の起源が存在する可能性を示唆している。 3)の可能性としては、岩石中の親の

トリウムと平衡にあるラジウムが搭出した場合、岩石中古汎1比が約4.4(wt./wt.) として228Ra/22~a 比がど

のように変化するかを計算したところ、最大で約3∞程度までの値をとるととから(Fig.2、図中の%は、親

と平衡にあるラジウムの母岩に対する残留率を示す。)、同位体比的には十分高い値を取り得る。しかし、

ラジウム含有量の点では高濃度領域で228Ra/22~a比が高い値をとっているととから考えると、 3)の強放射

能泉の形成との関わりについては検討の必要があると考えられる。
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τ壬ffiBEHAVIOR OF RADIUM IN RADIOACTlVE SPR別GSFROM JAPA1叫.

TS町 os悶 YAITAl)，臥N阻阻JRA2) (Japan Atomic Energy Research Institute1)， Aoyama Gakuin Universiti~ 

The radioactivity in出eradioactive springs is mainly derived企omradium and i岱 decayproducts. In particular， 

radium behavior is very加抑制t血formationof radioactive sp巾 gs. The ratio of 228Ra/226Ra in山 sp巾gs

wou1d depend onτ石川(or232ThP何百)in host r∞ks， but different ratios were often observed between soIution and 

precipitation or host rock .百花seare explained by the foIIowing models. 1) two origins of radium exist， 2) ratios of 

226RaP26Ra changes by the decay after dissolution from the host rock， and 3) variations of 228Ra/226Ra ratio in 

disequilibrium with paren岱 nuclidesin出巴 hostrock. The possibilities for出esemodels will be discussed by use of Sr 

iS010pe techniqu巴，出巴 compositionof tr百ceelcments剖 dsome ca1culations. 
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1C03 地下水中のラドンの含有量の変動

(静大理) 0長谷川国彦、菅沼英夫、吉岡澗江、披多江一入郎

{緒言}

地震発生に関するダイラタンシー・モデルによれば、地下変動に伴ない地下水ラドン含有

量の変動が見られる。現在、東海地方とくに静岡県においては大規模な地震発生の可能性が

大きいため、各方面から組織的かっ連続的な調査が行われている。

このようなことから、静岡県下における深い井戸からの地下水を対象にしてラドン含有量

を測定し、地震についての有感井戸を見出すことと、そのラドン含有量の変動を定期的に観

測するととは意義漂いことであり、 1980年から開始し、現在まで引きつづき行っている。

この約 10年間の地下水中のラドン含有量の変動について、つぎの項目(1) ~(3) の

( 1 )ー観測定点における地下水中のラドン含有量の変動の連続測定。

(2 )静岡県下地下水のラドン含有量分布の測定。

(3 )静岡県下約50箇所の菰井(泉)についてのラドン含有量の長期間連続測定。

に研究対象を焦り行ったので報告する。

〔採水〕

1980年から約2年聞かけて県下に分布する 247の深井戸から採水した。その原水中

のラドン含有量のデータなどから約50箇所の長期観測を行うべき採水地点の地域的分布を

決定した。

〔測定〕ラドン (222Rn)含有量の測定は、 IM泉効計を用いて行った。また、同時に

併行して、水温・ pH・導電率・ j容存酸素および溶存全炭酸を現場で測定した。また、実験

室に持ち帰った後、ハロゲナイド・イオン、 Na+， K+， Ca 川、 Mg口、 S042-， NOaー

などの各イオン濃度の定量については、イオン濃度計およびイオンクロマトグラフィーによ

り併用して行った。

[結果]

〔ラドン含有量の経年変動〕

198 1年度以降県下50箇所の源井(泉)から採水してラドン含有量を定期的に測定し

た結果、降水量の影響などを除き、経年的変動は予想外に小さいととがわかった。

〔ラドン含有量の季節変動〕

ラドン含有量が、夏季に極大値を示し、冬季に極小値を示す、源井水が比較的多い。この

ことは、降水量との相関関係から、降水量の増大は、帯水層からラドンを効果的に溶出する

はせがわくにひζ、すがぬまひでお、よしおかひろえ、はたえいつはちろう
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ものと考えた。一方、 1982~1983年の急激なラドンの減少は、降水量による希釈効

果であるとも推定した。そこで、季節変動の有無について、各地域ごとに約 10年聞の周別

ラドン濃度比の平均値を図に示した。図から夏季に極小の谷が出現していて、予想に反し撒

しく変動しているように見える。各地域の帯水層の性質が異なるため、その時間差にも変動

の違いがあるので、季節的変動は全県平均的な取扱いは出来ない。いづれにしろ、ラドン含

有量の季節的変動は降水量パターンと相闘が決定的な因子となるものと考える。
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1C04 気相におけるラドン娘核種の中性化過程の研究

〈高エネ研)0三浦太一 沖雄一 招尻正晴

鈴木健訓 近藤健次郎

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 の娘核種

である 218p 0、214pb及び 214Biの物理化学的性質を調べることは、非常に重要であり、

これまで様々な観点から研究が進められている。ラドン娘核種の帯電成分の割合及び中性

化過程については、壊変直後の 218p 0の 90%が+1価の状態にあると言われているが、

自然大気中では環境条件により大きな違いがあるものの、 90%よりかなり低い値を示し

ている。これは、大気中では壊変直後の 218p 0は、大気電場、空気中の湿度及び二酸化窒

素等の空気中の不純物ガスの影響を受け、電気的に中和されるためだと推定されるが、実

験室における研究も少なく詳細は解っていない。

演者らはこれまでに、各種高純度ガス中における 218p0の中性化速度の違いについて検

討し、電子親和力の大きなガス中において中性化の速度が速く、この結果は、 Chu and 

Hopke11
の electronscavenging mechanismを用いて説明した。今回中性化過程をより詳

細に理解するため、中性化過程が違う N2ガスと CH4ガスの混合ガス系 (CH 4濃度:0 ~ 

1 00 %)におけるラドン娘核種の中性化過程について実験を行った。特に 214pb及び

214B iに関しては、これまで報告がなく、新たな知見が得られたので報告する。

2.実験 226R a線源から成長してくる 222Rnと、 N2、CH4ガスまたは両者を混合

したガス (CH4 : O. 1%~80%) を混合し、平行平板型 decay chamberに導入した。

この chamberは2枚のステンレス円盤を 5cmのテフロン spacerで区画したもので、内

容積は 2450cm3 である。内面は鏡面仕上げされており、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、両円盤聞に O.3 ~ lOOOV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 218p0及び214p 0のα線を表面障壁型Si検出器で測定した。測定は、試

料採取 2分後から 500秒間、及び 12分後から 500秒間の 2回行った。得られた計数

値を 214p 0及び214Biの濃度は等しいと仮定し、減衰特性に従い解析し、小円盤に捕集

された中性及びプラスの電荷を帯びた 218p 0、214pb及び 214Biの各濃度を定量した。

decay chamberに導入した 222Rn濃度は、濃度依存性以外の実験では、約1.7Bq/cm3
で

あり試料ガスの一部を電離箱で測定し定量した。 decaychamberに導入した試料ガスのガ

ス圧はすべて 760Torrである。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 図 1にN2-CH4系の 218p 0について得られた結果を示す。横軸は、

C H4ガスの分圧を%で表示したものであり、縦軸は、 chamber内に存在する 21Bp0の中

の中性の成分の割合を示す。黒丸は両極聞に 500V、白丸は 5v印加した場合であり、両極

みうらたいち、おきゅういち、ぬまじりまさはる、すずきたけのり、こんどうけんじろう
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間に印加した電圧は、イオンの移動度と電場勾配の関係から 218p0生成から円盤に捕集さ

れるまでの平均時間に変換でき、 500Vで約 10町、 5Vで約 1秒となる。両者とも CH 4ガス

濃度の摺加とともに中性の218p0の割合が増加している、つまり中性化の速度が速くなっ

ていることがわかる。しかし CH 4ガスの割合が 1%以下の場合は、 N2ガース 100%の場

合と同じである。また N2-N02系においても NO2ガスの割合が 1%以下の場合は、 N2

1 00%の場合とほとんど変わらず、 N2ガス中に ppbオーダ-N02が存在すれば中性

化速度が大きく変わるとする Chuand Hopke1l の実験結果と一致しない。 CH4ガスが 1

00%の場合は、 218p0生成後約 10msで 90%以上が中性化しているが、 N2ガス 10 0 

%の場合は、約 10皿S後で 80%以上が、また約 l秒後でも 40%がPoイオンとして存在

している。これは、 N2ガス中と CH4ガス中では、主たる 218p0の中性化過程が違うこと

を示唆している。また 218p0 と214pb及び214Biの中性化速度を比べると、前者の方が

大きく、特に CH 4ガスの割合が増加するに従いその差は大きくなり、中性化過程に遣いが

あることを示唆している。

図 2にN2ガス中において両極聞に 500V，5V及び1.5V印加した場合、つまり 216p0 

生成後約 10ms，1秒及び 3秒後の、ラドン濃度に対する中性の 218p0の割合を示す。 10ms

後では、濃度依存性はみられないが、秒オーダーではラドン調度が高くなるに従い"1"1性化

速度が大きくなる。との結果は Chuand Hopke1】の結果と一致している。彼らは、ラドン

の崩壊で生成した 218p0イオンが、同時に生成する負のイオンと再結合するためであると

説明しているが、詳細については検討中である。
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lC05 雲仙普賢岳周辺における降下ばいじん中の 210P 0 の分析

(九環協・九大理つ O芦川 信雄・仲島 賢・平井 英治

岡村正紀・松同信明・高島良正$

1.緒言

1990年 11月に噴火した雲仙普賢岳は依然として活発な火山活動を続けており、噴火・噴

煙活動及び火砕流の影響は火山近傍だけでなく広範囲に及んでいると考えられる。

10pOは火山が噴出する代表的な放射性物質であるが、揮発性が高いので微粒子に付着し

て大気中を広範囲に輸送される 1)。従って、普賢岳の場合も 210pOの影響が広範囲に及んで

いるものと考えられ、これを研究することは火山噴出物の拡散移動の解明及び火山活動の

保健物理学的影響の解明の観点から意義深い。

本研究では、まず210Poの影響が存在することを確認するために、島原、熊本及び福岡に

おいて 1ヶ月単位で採取された降下ばいじん中の 210pO濃度を測定した。

普賢岳と降下ばいじん採取地点(福

岡・熊本・島原)の位置関係をFi g. 1に

示す。降下ばいじん捕集装置(ロート直径

: 30cm)で捕集した雨水及び降下物の混

合試料を 1ヶ月単位で分析した。試料

はFLYNN2
)の方法に準じて分析した。試

料500mlに約5dpmの20.POを収率トレー

サーとして添加し、塩酸及び硝酸を加

えて乾固寸前まで加熱濃縮した。続い

て塩酸5mlを加えて沈澱物を溶解した後、

溶液をろ過した。ろ液 lこ20%塩酸tドロキ

ジルn'J 5ml 、25別口酸ナトリウム 2mlを加えた

後、 7'Jfニ7水でpH2に調整し液量を 50ml

とした。この溶液中に銀板をセットしたねレグーを浸漬し、 85-900Cで 3時間関はんしながら

P 0を銀板上に沈着させた。沈着後、銀板を洗浄し α線zへ'nロメイーにより 2O.Po(5. 12MeV) 

2. 実験方法

及び21Opo(5. 31MeV);を計測した。

圏

o 25 50km 

F i g. 1 Sampling locations 

3. 結果及び考察

1992年 5~7月の各調査地点、の 210pO量及び降下ばいじん量を Table 1に示す。 210pO量は島

原・熊本・福岡の順に普賢岳からの距離が遠くなるにつれ減少していることが分かる。島

あしかわのぶお、なかしまさとし、ひらいえいじ、おかむらまさき、まつおかのよfあき、

たかしまよしまさ
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原の降下ばいじん量は、 249--405 g/rn2/rnonthであり明らかに普賢岳の火山灰の影響である

ことが分かる。しかし、熊本及び福岡の降下ばいじん量は 10 g/rn2/rnonth以下の値を示しこ

れだけでは普賢岳からの火山噴出物の影響があるか判断できない。そこで、 210pO量を比較

すると熊本と福岡では，明らかに差が表れており、熊本では普賢岳の影響があることが確認

された。

また、島原における各月の分析結果を比較すると、降下ばいじん量の変動割合に比べて、

210pOの変動割合が非常に大きい。この結果から、降下ばいじんは主として火砕流に起因し

ているが、 2I 0 POについては火口からの直接的噴出物の寄与が大きいものと考えられる。

Table.l Results of 21OPO and at問osphericdeposition mesurements 

in volcanic plumes from Mt. Fugen 

Sampling points 210pO Atmospheric 

.' deposition 

Bq/m'/month g/m'/month 

N. D. 3. 2 

N. D. 5. 6 

O. 95士1.90 3. 8 

FUKUOKA:MAY .1992 

JUN..1992 

JUL..1992 

KUMAMOTO:MAY .1992 

JUN..1992 

JUL. .1992 

N. D. 

O. 93土1.40 

5. 23士O.99 

7. 7 

8. 7 

8. 1 

SIMABARA:MAY .1992 

JUN..1992 

JUL..1992 

39. 3土 O.1 

5. 23土O.99 

310 土3

249. 0 

405. 8 

374.。
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POLONIUM-210 EMMITTED FROM MT. FUGEN 
Nobuo ASHlKAWA， Satoshi NAKASHlMA， Eiji HlRAI， Masaki OKAMURA， 
Nobuaki MATSUOKA and Yoshimasa TAKASHlMA 
Kyushu Environmental Evalua七ionAssociation 

polonium-210 in atmospheric depositions was measured a七 three
sampling points around Mt.Fugen，one of active volcanoes in Japan. 
Polonium deposi七ions in Shimabara， 7 km from~M七. Fugen， were 
fairly much and ranqed from 5.23t0310 Bq/In2/month .On七heother 
hand， polonium deposi七iOQs in Fukuoka，100 km from M七.Fugen，were 
small， N.D. 七o 0.95 Bq/m~/month. Through the presen七 investiga-
tion， it was confirmed tha七 polonium-210.isa good indicator to 
know an effect of volcanic ac七ivi七y.
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1C06 松葉中における、 210Pb→ 21'13i→ 21OpO非平衡

(九大理 .RIセ)0千々岩崇仁・杉原真司・大崎 進・高島良正

[はじめに】

環境中の放射性核種の挙動を予測するために、様々な環境パターンに応じた天然放

射性核種を対象として、その分布、追跡を行なっている。大気中に存在する様々な天

然放射性核種は、主にエアロゾルと呼ばれる大気浮遊粒子が地表面に降下し、地上環

境を循環もしくは移動している。この移動系の一部として、樹木(葉面)による滞留

~即ち、一旦エアロゾルが葉によってトラップされ、ある因子によって地表に落ちて

いくまでの状態~に今回は着目してみた。 この葉によるトラップは、主に葉の表面

上に大気中のエアロゾルが付着することによって起こり、その後雨、風、落葉等の機

構をもって除去されていくものである。これらの滞留機構を考察するために、まず樹

木として、松ヤニなどによるトラップ効果が大きく、また最もポピュラーな松葉につ

いて一年葉と二年葉を比較し、実験を行なった。取り扱う核種としては、 23'11の壊変に

より希ガスである222Rn(T1/2=3.8日)が地表から放出され、途中の短寿命核種を経て、

210Pb (T
1
/2=22.3年)と、その娘核種21'13i(T

1
/2=5.013日)、 21OpO(T

1
/2=138日)の3核種

を主に扱う。これらの核種について、大気中での挙動はすでにある程度研究がなされ

ており、エアロゾルの平均滞留時間、除去機構などの推定が可能なことがわかってい

る (Tsunogaiand Fukuda， 1974)。したがって、葉面吸着時の初期値を設定し、これら3

核種間の放射能比を調べることにより、平均滞情時間の推定をも可能であると思われ

る。とくに、 21'13ij210Pbでは比較的短い滞留時間、 21OpOj210Pbでは長い滞留時間を、と

状況別に対応できると期待している。そこで今回は、これら核種の分離、精製、及び

測定方法について検討し、測定された3核種の非平衡について考察する。

[実験}

サンプルは九大箱崎キャンパスの松の木から採取した。一年葉、二年葉とに分けて

灰化し、試料とした。試科は灰化後均一にして、化学分析用(約O.3g) と、ほかの核

種 CBeなど)との相関の参考にするために、全y線スペクトルをGe半導体検出器を用

いて測定するもの(約19) とに分け、実験を行なった。

化学分析で対象とする核種は210Pb、21'13i、21OpOであり、収率トレーサーとして各々安

定Pb、Bi及び、2D8poを用いた。分離操作の概要をFig.1に示す。

【結果及び考察]

ちぢわたかひと、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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分析方法については、昨年度本討論会で兵頭らが発表したエアロゾル中の21Dpb→21'13i
→21OpOの分析法を基本として、本研究の目的に添って改良した。

まず、 21Dpbについては分離後、その経時変化をおい、十分平衡に達した後の増加し

たBiを外挿法により求めた。また、分離した210Biについては、同様にその経時変化をお

い、プロットしたグラフから外挿法によりその値を求めた。 21Dpoについては銀板電着

法を利用して、 α線を測定しである。 α線測定はトレーサーとして既知量の却POを入

れているので、 21OpO/ 2OOpOの比から逆算することにより210pOの量は決定できる。以上

の分離方法、及び測定方法を用いて予備的に測定した値をTable.1に示す。この結果か

ら、十分核種聞の非平衡は見積れることがわかった。更に21Dpbについては、その計数

効率が不明なこと、理論式による放射能量の見積りが複雑すぎて不可能なことなどか

ら、より正確な値を得るために分離後3カ月ほど放置し、生成した21Dpoのα線(計数効

率:30~40%) を測定し、算定することとした(先の予備実験で分離後のこの210pb試
料には21'13 i、21OpOなどのコンタミはないことがわかっている)。以上の方法を用い、現

在継続的に松葉中のそれらの核種を測定中である。

Table.1 Radi伺 ctivityof 210Pb ，210Bi ，210pO from 叩 n向s

S町npleNo. Pb 1 dpm 811 dpm PO 1 dpm 
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Takahito Chijiwa， Yoshimasa Takぉhima，Facultyof Science，Kyushu University 

Shi吋iSugihara，Susumu Osaki，RI center 
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官leactivity ratios for ~!UBi/~!UPb ，and ~luporuPb in pine needles have been determined ω 

elucidate a part of the chain of environmental radionuclides.The non叫uiribriumsbetween 

nuclidesぽeanalyzed and the mean residense time of their nuslides on pine needles are 

estimated. 
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1C07 宇宙線生成核種 7Beの降下量の経年変化

(愛知医大 )0小島貞男

(名大理) 小田寛貴，古川路明

[はじめに】宇宙線中の陽子・中性子と大気中の窒素・酸素の原子核との相互作用によっ

て生成される宇宙線生成核種は，大気中の人工放射性核種の濃度が低くなってきた最近で

は，大気中の物質移動のトレーサとして有用である。特に 7Beは生成される量が多く，ま

たγ線スペクトロスコピにより簡便に測定できることから，地表への降下量の時間変動な

どを観測するには最も適した核種の一つである。我々は， 1974年以降大気浮遊塵中に存在

する 7Beをはじめとする種々の放射性核種の測定を行ってきており，また 1981年からは雨

水および降下物中の放射能測定を行っている。この報告では， 1985年 8月から 1990年末に

漉る期間に採取した降水中の 7Be濃度の定量結果，および降水による地表への7Beの降

下量，さらに降下量の経年変動および季節変動などについて，考察した結果を発表する。

【実験】試料は名古屋大学理学部A館屋上に設置したステンレス製の雨水採取装置を用い

て集めた。試料採取時聞は数日から長いときは 2~3 週間程度であった。試料の体積は 50

~250 Qとし，蒸発濃縮して内経55mmのポリスチロール試料皿に入れて測定に供した。また

雨水を貯えたポリピニル・バケツの内部は定性ろ紙でぬぐい，そのろ紙は加熱灰化して別

の測定試料とした。放射能測定は堀場社製のGe(Li)検出器によって行った。計数効率の決

定は 57CO，51Cr， 137CS， 54Mnおよび65Znなどの標準溶液を利用して行った。

[結果および考察}降水中の 7Be濃度は雨水と残さに対する和として求めたが， 7Beの

95%が雨水中に存在 Lた。試料中の7Be 濃度は 0. 1O ~7. 36 Bqj Qと70倍以上の濃度の幅

を示しているとともに，同一季節であっても一雨毎にかなり変動し，年間を通じての季節

変化に傾向を見いだすことは困難である。そこで「気象年鑑」により名古犀ーにおける日別

降水量のデータを得て，試料採取期間中の降水量を合計し，この値に試料雨水中の7Be濃

度を乗ずることにより，試料採取期間中の単位面積当たりの7Be降下量を算出した。さら

にその降下豊を月毎に集計した。 2カ月にまたがって試料を採取した場合においては，当

月と翌月のそれぞれの降水量に応じて比例配分し，月別の 7Beの降下量を求めた。図 1に

1985年 8月から 1990年末までの月別7Be降下量の変化を示した。月毎の比較を行うために

単位は Bq • m-2・d-1とした。図 1より 5月をピークとする春の極大値と， 9月に秋の

ピークがみられる。この期聞における最大値は 1986年 5月の 19.0B q . m-2 ・d-¥最小

値は同年 8月と 1987年12月の 0.574B q . m-2 ・d-1であり，その差は約33倍であった。

7B e降下量と降水量との相関を見るために， 1986年から 1990年の 5年間の7Be降下量の

各月別平均値を縦軸に，また同じ期間における月別降水量の平均値を横軸にとり， 1 ~ 12 

月についてプロットしたグラフが図 2である。降水量の単位は mm.d-1とした。図 2を

見てみると，月別の7Be降下量の最大値は 5月に示し，その値は11.4Bq. m- 2 • d-1 

であり，最小値は 8月であり ，1. 6 B q . m-2・d-1である。 3，4， 6， 9の各月の平

均降水量は 4月の最小値3.9 m m . d→と 9月の最大値8.9mm.d-1と2倍以上の聞き

こじまさだお，おだひろたか，ふるかわみちあき
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があるが， 7Be降下量は約 7

B q . m-2 ・d-1とほぼ等しくな

っている。 1，2， 8， 10~1 

2月は 7B e降下量も降水量

もともに小さな値をとっている。

降水量と 7Beの降下量は明らか

に正の相関を持っており， 5月と

1 2月の測定点を結んだ直線上に

多くの月が並んでいるが、 6""9

月にかけての測定点は，その直線

よりももっと小さな傾きを持った

直線 kに乗っているように思われ

る。このような傾向は何らかの気

象条件と関連していると考えられ

るが，現在までのところ明らかに

なってはいない。 14 
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DEPOSITION OF 7BE AND ITS TIME VARIATION. 

Radioisotope Research Center， Aichi Medica1 University 

Hirotaka ODA， Michiaki FURUKAWA， Faculty of Science， Nagoya University 

Deposition of 7Be， a cosmic-ray induced radionuclide， and its time variation 

The monthly deposition of 7Be 

Sadao KOJlMA， 

took two maximum 

in spring and on September in autumn. 

7 the monthly deposition of 'Be correlated with the amount of monthly precipita-
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in Nagoya city are reported. 
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1.はじめに

可e等の天然核種を用いた放射性降下物の分布と挙動の解析

(宮城県原子力セ 1 ・古川中学校 2 ・東北大理 3)

0石川陽一¥小川武』，村上弘 E，

斉藤忠男z，関根 勉ぺ吉原賢二3

我が国では、日本海側や北方の地域では他の地域に比べて刊Srなどのフォールアウト拡

種の降下量が多いといわれ、その原因はしばしば降水量の違いで説明されてきた。しか

し、このことはまだ詳細に調べられていない。この問題には降水粒子による大気中の放射

性粒子の除去メカニズムが関係すると考えられるが、近年、大気圏のフォールアウト核種

存在量は極めて少ないので、このことの検討は難しい。そこで、本研究では大気中に比較

的大量に存在する天然核種である可e (と 210Pb)に着目して、降下量と降水量およびこ

れらの地域差、降水と大気中の濃度の関係を調べ、上記のメカニズムについて考察した。

2. 方法

東北地方の太平洋側の地域に当たる宮城県女川町において、月間の降下物を面積0.5n{ 

の氷盤で採取した。採取した試料は蒸発乾国後Ge半導体検出器でマBeの放射能を測定し

た。同じ地点、で、冬期閣の個々の降水中の7BeとZ'OPbの濃度と降下量、および大気浮遊

塵中の 7Be を祖~定した。降水試料は蒸発乾園、大気浮遊塵は採取に用いたガラス繊維漉紙

(アドパンテック GB-I00R)を油圧機でプレス成形後Ge半導体検出器で放射能を測定した。

3.結果と考察

Fig.l (a) は単位面積当たりのマBeの月間降下量の、宮城県女川町における値と他の地

域の報告植の比較である。 Fig.l(a)によると、冬期には、日本海側地域では太平洋担IJ地域

に比べて著しくマBe降下量が多く、顕著な地域差がみられる。しかし、春から秋にかけて

は降下量は少なく、あまり地域差はみられない。地域差の原因としてまず降水量に着目し

てみると、 Fig.l(b)に示すとおり、冬期に日本海側の地域で確かに降水量は多いもののそ

れ以外の時期でもかなりの量の降水があり、冬期に匹敵するほどである。にもかかわらず

冬期以外の時期には、降水量が多い場合でもマBe降下量は少なく、かつ地域差もみられな

い。よってマBe降下量の地域差や季節変動の原因を考えるに当たっては、冬期とそれ以外

の時期では区別して考える必要があり、また単純に降水量のみでは議論できない。

マBeは宇宙線と大気構成原子との核反応で生成するもので、同じ時期に日本上空で大き

な分布差は生じないはずである。以上のことから、冬期に日本海側地域で7Be降下量が多

い原因としては、降雪による放射性粒子の除去効果が大きいことが考えられる。核実験で

生成した刊むなどのフォールアウト核種も降水に対しては7Beと同様の挙動をとると考え

られるから、我が国の日本海側地域でフォールアウト誌種の降下量が多い原因としては降

雪が重要な役割をしていると推定される。

更にこのことを検討するために、宮城県で冬期に個々の降水(多くは雪)と大気浮遊塵

中のマBe濃度を測定した。 Fig.2はその結果で、 1992年3月5-6日にかけての比較的長

い降雪(一部雨)の際に、降水と大気浮遊塵を連続して数回以上に分けて採取し7Be濃度

いしかわょういち、おがわたけし、さいとうただお、せきねっとむ、よしはらけんじ
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を測定した結果である。 Fig.2(a)において、大気中の 7Be濃度は降水開始とともに明らか

に減少しており、これは降水粒子(主に雪)によってウォッシュアウトを受け大気中濃度

が減少したためと考えられる。 Fig.2(b)は降水中の 7Be濃度の時間的変動を示すが、初期

降水(番号l、最初の3時間)では7Be濃度は約 4 Bq/ R-で最も高く、これは大気中から

降水粒子に主にウォッシュアウトによって取り込まれた 7Beの成分を示していると考えら

れる。その後、降水中7Be濃度は急速に低下するが約 1Bq/ Qの一定値に近づく。これは

雲内で既に降水粒子に取り込まれている 7Beのレインアウト成分とみられる。

以上のことから、 tを時間として、ウォッシェアウト項を指数関数 a白 kt 、レインア

ウト項を定数 bで表すと、冬期間の降水中の 7Be濃度 c(t) は次式で表されよう。

c (t) = a e -kt 十 b

ただし、 a、 b、 kは定数である。これを元に冬期間の単位面積当たりの7Be降下量と降

水量の比例的関係が導かれる。冬期以外の時期については更に検討が必要である。
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ANALYSIS OF DISTRIBUTION AND BEHAVIOUR 01' FALLOUT USING 7Be AND OTHER NATURAL 

Yoichi ISHIKAWA， Takeshi OGAWA， Hiroshi MURAKAMI， 

Tadao SAITO， Furukawa Junior High School 

Tsutomu SEKINE， Kenji YOSHIHARA， Faculty of Science， Tohoku University 

Recently， deposition of artificial radionuclides such as 90Sr from the atmo-

sphere to the ground have been decreased. Therefore， study of distribution or 

behaviour of radionuclides in atmosphere is difficult. We tried to use 7Be， a 

cosmic ray produced radionuclide， for this purpose. A proportional relation 

between 7Be deposition and precipitation in thc winter season in Japan can be 

explained by a fomula includingωashoul and rainout tcr皿s.
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lC09 潮間帯堆積物へのNp，Pu，Amの沈積挙動

(金沢大・理・ LLRL)0桑原潤，山本政儀

小村和久，上野暮

(North Wal回 Univ.) DJ. Assinder 

【はじめに】 沿岸海洋に放出された超ウラン元素の挙動を解明することを目的として、

イギリスのlrish海沿岸をフィールドに研究を行っている。

これら元素の堆積物への移行は、その元素の存在状態、堆積物の種類及び構成成分に

よって大きく左右され、また河口に広がる潮間帯においては潮の干満に伴うpH，Sali凶ty

等の変動も大きく影響する。今回はSel1afield核燃料再処理工場の南東約lOkmtこある潮の

干満の差が激しいEskJlI河口より採取した3つの堆積物コア試料について23"NpをPU同位

体及び241Amと共に測定し、その沈積挙動を比較・検討した。

【試料及び測定】 試料は、 1988年7月及び1990年11月(体)に採取した3本の堆積物コア

試料で、 lcm毎に切断し風乾したものを用いた。この試料を粉砕・混合後一部を用いて

非破壊 T線スベクトロメトリーにより 137es及び 241Amを定量した。その後試料2・20g.より

ネプツニウムを、試料Oふ3gよりプルトニウムを分離・精製して、品車スベクトロメト

リーにより23"Np、238pu、 239.24Opuを定量した。

【結果と考察1 試料採取地点をFig.lに示す。 3本のコア試料のうち、Esk-3Coreにつ

いて測定した接種の濃度とPu-a(238puとお9，24ヤuの和)に対する放射能比の深度分布を

Figsム 3にそれぞれ示す。Esk-3Coreは3本のコア試料のうちでもっとも高濃度に超ウ

ラン元紫を蓄積しており、 Sel1afield按燃料再処理工場からの過去の放出歴をもとにし

たPu-a等のシミュレーションにおいて比較的高い精度で漉度及び放射能比の分布を再

現〈堆積速度1.4g!cα尚F、hの見かけの拡散定数く lxlO-10αn弘氏)することができた。

このコア試料が速い堆積速度で、しかも堆積後のPω拡散移動が無視出来る程度に過

去の放出歴を良〈保存していることからこのコアのデータを用いて1978年以前の放出

データのない幻"Npの過去の放出歴の推定を試

みた。その結果、 23"Npo.コ放出は1988年まで

の総放出量として6・9τBqと見積った。 3本の

コアについて、 23"NI入 pu明、 2A1A皿の蓄積量

およびそのPu-a:との比を過去の放出データ

と共にTable1に示す。各コアの泊予J同u-a.比

は、放出量におけるそれよりも 1桁程低く

Npがpuよりも堆積物に移行しにくいことを

示唆している。
Fig.1 Location 01 sampling sita 

くわばらじゅん、やまもとまさよし、こむらかずひさ、うえのかおる、

デビッド・アシンダー
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profiles of Esk・3.

Table 1. Inventories of 3 cores and total discharge from the BNFL Sellafield plants. 

Amount* Activity Ratio 

Np・237 Pu-α Am・241 Np-237/ PU・α Am・241/Pu-a. 

Esk・1 (3.4ε土O.06)x10・242.4土0.5 45.4土0.4 ω.81土0.02)x10・31.07土O.但

Esk・2 (5.75f: 0.12)x10・2 42.7土1.2 59.5土0.3 (1.お土0.05)x10・31.39土0.04

Esk・3 (2.23土O.02)x10・1237.8土3.3 2日2土0.8 (0.94土O.02)x10-3 1.09土O.位

Dlscharga 6・9*. 732 850合.脅 (8・12)x10・3 1.2. 

-・e

曾 Coredata (Inventory): Bq/cm2， Discharge data : TBq， .. This work 

Decay corrected Am・241+ Ingrowth Am-241 from PU・241

SEDIMENTARY BEHAVIORS OF NEPTUNIUM， PLUTONIUM AND AMERICIUM ON AN ESTUARINE 
INTER-TIDAL BANK OF IRISH SEA 
June KUWABARA特， Masayoshi YAMAMOTOlf， Kazuhisa KOMURA長， Kaoru UENO発，
D. J. ASSINDER長持， *Low Level Radioac七ivi七yLab.，Kanazawa Univ.， J邑pan，
提訴NorthWales Univ.， England 

A series of七ransuraniumelemen七sjsuchas Np-237，Pu-238，239，240，241 and 
Am-241， discharged from the BNFL Sellafield plan七sin七o七heIrish Sea， have been 
measured in七hreesedimen七 corestaken from七hein七er-七idalmud bank in七he
es七uarineof七heRivers rr七， Mi七eand Esk， Cumbri且， Nor七hWes七England• The 
profile自 of七hesenu巴lidesin a sediment core from River Ir七haveprovided a 
conprehensive records of七heSellafield discharge. A chronology was es七ima七ed
by comparing Pu-alpha activi七iesin 七hesediment core wi七hi七日 discharge data， 
usi~g the diffusion equa七ionby Lerman. This allowed an es七ima七e七obe made 
of quan七i七Yof Np-237 discharged before 1978 for which no discharge da七aexis七.
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1 C 1 0 雨水中のトリチウム濃度と降雨時の大気中水蒸気状トリチウム

濃度の相関

(九大工、九大理¥九環協**)0向井富雄、百島則幸$

高島良正へ田寵久也"、平井英治“、松岡信明日

1 .目的

我々は1984年より福岡仁おいて現在の大気中トリチウムのパックグラウンドレベルの

測定及びその変動解析を行なっており、その一環として、 1987年より気象概況仁よる水

蒸気状トリチウム濃度の変動を調査し、気象型仁より水蒸気状トリチウム濃度が異なる

ことを報告した。また、雨水中トリチウム仁ついても1987年以後各降雨毎仁調査して、

気象型と雨水中トリチウム濃度の関係等を報告した。

これらの結果を基仁、降雨の日の水蒸気状トリチウム濃度と雨水のトリチウム濃度仁

どのような関係があるかを気象と関連づけて調パた。また、このことをさら仁詳しく検

討するため、 1991年より雨水、降雨時の大気中水蒸気、及び土壊水をサンプリングして

実験したので、今まで』こ得られた結果仁ついて報告する。

2.実験

大気中の水蒸気は、 1987年には朝10時から翌日の10時までモレキュラシープス4Alこ、

1991年の場合は除湿器4こ1000mt以上捕集した。雨水は直径80cmの水盤を用いて各降雨毎

仁採取した。土壌水は直径80cm、長さ 100cmの石英ガラス管仁約1700gの土壌を入れ、こ

れをマントルヒータで50-70'C仁加熱し乾燥窒素ガスを流してコールドトラップ4こ回収

した。この操作を数回行なって1000mt以上採取した。雨水、土壌水及び除湿器で採取し

た水蒸気は電解漉縮法でトリチウムを謹縮後、アロカ製液シンで放射能測定した。

3.結果及び考察

Fig. Hこ雨水中トリチウム漉度と降雨の日の水蒸気状トリチウム濃度の関係を示すが、

水蒸気状トリチウムの方が全般的tこ濃度が高仁水蒸気と降雨の濃度差は0.03-0.印刷Il

であった。このよう仁濃度仁大きく差があるのは、観測された水蒸気状トリチウム濃度

は降雨時の濃度と雨が降っていない時の濃度が平均されたものであり、その期間の降水

量、降雨時間及び風向等の気象概況仁大きく影響を受けているためである。福岡管区気

象台気象月報及びサンプリング時の記録を基仁これらの結果を解析した。濃度差が小さ

い時の気象条件は二通りあり、①一日のうち長時間降雨があった時、②雨が降っていな

い時の気象が南風で南からトリチウムの低い海洋性の水蒸気が運ばれてきた時であった。

逆仁、雨が降っていない時の気象が北風で北から大陸牲の水蒸気が運ばれて来た場合仁

は水蒸気と降雨のトリチウム濃度差は大きかった。

雨水中のトリチウムは、雨水が地上4こ降下する間仁大気中のトリチウムを洗浄するこ

と』こより水蒸気状トリチウムと平衡仁達して、雨水と水蒸気のトリチウム濃度は同じで

おかいとみお ももしまのりゆき たかしまよしまさ たごもりひさや

ひらいえいじ まっおかのぶあき
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はないかと考えられる。このことを確認するため仁、降雨の時のみ仁水蒸気を捕集して

雨水と水蒸気のトリチウム濃度を比較した。結果をFig.2'ニ示す。データの数はあまり

多くないが、濃度差はFig.Hこ比べて小さく、 -O.09-0.35BqlLであった。測定誤差は!20'

=O.1-0.15BQILであるので、誤差を考慮しても水蒸気の方が雨水よりトリチウム濃度が

若干高いことがわかる。この差は雨水による洗浄沈着機構の問題よりも土壌からのトリ

チウム水の蒸発仁起因するものだと考えられる。土壌中のトリチウム濃度は，高い比放

射能を持つ水素状トリチウムが土壌中の微生物の働きでトリチウム水仁酸化されて土壌

に枕着するので、水蒸気及び雨水のトリチウム濃度よりも高いことが一般的仁言われて

おり、我々は以前仁電解濃縮を行なわず仁測定した土壌水でこのことを確認している。

しかし、この議論を詳細仁行なうため4こは、サンプリング地点仁おける土壌水中のトリ

チウム濃度を電解濃縮』こより高精度で測定する必要があるが、現在測定中である。
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Trltlum concentratlon In raln (Bq r 1) 

Fig.2 Relationship between tritium 
concentrations in rain and water vapor 
collected only when it rained. 

Tritium concentralion in rain (Bq I・1)

Fig.l Relationship between tritium 
concentrations in rain and water vapor 
collectedα， a rainy day. 

RELATIONSHIP BETWEEN TRITIUM CONCENTRATIONS IN 
WATER VAPOR COLLECTED WHEN IT RAINED. 
Tomio OKAI， Noriyuki MOMOSHIMA本， Yoshimasa TAKASHIMA本，
TAGOMORI**， Eiji HIRAI**， Nobuaki MATSUOKA** 
Faculty of Engineering， KYUShu University， *Faculty of Science， 
University. **KyushU Environmental Evaluation Association 

Tritium concentrations of rain water and water vapor were measured 
to evaluate the present background levels of environmental tritium and 
their variations. Based on these results， the relationship between tritium 
concentrations in rain water and water vapor collected when it rained 
w(is examined. Tritium level of water vapor was a few higher than that 
of rain water， suggesting the evaporation of tritiated water from soil 
which had higher tritium activity because of the deposition of 
atmospheric HT to the soi 1. 
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1 C 1 1 

1.目的

土岐地区における環境トリチウム

仇大主主九大工、核融合唱!Jf)百島則幸、岡井富班、 Oポピー・インタン・

チャハヤ、川村秀久、高島良正、大樹台夫輔、佐久間洋一"

核融合科学研究所は岐阜県土岐市に大型ヘリカル装置の実樹藍設を建設中で、 1997年に

はHDプラズマによる核融合実験を開始する予定である。核融合ではトリチウムカ嚇非トとして

利用されるはずであり、 1991年 11月には]ETトカマクにより史上初のDTプラズマ燃

焼実験が行なわれた。トリチウムは低p線放出のRIであるカえ核融合炉では極めて犬量のト

リチウムを使用すると考えられることから、その環境動態の解明を行なっておく必要がある。

本研究は、土岐地区をモデルとして骸融合施設周辺のモニタリング手法の確立Jを目的と

して行なわれている。本報告では結果のすEを紹介する。

2.実験

モニタリングでは様々な環境試料が対象となるれここでは大弐と松林の枯れ葉と腐葉の分

析を行なった。施設からの寄与の有無を知るためには、パックグラウンドデータの蓄積とその

変動幅等について事前に評価しておくことが重要となる。そこで、年4回程度のサンプリング

計画を立て、季節毎にトリチウム濃度の変化とその変動要因を調べた。

(試料採取と測定法)

大気は低温実験棟の玄関で5-15m
3をサンプリングし、大友中に存在するトリチウムを水蒸気

状 (HIO)、水素状(町)及びメタン状(司;r)に分別してそれぞれ水の形で捕集した。腐葉

は敷地内の東側と西側にそれぞれ1点採取地点、を定めサンプリングした。表面の枯れ葉(ほと

んどカ松葉であるが少し広葉樹の枯れ葉を含むこともあった)とその下の腐葉(ほとんど松葉

の形を留めず、松の毛根カ多数見られた)を採取後、実験室で真空凍結乾燥により含有水を回

収した。乾燥試料はGe (L i)検出器でガンマ線スペクトルを測定後、酸素プラズマ儲昆燃

焼装置により組織を燃焼し組織中のトリチウムを水として回収した。寸Eの含有水は電解断言

法でトリチウムを濃縮後闘機を測定した。トリチウム濃度はアロカ製液シンで測定した。

3.結果と考察

表1に大文中トリチウム濃度の結果を示すが、気象との関連が見られる。例えば、 1990

年8月の低いトリチウム濃度は、台風10号による太平洋の低トリチウムによるものと考えら

れる。一方、 1991年 1月は西高東低の冬型で午後から大陸性高気圧に覆われたときであり

高いトリチウム濃度を示した。これまでの結果は、福岡市で測定している大気中トリチウム濃

度及びその変動幅とほとんと変わらない。電解濃縮せずに測定した枯れ葉と腐葉の含有水のト

ももしまのりゆき、おかいとみお、ポピー・インタン・チャハヤ、たかしまよしまさ、かわむ

らひでひき、おおばやしはるお、さくまよういち
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リチウムは、腐葉の方か寓川頃向を示した。腐葉の含有水が高いトリチウム濃度を示す原因の

可能性として、次の様なことが考えられる。原爆の影響が大きかった頃の松葉(トリチウム濃

度か清い)が腐葉中にあり、少しずつ分解して含有水に影響している。あるいはメお中の水素

(環境水より 4桁高い比闘技持つ)カ病葉中の微生物の働きで酸化されトリチウム濃度を高

めている。との問題を解くには、組織中のトリチウムの測定データがそろうのを待たなければ

ならない。又、枯れ葉と腐葉の含有水のトリチウム濃度差の詳細な議論は、電解濃縮でより高

精度でトリチウム濃度を測定する必要があるが、現在測定中である。

Table 1. Tritiwn c'Oncentrati'Ons in air at T'Oki area 

HTO(Bq/L) HTO(mBqlmう HT(mBqlmう CH3T(mBqlmう

1990 8/2 1.85 50.9 34.9 13.0 

8/2・8/3 1.81 34.5 40.0 17.3 

8/3 1.35 26.5 43.9 14.4 

1991 1/23 2.73 8.1 35.6 12.4 

2/20 26.4 11.8 

2/20・2/21 2.03 5.7 26.5 10.6 

2/21 27.4 12.9 

5/9・5/10 1.97 22.7 29.6 10.9 

8/5・8/6 2.10 31.0 36.7 17.5 

8/6 2.15 27.1 29.9 12.8 

10/30・10/31 2.52 24.5 25.3 14.8 

10/31 2.02 16.5 29.6 16.1 

ENVIRONMENTAL TRITIUMATTO阻 AREA

N'Ori戸lkiMOMOSHIMA， T'Omi'OOKAI*， P'Oppy Intan TJHAHAJA， Y'Oshimasa TAKASHIMA， 

Hidehisa KA WA込征JRA，Haru'O OBA Y ASHI*へY'OuichiSAKUMA** 

Faculty 'Of Science， Kyushu University， *Faculty 'OfEngineering， Kyushu University， 

林 Nati'OnalInstitute f'Or Fusi'On Science 

Tritium m'Oniωring method around nuclear fusi'On plant is under devel'Op加gas a model case at 

T'Oki area where NIFS is c'Ons住uctingfusi'On research installati'Ons. Backgr'Ound凶tium

c'Oncentrati'Ons and their variati'Ons釘em'Ostimpoロantt'O evaluate released tritium合omfusion plant 

Backgr'Ound tritiwn c'Oncen回 ti'Ons紅eanalyzed in air， litters and underly泊ghumus atp泊etrees. 

百le釘itiumin必rsh'Owed a significant c'Orrelati'On wi出 meteorol'Ogicalsituati'On when c'Ollected the 

位.Low level 'Of tritium w邸'Observedunder typh∞n and high level under high atm'Ospheric 

press町'e.τbe紅itiumlevel 'Of litter w出 l'Ower白血血at'Of hwnus suggesting a∞umulati'On of tritium 

at humus layer. 
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1 C 1 2 ト リ チ ウ ム 汚 染 物 質 からのトリチウムの脱離挙動

(原研)平林孝圏、 0佐伯正克、 PengJi ZHAO、KiWoung SUNG 

(はじめに) DT核融合炉が実現するとkg量のトリチウムが使用されるようになり、

大量のトリチウムを如何に安全に取り扱うかが重要になってくる。また、トリチウムで汚

染された物質も多くなり、その除染法の開発も必要になる。物質表面に収着したトリチウ

ムの化学状態は、その脱離挙動の解析から次のように分類することができる。(1)化学的

に結合した成分、 (2)分子状で捕捉された成分、 (3)原子状で捕捉された成分、 (4)特定部分

に捕捉された成分。汚染物質の除染に対しては、これらの成分の挙動を考慮する必要があ

る。またトリチウムの除染に関しては、出来るだけ水で希釈しないで処理すること、他の

核種と混合しないこと等が大切である。本報ではこのような考え方に基づいて、低温除染

法への応用を目的とした光励起によるトリチウムの脱離挙動の実験結果を、これまでに開

発した方法と比較して、報告する。

(実験) 試料はオーステナイト系ステンレス鋼 (SUS-316) であり、表面研磨した後

使用した。用いたHT-gasの濃度は40.32TBqjmol (T:Hニ1:52.1)である。試科片を予め高真

空中573Kで2時間排気した後、 13.3kPaのHT-gぉに293Kで7日間接触させ、 トリチウムを収

着させた。光励起脱離挙動は、昨年の発表と同様、出力3.5Wの低圧水銀灯 2基と最大出

力lkWの近赤外線楕円集光ランプ2基を装備した装置を用いて調べた。その際放出される

トリチウムは、スイープガスを用いて、 HTOは水パブラーに捕捉して、 HTはCuOで、HTO

に酸化した後、やはり水パブラーに捕捉して、液体シンチレーションカウンターで測定し

た。光励起脱離実験後になお試料表面に残存するトリチウムは、従来の加熱脱離法で回収

測定した。

比較に用いた試験は、 トリチウム製造試験の装置配管の一部 (SpecimenA，SUS-316，汚

染量;約0.45Ci/m2)を用いて実施したものである。

(結果と考察) Figure 1にSpecimenAによる実験結果を示す。スペクトル (A)は汚

染量を測定するため、 He気流中で王両科を 1173Kまで加熱した際のトリチウムの放出状況で

ある。スペクトル (B)は試料を減圧下(~lmPa) で24時間773Kに加熱した後、 He気流

中で1173Kまで加熱しトリチウム残量を調べた結果である。 HTO及びHT-3成分が減少し、

HT・2成分は検出限度以下になっていることが分かる。この状態での除染係数、 DF、は

22であった。スベクトル (C) は (B)の状態まで除染した後、 5%HClにより表面から 2

時間溶解除染し(エッチ深さ1.6μm)、同様にトリチウム残量を調べたものである。 HTO

成分は非常に少なくなっているが、 HT-3成分の除去は十分ではない。この状態でのDF

は200であった。

Specimen Aをそのまま5%HClで2時間、その後引き続いて、粒界を選択的に溶解する

5.5%CuSOt-15. 7% H2S04溶液で24日寺間除染した場合のDFは僅かに 2であった。 SUS銅の

場合にはHTOとHT引ま比較的深くまで浸入する成分であり、長期間トリチウムで汚染さ

れた試料の除染には深部のトリチウムを除去または表面近くへ移動させるためにも加熱処

理が必要になることが分かる。しかし、経済性を考えると出来るだけ低温で除去すること

ひらばやしたかくに、さえきまさかっ、ペン ジツァオ、キーウン ソン
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が望ましく、廃棄物全体の減容を考慮すると、水溶液による処理は最良とは言い難い。光

励起除染法はこれらの点を改善した方法である。

Figure 2に3例の結果を示した。何れも表面研磨後 78-間トリチウムガスに曝した試料を

用いた結果であるが、 573Kでは99.4%、 423Kでは96.1%、348Kでも57.1%が除去されてい

る。しかし、 SUS鋼表面にCuやAuを鍍金した試料では、その除去率が低下する傾向が認

められ、表面の凹凸が除去率に影響することが明らかになった。このような場合には試料

を振動させるなどの対策が必要になろう。また、これらの結果は何れもh気流中で得たも

のであるが、雰囲気を乾燥空気に替えるとトリチウム除去効果が改善される傾向が認めら

れた。

これらの結果を総合すると、

結論し得る。

光励起脱離法は低温トリチウム除染法として有望であると
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5U5-316 under uv plus IR mode dt 348， 423 and 573K 

DESORPTION BEHA VIOR OF TRITIUM FROM MATERIAL CONTAMINATED BY TRITIUM 

Takakuni HIRABA YASHI， Masakatsu SAEKI， Peng Ji ZHAO， Ki Woung SUNG， D巴partmentof 

Chemistry， Jap如 AtomicEnergy Research Institute， Tokai， Ibaraki， 319-11 

So甲tionstates of tritium (T) on a stainless steel (SUS-316) were evaluated by a chemical method. 

There were at least four distinct states of T (HTO， HT-1， HT-2 and HT-3). Photo-stimulated 

desorption of T from the surface of SUS-316 was attempted llsing a low pressllre Hg lamp in an 

atmosphere of Ar or dry air. In Ar， the UV irradiation at 423K showed that more than 96% of T 

sorbed on SUS-316 was removed from the surface. The irradiation of UV in dry air accelerated 

desorption of T than that in Ar. This cOllld be very available for a method of T decontamination at 

low temperature. 
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1 C 1 3 メタノール被シン法による現代大気 14C濃度変動の追跡 ( 3 ) 

(阪府大附研) 柴田せっ子・ )11野瑛子

化石燃料が 14Cフリーであることから、大気炭酸ガス 14C濃度は人間活動由来の炭

酸ガスの追跡子として非常に有用である。我々は日本における大気炭酸ガス 14C濃度

の地域変動を知る目的で、 1982、1987両年秋に日本各地約30箇所で収硬された米粒の

14 Cを測定、その結果を第33、35回放射化学討論会において報告した。今回さらに若干

測定点を増やし(39地点) 1990年秋収穫の米粒を収集、その 14C濃度から大気炭酸ガ

ス 14C濃度の地域変動を求め、 1982、1987年の結果と比較検討することにより、年々

増大する化石燃料消費傾向との関係を採った。 14 C濃度測定法としては従来と同様、

米粒を炭化後、 L i A 1 H 4還元によりメタノールに変換し放射能ぞ液体シンチレーシ

ョンアナライザ一、 TRI-CARs460CDにより測定した(メタノール被シン法)。現在日

地点についてほぼ測定を終了した。その結果を表に示す。 33地点についての全国平均

値は 15.45::to. 22 dpm/gCであった。 1982、1987両年の全国平均値はそれぞれ 16.68 

::t 0.18 dpm/gC， 16. 07::t o. 20 dpm/gC であり、 1982~ 1987年(5 年間〕、 1987~ 1990年

間(3年間)の年減少率はそれぞれ0.7%、1.3%となった。近年、 1960年代の大気核実

験に由来する大気炭酸ガス 14C濃度はゆるやかに減少の方向にあり、その減少率は年

々下がる傾向にあった。本報告の結果は減少率が 1987年から 1990年にかけて高くなっ

ており、化石燃料の影響が大きく作用していることを示唆する。

さて大気炭酸ガス 14 C濃度としては通常、ム 14C (= [Asn/Aon-1J XI000%0 )が用

いられる。ここでAsn、Aonはそれぞれ δ13C補正後の試料、 NISTしゅう酸の放射能で

ある。 NISTしゅう酸の δ13Cは公示値 (-17.8%0 )、米粒の値としては -23%0 (Ra 

diocarbon vol. 19，356，1977) を用いて、 1982、1987，1990年産米粒から各年夏、日本の

おける大気炭酸ガス 14C濃度.0.14 Cを求め、産地緯度、および産地人口密度との関係

を調べた。その結果を図に示す。日本では都市部は 34
0

N、36
0

Nの領域に集中しており、

その結果が当領域におけるム 14の落込みとして表れている。その傾向は 1982年では小

さく 1987年、 1990年でより明瞭となっている。また人口密度の増加と共に 614 Cは減

少する傾向が伺える。さらに詳細は当日報告の予定である。

しばたせっこ、かわのえいこ
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OBSERVATION OF MODERN RADIOCARBON VARIATIONS IN ATMOSPHERIC CO2 OVER JAPAN 

ISLANDS BY USING METHANOL-LSC METHOD (皿). 

Setsuko SHIBATA. Eiko KAWANO. Research Institute for Advanced Science and 

Technology. University of Osaka Prfecture 

The 14C values in rice grains harvested at the fall in 1990 were rneasured 

with Methanol-LSC method. By using the 14C values for rice grains harvested 

in 1990. 1987 and 1982. the ム14Cvalues were calculated. The regional vari 

ations in 14C in atrnospheric CO2 and the corre]ations with the population 

densities at the stations of those rice grains were studied. 
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1 C 1 4 液体シンチレーション計測による環境試料中の14C濃度測定法

(九大理)0川村秀久、百島則幸、高島良正

1.目的

放射性核種C-14 (5730 y )は、大気中の窒素原子と宇宙線により生成した中性子との

相互作用 [14N(n，p)14CJの反応によって定常的に生成している。 19世紀まではIg炭素当

り約13dpmで平衡状態にあったと推定されている。しかし、 1950岨 1960年代に行われた大

気圏内核実験により、多量のC-14が生成放出されたため、大気中のC・14濃度は著しく増

加し、当時、約25dpmまで上昇したことが確認されている。また、最近では原子力の平

和利用の進展に伴い、原子力発電所、核燃料再処理施設、医学利用などによる放出も考

えられている。現在は約15dpmであり，核実験以前に比較すると高いレベルにある。これ

らのC-14は炭酸ガスとして海水に溶解して炭酸塩になったり、光合成により植物に取り

込まれ有機物へ変換、蓄積される。炭素の食物連鎖に於ける重要性とC-14の非常に長い

半減期のために、将来にわたって人類に与える影響は大きく、 C四 14濃度モニタリングは

極めて重要であると認識されている。

従来のC-14濃度測定法としては、ガス計数法や有機溶媒合成による液体シンチレーシ

ヨン計測法 (LS計測法)などがあるがモニタリングの手法として必ずしも適していると

は言えない。そこで、本研究では簡便で精度良く環境レベルのC-14を測定できる手法の

開発を目指し、市販されている炭酸ガス吸収剤を用いたLS計測法の検討を行った。

2.実験

炭酸ガス吸収剤及びシンチレーター溶液はPACKARD社より市販されているCARBO-

SORBE及びPERMAFLUOREを使用した。その組成については公表されていないが、吸

収剤はアミン系の物質で、シンチレーター溶液はクメンをベースに各種シンチレータ

ーを含んだものと予想される。本手法では、まず、環境試料中の炭素を炭酸カルシウム

として回収する。回収した炭酸カルシウムは酸で分解後、発生した炭酸ガスを吸収剤に

吸収させ、液シン(A1okaLB-2)で測定する。本手法では炭酸ガスの定量的な取扱いと、

放射能測定試料が安定していることが必要条件になる。そこで、炭酸ガスを定量的に吸

収剤に吸収させる装置を製作し、放射能測定試料について以下の項目を検討した。

(1) C・14スペクトル、 (2)計数率及び外部標準線源比 (ESCR)の経時変化、

(3)重量の経時変化、 (4)パックグラウンド測定試料の特性

3結果と考察

3・1.吸収装置について

図1に装置を示す。閉鎖系で吸収を行うため吸収剤が揮発したり炭酸ガスが系外へ抜

ける可能性はない。炭酸カルシウムを分解して発生した炭酸ガスの量と吸収剤の吸収

かわむらひでひき、ももしまのりゆき、たかしまよしまさ
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前後の重量差はほぼ

一致する。よって、

本装置により定量的

な炭酸ガス吸収が可

能であることが分か

った。

3・2.放射能測定試

料の安定性について

(1)サンプル(貝，

1991産)の戸線スベ

クトルを測定した結

果、 C-14の低エネル

ギー側に/イス.の混入

Silica也elcolumn Liebig 
H3P04 

Cold trap 

Magnetic stirrer 

Fig. 1 CO2 absorption apparatus 

が観察された。/イ'}..の原因は明らかではないがその影響を除くように、液シンのウイ

ンドウを設定した。 p線スペクトルは炭酸ガスの吸収量(飽和度)で変化した。

(2)計数率及びESCRは試科調製後、連続的な減少が観察された。しかし，約1週間

で減少は見られなくなり、その後は安定していた。

(3)測定試科の重量は経時変化を示さなかった。従って、一旦吸収した炭酸ガスは

試料調製後脱離しないことが確認された。

(4)パックグラウンド(大理石)のp線スペクトルにも低エネルギー側にノイズが

見られた。このことから、このノイズは吸収剤あるいはシンチレターに因るものと思わ

れる。パックグラウンド試科の計数率は吸収剤の飽和度に依存して変化した。

NBS-シュウ酸によリ計数効率補正曲線を作成し、測定値の信頼性について現在検討を

加えている。

1HE MEIHOD FOR CARBON-14 ACI1VITY MEASUREMENT IN ENVIRON恥伍NTAL

SAMPLES BY LIQUID SCINTILL.A:百ONCOUNT町G

国dehisaKA W AMURA， Noriyuki MOMOSlllMA， Yoshimasa T AKASHIMA， 

Faculty of Science， Kyushu University 

百 emethod for carbon-14配 tivityme郡山ementis developed， which is applicable10 the 

environmental samples. Carbon白血eenvironmental samples convertedω仁O2was absorbed by 

∞mmercially available α)2 absorber using a甲eciallydesigned absorption apparatus.百 e14C 

配 tivitywas meぉuredby liquid scintillation counting.百lecounting sample prepared showed good 

characteristi，αon 14Cme路町ement， no re-emIssion of α)2 and no significant change of the 

counting rate.τhe 14C spc:犯協 showeddifferent quenching levels wi白血eamounts ofα)2 

absorbed， indicating change of the∞un出gefficiency. The
14
C s戸cificactiviti，白 ofshelles白na低d

from different amounts of α)2 absorbed we悶∞nsistentwith each other within counting eηor. 
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1 C 1 5 地下測定室建設を目的とするトンネル内での

宇宙線寄与の測定と尾小屋計画

(金沢大学しLRリ O小村和久，渡口輝，山本政儀，上野馨

地ド測定室の利則は放射線検出器のパヅクグラウンドを低減する方法として極めて布効

なことは論をまたない.地下測定室の建設にあたっては測定目的及び費用/効果比を考え

るととが必要であるが，この点に関しては石川県小松市尾小屋にある旧尾小屋銅鉱山跡の

トンネルは，研究室からの距離，地下深度， トンネルの大きさ，冬季の交通の使等から

第一級の条件を備えている.本報告では地下測定室建設の某礎データとなる i二被り厚さと

宇宙線寄与の減衰の測定結果及び尾小屋計-闘の概要と現在の進捗状況について報告する.

[土被り厚さによる宇宙線寄与の減衰] 尾小屋及び御母衣地下発電所のトンネル内で土被

り深さの異なる様々な地点で3"x 3" Nal(T!)検出器により宇宙線に対する遮蔽効果を測定

した. NaI(TI)検出器で検出される宇宙線成分の大部分はμ中間子で， トンネル壁中の天然

放射性核種由来のγ線と区別するためγ線換算5MeVないし10MeV相当以上の信号の計数

率から土被りによる宇宙線遮蔽効果を評価した.

尾小屋及び御母衣地下発電所トンネル内での測定地点の土被りの状況をFig.lに示す.土

被り厚さは尾小屋については北陸鉱山の1/30∞の地形図を，御母衣は電源開発KKの図面を

基に作成したが，不確かさは最大5m程度と考られる. トンネノレの断面図を参考に広い深度

領域をカバーするように測定地点を選び，尾小屋では最大133m (指印nwe)，御母衣では最

大28臼n(76αnwe)までの土被り厚さの地点で測定した(比重を2.7と仮定).測定には土被

り厚に応じて10分から7時間かけた.この他，御母衣の地下測定室(240m:65臼nwc)の遮蔽

内での低エネルギー領域のパックグラウンドスベクトルも測定した.

土被り厚さと宇宙線成分の減衰状況をFig.2に示す.尾小屋ではlog-logplotの勾配が

-1.73となるのに対して，統計精度がわるいが御母衣では-2.04となった.とれは御母衣で

は最大深度付近のトンネノレの)jl古jが等，~:6線に対し平行に近い州出になっており， トンネル

直上の土被り厚さよりも有効厚みが厚くなっているためと考えられる.

御j舟手衣地下下-測定宰で十分古いj鉛1計}を{使吏つた遮蔽内に;設没;仕1¥、tしたT市!打T汀I版坂のイ低氏パツクググ?ラウンド{引壮|上: 

様の3"x泊3"NaI (σTIり)検出器のO仏引.1-3.0MeV領域のパツククググ、*、ラウンド

‘条件下での地|上1測定でf符得守号-た7刃'95叩 mより3話5%下がつた. しかしこの検11¥加はパックグラ

ウンドの大部分が検出器自身のωK由来であり，検出掛を厳選すれば半分以下にできる.

[尾小屋計画の概要] 建設予定のトンネルはFig.1に示すように土被り厚さが最大約130m

(3ωmwe)ある.閉山後約加年聞に， 250m地点に小規模の崩れと， 500mから先の地点で

1m程度土砂が埋まっている以外に問題箇所はなく，比較的堅固なトンネルといえる.

地下測定室の建設とこれを利用する基礎研究の課題として次のような計画を持っている.

第 1段階:トンネル内の整備と最大深度の地点でのプレハフ守小屋 (2mx 5m)建設.

第 2段階:NaI(Tl)検出器による宇宙線成分の観測と各種材料による遮蔽実験.

Si検出器を主検出器とする 0線スベクトロメータの開発.

トンネル内ラドン濃度の連続測定等の基礎データの収集.

こむらかずひさ， とぐちあきら，やまもとまさよし，うえのかおる
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第 3段階:Ge検出器を合むγ線検出器のパックグラウンド測定と器出機材，遮蔽材の

放射能測定.

第 4段階:聞石，海底土に合まれる字宿線生成核種の測定.

化石の珊瑚，骨等の非破壊 y線計測による精密年代測定.

現有のNaI(Tl)検出器及びGe検出器はパックグラウンドが高く本格的な測定には!句がな

いが予備測定には使える.現有の液体シンチレーションカウンターの移設，すで、に低パッ

クグラウンド化が達成されているH線検出器の性能向上， )塩蔽実験]iび荘i々 の手作り検山

器の開発にも取り組む.特別仕様の低パックグラウンドGe検出器の設置も計回している.

[必要経費] トンネノレ内の整備と測定室建屋と電気設備だけで約1，∞0万円程度を要するが，

暫定的には約200万円を投資して 20A程度の電源を備えた2mx5m程!JE-のプレハブ、小島をi設

置し，基礎データの蓄積をはかる.

Attenuation 01 Cosmic-Rα:y Components 
(>lOMeVeq.) ill TUIlllel 

10 100 1000 

Thickness of Rock Covcr (111) 

Dls!ance from En!rance (m) 
100 200 300 400 500 

(

F

H

一ω〉
ωJ
℃
C

コO
』
匂

)
c
o
z
g
d
c
o
Z
J
H

0001 

.01 

Ogoya 

1200 

0 

150 

50 

。

A
O
 

A
O
 --A' 

{E}』

Z
o
o
a
g
z

』

O
制
的
。

cv-u
一Zト

Fig.2 Cosmic-ray int巴nsityvs. thickness 

of rock covering. 
Cross Sectional View of Ogoya and Miboro 

Tunnel. 
Fig. 1 

EVALUATION OF COSMIC-RAY ATTENUATION IN THE UNDERGROUND LABORATORY FOR 

LOW-LEVEL RADIOACTIVITY MEASUREMENTS AND "OGOYA POROJECT" 

Kazuhisa KOMURA， Akim TOGUCHI， Masayoshi Y AMAMσTO and Kaoru UENO， LLRL， Kan犯awa

University. 

Intensity of cosrnic-ray (rnainly of rnuon) in various depths in tunnel has been measured at 

Ogoya tunnel and of Miborc】 inorder to survey the efficiency of underground laboratory. 

The attenuation of cosmic-ray can be simulated by the empirical formula of Log(lx)= a 

-bLog(x) ， where ιis the muon f1ux at depth of x and a and b are the fitting parameters. 

The b value obtained are 1.73 for Ogoya and 2.04 at Miboro. Outline of "Ogoya Project" 

proposed in 1989 for the construction of undergroaund laboratory for the rneasur巴mentof 

extremely low-level radioactivity and present status of this project will be introduced. 
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【はじめに】

オクロ天然原子炉の地球化学的・同位体化学的特徴

(都立大理・フランス原子力庁・理研・電通大自然科学)

O日高洋・ P.Holliger・高橋和也・増田彰正

アフリカ・ガボン共和国オクロのウラン鉱床は約20億年前に天然原子炉として存在して

いたことが知られており、その大規模な核分裂反応の影響で鉱床中の多くの元素同位体組

成に異常が認められる。特に希土類元素(以下回E)を含むいくつかの元素の同位体組成から

は核反応に関する情報や放射性核種の移行挙動に関する知見が得られる可能性があるため、

それらの元素同位体比を精密に測定することは極めて興味深い。本研究では、一連のオク

ロ鉱床試料についてU，REE， Rb， Sr， saの同位体比測定を行い、オクロ鉱床の原子炉とし

ての特徴について考察した。なお、放射性廃棄物の地層処分の観点からフランス原子力庁

(CEA)と欧州共同委員会(CEC)を中心としたオクロ研究のプロジェクトが現在進行しており、

本研究はその一端を担うものである。

【試料】

今までにオクロ鉱床内で発見された 16筒所の原子炉ゾーンの中でもゾーン 10においては

CEAによる詳細なサンプリングがなされているが、本研究ではそのゾーン 10の試錘孔の一つ

であるSF84より系統的に採取された7つの試料を用いた。 Tableに試料一覧を示す。試料の

認識番号は試錘孔の入口からの距離をcmで表したものであり、 1469， 1480， 1485， 1492の

4種は原子炉炉心部より、 1400，1640， 1700は炉心をはさむ上 Fの母岩より採取されたもの

である。

【実験】

各試料は 14MlIN03にてリーチング後、残さをHCI04-HFにて酸分解し完全な溶液とした。

得られた試料法被を分取し、既定のイオン交換法により U，REE， Rb， Sr， Baの分離を行い、

表面電離型質量分析計(JEOL05RBおよびVGSector54)にて同位体比を測定した。同位体比

測定後、安定同位体希釈法により元素濃度を求めた。単核種元素の定量については ICI'質量

分析計を用いた。

【結果】

原子炉炉心部の4試料(1469， 1480， 1485， 1492)における 235U/238U値は低く、 235Uが核

分裂により消耗されたことを示している。また、これらのREE同位体組成はいずれも異常が

著しく大きく、このゾーンにおける核反応の規模の大きさを物語っているといえよう。 Nd

およびSmの同位体組成から中性子フルエンスとして 5.0~7.8x 1020 n/cm2が得られたが、

これらの値は今まで報告されている他の原子炉ソーンの値と比べても比較的大きい方であ

る。また、この炉心に近接している母岩中 (1400， 1640))でもREEの僅かな同位体組成の変

動が認められたが、これは炉心で発生した中性子が周囲に拡散したためと思われる。オク

ロ原子炉における核分裂は主に 235Uによるものであるが、それ以外にも少量ながら 238Uお

よび 239PUが核分裂していた可能性が示唆されている。 Gd同位体組成を用いて全核分裂に対

ひだかひろし、フィリップ・オリジェ、たかはしかずや、ますだあきまさ
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する 238Uと 239P日の寄与の割合を求めてみたところ、それらの寄与は数~ 10%程度に及ぶと

推定される。

さらに、各元素の同位体組成の異常の程度からオクロ鉱床内外におけるそれぞれの核分

裂生成核種の移行挙動を定量的に推定することを試みた。希土類元素は鉱床内に非常によ

く保持されている一方、 Rb，Sr， Baは保持の程度が著しく低く、その 90%以上が鉱床内部か

ら散逸していることが確認できた。

Table Description of Oklo samples (SF84， zone 10) 

sample loca lion U conlenl (wl.克〉 235U/238U牟 τ( 1020
日/cm2)*ホ

1400 FA layer(host rock) 2.99 0.00725 

1469 reactor core 17.2 0.00605 5. 0 

1480 reactor core 7.06 0.00507 7.8 

1485 reactor core 14. 9 0.00565 6.0 

1492 reactor core 24. 3 0.00580 7.2 

1640 FB layer(host rock) 0.240 O. 00725 

1700 FB layer(host rock) 0.0840 0.00725 

本 Terrestrial standard value is 0.00725 

本本 neutron flucnce valuc calculated from Nd and Sm isotopic data 

GEOCHEM1CAL AND 1SOTOP1C CHARACTER1ZAT10N 
OF THE OKLO NATURAL REACTOR 

L~i~~shi 1:!!I?ðM，-~acl!_l!J. of _?.5_i~n~e ， .Tokyo ~~仕op.91!!an University 
!，~hilippe JI;QJ-.IAqI;;~.}~ G.EA:-CEN:. Ç_ada!a~he， f孔L¥NCE
~~~ûÿa T~!"!~~H!，~ Irstit~te o~ Etysical and Che;nic.al Research (RlKEN) 
Akirria~a M4Sl)DA， Uni，，:，ersity of Electro-~ommunications 

The Oklo natl!ral repositocy analogu~ program .is an _ origi~a)Je
search p~ogra.m to investig_ate tne state -Clf preserv.ation of tw-o_ bil~~on 
yea.rs oId n-ucl.ear re~ct Çl rs.-for ~r eJStrapCllatiol} t~ the s~orage of radio-
actjye wastes ~n geologic~L æ~~i~. 1n_ th is ~tEdy ， isotopic. rrfeasurements 
of U， .rar_~ eart_4 ele~ents (REE)，_Rb，_ Sr and Ba~~er~ câr~ied _9_!l! on sys-
tematically _~olle~ted ~evep. s~~p!es from op.e_.of _drill-toles， _ $.f84かeac-
tor zone 10). Geochemical behaviors of fissio!!enic nuclides iIl and 
around the reactor. and nuclear characteristics of this reactor could be 
estimated from the isoto巾 icdata. The neutron fluence calculated from 
t.he iSQ~opi~ abunQ<!!l~e. of Ns and S_m is va~ied fro_m 5.0xl02o _to 7.8xl02o 
(n/cmつ.-Some， .RE~ in adjacent. host~Çl~~ks to the rt?_actor have slLg_ht 
fsotopIc anomalies due to tfie neutron diffusion out of thc reactor. The 
re_t~nlion degree _of f~ssìogen!c_ nuclides L~ t~e rea~toJ .5_2l! ld be_ evaluat:-: 

ttおお行足立:tuftZ記isf巴shJ官位官民113rr:nJ21
extent. 
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