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3AOl 
La(dpm)3錯体の気相化学反応

(新潟大理)0金子哲也・田村啓子・古越靖武・登坂容子・工藤久昭

【はじめに】

重アクチニド元素及び超アクチニド元素はほとんど全て短寿命核種であり、扱える量も少

ないために、その化学的性質はあまり知られていない。このような短寿命の重元素核種の化

学的性質の研究を行う場合、迅速な化学分離が必要であり、そのーっとして気相反応を応用

した熱クロマトグラフ法がある。アクチニド元素はその化学的挙動がランタニド核種に似て

いると予想されるため、これまでわれわれの研究室では、錯形成試薬dipivaloyl-methane 

(dpm)を用いた熱クロマトグラフ分離により、おZαの自発核分裂片をランタニド核種の供給
源として用い、まずランタニド核種について熱クロマトグラフ分離の研究を行っている。そ

の基礎的研究としてマスクロマトグラフー質量分析器を用いて気相におけるランタニド元素

と錯形成試薬との反応性を調べてきた。すでにランタンを用いてその錯形成が進行すること

は確かめられており、今回その反応性についてさらに検討したので報告する。

【実閥

本研究で用いた装置をFig.1に示す。この装置は、 dpm蒸気発生部、反応室、そして反応生

成物を検出するための質量分析器で構成されている。

核反応生成物のガスジェットによる輸送を考え試料にはLaC~を用い、塩素原子とdpm分子
の置換がどのように進行しているかを検討した。

キャリアーガスであるHe.ガスはdpm蒸気発生部を通り、反応室内に導入される。この反

応室はガラス製であり、内部にはLaC~が蒸着されたガラスフィルターまたはガラスウールが

取り付けられている。ここで、の反応生成物はそのままHeガスによって質量分析器に運ばれ、

分子イオンピークの同定が行われる。

dpm蒸気発生部では、 Heガスの流量を2つの流量計を用いて調節することにより、 dpmの

蒸気量を調節できるようにしである。また反応室はガスクロマトグラヲオープン内に設けて

あり、反応室の温度制御ができるようにした。

まずLaqを付着させたガラスフィルターを用いて気相反応が効率よく起きる条件を検討し、

またガラスフィノレターの代わりにより接触面積の大きいガラスウールを用いても実験を行っ

た。さらに気相反応が温度にどのように影響されるかを調べるために、反応室の昇温速度を

変化させて実験を行った。

【結果と考察】

合成したLa(dpm)3錯体を用いて、質量スベクトルにおける分子イオンピーク観測のための

最適条件を検討し、最もフラグメンテーシヨンが少ないような条件下で置換基交換反応の実

験を行った。

LaCl3を用いて錯形成試薬であるdpmとの反応性を検討したところ、Fig.2に示すように反応

生成物と考えられる塩素が一つ置換されたLaCI2(dpm)( mJz = 391 )，二つ置換された
LaCl(dpm)2 ( m/z =540)，三つ置換されたLa(dpm)3( mJz = 691)のピークが観測され、置換基

交換反応が起こっていることが確認された。そのピーク面積から、各分子の検出効率がすべ

て等しいと仮定するとdpmとGの置換は段階を経て進行しており、特に02原子がdpmに置
換されると速やかにもう 1原子も置換されることが推測された。
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また、反応室の昇温速度がlQoCmin(l∞。C・2500C)の場合と1SOC加iri(l∞。C-却OOC、加OOC
以降は30Cmin)の場合とで比べると後者はより低い温度で反応生成物が検出される。このこ

とからこの気相反応が温度に依存していることが示唆される。
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GAS PHASE CHEMICAL REACfION OF La(dpm)3 

Tetsuya KANEKO， Keiko T AMURA， Yasu匂keFURUKOSHI ，Yohko TOSAKA ， and Hisaaki 

KUOO， Faculty of Science，Niigata University 

For the investigation of chemical properties of h巴avyand trans actinidesβgas phase rapid 

chemis住ywas studied. As a preliminary experiment， the gas phase reaction of lanthanum chloride 

and dipivaloylmethane were investigated by use of a gas chromatograph-mass spec位ometer.The

substitution products of LaC12(dpm)， LaCl(dpm)2 and La(dpm)3 were ascertained. 
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3A02 
混合溶媒 (DMSO/水〉中の Nd3+とαーの相互作用についての研究

(静岡大理・東北大金研*)0中村光弘・菅沼英夫・佐藤伊佐務事・大森 説

【緒言】

147Ndは原子番号60番の 4[軌道元素であるが、 f軌道元素の性質に関しては d軌道元素ほど

はよく知られておらず、そのためランタノイドイオンの諸性質に関しては未知な点が多い。そこ

で、ランタノイドイオンの溶液内での反応を明らかにするために、 Nd3+と CIーの第一次塩化物

錯体の生成定数 (β1)の値を非プロトン性ドナー溶媒であるジメチルスルホキシド (DMSO)

と水の混合溶媒中で求めた。混合溶媒 (DMSO!水)中の DMSOのモル分率を変化させたときの

β1の変動の様子を調べ、過去に当研究室で得られている他の f軌道元素や混合溶媒(メタノー

ル/水〉を用いた場合の値と比較して、そこから溶液化学的情報を得ることを目的として研究を

行った。

【実験】

147Ndは日本原子力研究所で製造したものを放射性核種として使用した。ピス (2ーエチルヘ

キシル)リン酸 (HDEHP)は銅塩から生成し、これをトルエンに溶解したものを抽出剤として

使用した。イオン強度を 1に調整した水と DMSOの混合溶媒を水相、 147Ndを含むトルエン相

を有機相として逆抽出法により β1を求めた。今回行った実験条件では、トルエン相への水およ

び DMSOの移動は無視できるほどで、抽出化学種には影響がないということが確かめられてい

る。抽出後に分配比の値を補正するために水相の水素イオン濃度を pHメーターを用いて測定し

た。 β1は次の (1)式から最小自乗法により求めた。

DoID-1=βl[Cl-] +β2[Cl-]2 +・・ 、‘，
J

4
B
A
 
，e
・、

【結果と考察】

得られたβ1の値と用いた混合溶媒中の DMSOのモル分率 (Xs)の関係が図 1に示してあ

る。尽く 0.21の範囲ではおの増加と共にβ1の値は減少したが、 Xs>0.21の範囲では逆に増加

した。このβ1の変化は、水に比べて DMSOの陽イオンへの諮媒和能力の高さによる効果が現れ

ていると考えられる。

混合溶媒中のxsを変化させると溶媒中の比誘電率が変化する。そこで、今回用いたxsの比誘
電率の値を実験的に求め、 M首位eの式1)を用いて混合溶媒中の Nd3+とαーの間のイオン間距

離 (dNd-a)の値を計算により求めた。イオン強度1の水溶液中では Nct3+と qーの相互作用の

大部分は溶媒共有イオン対であると推定されている。勾

dNd-αの計算結果を図 2の・で示した。 dNd-aの値はxsの値 CXs< 0.21)と共に増加して
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おり、これは諮媒共有型イオン対である Nd3+および Cl-の聞に DMSO分子が入ってきたため

であると考えられる。一方、 Xs> 0.21では接触イオン対の存在が推定される。混合溶媒(メタ

ノール/水〉を用いた場合の dNd-Q値(図 2の0)と比較するとその増加の程度が急激であり、

DMSO分子の N&+への諮媒和能力の高いことを示している。

今までに行われている他の f軌道元素 CEu3+，Tm3+， Am3+)の結果と比較しながら発表を行う

予定である。
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STUDY ON百E 町百RACI10NBE1WEEN Nd3+ AND a一町 M回 D (DMSO + H20) 
SOLVENTSYSτEM 

Mitsuhiro NAKAMURA， Hid巴oSUGANUMA， Takashi OMORI (Faculty of Science， Shizuoka 
University) and Isamu SATOH (Institute for Materials Res巴紅ch，Tohoku University) 

The stsab出tyconstants (β1) for the formation of NdC12+ wi邸 det巴rminedin a mixed (DMSO + 

H20) solvent system at 1.0 mol dm.3 ionic stren♂h using a backward solv阻 t巴油actiontechnique. It is 

supposed from the variation ofβ1 against the mole企actionof DMSO in血ebulk solution (Xs) that 

most of the interaction betwe阻 Nd3+and Cl-in Xs < 0.21 is mainly due to the formation of a 

solvent-shared ion-pair， while in Xs > 0.21 a contact ion-pair would also be present. 
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3A03 
溶液内におけるランタノイド一二座配位有機リン化合物錯体の構造

(原研)0矢板毅・館盛勝一

量三 ランタノイド Cill)やアクチノイド Cill)は、有機リン系あるいはアミド系二座

配位化合物と強く錯形成をすることから、これらの元素に対する分離のプロセスに応用

されている。特に、 CMPO(カルパモイルフォスフィンオキシド)、 DPDO(ジフォス

フィンジオキシド)および:OA (ジアミド)は核燃料再処理の分野において重要な化合

物である。我々のグループは、近年これらの金属に対し有用な抽出剤開発の一環とし

て、ランタノイド一二座配位化合物の構造決定および電子状態の解析を行い、これらの

基礎のもとに分子を設計するという分子設計手法の開発を行っている。また、これら金

属と様々な配位子との化学結合の解明は、それら元素の持つ4f、5f電子が関与した化学

結合の理解の観点で重要である。本研究は、それらの観点に基づき、溶液内における錯

体構造の決定を行ったのでこれについて報告する。溶液内においては錯体は、分子運動

や溶媒との相互作用などが存在し、国体状態に比べてダイナミックスな環境にあるとい

える。それゆえ、得られる構造はいわゆる平均的構造である。溶液内の錯体構造を決定

するには、一般的にX線あるいは中性子散乱の動径分布関数を用いる方法、 EXAFSおよ

びNMRなどによる方法がある。本研究においては、検出限界などを考慮して、E:払FS

およびNMRを用いて解析を行った。

塞監本実験で用いた配位子は、 CMPO(carbamoylphosphine oxide)， DPDO(tetra 

p-tolylmethylene diphosphine dio叫de;TIMDPDOとtetraoctylmethylene

diphosphine dioxide;TOMDPDO)およびTBPとである。ランタノイドに対する親和性

はTTMDPDO>>TOMDPDO>CMPO>>TBPの順であることが既に報告されている。ま

ずはじめに、金属濃度に対して過剰量の抽出剤をエタノール中に溶解し、 NMRのピー

ク面積の比較により (-243'"'-'-213K)ランタノイドと配位子との錯体中の比率

(Ln(III) . nL， nの決定)を行った。およそ、すべての配位子がランタノイド lに対して

2---....3個が配位することが分かつた。試料は、エタノール中にて硝酸あるいは塩化ラン

タノイド水溶液 (LnX3'nH20 (Ln=Nd-Lu， X=N03-あるいはcn濃度1に対して約
3倍のモル数を加え、室温にて約1昼夜反応させた。このようにして作成された溶液

を、ポリエチレン袋に封入し、適当な試料の厚さになるようにテアロンのスベーサーを

用い、 EXAFSスベクトルを測定した。 EXAFSスベクトルは、高エネ研PFのBL27Bに

おいて、室温にて測定した。解析は、 k空間あるいはR空間におけるカーブフィットの

みを用いる一般的な解析方法と多重散乱や球面波を考慮するFEFF(ab initio計算)を用

いる方法とを併用した。

結果と考察 得られた結果の中でHo塩錯体の動径構造関数の例をFig.lに示した。約2

A付近に見られる大きなピークは、主に配位子 (P=O，C=O)、硝酸イオン(02NO)およ

び水(OH2)などの酸素によるものであり、位相シフトを考慮するとおよそ2.38"-'2.42A

であることがわかった。また硝酸塩系において特徴的なピークとして、酸素から約0.5
A離れたところに認められるピークが、硝酸イオンの窒素に基ずくものである。また、
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Fig.l Ho錯体の動径構造関数
(ただし位相補正はしていない)

STRUCTI庶EOFτHEBIDENTAτ"EORGANOPHOSPHORUS LIGAND-LAτ'NANIDE 
COMPLEXES IN SOLU百ON

Tsuyoshi Y AIT A and Shoichi T ACHIMORI 

Japan Atomic Energy Research Institute (JAER刀
Structure of the bidente organophosphorus ligand・lan出anidecomplexes were determined by 
extended X-ray absorption fme structure (EXAFS) in solution. In case of the bidentate ligand 
complexes， the distance of donor oxygen of ligand from the center metal ranged合om2.38 to 2.42 

A， and the phosphorus of ligands and the non c∞rdinative oxygen of nitrate ion located at further 
about 1.2-1.8 A from the standpoind of the radial distribution function. In contrast， for 
monodentate ligand， the oxygen of TBP was at 2.56A， indicating血atmonodentate ligand would 

c∞，rdinate to lanthanides more weakly than bidentate one. 
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3A04 

【序】

四座シッフ塩基配位子をもっニトリドテクネチウム錯体のTc(Vl)から

Tc(V)への還元反応

(東北大院理) 0湖田滋・高山努・関根勉・工藤博司

ニトリドテクネチウム錯体は、強いπ電子供与体であるニトリド配位子(N3-)の影響

により、中心金属のテクネチウムが高酸化状態(V，VI，VII)で安定化される。 VI価の代

表的な出発錯体 [TcNC14rから、配位子交換反応によってニトリドテクネチウム錯体
を合成する際に、テクネチウムの酸化数がVI価からV価へと還元されやすい傾向があ

る。この還元機構の解明は、テクネチウムの酸化数を制御する上で重要である。演者ら

は、 [AsPh4][TcNC14] 1と四座シッフ塩基配位子但2salen)との配位子交換反応によっ

て、 VI価の錯体[TcN(salen)Cl]2'と V価の錯体[TcN(sale吋]3の単離に成功し、そ

の性質について昨年の放射化学討論会で報告した1，2)。今回は、錯体2から Sへの還元

過程に着目し、サイクリックボルタンメトリーによって各錯体の電気化学的性質を調べ

た。また、配位子に電子供与性の置換基を導入することによって酸化還元電位に変化が

見られたので、それについても報告する。

【実験】

錯体2は出発錯体1と当量の配位子(H2salen)をエタノール中、室温で 10分間撹祥

後、シリカゲルカラムで分離精製し、エタノール溶液から再結晶により得た。緑色の錯

体2をエタノール中で加熱すると溶液の色が褐色に変化した。溶媒を留去後、エタノー

Jレ溶液で再結晶を行い、褐色の錯体3を得た (Scheme1)。

Scheme 1 

t=ヘ N t=¥ t=ヘ N r=¥ 
、 #-O，~I....O-、/)、 #-0， 111....0-、 1)

H~Ien 』六〆c、 _1 A _-、ー〆c、r[AsPh，J打'cNCI，J. '':-_._.. ... ¥:: N' I 'N=' 一一一一'降、=N' 'N=' 
、圃...!--I ¥.・ーー・J

CI 

2 3 

サイクリックボルタンメトリーによる測定は、支持電解質の濃度を 0.1M、試料濃度

を1mMとし、作用電極にグラッシーカーボン電極、対極に白金電極、参照電極に飽

和甘こう電極(SCE)を用いて、 20'cで行った。

【結果】

サイクリックボルタンメトリーによる測定の結果、錯体2は+0.43V (vs. SCE)に

Tc(Vl) I Tc(V)に対応する可逆なー電子酸化還元波を示した(Fig.1)。この値は、出発

錯体1の還元電位+0.17V (vs. SCE)と比べより正の電位である。このことから、錯体
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2がより還元されやすい性質をもつことがわかる。また、四座シッフ塩基配位子

H2salenのばンゼン環に電子供与性のアルキJレ基 0・Bu基)が置換された配位子
[bu2salen: N，N'・ethylenebis(3，5・di-tert-butylsalicylideniminate)]を用いて得た

Tc(VI)錯体もまた、錯体 2と同様に

可逆なー電子酸化還元波を示したが、

その酸化還元電位は +0.34V (vs. 

SCE)であった。これは、電子供与性

の置換基によって中心金属。c)の電

子密度が増加するため、電子不足な

VI価の状態を安定化し、より還元さ

れにくくなったためと解釈することが

できる。すなわち、配位子がより電子

供与性になるにつれ、ニトリドテクネ

チウム錯体はVI価の状態でより安定

イとされる。

凶A'-v 

+1.0 +0.5 。
E/V vS.SCE 

Fig. 1 Cyclic voltammogram of 2 in 0.1 M 

NaCI04，・MeOH; scan rate 50 niV・8-
1.
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REDUCTION PROCESS FROM Tc(VI) TO Tc(V) OF NITRIDOTECHNETIUM(VI) 

COMPLEXES WI'I百TE'τ'RADENTATESCHIFF BASE LIGANDS 
Shigeru FUCHITA， Tsutomu TAKAYAMA， Tsutomu SEKINE and Hiroshi KUDO 

Graduate School of Science， Tohoku University 

Electrochemical properties of r:r伊N(salen)CI]and匹、VIN(bu2salen)CI]have been 

studied by cyclic voltammetry. Cyclic voltammograms of both complexes in 

methanol containing 0.1 M NaCI04 showed a reversible reduction wave 

corresponding to the reduction of Tc(Vl) to Tc(V) at +0.43 V vs. SCE for 

[TcVIN(salen)Cl] and at +0.34 V for [TcVIN(bu2salen)CI]. The difference in the 

reduction potential is attributed to the electron-donation企omt-Bu. 
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3A05 
cis-[TcVNCI2(te巾y)]の合成と性質

(東北大院理)0押切忍・高山努・関根勉・工藤博司

1.はじめに

窒素との三重結合を有するテクネチウム錯体では、そのニトリド配位子の強い π

結合性が錯体の構造と性質に大きな影響を与えており、錯体化学において非常に興味

深いところである。本研究では、三座配位子の 2，?':6' ，2"-terpyridine (terpy)をもっ

ニトリドテクネチウム錯体を合成し、溶液中における錯体の挙動について調べた。

室」室墜
出発錯体となる t悶ns-πcVNCI2(PPh3)2]は Baldasら1)の方法により合成した。

この出発錯体と当量の terpyをベンゼン中、室温で 24時聞かくはんしたところ、

黒紫色の沈殿を得た。沈殿は、ろ過後多量のベンゼンで洗浄し、減圧下で乾燥した(収

率 54.7%)。合成した錯体について、赤外吸収スペクドル、元素分析、 1H-NMRス

ベクトル及ぴ紫外可視吸収スベクトルを取得した。

3.結果及ぴ考察

合成した錯体の赤外吸収スベクトjレには Tc=N結合と抱rpyに由来する吸収が

1049 cm・1と 1600・1550cm-1にそれぞれ見られ、錯体は Tc=Nコアと te巾yから

なることを確認した。また、元素分析の結果から、 Tc=N : terpy : CI = 1 : 1 : 2の組
成比を与えることが分かった。さらに、 M・NMRスペクトル (Fig.1)において、特に
6，6"位のプロトンの化学シフトは 9.30ppmに現われ、遊離の te巾yと比較して低

磁場側にシフトした。これは、錯体内の 6，6"位のプロトンが terpy及ぴ Tc三Nの

双方による非遮蔽効果を受けるためであり、terpyがニトリド配位子の cis位に配位

していることを意味する。これらの結果により、今回合成した錯体は cis-

[TcVNCI2(terpy)] (Fig. 2)であることが判明した。

一方、極性溶媒中での cis-[TcVNCI2(te巾y)]の化学種の変化について 1H-NMRス

ペクトル及ぴ紫外可視吸収スベクトルを用いて調べた。その結果、 te巾yがニトリド

配位子の cis位から trans位へ異性化するという変化は見られなかった。また、こ

の錯体は負電荷のカウンターイオン (BPh4-， CI04一)と反応して沈殿を生じ、これら

の沈殿の元素分析の結果より、錯体が溶液中で +1価の陽イオンに変化しているこ

とが判明した。このことから、 cis・[TcVNCI2(terpy)]は極性溶媒中においてニトリド配

位子の trans位に存在する CIーが外れ、溶媒分子が配位するあるいは空位となる機

構が推定できる。

以上の実験結果を構造の類似した錯体 cis-[OsV'NCI
2
(悼rpy)]+2) と比較すると、

cis-[TcVNCI2(恰rpy)]は極性溶媒中でニトリド配位子の t悶ns位に存在する CI-が
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外れるという同様の性質を示した。しかし、オスミウム錯体で報告されている cis-

trans異性変化が起こらないことが分かった。

一」川人一
6" 

1 ・・・ Fig. 2 Possible Structure of 

9.0 8.5 8.0 P開n cls-[Tc VNCIz(terpy}] 

F匂.11H-NMR spectrum of cl叫TcVNCliterp叫 InCD30D 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF cis-[TcvNCI2(te巾y)]

Shinobu OSHIKI同， Tsutomu TAKAYAMA， Tsutomu SEKINE， and Hiroshi KUDO， 

Graduate School 01 Science， Tohoku University 

A nitridotechnetium complex with a 2，2':6'，2"-terpyridine (terpy) was synthesized 

by the substitution reaction starting from trans-[TcvNCI2(PPh3)2]'官1eproduct was 

characterized by IR spectroscopy， elemental analysis， 1H-NMR spectroscopy and 

uv・visabsorption spectroscopy. 官1e results suggest that the terpy ligand 
coordinates at the cis positions of the nitrido technetium core， indicative of cis-

[TcVNCI2(terpy)]. 
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3A06 
TBPによるヘキサクロロテクネチウム(IV)酸イオンの溶媒抽出

(原研)0渡辺智・橋本和幸

[緒言1
99mTcは核医学において広く使用されている核種である。 99mTcの核異性体転移により

生成する99Tcは、半減期が2.1X105yと非常に長いことから、一度環境へ放出されると

蓄積される一方である。我々は、テクネチウムの尿からの回収の基礎的研究として、尿

に過テクネチウム酸イオンを加えたときの塩酸-TBP抽出系の抽出挙動を調べてきた。

昨年はペーパークロマトグラフイーを用いてTBP相の化学形を調べることにより、過テ

クネチウム酸イオンだけではなくテクネチウムの還元種(ヘキサクロロテクネチウム

日V酸イオンなど)もかなりの割合でTBP相に抽出されることを明らかにした。今回は、

マクロ量の99Tcを用いてヘキサクロロテクネチウムロV)酸イオンを合成し、塩酸-TBP

抽出系に加えたときのテクネチウムの分配比について検討を行った。

【実験】

ヘキサクロロテクネチウム(IV)酸アンモニウム j(NHJ?(99TcとlJI の合成

99Tcは、過テクネチウム酸イオンのアンモニア溶液として RadiochemicalCentre 

(Amersham)より入手した。ヘキサクロロテクネチウム(IV)酸アンモニウムは、過テクネ

チウム酸イオン溶液及ぴ塩化アンモニウムを濃塩酸に加え、数時間加熱還流を行なうこ

とにより合成した1)。反応液を濃縮してヘキサクロロテクネチウム(IV)酸アンモニウムの

結晶を析出させ、ろ別後、 6M塩酸で洗浄して試料とした。化学形の確認は、紫外可視

分光法及ぴWhatmanNO.1及ぴWhatmanDE81によるペーパークロマトグラフイーによ

り行った。

溶媒抽出

ヘキサクロロテクネチウム(IV)酸アンモニウムを所定濃度の塩酸に溶解し、予備平衡

済みのTBPを加えて恒温振とう水相により 25
0Cで抽出した。遠心分離の後、水相及び有

機相中の99TcのF線を液体シンチレーションカウンターにより測定し分配比(有機相中

のテクネチウム濃度/水相中のテクネチウム濃度)を求めた。なお、ヘキサクロロテク

ネチウム(IV)酸イオンは、濃塩酸中または暗室ではアクア化を起こさないが、希塩酸中

または光によりアクア化を起こすことが知られている九そこで必要に応じて光を遮断

して実験を行った。

【結果及ぴ考察】

はじめに抽出時間について検討を行った。光を遮断して1Mから5M塩酸-TBP抽出

系において、抽出時間を10分から3時間まで変化させたときのテクネチウムの分配比を

調べた。 Fig.1にテクネチウムの分配比の抽出時間依存性を示した。すべての塩酸濃度

で分配比は抽出時間にともなって徐々に増加することがわかった。ここで、抽出時間は

10分でも十分であると考えられ、 10分以後の分配比の増加は、ヘキサクロロテクネチ
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ウム(IV)酸イオンのアクア化によるものと思われる。そこで抽出時間としては、ヘキサ

クロロテクネチウム(IV)酸イオンのアクア化を最小限に押さえ、かっ十分有機相に抽出

されることを考慮して10分と定めた。なお、過テクネチウム酸イオンの場合は、 10分

間の抽出で抽出平衡に達する。 Fig.2にテクネチウムの分配比の塩酸濃度依存性を示し

た。実，験を行った塩酸濃度範囲では、ヘキサクロロテクネチウム(IV)酸イオンを用いた

場合のテクネチウムの分配比は、過テクネチウム酸イオンを用いた場合のテクネチウム

の分配比よりも小さい結果が得られた。したがって、ヘキサクロロテクネチウム(IV)酸

イオンそれ自身の分配比は過テクネチウム酸イオンよりも小さいと考えられる。

本研究ではさらに、ヘキサクロロテクネチウム(IV)酸イオンのアクア錯体の分配比に

ついても検討を行った。
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Fig. 1. Distribution ratio of technetium as a 

function of extraction time in HCl.TBP system 

Fig. 2. Distribution ratio of technetium as a 

function of HCl concentration in HCl.TBP system. 

References 

1) Eakins J. D.. Humphreys D. G.. Mellish C. E.: J. Chem. Soc. . 6012 (1963). 

2) Kanchiku Y. : Bull. Chem. Soc. Jpn. . 42. 2831 (1969). 

SOL VENT EXTRACTION OF HEXACHLOROTECHNET ATE(IV) ION WITH TBP 

Satoshi WATANABE and Kazuyuki HASHIMOTO 

Japan Atomic Energy Research Institute 

The solvent extraction behavior of hexachlorotechnetate(IV) ion was studied in the 

HCl.TBP system. The distribution ratio of technetium was determined as a function of HCl 

concentration. The distribution ratio of technetium using hexachlorotechnetate(IV) ion was 

lower than that using pertechnetate. It is concJuded that the distribution ratio of 

hexachlorotechnetate(IV) ion itself is smaller than that of pertechnetate. Furthermore. the 

distribution behavior of the aqua complexes of hexachlorotechnetate(IV) ion in this system 

was also investigated. 
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3A07 

【緒言】

官 ACによるテトラクロロニトリドテクネチウム仰)酸イオンの

溶媒抽出挙動(2)

(静岡大理) 朝比奈千枝・菅沼英夫・O大森説

Tc三N骨格をもっテクネチウムニトリド錯体は，その安定性および化学的性質から，数多くの錯体が

合成されている。この合成の際に出発物質として利用されるテトラクロロニトリドテクネチウムれ司)酸

イオン C[TcNC14nは，テトラフェニルアルソニウム塩化物σ'PAC)を用いると，クロロホルムに抽出
されることを第 39回放射化学討論会で報告した1)。しかしこの実験で用いたテトラクロロニトリドテ

クネチウム(VI)酸イオンのの濃度が1O-5M以下であったために，水相における吸収スペクトルの測定

から複雑な加水分解反応を示す [TcNC14rに関する詳細な情報を得ることができなかった。本研究で
は溶媒抽出後の水相の吸収スベクトルから，テクネチウム錯体の水相における挙動を解析し，溶媒抽出

機構を確立することを目的とした。

【実験】

過テクネチウム酸アンモニウムはRadiochemicalce耐巴仲間地am)より入手した。テトラフェニル
アルソニウム塩化物 CDotiteτ'PAC)および他の試薬は特級品をそのまま使用した。テトラクロロニトリ

ドテクネチウムれ勺酸イオンは， Baldasらの方法勾により，過テクネチウム酸とアジ化ナトリウムを濃

塩酸中で加熱して得た。溶媒抽出は，予め[TcNC14rのみを官ACによりクロロホルムに抽出した後，
この一定量とイオン強度を一定にした所定濃度の塩酸を含む水相とをお℃で2時間振り混ぜる逆抽出法

により行った。両相の99Tcの放射能を液体シンチレーションカウンタで測定して，テクネチウムの分

配比DTcを求めた。また水相および有機相の可視スペクトルを分光光度計により測定した。

【結果および考察】

テトラクロロニトリドテクネチウム(VI)酸イオンの官'ACによるクロロホルム相と水相との聞の分

配平衡は

K 

TcNO; + RCl世 RTc区14+αー (1) 

のように表すことができる。ここでKは抽出定数， Rα はTPAC，下線は有機相を示す。しかし，図

1に示すように，テクネチウムの分配比DTcは，水素イオン濃度の減少とともに減少していることか

ら，[TcNC14rの加水分解反応を考慮する必要がある。図2に示されているように，逆抽出後の水相に
おける吸収スペクトルから， [TcNC14rの395nmの吸光度の減少は， 540 nmにおける吸光度の増大
に対応している。 [TcNC14rは[TcOC14Jーと較べると水溶液中では安定であるが，酸濃度の低下にと
もなって加水分解反応を引き起こすことが知られている。 Baldasらめによれば， [TcNC14Jーの加水分

解によっていくつかの酸素で架橋した二量体が生成し，これらの化学種の生成反応は次のようにまとめ

られている。
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K1 
2TcNCl~ +同O 悼 [C14NTc-0-TcNCl4]4-+ 2H+ 

(2) 

Kz 
[Cl4NTc-0-TcN~]4- + 2同0 ベ同0)α3悶'c-O-TcNC~(Iも0)]2- + 2CI-

。)

K3 

[(Iも0)α3NTc-0-TcNα3(1も0)]2-悼 [C1zNTc(μー0)2TCNC1zf-+ 2HCl + 2HzU 

これらの化学種のうち， 540nmに吸収極大をもつのは[(HzU)C13NTc-0-TcNC13(HzU)]2.ーである。また

557 nmに吸収極大をもっ [C14NTc-0-TcNC14]4ーの存在は，図2から認められなかった。したがっ

て，この塩酸濃度領域においては， [TcNC14rと[(H20)C13NTc-0-TcNC13但20)]2ーとの間で平衡が
成立しており，さらに塩酸濃度が0.2M以下になると， [C12r-汀c作一0)zTcNClz]2-(A niax = 342 nm) 

も生成することが示唆される。

(4) 
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SOLVENT E訂貼CTIONBEHA VIOR OF TETRA口丑βRONITRIDOTEC聞 ET.A:古川 ION
WITH TETRAPHENYLARSONIUM CHlβRIDE(2) 
K位ueASAHINA， Hideo SUGANUMA and Takashi OMORI， FaculザofScience， Shizuoka University 

The extraction behavior of tetrachloronitridotechnetate(VI) ion was further studies with 
tetraphenylarsonium chloride at 25

0

C at ionic strength 1.0. Spectropho!ometric study revealed that an 
equilibrium between [TcNC14r and [(HP)C13NTc-0-TcNC13但20)]"--is established in the agueous 
phase. When the concentration of Hαis less than 0.2 M， formation of [σcNClz)2(μ-O)z]"'-was 
suggested. 
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3A08 

1 .はじめに

中性子照射テトラフェニルアルソニウム?クロリドを用いる

モリブデンの不足当量抽出

(NTT基礎総研)0重松俊男

不足当量分析法では比較標準や分析試料など複数の試料に不足当量の試薬が等しく加え

られ、化学反応を利用して目的元素の一部一定量が分離される.その際、試薬を標識して

用いると例えば反応に関わる試薬と目的元素の抽出挙動や生成化合物に関わる詳細な情報

が得られると考えられる.さらに不足当量分析では定量の度に操作にともなう誤差が正し

く把握される分析が期待できる.試薬の放射能計測が必要になるが、 γ線スペクトロメト

リィを用いると目的元素と試薬の放射能が同時に計測できる上、解析も容易である.

ここでは組成にヒ素を含むテトラフェニルアルソニウム・クロリド σPAC)に熱中性子
を照射し標識したTPAC(16As)を用いた.
一方、 TPACは99mTcをモリブデン (Mo)から選択的に分離する試薬として用いられて
いる.それに対し、著者はTPACがKCI刑CI緩衝液 (pH1"-'2)中でMoと反応し1，2・ジク
ロルエタンに不足当量抽出されることを報告した [1].その後、鈎Moトレーサ溶液に過酸
化水素水を共存させるか否かにより不足当量抽出条件が大きく異なり 2通りの反応が起

こっていることを明らかにした.ここではその詳細をTPAC(16As)を用い得られた知見
を含めて報告する.

2.実験

TPAC (16As)溶液: ドータイトのTPACを原研原子炉で2分中性子照射し、蒸留水
に溶解、 (1-10)x10・2Mの濃度に希釈した.得られた水溶液はとりあえずベンゼンを加え
振り混ぜて洗浄し使用した.TPAC (16As)の紫外分光スペクトル(吸収波長;264nm)を
測定すると共に未照射のTPACで希釈する不足当量分析により目安の濃度を求めた.
99Moトレーサ溶液:試薬特級のモリブデン酸アンモニウム [(NH.J6MoP24・4HP)]を
中性子照射し蒸留水に溶解後30%過酸化水素水の50μlを加えて赤外線ランプで加熱し
煮沸して過酸化水素を分解した.その後アンモニア水を加えて加熱して蒸発乾固し、蒸留

水に溶解、必要に応じて30%過酸化水素水の50μ|を加えて0.1・0.5Mの濃度に希釈した.
抽出.99Moトレーサ溶液にKCI/HCI緩衝液及びTPAC(16As)溶液を加えて10mlとし、

所定の時開放置した後、 10mlの1，2・ジクロルエタンを加えて振り混ぜた.液-液分離後、
有機相及び水相の4.0mlを取り、 Ge検出器で76As(Eγ=558.9keV)及び99Mo(738.9keV) 

の放射能を測定するとともに水相のpHを測定した.

3.結果及び考察

抽出平衡に要する時間: Mo及びTPAC濃度がそれぞれ5.9mM、2mMのpH2の溶液
に1，2・ジクロルエタンを加え、振り混ぜ時間を1"，30分の間で変化させてMoを不足当量
抽出した.過酸化水素水が共存しない99Moトレーサ溶液iこTPACを加えると白色沈澱が
生じ、また振り混ぜ時間は30分を要した.一方、過酸化水素水が共存する溶液で、は沈澱
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は現われず、 1分の振り混ぜ時間で抽出平衡に達した.

Moの不足当量抽出の再現性: Mo濃度が0.010"'0.2mMの溶液に0.02mMのTPACを

加えて検討した.TPAC ('6As)による抽出では有機相の鈎Mo及び76As放射能はMo坦体

量に比例して増加した.当量点に達した後のMoの抽出量は坦体量の増加に関わらず一定

であったが、 76As放射能は増加する傾向がみられた.この理由は不明である.ただし過酸

化水素水の濃度が増すると増加の程度が減少する結果は得られた.

不足当量抽出の pH領域: Mo濃度が9.9mMでpHが異なるKCI/HCI緩衝液lこTPACを

加え不足当量抽出の最適pH領域を求めた.TPAC ('6As)を用いた結果を図 1に示す.

76AsとωMo放射能の曲線の傾向は実験誤差の範囲で一致した.また不足当量抽出の再現

性で現われた76As放射能のみが増加する傾向は見られなかった.この場合pH2.3付近で

鈎Mo放射能が最高値を示した.

結論: KCI/HCI緩衝液 (pH1・2)

中で2通りの反応が起こること

を明らかにした.また中性子照 2 。
射TPAC(16As)をMoの不足当。

量抽出に適用し検討を進めた. 者
一部、 Moの不足当量抽出域で、 2
76As放射能が増加する傾向が見

られた.今後はTPAC('6As)の

精製法を含め検討していく.

文献 [1]重松:第38回放射化

学討論会要旨集 (1995)p75 
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SUBSTOICHIOMETRIC EXTRACTION OF MOL YBDENUM WITH TETRAPHENYL 

ARSONIUM CHLORIDE LABELED BY NEUTRON IRRADIATION 

Toshio SHIGEMATSU， Nl寸 Scienceand Core Technology Laboratory Group 

Substoichiometric extraction of molybdenum with TPAC and TPAC ('6As) labeled by 

neutron irradiation has been examined. TPA-Mo compound in KCI/HCI buffer solution 

(pH1・2) was extracted into 1，2・dichloroethane.The substoichiometric conditions such as 

the reproducibility and the e'符'ectof pH were determined in detail using 99Mo tracer solutions 

one of which contains hydrogen peroxide. It becomes clear that two types of reaction 

takes place between TPAC and Mo in KCI / HCI buffer solution. 

substoichiometric extraction of molybdenum . TPAC labeled with 76As by neu廿onirradiation 

. KCI/HCI buffer solution 
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3A09 

[序論l

高塩基性水溶液中におけるウラン(VI)の加水分解種および

ヒドロキソ炭酸錯体の測定

{京大炉・官大工) 山村戟雄・O北村暁*・森山裕丈・西川佐太郎
小椋正道・長谷博友

アクチニド(VI)イオンは、塩基性水溶液中では加水分解種や炭酸錯体を形成することが知られているが、

これら化学種の同定や生成定数に関しては不一致も多く見られる。その原因のひとつとしては、これまで

の NpOl~での研究[1]から、ヒドロキソ炭酸錯体のような混合配位子錯体の形成があることが考えられる。

また、 MO~OH}.jの形の加水分解種の安定度定数に関しては、研究例が少なく、特にこの化学種が支配的

となる高塩基性領域での研究はほとんどない。以上の点をふまえて、 Np022~と化学的性質の類似している
UOl~に関して、溶存化学種の研究を行うことにした。

ウラシについては、室温で安定である面相schoepiteの性質がよく知られている[2]ことから、よく同定

されている固相との平衡状態を作り出すことが可能である。これを利用して、高塩基性領域での溶解度を

測定した。また、ウラン(VQの様々な加水分解種、炭酸錯体などが発光を示すことが知られており、溶存

化学種の同定に利用されている。ここでは.高塩基性領域で支配的な他学種の発光の観測についても試み

た。

[実験]

メルク社製 UO~NO品6Hρ から出発して精製を行い、 UO~CIOみ水溶液を調製した。過飽和法の実験
ではこの水溶液を用い、不飽和法(題相からの溶解)では、過塩素酸水溶液よりすでに知られている方法

[2]に準じてschoepitel幻3.2Hρ(s)を合成した。イオン強度、・10g[H+]、全炭酸濃度の調整には、それぞれ

NaCI04、NaOH、NaH∞3を用いた。試料溶液をポリプロピレン製チューブに調整し、 25:t:1"cの恒温震
蕩器で一定時間震蕩ずることにより平衡に到達させた。今回の実験条件では、滋液中ウラン濃度はフィル

ターの孔径に依存しなかったので、分画分子量105のミリポアフィルターの溶液を溶解成分であると定義
した。溶液の酸濃度・log[W]の測定に用いたガラス複合電極は、参照電極としてNaCI041NaCI， NaCI04IAgCI， 

Agを用い、Gr剖プロットにより酸濃度に対する補正を行った。溶液中のウラン濃度および全炭酸濃度は、

それぞれ CP質量分析装置 HP4500、全有機体炭素計(島津製作所製)により測定した。炭酸ガスの影響を

排除する白的で作業はArガス雰囲気中で行った。国相試料の同定はX線粉末回折法により行った。

[結果と考察i
得られた溶解度曲線の一部を Rg.1 に示す。残差二乗和を指標として解析したところ、 UO~C03)t 、
∞~COab4-、 UO~OH)正、 UO~∞3)(OH)2'・の 4成分系として解析された。解析時には、国相としてU03・2H20(s)
(Iog凡，=-22.4)を仮定した。 UO~I∞:Jtl-:対する安定度定数は log W=16.9 (1=0.5)とすでに報告されている

値 logs=16.94 (1=0)問と一致しているものの、 UO~OHh'に対する値は log W=18.5とこれまでに報告され

ている値logß=22.26[4]よりかなり小さく、むしろ NpO~OHh'に対して報告されている値 19.61[1]に近い

ものとなっている。この違いは、従来の研究では加水分解種がかならずしも支配的ではない中性から弱塩

基性領域で測定が行われている乙とに起因する可能性がある。 UOiOHh(C03tに対して決定された安定度

定数はlogs'<18.5 (1=0.5)であり、 NpO~OHMC03)'に対する値 20.21[1]に比べると若干小さな値となって

いる。ここで、(問r)種の錯形成反応(1)式に対する安定度定数βLrは、平衡濃度比βらrにより(2)式により
表される。 a;、れはそれぞれi種の活量および、活量係数である。

現在、ウラン(vりが光励起に対して発光を示すことを利用して、高塩基性領域で支配的なこれらの化学

種の発光の観測についても検討を進めている。

pU02
2+ + qOH' +心ot= (U02)P(OH)q(C03~ (2p-q剖 (1) 

poGpqrpf.Y阿
= 
pqr (αuol+ )P (aow) q (aco.l-)' ，-pqr (y uol+ )P (y OW  )q (y c寸)' (2) 
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01  [(pqr)] 
'-J =一千
rpqr [UO~+ t[OH- f[CO~-r 

(3) 

[1] H. Moriy;釦naetaI.， Radiochim. Acta， 69，49(1995). 
[2]， M.E. Torreroet aI.， Radiochim. Acta， 66/67，29(1994). 
[3] 1. Grenthe et al.， Chemical Thermodynamics of Uranium， NEAわECD，North-Holland， Amsterdam (1992). 
[4] A. Sandino et aI.， Ge∞him. Cosmochim. Acta， 56，4135(1992). 
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MEASUREMENTS OF HYDROL YSIS SPECIES AND HYDROXOCARBONATO COMPLEX OF U(VI) IN 

HIGHLYBASIC SOLUTION. 

(Research Reactor hstitute， Kyoto University} Tomoo YAMAMURA， Hirotake MORIYAMA， Sataro 

NISHIKAWA， Seido OGURA and Hirotomo HASE 
(Fa<ωIty 01 Engineering， Osaka Un附 rsity) AkiraKITAMURA 

The stability∞nstants 01 the hydrolysis spec抱s lJO~OHb"釦d hydroxocarbonato∞mplex 
lJ02(OHk(COJ' produ田 din highly b笛 icsolution were rr泡asuredby the solubility method. The 
me笛 urementswere perforrr晦dby both undersaturation method where the limiting solid phase w笛

schoepite U03.2Hρ(s)叩 doversaturation method. The ionic st隠ngth01 the media was set to both 
1=0.5叩 d1= 1. The solubility curves obtained in this study were analyzed by assuming 10ur∞mponents 
∞~OHb'， UO~C03)l， U02(C03h4-釦dUO~OHMC03)二 The detection 01 the emission from the U(VI) 
species existing in highly basic solution was also attempted. 
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3AI0 
無担体188Reを用いた188Re-H E 0 P錯体の合成とその安定性

(原研アイソトープ部)橋本和幸

【はじめに】

レニウム -186，188は、中~高エネルギーの月線を放出し、さらにイメージングに適した

7線を放出すること C186Re :半減期3.78d， 1. 08MeV (max)の月線， 137keVの7線/

188Re :半減期17.0h，2. 12MeV (max)の月線， 155keVの7線〉から診断と治療が同時に

できる核種として注目されている。また、レニウムはテクネチウムと閉じ族 C7族)に属

しており、その化学的性質については、テクネチウムとの類似点も多く、 99mTc同様、幅

広い利用が期待されている。演者は、第38及び39回放射化学討論会において、 188W/188Re

ジェネレータから得られる無担体の188Reを用いたメチレンジホスホン酸 CMDP)及びジ

メルカプトコハク酸 CDMSA)の標識条件について報告し、 99mTcの標識条件とはかなり異

なることを明らかにした。今回はMDPと同じジホスホン酸の誘導体であるHEDP(1-ヒド

ロキシエチリデンジホスホン酸〉を用いて、骨がんの終痛緩和薬としての利用が期待され

ている188Re-HEDP錯体の合成条件の検討を詳しく行った。さらに、得られた188Rε.HEDP

錯体のpH変化及ひや希釈に対する安定性についても調べた。得られた最適合成条件及び安定

性について、 188Re.MDP錯体の結果と比較検討を行った。

【実験】

188W/188Reジェネレータの調製

三酸化タングステン186W03C 186W濃縮度:99. 79%)の粉末約20-50mgを石英アンプルに

封入し、所定のアルミニウムキャプセルに密封後、日本原子力研究所 JMT  R C熱中性子

東:2.7 X 1014 cm.2・S-l)にて、 26日間照射を行った。

照射済みターゲット CW03)は 2M水酸化ナトリウム溶液で加熱溶解後、塩酸溶液を用

いて、pHを約 2に調整し、あらかじめO.OlMHClにより調製したアルミナカラムClOmmI.D 

x 60mmL : BIO-RAD， AG-4， 100-200 mesh)に添加した。さらに、 0.9_%NaCl溶液約40ml

でカラムを洗浄し、ジェネレータとした。 188Reの溶出は、 0.9%NaCl溶液(流速:約 2

ml!min)により行った。得られた188Re溶液 (9x 104~8 x 105 Bq/ml)は、そのままHEDP

標識実験に用いた。

188Re-HEDP錯体の合成

HEDPは、岸田化学製の1・Hydroxyethane.l，l・diphosphonicacid， l-hydrateを用いた。標

識実験は以下に示す手順で行った。 HEDP水溶液lこpH調整用の溶液(日Cl，NaOH)、アス

コルビン酸水溶液(酸化防止剤〉、 188Re溶液及び塩化スズ CII) CSnCb・2H20)溶液を
加え、反応溶液のpHを測定し、 4~6 時間室温で(または、沸騰水中 30分間)静置した。

188Re-HEDP， 188Re02及び未反応の188Re04-の各割合は、シリカゲル薄層クロマトグラフ

ィー CMerckNo.5735/アセトン〉及びペーパークロマトグラフィー CWhatmanNo.1/ 

0.9%NaCl溶液〉による分析から求めた。なお、 188Reの放射能分布は、イメージスキャナ

ー CAMBIS-IOO)により求めた。

【結果】

還元剤である塩化スズ(II )の濃度，反応温度、反応時間， HEDPの濃度、 pH及び担体
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の添加などの反応条件を変化させて、 188Re-HEDPの標識率変化を調べた。その一例とし

て、標識率のpH依存性をFig.l に示す。 HEDPはMDPの場合と違ってミかなり広~'pH範囲

で高い標識率が得られた。しかしながら最適なpHとしては両者とも差はなく、 0.7近辺で

あることがわかった。このようにして、他の反応条件についても検討した結果、無担体の

場合及び坦体を含むいずれの場合も、最適条件下では、 95%以上の高い標識率が得られた。

次に、得られた188Re・HEDP錯体のpH変化及び生理食塩水による希釈に対する安定性に

ついて調べた。結果の一例をFig.2に示す。その結果、担体を含む場合の方が無担体の場合

よりも安定性が高いことが認められた。さらに、担体を含む188Re-HEDP錯体では、錯体

合成時の反応条件 (pH及び反応温度〉によっても安定性が異なることが認められ、沸騰水

中で合成した錯体の方が室温で合成した錯体よりも安定であった。無担体の場合は、その

ような効果は認められなかった。また、 188Re-HEDP錯体と188Re-MDP錯体の安定性はほ

ぼ同程度であることがわかった。
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ITS 

Kazuyuki HASHIMOTO， Department of Radioisotopes， Japan Atomic Energy Research 

Institute 

AND 188Re CARRIER-FREE USING COMPLEX 188Re-HEDP OF SYNTHESIS 

STABILITY 

The synthesis of rhenium-HEDP complex using carrier-free 188Re from a 188W /188Re 

generator was investigated. Dependence of the yield of lSSRe-HEDP upon the 

concentrations of stannous chloride and HEDP， reaction time， pH， temperature and adding 

the carrier was examined. Under optimum conditions， the yields of 188Re-HEDP were more 

than 95% for carrier-free as well as carrier-added 188Re. The stability of Re-HEDP against 

pH change and dilution with saline was also studied. 
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3BOl 
短寿命 RIを用いる TDPACによる分子磁性体の研究

(理研1、電通大2、京大原子炉3) 0大久保嘉高1、安部静子1、

岡田卓也¥中村 イプ、安部文敏1、浅井吉蔵2、米田淳郎2、

川瀬洋ーへ上原進_3

1.はじめに 昨年に引き続き、分子磁性体であるシュウ酸系の混合金属錯体

{NBu4[M(II)Fe(III)(ox)SJb∞(M = Fe， Ni: ox = C204)とその関連物質に 117Cd(半減期2.4

h)あるいは lllmCd(半減期 48.6m)を導入し、壊変の結果生成する 1171nあるいは

lllCdの時間微分型ガンマ線摂動角相関(TDPAC)の測定を行ったので、その結果を報

告する。また、強誘電体しiNb03に対しでも TDPAむの測定を行ったので、その結果も

併せて報告する。 M=FeとNiの分子磁性体はそれぞれ 43K、28K以下でフェリ磁性

体である。しiNb03はイルメナイト型構造をとる。 1171nとlllCdの中間状態のスピン

はそれぞれ 3/2、5/2であり、半減期は 60ns、85nsである。

2.実験 117Cdあるいは lllmCdを含む試料の調製およびTDPACの測定を京大原子

炉実験所で行った。分子磁性体およびその関連物質の試料の調製法については前回の

予稿に記述したので省略する [1Jo LiNb03の場合、 116CdOあるいは 110CdOの熱中

性子照射後、放射性核種を含むカドミウム酸化物を炭酸リチウム、酸化ニオブと混合し、

空気中 1100"Cで焼成して調製した。Liに対して Cdを0.5mol%含む。

3.結果と考察 前回と同様、再度行った実験でも 4Kで2種の分子磁性体中のプロー

ブ核位置ではっきりとした超微細磁場は観測されなかった。 TDPACスペクトルから見

積もった超微細磁場の値は高々 5kOeと小さし1。電場勾配による特徴的な摂動がはっ

きりと確認されたのでプローブ核は M(II)の格子位置にあると結論できる。キュリ一温

度が比較的高いので、個々の近接する Fe3+からの supe吋ransferredmagnetic fieldは

大きいが、それらの和は相殺して小さい可能性もある。

表 1に{NBuJM(II)Fe(III)(ox)sJb∞(M=Cd， Fe， Nり、シュウ酸塩(M= Cd， Fe， Ni)および

LiNb03中 1171nと111CdのTDPACスペクトルから得られた 4Kもしくは室温での電

気四重極角振動数ωQ、電場勾配の非対称パラメター η、ω'Q(117In)とω'Q(111Cd)の比を

示す。ただし、 ω'Q(117In)を求める際、 η=0と仮定した。今屈は電気回重極角振動数

の比のみに注目する。

1171nの価数が+3であり、プロープ原子の周囲のイオンによる電場勾配の大きさが

1171 n3+と111Cd2+に対して同じであると仮定すると、この比は 2.1と2.8の間の値をと

ると見積もられる [2JoLiNb03について比は 2.2で上記の仮定は正しいと考えられる。

しかし、表 1に示したその他の系での比はどれもLiNb03に対する 2.2より大きし1。特

に、{NBu4[Cd(II)Fe(III)(ox)SJIs∞については 7.0と非常に大きい。 117Cd2+が 117lnに崩壊

する際、イオンの価数の変化により周りの構造緩和が大きいのが原因であると考えられ

るが、 1171nの価数が+3でない可能性も否定で、きない。
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Table 1. Results of analysis ofIDPAC spectra of 117In and 
l11Cd in various oxa.lates and in LiNb03 

{NB u 4 [M(II)O. 98 Cd(II)0.02Fe(III)( OX)3]} 3∞ 

M 1171n (← 117Cd) I11Cd (←1llmCd) ratio 

ω'Q (ηis set to be 0)ωQ η 

cd 4K 66.1 (Mrad/s) 9.5 0.5 7.0 

Fe 4K 62.7 20.3 0.2 3.1 

Ni 4K 97.6 27.0 0.7 3.6 

M(ll)0.98α(町0.02ら04
M 1171n (← I17Cd) lllCd (← lllmCd) ratio 

ω'Q (ηis set to be 0)ωQ η 

cd 293K 46.7 (Mrad/s) 10.0 0.5 4.7 

Fe 4K 98.5 25.8 0.9 3.8 

Ni 293K 96.9 25.9 0.8 3.7 

LiO.99Sα0.OOSNb03 

1171n (←117句) lllCd (← lllmCd) ratio 

ω'Q (ηis set to be 0)ωQη  

4 K 67.4 (Mrad/ s) 30.0 0.0 2.2 

References 

[1 ]大久保 他、第 39回放射化学討論会講演予稿集(新潟) (1996) P63. 

[2] F. D. Feriok and W. R. Johnson， Phys. Rev. 1 87， 39 (1969). 

TDPAC STUDIES ON METAL・COMPLEXFERRIMAGNETS 
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Hyperfine interactions of 1171n arising from 117Cd and of 111Cd arising from 111mCd in 
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3B02 

{はじめに}

陽電子消滅法による高分子材料の空孔分布

(高エネ研、総研大卒、東大原総センター**、住友化学・精イじ研***)

O鈴木健訓、沖雄一、沼尻正晴、三浦太一、近藤健次郎、大島永康*、
伊藤泰男件、林利明科*、中村宏***

陽電子消滅(PA)が高分子材料の特性解析に応用されるようになり久しく、最近ではその
有用性が次第に認知されつつある。高エネルギー陽電子は材料中で減速し、自由陽電子と

して消滅するか或いはポジトロニウム(Ps)を形成し消滅する。高分子材料中の陽電子消滅

では、大抵の場合Psを形成するため、長寿命のオルソ-Ps(o-Ps)に着目し、寿命測定を行

うのが一般的である。この際にPsの寿命は高分子材料のイじ学構造等により影響を受けるこ

とに注意を要する。

寿命測定から寿命と強度が得られるが、 Psが高分子聞に存在する空孔に捕捉された場合

には寿命スベクトルは3成分に分解でき、 o-Psの長寿命成分は第3成分の寿命 (τ3)とそ
の強度(I3)として表わされる。一般的に、 τ3と13は空孔の大きさとその数に対応すると
考えることができるが、 Ps生成や消滅に影響を与えるようなイじ学構造や高分子構造がある

場合は単純には対応していない。陽電子消滅法の利点は、 τ3が空孔の大きさを反映してお
り、簡便な方法で直接原子・分子レベルの大きさを持つ空孔に対応する値を測定できるこ

とにある。本報告では高分子材料の空孔分布について、ビスフェノールAジシアネート

(Bisphenol A Dicyanate、以下BADCyと略す)樹脂の硬化過程と硬化状態の異なる試料を用

いて説明する。

【実験】

BADCyの融点は790Cであり、室温では粉末である。硬イじの過程において、試料は粉末から
液体を経て固体になる。一般にモノマーの原料から重合して高分子材料を得る場合、室温

から硬イじ温度まで加熱し、一定時間保持して、室温に冷却する。モノマーの原料に重合反

応を促進する促進剤を加えると低い温度で短時間で重合できるが、反応の過程が複雑にな

るので、ここではBADCyの樹脂のみを用いている。粉末の試料を内径10皿の試験管に入れ、
この中にNa-22の線源を封入し、 PAの実験を行った。硬佑温度は1500Cに設定し、約10分で
室温300Cからこの硬佑温度に加熱した。空孔分布の変化はMELTプログラム[1]を使用して求
めた。

【結果と考察】

室温から10分で1500Cの硬佑温度に加熱し、この温度に保持した場合のτ3と13について
図1に示した。 48時間後から23----25時間毎に、 3時間室温に戻しており、これは1500Cで一定
時間硬化させた試料と比較するために行った。 τ3は2時間後に減少し4時間後に上昇してピ
ークに達して再び減少するという複雑な変佑を示している。このような硬化の過程を225時
間持続した時の寿命の分布を図2に示す。 MELTプログラムから3成分が得られ、パラ(p)-Ps

や自由電子消滅に対応する分布は単寿命側に見られるが、長寿命の第3成分はo-Psの消滅に
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関係しているoo-Psの寿命から空孔の大きさを求めることができ、第3の分布は高分子聞に

存在する空孔の分布と考えることができる。第3の分布のみを適当な時間についてまとめた

のが図3である。粉末の状態では電子親和力等の佑学効果が大きくPs生成は抑制されており、

寿命の分布は空孔の分布には対応していなし1。加熱し1500Cに保持したとき約30時間までは
2.6ns付近に分布しており、この付近は液体の状態にある。さらに硬化が進み網目状に高分

子構造が発達した状態では、 2.2ns付近に分布し寿命が短くなることが分かる。
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3B03 
金属中のホウ素から生成する'*Liの減速定数

(大同工大、原研東海‘、東大原セ“)

0酒井陽一、米沢仲四郎ヘ松江秀明¥津幡浩之常傘、伊藤泰男日

【緒言] IOB(n，α) 70Li反応により生成するHLiの478keY-即発 T線線形は、 (n，α)反跳

によるドップラ一広がりをもっ。物質中で生成した7*Liは媒質の原子との衝突によりエネ

ルギーを失うが、減速の時定数と7・Liの寿命 (O.lps)がコンパラブルなタイムスケールで
ある。減速過程は媒質の元素組成、密度に大きく依存するので、 ドップラ一広がりをもっ

T線線形は物質によって多様な線形、線幅を有することになる。我々は既に、7*Liの減速

の時定数の逆数を減速定数Dとして定義し、多様な線形をこの 1つのパラメータで数式的

に表されることを示した 1)。今回は、金属および単体中に希釈されたホウ素から生成する

7*Liの減速定数を測定し、原子番号依存性、 LSS理論による計算値との比較などについて検

討したので報告する。

【実験】ホウ素、炭素(グラファイト)、アルミニウム、ケイ素、鉄、コバルト、鉛にお

ける'*Liの減速定数を測定した。炭素、アルミニウム、鉛については試料に含まれる微量

不純物のホウ素を利用した。鉄、コバルトでは、それぞれ、ホウ素合金を作製した。ケイ

素については、シリコンウエハ表面に蒸着されたホウ素を試料とした 2)。即発 γ線の測定

はJRR-3MのPGA装置を用いて行った。
【結果と考察】 測定された478

keY-即発 r線スペクトルを図 1に

示す。これらのデータを既報 1)
ヨコ

F旬、. 
(本討論会、講演番号 1P 09参照)

の式にあてはめ、減速定数Dを求

めた (DF 1 T)。またDはLSS理論に

よっても算出することが出来る 1) ~ .~回
(Dl.SS)。得られたDI'ITとDLSSを表 1

にまとめた。

単体におけるDLSSは次のように

与えられる。

D=δN 

CtS 、_，

h 
...， 
'''; 

m 
伺

δは減速係数と呼ばれ、単位体積中 む

に原子が l個あったときの'*Liの減 # 

速定数である o Nは単位体積中の原ヱロ11
子数、すなわち原子密度である。 δ }に土J

はLSS理論にしたがい、 HLiの場合に

対して計算することでき、そのZ

(原子番号)依存性は図2(a)のよう

になる。 δは基本的にはZの増加と

共に増加する。単体(金属)におけ

るNのZ依存性は(b)である。
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Lineshapes of 478keV-
20γ-rays of 7~Li in 
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Tab I e 1. DPIT and DLSS in a 1012s-1 unit ........4 

Metal (EI ement) Sample form Dp 1 T DLSS t2~( (a) 

B Chemical reagent 2.57 2. 55 、ー，..，

C (graphite) Chemical r巴agent 1. 72 2. 46 句。

AI Cooking foil 1. 93 1. 62 。
Si B coated Si wafer 1.53 1. 37 (b) ，..、、

Fe Alloy 2.99 2. 67 

Co Alloy 3.02 2. 88 

Pb Metal for shield 1. 62 1. 22 

δとNの積が図 3(c)の実線である。図中の・は、

それぞれの金属(単体)におけるDPJTである。即発(

T線線形測定・解析により得られた減速定数のZ依 im-

存性はLSS理論から予測される傾向によく合ってる“
いる。

ホウ素蒸着シリコンウエハ試料はNTT境界研の

米沢、重松両先生に提供いただいた。ホウ素/鉄、

ホウ素/コバルト合金の作成においては大同工業

大学神保睦子博士の協力をいただいた。ここに

謹んで謝意を表する。

盲巴

Fe _ 
... l，O 

(c) 

Eコ 刈
20 40 60 80 100 
Atomic number Z 

Fig.2. Z-dependencies of 
(a) degradation coefficient (d) 
(b) atomic density (N) 
(c) degradation constant (D) 

1) Y. Sakai， C. Yoneza曹a，H. Matsue， M. Magara， H. Sawahata， Y.lto， Radiochim. Acta， 

72， 45 (1996) 

2) Y. Saka i， C. Yonezawa， 11. Ma tsue， H. Sa waha ta， Y. 1 to， 

J. Radioanal. Nucl. Chem.， Articles， 207， 275 (1996) 

DEGRADATION CONSTANTS OF 7ホLiPRODUCED IN METALS 

Yoichi SAKAI1)， Chushiro YONEZAWA2) ， Hideaki MATSUE2) ，百iroyukiSAWAHATA3)， 
Yasuo IT03) 

Daido Institute of Technologyl) ， Japan Ato皿icEnergy Research Institute2)， 
Univ. of TokY03) 

The Doppler-broadened prompt r-rays at 478 keV from 7事Liproduced in metaIs or 

elements were measured. By analyzing the 1 ineshapes， the degradation constants 

D of 7傘Liwere evaluated. It was proved that the D values for B， C， Al， Si， Fe， 

Co，and Pb depend on the atomic number as expected from the LSS theory. 
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3B04 
CoxGa1_x(acac)3系での正ミュオンの挙動

(東大理)0久保謙哉・田村大・富永健・西山樟生・永嶺謙忠

序金属アセチルアセトン錯体(M(acac)n)は、室温における反磁性ミュオンの収率Po

の違いから大きく二つのグループに分類される。 MがCr，Mn，Fe等の常磁性錯体はすべ
てPoが1.0で遊離のミュオニウムやミュオニウムラジカルなどの常磁性ミュオン種は観

測されない(仮に B型の錯体と呼ぶ)。これに対して、 MがAl，Gaなどの反磁性錯体では
Poは0.2から 0.3程度であり主にミュオニウムラジカルが観測される (A型)。我々はスピ

ンクロスオーバー錯体の実験などから、 B型の錯体では錯体中の不対電子スピンのために

μSRスペクトル上では常磁性ミュオン種が反磁性ミュオンとして観測される可能性を示し

た。しかし Co(a日 c)3は Po=1.0だが反磁性の錯体であり、上述のようには解釈できず、

金属アセチルアセトン錯体中のミュオンのとる化学形について統一的な説明はできていな

い。またFe(acac)3と Al(acac)3の混晶系では不対電子スピンのために Poは成分比以上に

Fe(acac)3に影響されるが、 COxAh-x( acac)3でも同様に Co(aca.c)3濃度がAl(acac)a濃度
より Poに大きく影響する傾向が認められた。今回さらに Co(acac)3の影響を検討するた

めにA型の Ga(acac)3との混晶系で、実験を行った。 FeはZ=26、CoはZ=27のためZ=13

のAlよりもおやCoの方が阻止能が大きく、 FexAh-x(acac)3や CoxAh~x(acac)3では正

ミュオンがAl(acac)3よりも Fe(acac)3やCo(acac)3の近傍に停止しやすいという可能性も

考えられたが、 GaはZ=30でCoよりも阻止能は大きい。

実験 Ga(a日 c)3と Co(acac)3は通常の方法で合成しGa(acac)3はベンゼンから再結晶

しCo(acac)3はアルミナカラムで精製した。適当量のそれぞれの錯体を熱ベンゼンに溶解

し、この熱溶液を激しく撹非しながら急速に石油エーテルを注ぐことにより混晶を析出さ

せた。 μSR測定は東京大学理学部付属中間子科学研究センターのμ1Eポートで行い、一部

の試料についてはヘリウムフロー型クライオスタットを用いて室温から4Kの聞の温度変化

を調べた。また比較のためにx=0.2と0.5については錯体粉末の機械的混合物を作りμSR

スペクトルを測定した。

結果と考察 室温での横磁場回転スペクトルから求めたPoと混晶の組成の関係、をFig.1

に示す。図から明らかなように、粉末の機械的混合物のPoは両端のGa(acac)3と Co(乱cac)3

を結ぶ直線上にあるが、混晶ではPoの変化は上に凸になり Co(acac)3の影響が大きい。ま

た零磁場ミュオンスピン緩和速度は、 neatなGa(acac)3では1.1x105s -1の指数関数型だ

が、混晶ではどれも Co(acac)3と同様にガウス関数型であり、その緩和速度はCo濃度によ

らず2.9x105s-1だった。これは混品系での正ミュオンの化学形やサイトがCo(acac)a中の

それと同じであることを示唆する。金属アセチルアセトン錯体中で正ミュオンスピンのガ

ウス関数型の緩和の原因となるのは錯体中の原子核のスピン磁気モーメントであり、今の

系では主として1H(2.8内)、 59CO(4.6μN)、69Ga(2.0州、同位体存在度69%)と71Ga(2.6州、

31%)である。 CoとGaの磁気モーメントの大きさがかなり異なるにもかかわらず、混晶

系でのスピン緩和速度がneatなCo(acac)3と等しいことから、反磁性ミュオンとして観測

されるミュオンは、 (1)熱エネルギー化した後 Co(acac)3に捉えられ主として59COの核磁

気モーメントによってスピン緩和するか、または(2)中心金属原子の核磁気モーメントの
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寄与がlHからの寄与に比較して小さな配位子近傍に存在していると推定される。ただし零

磁場スピン緩和関数のみでは反磁性ミュオンのうち存在量が数%以下の化学種については

議論が難しく、特に PDそのものが小さいx=O.3以下でGa(acac)3中と同じ指数関数型の

ミュオンスピン緩和を示す化学種が存在しないとは断定できない。しかしいずれにしても

Co(acac)3は体積分率以上に常磁性ミュオン種の形成を抑制するということができる。

Fig.2 に COO•2 Gao.s(acac)3での反磁性ミュオンの横磁場回転振幅の温度依存性を示す。数
十K付近で振幅は大きく変化し、 PD低温では小さくなる。低温のみ安定なミュオニウム
ラジカルなどの常磁性ミュオン種が生成しているが、キャラクタリゼーションはまだ充分

ではない。低温での PD の減少は Co(acac)3や [Co(NH3)6]Chなど反磁性COIII錯体で共通

にみられた傾向だが、 AI(acac)3ではこのような傾向は見られず、室温から 6Kまで反磁性

ミュオンの収率は一定であり、 Ga(acac)3でも同様と考えられる。このことからも混晶中

の正ミュオンの化学形は Co(acac)sと類似していると推定される。

Co(acac)3中の反磁性ミュオンについては、電荷をもった裸の正ミュオン (μ+)であるか、

反磁性のミュオニウム化合物であるかに関する情報を得るために電場を印加した時の緩和

関数の変化の観測を試みている。
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POSITIVE MUONS IN CoXGal_X(acac)3 

M. Kenya KUBO， Dai TAMURA， Takeshi TOMINAGA， Kusuo NISHIYAMA， 
Kanetada NAGAMINE 

School of Science， University of Tokyo 
μSR spectra of Ga(acach ， Co(acac)3 and五vemixed crystals of them were observed over 
temperature range from 4K to 293IC Co(acac)3 infiuenced diamagnetic muon yield more 

greatly than Ga(acach・Independenceof the Gaussian muon spin relaxation rate on the 

Co(acac)3 concentration suggested the chemical form and the site of the posiもivemuonS in 

the mixed crystals were (;Iosely similar to those in neat Co(acac)J . 
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3B05 
液相におけるパイ中間子水素原子の挙動に関する考察

(名大理 a ・阪大理b.KEKC)Q室山俊浩 a ・篠原厚 a ・斎藤直b. 

横山明彦 b ・三浦太一 C .古川路明 a

【はじめに】

負パイ中間子が水素原子に捕獲された時，原子核に吸収される過程とは別に，他の原子

の中間子原子軌道に負パイ中間子が転移する過程 (π-transfer過程)が存在することが

知られている。この転移過程についてこれまでに様々な研究が行われてきている。我々の

グループでも，この転移過程に注目して，含水素化合物 (C.H12，C，H.) と非含水素化合物

(CCl.， CS.)を任意の割合で混合した系について，負パイ中間子の捕獲について測定を行

い，化学的な状態の異なる原子では転移速度が異なるという結果が得られている。

今回は，今まで発表してきた結果に加え，定量的な捕獲モデルや原子カスケード計算な

どの結果と比較し，パイ中間子転移過程全体の機構の解明をめざす。

{解析】

含水素化合物(分子1)と非含水素化合物(分子2) の混合系の解析により，転移先の原

子の化学的な状態，及び，最初に捕獲される水素原子の化学的な状態の違いが転移過程に

与える影響が求められる。

この系の解析において，それぞれの分子への捕獲率をどう求めるのかが問題となってい

る。混合比をそのまま捕獲比として解析を行った例があるが，この場合，異なる分子への

捕獲率が等しいという条件になるため，その方法をそのまま受け入れられない。ここでは，

巨大中間子分子モデル(LMMモデル)に基づいて，次のような式を仮定した。。

LMMモーデルに基づくと， z原子への捕獲率Wzは，
(1)各分子に捕獲率kzで捕獲

(2)分子内で捕獲率各原子に捕獲

の2段階に分けて考えることができる。(1 )の過程はモル分率に比例すると以下のように表

される。

Wc 

W c(C，=O) 
k，C， 

k，C，+k2 (1ー C，) 

C， 
C，+α(l-C，) 

ここで， Wc:炭素原子への捕獲率， C，:m，/(m，tm.)， ffiz:lcm3あたりのZ分子の数，kz: Z分

子への捕獲率， α:kdk，である。この式に基づいて，バイオニック X線の強度比の変化か

ら捕獲比αを求めた。その結果をTable1じ示す。パイ中間子の分子への捕獲は，より電子

の数が多い分子対して起こりやすい。よって，分子中の電子数の比をとることで，捕獲比

を類推することができる。ここでは，分子中の全電子が捕獲過程に関与するとした場合と，

結合エネルギーがあるエネルギー以下の電子のみが捕獲過程に関与すると仮定した場合の

値を示すこの値もTable.1に示す。

これらの値を比較すると，実験から求めた捕獲比と結合エネルギーが低い電子のみを考

慮して求めた捕獲比とが近い値を示していることがわかる。ここで求めた αを用いて，前

の報告 1)で示した改訂巨大中間子分子モデルに基づいて水素原子から各原子への転移速度

を求めた。その結果をTable2に示す。
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パイ中間子水素原子から転移してくる πーの角運動量分布は，最初からその原子に捕獲さ

れたπーのそれに比べると低い方に偏っている。低い角運動量を持ったπーが増えると，高

い軌道からの遷移が増大する。そこで，原子カスケード計算を用いてバイオニック X線強

度バターンが転移によってどの程度変化するのかを，アルコール，カルボン酸系の結果と

比較することにより見積もる。

我々は，今までの議論を総合してパイ中間子転移過程の全体的なモデルの構築をめざし

ている。講演では，いままで得られた結果について述べる。

Comparison between the experimental and model calculation values of 

capture ratio 

Table 1 

cut off 

0.889 
1. 067 
0.444 
0.533 

full 

i:鴇
experimental value 

C511;:111:i:?;321Jii 
C6H，2+CS2 0.528:1::0.010 
C.CO+CS2 0.604王o:Oo6 

List of Ac， AC1， As， and ar' obtained from the model analysis. 

The values in the Italics were fixed in the fitting process. 

Table 2 

aγ' 

0.14 
0.16:1:: .0.05 
0.14 
0.15:1:: 0.03 

A C1， A s， 

8.5土0.1
8.5土 O.1 
7.5土0.1
7.5ニ士 O.1 

A c， 
1.7こと 0.2
3.5:1:: 1.2 
1. 7:::1:0.2 
3.2:1::1.2 
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【参考文献】

2A02(1995) 第四回放射化学討論会要旨集1 )室山ら，

ON THE BEHAVIOR OF PIONIC HYDROGEN ATOMS IN LIQUID PHASE 

Toshiharu MUROYAMA， Atsushi SHINOHARA， and Michiaki FURUKAWA， 

Faculty of Science， Nagoya University 

Tadashi SAITO， and Akihiko YOKOYAMA， Faculty of Science， Osaka University 

Taichi MIURA， National Laboratory for High Energy Physics 

We wish to establish the details on the behavior of pionic hydrogen atoms in 

liquid phaze by comparing the experimental results and model calculations. 

The capture rates for (C6H'2 ， C~H6) and (CCl;， CS2) are obtained in the two 

component system from the results of pionic X-ray patterns by the LMM model. The 

transfer rates for carbon， sulfur， and chlorine atoms are calculated with this 

capture rates. The cascade calculations are used to obtain the information on 

the effects of transfer process to the change of pionic X-ray patterns. 
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3B06 
Fe-C系超微粒子のメスパウアースベクトル

(大同工大)0深谷隆志岩間三郎酒井陽一大下一政

はじめに

αーFe微粒子を CE4とArの混合ガスの低温プラズ、マで、熱処理することにより、 Fe-C系

の微粒子が得られる。 1) 生成される Fe-C系はαーFe、炭素固溶のγ・Fe(:トステナイト)、および

Fe3Cであり、プラズマを励起するマイクロ波電力およびCE4含有量等の因子によってそれ

らの相対量が制御できる。この相対量を求める方法としてX線回折法を用いることも可能

であるが、ピーク位置が複雑に重なることによる困難を伴う。 1) 今回は、このように化

学種の異なる紋微粒子の混合物のメスパウアースベクトノレの測定から、それらの相対量を

求めることを試みた。また、その結果から本方法による Fe-C系超微粒子の生成過程につ

いても考察する。

実験

試料作製装置は、 α-Fe微粒子を生成するチャンパーと、小Fe微粒子を外気にさらすこ

となくプラズマ処理で、きるマイクロ波プラズマ加熱部からなる。 2) プラズ、マ加熱部へは

微量の CE4を含む高速のAr気流(流速 30mls民)に乗ってα-Feが輸送され、約 70msec

の間プラズ、マ加熱された。この時、Arの流量3Vminを一定とし、混合する CE4量を 0'""'"'

l.5vol.%の間で変化させて種々なFe-C系超微粒子の試料を作製した。九

メスパウアー測定用には試料粉体をろ紙の上に糊で固めたものを、またX線回折用には

ガラス基盤上に堆積させたものを使用した。

結果

測定したメスパウアースベクトノレを Fig.lに示す。キャリアガス中に含まれる CH4の含

有量が増えるにつれて、 α-Feのみ(めから、 α-Feとγ-Feの混合物(b)、さらにFe3Cも加わ

った援雑なスベクトノレ(c)、(の、となることがわかる。これら 3相のスベクトノレの面積強度

比から求めた鉄化学種の相対生成率と CE4の含有量の関係をFig.2に示した。 CE4含有量

を増加させていくと α-Feの相対生成率が急激に減少し、 0.5vol.%付近で約 10%になった。

さらに CE4含有量を増加させても、相対生成率は変化しなかった。一方、 γ・Feの相対生

成率はα-Feの減少とともに増加していき、 CE4含有量が0.5から1.0vol.%で、約70%を示し、

1.0 vol.%を超えると減少し、1.5vol.%のときには約50%になった。 Fe3Cは、 γ-Feの相対

生成率がプラトーを示す CE4含有量 0.5vol.%以上で、検出され、 0.5........1.0vol.%の間で、 20'""'"'

30%を示した。さらに CE4量が増すと F巴:3Cが増加傾向を示し、トFeの減少傾向と相補的

な関係を与えた。

α-Fe粒子の平均粒径は0.1vol.%のCE4含有量の場合に約60nm、0.3vol.%の場合に26nm

とCE4の増加につれて粒径が小さくなる傾向を示した。一方、 y-Fe粒子の平均粒径はCE4

量に関わらずほぼ15nmであることがX線回折からわかった。

References 

1 )早川|、岩間:平成四年度電気関係学会東海支部連合大会 予稿集p159(1992).

2) K.Hayakawa and S.Iwama: J.Cryst.Growせ199 (1990) 88. 
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Fig.l Mossbauer spec回 ofultra.fine 

particles ofFe-C system. Numerals 

in the figure represent the relative 

組 ount[vol. %] of CI:4 to Ar. 

MOSSBAUER SPECTRA OF UL1RAFINE PARTICLES OF Fe-C SYSTEM 
Takashi FUKA Y A， Saburo IW A1v仏，Yoichi SAKAI， Kazumasa OSHITA 

Daido Insti加teofTechnology 

Ultra.fine particles ofFe-C system were prep紅edbyp出singα-FeparticlesせrroughanAr 
gぉ plasmawhich include CI:4・The也usprocessed particles show a m以tureofα-Fe，γ-Feand 
Fe3C， in general. Mossbauer spectroscopy w出 adoptedto determine the relative amount of these 

phases. 百leconstituent phases and the relative紅nountof those depend remarkably on也.eCI:4 
content in Ar g出 flow. Without CI:4出Arg出自ow，the only phase ofα・Few出 detected. 百le
decrease of α-Fe accomp紅白dby the increase of γ-Fe becomes more remarkable with increasing 

the relative amount of CI:4 in Ar g出.百lerelative amount ofγ-Fe shows a plateau of about 70% 
at CI:4 content of 0.5-1.0 vol.%. Fe3C is detected when the CI:4 content exceeds 0.5 vol.%. 
百lerelative amount of Fe3C increases up to 40% at恥 CI:4content of 1.5 vol.% ， accompanying 
the decrease of γ-Fe down ω50%. 
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3B07 
メスバウアー分光法によるレ}ザー蒸発した
鉄微粒子の反応の研究

(東大理)0山田康洋・富永健

序 レーザー蒸発法は通常の方法では気化できないような高融点の物質でも容易

に気化することができ、金属単原子・徴粒子を得る有効な手法である。しかし、レー

ザー光によってつくられる高エネルギ」密度の反応場中でのこれら金属単原子・微

粒子の反応については十分に知られていない。われわれは、レーザーアプレ}ショ

ンを用いた新しい反応や未知化学種の検出を目的として、真空中で生成した反応生

成物を低温マトリックス単離してメスパウア一分光法により測定する手法を開発し、

これまでに、レーザー蒸発した鉄単原子・徴粒子の生成条件や低温マトリックス中

での拡散・凝集などの挙動について報告した。ここでは、レーザ}蒸発により生成

した鉄単原子・微粒子を、蒸発直後に反応ガスと作用させて得られる生成物のメス

パウアースベクトルについて報告する。

実験 S7Feの金属ブロックをターゲツトとして、 KrFエキシマレーザー(Lambda

Physic EMG 101MSC)からの光(248nm，20ωnJ/pul民，2伽s)をレンズ(f=150mm)により集

光して照射した。このレーザー蒸発によって生成する鉄微粒子を、Arガスと共に、

閉サイクルヘリウム冷凍機により 17Kに冷却したAl板上に挽縮させた。このとき、

デジタJレ遅延パルス発生器により、レ}ザーパルス光に同期させて電磁パルプを開

閉し、Arマトリックスガスあるいは反応ガスをパルス状に導入した。メスパウアー
測定は57CO/悶1を線源として、透過法により測定した。

結果と考察 レーザー蒸発した鉄徴粒子(原子数が5個以下程度のクラス
ター)をそのまま不活性なArガスと混合し、冷却面に捕捉した場合には、バルクの

鉄による磁気分裂成分の他、鉄単原子民、ダイマ-Fez、クラスター民n(n=3人5)成分
が観測され、その生成比は混合比・導入量・パルス間隅などのマトリックスの生成

条件によって変化した。つぎに、 Arマトリックスガス中にOz'NzO， Nzなどの反応ガ

スをあらかじめ混合して導入することによって、レーザー蒸発された鉄単原子の反
応をしらペた。

Ar マトリックスガス中にO勾を混合した場合に

は、様々な未知化学種(A，B， C， DHこよる吸収が見られ Tabklwsyp印刷tm
た。パルス導入間隔などのマトリックス生成条件をほ 蜘叫mm抑制四…
ぽ一定として、酸素の混合比を変化させたところ未知

化学種の生成量に変化が見られ、低濃度ではA，Bが主
に生成するが高濃度ではC.0が生成した。また1衣で

測定したマトリックス単離試料を30Kに昇温後、再び

17Kで測定したところ、メスパウアースベクトルが変

化し、 Bの減少とAの増大が見られた。アニーリング

によって不安定な化学種がより安定な化学種に変化す

ると考えられる。生成した 4種の化学種(A，B， C， D)の

メスパウアーパラメータを Table1に示す。これらの

化学種の生成条件や分子軌道計算による結果をあわせ

て、 AはFeOzCAJ、BはFeO(5企)と帰属した。これらA

とBでは、民と0の結合はイオン結合的であり、異性
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体シフトの値も鉄単原子に比べて大きく
なっているが、 cとDはその異性体シフ
トの値が鉄単原子の値と近いことからO2
分子と共有結合的に結合する化学種であ
ると考えられる。 Cは民にO2カ~side-onで
結合する構造を仮定すると分子軌道計算
とメスパウア}パラメータの実測値が一
致する。さらに、 Npを反応ガスとした
場合には、得られるのはAとBのみであ

り、内OがO原子の供給源であり、 O2分
子を直接供給しないることを考え合わせ
ると、これらの帰属と矛盾しない。

100.5 

100.0 

99.5 

99.0 

98.5 

次に、 N2でも同様の実験を行い、 A 99.6 
その反応をしらべた。マトリックスガス 3995  

中のN2の混合比を変化させた場合のスベ 出

1::1.
クトルを Fig 1に示す。最もN2混合比
が小さい場合(c)には、バルクの鉄、鉄
単原子島、夕、イマーFe2、クラスタ}民n
のみが観測され、純粋なArをマトリヴク
スとした場合と同じである。 N2混合比が
大きくなると(b)、単原子Feやダイマー

Fe2にかわって新しい成分Eが現れる。 AI
を混合せずに純粋なN2をマトリックスと

99.6 

99.4 

99.2 

99.0 

-10 

57 FeIN，-1/480 

57
Fe/N，I""・ν13沼田

-s 。 5 10 

Velocity似mνs)

した場合にはさらにEは増大しFが新た Fig.l Mo帥 auerspec回 oflaser evaoo凶 edFe
に生成する。一般にN2は不活性で、ほと in N 2 and N2 -Ar m凶 ure(17K);恥 molar凶 oare 
んど反応しないと考えられるが、このよ indicated in恥 fugure

うなレーザー蒸発直後の鉄原子・鉄微粒
子は高エネルギーを持つため、 N2分子の分解などを引き起こし、反応が進むと考え
られる。 Figlcのマトリックス単離試料をアニーリング (30K、30時間)し、メスパ
ウア}スベクト Jレの変化をみたところ、鉄単原子による吸収の消滅にともなってク

ラスターFenと成分Eによる吸収の増大がみられ、 Figlbと同様のメスパウアースペク
トルが得られた。
現在、これらの未知の鉄窒化物E.Fの帰属を、分子軌道計算による解析とあわ

せて検討中である。さらに、 CH3I，S凡などのハロゲン供給源となる反応ガスとの反
応についても実験を行っている。

n王EMOSSBAUER STUDY ON Cf丑到ICALREACTIONSOFIRON ATOMS AND 
CLUSTERS.PRODUCED BY LASER V APORIZATION 

Yasuhiro Y AMADA and Takeshi TOMINA GA 

School of Science， University of Tokyo 

Highly energetic iron atoms and clusters produced by laser evaporation r'回 ctwith variety of 

molecules to form novel compounds which are not obtainable in ordinary conditions. Laser-

ablated iron fine p釘ticleswere isolated in low-temperature Ar matrices， and their chemistry 

W邸 studiedby means of Mossbauer spectroscopy. 
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3B08 

{緒言]

133 C Sの81keV準位における有効核電荷半径の測定(II ) 

(信州大教・高エネ研A ・原研8 ・静岡大理c・東大核研D)

0田中栄司・石井寛子・村松久和・三浦太一A ・小泉光生a・長 明彦B • 

開中艮俊明白・矢永誠人c・藤田雄三D ・小俣和夫D

メスパウア効果における異性体シフト (a )は次式で与えられる

a= (4/5) πZe2R2 (~R/R) ~ρ(0 ) 

ここでのム Iミは、 ~R=Re-R.，即ち核の励起状態の電荷半径 (R e) と基底状態の電荷

半径 (R.)の差であり、 Aρ(0 )は、線棟、と吸収体の聞における核位置での電子密度の差

である。

化学結合状態の違いは主に最外殻電子の電子配置によって特徴づけられ、内殻電子密度は変

化しないと考えれば、 Ml遷移では内部転換は主に s電子で起こることから、ム ρ(0)は最外

殻電子Pの強度の変化として現れてくる。そこで様々な金属中に、プロープとなるメスパウア

核種を打ち込み、同一試料を用いて、異性体シフト 6をメスパワア効果から、 Aρ(0)を目線

スベクトロメータを用いた内部転換電子測定から求めれば、~ R/I之を決定することができる。

それにより原子核位置における電子密度の絶対値を決定、人き、異性体シフトを定量的に理解す

ることが可能になる〉

今回、 Cr、Al、Moをホストとして実験を行ったので、前回の報告 1) と併せて検討

したので報告する。

【実験】

日本原子力研究所高崎研究所の同位体分離装置を使い、加速電圧 20kV、室温にて

133 X e ( T 1/2 = 5. 25d)を金属中にインプランテーションし、線源を作製した。イオン源
には、イギリスの Amersham社から購入した少量の fissionxenonを含む 133X eガスを用い，

ターゲットには高純度のC r、Al、Moの金属フィルムを使用した。

内部転換電子測定は、東京大学原子核研究所の中心軌道半径75cm，二重収束π[2型

空芯.ß 線スベクトロメータで行った。焦点面検出器には、同時に4~6%の電子運動量領域

を測定することができる SW P C (Single Wire Proportional Counter)に複数のスリットをかけ

たマルチスリット型SWPCを使用した。

解析には、 StandardProfile t去を用いた解析ソフト iACSEMPJを使い、各準殻の強度
比を求めた。

【結果及び考察I
Alホスト中にインプランテーションされたi33Xeからの内部転換電子のうち、 L殻，

M殻，及びN，0+  P殻の内部転換電子スベクトル及び解析結果を Fig.lに示したe 得ら

れた運動量分解能は~O. 0'15%であった。今回の測定から、インプランテーション効率が上

がり、強い線源の作製が可能になったので、分解能、統計の向上が見られたが、 P殻内部

転換電子と 0殻内部転換電子を分離して測定することはできていない。化学結合状態の変

化は最外殻電子の電子配置に反映されることを考慮すると P殻内部転換電子を精度よく分

離して測定する必要があるが、前回の報告 1)のように Leuven大学での研究 2)によると、
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133 C Sの異性体シフトは、ある種の金属で異常に大きいことが報告されており、このこと

は、異性体シフトが単純に 6s電子密度の増減だけでないことを示唆していると考えられ

る。よって、 N，内部転換に対する0殻と P殻の内部転換の強度比[(O+P)/N，Jに現れ
る化学効果を調べることから、 ~R/Rの決定を試みた。これまでに測定できたMo*

(安定Xeの同時注入により、パブ、ノレの生成が考えられる試料)と今回測定した Cr及び

AI、Moについての内部転換電子測定の結果と、メスパウア測定からの異性体シフト 3)

より、初期的な値として~R / R"-' + 1 X 10-4が導かれた。

06_~~ 

01'" 一一一一-JJJhで
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1 )田中ら、第 39回放射討論会講演予稿集、 2P18(1995)

2 ) I. Dl!zsi， H. Pa町n，E. Verbiest朗 dM. Van Rossum， Phys. Rev. B39(1989)6321. 

3)石井ら、第40回放射討論会講演予稿集、 1PIO(1996)

Faculty of Education， Shinshu University 

DETERMINATION OF THE CHANGE OF NUCLEAR CHARGE RADIUS DURING THE 81 keV 

T丸t..NSITIONOF 1 3 3 Cs (II) 

Eishi TANAKA， Hiroko ISHII， Hisakazu MURAMATSU; 

Taichi MIURA， National Laboratory for High Energy Physics 

Mitsuo KOIZUMI， Akihiko OSA， Toshiaki SEKlNE， Japan Atomic Energy Research Institute 

Makoto YANAGA， Faculty of Science; Shizuoka University 

Y田 oFUJITA， Kazuo OMATA， Institute for Nuclear Study， The UniversiザofTokyo

The intemal conversion electrons ofthe 81keV transition in 133 Cs were measured with the 冗12
iron-free s -ray spectromet巴rat INS (University of Tokyo). . The source samples in this work we陀
prepared by implantation of 1 3 3 Xe using th巴electromagneticisotope sepamtor of JAERI at Takasaki. 

The momentum resolution was about O. 045%. From a correlation between the isomer shifts and 

the conversion-line intensity ratios in the outershells， an estimated value of ムIUR

tmnsition was deduced. 

for the Mossbauer 
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3B09 
ウラン化合物のメスバウア一分光による研究

(阪大基礎工、原研先端研1、阪大理2)

0筒井智嗣、中田正美l、正木信行l、佐伯正克1、

芳賀芳範1、山本悦嗣l、大貫惇睦1，2、那須三郎

【はじめに】 近年重い電子系の超伝導物質としてウラン化合物が注目されてし喝。ま

た、ウラン化合物の中には超伝導と磁性というこれまで共存しないといわれてきた2つ

の性質を、同時に持つ物質が存在することがわかってきている。しかしながら、ウラン

化合物の物'性についてはまだ明らかにされていない部分が多く、原子核の超微細構造か

らその物性について調べられたという例は少ない。我々はウラン化合物の物性を探る手

段としてメスパウア一分光を用い、特にその磁性を知ろうとしている。ウラン化合物の

メスパウア一分光測定、特に238Uメスパウア一分光測定に関しては線源中に極微量に含

まれる 241pUが壊変した241Amの放出する 7線により，そのメスバウア-r線が検出しにく

いと報告されている。これを克服するために、過去の測定においては線源のPu02を化学

処理し、 241Amを取り除き測定を行っていた。本研究で用いる予定のPuO)泉源は密封線

源であるために化学分離をすることが困難である。そこで、PuO)泉源のエネルギースペ

クトルのシミュレーションを行った。また、強磁性体であり、 UとFeのラーベス相の金

属間化合物であるUFe
2の57Feメスバウア一分光測定を行い、その磁性について調べた。

本発表では、これらの結果について報告する。

【実験】 UF~はX線回折測定で単相であることが確認された多結晶試料をアルゴン気

流中で粉砕し、 57Feメスバウア一分光測定用試料とした。測定は室温からキュリー温度

以下まで、の温度範囲で行った。また、 238Uメスパウア一分光測定用線源の 7線エネルギー

スペクトルのシミュレーションはメスバウア一線源として用いる 242pUとほぼ等しいエネ

ルギーの 7線を放出する 210pbと、線源中の不純物として問題となる 241Amを模擬線源と

して用いて行った。エネルギースペクトルのシミュレーションに用いた検出器はSEIKO

EG&G社製LO-AXであり、その分解能は5.9keVで0.300keV、122keVで0.585keVである。

【結果及び考察】 UFe
2
の57Feメスバウアースペクトルの温度変化をFig.1に示す。キュ

リー温度以下のスペクトルは2成分で解析を行うことができた。得られた超微細相互作

用からFeの磁気モーメント及び電場勾配の主軸の方向がく111>方向であることが明らか

となった。また、沼11メスバウア一分光測定用線源のエネルギースベクトルのシミュレー
ション結果をFig.21こ示す。(吟は線源中に0.01%含まれる不純物全てが241pUであるとし、

かつ全量が241Amに壊変しているとして、 (b)はその半分の0.005%が241Amで、あるとし、さ

らに分枝比、内部転換係数などを考慮して合成したスペクトルである。 (a)では241Amか

ら放出される59.536keVr線と同じ縦軸のスケールではメスパウア-r線を想定した

210Pbからの46.5keVr線をピークとしてはほとんど検出することができない。 (b)では

46.5 keVr線のピークはわずかながら検出することができることが明らかとなった。ま

た、 (c)、(d)に示すこれらの縦軸を10倍したエネルギースペクトルからは46.5keVr線は

59.536keVr線のピークと完全に分離して観測することができることが明らかとなった。

このことから、 238Uメスパウア一分光に用いる44.91keVr線は十分検出することが可能
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であり、化学分離なしでメスパウア一分光測定用線源として利用できると結論付けた。

Fig. 2. Composite y-ray ene明 Tspec回 ofPU02鈎沼田

for mu Mossbauぽ spec回 s∞w
(a) In山ωseof 0.01 % 241 Am impurity included in the 

Pu02 source. 
241 

(b) In theωse of 0.005% "'Am inpurity included in the 

Pu02 source. 

(c) The composite y-ray spectrum ma.伊ifiedthe scale of 

(a) 10 times. 

(d)百le∞mpositey-ray spectrum magnified the scale of 
(b) 10 times. 
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MOSSBAUER STUDY OF URANIUM CO:MPOUNDS 

Satoshi TSUTSUI， Masami NAKADA1， Nobuyuki M. MASAKI1， Masakatsu SAEKl1， 

Yoshinori HAGA1， Etsushi Y AMAMOT01， Yoshichika ONUKI1， 2加 dSaburo NASU 

Fac叫匂Tof Engineering Science， Osaka Univ.， 1Advanced Science Research Center， JjえERI，

2Faculty of Science， Osaka Univ. 

Asapa抗 ofMossbau巴rstudy of uranium compounds， we invesigated也emagnetic prope託iesof 

UFe2 by 57Fe Mossbauer spectroscopy. In addition， the energy spectra of y-ray from也ePu02 source 

for 238U Mossbauer spectroscopy are simulated with銃犯ldardsources of 2JOPb and 241 Am. According to 

these composite spectra; the source which we will use for 238U Mossbauer spectroscopy c加 beenabled 

to apply uranium compounds without chとmicalseparation of 241Am 
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3BI0 
高レベル廃棄物の地層処分に関する研究

一水との接触による人工バリア物質中の鉄化学形態の変化一

(昭和薬大・動燃.)0遠藤和豊、外角直樹、武田淳子、蛭沼利江子、
楠戸伊緒里¥吉川英樹.

【はじめに】地層処分で地下水が進入したときに起こりうる事態についてこれまでいろ

いろな方面から検討されている。これらの中でベントナイトは地下水がはじめに接触する

人工バリアでありオーバーパックの地下水による腐食、変質を理解するためには、ベント

ナイト自体の地下水に対する反応を明確にすることは極めて大切なことである。ベントナ

イトの地下水との反応はすでに精力的に行なわれており、し、くつか重要なことが明らかに

なっている。オーバーパック材料としての鉄の腐食に伴う地下水の化学組成を研究するこ

とは重要である。本研究では、接触する地下水と鉄材料に着目し、地下の低酸素条件を模

擬した窒素雰囲気下でベントナイト共存下及びベントナイト非共存下での鉄粉と水溶液の

反応実験を行ない、水溶液のpH及びEhの経時変化を測定するとともに腐食生成物について

の分析をおこなった。本報告はメスパウア一分光法を用いた鉄の化学状態の測定結果を報

告する。また、ベントナイト自体の水による浸漬の結果も併せて報告する。

【実験】本実験では三津和化学薬品製の純度99.5%鉄粉を使用した。ベントナイトには

クニミネ工業製クニピアF(鉱物組成:モンモリロナイト約99%、石英約 0.5%、方解石

約0.5%)を用いた。ベントナイト共存下での実験では鉄粉とベントナイトを重量比1:1で

均一に混合した。鉄粉及び鉄粉・ベントナイト (1:1)試料は、真空脱気した後、窒素雰囲

気 (02濃度<1 ppm)のグローブボックス中に1週間放置して粉体中の酸素を除去した。
鉄粉ーベントナイトー溶液(蒸留水、人工海水)は、鉄粉ーベントナイト (1:1)で鉄粉ー

溶液比が2凶Igおよび10凶Igのものを各1試料づつ、鉄粉ー溶液(蒸留水、人工海水〉で鉄

粉ー溶液比がl凶Igおよび10ml/gのもの各1試料づっ調整した。
それぞれの試料は窒素雰囲気中でポリエチレン袋に入れ二重封入し、さらにアクリル板

と接着剤で密封した。鉄粉を蒸留水中で浸漬させた試料(No.1)、鉄粉を人工海水で浸漬さ

せた試料(No.2)、鉄粉とベントナイト(クニピイアF)を1:1に混合し、蒸留水中で浸漬

させた試料(No.3)、 鉄粉とベントナイト(クニピアF)を1:1に混合し、人工海水中で浸

漬させた試料(No.4)についてメスバウアースペクトルを測定した。

【結果と考察】 NO.1の試料中にはα-Fe(純鉄〉が主成分であり、腐食により表面に生
成するFe(OH)2やF巴OOHのような化合物の存在が予想されるがメスバウアースペクトルで

は、これらの化学種に帰属されるピークは観測されなかった。しかし、スペクトルから明

らかなように純鉄より内部磁場の大きい2成分の内部磁場からなるマク守ネタイトが相対面
積強度12.2%で観測された。 NO.2の試料ではXRDにより微量のマグネタイトの存在が確

認されているが、メスバウアースペクトルでも、はっきりとその寄在を示すことかできた。

No.3，4の試料についてはXRDで同定可能な腐食生成物は観測されていない。 NO.3の試料
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については見かけ上純鉄のスペクトルである。しかし、純鉄のスペクトルを差し引いたス

ペクトルはわずかながらマグネタイト、あるいはへマタイトの存在を示唆する。予想され

る腐食生成物としては、マグネタイト、へマタイト、ゲータイト、レピドロサイト、水酸

化鉄(町、水酸化鉄(III)、シデライト、ノ守イライト、緑錆1(3Fe(O町2Fe(O町2C1• nHp)、緑

錆II(4Fe(OH)2 2Fe(OH)3 FeSOJなどが挙げられるが、純鉄に対して腐食生成物の相対的な

量が少ないため本法では現在のところ観測されていない。試料No.4の鉄粉とベントナイ

ト(クニピイアF)を1:1に混合し、人工海水中で浸漬させた試料のスペクトルは純鉄に

帰属される 6本の磁気分裂とともにこ価二成分、三価一成分が観測されるが、これらはク

ニピアFの成分と考えられる。脱気蒸留水と人工海水を比べると温度、時間など条件を同

じに設定した場合、前者の方がマグネタイトが現れ易い傾向にある。一方、ベントナイト

(クニゲルV1、クニピアF)の水との接触により鉄は一部分酸化されることがメスバウ

アースペクトル測定から明かになった。

さらに、地下水の化学組成の変化に影響を与

える要因のーっとしてオーバーパックから溶

出される成分の鉄について研究されている。
97.5 

ベントナイト(クニゲルv1) と大、気条件下で 95.0
反応した溶液はpH10程度で・あるが時間ととも

に、減少した。また、 pHの減少とともにNぷ， 925 

S04ぺ炭酸 (HC03-，C03
2r
) 濃度の増加が観測

されている。はじめのpHの増加はNa-スメク

タイトのNぷとCa2+のイオン交換反応と方解石

(CaC03) の溶解反応により上昇するものと考

えられている。また、浸漬時間が長く(一週

間以上〉になるとpHが減少する事実について

はクニゲノレV
1に含まれている黄鉄鉱 (FeS2) 

の酸化反応であることが実験的に示されてい

る。

97 

(a) 

ー12 -8 吋 '8 '12 
Veloci ty (叩l/s)

Fig.1 Mosbauer Sp巴C仕aof iron powder泊四1巴rsed

in distilled water (a) and synthetic s巴awater(b). 

STUDIES ON GEOLOGICAL DISPOSAL OF HIGH LEVEL RADlOACTIVE WASTE -
CHANGE OF CHEMICAL STATES OF IRON IN ENGNEERED BARRIER MATERIALS IN THE 
PRESENCE OF WATER-ShoWll Col1ege of PharmaceuticaJ Scienα活" Kazutoyo ENDO， Naoki SOTOGAKU， 
Junko TAKEDA， Rieko HIRUNUMA; Power Research and Nuclear Fuel Development Coorparation， Iori KUSUDO， 
泊dekiYOSHIKAWA 

Chemical states of iron in eng初出Iedbarrier for gωlogi回 1disposal of waste were巴xaminedby 

m悶 sof Mossbauer spe位 os∞py. 百les祖 pleswere iron powder and註onpowder-b∞tonite (1:1) 
rnixture and were In1mersed in distilled water or synthetic s巴awater.百leMossbauer spec仕aindicated 

that magnetite app回redas∞rrosion products in出巴 sampleimmersed in distilled wat巴I，and也atit 
app回 redto a lesser extent in白esample In1mersed in syn出etICs巴awater under也esame condition. 
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3COl 
琵琶湖におけるウランの地球化学

一堆積物・湖水聞の Uの移行挙動一

(金沢大・理・ LLRL、滋賀県琵琶湖研究所*)

0小藤久毅、山本政儀、横田喜一郎*、吉田義久、小村和久

[はじめに]湖沼における Uの循環過程に関する研究は、 U系列核種を湖水中の物質

移動のトレーサとして利用するための基礎としてのみならず、富栄養化等による湖沼の

酸化還元環境の変化が微量元素の動態に与える影響を予測する上でも重要である。著者

らは琵琶湖水及び、流入河川水中の U濃度を定期的に測定しており、湖水中の U濃度の

水平・垂直分布が季節的に変化していることを見出した 1)0 3-BOXモデルを用いた湖水

中の U収支計算から、この変動は河川水の温度躍層以浅での停滞、懸濁物への溶存U

の移行、湖底からの Uの溶出速度の地域的及び時間的な差によると考えた。本研究で

は粒子沈降に伴う湖水中 Uの堆積物への除去量、及び湖底から湖水中への溶出量の推

定、更に U溶出のメカニズムを明らかにするために、堆積物中の粒子表面及び間隙水

中の Uの深度分布を測定した。 Uは酸化還元環境により挙動が大きく変化するため、

同時に堆積物中の Fe，Mn分布についても測定した。

{実験】琵琶湖研究所“はっけん号"により図 lに示す各地点でKK式採泥器を用いて

10~20cmの柱状堆積物試料を採取した。直上水を採取後、直ちに堆積物を 1 ~2cm間隔

で切断し、 N2雰囲気下で遠心分離した。上清を孔径0.45μmメンプランフィルターでろ

過し、ろi夜を間隙水試料とした。堆積物切断からろ過操作終了まで15分以内に行った。

遠心管に残った堆積物については一部を分取し 0.02MHN03 + 20% HP2 (80
o
C， 2.5h)で

粒子表面成分を抽出(可溶成分)した後、残涯を HF+HN03+HCI04で全分解した(全

分解成分)。各成分中の U，Fe及びMn濃度は ICP-MS(PMS-2000)で測定した。

ICP-MSの感度変化に対する補正のために内部標準として却Bi(U較正用)及び 59CO(Fe， 

Mn較正用)を添加した。 Fe測定ではArO+の干渉を避けるため 57Feを計測した。

ICP-MSによる誤差は4回測定での標準偏差で5%以内であった。

[結果と考察]可溶成分の抽出による堆積物重量の減少率及び可溶・全分解成分中の

U， Fe及び Mn濃度を図 2に、間隙水試料の結果を図3に示す。図 2に示すように乾泥

に対する重量比が平均約7%である可溶成分中に全 Uの25-30%が存在しており、このこ

とから湖水中において Uが沈降粒子へ移行していることが示唆される。地点C8，ClOの

可溶成分中の U濃度は平均1.2fL g/g-dryであった。この値及ぴ北湖の堆積速度(平均約

40 mg/cm2y 2) )を用いて湖水から堆積物への Uフラックスを試算すると約0.05μg/crdy

であった。また図3の間隙水中の U濃度はいずれの地点においても直上水よりも高く、

堆積物表面付近では Uは堆積物から湖水中へ溶出していると考えられる。溶出速度の

推定及び酸化還元に伴う Uの移行挙動については現在検討中である。
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0.02M HN03 + 20% H202抽出による堆積物重量の減少率友ぴ可溶・全分解成分中のU，Fe友ぴMnil度

[参考文献11)小藤久毅ほか:1995年度地球化学会年会講演要旨集 llP15(1995) 
2)吉田義久ほか:第40回放射化学討論会講演要旨集 2CIO(1996) 

図2

Geochemistry of Uranium in Lake Biwa : Behavior of Uranium in Sediment and Interstitial Water 

Hisaki KOFUJI， Ma，>ayoshi YAMAMOTO， Kiichirou YOKOTA穴YoshihisaYOSHIDA， 

Kazuhisa KOMURA 

Low Level Radioactivity Lah.， Kanazawa Univ.， *Lake Biwa Research Institute 

The ve託icalpro日esof U in sediment and interstitial water of the Lake Biwa has been studied to 

The 

interstitial water was collected by cer凶 fugationunder nitrogen. Wet sediment wぉ su同ectedωthe

treatment of leaching with 0.02M HN03 with 20% H202 and complete decomposition with HF + 

HN03 + HCI04 目 Concentrationof U in each合actionwas meaSured toge出erwith Mn and Fe by 

ICP-MS. As a result， I四 novalflux of U from water in northem lake was estimated to be about 0.05 

Il g U/αn
2 
y， by using U concentration of sediment leach (0.02M HN03 with 20% HP2)叩 d

sedimentation rate obtained by 210Pb method. Furthe口nore，higher level of U in th巴interstitial

water than in the overlying water suggested the dissolution of U from sediment to overlying water. 
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3C02 
大気中での飛程が長い土壌粒子庫中のPu-239，240濃度

(金沢大理)柴 由美子・古谷奈己・ハク M.A..O中西孝

【はじめに】

河川や大気を通してさまざまな陸起源物質が海洋へ供給され，海洋表層における生物生産や海

洋系内の物質循環に大きな影響を与えている.

我々は，大気大循環に乗って土壌粒子塵が外洋域に昨今どのように運ばれているかの平均的な

実態を把握するための一つの方法として，フォールアウトRト239，240(以下PUと略記)を土壌粒子

塵のトレーサーとする方法も有効と考えられることに気付き，若干の試行研究を行って有望な見

通しを得た(Nakanishiet al.， 1995).そして，この方法の信頼度をさらに高めるための研究の一

環として，我々は大気浮遊塵中のPU濃度に関するデータの取得・蓄積に取り組んできている.

今回，粒怪1.1μm以上の大気浮遊塵についての昨年度までの研究(柴・ハク・中西，第39回放

射化学討論会予稿集， 3C05(1995))に引き続いて，粒径1.1μm以下の大気浮遊塵についてのPUの

分析と中性子放射化分析による土壌粒子成分の見積を行い，大気中での飛程が長い(永久浮遊塵

的な)土壌粒子塵中のPUの昨今の濃度レベルに関する若干のデータを得たので，ここに報告する.

【実験】

誌量生: 本研究で分析した大気浮遊塵試料の採取には，金沢大学理学部キャンパスの地上約

20mに設置したアンダーセン・ハイポリウム・エアサンプラー(流速 0.566m3 min-1)を用いた.

多段・多孔式インパクタ一部で粒径1.1μm以上の大気浮遊塵粒子が分画分離され，さらに石英

繊維フィルターで粒径1.1μm以下の大気浮遊塵が捕集される.今回分析したのは， 1993年4月か

ら1995年9月の聞に採取した(1採取期聞は約2日~約72日間)粒径1.1μm以下の画分である.

大気浮遊塵(話1.1μm)を捕集した各石英繊維フィルター(255mm X 205 mm)を浮遊塵捕集部

とマージン部に切り分け，それぞれの部分の面積と単位面積あたりの質量から捕集された浮遊塵

量(秤量値)を求めた.次に浮遊塵捕集部とマージン部それぞれの任意箇所からlcmX lcmの切片

を16枚ずつ切り出して中性子放射化分析用の試料とし，浮遊塵捕集部の残りをPU分析用とした.

AI~Feの中性子放射化分析に上る十壌新平成分の原着: 各石英繊維フィルターの浮遊

塵捕集部についての放射化分析用切片(1cmXlcm)16枚を8枚/組に二分の後，各組を秤量して短

時間R崩す用(Al定量)と長時間照射用(Fe定量)とした.マージン部(プランク)についても同様に照

射用試料を調製した.各試料を比較標準とともに立教大原子炉で照射し， AlとFeを放射化定量し

た(気送管で2分間照射→Al定量，回転試料棚で12時間照射→h定量).浮遊塵捕集部の照射試料

中のAl量とFe量についてプランクの補正と 'Pu分析用試料/放射化分析用試料'分取比の補正等

を行ってPU分析用試料中のAl量とFe量を算出し，さらに土壌粒子塵の元素組成は地殻の平均元素

組成(Alは8wt%， Feは5wt%)に等しいと仮定して， PU分析用試料中の土壌粒子性浮遊塵量(見積)

に換算した.

E旦皇室量: 浮遊塵捕集部のh分析用部分にPu-242トレーサーの既知量(約1.5mBq)を添加
してHN03-HFによる分解を行い，陰イオン交換樹脂カラム法によって分離・精製したpuフラク

ションの電着線源をα線スベクトロメーターで測定してPu-239，240を定量した.
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【結果と考察】

今回のAlの放射化定量ではプランクの補正によって大きな付帯誤差がつく結果になったので，

Fe定量によってのみ大気中での飛程が長い(永久浮遊塵的な)浮遊塵中の土壌粒子成分の見積を

行った.Feの放射化定量に基づいて見積もった土壌粒子成分の量を浮遊塵の秤量値と比較した結

果，今回分析した大気浮遊塵(粒径孟1.1μm)中に土壌粒子成分が含まれる割合は3.6wt%~22 

wt%(平均 10%)であることが分かった.

今回分析した程度の量(60'"'-'419mg)の大気

浮遊塵(孟1.1μm)中に合まれるPU量は，検出

限界(約 0.04mBq)以下'"'-'0.2mBqで、あった.

pu定量値と上記のように見積もった土壌粒子

成分の量から‘土壌粒子成分中のpu濃度'を

算出した.その結果を Fig.1に示す.なお，

Fig. 1には，粒径1.1μm以上の‘浮遊塵中の

PU濃度'についての測定結果(昨年度までの結

果，土壌粒子成分の見積なし)も示した.PU 

の定量が可能で、あった今回の浮遊塵試料の.分

析結果から，大気中での飛程が長い(永久浮遊

塵的な)土壌粒子成分中のpu濃度の範囲とし

て1'"'-'11μBq mg-1が見積もられた.7μBq 

mi1という値を用いて1980年代の北部北太平

洋への土壌粒子塵(豆1.1μm)フラックスを見

積もった結果，約 1mg cm-2 y-1となった. 日g.1 The concentration of Plト239，240in 

この見積結果は，太平洋の9測点でのセジメ mineral aerosol (i.e. soil dust)(豆1.1

ントトラップ実験によって測定されている土 μm) and in air-dust (~ 1.1μm). 

壌粒子沈降フラックス O，02~2mgcm-zy-1とは矛盾しない.
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T. Nakanishi et al.， Estimation of mineral aerosol fluxes to血ePacific by using environmental 
plutonium as a tracer， Biogeochemical Processes and Ocean Flux in the Western Pacific， Eds. 
H. Sakai and Y. Nozaki， TERRAPUB， To匂0，15-30(1995). 

Pu-239，240 IN PERMANEN1L Y FLOATING 

Yumiko SHIBA， Nami FURUTANI， Mohammad Azizul HAQUE and Takashi NAKANISHI 

Faculty of Science， Kanazawa University 

In order to determine the concentration of Pu-239，24O in permanently floating mineral 

aerosol， air-dust (particle size ~ 1.1μm) samples collec凶 inKanazawa in 1993-1995 

were subjected to血edetermination of Pu-239，240岨 dto the neutron-activation analysis qf 

AI and Fe， where出elatter組 alysisw前回niedout to determine白ε∞ntentof mineral 
aerosol (i.e. soil dust) in the air-dust sample. The concentration of Pu-239，240 in soil 

dust (p訓 iclesize ~ 1.1μm) were in a range from 1 to 11μBq md1. 

MINERAL AEROSOL 

-253-



3C03 
ボーキサイトとアルミニウム試薬中のウランの放射能比の測定

(明治大理工)0斉藤敬・佐藤純

1.緒言

火山岩などからウランを分離する従来の操作では、硝酸アルミニウムを塩析剤として

大量に用いる溶媒抽出が行われている。硝酸アルミニウム中には微量のウランが含まれ

ていて、しかも放射平衡になっていないことが多い1)。そこで、 「抽出クロマトグラフ

物質」を用いる新しい分離法によってウランを分離することを試みている。

硝酸アルミニウムへ非平衡のウランが汚染する原因を調査するためにボーキサイトと

硝酸アルミニウムおよび硝酸アルミニウム製造の前段階の化合物である水酸化アルミニ

ウム、アルミン酸ナトリウムについて含まれているウランの同位体の放射能比の測定を

行った。

2.実験操作

ボーキサイトに関しては、硝酸、過塩素酸、フッ化水素酸で酸分解を行い陰イオン交

換樹脂(Dowex 1 -X8 )と Eichrom社製の抽出クロマトグラフ物質 "U/TEVA.Spec." 

を利用てウランの分離を行った。

硝酸アルミニウムと水酸化アルミニウムからのウランの分離は、 UITEV A • Spec.と
陰イオン交換樹脂利用してウランを硝酸溶液として分離した。

アルミン酸ナトリウムからのウラン分離は、トリオクチルアミンを用いてアルミン酸

ナトリウムの硫酸溶液からウランを抽出し、硝酸溶液に逆抽出した。

分離したウランは、ステンレス血に電着させた後、 α線スベクトロメータで計測を

行った。

3.結果と考察

結果を Table1 ，2に掲げる。

2つの産地からのボーキサイト試料についての 234UI 238U放射能比は、 0.99から

1.07であり、両産地からのボーキサイトはともに放射平衡に達していると考えられる。

硝酸アルミニウム中の 234U/ 238U放射能比は、 0.98から1.28であった。金井の報

告1)にある硝酸アルミニウム中の 234UI 238U放射能比は、1.22から 4.29で、本報で

観測された値よりかなり大きな値であるが、放射非平衡である点においては共通してい

る。

水酸化アルミニウムは、工業的には硝酸アルミニウムの原料である。水酸化アルミニ

ウム中のウラン同位体の放射能比は1.18から1.37で、硝酸アルミニウムの値の範囲内

であるか、もしくはやや大きい値である。

アルミン酸ナトリウムは、バイヤー法ではボーキサイトとカセイソーダとの反応で溶

液中に溶け出す物質であるが、試薬の製造では水酸化アルミニウムにカセイソーダを反

応させるか、アルミナを酸化ナトリウムで溶融させて作っている。アルミン酸ナトリウ

ムについての放射能比は1.00から1.33で、製造会社によって放射平衡に近いものと

水酸化アルミニウムの値に近いものとに分かれた。これは製造法の違いによるものと考

えられる。
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τablel 234u/238U activity ratios in bauxite samples Tabl巴2お4U1 238U actlv!ty rat!os !n several Al-reagents 

満田らは2)、武蔵野台地内の地下水中

のウランの 234U/ 238U放射能比が1.00

から 5.01であると報告している。地下

水中のウランの量はごく微量であるが、

バイヤー法では水は大量に使用されてい

るので、水酸化アルミニウムを製造する

過程で放射非平衡の地下水の混合があれ

ば、ウラン同位体の放射非平衡や放射能

比のばらつきを説明ができると考えられ

る。

4.参考文献

1)金井豊:分析化学， 41 ， T83 ( 1992 ). 

2)満田伯他:地球化学， 17 ， 103 -108 ( 1983 ). 

234U /238U ACTIVITY RA TIOS OF U IN BAUXITE AND AトREAGENTS.

Takashi SAITO and Jun SA TO (Department of lndustrial Chemistry， School of Scence and 

Technology ， Meiji University ) 

234U /238U activity ratios in 2 bauxite samples and several aluminum reagents were 

determined. 234U / 238U activity ratios in bauxite samples were in radioactive 

equilibrium， while uranium in aluminum reagents was not in equilibrium ( 234U/238U : 

0.98 -1.37 ). Large amount of groundwater containing uranium in disequilibrium used in 

the production process ( Byer's process ) of aliminum reagents may be responsible加 the

disequilibrated uranium in aluminum reagents. 
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3C04 
時間分解レーザ誘起蛍光分析によるウラン (VI)イオン

検出に及ぼす塩化物イオンの影響

(東大院工)0長崎晋也・田中知・鈴木篤之
(F Z R) Gerhard GEIPEL • Gert BERNHARD . Heino NIT8CHE 

【序】

高レベル放射性廃棄物の地層処分に関する安全評価の結果、超長期的な放射線的毒性を支配する核種の

代表がウランならびにその娘核種であることが明らかにされる一方、原子力発電開発の進展に伴いウラン

(U)鉱山採掘後、さらには濃縮・転換・加工工程から発生する Uの処理・処分・再利用の問題が近年ク

ローズアップされつつある。また、旧東ドイツ・ザクセン州内にある U鉱山の場合、 Aue-8chlema -

Alberodaーカ所で約 4x 1 07 m3の採掘残i査が残されており、そこからの漏出水には高濃度の Uと硫化物

イオン (804
2
-) が含有されている。風化作用の進行に伴いUならびに娘核種の移行が問題となりつつあ

る。放射性廃棄物問題ばかりではなく環境修復の観点からも、 Uの地下水中における化学挙動の解明が不

可欠であると考えられる。 Uの化学挙動を明らかにする場合、 Uがどのような化学形で存在するかを理解

することが重要である。 U{VI)化学究鍋|定の有力な手法の一つに時間分解レーザ誘起蛍光分析法(TRLF8)

がある。しかし、 U{VI)の蛍光分析にあたっては、溶液中に共存する塩化物イオン (Cr)によるクエンチ

ングの影響が無視できず、クエンチングの効果を考慮した化学形伺定が必、要となる。しかし、 crによる
クエンチングの影響は必ずしも明らかにされていない。そこで本研究では、 U{VI)の蛍光寿命に現ぽすcr
によるクエンチングの影響を検討することを目的とした。

[実験方法】

(1) crによる UO.2+蛍光のクエンチング係数評価
U02{C10みを、蒸留水に添加し、 pHをU{VI)の加水分解反応が無視できる pH=2 ~こ、また α'濃度を 1

x 1 0-5 Mから 5x 1 0-3 Mの範囲に、それぞれHCI04ならびにNaCIを用いて調整した。イオン強度は 1=0.1

M{NaCI04)とした。本研究では、 2度の蒸留操作を行った後MiIIiQ蒸留装置でさらに蒸留操作を加えた蒸

留水を用いた。

(2) UO.2+ - 80}-錯体の蛍光に友ぽすcrの影響評価
(1)の実験と同様な操作により溶液を調整した。但し、 804

2
-濃度はNa2804を用いて 2x 1 0-

2 Mと2

x10-1 Mに調整するとともに、 cr濃度は 1x 1 0-3 Mから 1x 10-2Mの範囲で読整を行った。また、イオン強
度は 1=1Mとした。

蛍光分析には、 Nd-YAGレーザでポンピングされた OPO(Optical Parametrical Oscillatior) レーザを用

いた。レーザパワー(約0.3mJ /パルス;10 Hz) はOpticalEnergymeterで測定し、レーザパワーの揺

らぎによる蛍光強度の変動を校正した。レーザの励起波長は266nmとし、 304_3nmから 722.8nmの波

長における蛍光強度を、・300Cに冷却した GatedDiode Arrayを用いて 0.6nmの波長分解能で測定した。

この際DelayGeneratorにより蛍光の時間変化測定の制御を行った。取得した蛍光強度は、毘Rにて開発

されたプログラムを用いて解析し、蛍光の寿命などを評価した。

測定は全て大気開放系で行い、溶液温度は200Cに制御するとともに、 5回の繰り返し測定を通して再

現性の確認と誤差評価を行った。
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{結果]

(1 ) crによる UO，2+蛍光のクエンチング係数評価
Fig.1に濃度 1x 1 0.3 Mのcrを含む試料から得られた U02

2+の蛍光強度の時間変化の結果を示す。 cr
が共存しない場合における U02

2
+の蛍光寿命(約 1.5μs) と比較して、時間とともに急速に蛍光強度が減

少している様子がわかる。これらの実験結果から、蛍光寿命のcr濃度依存性を評価した結果がFig.2で
ある。 cr濃度が5x 1 0.3 Mまで非常に良い直線性が得られていることがわかる。この勾配から crによる
クエンチング係数を2.3x 109M.'・s・1と評価した。

(2) UO/+-80t錯体の蛍光に友ぽすcrの影響評価
crを含まないU(VI)-80/溶液系における蛍光分析ならびに熱力学計算より、 80/.濃度2x 1 0.2Mなら
びに2x 1 0・'Mにおける U(Vり錯体はそれぞれ UOp04、ならびに U02(804)tであることから、これらの

寿命をそれぞれ評価した。さらに、後者の条件では U02(804)/も形成され始めるため、その寿命の評価

も現在試みているところである。

Quenching Effea. of Chrolide Ion on UO 2 2+ Fluore詑 ence

kq = 2.25 X 109 M.Js.J 
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EFFECT OF CHROLlDE ION ON URANIUM(VI) DETECTION W汀HTIME-RE80LVED LA8ER-INDUCED 

FLUORE8CENCE8PECTR08COPY 

8hinya NAGA8AKI' . 8atoru TANAKA' . Atsuyuki 8UZUKI' . 

Gerhard GEIPEL2. Gert BERNHARD2• Heino NIT8CHE2 

1下heDepartment of Quantum Engineering and 8ystems 8cience， The University of Tokyo・

2 Forschungszentrum Rossendorf e:V.， Institut fur Radiochemie 

The effect of chrolide ion on U(VI) fluorescence was investigated with time-resolved laser-induced 

fluorescence spectroscopy in U022> -cr system and in U02
2
+ -80/ -cr system. We determined the 

quenching coefficient of cr for UO/+ as kq = 2.3 x 1 09 M'・ピ underthe condition of pH = 2 and ionic 
strength of 0.1 M. We also measured and predicted the speciation of U(VI) in the sulfate system， and 

determined the quenching coefficients of UOp04and U02(80Jt. 
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3C05 

1 はじめに

高エネルギー物理学研究所周辺の環境水中のトリチウム濃度

(高エネ研)0三浦太一・高原伸一・穂積憲一・平 雅文・神田征夫・

近藤健次郎

高エネルギー物理学研究所では、高エネルギ一陽子加速器運転に伴い、ビームライン内

空気中や電磁石等の冷却水中に、高エネルギー粒子と空気中の酸素及び窒素或いは冷却水

中の酸素との核破砕反応によりトリチウム(3H)が生成する。生成したトリチウムは、最

終的には法及び本所の管理基準以下の濃度であることを確認し、トンネル内空気は大気中

に放出され、また冷却水は公共下水道に放流され安全に管理されている。また極低レベル

ではあるが、陽子加速器周辺の土壌中にもトリチウムが生成していると予測される。

上記のことを考慮し高エネ研では、放出されたトリチウムが周辺環境にどの程度のレベ

ルで存在するか、またそのレベルが自然界のトリチウム濃度と有意な違いがあるかどうか

を検討するため、 1 982年に本所敷地内に環境放射能観測用井戸を設置し、 1 983年

以後定期的に本所地下水及び周辺河川水等のトリチウム濃度を、また 1990年以降は、

γ線放出核種についても同様に定期的に採水し、その放射能濃度を測定している。

2 測定場所及び測定頻度

高エネ研敷地内の地下水については、 6本の環境放射能監視用井戸及び調整池(これら

は全て本所の放射線管理区域外に位置している)で春と秋の年2回採水し、，また周辺環境

水については、本所の東西を流れる桜川及び小貝川、東側に位置する若森池、さらに本所

の南東に位置する霞ヶ浦土浦ヨットハーパー及び美浦村木原地区霞ヶ浦湖岸の計5カ所で

春に採水し、トリチウム濃度を測定した。本所敷地内で採水している地下水は、全て第2

帯水層に含まれる地下水である。

採取した環境水は、櫨過した後、試料水200-....300mlに飽和量の過マンガン酸カ

リウム (KMn04)を加えて蒸留精製した。蒸留した試料水40mlに乳化シンチレータ

ー (Aquasolー2:NEN社製)6 0 m 1を加え 100mlとし、テフロンパイア

ル中でよく揖持した。恒温槽で試料を 12時間以上500Cに加熱し、測定試料中の気泡を

取り除いた。 24時間以上冷却後、アロカ社の低パックグラウンド液体シンチレーシヨン

カウンター (LS CーLB 1)を用いて 50分、 10回測定を5回繰り返した。パックグ

ラウンドの測定は、乳佑シンチレーター (Aquasol~2) 100mlの試料を用い

て行った。 採取した環境水の内、本所敷地内の2-....3カ所の地下水及び2-....3カ所の周辺

環境水については、櫨過した後低パックグラウンドゲルマニウム半導体検出器を用いγ線

測定を行った。

また主要溶存成分 (Na +、 K¥ C a 2+， M g 2+、Cl-，HC03-、S042-，N03-)を

イオンクロマトグラフ法により定量した。
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3 測定結果

高エネ研周辺環境水中のトリチウム濃度の経年変化を図1に示す。誤差が30"'70.%

と大きいが、周辺環境水中のトリチウム濃度は、概ね19 8 0年代前半の 4x 1 0 -3 B q 

/cm3から最近の 1"'2x 1 0-3 Bq/cm3へと約 10年の半減期で緩やかに減少し

ている。また本所敷地内地下水中のトリチウム濃度も、周辺環境水中のトリチウム濃度と

同レベルであり、同様の減少傾向を示している。

本所では、パックグラウンドとして無トリチウム水ではなく液体シンチレーターのみの

試料を用いているため、やや高めではあるが、本所敷地内の地下水及び周辺環境水中のト

リチウム濃度がほぼ等しいことから、本所の高ヱネルギ一陽子加速器運転に伴う本所周辺

環境水中トリチウム濃度の上昇は、認められないと考えている。

環境水のγ線測定においては、天然放射性同位元素 (U系列、 Th系列及び'OK)以外の

放射能は、検出されなかった。

主要溶存成分 (Na¥ K¥ Ca2+， Mg2+、 C 1 -、 HC03-、S0.2-、N03-)につい
ては変動が大き

いが、 ト・リリニ

アダイヤグラム

及びヘキサダイ

ヤグラムでは、

環境水として異

常な値は検出さ

れなかった。詳

細については討

論会で報告する。
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SURVEY OF TRITIUM CONCENTRATION IN THE ENVIRO附ENTALWATER IN AND AROUND THE SITE OF 

THE NATIONAL LABORATORY FOR HIGH ENERGY PHYSICS 

Taichi MIURA， Shin-ichi TAKAHARA， Ken-ichi HOZUMI， Masafumi TAIRA， Yukio KANDA and 

Kenjiro KONDO 

National Laboratory for High Energy Physics (KEK) 

The concentrations of tritium and r-ray emmitters have been measured for both groundwater 

and surface water in and around the site of the National Laboratory for High Energy Physics 

on every year. The concentrations of tritium were approximately 1~2 X1 0-3 Bq/cm3， which were of 

an ordinary environ皿entallevel observed in Japan. 
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3C06 
宍道湖における鉛-210の分布

(地質調査所)0金井 豊・井内美郎・山室真澄

【はじめに】

環境中の放射性核種の一つである鉛-210(Pb-210，210Pb)は、ウラン系列に属する半減期

22.3年の β壊変核種で、海底堆積物や湖沼底質等比較的新しい(-100年〉堆積物の堆積速度

の算出に利用されている。演者らは湖沼・海域の環境保全・水域保全のためには堆積環境

を知ることが不可欠と考え、その一環として諏訪湖底質や新潟沖の大陸棚堆積物等の堆積

速度を調査してきた 1). 2)。その結果、堆積速度は場所により大きな相違のあることが示さ

れ、二次元的な調査の必要性が強く示唆された。今回、富栄養化した汽水湖である宍道湖

を調査するにあたり、定間隔で底質試料を採取した。採取されたコア試料中の鉛-210の放

射線強度を測定して堆積速度を算出すると同時に鉛-210の分布状況も調べ、その地球化学

的な挙動について検討した。また、人工放射性核種であるセシウムー137(Cs-137，187CS)の

分布についても併せて検討した。

【試料採取と測定方法】

底質コアの採取は、 1994年10月に地質調査所製簡易軽量採泥器を用いて約2km間隔で行わ

れた。試料採取位置をFig.1に示した。採取したコア試料は1cm間隔に分割して、乾燥後微

粉砕した。粉末試料約4gをナルゲン社製スクリューキャップ付き遠沈管に封入して約 1ヶ

月静置し、 Pb-210，Pb-214， Cs-137， K -40等の放射線強度を測定した。

放射線測定装置には前報 1)のシステムの他に、低パックグラウンド仕様の米国ORTEC社製

井戸型ゲルマニウム半導体検出器(G曹L-120230-S)を検出器とし、コンビ，ュータ制御された

SEIKO EG品G社製スペクトラムマスター92Xによるデータ収集システムを使用した。このシス

テムでは鉛115mm・鉄材(陸奥鉄)48mm.カドミウム2mm・無酸素銅20mm・アクリノレ5mmで-順

次内張りされた遮蔽体内に L字型の検出器が設置されている。測定時間はおおよそ 1-4

日間である。各核種の放射線強度の算出には、 46.5keV(Pb-210)，352keV(Pb-214)， 661. 6 

keV(Cs-137)， 1461keV(K-40)の 7線を使用した。試料の形状によって各ピークの検出効率

が変化するので、それぞれのピークに試料厚みによる補正係数をシステムごとに求めて補

&田hiR.

正した 3)0 Pb-21 0およびPb-214か

ら過剰鉛-210(Pb-210ex:[Pb-210J 

ー[Pb-214])を算出し、過剰鉛-210

の対数の深度に対する傾きから平

均堆積速度を求めた。また、堆積

物中のCs-137が1963年に最大にな

ることを用いて、同様に平均堆積

速度を算出した。

↑ム
l

。.昆m
1)金井・池原，地謡月報，46，269 (1995). 

2)金井ほか，地調月報，46， 225 (1995). Fig.1 Sampling locations at the lake Shinji ('94 Oct.) 
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【結果および考察】

宍道湖は、西岸にある斐伊川から淡水が、東岸の大橋川から高塩分水が供給される平均

水深4.5皿、最大水深6.4mの汽水湖である。コア中の過剰鉛-210の深度分布は、指数関数的

に減少するパターン(試料番号:11，13，15，17，40，44，48，50，73)、表層が擾乱を受けてい

るパターン(19，69，71)、表層が極度に低濃度でなおかつ表層のCs-137放射線強度が最大と

なるパターン (46，52)、全くランダムな分布(42)等、さまざまであった。コア上部での堆

積速度は、西側で大きく (0.25g/cm2/y)東側で小さい(0.19/cm2/y)傾向を示し、中央部およ

び南部は小さかった(壬 O.05g/cm2/y)。この結果から、西岸の斐伊川から堆積粒子が供給さ

れ堆積されていることが明らかとなった (Fig.2)oPb-210の積算値であるインベントリーは

堆積速度と正の相関を示し(相関係数量=0.807)、表層でのフラックスとも相腐を有していた

(ト0.956)。また、 Cs-137のインベントリーとも相関があった (R=O.777 ; Fig. 3)。これらの

ことから、 Pb-210やCs-137は堆積粒子に伴って堆積している。しかし、堆積粒子中のPb-2

10濃度およひtCs-137濃度はばらつきが大きいことから、湖水中の懸濁粒子は均質に分布し

てはいないものと考えられる。一方、表層での堆積粒子中のPb-210濃度はCs-137濃度と正

の相関を有しており (R=0.755)、粒子に対する吸着の程度は両者の閣で一定の関係にあるも

のと推定主れた。

3)金井， Radioisotopes， 42， 169 (1993). 
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The activities ofPb-21O and Cs-137 in 15 bottom sediments at the lake Shinji were measured using the 

welI-type Ge detecぬrs，and the sedimen匂ryenvironmen色白erates of sedimentation， and也ege∞hemical 
behaviors of Pb-210 and Cs-137 were studied. The sedimentation rates at the westem area were 1紅'ge，

while those of eastem area were small， indica出 g白at也esediment particJes were supplied from the Hii 

river that f10ws泊旬 thelake. The inventories of Pb-210 we陀 ina positive correlation wi也 thesedimenta 

tion rates， the fluxes at the sediment surface， the inventories of Cs-137. The fact白at也econcen凶 .tionsof 

Pb-21O血 thesurface sediments were in a positive correlation with those of Cs-137 suggests也at也ey

were adsorbed by the particJes，也ough也eirconcentr百tionswere not constant and the particJes泊thelake 

were not homogeneous. 
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3C07 
液体シンチレーションスベクトロメーターを用いたα4連続壊変時間

間隔解析法(TIA)による温泉沈殿の放射性核種分析

(新潟大理)0米山裕美子・福山直人・岩橋貴志・橋本哲夫

1. 液体シンチレーションによるα線の計測はほぼ100%の検出効率であり、他のα計

測と比較すると効率が大変良いが、分解能が劣るために有効な測定法とはなりえなかっ

た。しかし近年α線とβ/γ線を波形弁別しα線由来パルスのみを測定する波形弁別ー

α液体シンチレーションスベクトロメーター(PSD・αLSC)が開発され、分解能が向上
し、 α線の液体シンチレーシヨンスベクトル観察も行えるようになった。その結果、環

境試料中の天然放射系列lのU，Th系列iの簡便定量が可能となった。
また、私共は液体シンチレーシヨンカウンターを用いて、壊変ノ{Jレスの発生した時間

間隔を解析することで、短寿命核種の連続α壊変を相関事象として他のランダムな壊変

から抽出を行う時間間隔解析法(TimeInterval Analysis， TIA)を行ってきた。測定対象の
連続壊変は、百1系列， 22浪n→216po→(Tl/2=145ms)、Ac系列:219Rn→包1'0→
(T1!2=1.78ms)、Np系列I: 221Fr→217At→(T1!2=32ms)である。
PSD-αLSCとTIA二つの方法を組み合わせることによって、一回の測定で試料中の
天然放射性3系列の検出が可能となろう。

また、 Np系列の2浪aをトレーサーとして使用し、約20日間のクーリング後に収率も
求めることが可能であると考えられる。

そこで今回、温泉沈殿試料についてRa抽出を行い3系列同時測定を試み、従来のシリ
コン表面障壁型検出器(SSB)でのαスベクトロメトリーの結果と比較した。

2.実験

試料は玉川温泉沈殿物である。多硫化アンモニウムでSを除去した沈殿を、アルカリ

溶融で全溶解しトレーサ-227hを加えた。 τ'BP溶媒抽出でRaフラグションをとり、
BaSOJRaS04として共沈させRaを精製し、沈殿物を炭酸塩に置換し溶解させた。
液体シンチレーション測定用の試料は、 Ra抽出シンチレーター(ETRAC，RADAEXα) 
で抽出し、 α液体シンチレーションカウンター(ORDELA，PERALS Spectrometer 
8100AB)で測定を行った。マルチチャンネ

ノレアナライザーでスベクトルを観察すると

ともに、タイマ/カウンタモジューノレを内蔵

したパーソナルコンピュターでパルス発生

時間を記録しTIA解析をした。
αスベクトロメトリー用の試料は、Cy-
DTA陽イオン交換で精製し、ステンレス板
に電着をし、 αースベクトロメーター

(EG&G， 576A)でスベクトルを測定した。
試料調製直後にU，百1，Ac系列I検出のため
に 1回測定をし、約20日後に再び測定をし

てNp系列の放射能強度を求め、収率補正を
おこなった。
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Fig. 1 Pulse height spectrum ofLSC from Tamagawa trave出ne
S田npleNo.12
Sample was measured 1 dayafter Ra ex'回.ction
Me植田menttime;5αlOOsec
PMT;5∞V， PSD level; 2.5，伊in;10 
MCA ILD level; 20 
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3.結果と考察
Fig.1に示すように、抽出直後の液体シンチレーションスベクトルではU，Th系列につ

いてRaとそれ以降の核種の顕著なピークで解析を行うことが可能である。またAc系列l
に関しては強度が弱いためにピークが現れてこない。そこで、 TIA法を行い放射能強度
を求めた。これら二つの解析法を併用することで、沈殿中の壊変系列聞の放射能比を求

めることが出来た。 18日後に測定したスベクトノレが、 F氾 2である。このように、 Np系

列のピークはU系列のピークと重なっているため、ピーク解析が困難となるのでTIA解

析を行った。しかし、 トレーサーとして使用

したNp系列!の相関事象の半減期は、 Ac系列l
の10倍、百1系列の115であり、百A解析では
両系列の存在が問題となるが、クーリングの

聞にAc，百1系列が減衰し妨害とはならず、化

学収率を求めることが出来た。収率補正を行

い試料の各系列の放射能強度を求めた。

液体シンチレーションより得られた結果

は、上記の手11債で測定したSSBによる αスベ

クトロメ'トリーとの結果と良い一致を示し、

トレーサーを使用してα液体シンチレーシヨ

ンスベクトルと百A法を併用することで定量
が出来ることが分かった。また、 LSCの高検

出効率を考慮すると、微弱な天然レベルの放

射能も測定が可能であると評価できる。

1回。

Fig.2 P叫田height spectru血 ofLSC from Tamagawa trョ.verune
回mpleNo.目12.
Samplew田 m田町d18 days after Ra ex回 ction
Me出回百enttime;5αlOO sec. 
PMT;500V，I宅Dlevel; 2.4， gain; 10 
MCAlよDlevel;20
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ALPHA LIQUID SCINTILLA TION SPECI‘RO恥1ETER
(Faculty of Science， Niigata University) OYumiko YONEYAMA， Naoto FUKUYAMA， 
Takashi IW AHASHI， Tetsuo HASHIMOTO 

I.iquid scintillation hぉ givenhigh efficiency for alpha p訓 cledetection， in spite of poorα 
・回ergyresolution. R民ently，alpha liquid scintillation sp配trome町 combined wi血 pulse shape 
disα百rination(PSD-αLS)w部 developed，and the PSD-αLS has版記nr，民ognized部 anuseful 
method for alpha sp配:trome句人 Wi血 relativelyhigh resolution ， it伺nbe used to identify both U 
組 dTh series. 

We have developed a delayed∞incidence method ，伺11eda Time Interval Analysis (TIA); this 
TIA-脱出odh槌 b田:nsuαessfully applied to selective deもerminationof the∞rrela凶 αーαde回y
events， 220Rn→Z16pO→σh-s回目)， Z19Rn→Z15pO→(Ac-s出回)組d221Fr→Z17At→(Np-seri回)，
from other random events in LSC. 

百lesimul包neousdeもerminationof three natural d配ayseries has been住iedby combination of 
bo血TIAandPSD-αLSanalysis methods; strong戸北sof U，Th-series were determined byα ーLS
spectrum， while Ac-series were determined byせleTIA-method. 225Ra of Np-series were used as 
yield tracer by applying the TIA-methodabout 20 days after Ra extraction. 
Finally， some radio activiti田 de銃rminedin回vertinesampl田 were∞mp訂edwith the results of 
sili∞n surface barrier det民tor.
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3C08 
上層大気のトレーサーとしてのBe-7

(気象研地球化学)

O五十嵐康人・広瀬勝己・宮尾孝・青山道夫
はじめに

Be-7は大気試料にごく普通に見い出される半減期約54日の宇宙線生成核種であり、 478keVの

放出y線により容易に検出・定量できる。計算によれば、大気中生成率は高度とともに上昇し、

中緯度域では15-20加1で、最大となり、また地表近傍では大気上層部のおよそ1/100と小さい。大

気中濃度は、生成、輸送および除去の速度により決まるが、滞留半減期が長いため成層圏での

濃度が大きい。したがって、 Be・7は上層大気のよいトレーサーとなる。また、 H・3、C-14と異な

り、ガス状ではなくエーロゾル態で存在するため、エーロゾルの除去過程について研究する際

にも有力な手段となる。エーロゾル除去過程について知る目的で、降水中の主要イオン成分の

沈着量とBe-7の沈着量とを比較したところ、春と秋に、 Be-7と降水酸性成分の硫酸イオンとのあ

いだに相関性があることを見い出した。本報告では、この相闘が意味するものを考察し、あら

ためてBe・7が上層大気のトレーサーとして重要であることを述べる。

方法

茨城県つくば市の気象研究所観測露場において、大型水盤により毎月降水ならびに降下塵を

あわせ採取した。採取試料を蒸発乾固して、 Ge半導体検出器を用いてBe・7を定量し(月間試料)、

月間降下量を求めた。また、降水中のイオン成分の観測目的で、 1991年から個別または日毎に

降水を採取した。 1992年2-12月に気象研究所構内で毎日採取した試料につき、月間試料と同様の

手法でBe-7を定量した(日別試料)。試料中の主要イオンのNa+，Nl4+， K+， Ca2+， :Mg2+， C1-， N03-， 

S042-の濃度はイオンクロマトグラフィーにより定量した。気象研と同一構内にある高層気象台

で観測された降水量をもとに、イオン成分の月間および日別降下量を求めた。

なお、 1986・90年のS042-沈着量は同じっくは布にある農業環境技術研究所のデータを引用した。

解析結果および考察

Fig.HこBe-7とS042-との沈着量の比較を示す。季節変動のパターンを比べるために、沈着量は

年平均値に対して標準化している。春季と秋季に沈着の極大がよく一致することがわかる。こ

の相闘があくまで平均値なのか、個別の降水事象においても成立しているのかを知るために、

1992年の目別試料について相闘を調べたσablel)。示した数値はスピアマン順位相関係数で、検体

数90における95%信頼度の係数値は0.205である。 Be・?とS042-の相関係数はイオン成分全体のな

かで最大であり、両者の関係は個別事象につき成立することがわかった。降水中のS042-には海

塩由来成分とそれ以外の成分(nssで表わす。主にS02の酸化に由来し、人為起源と見なせる。)と

がある。 Na+の量と海水中での両イオンの比をもとに推定したnss-S042-の全沈着量に占める割合

は約90%であり、 Be・7tinss-S042・と相関していると思われる。類似の観測研究を文献サーベイし

たところ、南北極域の氷柱に含まれるBe・10とnss-S042-とが火山静穏期によく相関するという興

味深い報告があった。成層圏には、ユンゲ層と称されるnss-S042-エーロゾルの層があり、放射

性Beは大気上層部でnss-S042-エーロゾルに一定の割合で付随しているかに思われる。しかし、

単純な収支やS02および11SS-S042・の鉛直分布からすれば、沈着量のうちのごくわず、かのnss-
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S042-が成層圏を起源とするのみであり、何かほかに、成層圏/対流圏大気交換および対流圏で

の化学に関係するメカニズムがあると思われる。このメカニズムを次のように仮定するとn 問

題を矛盾なく説明できそうである;

成層圏/対流圏大気交換→成層圏よりの匂の対流圏への流入→オキシダント生成→S02の酸化

→匂と同時流入した rBe・7で標識されたnss-S042-エ}ロゾJレJの成長→降水による沈着。

つまり、 Be-7の量は成層圏由来オキシダント量に比例し、他方nss-S042・の生成量はこのオキ

シダント量に比例するために、見かけ上Be・?とnss-S042-の相関が成立しているという仮説であ

る。この新たな仮説の証明には、さらに詳細な観測研究などが必要で、あり、その際Be・7は成層

圏エーロゾjレのトレーサーとして活用できる。このように、 Be・7は酸性雨などの地球環境問題

へのアプローチの手段として重要である。
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Table 1 Matri.x of Spear冨ancorrela討oncoe:箇cientsfor the ions a且dBe・7

in the 1992 pr田 ipitationsamples (Febrt岨rytoDecemb町，n..97)

Be・7.S042-

1，ω0 
0.839 

N03・

剛

制

明

CJ・

側

側

蜘

糊

Mg2+ 

1.ω0 
0.956 
0.678 
0.820 
0.774 

Ca2+ 

1.000 
0.834 
O.初6
0.763 
0.799 
0.660 

K+ 

1.000 
0.824 
0.910 
0.914 
0.762 
0.887 
0.805 

NH4+ 

1.0ω 
0.837 
0.803 
0.800 
0.828 
0.874 
0.944 
0.792 

Na+ 

1，ω0 
0.722 
0.864 
0.774 
0.951 
0.935 
0.592 
0.737 
0.705 

H+ 
1.00面
0.515 
0.799 
0.705 
0.577 
0.603 
O.“9 
0.868 
0.870 
0.806 

H+ 
Na+ 
NH4+ 
K+ 
Ca2+ 
Mg2+ 
α. 
N03-
S042-
Be・?

Be・7;AGOOD宜'RACERFOR宜宜E.S宜'RATOSPHERICAIR 

OYasubito IGARASHI， Katsumi IDR08E， Takasbi MIYAO血 d阻出oAOYAMA. 

Meteorological Research Institute 

A strong correlation between depositions of cosmogenic Be-7 and one ofthe acidic species， 

nss-804
2・，observed at MRI， Tsukuba is described. Be・7is apparently企omthe upper atmosphere， 

however， nss・804
2-did not have the same origin. To interpret this phenomena， a new hypothsis of 

the enhanced 802 oxidation by the stratospheric oxidants泊仕udingto血e仕opospheretogether with 

Be・7bearing nss-804
2・aerosolis proposed. 
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3C09 

日まじめに]

中性子放射化分析による富士川水系におけるパナジウムの起源

と挙動の研究

(山梨県環境研人大同工大 2、立教大原研 3)

o輿水達司 l、酒井陽一人大下一政 2、戸村健児 3

演者らは天然水・水道水中のバナジウムの濃度を前濃縮中性子放射化分析法によ

り高感度で簡便に分析する方法を既に報告し、水試料中のバナジウム濃度が採取地

域により変動の大きいことを示した。 その結果、水道水・地下水・河川水中のパナ

ジウムは化学的に安定なパナジン酸イオンとして存在し、その濃度は地層・火山噴

出物などの地球化学環境を強く反映していることを報告した。1)

それらの結果の一例として、本州中央部各地の水道水では、富土山周辺域のパナ

ジウム濃度が著しく高いことが認められた。また、富士山周辺の湧水、その湧水を

使用していると思われる市販の飲料水でも同様に高いパナジウム濃度が得られた。

これらは富士山およびその周辺に分布する地層や噴出物の化学的性質との関係で理

解された。

今回演者らは、甲府盆地に発し南方の駿河湾に至る富士川水系の河川水に含まれ

るパナジウムにつき放射化分析による定量を試みた。

[実験]

試料水500-1000m1につき前濃縮を行った上で、立教大学原子力研究所のTRIGA-II

型炉の気送管で100秒間照射、数分間の冷却後、 Ge検出器による100秒間のy線測

定を行った。使用した中性子捕獲反応は51V(n，γ)52V (半減期、 3.75分)であり、

1434 keVの光電ピークを分析線とした。

[試料採取地域の地質および分析結果]

甲府盆地西側には白亜紀一第三紀の堆積岩を基盤にして、第三紀の海成火山岩類

や甲斐駒花崩岩体が分布している。花崩岩体としては、このほかに盆地北部から東

部をとりまき“甲府花嵐岩体"が発達している。これら花崩岩体を覆って、盆地北

部では鮮新世一更新世の安山岩類、更に第四紀のデイサイト質火山岩の活動があっ

た。また、盆地北西の八ヶ岳火山は主として安山岩質の噴出物である。

概ね以上の地質系統で構成される甲府盆地の富士川水系には釜無川、笛吹川|、荒

川などが知られる。今回のパナジウム分析値はこれら河川iの上流域に分布する岩石

の化学的特徴を反映している。なお、富士川の下流域においてパナジウムの高い値
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が得られた。これは富士火山噴出物(特に新富士期噴出物)を通過した水が東方よ

り富士川に合流したためと考えられる。

昇仙峡

A 

富士山

0.83 

Fig. Vanadium concentrations in river water at various locations along the Fujikawa 

River 

1 ) 酒井陽一、大下一政、戸村健児、輿水達司、 分析化学鎧.919 (994) 

GEOCHEMICAL ORIGIN AND BEHAVIOR OF VANADIUM IN WATER ALONG THE FUJIKAWA 

RlVER BY NEUTRON ACTIVATION AN此YSIS

Satoshi KOSHIMIZU. Yoichi S雌AI.Kazumasa OHSHITA and Kenji TO削RA.

Yamanashi Institute of Environmental Sciences. Daido Institute of 

Technology. Institute for Atomic Energy. RikkyO University 

Vanadium was determined by preconcentrational neutron activation 

analysis for the water samples along the Fujikawa River. This report 

describes the relation of vanadium contents in river waters to 

geochemical environments in the area of the Fujikawa River. 
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3CI0一一64CUと“Cuを分析核種とする中性子放射化分析による
降水中の銅の定量とその比較

(立教大原研、大同工大つ 0戸村健児、酒井陽ーヘ大下一政事、輿水達司

【緒言】 降水中の銅の濃度は数ppbから数百ppbの範囲である。中性子放射化分析(NAA)の

ためには前濃縮を必要とする。我々はオキシンを補助剤とする活性炭への吸着を利用し、

定量的に濃縮する方法を報告した 1)。分析核種としては“Cu(半減期5.1m)を利用してき

たが、 64Cu (半減期12.7h)も利用できる可能性がある。本研究においては、同じ試料を 2

つの分析核種をを用いて中性子放射化分析し、両者の比較を行った。

【実験〕 降水試料を0.45μmメンプランフィルターでロ過した後、 500寸OOOmlをとり酢酸

を加え、 pH4付近とした。 O.1%オキシンエタノール溶液を加え、 10分間かくはんした後、

50mgの活性炭を懸濁させ30分間かくはんした。活性炭をロ別、風乾し、ロ紙ごとポリエチ

レン袋に溶封し照射試料とした。中性子照射は立教大学原子力研究所のTRIGA-jj型炉で行

った。 66CU-NAAの場合には、気送管で100秒間の照射、数分間のクーリング後、 100秒間の

r線測定を行った。分析線は1039keVの光電ピークである。 64CU-NAAにおいては、回転試料

棚で6時間照射、 1日間のクーリング後、 600秒間の測定を行った。分析線は511keVの光電ピ

ークを用いた。 511keVは64Cu以外の核種からも放出される可能性がある。本実験系におい

ては、 24Naからの寄与だけが妨害になることが判明した。同一条件でNa2C03を照射・測定

し、 24Naから放出される51lkeVと1369keVの光電ピークの強度比を測定した。この強度比を

用いて、実試料の511keVのうちの24Naの寄与を算出し、差し引いた。試料におけるNaの起

源は活性炭中の不純物、 7Jc試料からの取り込みなどが考えられる。 64CUは低い放出率

(0.48%)ではあるが1346keVのT線をだす。これからの銅の定量も試みた。

【結果と考察】 図 lに名古

屋市で採取した雨水、および

それに既知量のCu2+を添加し

た試料を64CU-NAA(511keV)と

66CU-NAA定量値の相闘を示す。

測定点は傾き 1の直線上に近

く、両方の方法で定量的に分

析が可能であることを示して

いる。

表 1に実試料に対する定量

値をまとめた。付記した誤差

は、計数値の統計誤差に由来

するものである。白水町の雪

氷で64CU/1346keV-NAAによる

分析値がやや大きく異なって

いる以外は、よく一致してい

るといえる。
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U
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〉、 1日
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3以〆
:::J o 
u 5 Hl 15 20 

Cu amount by 64CU-NAA (μg) 
25 

Fig.l. Correlation between the Cu amounts (μg) 
determined by 64CU-NAA and 66CU-NAA 
for rain water in Ubakoyama， Nagoya City(O) 
for the above rain water to which a known 
amount of Cu2+ was added (・)• 

-268-



Table 1. Cu concentrations (ppb) in water samples 

Water Date Location 66CU-NAA 64Cu-NAA(511) 64Cu-NAA(1346) 

Snow water 12.25.1995 Hakusui-cho 

Nagoya City 

Snow曹ater12.25.1995 Nagoya Stadium 

Station 

Snow water 12.25.1995 Ubakoyama 

Nagoya City 

10 :t 1 

515 :t 30 

26土 2

l1.6:t 0.1 17 :t 2 

522 :t 2 461 :t 16 

28. 5土 O.2 26 :t 3 

Sno曹 water.12.25.1995 Yatomi -cho 

Ama-gun 

13.3:t0.7 not measured 

Tap water 12. 3.1995 Tennoj i 7.3:t0.8 7. 9:t0. 1 8 :t 3 

Osaka Ci ty 

誤差を比較したとき、 64CUの511keVによる定量に対してが最も小さくなることがわかる。

同一時にに降った雪水 (12.25.1995，早朝、採取)中のCu濃度を比較する。白水町は名古屋

市の南端、ナゴヤ球場駅は中心、姥子山は東端、弥富町は名古屋市の酉の市境の近くに位

置する。大気汚染の指標となるかという狙いで行ったサンプリングであった。ナゴヤ球場

駅のホームで採取した雪水では、非常に高いCu濃度を示した。これは電車の架線からのCu

汚染によると考えられ、降水中のCu濃度は試料採取場所の局所的な条件に大きく影響され

ることが推察される。

1).酒井、大下、戸村、輿水、第32回理工学における同位元素研究発表会(7.1995，東京)

酒井、戸村、大下、輿水、日本化学会第70春季年会(3.1996，東京)

DETERMINATION OF TRACE COPPER IN PRECIPITATION WATER BY NEUTRON ACTIVATION 

ANALYSIS USING 64CU AND 66CU NUCLIDES 

Kenji TOMURA!)， Yoichi SAKAI2) ， Kazumasa OHSHITA2)， Satoshi KOSHIMIZU!) 

Institute for Atomic Energy， Rikkyo Univ. 1)， Daido Institute of Technology2) 

Preconcentrational neutron activation analysis (NAA)官asapplied to 

determination of trace copper in precipitation water， in which copper was 

collected on the surface of activated carbon before the irradiation. As the 

analytical nucl ides， 66CU (T!/2=5.1m) and “Cu (T!/2=12.7h) were used and 
compared， showing that the analytical errors were smaller in the 64CU-NAA using 

a 511keV-photopeak. The interfering contribution to a 511 keV-photopeak from 

24Na was estimated and subtracted in the 64CU-NAA. 
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3POl ~C~ 
出 Cf，の自発核分裂における核分裂生成物の核異性体生成比の測定

(新潟大理)0長沢和美・斉藤里栄・工藤久昭

1.はじめに

これまで、原子核分裂の機構について様々な観点から調べられてきたが、未だにその

詳細は解明されていない。演者らは、原子核分裂の前後で保存される物理量の一つであ

る角運動量に着目して、分裂時の'情報を得る試みを行ってきた1)。

今回の実験では、お2Cfの核分裂生成物の中から152pm(4_，1+)に着目した。 152Pmは非対称

分裂の重いほうのピークに位置しておりお、質量数130前後に見られる対称分裂と非対称

分裂の混在には無関係であり、また閉核の効果はない。

2.実験

AlC1l"レツトに核分裂生成物を捕集した後、無担体の迅速陰イオン交換分離2)により、
希土類元素の分離を行った。溶離剤としては、 HNO;j・CHpHを用いた。この分離により、

短寿命核種が迅速に分離でき、希土類元素の相互分離が可能であると報告されている。

また、良質な線源の調製ができる。核種

の同定、定量は、高純度Ge半導体検出器 A=152

(相対効率120%)を用いたγ線スペクト

ロメトリーによった。さらに、目的核種

の独立収率を得るために親核種からの流

れ込みの補正を行った。照射時間、測定

時聞は、それぞれ、 1時間、5-10分とした。

半減期が短かく放射能強度が弱いため、

同じ条件で繰り返し実験を行い、得られ

Il.4min 

¥ 

m ¥ 

たスペクトルを積算し統計制度を向上さ

せた。 152Pmの壊変図をFigurel.に、イオ

ン交換の流れ図をFigure2.に示す。

Figure 1. Partial decay scheme of 152-chain 

3.結果と考察

今回の実験により、 152pm(4-，1+)の核異性体生成比は1.11:.t0.72と得られた。希土類の

分離はイオン交換分離を用いたのだが、分離に要した時間は、 15-20分であり、また積

算回数も少なかったためエラーが大きいが、現在、さらに分離時間を短縮させ、かつよ

り良い分離のための条件を検討中である。

お2Cfからの分裂直後の核分裂片は励起エネルギーが高い状態にあり、そこから核分裂

片は中性子やγ線を放出して脱励起し、スピン分布を変化させる。得られた実験データ

が、次式のような統計分布に従うものとして解析を行った。
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Pσω)=Po(ω2勾J+1)e}却cp{川-Jσ仙+1り)/Jんrms
2
}Jんms=d2ら〉ν

実験でで、得られた核異性体生成比は二次分裂片のものでで、あるのでで、、統計模型GROGI-IIコー

ドを使用して一次分裂片のスピン分布パラメーターσrmJを見積ることとする。

Conditioning I c.HN03:CH30H=(l:10) (ca.2ml) 
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Figure 2. Anion exchange chromatography 

<参考文献〉

1) H.Kudo， RSaito and M.Oda: Radiochimica Acta 69，145-148 (1995) 

2) S.Usuda : JAERI 1315 (1988) 

3) L.KPeker : Nucl. Data Sheets 58， 93 (1989) 

THE MEASURMENT OF ISOMERIC YIELD RATIO OF FISSION PRODUsr IN 

SPONTANEOUS FISSION OF 252Cf 

Kazumi NAGASAWA.;Rie SAITO，Hisaaki KUDO 

Faculty of Science，Niigata Universi守

The isomeric yield ratio of 152Pm was measured in spontaneous fission of 252Cf. The 

separation of promethium isotopes was perfomed by carrier-free anion exchange 

chromatography with the HN03・CH30Heluent. The initia1 spin distribution of :fission 

fragments were assumed to be a statistical distribution. The de-excitation process were 

calculated with modified GROGI-II code and the obtained preliminary isomeric yield ratio 

was converted to the initial angular momentum. 
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3P02 
カウンタ一法による238U+ p反応系における核分裂機構の研究
(阪大理1・原研2・都立大理3・東大理4)0中西 潔1・高宮幸一1

井上貴和1.横山明彦1.斎藤直1・馬場宏1・西中一朗2.塚田和明2

大浦泰嗣2.永田論一郎2.越宇亮3・谷川勝至4

【序】

アクチノイド核種の核分裂では、低エネルギーと適度の励起状態とでその様相が変化す

るととが知られている。 2おUの陽子励起核分裂において励起エネルギー 14MeV付近で核

分裂の様相が変化するととが予想され1)、とれまで放射化学的手法により調べてきた2)。今

回はカウンター法により質量分布、運動エネルギ一分布を求めて、この問題を異在る側面

から調べた。

【実験】

実験は日本原子力研究所のタンデム型加速器R-1コースに設置されている直径120cmの

大型散乱槽で行った。

実験は一対のシリコン表面障壁型検出器(SSBD)を用いた2重エネルギー (2E)法と、ス

タート側の TOF信号検出器にカーボン箔(30μgfcm2)とMicroChannel Plateを組合せた

タイプを使用し、片方のストップ側の TOF信号検出器には立体角の大きな2次元位置感応

型の並行板アバランシュ・カウンター (PPAC)を配置し、もう片方のストップ側のTOF信

号検出器の後方には SSBDを置き、分裂片の運動エネルギーを TOFとは別に独立して測

定出来るようにした 2重速度lエネルギー測定(2V1E)法とで行った。ターゲットは2E法

の時は20p，gfcm2厚の炭素箔上に蒸着した 110μgfcm2厚の UF4、2VlE法の時は30flgfcm2

厚の炭素箔上に蒸着した 120μgfcm2厚の UF4をそれぞれ用いた。分裂片の速度及びSSBD

のエネルギー較正には1271ビームと Ag，1n及びBiのターゲットを用いた弾性散乱で行った。
2E法では陽子の入射エネルギー 8.1と1O.6MeVの2点、 2V1E法では 11.5，12.7， 14.5 
と16.0MeVの4点で行った。

【結果】

2E法で行った揚子の入射エネルギー 8.1と10.6MeVはそれぞれ励起エネルギー 13.4と

15.9MeVに相当する。実験結果は即発中性子の補正3)，4)を加える ζとによって、初期核分

裂片質量についての値とした。測定された質量分布と質量毎の全運動エネルギー (TKE)分

布の平均値とその励起エネルギーの変化による差を Fig1，2に示した。従来から言われてい
るように、質量分布に沿いては励起エネルギーが増加するにつれて、対称領域の収率が増

え、質量数132とその対にあたる 107のあたりでの収率が減少した。また質量毎の全運動

エネルギーの平均値は全体として減少する傾向にあるが、質量数 132とその対にあたるの

107あたりでその減少量が特に大きいととが分かった。今回は現在解析中の 2VlE法の結

果と合わせて、とれらの変化が以前より言われてきたように単に励起エネルギーの増加に

伴って連続的に起こるものか、励起エネルギー 14MeVの上下で異なったものとまるのか

を考察する。

文献

1) H.Baba et al.， Nucl. Phys.A175(1971) 177 
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(1995) p.169 ‘〈新潟)2)横山ら、第39回放射化学討議会予稿集

3) J.TerrellぅPhys.Rev. 127(1962) 880 

4) M.Strecker etαl.， Phys. Rβv. C41(1990) 2172 
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Fig 2: TKE 1st Moment. Open triangles 

represent increases of energy as the excita-

tion energy increases. 

Fig 1: Mass yield distribution. Open tri-

angles represent increases of yield as the 

excitation energy increases. 

STUDY OF PROTON INDUCED FISSION OF238U BY COUNTER METHOD 

Kiyoshi NAKANISHP， Koichi TAKAMIYAヘTakakazuIN OUEヘAkihikoYOKOYAMAl 
Tadashi SAIT01， Hiroshi BABAヘIchiroNISHINAKA2， Kazuaki TSUKADA2 
Yasuji OURA 2

う
YuichiroNAGAME2うYuliangZHA03 and Masashi TANIKAWA4 

1 Faculty of Science， Osaka University 
2 Japan Atomic Energy Research Institute 

3Faculty of Science， Tokyo Metropolitan University 
4School of ScienceぅUniversity of Tokyo 

We studied the fra.gment mass and kinetic energy distributions in the fission of 238U 

around 14 MeV excitation energies by Double-Energy method and double-TOF method. 

The experiment wa.s ca.rried out at R1 course of the JAERI tandem accelerator . Differ-

ences in the mass distribution andもhemass dependence of the mean total kinetic energy 

distribution were observed around A = 132 as excitation energy changes. We will focus 

discussion on the change of fission mechanism as the excitation energy changes. 
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3P03 
241Amの中性子捕獲断面積の測定

(原研)篠原伸夫， 0初川雄一，畑健太郎，本石章司，小林勝利，
河野信昭，棚瀬正和

[緒言]

近年核燃料サイクルや長寿命アクチノイドの消滅処理への関心が高まるにつれて

主要アクチノイド以外のマイナーアクチノイドの核データの整備，信頼性の向上が求め

られている。 マイナーアクチノイドの原子炉中でのビルトアップにおける重要な反応

の1つに241Amの中性子捕獲がある。 本研究では241Amを原研研究炉(乃灯'R)で照

射した後，試料中に生成した242Cmの量を測定することにより中性子捕獲断面積を求め
た。

[実験と結果]

アメリシウム試料中に存在するアクチノイド不純物の精製にはイオン交換法を使

用した。試料の純度はα，γ線測定から99.999%以上であることを確認した。 これを

高純度アルミ板(直径12mm，厚さ0.5mm)上に直径5mmに電着した1)。電着した

241Amの量はカドミウムシールド用として94kBq，カドミウムシールド無しの試料と

して36kBqであった。 照射に際して0.504%-Co/必合金と0.061%-Au/ A1合金のワ

イアーを中性子フラックスモニターとしてアメリシウム試料と共に照射した。 アメリ

シウム試料とフラックスモニターはそれぞれカドミウム容器に入れたものと，そうでな

いものの2種類を用意しJMTRにおいて4日間照射した。 そして熱中性子捕獲断面積

と共鳴積分の測定を行った。 中性子束は1X 1014n/ cm2sであった。

図-1に中性子照射終了後の241Am試料のαスペクトルを示す。 スペクトル中に

観測された242Cmのα線は241Am(n，y)反応により生じた242Amからの0壊変よるもの

で，このα線の強度から241Am(n，y)242Am反応の断面積を求めた。 スペクトル中にお

ける242Cm/241Amの放射能比はGP法2)によって求めた。 242Amには半減期の違う 2
つのアイソマーが存在し，それぞれの半減期は16.01hr(242gAm)， 141yr(242mj'¥m)であ

り，長半減期の242mAmは内部転換で242gAmになりO壊変をへて242Cmに変わる。 こ
の242mAmを生成する中性子捕獲断面積を求めるために一度α線測定を行った試料を再

びイオン交換法により化学分離してキュリウムを取り除き242mAmから生じる242Cmの

成長曲線(図-2)の解析を行った。 この値に基づ、いて化学分離前の242Cmへの

242mAmの寄与(ほとんど無視し得る値)を補正して242gAmを生成する中住子捕獲断面

積を得た。 得られた結果を下の表に示す。 発表では文献値及び計算結果との比較か

ら得られた評価について報告する。

241Am(n， y) 242gAm 

241Am(n，y) 242mAm  

熱中性子断面積 (σ。)

60.6:t2.5 barn 

590:t26 bam 
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Alpha spectrum 01 neutron 

irradiated 241 Am sample. 
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1) N. Shinohara and N. Kohno， Appl. Radiat. Isot.，全島 41(1989) 
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Neutron Capture Cross Section of 241 Am 

Nobuo SHINAHARA， Yuichi HATSUKAWA， Kentaro HATA， Syo叫iMOTOISHI， 

Katsutoshi KOBA Y ASHI. Nobuaki KOHNO， Masakazu T ANASE 
Japan Atomic Energy Research Institute 

The actinide isotopes produced together with the fission products cause severe 

problems in waste management. One 01 the impoはantreactions in the built-up of the 
1llinor配 tinides1s the neutron capture 01 241Am. However there is still discrepancy for 

the adsorption cross sections 01 241Am leading to the production of 242mAm and 242gAm. 

In this ~f((dy， hiゆly-puri1ied241Am samples were irrad泊.tedin JMTR(Japan Material 
TestingR注actor)The thermal neutron capture cross section and the resonance integral 

01 241 Am and the isomeric ra.tios have been radiochemically measured. The obtained 
data are compared w市re凶luatedvalues. 
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3P04 
中間エネルギー領域の'4N+'65Ho反応系および“Ar+'4'Pr反応系に

おける運動量移行

(阪大理1.理研2・名大理3・愛知医大4)向 和彦1・横山明彦1

森本真哉・ O斎藤直人馬場宏1・大久保嘉高2・篠原厚3
室山俊浩3 古川路明 3・小島貞男4

【はじめに】 クーロン障壁近傍の低エネルギー領域においては、入射重イオンは衝突し

た標的核と大きな断面積で完全融合して複合核を形成する。入射エネルギーが増加すると、

入射粒子の一部分しか標的核と融合しない不完全融合反応が顕著になってくる。入射粒子

から生成核への運動量移行は、これらの2つの反応機構によって大きく異なるので、その

ことを利用した両反応の競争に関する情報を得ることができる。これまでわれわれは、 10

MeV/uから100MeV/uの中エネルギー領域における完全融合反応と不完全融合反応の競合に注

目して研究を行ってきた[1]0 この競合は、 Leray[2Jによって系統づけられているが、われ

われの実験した系ではその枠内には収まらず、入射粒子依存性が見られた。それを詳しく

検討するために行った前回の14N+165Ho反応系での反応生成物の角度分布測定を、今回は

26MeV lu40 Ar+ 141 Pr反応系について行い、これまでの実験結果と合わせて考察する。

【実験】 実験は、これまで報告した[lJのと同様に理研リングサイクロトロンE3bコース

で行った。標的には、 O.02mg/cm2厚の炭素膜の上に電子ビーム蒸着した0.12mg/cm2厚のプ

ラセオジム金属箔を用いた。これを、反応生成物捕集用のマイラー膜で囲んで真空槽中に

置き、 26MeV/u40Arビームで3.5h照射した。照射後、 7分割したマイラー膜の T線スペクト

ロメトリを行い、反応生成物の角度分布を得た。質量数44-161の99核種(半減期lh-80d)

を同定定量することができた。その角度分布を再現するモンテカルロ計算から、反応生成

物の反跳速度を求めた。

【考察】 代表的な生成核についての今回の実験結果を、 Table1にこれまでの結果ととも

に示す。いずれの系でも生成核が複合核から離れるほど反跳速度が減少する傾向がみられ

る。反跳速度は、入射エネルギーあるいは入射粒子の質量の増加につれて減少しているこ

とがわかる。それらの傾向は、実験方法によらないが、絶対値は実験に強く依存している。

Thi ck-target-thi ck-catcher法では、同一生成核への異なる反応経路を弁別することがで
きないので反跳飛程を総体的に取り扱うことになる。その欠点を克服するために行った角

度分布測定では、ビーム軸方向では生成核を捕集できないために完全融合の測定には不利

となる他、角度分布再現のためのモンテカルロ計算においても簡単な反応様式しか考慮で

きなかったなど、いずれの実験方法にも問題を残したままである。

不完全融合反応をよく記述すると考えられているWilczynskiら[3Jの和則模型を用いて平

均反跳運動量を計算した。この模型は、入射粒子の部分が標的核に取り込まれる断面積を

軌道角運動量毎に求めるものである。角運動量について積分すれば、各質量毎の不完全融

合断面積が得られ、それに移行運動量を掛ければ系全体の平均値が求められる。それを複

合核形成(完全融合)の場合の移行運動量に規格化して、測定値、 Leray[2Jに従った経験

値とTable2で比較する。特に、 40Arなどの重い重イオンの反応は、入射粒子の分解を考慮

した不完全融合反応模型でよく記述できるといえる。
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Table 1. Recoil velocities and recoil momenta' obtained from the thick-target 

-thick-catcher (T
3
C) method and angular distribution measuremnts. 

Nuclear Ep r 0 j T
3
C method Angular distribution meas. 

reaction Product su PO Product sg PI 

system (MeV/u) (Gev/c) (Gev!c) 

14N +165Ho 35 160mHo 0.006 0.98 160Er 0.0022 0.33 
l06mAg 0.018 1.9 111gIn 0.0072 0.74 

14N + 165Ho 70 160mHo 0.0037 0.60 160Er 0.0015 0.23 
l06mAg 0.015 1.6 110BIn 0.0062 0.63 

40Ar十141Pr 25(T) 139mNd 0.011 1.4 138mpr 0.0026 0.34 

26(A) 111gIn 0.019 1.9 111gIn 0.0052 0.54 

Table 2. Comparison of averaged recoil momenta with model estimates. 

Nuclear system Eproj(MeV/]l) <PI/PCN> Systematics[2J Sum rule model[3J 

14N + 165Ho 35 、0.49:t0.06 0.68 0.16 

40Ar+・141Pr 25 [4J 0.19:t0.02 0.73 0.09 

【文献I
[lJ 向ら、第38回放射化学討論会予稿集(静岡、 1994)p.37;向ら、第39回放射化学討論

会予稿集(新潟、 1995)p.167. 

[2J S. Leray， J. Phys.， C4， 275 (1986). 

[3J J. Wilczynski et al.， Nucl. Phys.， A373 ， 109 (1982). 

[4J H. Kusawake et al.， Radiochim. Acta， 69， 65 (1995). 

MOMENTUM TRANSFER IN THE REACTION SYSTEMS OF 14N+165Ho AND 40Ar+141Pr AT 

INTERMEDIATE ENERGIES 

Kazuhiko MUKAI1， Akihiko YOKOYAMA1， Shinya MORIMOT01， Tadashi SAIT01， Hiroshi 

BABA1， Yoshitaka OHKUB02， Atsushi SHINOHARA3， Toshiharu MUROYAMA3， Michiaki 

FURUKAWA 3， and Sadao KOJIMA 4， Graduate School of Science， Osaka肋iversitl，

lnstitute of Physical and白emicalgesearch (91KENf， Graduate School of Science， Nagoya 

肋iversitl，and Aichi )fedical University4 

Complete and incomplete fusion reactions were studied by a nuclear chemical 

method for the reactions of lanthanoid nuclei induced by heavy ions with 

energies of several tens MeV/u. Angular distributions for the medium-mass 

products曹eremeasured with Ge spectrometers. Deduced recoil momenta of the 

prodcuts， together with the previous results， were discussed to describe the 

completeness of fusion teaction. It was found that the averaged recoil momenta 

were rather well accounted for by calculations based on a sum rule model by 

Wilczynski et al. 
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3P05 

【結言】

ク一一ロン医者壁霊支差玉置尋豆カ=ら言十主草さ才しる

α 放身寸¢本の半減期にっし、て

(共立薬大)0本間義夫・村瀬裕子・繁回恵子

許容転移の β放射体の Kurie plotが低エネルギ一部で直線性を示さないこと

から(第39会放射化学討論会)llGamov-Gurney-Condonの理論による

α放射体の半減期が実測値と異なることが示唆される。何故なら、 Kurie plot 

を構成する Fermi関数はクーロン障壁透過率に相当するからである。

本研究ではGamovらの理論より、ウラン系列およびトリウム系列のα放射体のクー

ロン障壁透過率を求め、その半減期を計算し、実測値と比較検討した。検討の結果この理

論は、 222Rn、220Rn、215p0などの例外を除けば、一般にα放射体半減期の大凡の値

を予見し得るものの、正確な計算値を与えないことが示された。

【計算及び結果】

α粒子のクーロン障壁透過率(トンネル透過率)Pは、一般に

P 与 ex p (ー γ)
ワ， b 巾ワ凸 2 I 

γ = そ I [2Mo ( ニニニニー -Q) ]乙 dr
n I R r 

MαMD 
で表される。ここで、 Mo = 、Mαはα粒子の質量、 Moはα崩壊後の娘

Mα 十MD

核種の質量、 ZDはその原子番号、 zはα粒子の原子番号、 Rは娘核種の核半径、 bは核

中心から測った引き返し点(turningpoint)までの距離である。したがって、

2πz Z De 2 
γ=干

11.ν 

また、その崩壊定数λは

l 

t(2zZDUMDR)之

4πZDe2 8 上
λ 王子 一-=- exp [ー 一一一一一+一 ( Z D e 2M 0 R)2.. ] 
2R  -- hv  h 

となり、半減期T土が計算される。 (Table1 および Tabl巴 2)。

【検討]

Table 1およびTable 2に示すように、クーロン障壁透過率を用いて計算し

た結果と実測値は、比較的短い半減期の核種 (222Rn、 220Rn、 216p0など)については

比較的良く一致しているが、それ以外の半減期が長い核種、極めて短い接種については一

致しない。 (16E (U-E) /U2を考慮すれば多少改善されるが、根本的な解決策とは

言いがたい。)

以上のようにWKB近似に基づくクーロン障壁透過率は、言い替えるとトンネル効果は、
α崩壊の半減期、 β崩壊における Fermi関数のみならず、半導体におけるトンネル現

象、ある種の化学反応等の説明に重要な役割を果たしている。それ故、さらに厳密、詳細
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な検討が必要であろう。

Table 1. The half-life of α一巴mittersof the uranium series calculated based on 

the Gainov-Gurn巴y-Condontheory. 

Nuclid巴 Calculated.half-life

22自U 6.68x1QI口y

226R a 1. 3 1 x 10 4y 

222R n 14. 3 d 
21日PO 5 1. 8 m 
214pO 6.87x10-5s 

牢 Tableof Isotopes， 7th Edition 

Experimental.half-life本

4. 4 6 x 1 09y 

1. 6 0 x 1 0 3y 

3.8235d 

3. 05 m、

1. 6 4 x 1 0 -4 S 

Table 2. The half-life ofα-e.itters of the thorium series calculated based on 

the Gamov-Gurney-Condon theory. 

Nuclide 

232T h 

228T h 

224R a 

220R n 

216 P 0 

212p 0 

Calculated half-life 

3.27x1011y 

11. 87y 

12.35d 

114.5s 

O. 130s 

3. 9 5 x 1 0 -8 S 

寧 Tableof Isotopes， 7th Edition 

【文献]

E xperim巴ntalhalf-life本

1. 41X1010y 

1. 910y 

3. 6 6 d 

55. 3 s 

O. 1 4 5 s 

3. 0 4 x 1 0 -7 S 

1 )本間他、第39回放射化学討論会講演予稿集、 2P54(1995)

THE HALH-LIFE OFα-EMITTERS CALCULATED BASED ON BARRIER PENETRATION FACTOR 

Yoshio HOMMA， Yuko MURASE and Keiko HANDA 

Kyoritsu College of Pharmacy 

Th巴 half-li fe ofα-emitters of the uranium and the thorium s巴rioeswas 

calculated based on the Gamov-Gurney-Condon theory and compared with that 

obtained exp巴rimentally. The results show that the theory does not generally 

permit precise calculation of the half-life ofα-emitters with several 

exceptions such as 222Rn， 220Rn and 216PO . 
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3P06 
放射化学的方法による未知核種Z36Amの同定

(原研アイソトープ・都立大理守O大浦泰嗣・塚田和明・初川雄一・

大山健志*・超 宇亮・・末木啓介'・篠原伸夫・西中一朗・畑 健太郎・

永目論一郎・市川進一

{はじめに] アメリシウム元素には232Arnから 247Arnまで、14の同位体が知られている.

そのほとんどは1950年代までに同定されており，最近235Arnが放射化学的方法により同

定された[1].現在233Arnと 236Arnが未同定のまま残されている.

中性子不足核種でドある236Amは理論的に半減期9-30分でEC壊変すると考えられ[2]，

Hallによりその同定が試みられた[3].彼は237Np(3He，4n)反応で、生成する236Arnをイオン交

換法により迅速化学分離し，その特性X線の測定により半減期3.73:1:0.28分を得た.し

かしながら，測定された核種の質量数は実験的に同定されていない.

我々は昨年[4]に引き続き，質量数を実験的に決定できる方法により出Amの同定を

試みた.すなわち，反応で、生成した出Amを含むAmフラクションを迅速に化学分離し，

その娘核種である236PUのα線を測定した.その結果出Amの同定に成功したので報告す

る.さらにガスジ、エツト結合型同位体分離装置による同定も試みたが，その結果は別に

報告する[5]. 

{実験方法】 236Amは235U(6Li， 5n)反応、により生成した.Al箔に，電着した235U(約

5.5mg/cm2，同位体純度93%)を日本原子力研究所タンデム加速器により47MeVに加速し

た6Liで30分照射した.ビーム電流は150pnAで、あった.照射後Amフラクションを

HDEHPを用いた溶媒抽出法により迅速(約10分)に化学分離した.約2週間後娘核種を含

むPu7ラクションを陰イオン交換法により精製し，そのα線を測定した.

半減期を求めるため照射を7回(Run1-7)行い，各Runで

終了後カかミらAmをイ化ヒ学分離する時間(σT目'sep)を変化させた.このT押に対する236Puの放射能の

変化から236Arnの半減期を求めた.

【結果と考察] 図1に例としてT叫=11.42分であるRun-2試料中で、観測されたPuのα線

スペクトルを示す.出Puの起源として236Amの娘核種以外に(i)照射中に生成した山Pu，

(ii)制，mNp(TI/2= 22.5h)の娘核種，が考えられる.(i)の寄与を評価するためにAm分離の際

に242pUトレーサーを加えた.AmフラクションへのPuの混入率は 0.14・0.042%であり，

(i)の寄与は無視し得る.(ii)の寄与は直接評価できなかったが， 239Npを用いたトレー

サ一実験によりNpのArnフラクションへの混入率は0.1%以下であることを確認した.

図2~こT叫Lこ対する出Pu放射能Apuの変化を示す . ApuはT，epの増加とともに指数関数的
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に減少している.T sep=82. 72分で、あるRun-7で、は出PUは現在のところ検出されていないこ

とおよび前述したトレーサー実験の結果より，お6mNpによる寄与はほとんどないと考え

られる.

以上より， mhnの存在を確認し，その半減期は9.7土3.7分であることがわかった.

【参考文献1
1. J.Guo et aL， Z. Phys. A355， 111 (1996). 

2. T. Tachibana et al.， Prog. Theor. Phys. 84， 641 (1990); M.Hirsch et al.， Atomic Data and 

Nuclear Data Tables 53， 165 (1993). 

3. H.L.Hal1， LBL・27878(Ph.D.百lesis)(1989). 

4.大浦他，第39回放射化学討論会1A12(1995). 

5.大山他，第40回放射化学討論会2A05(1996). 
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Y出吋iOURA， Kazuaki TSUKADA， YuichiHATSUKAWA， Tak自制OHYAMA*，

Yuliang ZHAO.， Keisuke SUEKI*， Nobuo SI召NOHARA，Ichiro NISI宜NAKA，Kentaro HATA， 

Yuichiro NAGAME， and Shin-ichi ICHIKA W A. 

Department of Radioisotopes， J apan Atomic Energy Research Institute and Faculty of Science， 

Tokyo Metropoli臼nUniversityぺ

We have measured the half-life of the unknown isotope 236Am， produced via the 235ueLi， 5n) 

reaction. A rapid radiochemical treatment was employed for separating the americium fraction. 

From the observed α-rays from 236PU， which is a daughter of 236Am， 236Am with a half-life 

9.7:!:3.7m白wasidentified. 
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3P07 
ヨードベンゼンジアセテート類Phl(02CCHnX3_)2(X = F， Cl， Br; 

n = 1 -3)の1271メスバウアースペクトル

(東邦大理・東大原セホ)0高橋正・中島則男・竹田満洲雄・
津幡浩之本-伊藤泰男*

われわれはヨウ素やアンチモンの超原子価化合物の構造と結合について，121Sbや1271メスパウア一分光法

を用いて研究してきた.最近，三方両錐型のアンチモンの超原子価化合物Rßb~ (R' = Me， Ph; L =アル

コール性配位子OR)について，アピカル方向の結合O-Sb-心がRによって著しく，かつ系統的に変化す

ることを見出した.同様のことは， Me3Sb(02CCR')2やMe3Sn(02CCR)の由Sbおよび119Snメスパウアーパ

ラメータについて報告されている.今回はアンチモン化合物のとの比較を念頭において，ヨードベンゼンア

セテート類Phl(02CCR)2 (R = CHnX3-n; X = H， F， CI， Br)を取り上げ，その置換基による1-0結合の変化

について検討した.

実験

試料は， PhlCI2の加水分解によって得たPhlOとトハロゲノ酢酸をベンゼン中で反応させたのち，粗生成

物をベンゼンから再結晶して得た.
1271メスパウアースペクトルは，既報のように自作のMg3127mTe06メスパウア一線源 (1.6GBq)を用いて，

吸収体厚み約60mglcm-2の試料を20Kで測定して得た.線源の駆動速度はレーザー干渉計を用いて測定

し， 20 Kでの鉄箔の57Feメスパウアースペク卜ルを測定して校正した.

結果と考察

代表的なスペクトルとしてPhl(02CCF3)2とPhl(02CCHみをFig.1に示す.ヨウ素 (111)化合物に特徴的

な，四極相互作用によって大きく分裂したスペクトルが得られた.Table 1に得られたメスパウアーパラメー

タをまとめた.Tableには， T字型をしたIC02配位平面の面外方向をz軸に取り，5pz = 2.0と仮定して見
積もったヨウ素の価電子のポピュレーションもまとめた.ヨウ素原子上の電荷ξもTableに示した.

わずかであるが，置換基によるスペクトルの違いが

観測された.メチル基の水素がBr，CI， Fに置換されて

いくと，またハロゲンの数が増えるほど，四極結合定

数(e2qQ)が大きくなり，同時に異性体シフ卜が減少

(負に大きく)する傾向が見られる.これは酢酸のメチ

ル基の置換基効果を反映しているとして説明できる.

確認のために，ハロゲノ酢酸の水素原子のMullikenポ

ピュレーションを MO計算から求めて，これと四極結

合定数の関係をFig.21こプロットした.データに問題が

ありそうなR=CBらと CHCI2を除外して，ポピュレー

ションとe2qQの相関係数を求めると， -0.95であった.

951- '(" ~ / y -1 ところでR=CH3， C巳， CH2CIでは結品構造が明らか

90 

-20 ・10 。 10 20 
v/mms 

Fig.1127l MOssbauer spectra for Phl(QCCF3)2 

(top) and Phl(QCC出')2(bo世om)at20 K. 

になっており，分子聞に存在するse∞ndarybondingの
形式は異なっている.置換基効果が観測されることは，

このようなse∞ndary凶 ndingは二次的な影響しか与え
ないことを示している.

当然のことであるが，Table1中のヨウ素の価電子の

ポピュレーションにも置換基効果が観測される.0-1-

O結合軸方向のPx軌道のポピュレーションベだけでな

く， 1心結合方向のN
y
にも見られることは，主には0-

Sb-心結合が完全に直線でなく 160。程度になっている
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population of carboxylic hydrogen atom of R2C02H 

Table 1 1271 Mossbauer parameters and valence electron populations for Phl(OPR)2 
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1.95 
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1.92 

1.96 

1.94 

1.92 

1.97 

1.94 

η 

0.83 

0.91 

0.88 

0.90 

0.89 

0.92 

0.91 

0.93 
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O e2qQ 

mm s-1 mm S-1 

CH
3 
-0.92 53.6 

CHF
2
・1.00 56.5 

CF
3

・0.92 56.9 

CHp・0.87 54.9 

CHCI
2
-1.02 56.5 

CCI
3 
-0.93 55.9 

CH
2
Br-O.85 54.0 

CHBr
2
-1.01 54.7 

CBr
3 
-0.95 56.4 

R 

ためと思われるが， 0ー1-0結合とl心結合はヨウ素原子を介して相互作用が存在する可能性もある.

Rg.3にはMe
3
Sb(02CR)2の121Sbのe2qQとの関係を示している.ここでも良好な相関関係がみられ，0-

1-0とO-Sb-Qの二つの超原子価結合は，本質的には類似していることを示している.なお二つの間の関

係式は， e2qQ(121Sb) I mm  s→= -47.2 + 1.32 e2qO:1271) I mm  S-1で表され，直線は原点を通らない.これは
二つの四極結合定数は，酢酸配位子だけで決まるわけではないからである.

円 MOSSBAUERSPECfRA FOR IODOBENZ聞 EDIACEfA'官S，Phl(02CCHλム(X= F， Cl， Br; n = 1 -3) 
Masashi TAKAHASHI， Norio NAKAJIMA佃 dMasuo TAKEDA; Faculty of Science， Toho Unive路ity

Hiroyuki SAWAHATA and Yauso ITO; Research Center for Nuclear Science and Technology， The U凶versityof 

Tokyo 

lodine-127 Mossbauer spectra of Phl(02CR)2 (R = CHλn; X = F， Cl， Br) were measured at 20 K. The change in the 
S戸C住吉wasinterpreted by a substituent effect. A good correlaition between the values of 1271 r?qQ for PhI(02CR¥ and 

those of 121 Sb eqQ for Mesb(02CR)2 was found. 
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3P08 
高分子鉄2価スピンクロスオーバー錯体における核壊変の効果

(理研・東邦大理)0佐藤琢真安部文敏北津孝史竹田満洲雄

<序論> Fe(II)のフエナントロリン(誘導体)錯体(過塩素酸塩)[Fe(phen)3]， 

[Fe(2-Cl-phen)3Jは、室温以下ではそれぞれ、低スピン(弘)、高スピン(dS4)状態であり、
また、 [Fe(2-CH3・phen)3]は、熱励起によるスピンクロスオーバー現象を示す。ギュー

トリッヒらは、これらに対応するCo(II)錯体(一部
57COで、標識)をメスバウア-y線源

に用いた発光メスパウアースペクトルの測定から興味ある現象を見い出している。
1，2)

[57 CoH(Phen)3Jは、 57Co(EC)
57
Fe壊変により、形式的には低スピン錯体に対応すること

になる。しかし、その発光メスパウアースペクトルは温度に依存した変化を示す。

4.2Kでは、高スピン状態の57Fe(II)原子が多く生成し、温度の上昇に伴い低スピン状態

の成分が増加していく。一方、 [57Con(2・CH3-phen)3]の場合には、室温まで、
57
Fe(II)高ス

ピン状態にあることが示される。 [Con(2-CI-phen)3]は、壊変後も高スピン状態を示す。

この低スピン型、スピンクロスオーバー型錯体の壊変後に生じる高スピン状態には、

1 )基底電子状態(配位環境の変化による配位子場強度の減少、 aftereffect) 

2)励起電子状態(配位環境の変化なし)

が考えられる。ギュートリッヒらは、スピンクロスオーバー錯体におけるLIESST効果

との類似から高スピン化学種の生成を、 NIESST(核壊変誘導励起スピン状態補足)と

して捉えることを提唱している。しかしながら、発光メスバウアースペクトルの線幅

のブロードニングにみられる様な環境の乱れや、 FeとCoのイオン半径の違いなど、

LI ESST効果と対応しない点も多い。そこで我々は、二次元高分子スピンクロスオーバ

ー錯体である[Fe(II)(pyridine)2Ni(II)(CN)Jについて、 EC壊変後のスピン状態について研

究している。

<実験>57CO
_
標識[Co(p戸dine)2Ni(CN)4]は、以下の方法で合成した。 K2[Ni(CN)4]水

溶液とCoCl2・6H20水溶液を混合して得られた白色のスラリーを、クヱン酸およびトリ

メチルジアミンを加え溶かす。この溶液をピリジン蒸気中に数日間放置し、得られた

粉末をろ過後水で洗浄し、空気乾燥した。ここで得られた粉末をクライオスタットに

取り付けメスバウア一線源として使用し、 57Fe濃縮ステンレススチールを吸収体に用

いた。発光メスパウアースペクトルの速度軸は、金属鉄基準である。
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図に、 S7CO_標識

[Co(pyridine)2Ni(CN)4Jの発光メスパウ

アースペクトルを示す。対応する鉄

<結果>

78Kで錯体[Fe(pyridine)2Ni(CN)4Jは、

は低スピン状態であるが3)、発光メ
2%K % 

スパウアースペクトルから、生成

92 S7Feの大部分がFe(II)高スピン状態に

，，， 
，，，，.・
a

ト
U
V

A---

.，Hu 

t----Et--

‘、.78K 

あることがわかる。

78Kのスペクトルでは、低速度側

の吸収の強度が若干大きいことが視
92 

84 

-4 4 -2 0 2 

Vel∞ity (mm/s) 

その差は室温において認できるが、

さらに大きくなる。

Fe(III)低スピン、 Fe(III)高スピン、.

そこには、

Emission Mossbauer Spectra of 

57 Co-Iabelled [Co(pYJ!Ni(CN4)]. 

あるいは、 Fe(II)低スピン成分が関与

するものと考えられる。

参考文献

1) P. Gutlich et al.， Hyperfine Interactions， 84，447 (1994). 

2) P. Gutlich et al.， Angew. Chem.， Int Ed. Engl.， 33，2024 (1994). 

3)第39回放射化学討論会(新潟)、講演予稿集pp267.

Spin States of 5 Fe-atoms produced in two-dimensional polymer of Fe(II) 

spin-crossover complex 

TakumaSATO・FumitoshiAT.届E・Takaf磁凶阻TAZAWAA・MasuoT AKEDA A 
(RIKEN， Faculty of Science， Toho UniversityA) 

Emission Mossbauer s戸C回 ofS7Co-labelled [Co(pyridine)2Ni(CN)4J have been m回 Sぽedat

78K制 2%K.Thespec回 showhigh-s仰向11)resonances beside a small fraction of other 

el配tronicstates， whereas the ∞πesponding iron (11) compound is known to副首bittherrnally 
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3P09 
スピンクロスオ}パ}を示す[Ni(I 1)( CN) 4Fe(II) Jユニットを持つ2次元

ボリマー錯体の57FeメスパウアースベクトJレ

(東邦大理)0北津孝史，江口美砂子，高橋正，竹田満洲雄

民μイオンが人面体の配位子場に置かれたとき，強い配位子場では(弘)6の低スピン型

に，弱い配位子場で、は(t
21
/(e
g
)2の高スピン型になるが，このこっの状態が交差する配位

子場では，温度，圧力，光等によってスピンクロスオーバーが起こる。スピンクロスオー

パー鉄錯体については，メスパウアー分光法により有益な情報がえられ，その多様なス

ピン転移挙動が明らかにされている[1]。 一方，平面4配位のNi2+と人面体6配位のFe2+

とが架橋シアノ基により連結した[Ni(II)(CN)~民(II)]ユニットを持つ 2 次元ポリマー錯体

(Figure 1 )は，民』から層の上下に突き出ている軸配位子を変化させるこ-とにより系統的

に化合物を構築し，メスパウア一分光法等により系統的に研究していくに.は適した系で

ある[2]。軸配位子にビリジン分子を用いたホフマンーピリジン錯体民(py)戸i(CN)4は，

高温ではFe2+が高スピンを示し低温では，低スピンを示すスピンクロスオーバー挙動を

示し，転移温度は170-210Kである向。また，軸配位子に水分子あるいアンモニア分子

を用いたホフマン類似包接体においては 民おは低温においても高スピンである。今回

軸配位子のピリジンを，ピリジン環にメチル基がついた 2一ピコリン(2-pi∞)， 3一ピ

コリン(3司pl∞1)，4一ピコリン(4-pi∞)に置き換えた錯体民(pi∞)州(CN)4を合成し， 57Fe

メスパウアースベクトルを測定したので報告する。

[実験1

3種のピコリン錯体は，等モjレのモーjレ塩(NH4)2Fe(SO4)2・6HpとKz[Ni(CN)4J日zOを含む

水溶液にアンモニア水とクエン酸を加えることによりpHを約 5に調製し，ピコリンを

気体拡散法により水溶液に接触させることにより得た。 57Feメスパウアースベクトルは，

57 Co(Rh)を線源として， WissEl社製のDFG-1200とMDU-1200を用いて室温および'80K

で測定した.異性体シフトは室温での鉄箔を基準に示した。

[結果と考察1
3種のピコリン錯体Fe(pi∞)ZNi(CN)4についての単結晶結晶構造解析より，鉄は4個

のシアノ基の窒素末端と 2個のピコリンの窒素原子が配位している。隣接層の位置関係

は，ピリジン錯体と同様に底心構造による対称操作により隣接ホスト層がずれている。

3-pico錯体は， 2・pico錯体と同様に斜方晶系であるに対して， 4-pico錯体は， py錯体と同

様に単斜晶系である o 2-pi∞錯体および4-pi∞錯体は、そのメスパウアースベクトルよ

り，室温および80Kともに高スピンであった。 2-pico錯体， IS = 1.12 mm s¥ QS = 2. 17 

mm S-1 (RT); IS = 1.23 mm S-I， QS = 2.17 mm S-1 (80 K) ; 4-pico錯体，IS = 1.08 mm S'I， QS = 

0.59 mm  S-1 (RT); IS = 1.18 mm S-1 ，QS = 0.92 mm S-1 (80 K)。

3・pico錯体では， Figure 2 に示すように，室温では高スピンのみであったが， 80 Kに
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おいては，高スピンと低スピンがおよそ4:3の比となっており，スピンクロスオーバー

がまさしく起こっている。磁化率測定からも，ユpi∞錯体および4・pi∞錯体は，スピンク

ロスオーバー挙動を示さないが、 3-pico錯体はスピンクロスオ」パ一転移カ勾OKから120

Kの間で起こっており [4]、メスパウアースベクト jレの結果と一致している。今回，軸配

位子を変化させることにより，錯体の磁気挙動が大きく変化することが示された。
References 
[1]佐野博敏，片田元己 「メスパウアー分光学基礎と応用J， pp159・170，学会出版
センター(1996). [2]T. Kitazawa， Y. Sato， M. Takahashi and M. Takeda， J. Phys.Chem. Solids， 
57， 1073-1078 (1996). [3]T. Kitazawa ， Y. Gomi， M. Takahashi， M. Takeda， M. Enomoto， A. 
Miyazaki and T. Enoki. J. Mater. Chem， 6， 119-121 (1996).[4]北津，江口.高橋，竹田，榎
本，宮崎，榎，第70春季年会， 2Fヨ08(1996).

IS = 1.07 mm s" 
I QS=1.03mms" 
(High Spin) 

IS = 1.25 mm s" 
QS=1.38mms" 
(High Spin) 

IS = 0.41 mm s" 
QS=Omms・1

(LowSpin) 

-2 0 2 4 

v/mm S.1 

日g.1. Structure ofFe(3-pico)2Ni(CN)4 Fig. 2. Mossbauer spectra ofFe(3-pico)戸i(CN)4 
normal to the layer. The N2 atom is the N 
atom of 3-picoline. The other atoms of 3-picoline 
are omitted. 

MOSSBA UER SPECTRA FOR THE SPIN-CROSSOVER TWO心IMENSIONALPOL YMER 

COMPLEXES WITH [Ni(CN)4Fe] UNIT. 

Takafumi KIT AZA W A， Misako EGUCHl， Masashi T AKAHASHl and Masuo TAKEDA 

Faculty of Scinece， Toho University， 

The 57Fe Mossbauer spectra show that the iron(II) spin sate of Fe(3・picoline)2Ni(CN)4changes 

from paramagnetic to diamagnetic when temperature is Iowered， while those of Fe(2-

picoline) zNi(CN) 4 and Fe(4・picoIine)zNi(CN) 4 do not 
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3PI0 
水酸化ネプツニウム(IV)及び水酸化ネプツニル(v)の

メスパウア一分光法による研究

(原研)0中田正美・正木信行・佐伯正克・山下利之

(はじめに) Npの化学的性質を研究する手段として、 237Npメスパウア一分光

法は有効である。固体試料では非破壊で多くの情報を得ることができ、溶液試料で

も凍結することによって測定可能である。 Np化合物の合成は、グロープ、ボックス

中で行う必要があるが、 237Npメスパウアーγ線が約60keVあるため、試料をアル

ミニウムなどの金属容器に密封し、グロープボックス外での測定が可能である。

241Amの半減期は433年であり、 241Am金属線源では、室温で照射損傷のアニールが

できるので、長期間使用可能である。

本発表では、 Np(OH)4・nH20 (以紛匂(IV)) 及び~p02(OH).nH20 (以後Np(V))

を合成し、メスパウアースペクトルを測定した結果について報告する。

(実験) Np(V)及びNp(IV)の合成は、すべてグロープボックス中で行った。購

入したNpOzに硝酸と少量のフッ化水素酸を加え、さらに加熱することにより溶解

した。この時、 Npは6価に酸化されているので、過剰のKIを加え5価に還元した。

遊離したヨウ素をろ過し、ろ液にアンモニア水を加えた。できた沈殿をろ過し、よ

く洗掃し、乾燥させたものをNp(V)試料とした。 Np(V)を硝酸で溶かし、ヒドラジ

ンとアスコルビン酸を加え4価に還元し、アンモニア水を加えた。できた沈殿をろ

過し、よく洗浄し、乾燥させたものをNp(IV)試料とした。メスパウアースペクトル

は、昨年放射化学討論会で報告した試料容器、 241Am線源及び、クライオスタットを

用いて温度変化させて測定した。速度校正はレーザーを用い、速度基準はNp02の

文献値(I.s.:ー6.10mm/s)を用いてNpAl2基準に換算した。
(結果及び考察) Np(V)のメスパウアースベクトルをFig.l(;心5.2K，(b)40Kに

示す。(a)，(b)共に四極子分裂約80mm/s、磁気分裂約90mm/sを持ったスペクトル

が観測された。 (b)の線幅(約llmm/s)は、 (a)(約7mm/s)よりも広く、磁気緩和が起

こっているためと考えられる。 (b)では、スペクトルの中央付近に(司では見られな

かったブロードな吸収が観測された。これは、試料合成時に不均化反応により生成

した4価の水酸化物の吸収、または磁気緩和によるスベクトルの変化の可能性など

が考えられる。 Np(IV)のメスパウアースベクトルをFig.2仏)5.1K，(B)40Kに示す。

仏)，(B)共に四極子分裂だけからなる成分と四極子分裂及び磁気分裂を持つ成分に解

析できた。現在、さらに詳しく検討中であるが、 Np(V)で見られたブロードな吸収

の面積強度などの温度依存性は、 Np(IV)の温度依存性とは異なることから、 Np(V)

の測定温度に対するスベクトルの変化は、磁気緩和による可能性が高い。

-290-



(A) 5.1K 

100.0 

99.8 

99.6 

99.4 

99.4 

99.2 

99.6 

99.0 

100.0 

99.8 

{sb一一
E
S
S
E
-
g
e直

99.95 

99.90 

100.0 

99.85 

99.80 

99.75 

99.70 (ま
)
b
-
m
c
e芸
書
官
官
記

99.8 

(B)40K 99.2 (b) 40K 
99.7 

100 -100 ・50 0 50 

Velocity (mmls) (ref. Np刈2)

99.0 
・150-150 ・100 ・50 0 50 100 150 

Velocity (rnnls) (ref. Np刈2)

Fig. 2. Mりssbauerspectra of Np(OH)/nHp 
at (A) 5.1 K and (B) 4OK. 

Fig. 1. Mossbauer spectra of NpOz(OH)・nHzO
at (a) 5.2 K and (b) 40K 

MOSSBAUER SPECTROSCOPIC STUDIES OF Np(O町4.nHzOAND NpOz(OH)・nHzO

Masarni NAKADA， Nobuyuki M. MASAKI， Masakatsu SAEKI， Toshiyuki YAMAS日TA

Japan Atomic Energy Research Institu民

Np(OH)4.nHZO and NpOz(OH)・nHzOwere synthesized in a globe box.お7NpMossbauer 

spec回 ofboth∞mpounds were measured using specially designed sarnple holder and cryos凶

at low tempera加re.The temperature range w出 5K to 90 K. Two components of absorption 

lines we日 observedfor the spectrum ofNp(OH)4.nHP. One is abso甲山nline with q田drupole
splitting， the other is伽 twith quadrupole splitting and magnetic splitting. For NpOz(OH)・~O，

themagni印deof quadrupole splitting and magnetic spli凶ngare about 80 mm/s and 90 mm/s at 

5 K. It is possible that the magnetic relaxation phenomenon w出 causedat 40 K. 
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3Pll 
鉄鉱物のメスパウアースペクトル

一銑鉄原料としてのキャラクタリゼーション

(大同工大)0酒井陽一、横井時秀、大下一政

【諸言】 現代製鉄においては、機械的な採掘が可能である大規模な鉄鉱床からの鉄鉱石

を製鉄原料としているが、古代、中世においては身近に得られる鉄鉱物資源を利用してい

たと考えられている。愛知県知多郡武豊町の丘陵のすそには「赤水」と呼ばれる鉄濃度の

高い地下水が湧き出す地点が多くある。これは湧き出たときは無色であるが空気酸化し赤

い枕殿物を生成する。これは「赤泥」と呼ばれ、湧水の滞留の状態によって大量に沈積し

容易に採取できる。横井はこの赤泥の製鉄原料としての可能性、あるいは古代・中世にお

いて実際に使用された可能性に着目した。その実証として、横井は赤泥を原料として小規

模・簡易製鉄を行ってきている。本研究ではメスパウア一分光法により、これらの鉄鉱物

/沈殿物のキャラクタリゼーションを行い、製鉄史の解明に寄与することを目的とした。

また小規模製鉄過程の生成物の化学状態についても検討を行った。

名古屋市天白区で産出する「鬼板」と呼ばれる縞状褐鉄鉱も赤泥と同様な役割を担って

きたのではないかと横井は推測する。鬼桓中の鉄の化学状態についてもメスパウア一分光

法により検討した。

【実験】 採取した鉄鉱物、沈殿物、製鉄過程における生成物のメスパウアースベクトル

を室温で通常の方法で測定した。ドップラー速度軸の基準は純鉄である。

【結果と考察】 採取した赤水中に生成した赤褐色沈殿物(赤泥)を赤水との共存のまま

測定したメスバウアースペクトルを図 1aに示す。これは水酸化鉄(l1l)の状態であると判

定できる。次の化学反応式での生成が推測される。

1 _ 5 
Fe 2+ +土02+ ~ H20→ Fe (OH) 3 + 2H+ 一一一 ( 1 ) 

2 

すなわち、含鉄地層を通過する地下水に水溶性のFe2+が溶けだし地表に運ばれる。湧出後

は空気中の酸素による酸化を受け不溶性の水酸化鉄(l1I)i赤泥」に変化したという過程で

ある。図 1bは赤泥を天日乾燥した試料のスペクトルである。これはFe(OH)aあるいは超常

磁性状態(微粒状)の α-FeO(OH)、ゲータイトなどの可能性が考えられる。乾燥赤泥を薪

火で予備加熱(煤焼)した試料のスペクトルが図 1cである。 α-Fe20a、へマタイトによ

る磁気分裂ピークが主成分であるが、高ス、ピン型Fe2+の存在もはっきりと認められている。

煤焼赤泥を簡易小型炉中で木炭を用いて加熱還元した生成物の試料のスペクトルが図 1d， 

eである。 dは生成物の銀灰色の金属状の部分、 eは表面に付着した黒色部分で鉄津(あ

るいは「のろJ)と呼ばれる部分を選別して測定したものである。 dのスペクトルに示さ

れた磁気分裂幅から金属状生成物は銑鉄と呼ばれるFeaC、セメンタイトであることが判明

した。銑鉄はさらなる脱炭素過程を経て鋼鉄、純鉄に加工される原材料でもあるが、鋳物

の原料(鋳鉄)として利用できるものである。このように、古代あるいは中世の人々にと

っても可能であったと思われる手法で、また簡単に入手できたと推測される赤泥を用いて

銑鉄が生成できたことの知多半島製鉄史上の意味は大きいと思われる。 eの鉄棒は高スピ
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ン型Fe
2
+の状態が主成分であることが明らか

である。愛知県小牧市狩山戸遺跡の古代製鉄

炉跡と推測された場所から発掘された黒色ガ

ラス状物質のメスバウアースペクトルの測定

も行ったが、図 1eと同様の高スピン型Fe2+

を示した。これは発掘物が鉄棒であった可能

性を示唆し、古代製鉄炉の存在の傍証となる

であろう。

Fig. 1: 

Mossbauer spectra at room temperature of 

(a) "Akadoro" with "Akamizu" 

(b) air-dried "Akadoro" 

(c) pre-heated "Akadoro" 

(d) cast iron produced from "Akadoro" 

(e) by-pr.oduct of cast i ron. 

MOSSBAUER SPECTRA OF IRON ORES; 
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CHARACTERIZATION AS RAW MATERIALS FOR PRODUCTION OF CAST IRON 

Yoichi SAKAl， Tokihide YOKOl， Kazumasa OHSHITA 

Daido Institute of Technology 

Cast iron was produced in a small scale using the iron ores obtainable easily 

such as "Akadoro" and "Oni-ita" in Aichi Prefecture， which followed the methods 

i n the anc i en t ages， The Mossbauer spectra of i ron ores， products， and by-

product were measured in order to characterize as raw materials for production 

of cast iron， 
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【はじめに】

酸化鉄を含むガリウム酸塩ガラスの結品化と赤外

透過性および磁性との相関

(九大理)0久冨木志郎・西田哲明・前田米蔵

酸化ガリウム(Ga203)や酸化アルミニウム(Ah03)を主成分とするガラスは赤外一可視

領域において高い光透過性を有し、結晶化により赤外透過率が定量的に減少することか
ら、光メモリー材料等の応用が期待される。また酸化鉄(Fe2U3)を含有するガラスは磁d性

材料としての応用が期待される。当研究室の西田らは最近、アルミン酸塩ガラスは比較
的高濃度の酸化鉄を合有しても均一にガラス化し、結晶化により磁性が変化する(常磁
性→反強磁性)ことを見出した1)。同様の効果はガリウム酸塩ガラスでも期待される。そ

こで本研究では比較的高濃度の酸化鉄を含有するガりウム酸カルシウムガラスの結晶化に

伴う構造、赤外透過性および磁性の相関を明らかにする目的で、メスパウア一分光法、
赤外吸収(Ff-IR)法、示差熱分析(DTA)、~泉回折(XRD)およて織化率の測定を行った。
【実験】
鉄を含有するガリウム酸カルシウム(60CaO・(40-x)Ga2U3・xFe2U3および40CaO・
(60-x)Ga2U3・xFe203)ガラスは試薬特級のCaC03、Ga2U3、Fe203をそれぞれ秤量し、
電気炉中15500Cで2"'3時間溶融後、氷水で急冷することにより調製した。熱処理は試料
調製に用いた電気炉を用いて結晶化温度(Tc)付近の適当な温度で空気中で行った。 57Fe
ーメスパウアースベクトノレの測定は通常の定加速度法により室温で行った。線源として
Pd箔に拡散した線量10mCiの57COを用い、異性体シフト(d)の基準物質として金属鉄(α
-Fe)箔を用いた。赤外吸収スベクトルの測定は通常のKBrベレツト法を用いて行った。
粉末〉嚇回折(XRD)の測定はCu-Kα線により走査速度2deg min-1で行った。 DTAの測定
はガラス試料30mgを白金セノレに入れ、室温"'9000Cの温度範囲で、昇温速度を2，.，_，.15''C
min.1に設定して行った。温度の基準物質としてはα-Al2U3を用いた。磁化率の測定は80

"-'300Kの温度範囲で8kGの磁場中でFaraday法により行った。

【結果と考察】

今回研究対象とした60CaO・(40-x)Ga2U3・xFe2U3ガラスではx=0"'20の範囲でガラ

ス化し、結晶化温度(抗)はFe2U3濃度の増加に伴い低下することが既に確認されているぺ

Fe2U3濃度の増加に伴うガラスの結晶化に要する活性化エネルギー(品)の変化を調べるた

めにDTA法(Kissingerplot)を用いて品を求めた。 Kissingerの式は次のように表される。
In(Tc2/α)=品 /RTc + const. (1) 

ここで、 αは昇温速度、 Rは気体定数である。その結果、 1~玉x亘 10の範囲では品の値は
6.0eV程度であるのに対し15豆x~20の範囲では5.0eV程度であることが分かった。

従って酸化鉄を合むガリウム酸塩ガラスはFe2U3濃度が高い場合と低い場合で結晶化機
構が異なるものと考えられる。これまでの研究で得られた、 Fe2U3濃度の低い試料の結
晶化機構に関する結果3)と比較を行うために、 60CaO・25Ga203・15Fe2U3ガラスについ

て7000Cで熱処理を行った。 Fig.1にこのときのメスパウアースベクトルを示す。ガラス
のスベクトルはFe3+の四面体に帰属される対称的なダブレットから成っており(d=0.22 
:1:0.01 mm S-l， L1 =1.22土0.02mm S.1 r = 0.61:1:0.02 mm s勺、 50分間熱処理を行ったと
ころで四極分裂の値が異なる2種類のダブレツトが得られた(d= 0.16:1:0.01 mms.¥ L1 = 
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1.57土0.02mm S.1 r = 0.37土0.02mms.1，およびd= 0.17土0.01mm S.I， L¥ = 0.81土0.02
mm S.1 r = 0.25:t0.02 mm s.弘 70分以降の熱処理から得られたメスパウアーパラメータ
には顕著な変化は見られなかった。このことから、 6ωOCaO.2お5Ga2'心03γ.1臼5Fe匂203芳ガ、ラス中
のFe
の試料についてXRD測定を行つた結果、主としてCaGaZU4(CaO/ GazU3 = 1)相とCaFe!U7
(CaO / Fe2U3 = 0.5)相が析出していることが分かった。同じガラスの熱処理前後の試料に
ついて磁化率測定を行ったところ、熱処理前

の試料の有効磁気モーメント(μeff)の値は1.89BM 

"'2.23 BMであったのに対し、熱処理後の試料

の値は1.65BM"""2.03 BMと全体に低下した。

これは熱処理で析出したCaFC407相中のFe3+聞に
反強磁性的相互作用が現れたことが原因である

と思われる。同じガラスについて赤外吸収スベ

クトルを測定したところ、GaU4四面体とGa06

八面体のGa-O伸縮振動に帰属されるブロード ¥…  

な吸収が646cm.1と516cm吋と観測された。熱処 'E--.五
理時間の経過に伴い、これまでFez03濃度の低 96 

いガリウム酸塩ガラスの結晶化で観測された吸 1;;h 
収バンドに加えてFe04四面体のFe-O伸縮振動 98 

に帰属される吸収が588cm吋こ観測された。 40CaO 96 

・(60-x)Ga2Ch・xFez03ガラスについても同 94 

様の実験を行い、析出する結晶相の構造と磁性 .4 ・2 0 2 4 

および、光透過能の相闘について詳細な検討を行う Velotity / mm.see 

予定である。 !Fig.lMりssbauers戸ctraof 6OCaO・25
iGa2U3・15Fe2U3glass ann回ledat7∞。c
ifor (a) 0， (b) 10， ~c) 30， (d) 50， and 

【参考文献】 (e) 70 min. 、

1)西田ら、第33回理工学における同位元素研究発表会講演要旨集(東京)、 p.37(1996) 

2)久富木ら、第39回放射化学討論会(新潟)講演予稿集、 pp.283-284(1995) 

3) T. Nishida et al.，よMater.Chem. ，2，733 (1992). 

CORRELATION BETWEEN THE MAGNETIS恥1:AND THE IR-
TRANSMITTANCE OF THE CRYSTALLIZED CALCIUお-1GALLATE GLASSES 

CONTAINING IRON 

Shiro KUBUKI， Tetsuaki NISHIDA and Yonezo MAEDA， Faculty of Science， Kyushu University 
Structure and crys凶lizationmechanism of IR-transmitting伺 lαumgallate (60Ca仁川40-x) GazU3. 

xFez(3) glasses have been investigated by 57Fe-Mossbauer， FT-IR， X・raydiffraction， differential 
therrnal analysis (DTA)， and magnetic susceptibility m伺 surements.By using the Kissinger plot in 
白eDTA study， it is revealed that the activation energy for crys凶lizationdecreased from 6.2 eV to 

4.8 eV along with the incr'回seof the Fe2U3 concentration. Two doublets of Fe
3
+ were observed in 

the heat trea犯d60CaO・25GazU3・15FezU3glass. In addition to the well-resorved p伺 ksof Ga-O 

stretching vibration attributed to Ga04 tetrahedra and GaU6∞ぬhedra，an Fe -0 stretching vibration 
of Fe04 tetrahedra was observed at 588 cm.¥n FT -IR abso中tionspectra of crystallizedωCaO・
25GazU3・15Fe2U3glass. The effective magnetic moment (μeff) wぉ loweredby the heat trl回tment

of60CaO・25GazU3・15Fezαglass，due to the precipitation of Ca民407phase. 
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[はじめに]

Cu
t
_
x
Pe
x
Ge0
3に於ける57Peメスバウア一分光

(理研・金材研A ) 。岡田卓也・北津英明A 中村 仁・小林義男・

菅原 健・安部文敏

長谷等1)によりCuGe0
3において無機化合物では初めてのスピンバイエルス転移が起る事が見いだされ

て以来、 CuGe03は大いに注目され様々の研究が行われている。スピンバイエルス転移はCuG巴03のような

一次元スピン系において、格子点に局在した常磁性スピンがひとつおきに反強磁性のペアーを作り非磁性

的な基底状態に変るときに起こる。それで転移温度Tspより低温では磁化の値が減少する。この転移には

スピン.格子相互作用を通して格子変形も伴う。 CuGe03の置換効果の研究としてはCu
2
+と非磁性イオン

Zn2+との置換によりTspの降下及ぴ'Zn2+量の増加に伴い反強磁性相の出現等の興味ある研究2)が行われて

いる。また磁性イオンの置換効果の研究3)もなされているが、ここではCuの一部を磁性イオンのFeで置

換したCU1_xFexG的 3系において反強磁性相の出現及びその微視的磁性を調べるために57Feメスパウアー測定

と磁化測定を行った。

[実験l
粉末試料(x=O.∞5，0.01，0.03)は空気中10∞。Cで十日間の焼成と徐冷で得られた。 X線回折からは単相で

あるが、 x=0.03の試料はメスパウアー測定より室温で既に内部磁場を示す成分があった。この成分は

CuGe03の中に固溶していないと考えられる。メスパウアー測定とSQUIDによる磁化測定は室温より2K

まで行った。アイソマーシフトは金属鉄を基準とした。

[結果と考察]

図lに磁場0.1TでのCu1.xFexGe03の磁化の温度変化を示す。図 l-aはx=0.005の試料の磁化である。室

温より極めてゆっくりと温度変化してきた磁化が14K:付近から急激に減少する。これはCuG巴03その物の

磁化の温度変化1)と良く似た傾向を示している。また磁場中冷却(FC)及び零磁場中冷却(ZFC)された磁化は

共に同じ値を示す事もCuGe03と同様である。 x=O.Olと0.03(図 1・b，c)の磁化はより低温で増加する。

これは常磁性のFe成分よりくる。磁化の温度変化より求めたTspはx=0.005の試料では14Kであり、 x=0.01

では13Kであった。 CuG巴03中でCu
2
+と非磁性イオンZn2+との置換によりTspは大きく減少する (x=O.01で2

Kの降下2))がFeの置換ではあまりTspは減少していなし=。図2に室温でのx=0.OO5のメスパウアースペクト

ルを示す。このスペクトルはほぼ三つのダブレットより成っている。主にFeは3価であるが、 2価のもの

(ー20%)も存在する。 CuGe03においてFeの価電子状態は 2価がバランスの取れた値であるが、空気中l∞OOC

の焼成条件では3価に成りやすい。しかしほぼ20%のFeがCuGe03中で電気的に安定な 2価の状態にある

ことを示している。 室温でのx=O.01のメスパウアースペクトルはx=0.005のものとほとんど同じであるが、

図3に示すように室温より2Kまでメスパウアー測定を行った結果、 30K付近よりFe3+の一部が内部磁場

を持ち始める事が分かった。しかし、 Tspの前後でメスパウアーパラメーターの変化はほとんど観測され

なかった。

参考文献
1) M. Hase et al.: Phys. Rev. Lett. 70 (1993) 3651. 

2) M. Hase et al.: Phys. Rev. Lett. 71 (1993) 4059. 

3) S. B. Oseroff et a1.: Phys. Rev. Le仕.74 (1995) 1450 

-296-



定
吋
:
・
・

i
-
e
a
v
一i
a
p
'

-
-
-
-
-
-
-
-
-
4
4
 

297K 

15K -a

，e-
i
f
d晶司・・
I
h

-
-
-
-
-
-
-
-
-
一
-

100 

99 

98 

‘-

マ
'
n
u

《

u

u

e

o

n

u

R
M
M

《

u

n

u

u

n

v

n

u

1

1

 

(
d
C
E
O一凶帥一

ε
E
g
H由
〉
一
芯
一
田
区

H=0.1 T 

o CUO.97Feo.03GeOa 
Cuo.99Feo.01Ge03 
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0.04 

i o.~1 

100 40 60 80 
T!i!mperature (1<) 

Fig. 1 Magnetization cぽvesof Cul.xFe広Ge03(x = 

O.∞6，0.01 and 0.03) with spin-Pierls 
transition釘ound14 K. 
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2K 
99.5 

o 5 
V自locity(m耐'8)

Fig. 3 Typical Mossbauer spec回収.=0.01)at 

various temperatures. One cqmponent 
(FeJU 1) of the s開出α由時制fe冊

magnetically bellow 30 K. 
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Fig.2灯FeMossbauer spec回 m(x=O.∞5) at room 

temperature which consists of three components. 
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57Fe MOSSBAUER SPECfROSCOPY of CUt.xFe.Ge03 

T広uyaOKADA-Hide紘iKITAZAWAA
• Jin NAKAMURA-Yoshio KOBAYASHI. Takeshi 

SUGA W ARA. Fumitoshi AMBE 

(百eInstitute of Physic心andChemical Research. Natio叫 ResearchInstitute for Me凶SA)

57Fe Mossbauer lind magnetic studies of CUt_xFe.Ge03 (x=0.005加 d0.01) with spin-Pierls 
transition at low temperature were made at various temperatures. Mossbauer s戸ctrum(x= 

0.005) at room飽mperaωreconsists of three components. First and second ones (ぽ巴aratio: 
3+・60+20 %) com巴合omhigh spin Fe"'" ions加 d白巴出irdone (20%) from low spin Feゆions.We 

found the frrst component of Mossbauer spec回収=0.01)becomes antiferromagnetic around 30 

K. However， no Mossbauer p紅鉱neters(x=O.Ol) ch加geappreciably near spin-Pierls transition 

-297-

temperature. 



3P14 
CUl_x61NixCr204における巨大超微細磁場と

四極子分裂の相関

(理研、日立MSRDA、金材研B)

0中村仁、岡田卓也、野呂良彦A、小林義男、北津英明 B、安部文敏

スピネル型結晶構造Aサイト(四面体位置)に入ったNi2+イオンはBサイト(六面体位

置)に入った場合に比べ非常に大きな超微細磁場(Hbf)を感じることがわかっている。関沢ら

はNiCr204中の61Niメスパウアー分光によりIHhf 1=450kOeという値を得た。 1)この値は通

常の Bサイトの Ni2+(NiFe20~の核の感じる Hhf の値(-100kOe)に比べはるかに大きく、また

Freeman & Watsonによる Ni2+のFermi接触項の値(-270kOe)と比較しでも理解しづらい。 こ

の大きな超徴細磁場の起源については以前から軌道角運動量 Lzによるものとして解釈され、

NiCr204が結晶歪み(C/a)>1であり軌道角運動量が消失していないということとも相補的に理

解されてきたが2，3，4)、GutlichらはHhfの符号が負であるという軌道角運動量起源説を否定す

る結果を報告fりしており、未だ議論の余地が残されている。

岡田らはこの巨大超徴細磁場の起源を明らかにするために様々のスピネル型酸化物中で

のAサイト Ni2+の61Niメスパウア一分光を行ない、 Aサイト Ni2+のHhfがC/aと直線関係に

あることを示した。そして、この結晶歪みから配位子場理論に基づき大きな軌道角運動量が

残ることも説明した。。今回最大のHhfの値が得られている CU1_x61NixCr204系においてさ

らに測定を行ない (x=O.l，0.5， 0.8 and 0.9)、また以前のデータも含めて電場勾配パラメー

タ(e2qQg)を求めc/aを通じたHhfとの聞の相闘を求め解釈を行なった。

61Niメスパウアー分光は、理研AVFサイク

ロトロンにおいてα粒子(E=25MeV)を用いて

認Ni(α，p)61Cu、58Ni(α，n)61Zn→61Cu反応により

線源を作成し、線源、吸収体共に液体He温度に

冷却して測定した。

Fig.1に典型的な61Niメスパウアースベクト

ルを示す。 Ni濃度の少ない試料((a)x=O.l)ではス

ベクトJレは大きな磁気分裂を示し、 Hhfの大きさ

は-790kOeであった。一方、 (b)x=0.9のスベクト

Jレでは Hbfの大きさは-51OkOeである。岡田ら

の以前の研究から cla<lの時、 Ni2+のスピンはc

軸方向、 c/a>lの時はスピンは C面内が安定であ

ると考えられている。今回のメスパウアースベク

~ 

99.5 

99.0 

99.0 

98.5 

-10 0 10 20 

Velocity (mm1s) 
トjレの解析では、電場勾配の主軸の方向(c軸方

Fig.l 61 Ni Mossbauer sI脱出ofCU1_xNixCr204 
向)とスピンの方向はOまたは90。で固定して行な

tliq. He temperature; (a) x=O. 1， (b)x=O.9 
った。
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千尋られたメスパウアーパ Table 1. Deri ved Mossbauer parnmeters and lattice distortion (CI a) of 

ラメータをTablelに示す。↑→ CU1_x61NixCrZ04 at liq. He tem阿 ature

はそれぞれスピンがc軸方向、 C Hbf elq告
。 cla スピン

面内にあることを意味する。ま 生~ (mm1s) idegree) 

た NiZ+の原子核の感じる Hbf C町.9NiO.1Cr204 7卯 -0.40 。 0.92 
は核外不対電子の双極子磁場 C町.5NiO..sCr204 780 -0.33 。 0.94 
(Hdip)を無視すると Fermi項 CUO.2NiO.8Cr204 630 ー0.48 。 0.97 
(l{，倒芭)と軌道角運動量項(HL) CUO.1NiO.9Cr204 510 +0.91 90 1.03 

の2項で表わせる。 NiCr204 4却 +0.92 開 1.04 ー.... 惨

H仰 tを一定値(・200kO巴)としてHbfを軌道角

運動量の期待値<Lz>avで表わすと、

Hbf= HL +H，αlre (+Hdip) 
=810< Lz >av -200 

となる。比例係数810は共有結合の効果、平

均のイオン半径<11ρ>avの経験的な値を用い

て求められたものである。さらに電場勾配パ

1.0 

•• 
-
a

・

• ‘
 

‘
 

• •• 
‘. ‘ 
、
• • •• •• 
、

spinln c-pl皿 e

10.5 
・aq 
"，'" 0.0 
‘ゆ ， ， 

一.--・‘ F

-0.5 spinll c・a語s

-2∞ o 2:∞ 4∞ 600 800 1000 
ラメータ e2qQg1:ついても 均約。

e2qQg=・8.14X10之[3くら2>av-LCL+l)] Fig.2 Hbf vs elq告C町 ve. The solid line m姐 S

とかける 0 ・8.14X10之も経験的数値である。 simulatedones. 

claから期待されるくら>av、くら2>avを求めFig.2を得た。スケーJレには経験的factorが入っ

てはいるが、実験結果を非常によく再現することがわかる。今回の研究で、バルクの結晶歪

みから得られる軌道角運動量を用いて超徴細磁場だけでなく電場勾配まで併せて理解できる

という、この系での重要な知見が得られた。

参考文献

1) H. Sekizawa， T. Okaぬ，S.OkamotoandF. Ambe，J. Phys. (Paris)32 (1971)CI-326. 
2) J. (諸国.g，z.Nau似ヴorsch26a(1971) 1929. 
3)J.C. Love祖 dF.E.Obenshain，AlP Conf Proc.18 (1ダ73)513. 
4)J. Gる，ring，W. W町出ger組 dR.Link，J.年opl.Phys. 49 (1978) 269. 
5) P. Gutlich， H. Rummel阻 dH.Spiering， J. Phys. (Paris)41 (1980) CI-185. 
6)T.Okaぬ，Y.Noro， Y. Kobayashi，H.阻 tazawa組 dF.Ambe， Phys. LeU. A 209 (1995) 241. 

CORRELA百ON BETWEEN HUGE HYPERF町E MAGNETIC FIELD AND 

QUADRUPOLE SPLITT町GAT JAHN-TELLER Ni2+ ION町 CUl_x61NixCr204
Jin NAKAMURA・TakuyaOKADA・YoshihikoNOROA • Yoshio KOBAYASHI・Hideaki

KITAZAWAB -Fumitoshi AMBE 

(悶KEN，Hitachi M.S.R & DA， National Res. Inst. for MetalsB) 

Thehyp釘tmem噌netic白eld(万Ilf)組delec凶cfieldgr富dient但FG)at61Ni2+ in chro血te叩血elsCUl_xNixCr204 

weぉm回 suredby61 Ni Mossbauぽspec佐ω∞py. Wefo田 dbo血Hbf佃 dEFGare in relati叩 toalatticedisω>rtion 
cla τbeobservedvalues of Hbf血 d町Garewell repr吋u∞dusingu明白nchedorbitalangu1armomen旬血ofNi2+
ion wi也alattice distortion 
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3P15 
筑波大タンデムを用いた36Cl測定法の開発

(筑披大AMSグループ)0宮崎紀彦・関李紀・馬場隆行・船矢仁奈・
高橋努・皆倉輝志・長島泰夫・池田龍一

天然に存在する塩素には35Clと37Clの2種類の同位体があるが、宇宙から絶え間なく降り

注いでくる宇宙娘によって放射性核種の36Clがわずかに生成される。おClは半減期が約30万

年と非常に長く、崩壊の際に放出するF線の計数法では測定が困難である。加速器質量分析
(Accelerator Mass Spectrometry:AMS)は、微量の核種を高エネルギーのイオンビームにし

て他の核種と分離し、目的の核種を直接計数する事ができる方法であるため、 lmg程度の塩

素試料と、 2，，-， 3時間で測定が可能となる。そのため、貴重な試料等の測定ができるように

なった。 AMSは他にも、環境科学、海洋科学、水文学、地質学など、その応用は諸分野にわ

たっている。

筑波大AMSグループは、筑波大のタンデム型静電加速器を用いて、 36CIや41Caなどの測

定をするための装置の製作や試料の調製なと、を行ってし、る。本報告では、 36Clの測定法に関
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DEVELOPMENT FOR 36C1 MEASUREMENT USING TANDEM ACCELERATOR AT 

UNIVERSITY OF TSUKUBA. 

Norihiko MIYAZAKI. Riki SEKI • Takayuki BABA. Nina FUNAYA • Tsutomu TAKAHASHI. 
Terushi KAIKURA • Yasuo NAGASHIMA • Ryuuichi IKEDA 

AMS Group of University of Tsukuba 

Acce1erator Mass Spectrometry( AMS) system has been constructed at the tandem accelertor 

center of University of Tsukuba.The system is controlIed precisely with a "molecular pilot 

beam" method which has been introduced as a very excelIent way.We have been comparerd 

the various method of target preperation for 36C1 samples. 
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3P16 

【はじめに】

土壌微生物の関与した大気一土壌系での分子状トリチウムの環境動態

(九大理、九大エヘ九大RI**)

0柿内秀樹・百島則幸・前回米藤・向井富雄*・杉原真司料.
大崎進**

植物中の有機結合型トリチウム濃度は、木から直接採取した葉と比べると土壌表面に

蓄積しているリター(枯れ葉)や、その下に位置するヒューマス(腐葉)では高いことが

知られている。その原因として土壊表面の土壌微生物により大気中の水素やメタン(比

放射能が環境水より3桁から 4桁高い)が酸化されていることが昨年度までの研究から

示唆されている。比放射能の高い大気中の分子状トリチウム(HT、またはT2)が土壌

表面で微生物の作用により水に酸化されると局所的に比放射能の高いトリチウム水が

生成する。この水を用いて増殖した微生物の存在がリターやヒューマスのトリチウム

濃度レベルを上昇させていると考えられる。また、比放射能の高い大気中の分子状ト

リチウムを直接取り込んだ微生物が存在することも考えられる。今回は実験室内にお

いて環境試料に対してトリチウムガス、トリチウム水のばく露を行い、 トリチウムガ

スの酸化率およびトリチウム水の有機物組織への取り込みを評価する。

【実験}

Fig.lに示す装置を用いてトリチウムガス (T2)をサンプノレ(砂、リタ一、ヒューマス)

に対してばく露を行う。この時、砂、ビューマスは200meshのふるいで粒径を揃え、

リターはホモジナイザーで粉砕したものを用いた。サンプノレの乾燥を防ぐためシリカ

ゲルに十分の水を担持させたものにガスを通過させてガスに水分を付加してばく露チ

ャンパーに導入する。サンプノレに含まれている、あるいは生成したトリチウム水は付

加した水分と蒸発平衡になりガス中へ拡散する。このトリチウムを含んだ水蒸気を

HTO trapに捕捉し、そのトリチウム濃度の時間変化をモニタリングする。ばく露終
了後サンプルを乾燥させサンプル中の合有水を回収する。さらに乾燥させたサンプル

は洗浄を数回繰り返した後、乾燥させ全自動試料燃焼装置(ASC-1l3A1oka)を用いて

燃焼水を回収し有機結合型トリチウムの評価を行った。本実験ではまずトリチウムガ

スを用いずにトリチウム水だけを用い各サンプノレに対して約5.5X105 dpm付加、ラ

ベリングして実験を行った。この時合有水中のトリチウム濃度の経時変化を調べるた

め、途中で、サンプルの一部を回収、その濃度を測定した。

【結果と考察】

トリチウム水のみを用いてばく露を行ったとき、 HTOtrapに捕捉されたトリチウム

濃度は一定の割合で上昇した。経過時間が1日目から7日固まで、の合有水中トリチウム

濃度は種類によらずどのサンプルも一様に比放射能にすると約600dpm/ml-waterか

ら約400dpm/ml-waterへと減少した。またこのとき砂の有機結合型トリチウムは検
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出できなかった。リタ一、ヒューマスの有機結合型トリチウムはそれぞ、れldpm/mg-

sample程度であり、これは微生物の増殖の際に有機結合型トリチウムとして取り込

まれたものであると考えられる。

.A:ir-一少

Reaction vessel 

Sample HTOtrap 

Fig. 1 Experimental app位 atusfor HT oxidation by soil. 

OXIDATION OF MOLEαJLAR TRITIUM BY MI CROBIAL IN THE 

ENVIRONMENTAL SOIL SYSTEM 

Hideki KAKIUαn， Noriyuki MOMOSHIMA， Yonezo MAEDA， Tomio OKAI*， 

Shinji SUGIHARA*へandSusumu Osaki料

Faculty of Science， Kyushu University， *FacultyofEngineering， Kyushu 

University， **Radioisotope Center， Kyushu University 

The organically bound tritium concentration in litter and underlying humus layers 
on the groun d are higher than that in the live p lan ts. Specific Activities ofα14 and 

H2 in the atmosphere are 3 and 5 orders of magnitude higher than that of 

environmental water， respectively. Microbial on the soil surface is supposed to 

oxidize the atmospheric α14 and H2 to water and produce tritiated water with very 

high specific activity compared to ambien t soil water. To examine that phenomeno n 

， at first， the environmental samples (sandy soil， litter， and under lying humus) were 

exposed to tritiated water in the closed system. 7 days after concentrations of 

organically bound tritium in litter and under lying humus were slightly increased， 

bu t that of sandy soil was not 
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3P17 
土壌の酸化還元状態変化とTcの挙動について

(放医研)0田上恵子、内田滋夫

【はじめに)Tcは・1価から+7価までの複数の酸化状態をとるが、そのうち最も安定なものは、

叫価と+7価である。酸化的雰囲気下においてはTc04-の陰イオンとして存在するため、環境中

においてTcは移動しやすく、植物へ吸収されやすいことが指摘されている。一方、還元状態

が発達しやすい水田土壌においてはTcが土壌に収着される可能性がある。これはTcが還元さ

れて移動性の高いTc04ーからTc02:等の化学形になるためと考えられる。しかし、水田は常に湛

水されているわけではなく、稲の栽培期間以外は乾燥され、酸化的雰囲気になる。 Tcの挙動

に関し、還元的雰囲気下において土壌に収着されたTcが、酸化的雰囲気下においてどのよう

な挙動をするのかまだ解明されていない。本報告では、湛水条件にすることによりTcを土壌

に収着し、さらにこの土壌を乾燥後、いくつかの抽出剤を用いて選択的に土壌の画分を抽出

じ、土壌の酸化に伴うTcJ白出量の経時変化について検討した。

[実験】土壌試料は灰色低地土と黒ぼく土の2種類を用いた。各土壌試料は400gずつ2つの

フ。ラスチック容器に分取し、一方にはブドウ糖を2誠合し、計4試料を作成した。各試料に

95mTcO 4 - (Dupoun牡製、 2000dpm加L)600 mLを静かに添加し、フタをして暗所に静置した。

表層水を採取してTcの吸着の程度を確認後、表層水をとりのぞき、表層土壌約2anを分取し

た。採取した土壌試料は乾燥機に入れ60'Cで1日乾燥を行った後、室温にて保存した。乾燥

開始後から、 Tcの抽出実験を開始した。用いた溶液は、 0.05M塩化カルシウム (CA)、O.5M酢

酸 (AA)、及び酸性シュウ酸アンモニウム溶液(AO)である。各試料から土壌をフ。ラスチック

容器に採取し、 CA及びAAは風乾土壌ベースで2gに対し溶液40mL、 AOは19に対し75ml添加

した。これらを振とう機で16時間150中mで振とう後、遠心分離 (2000rpm、10分間)を行い、

上澄み液を採取し、 95mTcの濃度をNaIシンチレーションカウンターで測定を行った。

[結果および考察〕湛水期間中の表層溶液中のT鳴度と酸化還元電位 (Eh)の経時変化をFig.

1に示す。 Tcの濃度は採取時の濃度と添加時の濃度との比で示した。還元状態が発達するのに
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Fig.1 T加edependence on relative concentration of Tc and Eh of the surface solutions. 
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伴い、 Tcの表層溶液中の濃度が減少した。また、ブドウ糖を添加したものは土壌の種類によ

らず、還元状態が発達する速度及びrrcが減少する速度が速かった。これはブドウ糖を添加に
より土壌微生物活動が活性化され、還元状態の発達が促されたためと考えられる。ブドウ糖

を添加しない場合、灰色低地土では徐々に還元化が進んだが、黒ぼく土は著しいEhの低下が

見られなかった。

この試料を乾燥し、 CAにより抽出した結果をFig.2に示す。 CAによる抽出される画分はイ

オン交換画分である。 Fig.lに見られるようにブドウ糖を添加した両試料、および灰色低地土

の表層水中のTc濃度はほぼ0になったが、 CA抽出によるTcの初期抽出量は10%程度であった。

その後、土壌は酸化状態においたが、 Tcの溶出は顕著ではなく、約80日経過した時点で20%

程度であり、 10%程度の増加のみであった。 AAおよびAOによる抽出結果はここには示さな

かったが、 AAはCAと同様の抽出率であり、 AOは約80日の乾燥期間中ほぽ一定の値であった。

すなわち、土壌に収着したTcは急速に化学形をかえず、土壌に収着されたまま安定して存在

している可能性が示唆された。詳細については発表時に示す予定である。
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Fig. 2 Time dependence on Ca-exchangeable Tc in the air-dried soil samples. 

THE EFFECT OF SOIL REDOX CONDITIONS ON THE BEHA VIOUR OF TECI到E百UM

Keiko TAGAMI and Shigeo UCHIDA 

Environmental and Toxi∞logi回1Sci巴ncesResearch Group， National Institute of Radiological Sciences 

Technetium behaviour in soil depends upon its chemical fOfffi. Under aerobic ∞nditions， Tc has a 
high geochemical mobility叩 dbioavailability， however， under anaerobic conditions， it changes to a low 

soluble form， such as Tc02・Inthis sωdy， a radiotrac紅白per加巴ntwas伺 rriedoutね cl紅均F也eredox 

condition effects on Tc behaviour in soil. At first， each soil sample was waterlogged with a 95ffiTc04-

solution to decrease the redox potential of each sample. After也at，血esurface solution was removed 

and the soil samples were air-dried. The Tc in the soil. samples were extracted with three reagents: 

0.05M CaCI:o O.5M CH3COOH and acid oxalate solution.τ'he amount of Tc in each extractant was not 

increased immediately with time. This suggested that there is the possibility of血eexistence of stable Tc 

compounds in waterlogged conditions. 
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3P18 
深海底堆積物中の PU・239，240蓄積量

(金沢大理)0ハク M. A. ・中西 孝

【はじめに】

海洋にもたらされたフォールアウトPu-239，240(以下hと略記)がど、のような過程と時間スケ

ーノレで海水中から深海底に除去されているかを明かにするために，我々は海水柱と深海堆積物柱

について， PUの深度分布および蓄積量の測定を行ってきている.

今回，昨年度(ハク・中西，第39回放射化学討論会予稿集，3C悦(1995))に引き続いて，北太平

洋とその隣接海の深海堆積物についてPUの深度分布および蓄積量の測定を行い，海水柱中のPU

蓄積量のデータ等も用いて海水柱中をpuを担って沈降する粒子の平均沈降速度と平均粒径に関

しでの一次近似的な解析を行ったので，ここに報告する.

【実験】

今固までにPUの分析データを得た海底堆積物試料は，東大海洋研の白鳳丸並びに淡青丸による

1984年・ 1988年の研究航海において北部北太平洋，日本海，ベーリング海で採取したものであ

る(Fig.1 ).ボックスコアラー(50cmX50cm X50cm)で採取された堆積物からサブコアー(10cm

φまたはlOcmX1Ocm角，深さ<50cm)を分取して船上で 1"-' 5 cm間隔で深さ別に切り分け，乾

燥・粉砕して保存していた試料を逐次今回の分析に供した. 1分析あたり5"-'25gの乾燥試料に

ついて， Pu-242トレーサーを既知量

(約 3mBq)添加してからアルカリ溶 60・N

融法で全分解を行い，沈でん法と溶媒

抽出法による主要元素の分離除去の 50。

後，陰イオン交換樹脂カラム法によっ

てプルトニウムの分離精製を行った 40・

精製されたプルトニウムフラグシヨ 30 

ンを電着線源に調製し， α線スベクト

01988 .1984 

ロメトリーによりPu-239，240を定量し 120・E 150・ 180・ 150・ 120・w
たFig.1 The Iocations of sampling stations. 

【結果と考察】

深海堆積物中のpu濃度は，今固までに分析したいずれの試料においても，表層部で最も高く堆

積物中の深さとともに減少する深度分布パターンを示した.深海堆積物の平均堆積速度は数mm

ky-lであり，また深海底にPUが蓄積し始めてから50年程度以下であるにもかかわらず， Pul土堆積

物の表面から(8"-'3Ocm)の深さの部分にまで分布していた.したがって深海堆積物の上部は相当

活発な生物活動によって撹乱されているので，Puがほとんど検出されなくなる深さまで、同の分

析を行わないと，深海堆積物柱中のPU蓄積量の評価を誤ることになる.

今固までに我々がhの深度分布を測定し終えた深海底堆積物コア-8試料(Fig.lのα-5，孔

8を除く)について，Pu深度分布のデータに基づいてh蓄積量を求めた結果， 7試料で1......3mBq 

cm-zの範囲にあり， 1試料(相模舟状海盆のKT-6)で6mBq cm・2であった.また，これらの海底

堆積物上の梅水柱(海面~海底直上)についてのPU蓄積量の測定値(3"-'14 mBq cm -2)も用いて{海
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底堆積物柱中PU蓄積量/(海水柱中PU蓄積量+海底堆積物柱中PU蓄積量)}を計算した結果，海面

から堆積物内部にわたって存在する全PUのうちの8""40%(外洋で8""18%，陸地が比較的近い海

域で22""羽%)が堆積物中に移行済みであることが分かった.

次に，海水柱ー堆積物聞におけるPUの分布が上述の測定結果のような状態に至った過程につい

て，単純化したモデ、ノレを仮定して解析を試みた.このモデルでは， PU 降下が最も激しかった196

3年において，試料採取時における(海水+堆積物)系内の全h蓄積量(Ao，mBq cm-2)はまだ海面

に存在し，以後，海面のPUは一定フラックスの沈降粒子にスカベンジされ(海水ー沈降粒子聞で

のhの分配比一定を仮定)，沈降粒子は一定速度(s，m f')で、各測点の水深(z，m)の海水柱中を沈
降して海底に到達したと仮定している.このモデルの関係式 In(Ao/ A)=(s/z)(t -z/s)に測

定値等を当てはめて，まずPUをスカベンジした粒子の平均沈降速度 s(m y勺を推定した.なお，

A (mBq cm勺は試料採取時の海水柱中のPU蓄積量， t (y)は1963年から試料採取時までの経過時

間である.この平均沈降速度の推定値を用い，また沈降粒子の密度(ρ)を仮定して(有機性粒子

で1.14g cm汽粘土粒子で 2.46g cm-3)ストークスの関係式により沈降粒子の平均粒径を推定

した(Fig.2，この図には他の研究者によるα-5，-6，-8におけるデータから導いた値も加えてあ
る).今回のモデ〉レおよび、種々の仮定の性格上，ここで推定した平均沈降速度と平均粒径は上限

値であるの.で，今回の解析の結果， PUを担った沈降粒子の平均沈降速度は400m y1以下で平均
粒径は17μm以下ということになる.

今後さらにPUを担って沈降する粒子のキャラクタリゼーションを行う予定である.

Fρ=2.46ρ=1.14  
、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、ニa・..，
""""""""""，~，~""，，~~~ 、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、
，~~""""""""""'"""""" ..". .、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、.
t""""""""""""""""""""""""""""" ". 、l、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、， .. ， ，，-， " .， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ， ，，-， ， ， ， ， ， .: 、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、-
'.."""""""""""， . 、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、
"~"~~~~"""~，，，，，，，.~ 、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、-
".."""""""""， _.. 、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、‘-~司-， "，.."，，，，，，，，，，，，，'" 、、、、，、、、、、、、、、、、、、、、
""1""""""'" . ~ 
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Pu-239，240 INVENTORY IN DEEP-SEA SEDIMENT 

Mohammad Azizul HAQUE and Takashi NAKANISHI 

Faculty of Science， Kanazawa University 

The inventory of Pu-239，240 w出 measuredin deep-sea sediment. 

a comparison of the Pu-239，240 inventory in sediment with that in overlying seawater 

column， m回nse虻lingvelocity w出 estima加jof particles which伺ロ-ydown Pu from water 

column to sぬ bottom. From the value of estimated m回nsettling vel∞ity of PU・carri巴rin 
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3P19 

はじめに

Cs-137， Be-7を用いた林地土壌の移動・侵食の推定
(金沢大学理A.名古屋大学農E・愛知教育大学教C.

三重県林業技術センタ ~D)

0浜島靖典A・竹中千里B.思田裕一人古田実C.神谷義久c・野々田稔郎D

既に農地，牧草地では，天然に存在する放射性核種のCs-137，Be-7を用いて土壌の侵食・

移動の測定が行われはじめている [lJ。これらの研究は，ほとんど，撹乱を受けていない

土壌表面から推定される全降下量と，調査地での測定値との差から侵食・堆積量を評価す

る方法に基づいている。近年，複数の核種の放射能比から流出土壌の起源の推定も行われ

はじめている[2J。一方，林地では，樹冠の影響を受け， Cs-137， Be-7が均一に分布して

いないため，森林内土壌の侵食，移動土砂量の詳細な研究は行われておらず，その実体が

充分把握されているとは言いがたい。本研究では，森林内土壌移動・侵食の推定を，放射

性核種を用いて行えるかどうかの基礎的な検討をした。

試料採取・処理・放射能測定

三重県林業試験場実習林(三重県一志郡白山町)の人工ヒノキ林，天然アカマツ林で，表

面分布用試料(腐葉土層，その下の層約80地点)，尾根から谷に向かつて深度分布用試料(表
面から20cmまで、のコア試料， 3系列15地点)を採取した。試料は風乾後10meshのふるいが通

るよう粉砕， 110度で12時間乾燥後測定容器に入れ(約8cmφX2cm，約60g)，高計数率Ge半
導体検出器で1""'3hr測定した。試料の形状，測定位置を同じにし， cps/kgで、評価した。

結果と考察

検出核種

林地土壌試料中にも天然放射性核種の他に， 1960年代の核実験に由来するCs-137(半減

期30.2年)が容易に検出(特に表層試料)された。また降雨後採取した一部の表層試料には，

宇宙線によって生成されるBe-7(半減期53.3日)が認められたが，検出できない試料も多数
あったの

表面分布

図1に示すように，樹幹周りのCs-1:37の分布は一様ではなかった。①~⑥は腐葉土層が

無く，比較的濃度が低い。⑦~⑬では木の根本ほど濃度が高く，樹幹流の影響を受けてい

たυ また，下層植生や林冠の閉鎖度など様々な影響も受けており，森林土壌の侵食の評価

は出来なかった。

深度分布

図2に，尾根(1-1)から谷(1-5)のCs-137の深度分布を示す。侵食を受けていないと思わ
れる地点(1-1)では，表層から下層に向かつて指数関数的に減少していた。(減少の度合い

は牧草地[2Jとは異なる。) 一方，土壌が侵食された地点(1-3，1-4の表層)では，深度分

布に変化が見られたりここでは，表層が侵食され，その上にCs-137濃度の低い土壌が堆積

していると思われるじ

Be-7は0"-'2cmの表層にのみ検出され，牧草地と同じく [2J，急激に減少していると思わ

れる3 深度分布を明らかにするには，更に薄い層の分布を測定しなければならない。
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以上より， Cs-137の深度

分布は， 60年代以降の浸食

推定の良い指標になること

が分かつた。一方， Be-7は

最近の侵食推定の指標にな

りうるが，測定はかなり困

難であるυ

検討課題・問題点

①表面分布が一様ではな

いので試料の採取地点の検

討，②深度分布の形から侵

食の推定を行う必要がある

が，侵食を受けていない地

点の深度分布が，指数関数

的でない場合，推定をどの

ように行うか，③濃度(cps/

kg)の評価方法，④Be-7の深

度分布は，表層から急激に

減少していたので，試料の

採取が特に困難，等，まだ

検討課題も多い。

' 申

Fig.l Surface profile of Cs・137.

u/l!a) 

O~ 10 )5 

Horizonlal Dislance (m) 

Fig.2 Depth profiles of Cs・137.

「

~ 

文献[l]D.E. Walling and T. A. Quine， Land Degradation & Rehabilitation， ~， 161 

(1990)の総説参照.

[2]P. 1. Wa11brink and A. S Murray司砂drologicalProcesses， 1， 297(1993) 

ESTIMATION OF FOREST SOIL LOSS AND TRANSPORT USING Cs-137 AND Be-7 

Yasunori HAMAJIMA， Faculty of Science， Kanazawa University. 

Chisato T AKENAKA， Yuichi ONDA.， School of Agricultural Science， Nagoya Vniversity 

Minoru FURUT A.， Y oshihisa K.A1¥，但YA.， Aichi University of Education. 
Toshirou NONODA.，恥位ePrefectura1 F orestry Research Center. 

Gamma-rays of forest soil samples were measured with high e伍ciencyand low background 

Ge detector to estimate net soil loss and transport. Cs-137， Be-7 and natural radionuc1ides 

were found in all of surface and core samples. Radioactivities of Cs・137and Be-7 in 

normal core samples were decreased exponentially合omsurfa問、 contrastto other natural 

nuclides， but those at soil eroded site were not shown in profile of exponentiaI decrease. 
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3P20 

【はじめに】

イメージングアナライザを用いた岩石試料中の天然放射能分布

旧大文理1、大妻女子大2、昭和葉大3)

0小林貴之1、堀内公子2、遠藤和豊3

天然に存在する岩石のうちU，百1を含有するフエルグソン石、トール石やベタフォ石等は放射性

岩石として知られている。これらの岩石ではU，Thが一様に存在しているのではなく、一部が他

の元素と置換していたり、微粒を含有しているものなど多種類のものか守字在する。したがって

二次元による放射能分布を調べることにより、さまざまな知見が得られると考えられる。また

北投石のように母岩上に成長していくような岩石に関しでも、その成長速度を推定する上から

も放射能分布測定は重要と考えられる。このような二次元の放射能分布測定に関しては最近、

注目を浴びているイメージングアナライザ一法が利用されはじめている。この方法は従来のフ

ィルムを用いるオートラジオグラフィ法とは異なりイメージングプレート上に測定試料を置き

入射放射線によって作られた潜像をレーザビームで走査することにより、輝尽性発光として読

み出す二次元位置検出型放射線測定機である。

本法は従来のフィルムを用いた方法より感度がよく、データがデジタルで得られること。また

使用プレートの再利用も可能で、分解能も 100μm程度得られる。

【実験】

本実験で測定対象とした岩石試料はTable1に示す通りである。

まず岩石試料に含まれる核種を非破壊で・高純度ゲ、ルマニウム半導体検出器を用い、直接 y線測

定を行った。

イメージングアナライザは富士フィルム社製バイオイメージングアナライザ BAS2000IIを用い

た。試料は薄片にせずに直接一般測定用およびトリチウム測定用プレート上に置いた。暴露時

聞は約20分とし、直ちにデータを取り込んだ。データ収集時のパラメータはSensitivity10000， 

Latitude 4， Size 20 x 40， Gradation 1024， Resolution 100μmを用いた。

Table 1 samole list 

Hokutolite (Ba， Pb) S04 

Pyrochlore 8[(Ca， Na)2 (Tb， Ta)206(0， OH，F)J 

Betafite (U， Ca，γt， Ce， Pb) (Nb， Ti，Ta)2(0， OH)7(η 

Thorite 4[ThSi041 

Uranothorite 4[Th， U Si041 

Annanite 2[(Ca， R)2 (Mn2+， Fe2+， Fe3+，刈)30・OH・Si207・Si041

Uranophane 2[Ca(U02)2Si207・6H201

Zircon 4[MSi041， M=Zr， Th， U， REE 

Fergusonite 8[AB041 A=Y， Er， Ce， U， Th B=Nb， Ta， Ti 
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【結果】

岩石中のウラン系列の分布は 214Pb(242，295， 352keV)をトリウム系列の分布は

208TI(2614keV)を用いてガンマ線測定の結果から求めた。 Figure1にトリチウム測定用プレー

トを用いたUranothoriteのイメージングプレート像上で幅2mmで5個所のROI領域を設定した

結果を示した。横軸は分布位置(mm)を示し、縦軸は暴露放射能に比例した発光強度(psl)である。

この図からわかるように岩石の放射線分布は一様で、ない。岩石を目視し、比較したところ pslが

高いところはガラス質で・他の部分とは異なる鉱物組成で、あった。このようにイメージングアナラ

イザを用いることにより簡便に岩石試料の放射能分布について知見が得られることがわかった。

ウラン系列、トリウム系列そ

れぞれの分布を

208刀(1.81MeV)や 214Bi

(3.26MeV)の0線を適当な遮

厳体でカットすることによ

り求めることを試みたが、厚

い試料ではプレート接触面

より上部からの放射線や遮

蔽体からの二次電子や制動

放射線により疑似感光、いわ

ゆるカブリにより位置精度

の良い二次元データは得ら

れなかった。
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Figure 1 Profile of ROI. 

NA担瓜ALRADIOACTIVE DISτ'RIBUτlON 町 SEVERALROCKS MEASURED WlTH AN 

IMAG町GANALYZER.

Takayuki KOBAYASHI， College of Humanities and Sciences， Nihon Univ.， 

Kimiko HORIUCHI， Dept. of Environmental 1nformation Sciences.， School of SociaJ 1nformation Studies， 

Otsuma Women's Univ.， 

Kazutoyo ENDO， Showa College of Pharmaceutical Sciences. 

Autoradiography for the distribution of radionucJides in severaJ rocks was studied using an加aginganaJyzer， 

組 dwぉ∞omparedwith the baJk y -ray activities. 

τ'he samples used in this sωdy were Hokutolit巴， Pyrochlore， Betafite，百IOrite，Uranothorite， and Annanite. 

百leresuJt indicated that the distribution of radio nuclides is lager in glass composition than in other parts. 

An attempt to disα泊1加atethe energy of s-rays with A1 or Pb plates wぉunsuccessfulbecause of the eff，ωts 

of the secondary electnins and / or bremsstrahlungs. 

-311-



3P21 
本邦河川中の90Sr，137Csおよび239P uの分布

(青学大理工)斎藤裕子・西村幸洋・北田善則・ O戸谷輝

長谷川将彦・原川裕章・古里直久・木村幹

Fig. 1 Sampling points 

と思われる。

神通川と那珂川における 90Srおよび 137Csの放射能濃度の経年変化を見るために、過去

1 5年間に当研究室で得られたデータと比較したものを示す。 Fig. 2、Fig. 3は、そ

れぞれ神通川における 90Srおよび 137Csの経年変化を示す。神通川のJ37Csについては、

1986年にチェルノブイリの事故による急激な増加が見られた。それ以降はどの三地点に

おいても顕著な増加は見られずほぼ横ばいで定常状態となっている。 90Srに関しては、

上宝、宮村の地点では、ゆるやかな減少傾向を示しており、この先、現在の定常状態が

続くと仮定すれば、あと数年で河川水中の 90Srの濃度はほぼo~ 1 (mBq/kg)の範囲で定
常状態となるであろう。神通第一ダムの地点、では、他の二つの地点と比べて経年変化が

異なり 1990年付近で急激に増加している。これは、このサンプリング地点が、二つの支

流の合流地点であり流れのないダムであるため、流れ込んだ90Srが河川底土に蓄積して

いたためと思われる。ここで Fig. 2より神通川の三地点における 90Srの見かけ上の半

減期を求めると、宮村:5.46年、上宝:3.56年、神通第一ダム:8.85年となり実際の
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。Srの半減期28.8年と比べてもかなり小さく、
90Srは 137csと異なり、いまだ定常状態にはな 河川名 採取句彼 m.'.14Dl'u(州!J/kg) 化判事(";.)
っていないと思われる。

90Srが減少傾向を示しているにもかかわら 1992 J.J土0.5

ずf37csがどの年代、どの地域においてもさほ 災市川 19卯 2.5:1:0.5 

ど変わらない値を示している原因として、両核 1991 1.5士0.4

種の土壌に対する吸着力の差が挙げられるo 7If :1:111 1989 0・9土O.J

137csは90Srと比べて強く土壌に吸着するため、 1990 2.1土0:4

河川水中に移動する割合が少ない。 利恨川 1985 1.6士0.6
河川水中の239'240pUの定量結果を Table1に 1987 f.J士0.2

示す。プノレトニウムに関しては、個々の河川に 約浪川 1990 4.9土0.5

おける統計的あるいは経年的な考察はできな 筑後川 1993 1.6:1:0.4 

い。しかし、我が国が属する、北半球における Fl'湖川 1995 1.6士0.3

中練度地帯における、フォーノレアワトからのf可 平均(f{ 2・3士0・4

川への寄与についての見解が得られると思わ Table 1 The ∞ncentration of 289+2刈h
れる。 inthe rivers in Japan. 
木研究により示された 239+210pUの値の平均値は、 Table 1より 2.3士0.4(μBq/kg)と

なり、 1967年に三宅等により示された、日本の河川水中に含まれる 239+2tOpUの平均値

51. 8 (μBq/kg)と比較すると、かなり低い値になっている。これはプノレトニウムの河川

環境への供給が減少したためだと思われる。

57.7 

69.3 

55.1 

54.7 

64.5 

66.4 

20.0 

100.0 

89.8 

58.4 

65.4 

DISτRBUTION OF"sr，137CS AND23ヤu IN RIVER WATER OF JAPAN. 
Yuko SAITO， Yukihlro NISIDMURAヲ YoshinoriKITADA， Teru TOTAN工、 Nobuhiko
HASEGA W A，Hiroaki HARAKA W A， Naohisa FURUSATO， Kan KIMURA 
CoIlege of Science and Engineering， Aoyama Gakuin University 
90Sr， I31Cs and 239pu in the river water samples coIlected at the same sites for a long term by our 
laboratory and collected in the last decade by Meteorological Research Institute were determined， 
and the distribution and behavior of 90Sr， !37Cs and 239pu were discussed in relation of the local 
feature and annual variations. 
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3P22 
水溶性シンチレーションカクテル剤を用いる地下水中のラドンの定量

(静岡大理〉大野敦史・吉岡潤江・O矢永誠人・長谷川園彦

【はじめに】

地下水中のラドン濃度の変動が、地震予知の手段として知られている。東海大地震の発生

が十数年以前に警告がだされた。このような事態から、 1981年から我々の研究室では、静岡

県下約60ヶ所の地下水中のラドン濃度を主として1M泉効計による測定を継続してきた。水

中のラドン濃度の測定に関して種々な方法がある。その代表的なものは、ラドンに対して溶

解度が極めて高いトルエンを溶媒として用いたトルエン抽出法や1M泉効計等が使用されてい

る。ところが、最近、試料水の保持量の高い水溶性シンチレーションカクテルがでまわり、

試料水とこの液体シンチレータと試料を前処理することなく直接混合できるようになった。

そこで、このカクテル剤を用いて、地下水中のラドンの濃度を測定する直接法の開発の検討

を行ない、トルエン抽出法および1M泉効計を用いた際の測定結果との比較を行なってみた。

なお、実際の地下水中のラドン濃度を、直接測定法で行なった結果についても報告する。

【実験方法】

ラドンの試料水として、静岡大学構内の井戸(深さ 200m)の源水を用いた。直接測定法

は、容量100mlのテフロン製パイアルに、採取した試料水50mlと液体シンチレータσackcard

社:ULTIMA-FLOM) 50 mlを前処理なしでそのまま混合し、測定試料とした。試料を4時

間以上放置して、ラドンとその娘核種との聞に放射平衡が成立したのち、低パックグランド

液体シンチレーションカウンタにより、積分計数法を用いて測定時間50分で測定した。トル

エン抽出法ならびに1M泉効計法については、従来の方法に準拠して行なった。

【結果と考察】

直接測定法によって、試料の計数率の減衰を調べた結果、その半減期は3.75日となり、ラド

ン('22Rn)の半減期3.82日とほぼ一致した。ラジウムの標準溶液を用い、積分計数法によって放

射能のほぼ100%が測定できることを確認した。液体シンチレーション法による測定では、

水は弱いクエンチャーであり、計数率に影響する。試料の含水量と計数率との関係を調べた。

含水量30% から70 %の範囲においては、白濁や二層分離を起こさず、均一で透明な相で

あった。 Fig.1に示すように、計数率は、ほほ一定であり、含水量の変化に測定値が影響を受

けないことがわかった。ラドン濃度と試料中の溶存成分の濃度の影響を調べた。試料中に塩

化ナトリウムの濃度を変化して添加し、測定を行なったところ塩化ナトリウムの濃度が0.6

%以上になると、試料は二層分離を起こし、濃度の増加にともない計数率は減少した。塩化

ナトリウムの濃度が0.6%以下では試料は単一の相を示し、計数率は一定であった。
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直接法による静岡大学の井戸水中のラドン濃度は、 18.5Bq・1-1、また同時刻に採水した試

料をトルエン抽出法および1M泉効計法による測定で行なった。それぞれのラドン濃度は、 19.8

Bq・1-1、47.6Bq • 1-1であった。直接測定法とトルエン抽出法で行なった測定値は、ほぼ一致

したが1M泉効計法の値は大きく異なった。このことは、目4泉効計の代用標準に問題があった

ためと考えられる。

静岡県下48ヶ所の地下水中のラドン濃度を1M泉効計法と直接測定法で行なった際の測定値

の相関を示したのがFig.2である。両者の測定値は一致しないが、比例関係を示す直隷性があ

り、相対的には一致していると考えられる。
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Atsushi 01町0，Hiroe YOS回OKA，Masato YANAGA，組dKunihiko HASEGA WA 

Radiochemistry Research Laboratory， Shizuoka University， Shizuoka， 422 

Stdudies have been made for deve10ping a reliab1e method for determination of radon in 

groundwater using a water soluble scintillation cocktail (U:r...:百MA-FLOM， Packard). 

h 也isreport， the following matters for studies were considered: (a) influence of water 

∞蹴ntsand so1ute for measuring radon， (b) measurem巴ntof radon by the direct method， and 

(c) compare白edirect method with IM-fantactoscope method. 
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3P23 
小容量電解濃縮セルの特性と環境トリチウム測定への適用

(大阪薬大) 0 木村捷二郎、佐藤普一、秋田美穂、上回陽子

[はじめに]

液体シンチレーション計数法で天然濃度レベルのトリチウム(以下、 3H)を測定す

る際、何等かの前濃縮を行うことが望ましい。実験室規模における濃縮には、電解法が

確実簡便であり、これまで、多くの研究者によってアルカリ電解質添加液用の種々の電

解セルが開発されてきた。 さらに、近年、 S.P.E.(Solid Polymer Elactrolysis)と

呼ばれる固体重合体電解質のHTO旗縮への利用が試みられている。この方法ではコン

パクトな装置で蒸留水を直接電解できること、発生するガスを別々に回収できるなどの

利点を有しているが、装置の冷却が難しく、蒸発による損失が大きい。また、装置が高

価である。本発表では、これらの長短所を考慮に入れ、漬者らの研究室で採用している

アルカリ電解質添加方式の小容量電解濃縮セルの特性と設計時の注意点、および環境水

を含めた極低溝度レベルの3H翻定システム全体への利用例について述べる。

[電解濃縮法による3H(HTO)の濃縮理論]
アルカリ電解質添加または国体重合体電解質を用いた電解濃縮のいずれにおいても、

譲縮効果はつぎのように表せる。つまり、セル内における試料水中のプロチウム (H)

と3H(T)の讃度変化比の比例係数を戸(濃縮係数)とすると、

(ム日IH)=戸(ムT/T) 一一 (1)
両辺を積分し、 t=Oの時のプロチウムと3Hの濃度をHoおよびToとすると、

(H/Ho) -s = (T ITo) 一一 (2)
濃縮操作前後の試料水の液量比V/Voはプロチウム比H/Hoとほ Y等しいので、溝縮操

作前後の3Hの濃度をそれぞれCおよびCoとすると、次式のようになり、

(V IVo)今 (H/Ho)= (T/To)s = (CV/CoVo)f3 一一一 (3)

したがって、

f3= ln (V/Vo) Iln (CV/CoVo) 一一一 (4)

となり、 戸は(4)式から求め得る。また、これを変形すると、

ln (C/Co) = [(1/日)-1] ln (V IVo) 一一 (5)
となる。すなわち、戸を実験的 (3~20) に求めておけば、被量比V/Voから 3Hの濃縮

倍数C/Coを知ることができる。また、議縮効果について、戸より3Hの回収率(また

は、保持率)R= CCV/CoVo)で評価する方がより実用的な場合もある。

一方、電解された水素ガス中の3H濃度は原水のそれよりも低く、これを回収するこ

とによって3H讃度の低い水を作り得る。ここで、電解ガスが全量水として回収される

と仮定し、回収水中の3H譲度をCTとすると、電解前後の3Hの massbalanceから

CoVo=CT (Vo-V) +CV 一一 (6)

となる。 (3)式を (6)式に代入すると、

ρ
0
 
.，aa 
n喝
U



(CT/Co) = [1-(V/Vo)ーβ]I [1ー (VIVo) ] 一(7)
となる。つまり、 3Hの濃度低減比CT/Coの値も試料水量比V/Voから求まる。

[実験および装置]

3Hの翻定条件をTable1のよう

に設定し、濃縮前の初期試料液量

を100ml、濃縮度>5倍と決定した。

濃縮セルおよび電極は Fig-1に示

すとおりである。濃縮処理時には

このセルを 5本、 50Cの恒温水槽

に並ベ、電気的に直列に結線して

直流電源に接続し電気分解する。

[処理条件および効果]

通電読{直と電解の速度の関係はフアラデーの法則から算出され、電流を大きくすれば

より早くなるが、濃縮効果(または、回収率)は低くなる。これらは電極板の材質にも

左右され、 Fe電極を用いるとNiに比べてより広い電流密度条件で高い回収比を示す。し

かし、電気的腐食が激しいので陽極に用いられない。また、セル内の温度分布は試料水

の蒸発による3Hの損失に大きく影響し、発熱量に対してセルの冷却をどのようにパラ

ンスさせるかも3Hの濃縮効果損失を

左右する大きな因子である。

その他、通電時の熱的特性、 HTO

灘縮特性、さらに適用例として、

①環境中の極低レベルの3H測定のた

めの前混縮とこれを組合せた一連の

操作手順ならびに測定精度の解析

② BG測定用の無3H水製造システム

Table 1 Factors and conditi町田 fortri tiu・.easureaent
Sa・ple ; Environ・etalwater and hydrate co.ponent 

in f∞d (Tritiu・conc.:>0.5Bq/L) 
Detector ; Low level LSA Tri .carb 1050 

; 20・1(sa・plewater 8-10・1)Counting vial 

" accuracy; relati ve error -:t 20')(， 

" tiae ; 4-24hr 

8ack ground ;' 3.40cp・(TritiuDrance) 

への利用 Fig.1 Construction of剛 1ti plate electrode and cell 

等については発表時にその詳細を述べる。

FUNDAKENTAL PROPERTIES OF SKALL ELECTROLYTIC CELL FOR TRITIUK.ENRICHKENT 

AND APPLICATIONS TO TRITIUK KEASUREKENT IN ENVIRONKENT 

Syojiro KIMURA， Shinichi SATHO， Miho AKITA and Yoko UEDA 
Osaka University of Pharmaceutical Sciences 

Fundamental theory of tritium (HTO) enrichment by electrolytic method and 

attentions on design of electrolysis cell are explanated. And for example， a 
small electrolytic cell (capacity: 100ml) with multi plate electrode (Ni & Fe) 

(effective surface area: 63cm2) which is designed for measurement of tritium 

concentration of environmental level and its application are presented. 
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3P24 
MODEL STUDY OF EFFECT OF ACID RAIN 
ON TRACE ELEMENT .ADSORPTION ON SOIL 

BY THE MULTITRACER TECHNIQUE 
(RIKEN) Haifi剖gWANG， SbizJ.船AMBE，除以.nuTAK白地:rsu副Fu!nitEhi.M担E

INTRODUCTION 

R配ently，various effects of acid rain have been reportedぉ worldwideserious problems. One 

important problem is the disturbance of adsorption equilibrium of elements in the soils， which 

affects the uptake of elements by plant. However， there w邸 nos同dyon the effect of acid rain on 

白eadsorptionof a number of elements under an identi伺 1experimenぬ1condition. The multitracer 

ぬchniqueenabl自国もoobtain the information of many trace elements under the same experimen凶

condition. In this work， the efft回tof acid rain on the adsorption of 11 elements on kaolin and a soil 

W出 studiedin a model batch sys低:m.

EXPERIMENTAL 

Amultiむacer(Be， Sc， Mn， Fe， Co， Zn， Se， Rb， Sr， Y and Zr) in a carrier-and salt-free state 

W部 preparedfrom an Ag target i汀adiatedin the RIKEN Ring Cyclotron. 1t w出 Sぬ，redin a 10-3 M 

H2S04 solution. Two kinds of simulated acid rains， H2S04 solution and rain water， were used 

over a pH range of acid rain adjus凶 withH2S04 or NaOH. Kaolin and a soil were used as 

adsorbents， because kaolin is the simplest clay and伺 nbe a significant ∞mponent of soils. The 
ratioof q田ntityof solid ωthat of liquid w部 30mg/ml. The suspension∞ntaining the multitracer 
was .shaken at room temperature until the system reached equilibrium. After centrifugation， 

supernatant solutions were withdrawn and their pH value and gamma ray spectrum were 

measured. The adso中tionpercentage of each nuclide was obtained by∞mputing the gamma ray 
intensities at出egiven energy bef ore and aftβr adsorption with the correction for decay. 

RESULTS AND DISCUSSION 

1. Adsorption kinetics on旬。linand the soil 

The results showed也atthe adsorption of all metal cations studied on kaolin increased notably in 

the beginning， and reached equilibrium aftεr 1-2days. However， the adsorption of Se， as SeU:32-， 

increased slowly along with the shaking time， and needed 3-4 days to reach equilibrium. For the 

soil， the adsorption showed a tendency similar to that for kaolin， but 6 days w田 requiredf or 

eq凶libration.

2. Theそ酔ct01 pH on adsorption on却olin
The relationship between adso中tionand solution pH was partly shown in Figure 1. 1n the pH 

range studied， the adsorption of elements was strongly dependent on the pH values. The 

adso中tionof Be， Mn， Co， Zn and Sr increased sharply at pH 3.0-4.0. For Y and Rb， the 

adsorption increased gradually出 thepH increased， and the adsorption of Y reached 100% at pH 

higher than 4.0. Sc， Zr and Fe gave high adsorption yields even in the acidic pH range， amounting 

to almost 100% at pH 4.0. No significant difference in the cation adsorption w部 observed
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between the two恒ndsof model rain water， even though the expected adso中>tion戸r回ntageinthe 

H2S04 solution should be higher th組曲atin the rain water owing to白epresence of m佃 ycations 

in the rain water∞mpeting for the adso中tivesites. This indicates白紙白eH2S04 solution can be 
used to simulate acid rain water in the case of cationic elements. However， the anionic Se showed a 

unique adsorption behavior. The adsorption of Se from the ‘H2S04 solution showed almost 

∞nstant value in the pH range studied， while the adso中tionfrom the rain water w出 muchhigher
in the range of pH >3.0 and almost回mein the range of pH <3.0. The results suggest that 8042-

h出 agreat influence on the adso中tionof Se~2-. Therefore， HCI was used instead of H2S04・

However， the result w邸 thesameぉ thatof H2S04 solution. This m回nsthat the S042-d偲snot 

affect the adsorption of Se. 

3. The吃酔ctザpHon adsorption on the soil 

Except for Rb and Se， the effect of pH of H2S04 solutions on the adsorption of other 9 

elements on the soil w出 similar的 thaton kaolin. For Rb， the increase of adsorption percentage on 

the soil with the pH wぉ smallerthan that on kaolin. The large difference app回redin the 

adsorption of Se between the soil and kaolin; much higher adsorption of about 90% below the pH 

of 5.0， and a slightly d民 r回sein the adso中tionabove the pH of 5.0. This decrease of ad問中tion

with the increase of pH is predic飽dtheoretically for anionic elements. 

4. The desorption 01 trace elements from kaolin and the soil 

Thed白O甲山nof trace elements with 0.1 M H2S04 solution from kaolin and the soil on which 

trace elements had been adsorbed from solutions at different pH w出 examinedt，∞. It w出 found

that the deso中tiondistribution ratios of every element were almost in the回meextentiπ'espective 

oftheconditions.ltw出 difficultfor Se and Zr to be desorbed from kaolin， whereas it w部 much

回 syfor Be， Mn and Y. The desorption of Se， Zr， Rb and Sc from the soil wぉ muchdifficult， but 

much回 syfor other elements. 

From our results， we may conclude that acid rain reduces the retention of various cationic 

elements in soils. This results in the lack of trace elements in soils and the eIirichment of trace 
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機器中性子放射化分析法および中性子誘起即発 7線分析法

による遠洋深海チャート層の分析

(東大院総合)0久保健一・松尾基之 (東工大理)磯崎行雄

(原研)米沢仲四郎・松江秀明 (東大原総セ)津幡浩之

3P25 

A 1， T i， K， Thなど陸
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Uranium abundance plotted against Fe"ratio. 

[はじめに]

発表者らはこれまで、古生代/中生代境界(以下P/T境界と略記する)直後に遠洋深海で堆

積したチャート層中の鉄の化学状態について研究を行ってきた。メスパウア一分光法を用

いた測定の結果、チャート中の全鉄に対する2価鉄の割合(以下Fe2+比と略記)は、境界直

後の堆積層で100%を示し、その後徐々に減少して10""'"30%の値に収束することが分かった。

このことは、 P/T境界頃の海洋底が非常に還元的であったこと、そしてその後酸化的な状態

に回復したことを示すものと考えられた。しかしながら、海水という複雑な系においては、

Fe2+/Fe3+以外にも種々の酸化還元反応が同時に進行している。そして個々の酸化還元反応

が互いにリンクし、対象とする系内で平衡が達成されて初めて、海水の酸化還元電位を定

量的に推定する意味がある。従って、海洋水の酸化還元環境が変化したことを実証し、さ

らにその時の酸化還元電位を推定するためには、(1)他の元素からも酸化還元環境の変化が

読み取れること、 (2)それらの示す酸化還元電位が、 Fe2+/Fe3+から示される電位を含めて

矛盾しないこと、が必要である。そこで今回は鉄以外の元素について分析を行った。酸化

還元条件の変化は、元素の価数を変化させると同時に、沈殿や溶出を通じて固相中の各元

素の量を変化させる。したがって、種々の元素についての層ごとの分布パターンから、堆

積時の酸化還元環境が推定できる。以上の目的で、放射化分析による多元素同時定量を行

い、各元素の層ごとの分布パターンを明らかにした。

[実験]

分析法としては、機器中性子放射化分析法 (1NAA)および中性子誘起却:発ァ線分析法 (PGA)を

用いた。 INAAは立教大学の原子炉を、またPGAは原研JRR-3Mのコールドビームを使用してそ

れぞれ行った。試料としては、 P/T境界直前の試料として丹波帯篠山地域から、またP!T境

界直後の試料として美濃帯犬山地域から、それぞれ遠洋深海性のチャートを採取し、新鮮

な部分を取り出した上で、粉末にしたものを使用した。

[結果および考察]

INAAおよびPGAにより、 23元素についての定量値を得た。

源砕屑物に由来し、かっその挙動が酸化還

元条件に影響されない元素の分布は互いに

高い相関を示した。これは、砕屑物の供給

源が時代を通じて一定であったことを示し

ている。一方、 Fe，U， S， Mnなど、挙動が酸化

還元条件に敏感な元素は全く異なる分布を

示した。これは、酸化還元反応による沈殿

や溶出によって堆積物への付加や除去が為

された結果と考えられ、海水の酸化還元環

境が変化したことを示すものと理解される。

それらのうち、
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Fig.3 Manganese abundance plotted against Fe'・ratio.

いう上記の結果は互いに矛盾しないこと

が分かる。このことは、これら 4つの反応のE変化還元電位を用いて、古海水の酸化還元電

位を一定の範囲内に限定できることを示している。したがって、今後さらに多くの元素に

ついて測定を行い、制約条件を増やしていくことで、古海水の酸化還元電位をより正確に

推定できる可能性がある。

次に、 Fig.l， 2， 3にそれぞれU，S， Mnの

量をFe2+比に対してプロットした結果を

示す。 Fi g. 1， 2からは、堆積物へのU，S 

の付加は鉄が全て2価に還元された状況

でのみ起こっていること、逆にFig. 3か

らは、 Mnの付加はFe2+ttが30%以下で起
こっていることが分かる。一般にUは、

U022+→U02の還元反応により、またSは、

S042-→H2Sで生じたH2SがFe等の金属イ

オンと反応した結果それぞれ回相に取り

込まれると考えられている。 またMnは、

Mn2+→Mn02と酸化されて圏相に取り込

まれると考えられている。熱力学的に求

められた標準酸化還元電位を比較すると、

S 04 2 -/H 2 S 03 (0. 1 7 v) < U 02 2 + /U 4 + (0.、33v)
< Fe3+/Fε2+(0. 771v)くMnOdMn2+ (1. 2 
3v)の順であるから、 S，Uが還元され始め

るのはFeが全て 2価に還元されてからで 1脚

あり、またMnが酸化され始めるのはFeが

ほぽ全部 3価に酸化されてからであると
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Fig.2 Sulph~r abundance plotted against Fe'・ratio.
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INSTRUMENTAL NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS AND NEUTRON INDUCED PROMPT GAMMA-RAY 

ANALYSrS OF DEEP-SEA PELAGIC BEDDED CHERT SAMPLES 

OKen-ichi KUBO'， Motoyuki MATSUO'， Yukio ISOZAKI2， Chushiro YONEZAWA3， 

Hideaki MATSUE3， Hiroyuki SAWAHATA4 

'Graduate School of Arts and Sciences， The University of Tokyo， 2"Faculty of 

Science， Tokyo Institute of Technology， 3Japan Atomic Energy Reserch Inslitute， 

4Reserch Center for Nuclear Science and Technology， The Universi ty of Tokyo 

INAA and PGA were applied to the Permian and Triassic chert samples as multi-

element analysis. Distribution patterns ofredox-sensitive elements， quilely 

different fro皿 thoseof non-sensitive elements. insisted that redox condition of 

the seawater had changed around P/T boundary. Relationships between relalive 

amount of Fe2+ and abundances of U， S and Mn were in good agreement wi th ther田0-

dynamical data. 
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3P26 
レーザー光音響法を用いるコロイド粒子の測定とその成長過程の研究

(東北大院理)0内藤彩子・関根勉・工藤博司

[緒言]

近年，放射性核種の環境中への放出が問題となっているが，中でも長寿命核種の一つであ

る 99rc(半減期21万年)については将来的にもその蓄積が懸念され，環境中での移行解析
の必要性が高い。テクネチウムの水圏における移行挙動を解明するためには、その化学状態

に関して知見を得る必要がある。テクネチウムは四価の過テクネチウム酸イオンが最も安定

であり、水圏において非常に高い移動度を有することが知られている。逆に深部地下水中な

ど還元性雰囲気下ではW価の水和二酸化物になるといわれているが、コロイドの形成や懸濁

粒子等への吸着あるいはフミン酸との錯形成など、不明な点が多く残されている。

演者らはテクネチウムの水和二酸化物コロイドに対してレーザー光音響法による測定を行

うため、コロイド粒子として研究例の多い金コロイドについて光音響シグナルの測定および

TEM観察を行い、コロイド溶浪に対する先音響シグナjレの基礎特性を調べた。さらに、その

テクネチウムの水和二酸化物コロイド測定への適用についても検討した。

[実験]

金コロイドの調製は Chowらの方法 1)に基づいて、 3.2X 10-3 mol • dm-3クエン酸溶液および

4. 8xlO-2 mol . dm-3塩化金酸溶液各々 5mlを混合し、 60'cで撹枠した。 2つの溶液を混合

した時間を t= 0とし、反応溶被の光音響シグナル(励起光被長 500nm)の経時変化をとっ

た。この際、分画分子量 10，000のマイクロフィ Jレターを用いて限外ろ過を行うことによりコ

ロイドの生成量を調べるとともに、 TEM観察によって粒子径の時間変化を調べた。また、充分

時聞が経過した後のコロイド溶液に NaClを加え、イオン強度を増加することにより粒子凝集

を促進させた。

テクネチウムコロイドについては SnC12を用いて Tc04-を還元し、 pHやイオン強度など

の条件を変化させながらその生成の様子を調べた。

[結果と考察]

金コロイドの反応溶液は無色から黒紫色を経て次第に赤紫色へと変化するが、同時に反応

溶液の光音響シグナル強度も増加し (Fig.'1)、混合後4時間ほどで一定になった。この搭液

中に存在する金コロイド粒子を TEMにより調べたところ、コロイドの粒子径が反応時間とと

もに数m から数十 m へと成長していることがわかった。すなわち、金コロイド粒子の生

成及び成長に伴って光音響シグナルが変化するという知見を得た。

先音響シグナJレは物質の光吸収に基づくものであるため、希薄溶液においてはコロイド粒

子の濃度および光吸収断面積に比例すると考えられる。したがって、得られた溶液中のコロ

イド粒子の光音響シグナルの時間変化とこの粒子濃度および光吸収断面積を対応させること

により、粒子サイズの時間変化すなわちコロイドの粒子生成過程を追跡することができる。
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金コロイド粒子の光吸収断面積は Mie散乱理論により評価した (Fig.2)。粒子径約 120nm 

まで光吸収は単調に増加し、その後は減少することが分かる。 TEM観察及び限外ろ過により
粒子径と粒子濃度を求めた結果、光音響シグナルの粒子サイズ依存性は Fig.2に示した変化

とよく一致することが分かった。イオン強度を増加し粒子をさらに凝集させた場合(-数百

nm)においてもこの関係は保たれ、コロイド粒子の測定法として光音響法が有用であること

が示された。

金コロイドについて得た結果とともに、テクネチウムの水和二酸化物コロイドに関して得

た知見についても報告する。
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Reference 

1) M. K. Chow et. a1. ， ]. Colloid. Interface. Sci.， 1筋， 97 (1994) 

D町'ECTIONOF∞Illi)ID PARTIC回S脳D旭ASU郎肥NTOF ITS GRO刑11PROCESS BY LASER 
I問UCEDPHI侃'OACOUSTICSPE口ROSCOPY

Saiko NAITO，Tsutomu SEKI肥.HiroshiKUDO， Graduate School of Science，Tohoku University 

Detection of colloid sol by the LPAS (Laser lnduced Photoacoustic Spectoroscopy) 

was ex祖 ined. The photoacoustic signals increased in the solution in which Au 

colloids were forming and growing.官lecolloid particle size was measured by官M，

and the particle concentration was determined by ultrafiltration. The change of the 

photoacoustic signals corresponded to the optical absorption cross section 

calculated by the Mie theory. 

nべU
円
〆
“

円

d



3P27 
安息香酸の位置選択的水素同位体交換反応 E

〈千葉大薬・分析センタ一的 O長谷川秀昭・関 宏子ト大橋園雄

1.はじめに

RhCl. • 3HzOの存在下に芳香族カルボン酸、酸アミド、アニリド等とトリチウム水(或

いは重水)との間で起こる水素同位体交換反応は、極めて高い選択性をもってそれらの化

合物のオルト位で起こる。これまでわれわれの研究室では、反応液の組成、反応温度及び

反応時間等一定の反応条件下で上記のような種々の化合物をこの交換反応によりトリチウ

ム化し、その位置選択性を確認し、 T-for-H交換率に対する置換基の電子効果や立体効果

を明らかにしてきた。今回は安息香酸とそのリチウム塩に対して触媒の量など反応条件の

一部を変化させ、それに伴う T-for-H交換率の変化を求め、重水との反応の結果について

も検討することによりこの反応について新しい知見を得たので報告する。

2. 実験

安息香酸或いは安息香酸リチウム1.2 mmolと RhCl.• 3H20は 10mg - 237 mgの聞
の所定量を DMF3 ml と HTOO. 6 m 1の混合液lこ溶かし、 105-107ocで 11時間加熱し
た。反応後の安息香酸の分離・精製、比放射能の決定および反応の位置選択性の確認等は

すでに報告した通りに行った 1.2)。重水との反応も上記と同様な条件で行い、分離・精製

した安息香酸は、 IHおよび 13Cについて NMRスベクトルを測定した。 IH-NMRは、 JEOL

GSX-500型(500MHz)を用い、 1'C-NMRは JEOLGSX型(125MHZ)を用いて測定し、内部標準

物質には TMSを用いた。

3. 結果と考察

これまで行ってきた種々の化合物のトリチウム化の反応において、反応の基質に対する塩

化ロジウム (m)のモル比として1/2を採用してきた。実験の部に記した規模の反応液で

は、その量は 0.6mmol. 158 mgである。この組成液下での反応で比放射能を比べてみる

と、安息香酸に比べ反応液中でカルボヰシラートイオンを与え易いリチウム塩のほうが約

3倍程度多くトリチウム化され易いことが分かる。同様な結果はすでにナトリウム塩の場

合でも観察されている。さらに、安息香酸メチルはこのトリチウム化を受けないことか

ら1)、この水素同位体交換反応におけるカルボキシラートイオンの重要な役割が示唆され、

観察される位置選択性は、塩化ロジウム (m)触媒lこ安息香酸イオンが配位すること

[PhCOO-→塩化ロジウム (m)Jによって始められるという機構に基づいて説明されて

きた 1. 2】。 Fig.1に RhC13・3H20の量に対するドHJ安息香酸の比放射能のプロットを示

す。 [3HJ安息香酸の量を示す横軸の全領域にわたって安息香酸より安息香酸リチウムの

方が比放射能は高い値を示し、しかも両プロットは際だった傾向の違いを示した。詳しい

機構については明かではないが、これは安息香酸リチウムの場合には塩化ロジウム (m)

が30mgの時にすでに PhCOO-→塩化ロジウム (m)が飽和に達し、安息香酸の場合には

RhC13・3H20の量が 237mgの時にもなお、その増加とともにPhCOO-→塩化ロジウム

(m) が増加し続けていることを示唆するものと考えられる。 Table1に IH-および

13 C-NMRスベクトルから得られた重水との交換反応の D-for-H交換率並びにむ、 d1、d2

体の割合を示す。前者については安息香酸と安息香酸リチウムとの聞でトリチウム水の場
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合と定性的に一致する結果が得られた。これらの NMRデータに基づいて反応機構について

さらに考察する。

3 

国8に記J 2 5 
I&。』dO'。O "‘、 2 

;支 u

3fJ 
。
。 50 1∞ 150 2∞ 250 

Weight of RhC13・3H20(g)

均.1 Plot of specific activity vs.組 ountof RhC13 . 3H20 

Table 1 Deuterum label ing ratio and di stribution of do， d" and d. compounds 

run No. compound RhCl.・3H.0 labeling ratio (%) do d， d. 
(mg) ('H NMR) (18C NMR) (%) (%) (%) 

(1) PhCOOLi 39 90 89 。 23 77 

(2) PhCOOLi 158 85 81 28 67 

(3) PhCOOLi 6 39 41 44 30 27 

(4) PhCOOH 158 50 48 41 23 36 

References 

1. K. OOHASHI et al.， J. Radioanal. Nucl. Chem.， Letters， 155， 65(1991) 

2. T. SAITO et al.， Radioisotopes， 3D， 596 (1981) 

REGIOSELECTIVE HYDROGEN ISOTOPE EXCHANGE REACTION IN BENZOIC ACID rr 
自ideakiHASEGAWA. Hiroko SEKI宇. and Kunio OOHASHI. Facul ty of Pharmaceutical 

Sciences， Chiba University and Chmical Analysis Center. Chiba University宇

Benzoic acid and lithium benzoate were tritiated by exchange with tritiated 

water in the presence of rhodium(III) chloride. Under such conditions tritium 

was introduced into positions ortho to the carboxyl group with a high degree 

of regioselectivity. The variation of the extent of tritium incorporation 

to the substrate compounds with the amount of rhodium(III) chloride was 

examined to confirm the reaction mechamism. NMR data from similar exchange 

reactions with deuterium oxide added further information to the mechnism. 
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3P28 
溶解度制限固相の結晶化に対する放射線効果の予察的解析

(動燃 1 • CSD2・三菱重工 3) 仁)小平秀樹人油井三和 1、牧野仁史 1、

根山敦史 2、北尾秀夫 3、立川得一人片岡frt-3 

1.目的

高レベル放射性廃棄物の地層処分において、ガラス固化体表面のアクチニド放射性元素

の溶解度は、性能評価における内側境界濃度を規定する上で重要となる。この溶解度を制

限する要因としては、地下水の pH、酸化還元電位、イオン濃度、溶解度制限国相の結晶

状態等がある。溶解度制限回祁の結晶化は、環境混度、時間、放射線効果等に依存し、溶

解度に大きな影響を与える。本研究では、放射線効果に着目し、崩壊による α線のエネル

ギ}、半減期、半減期の異なる同位体元素の存在比をパラメ}タとして核種の自己照射に

よるはじき出し数の変化を放射線損傷コードを用いて検討し、自己照射の溶解度制限国中目

の結晶化への影響を評価した。

2.解析・評価手法

放射線損傷の計算手法を分類するとモンテカノレロ法、完全動力学法、二体衝突近似法等

がある。本解析では、アクチニド元素を対象とするため、 α粒子のような軽粒子で、 5MeV

以上の高い入射エネノレギ}を扱う必要がある。本研究では、照射効果量一般について広範

な適用性をもっLindhard理論に基づく古典的手法により解析を行った。

本解析で用いた放射線損傷解析コ}ドE-DEP-j1)は、入射エネノレギーEの α粒子が固体中

に侵入し、任意の侵入位置 xにおいて、入射粒子が国体中に与えたエネルギー(損傷エネ

ノレギー)分布及び、固体中に与えた全損傷エネルギ}を計算する。自己照射によりはじき

出しの影響を受けた原子数(はじき出し数)の時照変化は、コ}ドで得られた α粒子の全損

傷エネノレギー及び半減期、はじき出しエネルギーの情報により評価した。

3.予察解析

本研究で採用した解析方法の適用性を確認することを目的として、 238pU02、237Np02の

溶解度試験及び溶液中の国中目と液中自の分析について記載されたDr.Raiらによる文献デ}タ

2 )幻と解析値の比較を行った。まず、はじき日lしエネノレギー (Ed)をパラメ}タとし、前述

2種類の固相について 1年間のはじき出し数の変化を解析した。次に半減期によるはじき

出し数の感度を把握することを目的とし、短半減期の 238pU02と長半減期の237Np02につい

てそれぞれ長期間(l~ 1万年)の解析を行った。更に長半減期と短半減期の 2種類のプルト

ニウムの同位体存在比率によるはじき出し数の感度を把握することを呂的とし、 PU02につ

いて短期間(1年)の解析を行った。

4.結果及び考察

解析の結果、 238pU02は、 Ed=50eVとした場合、単位体積当たりのすべての原子が約 1年

ではじき出しの影響を受けることに対応して、 Dr.Raiらの文献によれば238pU02が、初期

の結晶状態から比較的早く非品質になり、 1266日まで非晶質が維持される。 237Np02は、

238pU02に比べではじき出し数が約 4桁少なく、非晶質に変遷する効果が少ないことを示

している。一方、 Dr.Raiらの文献では非品質の 2o7Np02・XH20が短期間で結晶状態に変遷し、
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この状態が270日間維持され非品質化の傾向が見られない。これは、解析で得られたはじ

き出しが少ないことと整合性がとれている。長期間(l~ 1万年)の解析結果は、 Fig-lに示

すように、 238pU02は、 100年程度で原子のはじき山し数が飽和するのに対し、 237Np02の

はじき出し数は、 1万年以降も増加の傾向にある。 Fig-2は、同位体元素の存在比による

影響度を示しており、短半減期と長半減期のPlI0 2混合比率が異なることにより、はじき出

し数は 1桁 ~6桁の差が生じ、混合比率が圏中日の結晶状態の変化に大きく影響する。

5.まとめ

238pU02は、短期間(1年---..100年)で、はじき出しが顕著となるため、短期間で固相が

非品質に変化する可能性があるが、 237Np02 は、長期間 (100年 ~1万年)に渡り徐々にはじ

き出しが起こるため、はじき出しの結晶化への影響は小さい。また、短・長半減期核穏を

含む酸化物は、微量な短半減期核種が溶解度制IIN図相の結晶化に大きく影響する傾向を示

す。

6.参考文献

l)Irwin MANNING et al.， Computer Physics communication vol.7 pp.85-94(1974) 

2)Dhanpat Rai and Jack L.Ryan， Ra~iochimica Acta 30 pp.213-216 (1982) 

3)Richad G.Strickert， Dhanpat Rai and Robert W. FlIlton， American Chemical Society 

WGeochemical Behaver of Radioactiv腎aste"pp.135四 145 (1984) 
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PRELIMINARY ANALYSIS ON RADIATION EFFECT FOR CRYSTALLIZATION OF SOLUBILITY LIMI-

TING SOLID PHASE. 

Mikazu YUI and Hitoshi MAKINO ，Power Reactor and Nuclear Fuel Development Corpo-

ratlon 

Hideki KODAIRA and Atsushi NEYAMA， Computer Software Development Co.，Ltd. 

Hideo KITAO ，Hirokazu TATIKAWA and Shin-ichi KATAOKA， Mitsubishi Heavy Industri-

es， Ltd. 

In this sutudy， we have performed a preliminary analysis on self irradiation 

effect on crystallization of solubility limiting phase cf actinoid oxide for hi-

gh level radioactive waste disposal. 
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3P29 
アミンオキシムを配位子とするニトリドテクネチウム(v)錯体の構造

(東北大院理) 可児祐子・O高山努・関根勉・工藤博司

【序】

アミンオキシムを配位子とする遷移金属錯体では、一般にオキ

シム聞に分子内水素結合が形成される。昨年の放射化学討論会で

は、プロピレンアミンオキシム(pnAO)を配位子とするニトリド

テクネチウム (V)錯体の合成とその構造について報告した。1)こ

の錯体 πcVN(pnao)(H20)] [BPh4]も他の遷移金属-PnAO錯体と同

様、オキシム聞に分子内水素結合を有するが、オキシムの酸素間

距離は 2.720Aとこれまで報告されている遷移金属-PnAO錯体の

中で最も長いことを明らかにした。 2)

本研究では、分子内水素結合距離に影響を与える要因を探るた

f Nヱ
n=2 EnAO 
3 PnAO 
4 BnAO 

め、ジアミン聞のアルキル鎖の長さが異なるアミンオキシム配位子、プチレンアミンオ

キシム(BnAO)とエチレンアミンオキシム但nAO)を用いて錯体を合成し、構造の変化

を検討した。

【実験】

錯体は、ジクロロメタン/エタノ-}レ (3:1)溶液中 (40'C)で、それぞれの配位子と出

発錯体[TcVNC12(PPh3)2]との配位子交換反応により合成した。

BnAOを配位子とした場合、 3時聞かくはんすると諮液の色は黄色に変化した。その後

溶媒を留去し、残さを水に溶解して不溶物をろ別し、 NaBPh4の水溶液を加え、黄色沈殿

を得た。再結晶は、アセトン/エタノール溶液から行った(収率79%)。

EnAOを配位子とした場合、溶液は赤褐色に変化した。 1時間かくはんした後溶媒を

留去し、残さを水に溶解して不溶物をろ別した。この溶液を SP-SephadexC-25陽イオン

交換カラムに通し、0.05M塩化ナトリウム溶液で溶離した淡赤色フラクションにNaBPh4

水溶液を加え、淡赤色沈殿を得た。再結晶はメタノール溶液から行った(収率50%)。

それぞれの錯体について、赤外吸収スベクトルおよび 1H-NMRを測定した。

【結果と考察】

BnAOを配位子としたニトリドテクネチウム錯体(以下TcN-BnAOと示す)は、元素分

析により[TcN(bnao)(H20)] [BPh41の組成をもつことを確認した。また、 EnAOを配位子

としたニトリドテクネチウム錯体 (TcN-EnAO)は、 陽イオン交換の溶離挙動から 1価

の陽イオンであると推定した。

TcN-BnAOの 1H-NMRスベクトルでは、錯体[TcN(pnao) (H20)]匝Ph4](TcN-Pr凶0)と

同じようにメチル基に由来する一重線が三本観測された (Table1)。これより、 TcN-BnAO

はTcN-PnAO と同様、 Cs対称、をもっ構造であることがわかった。また、 R スペクトル

において TcN-BnAOの分子内水素結合の吸収ν(0・・H..O)が 1758cm'・1にあり、 TcN-

PnAOでの吸収 (1686cm・1)より高波数であることから、 TcN-BnAOの分子内水素結合距
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離は TcN-PnAOより短く、他の遷移金属錯体との比較によりその距離を 2.4-2.5Aで
あると推測した。 TcN-EnAOの lH-NMRスペクトルでは、メチル基に由来する一重線が

六本観測された(Table1)。このことから、 TcN・EnAOの構造はTcN-PnAOやTcN品lAO

とは対称性が異なることがわかった。また、 llppmにオキシムの水酸基に由来するシグ

ナルが観測され、 TcN・EnAO は溶液中では分子内水素結合を形成していないことが示唆

される。

このような配位子のアルキル鎖の違いによる錯体の構造の変化は、ニトリド配位子の

強いπ電子供与性に起因すると考えられる。

Table 1. lH-NMR chemica1 shi食data(ppm) for methyl protons*. 

TcN-PnAO TcN-BnAO TcN-EnAO 

_bCH3 1.53 1.50 1.36 

1.51 
一

輔acH3 1.65 1.61 1.55 

1.58 

_cCH3 2.17 2.17 2.03 

‘2・ 。、2.17 

*90島田z，in CD3CN (vs.τ'MS) 

References 

1)可児、高山、猪俣、関根、工藤、第39田放射化学討論会予稿集、 p.231(1995). 

2) Y.Kani， T.Takay，釘na，S.Inomata， T.Se凶le，and H.Kudo， Chem.Lett.， 1059 (1995). 

STRUCTURES OF NIT町DOτECHNETIUM COMPLEXES WITH AMINE OXIME 

LIGANDS 

Yuko KANI， Tsutomu TAKAYAMA， Tsutomu SEKINE， andl五roshiKUDO

Graduate School of Science， Tohoku University 

Two nitridotechnetium complexes with amine oxime ligands， BnAO and EnAO， were 

synthesized and characterized by泊金釘edsp民troscopyandlH-NMR..百les回 ct町'eof BnAO 

complex is a1most the泊meぉ白紙of[TcN(pnao)(H20)]+' the struct田eofwhich wぉ determined

by x-ray crystallography.百leIR sp即位asuggested th~t the intramoleculer hydrogen bond distance 

泊 BnAOcomplex w部 about0.2 A shorter t凶nthat in PnAO complex.百leEnAO complex 

showed different patterns in lH-NMR， sugg白血gdifferent struct町'es.Differences in structur回 of

these three complex回 are部cribedto出estrongπelectron donating ab温tyof凶住idoligand 

(N3-). 
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3P30 
ヘキサキス(チオウレア)レニウム(皿)イオンの加水分解反応

(静岡大理)0湯浅真彦、菅沼英夫、大森難

〈緒言〉

各種の酸化数の Re錯体を合成する際には、通常、目的の配位子を含む塩酸溶液中でRe04・

をスズ(II)で還元する直接還元法がとられている。ただ、この方法では、いくつかの酸化状態の

Re錯体が同時に合成される可能性がある。 Reと化学的性質の似たTcの場合、安定なTC04・か

らE価の錯体を合成するとき、はじめに、チオ尿素(tU)を配位子とした[Tc(t吋6]Clsを合成し、それ

を出発物質として様々な錯体が合成されてきている。そこで、今回、 Re-tu錯体が Re(lII)錯体合

成のための出発物質としての可能性を調べるために、[Re(tu)6]Clsを合成し、その加水分解反応

機構を明らかにすることを目的とした。

〈実験〉

[Re(tU)6] Cbの合成:Morpurgoの方法。に従い、 0.08mmolの過レニワム酸アンモニウム

と4.0mmolのチオ尿素を2Mの塩酸に溶かし、あらかじめ 2Mの塩酸に溶かしておいた5

mmolの塩化スズ(II)を素早く混ぜ、約 20分開放置することで茶色の[Re(tu)6]Clsの結晶を得

た。これを櫨過し、得られた結晶を2M塩酸で洗浄した後、デシケーター内で乾燥させた。

[Re(tU)6]Clsの加水分解反応 :pHとチオ尿素の濃度を変えた水溶液中で、の[Re(tU)6)3+の

吸収スペクトルの経時変化を 25"cにおいて測定した。このときの水溶液のイオン強度は NaCl

で1.0に調整した。測定には、島津自記分光光度計UV-2200を用いた。

〈結果と考察〉

Tc(lII)-tu錯体については、 tuが過剰に存在するpH2""-'4の条件では安定に存在することが既

に分かっている。 Reについてもほぼ同様で、 tuが大過剰に存在するpH3以下の水溶液中では

安定に存在し、図 1および2に示すようにtu濃度の減少と、pHの増加に伴い[Re(tu)6)3+が早く

分解されることが分かった。図 1および、2にみられるように、ln(At-Aoo) VS.時間のプロットが直離

を示さないこと、および~，[Re(tu)6)3+の分解は過剰の tuの存在によって抑制されることから、

[Re(tu)6]3+の加水分解反応は、次式のように表されるものと考えられる。 tu濃度の減少により早く

Re(凶.)63+が分解されることから加水分解が以下の反応で起こっていると考えられる。

[Re(旬)6]3++H20~己主 [Re(HzO)(旬)5]3++加ム→
出 OH'

ここで、 b以下の反応は、 tuとH20が続けて置き換わると考えられる。pHが大きいほど早く

[Re(tu)6)3+が分解されることから、これとほぼ同時にH20からH+がはずれると考えられる。
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1. L.Morpurgo， Inorg. Chim. Acta， 2， 169(1968). 

HYDROLYSIS REACTION OF HEXAKIS(THIOUREA)RHENIUM(ill) ION 

Masahiko YUASA， Hideo SUGANUMA， Takashi OMORI， Faculty of Science， Shizuoka 

University. 

[Re(tU)6]Cb但 neasily be formed by the reduction of perrhenate with tin( 1I) chloride 

in the presence of excess thiourea. Absorbance of [Re(tu)6)3+ in the aqueous solution 

was measured at various thiourea concentrations and pH. The stability of [Re(tu)6)3+ 

depends on the thiourea concentration and pH. [Re(tu)6)3+was stable in high thiourea 

concentration and low pH. 
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3P31 
放射化学的手法による Euフラーレンの研究

(都立大学理・新潟大院自然)

O山内 崇・遠藤正朗・秋山和彦・末木啓介・菊池耕一

・中原弘道・赤坂 健

。はじめに

Euを含む金属フラーレンの空気中での存在に関する報告はまだない。従って Euフラ

ーレンは他の希土類フラーレンと比較しでも生成量が少ないか、または化学的に異なる性

質を示すと考えられる。放射化学的手法による Euの定量は感度が高く、微量の Euを定

量するととができるので、 Euフラーレンが存在すれば見つけ出せる可能性がある。そ乙

で金属フラーレンを合成する一般的な手法であるアーク法を用いて Euフラーレンの合成

を試みた。できたススから溶媒抽出した試料を中性子放射化した後、 HPLCで展開し γ

線を測定することで生成した Euフラーレンの各溶出ピーク成分の定量を行った。また陽

イオン FAB-MASSを用いて各成分の質量同定を試みた。

。実験

いろいろな重量比でEu 203を含む炭素棒を作成し、これらの炭素棒を 400Torr

のHe中に配置し、 40Aの電流を読してアーク放電させた。できたススを回収しトリク

ロロベンゼンを溶媒に用いて半日還流した後に 5Cのろ紙でろ過した。残留物は二硫化炭

素で洗浄した。ろ液を蒸発させて組フラーレンとした。得られた粗フラーレンをトルエン

に溶解し、展開液をトルエンとしてHP L C (カラム:Buckyprep2似 250mm，流速3.2ml/

分)に通して、 C60を取り除いた。 C60を取り除いた粗フラーレンと C60;を取り除かなか

った 2種類の試料を立教原研のF孔で 6時間中性子照射した。放射化した試料は二硫化炭

素にとかし、メンプランフィルターでろ過した。蒸発乾固させた後に展開液をトルエンと

してHP L C (カラム:Buckyprep4.6*250mm ，流速1.5ml/分)に通して分離した。 HPL

Cの溶離状況はオンラインでuvとNaI(Tl)の両方をプロープとして調べた。そし
てさらに一分間隔で分画し、 γ線測定器を用いて 162皿Euのγ線を測定し Eu量を定量し

た。さらに Euの放射能測定によって Euの存在が確認されている溶離ピークの部分は、

FAB-MASSを用いて質量同定を行った。

。結果

照射したトリクロロベンゼン抽出物に Euの放射能が存在していた。またHP LCで展

開を行ったものを放射能測定すると、図 lに示すようにいくつかのピークがみられた。と

のことは複数の Euフラーレンが存在することを示唆している。また乙れらのピークを分

画して FAB-MASSにかけると、図 1に記したように Eu C 82や Eu C 84に相当する

ことがわかった。 La C 82と比較すると Eu C 82の溶離位置は異なっているが、とのこと

は金属を内包している炭素ケージの C82が異なる価数を持つことを示しているのかもしれ

ない。また炭素棒中の炭素量と Eu 20 3量の混合比を 7倍まで変えて、各Euフラーレン

の生成量の変化を調べたが、表 lに示すように混合比にあまり依存していないようであっ

た。この結果は Laフラーレン生成の状況と異なるので、 LaとEuフラーレンの生成状

況をさらにくわしく調べれば、金属フラーレン生成機構の解明につながるかもしれない。
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3P32 
ランタノイド金属フラーレンの研究

(都立大理・新潟大院自然・)

0秋山和彦・末木啓介・菊地耕一・中原弘道・赤塩健・

くはじめに〉

金属フラーレンは、新しい物質の構成単位として近年注目されており、電子スピン共鳴や

質量分析法など様々な研究がなされてきた。しかし、金属フラーレンをアーク放電法で生

成する場合はこれまで、主に単一の金属酸化物を混合した炭素俸を用いて行われており完

全に同一条件下で作成された複数のフラーレンを比較することは不可能であった。今回の

実験では放射化分析法を用いることにより複数の核種を同時測定することが可能になった。

これにより複数のランタノイド金属酸化物を加えた炭素棒を用い完全に同一条件下で数種

の金属フラーレンを作成することが可能となり、これを熱中性子放射化分析法を用いて各

フラーレンのHPLC溶離曲線を作成し、溶離挙動の遣いを調べた。また、いくつかの溶出

ピーク部分を分画し、 FAB-MSを用いて質量スペクトルの測定を行った。さらに、この

手法は極微量しか存在しない金属フラーレンを定置することができるので、各元素ごとの

生成量を揖ベ、同一条件下での生成量の違いを確認した。

く実験>

複数のランタノイド金属酸化物を混合した炭素棒を He雰囲気下、圧力 400Torr、藍流電

流 40Aでアーク放電し、生じたすすを回収して 1.2.4・トリクロロベンゼンで一晩還流し

た。これをろ過してクルードと呼ばれるフラーレンの組抽出物を得た。さらに、このクル

ードを HPLC(カラム:Buckyprepwaters 10mmltx250mm展開液:トルエン〉に展開し C60

を取り除き、乾園した話料を立教大学原子力研究所 TRIGAII型原子炉(熱中性子東

1.5x1012 n/cm2.sec)で熱中性子照射を 6時間行った。照射後この誌料を持ち帰り、HPLC

(カラム:Buckyprepwaters 4.6mmド250mm展開漉:トルヱン)に展開して 1分毎に分画

した後、これを各分画を高純度Ge半導体検出器でy線測定を行い核種の同定を行った。

く結果〉

y繰測定の結果から得られたランタノイド 14種の HPLC溶離曲線を図に示す。この港離

曲線は大きく分けて2つのグループに分類できる。 1つはLa，Ce， Pr， Nd， Gd， Tb， 

Dy， Ho， Er， Luを含むもの (Laタイプ)で La@C82と閉じ保持時間に溶出ピークを持

つものである。もう一つは Sm，Eu， Tm， Yb，を含むもの (Euタイプ)で Euに非常

に類似した溶離曲線を持つものである。また、これら同ーのグループで保持時間の閉じ溶

出ピークは互いに化学的に類似したものであると思われる。このことから LaとEuについ

て、放射化した La.Euをトレーサーとして用い各溶出ピークを分取し FAB-MSを用い

て質量スペクトルの測定を行った。その結果 Laの溶出ピーク(①~④)は①La@C74、②

La@C80、③La@C82、④La2@C80であり、また、 Euについては溶出ピーク(①~⑤)は、
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講演番号 3P31の質量スペクトル測定の結果と同一であった。さらに、生成量は、前者(La

タイプ)と後者 (Euタイプ)で大きく異なることが確認された。

③ 

La ~ 

Ce Jに一
τ ィ¥一
Nd 

Sm 

h k笠竺一
Gd バにルh

同」し一
ヲ J 人人一
Ho s¥_一
Er J札一

Tm 人〕へーー
Yb ~一一-
Lu _jヘー

o 5 唱o 15 20 お鈎お柑 45 切 o 5 10 15 20 2s 30 35 岨 45 50 
R回entionTiR暗(mi吋 ReI百掛onTIme(min)

Fitt. 
H凡C.1叫 ion同刊・.of 1・nthanoidf.11・v・同.for 14・1"嗣 nts
CoI.岡市出kypr叩 water.4.0.圃 ttx2邸周・

EI出前:T・1師同 FI・wR.t.:l.5・1/1副 n

STUDY OF ENDOHEDRAL LANTHANOID FULLERENES 

Kazuhiko AKIYAMA Keisuke SUEKI Kouichi KIKUCHI Hiromichi NAKAHARA 

Takesi AKASAKA * 

Faculty of Science， Tokyo Metropolitan University， Graduate School of Science and 

Technology， Niigata University* 

By neutron activation analysis， siIDultaneous measurements and determinations of 

trace amounts of various metallofullerenes are possible. The fullerenes were produced 

by carbon arc method using rods consisting of various lanthanoid oxides and graphite. 

Using those activated metals as tracers， HPLC elution curves of lanthanoid fullerenes 

for 14 elements could be obtained. HPLC behaviors of Eu， Sm， Tm， and yb containing 

fullerenes were found quite different from those of other elements which behaved 

similarly to La. 
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3P33 

[はじめに]

核的手法を用いた放射性フラーレンの生成 (III)

都立大理 O末木啓介・菊地耕一

東北大核理研大槻勤・桝本和義

東北大金研三頭聴明

原研永田論一郎

C60や C70のフラーレンに関する研究の中で生体内での微量フラーレンの生理的挙動など

に関心が寄せられている。今までに、フラーレンをllCで標識化することに成功したヘ llC

で標識する方法として2種類の方法を用いた: (1) l~()' ， n)llC 反応によってフラーレン

から電子線加速器で生成する制動放射線による照射で製造する方法、 ( 2) llB(p，n)llCや

14N(p，α)llCで放射性核種をサイクロトロンを用いて生成し反跳法によってフラーレン骨格

に導入する方法。反跳法による放射性核種のフラーレン骨格への導入は、あらたにヘテロ

分子の導入など多くの興味を与えた2)。そして、長寿命核種である 14Cによるフラーレン骨

格への導入の可能性も示した。 14CをlmCi用いて通常のフラーレンと同様にアーク法で製

造する報告はすでにある。しかし、この方法は放射性の核種の取り扱いを含めて難しいも

のがあると考えられる。本研究では、反挑法の応用として14N(n，p)14C反応を用いてフラー

レンの標識化を試みた。

[実験]

原子炉照射:約10mgのCωおよびC70を二硫化炭素に溶かし、チッ化アルミニウムの粉末

を加えて懸濁させ均一に混合して、乾回してアルミニウム箔で包み、石英管に真空封入し

た。その試料を原研の刀ffi.4およびJMTRを用いて中性子照射した。照射後、二硫化炭素ま

たは1.2.4ートリクロロベンゼン (TCB)を用いて溶解し、ミリポアフィルターを用いて不

純物を取り除いた。 トルエンーヘキサン (7: 3)混合溶媒に溶解して、パッキークラチャ

ーカラムを用いてHPLC展開を行った。 1分毎に分取した試料に液体シンチレションのカ

クテルを加えて液体シンチレーションカウンター (LSC)でp線測定を行った。

[結果と考察]

照射試料をCS2やTCBで溶解した結果、どの場合でも元のC60および、C70に比べて量が少な

くなっている。特に、原研JMτRで5日間照射した試料に関してはまったくフラーレン試

料が二硫化炭素に不溶な物質に変わっていた。他の試料に関しても可溶できるフラーレン

の量が当初の数分の lから数十分の 1になっている。これは可溶性でない物質への変化が

多量に行われていると考えることができる。また、二硫化炭素には可溶でもトルエンには

不要な成分が多く存在している事実も C60で確認されより難溶性の物質への変化が認めら

れた。これらのことは、 llCの標識化ではほとんど問題にならなかった放射線(中性子やガ

ンマ一線)の影響が強く現れているものと考えられる。しかし、これらの結果がフラーレ

ンを破壊しているのか重合などによる新しい物質への変化を与えているのかは現在のとこ

ろ不明であり、今後の検討課題としていきたい。

溶解できた物質をバッキークラチャーカラムを用いてHPLC展開した。 LN検出器で得ら

れたHPLCの溶離曲線にはC60とC70の各々の溶出位置に吸収を観測したのでそのままの物
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質が残っていることは確認された。

LSCを用いたHPLCの溶離曲諒は

図に示すようになった。C60では、llC

で行われた溶離挙動に似ており、

ltでの標識化が可能であることを

示した。 C60とC70の混合試料の場合

にも同様な結果が得られた。 C70で

は、放射能が弱いために2番目のピ

ークを完全に確認するにはいたっ

ていない。‘今回の実験では、原研

JRR4と原研JMTR照射で中性子の

量などに 10倍以上の違いがあった

にもかかわらず、得られた放射性試

料の放射能量は2-3倍程度しか

なかった。とのことは、先に述べた

放射鞍の影響によるフラーレンの

変化との競争によってラベル化に

限界がある可能性を示した。

参考文献

1) T. Ohtsuki et al.， J. Am. Chem. Soc. 117， 12869 (1995)， 

桝本和義ら、第39回放射化学討論会予稿集 105(1995). 

2)大槻勤ら、第39回放射化学討論会予稿集 107(1995). 

PRODUCTION OF RADIOACTIV FULLERENES USING NUCLEAR REACTIONS(Ill) 

KEISUKE SUEKI， KOUICHI KIKUCHI， Faculty of Science， Tokyo Metropolitan Univ.， 

TSUTOMU OHTSUKI， KAZUYOSHI MASUMOTO， Laboratory of NucIear Science， Tohoku 

U凶v.，

SATOAKI MITSUGASHIRA， Research of Material Science， Tohoku Univ.， 

YUICHIRO NAGAME， Japan Atomic Energy Research Institute. 
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3P34 
マルチトレーサーを用いるモノアミド抽出剤による貴金属元素抽出

(青学大理工・茨大理*・原研**・理研***)0伊藤直弥・斎藤裕子・
木村幹・成田弘ーへ矢板毅*人館盛勝一**・安部静子*料.
安部文敏***

【緒言】
モノアミド抽出剤は化学的安定性が高く、リン酸系の抽出剤とは異なり放射性廃棄物
処分時において完全焼却が可能なことから、現在再処理工程で用いられているTBP(リ
ン酸トリブチル)に替わる抽出剤として注目されている。我々のグループでは、有用抽
出剤の設計の一環として、抽出分配比が抽出剤のどのような特性に支配されているかを
明らかにする目的で、さまざまな構造を持つアミド化合物に対して、注目する金属の抽
出分配比測定、抽出錯体に対する分光法、分子軌道法を用いた電子状態の解析を行って
いる。

【実験】
1.組出血i
用いた抽出剤は、計5種のモノ
アミド(Rlのnが4，6でR2のnが7のも
の、それぞれDBOA， DHOAと、 Rl
のnが8でR2のnが3，5，7のもの，それ
ぞれDNOBA， DNOHA， DNOOA)と
TBPである(Fig.1)。いずれもドデカ
ンにより希釈し1M濃度とした。
2.盤出塁監
理化学研究所で製造され化学
分離されたマルチトレーサー溶
液を使用し、各濃度の硝酸溶液と予備平衡済みの等容積の抽出溶媒によりミキサーを用
い抽出を行った。その後遠心分離を行い、有機相および水相の 7線スペクトルを解析す
ることにより分配比を求めた。
3.升平軌道計算および吸収スペクトルの測定
抽出実験に用いた抽出剤および類似抽出剤の分子軌道をMOPACにより計算し、それ

ぞれのHOMOエネルギーを求めた。さらに、金属一抽出剤系錯体の電子吸収スペクトル
の測定を行った。
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where: R1 = CnH2n+1 

R2 = Cn'H2n'+1 

Fig.1 Structure of a) N，N-dialkyl aliphatic amides 
and b) TBP. 

【結果と考察】
3且硝酸溶液からの各金属抽出におけるモノアミド抽出濃度依存性を調べた結果を
Fig.2に示す。抽出剤濃度の増加にともない図に示したような傾きで分配比が上昇してい
ることが分かつた。また、比較対照として同様にTBPに関して行ったところモノアミド
とTBPではその傾きにそれほどの差がないことが分かった。従って各金属が抽出される

際、両抽出剤ともその金属への配位数はほぼ等しいことが示唆される。
分子軌道計算の結果をFig.3に示す。この図から今回使用したアミドでは置換基の炭素
数の増加にともないHOMOエネルギーが減少する傾向が得られた。このことは金属一ア
ミド閣のHOMO-LUMO gapが置換基の炭素数の増加にともなって大きくなっているこ
とを示している。ゆえに炭素数の増加にともなって金属ーアミド聞の結合における軌道
間相互作用が小さくなり、イオン結合的性質を帯びる傾向にあることが示唆される。
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Ruーアミド錯体に対する電子吸
収スペクトルの結果をFig.4に示
す。用い・たアミドはR2の変化系列

の3錯体について測定された。ス
ペクトルでは、電荷移動遷移(Cη
に帰属される250-300nrn帯のピーク
と400-600nrn帯のd-d遷移に帰属さ
れるピークが観測された。 CTの
ピークは炭素数の変化にともなっ
て減少する傾向を示し、 DNOOA錯
体では観測されなかった。このこ
とは先に記したように炭素数の増
加にともなってイオン結合的性質
を帯びた結果として起こったこと
であると示唆している。

Electronic absorption spectrum of Ru-amide 

∞mpl巴X.
Fig.4 

阻止TπRAaRSTUDY ON EXTRACTION OF NOBLE METALS WITH N，N-DIALKYL 
ALIPHATIC AMIDES. 

( College of Sci巴nceand Engine巴ring，Aoyama Gakin University.本Facultyof Sciente， Ibaraki 
University.料 JapanAtomic Energy Research Institut巴σAERI).…TheInstitutc of Physical and 
Chemical Research (RlKEN) )・
Naoya ITO， Yuko SAITO， Kan KIMURA， Hirokazu NARITAへTsuyoshiYAITA**， Syouichi 
TACHIMORI件，ShizukoAMBE***， Fumitoshi AMBE叫*
百lesubstituent effect of several N，N-dialkyl aliphatic amide for the extraction of noble metals 
from nitric acid solution were巴lucidatedby multitracer m巴thod.Furtherrnore，出巴 MOcalculations 

for these ωmpounds and the measurements of abso中tionspectra for Ru・th巴seamides∞mpl巴xes
were also carried out to compreh巴nd白巴ir巴lectronicstructurc. From th巴s巴r巴sults，we concluded 
that the substitucnt e宜巴ctof出巴巴xtractionbehavior of noble m巴talspossibly d巴pendson出巴
ch巴micalbond properties between出emetals and巴xtractants.
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3P35 
マルチトレ}サー法による希土類元素の支持液体膜透過の研究

(理研1・東邦大2)0屋鋪ー尋1.2・片山 修1.2・前回はるか1.
榎本秀一1・尾崎卓郎1.安部静子1・安部文敏1

1.結言

多種の放射性同位元素を含むマルチトレーサーを用いることにより、多くの元素に

ついての知見が同時に同一条件のもとに得られる。本研究では主に、希土類元素を含

むマルチトレーサーを用いて、 HDEHP(リン酸ジ(2・エチルヘキシル))支持液体膜に対

する元素の透過傾向を、様々なpH条件において調べ、個々の元素の最適な透過条件を

求め、これらの元素を分離する事を目標とした。

2.実験方法

1)マルチトレ}サー溶液の調製

金板をターゲットとして135MeV/核子の14Nで約2日間照射し、化学処理して希土類

元素を含むマルチトレ}サーを調製した。本研究で使用したマルチトレーサーには9

核種 (46Sc，88Zr.95Nb，175Hf， 139Ce，143Pm， 146Gd.169Yb，172Lu)が含まれていた。

2)支持液体膜の調製

HDEHPとデカリンを秤量瓶中で体積比1: 1で混合し、この溶液中に直径 2.2cm 

の多孔性テフロン膜を浸し、 2昼夜放置して得た支持液体膜を使用した。

3)透過実験

受容相は0.5mol/dm3の塩酸 20cm3とし、供給相は塩酸及ぴアンモニアでpHを1， 2 ， 

3 ，4，5に調製したマルチトレーサー溶液 80cm3とした。 Fig.1.に示すように供給

相はマグネチックスターラーで撹祥を行い、受容相はマイクロチューアポンプによっ

て循環させ、途中に一定量貯えるポリエチレン容器をはさみ連続的にGe半導体検出器

で3600秒毎に測定をし透過率の時間変化を調べた。透過率は透過実験前後の供給相か

ら5cm3ずつ、実験後の受容相から 5cm3を採取し、それぞれGe半導体検出器で20000

秒測定した値から計算した。

-ー田園・-

Microtube pump 

Stripping solution 

Liquid membrane 
恥edsolution 

二ユ一一 Magneticstirrer 

Fig.l. Experimental apparatus 
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3.結果と考察

pH 1.4の時のCe，Pm，Gd，Ybの透過率の時間変化をFig.2.に示す。 4元素の中でCeは
最も透過が速く 10時間でほぽ100%透過した。 Pmの透過はCeより若干遅いが，ほほCeと

同じ透過傾向を示した。Gdは時間と共に直線的に透過が進行し、 20時間で80%透過し

た。 ybの透過は最も遅く 20時間で10%が透過したにすぎない。他の元素(Sc，

Zr，Nb，Hf，Lu )は透過しなかった。
供車針自のpHを変化させた際のC的透過を Fig.3.に示す。 CeはpH1.4において透過が

100%であり、 pHが高くなるに連れて透過率は低い値をとる。希土類元素の透過挙動

は元素により異なるpH依存を示した。これより、これらの元素はHDEHp.デカリン支

持液体膜による分離が可能であると考えられる。
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Fig.3. Plot of ce permeation vs time 
at various pH in -the feed solution. 
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Fig.2. Relation between permeation and 
time .(Feedsolution: pH 1.4HQ.) 
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MULTITRACER SYUDY ON PERMFATION OF RARE FARTH ELEMEt汀STHROUGH

A SUPPORTED UQUID MEMBRANE 

(The Institute ofPhysical and Chemical Research(RlKEN)l . Toho University2) 

OKazuhiro YASHIKI1.2 . Osamu KATAY品仏1.2.Haruka MAEDA 1 . 

Shuichi ENOMOT01・TakuoOZAKIl. Shizuko AMBE 1 . and Fumitoshi AMBEl 

We have investigated permeation of rare earth elements by means of the 

supported liquid membrane(HDEHP/n-decalin}. The pH dependence of 
permeation rate of the elements， 46Sc， 88Zr，. 95Nb， 175Hf， 139Ce， 143Pm， 146Gd， 
16m， and 172Lu， was simultaneously determined using a multitracer solution 
separated from an Au ta培etiロョdiatedby a 135 MeV/nucleon 14N beam. 

Characteristic perτneation behavior of each element was obtained under 

strictly identical conditions. 
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3P36 
マルチトレーサーを用いた固液吸着挙動の多元素同時解析 (2)

一非イオン性高分子吸着体および繊維状活性炭一

(放医研・理研勺 O柴田貞夫・野田 豊・安部静子*・岩本正子ホ.
前田はるか*.安部文敏*

{はじめに}

非イオン性高分子吸着体や活性炭はある種の無機錯陰イオンに対して特異な吸着挙動を

示すととが知られており、放医研ではこの現象の解明と放射化学分析への応用を目的とし

て研究を行ってきた。 (1，2)理研のリングサイクロトロンで製造されるマルチトレーサー (3)

は、その特質により能率的に多数の無機イオンについての固液吸着挙動を調べるζとを可

能にした。これまでに種々の金属箔をターゲットとして調製されたマルチトレーサー溶液

を用いて元素の非イオン性高分子吸着体および繊維状活性炭への分配係数の塩化物イオン

濃度依存性について報告してきた。 (4)今回は臭化物イオン濃度依存性についてのデータを

得たので報告する。

【実験】

マルチトレーサー溶液は、理研リングサイクロトロンで照射した金および亜鉛から調製

した。 (5) マルチトレーサー溶液中の放射性核種はGe半導体検出器で測定し、 MS-DOS

ファイルに取り込まれたγ線スベクトノレデータを、ワークステーション上の BOBコード

を用いて解析し、 γ線のエネノレギーと半減期から核種を同定した。吸着体として用いた非

イオン性高分子吸着体はAmberliteXAD-7を、メチルアルコーノレ、塩酸、水、水酸化ナ

トリウム、水の順で洗い使用した。繊維状活性炭としては、 KynolACF 1605-15を、塩

酸、水、水酸化ナトリウム、水の11慎で洗い、 60
0
Cで乾燥して使用した。

分配係数(Kd)は次のようにして求めた。即ち、予め臭化物イオンの濃度を調整した臭

化水素酸または臭化リチウム溶液(pH'"'-'2)にマルチトレーサー溶液を加え、この溶液 10

cmsを20cm3広口ポリプロピレン瓶に取り、精秤した吸着体を加えて室温で振り混ぜた。

上澄液のうち5cm3をピペットを用いて振とうに用いたものと同型の容器に移しこれを

「フラクション sJ、残った溶液と吸着体を「フラクション rJとし、両者の γ線スベク

トノレを測定した。ある核種に相当する γ線エネノレギー領域のスベクトノレのピーク面積をそ

れぞ、れAs'A r、吸着体の重量をwg、溶液の容量をVcm 3とすると、その核種の Kdは

次の式で算出できる。

Kd = 
Ar - ~ 

2 X As 

V 
× 
w 

【結果と考察]

マルチトレーサー溶液中に含まれ、吸着挙動の解析が出来た元素は以下のものである。

Znターゲット:Na， Mg， K ， Sc， V ， Cr， Mn， Fe， Co， Ni， Ga 

Auターゲット:Sc， V ，Mn， Co， As， Se， Rb， Sr， Y ， Zr， In， Sb， Te， Ba， 

Ce， Pm， Eu， Gd， Tb， Tm， Yb， Lu， Hf， Ta， Ir， Pt 
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各吸着体における元素の分配係数に対するの臭化物イオン濃度依存性は、これまでに得

られていた塩化物イオンの濃度依存性に関する結果と類似したものであった。すなわち、

Na 、 MgおよびKは実験した臭物イオン濃度の範囲ではこれらの吸着体にはほとんど吸

着しないことがわかった。また、 FeやGa等のクロロ錯陰イオンの生成に伴って分配係

数が急増する元素は、臭化物イオンの増加により同様にプロモ錯陰イオンの生成が関係し

ている挙動を示した。なお、臭化物イオンは塩化物イオンに比べて大きいため、錯陰イオ

ンの分配係数は大きくなり、裸のイオンの場合には小さくなる傾向があるように見うけら

れた。

現在 pH測定領域での吸着挙動の研究を計画中である。
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SIMULTANEOUS ANALYSIS ON SOLID-LIQUID ADSORPTION BEHAVIOR OF 

VARIOUS ELEMENTS USING RADIOACTIVE MULTITRACER (2) 

--NON-IONIC MACRO-RETICULAR COPOLYMER AND ACTIVATED CARBON FIBER--

Sadao S1召BATAキ" Yutaka NODA本" Shizuko AMBE * 2， Masako IW AMOTOキ2，

Haruka MAEDA * 2， Fumitoshi M届 E

* 1 National lnstitute of Radiological Sciences 

叫 TheInstitute of Physical and Chemical Research (RlKEN) 

The adsorption behavior of elements on a nOIトionic macro-reticular co-polymer and 

an activated carbon fiber is studied simultaneously in bromide solutions using radioactive 

muItitracer prepeared by irradiation of metal foil with a h回vy ion b田 m. These 

behaviors are compared with the previous resuIts obtained in chloride solutions. 
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