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トリチウムを用いたステンレススチール表面における

メタン生成過程の解明

2AOl 

(東大RI総セ)桧垣正吾，大矢恭久，巻出義紘

南極氷床コア試料中のメタンなど極低濃度メタン試料の測定において、ステンレススチー
ル (88)製容器から、氷試料の粉砕(金属製刃による切削、または金属容器内における振
濯による粉砕)、あるいは88球を使用した金属製ミルでの粉砕や金属ベローズの変形等に
よって、メタンが発生することが広く知られているが、原因は未だ不明である。本研究では、

トリチウムを用い、 88表面におけるメタン生成および放出の過程の解明を試みた。
円筒状88316製容器(内径2.2cm、長さ14cm、内容積50cm3、内部表面積103cm2) に、直

径3mmの88316あるいは88304の球1768個 (198g、体積25cm3、表面積500cm2) を入れた

ものを用いた。同容器に重水素で希釈したトリチウムガス (T2;5.18TBqlmol)を約150Pa

(7.5MBq)導入し、 227
0

Cで46時間加熱して88内面にトリチウムを浸透させた。高真空に

排気した後に、ヘリウムを導λして12時間静置したものを測定し、 トリチウムガスが残って
いないこと、 CH4およびCH3Tが容器内に存在しないことを確認した。

以上の方法により作成した容器にヘリウムを15kPa導入し、リボンヒーターで容器全体を

30分間加熱した。その後、加熱したまま分液ロート用振渥器を用いて240回f分で15分間振渥
した。その結果発生するCH4、同時に発生するCH3T、H'I等を、真空ラインを用いて、液体

窒素温度に冷却したmolecularsieves 13Xで捕集した。加熱により追い出した後、分離カラ

ムにmolecularsieves 13Xを、検出器にF1Dおよびガスフロー型比例計数管を用いたラジオ

ガスクロマトグラフにより、それぞれを分離定量した。容器内に残った気体は高真空に排気

した後、繰り返し実験を行った。容器の温度

を室温、 70
0

C、120
0

Cおよび200
0

Cに変化させ

て繰り返し実験を行った。その結果、 Fig.1お
よび2に見られるように、室温以上で振渥によ

り大量のCH4、CH3T、およびHTが再現性良
く発生することが明らかになった。しかも、

それらの生成量は3つの化合物間で似た挙動
を示した。
なお、同様の手順で容器を振渥しない場合に

は、 HTのみが70
0

C以上の温度で少量発生した
が、 CH4およびCH3Tはど、の温度でも全く発生

しなかった。
実験結果は以下のように考えられる。 88中
にメタンおよび水素が回溶しており、 88表面

の酸化膜で外部への放出および外部からの流
入が阻害されている。加熱により水素は酸化膜

を通過して流入・放出するが、メタンは放出さ

れない。振渥による衝撃・変形等で酸化膜が一

部破壊され、水素の放出が更に推進され、一方、

メタンはこの状態でのみ放出されると推定さ

れるが、さらに種々の条件において、その挙動

を調べている。
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Fig.2 Emission of tritium (above) and 
tritiated methane (below) (SS316) 
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Fig.1 Emission of methane (SS316) 

Elucidation of methane generation process in stainless steel surface using tritium 

HIGAKI， S.， OY A， Y.， MAKIDE， Y. 
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2A02 

U(IV)パJ(VI)交換平衡同位体効果の質量依存性と温度依存性

(東工大原子炉研) 0野村雅夫， 鈴木達也， 藤井靖彦

【緒 言】安定同位体の基となる化学平衡の同位体効果は分子内の原子による振動の量子効

果に起因すると理論的に説明されてきた。しかし近年、非常に重い元素については、特に原

子価等化学種間の電子状態が大きく変化する場合は核と電子間の作用による核内電場効果に

より、いわゆる発光スペクトルで観察されるFieldSh出向位体効果が化学平衡においても生

じる事が分かつてきた。本研究では高温のウラン酸化還元イオン交換クロマトグラフィ一実

験において同位体分離係数(E )を測定し、またイオン交換樹脂内外のウランイオン種の分析に

よって同位体交換平衡の平衡定数に相当する同位体効果定数lnK(=E 0)を算出する。

[実 験】小粒径多孔質シリカビーズに担持された4級化ベンゾイミダゾール型陰イオン交

換樹脂をチタン合金製カラム(直径2cm、長さ 110cm、4本組)に充填し、始め Fe(III)イオン

を塩酸系溶液で吸着させ、次ぎにウラン6価イオンを吸着させ、これを V(III)塩酸溶液で溶離

した。展開距離は428cm、温度は 87、100、120、140、160
0

Cであった。所定の展開距離 (428cm)

泳動後、流出液をフラクションコレクターで分取し、濃度測定及び同位体比測定を行なった。

同位体比測定には表面電離型質量分析計MAT261を用いた。

【結果および考察】クロマトグラフィーの結果について測定された同位体比を Fig.lに示す。

また、測定されたウラン4価イオンの溶液中の存在比(%)を表 1に示す。表1には計算された

同位体分離係数(ε)と同位体交換平衡定数(K)も示す。 LnKの温度依存性は Bigeleisen.が提案

した FieldShift同位体効果の理論的傾向と合

うものであった。さらにこれらの結果と以前

報告した長距離泳動による同位体分離の質量

効果実験結果から各種同位体の核種聞の分離

係数が算出された。

Table 1. Experimental results 

Temp.("C) 160 140 120 100 87 

U(IV)叩 1(%) 92 

U(IV)resin (%) 4.9 

93 84 81 80 

4.4 4.0 3.5 3.3 

εXlOο0.8 1.05 1.06 1.08 0.87 

lnK X 103 1.1 1.2 1.3 1.4 1.3 
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Fig. 1. Uranium isotope separation by 

oxidation -reduction chroma to graphy 

Mass and temperature dependences of isotope effects in U(lV)/U(VI) exchange equilibrium reaction 

ONOMURA M.， SUZUKI T.， FUJll Y. 
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2A03 

シッブ塩基配位子をもっテクネチウム仰カルボニル錯体の

ブエノキソ架橋二核構造

(東北大院理)0原野有教，高山努，関根勉，工藤博司

ピリジルイミンなど中性電荷のシッフ塩基配位子をもっ酸化数十l価のテクネチウ

ム錯体は多く報告されているが，アニオン性シッフ塩基配位子をもっ錯体は報告され

ていない。今回われわれはHsalbut(図 1)をもちいてアニオン性シッフ塩基配位子をも

っテクネチウム(1)錯体[fcI(CO)3(salbut)hを合成した。またその構造がテクネチウム(り

錯体でははじめてのフエノキソ架橋二核構造であることを見いだしたので報告する。

[fc I (CO)3(salbut)h は(E4N)2 [fcIC~(CO)3] と Hsalbut を，アセトニトリル中 NEち存在下

で室温境枠して合成した。反応混合物からシリカゲルカラムク口マトグラフィーで目

的の錯体を含むフラクションを分離した。その後，ベンゼン溶液からの再結晶で黄色

の板状単結晶を得た。この単結品についてX線結晶構造解析を行なった。

[fcI(CO)3(salbut)hの生成には， (E4N)2[fcIC13(CO)3]と Hsalbutの反応に塩基である

NEt3の添加が必要であり， NEhなしでは目的物は得られなかった。これは酸化数の低

いテクネチウム(1)錯体では配位子からテクネチウムへの電子供与が弱く，配位原子に

結合したプロトンが解離しにくいためと考えられる。

[fc
I(CO)3(salbut)hの結晶構造を図2に示す。それぞれのテクネチウム原子は八面体

構造であり， 3個のカルボニル配位子が互いに隣り合ってテクネチウムに配位した

fac-体となっている。 Hsalbutは-1価のアニオンとして窒素原子と酸素原子でテクネチ

ウム原子に配位していることを確認した。また salbut配位子のフエノキソ基が， 2つ

のテクネチウム原子を架橋した二核構造である。 Hsalbutのフェノールプロトンの解

離によって酸素原子上に生じた 2つの非共有電子対がこの架橋結合を形成している。

図1.配位子のHsalbut

図 2.[Tc I(CO)J(salbut)hの結晶構造

Phenoxo bridged dimeric structure of technetium(町tricarbonylcomplex with Schiff 

base ligand 

HARANO，A， TAKAYA:tv仏，工， SEKINE，工ヲKUDO，H. 
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2A04 

salen型二官能性配位子をもっニトリドテクネチウム(V)錯体の

syn/anti異性体生成比に及ぼす置換基および溶媒の影響

(東北大院理)O湯瀬香子，高山努，関根勉，工藤博司

テクネチウム錯体の画像診断薬への応用の観点から，生理活性分子との連結基を導入した

salen型二官能性配位子が注目されている。 salen型二官能性配位子がニトリドテクネチウム

(V)錯体をつくると，エクアトリアル平面に対して連結基がニトリド配位子と同じ方向に向く

ザn異性体および反対方向に向く anti異性体が生成する。異性体の選択的合成のためには，生

成比を決定する要因の解明が重要である。本研究では，架橋アルキル鎖に置換基を導入した

salen型配位子をもっこトリドテクネチウム(V)錯体のsyル仰ti異性体生成比に及ぼす置換基お

よび反応溶媒の影響を検討する。

salen型配位子として，架橋アルキル鎖にベンジル基をもっH2bzsalpn，p-ニトロベンジル基

をもっH2nbzsalpnおよびp-アミノベンジル基をもっH2abzsalpnを用いた。それぞれの配位子

と原料錯体TcvNCHPPh3hを CH2Ch溶媒中および DMSO溶媒中で 2時間，室温で撹持した。

syn/anti異性体生成比は，反応混合物のシリカゲル TLC(アセトン/CHC13=1 :4(v/v))上の放射能

分布から決定した。

生成する TcN(bzsalpn)，TcN(nbzsalpn)およびTcN(abzsalpn)は配位子はエクアトリアル位に 4

座配位する四角錐型構造である(図 1)。各錯体の syn匂nti異性体生成比を表 lに示す。 CH2C12

溶媒中ではすべての錯体でanti異性体の生成比が大きい。また， DMSO溶媒中での異性体生

成比は，TcN(bzsalpn)で、はわず、かにαnti異性体が大きいのに対し，TcN(nbzsalpn)とTcN(abzsalpn)

ではりm異性体が大きい。この結果は，極性の小さい CH2Cl2溶媒の異性体生成比に及ぼす影

響が小さく，ニトリド配位子と salen型配位子の側鎖との立体反発が強く影響することを示唆

する。一方，極性が大きい DMSO溶媒中でのnbzsalpnおよびabzsalpnとの反応では，ベンジ

ル基上の極性置換基(-N02，-NH2)が DMSO分子を介してニトリド配位子と結びつき，syn異

性体が優先的に生成すると解釈できる。

syn異'性体 。nti異'性体

図 1.錯体の構造 TcN(bzsalpn)，R=H; 

TcN(nbzsalpn)， R=N02; TcN(abzsalpn)， R=NH2 

表1.各錯体のsynlanti異性体生成比

CH2Ch D恥1S0

TcN(bzsalpn) 42/58 49/51 

TcN(nbzsalpn) 43/57 65/35 

TcN(abzsalpn) 43/57 58/42 

Substituent and solvent effects on the syn-to-anti formation ratio of nitrido technetium(V) complexes 
with salen type bi五mctionalligands.
OYUSEラK.ラTAKAYAMAラT.ラ SEKINEラT.ラKUDOラH.
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トリチウム水溶液中で誘発された脂質過酸化に対する

茶カテキンの抑制効果

2801 

(静岡大理・放射研l、静岡県大・環境研2)

0久保田理世¥竹内悠也1、奥野健二l、吉岡寿2、吉岡潤江1

【はじめに】

細胞膜を構成する脂質の過酸化は、 DNA損傷と同様に生体に大きなダメージを与える。当

研究室では、これまで60Coガ、ンマ線照射によって引き起こされる脂質過酸化に対する、茶カ

テキンの抑制効果について調べてきた。今回は、 トリチウム水中でのベータ線による影響を

同様な手法で調べた。 60Coガンマ線照射装置の構造上、調べることが出来なかった温度依存

性ついても、精度良く調べることが出来た。この研究は、放射線の生体影響とその防御に関

して、基礎的な知見を与えると考えられる。

【実験】

脂質の過酸化及び茶カテキンの抑制効果を調べる手段としてスピンプローブ法を用いた。

細胞膜のモデルとしては単膜リポソームを用いた。卵黄レシチン(EggPC)にスピンプローブ

として 16・doxy1stearicacid (16白NS)を加え、リボソーム懸濁液を調製した。この溶液にトリチ

ウム水および、種々の濃度の茶カテキン(epigallocatechingallate(EGC g))を加え、キャピラリーに

採取し、末端を溶融して封じた。キャピラリーを恒温槽に入れてお(室温)， 37， 45
0

Cで一定時

間反応させた後、室温でESR測定を行った。脂質過酸化の度合いは、 16-NSのESR強度を指

標とし、未照射の場合を 100%として、強度の時間変化から推定した。

[結果および考察}

Fig.は16-NS強度の、照射時間及び温度に対する依存性を調べたものである。脂質の過酸化

はEGCgの有無に関わらず、温度の増加とともに促進されたが、同じ温度であるならば、EGCg

は脂質の過酸化を抑制した。過酸化の開始剤となるのは水の放射線分解で生じる OHラジカ

ルであると推定されるが、何故このような温度依存性を示すかについては、膜モデル型を使

って考察した。

L¥ 
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Fig. The temperature dependency of the reaction rate 
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植物中のホウ素の即発γ線ドップラ一

広がり法による追跡
(大同工大 1・国際基督教大 2・原研東海 3・九州沖縄農研4.IAEA5) 

O酒井陽一人久保謙哉 2、松江秀明 3、松永俊朗久米沢仲四郎5

2802 

O 

Doppler shift ! keV 

図1. リンゴ果肉(青森県産ふじ)

試料の即発γ線ドップラ一広がり線

形 :F;新鮮、 D;乾燥、 DIF=O.l6(重

10 

1. ホウ素が植物において必須元素であることが示されたのは 1923年である。以来、ホウ

素の過剰的および欠乏的供給による植物生育の良否の農学的・生物学的観察を主とする研究

が行われてきた。 1990年代より、ホウ素の生理学的・生化学的役割を分析化学的手法 (11B 

.NMR法などllJ)により解明する研究が進展している。

演者らはlOB(n，α)7*Li反応でホウ素から生成する 7*Liから放出される 478keVの即発γ線

のドップラ一広がりを、種々の系におけるホウ素の状態分析に応用することを検討してきて

いるl2Lこのγ線は、核反応に伴う反跳により運動している 7*Liから放出されるため、ドッ

プラ一広がりをもって測定される。この広がりの度合いは周囲の元素組成と密度によって影

響を受けるので、ホウ素あるいはホウ素の周辺環境の非破壊状態分析が可能となる。我々は、

ドップラー広がりの度合いを減速定数として数値化すること

に成功した。今回この手法を、ダイズ、リンゴなどの植物試料

に応用し、ホウ素の状態を非破壊的に探ることを試みた。

2. 植物試料は栽培したもの、市販のものを用いた。即発 γ

線の測定は日本原子力研究所の JRR.3Mの中性子ビームガイ

ドに設置された即発 γ線分析装置[3]を用いて行った。

3. 測定されたリンゴ試料のドップラ一広がり線形を図uこ示
す。横軸のドップラーシフトの Oは、 478keVに対応する。こ

れらの線形は我々が構築した解析法[4]により処理され、減速

定数が求められた。減速定数は7*Liの減速の時定数の逆数で

ある。新鮮果肉と乾燥果肉において、それぞれ、1.14士0.14、

1.4S士0.07 x1012 S -1であった。新鮮果肉の減速定数はホウ

酸の水溶液のものに近い値である。新鮮果肉の重量の 16%と

なった乾燥果肉においては、減速定数の上昇が観測されており、

ホウ素化合物の凝集、あるいは周辺物質の密度の増加によるも

のと思われる。ホウ素濃度も同じ測定結果から求めたが、それ

ぞれ、 6.5士0.1、25.1士0.3μgg-lであった。
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llL松永俊朗、石井忠:季刊肥料、 96，pp.64.70包003); l2J酒井陽一:ぶんせき、 pp.19

-24， No.1 (2004); [3]米沢仲四郎:分析化学、 51、 pp.61・96 (2002); 

M. K Kubo， Y Sakai: J. NucL Radiochem. Sci.， 1， pp.83・85(2000). [4] 

Study of boron in plants using Doppler broadening of promptγ -rays 

SAKAI， Y.‘ KUBO， M. K.， MATSUE， H.， MATSUNAGA， T.， YONEZAWA， C. 
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医療用小型サイクロトロンの放射化と PET薬剤中の

放射性副生成物の分析

(名大院・医、長寿研1、名対丙院2)0望月真吾、緒方良至、
旗野健太郎 l、阿部潤一郎¥伊藤健吾 I、西野正成2、宮原洋

くはじめに> 医療用小型サイクロトロンを用いたPET(posi加 nemission tomogrョphy)薬剤製造では、

サイクロトロンが放射化する。このため、定期的にサイクロトロンの部品を交換する際の従事者の被

曝と廃棄物管理が問題となる。また、放射性副生成物がPET薬剤に混入する可能性がある。そこで、

交換部品とPET薬剤および薬剤合成に用いたカラムに含まれる放射性核種を分析した。

<実験方法> サイクロトロンの交換部品(l1C，150， [18p]_pDG， [18p]_FDOPA動宣に用いたターゲ、ツト

ウインドウなど)、 180(p，吋18p反応でC8p]-PDGを製造する際のターゲ、ツトの[180]H20、PET薬剤
([18p]_PDG溶液)、[18p]_PDG合成カラムを田Gey線検出器で測定した。得られたy線スペクトルから

核種と放射能量を分析した。[18p]_PDG樹夜は、 180(p，n)18p反応。。μA，60分照射)および2CNe(d，α)18p

反応 (30μA，90分照射)で製造したものを測定した。

さらに、 C80]H20、[18p]_PDG溶液中の3Hを液体シンチレーションカウンタで測定した。

<結果および考察> 図Iに、 180(p，吋可反応に用いたターゲ、ットウインドウのy線スペクトル測定

例を示す。ターゲ、ツトウインドウの材質はハーパーホイルで、 18MeV陽子の20μA，60分照射を約80

回繰り返したものである。 41C5lC152恥hMMIL56Co，57Co，58Co，ωCo，95吋e，持fc，184Reが認められた。

llC、150、[18p]_PDGCZCNe(d，α)18p)、[18p]_p以)PAの製造に用いたターゲ、ットウインドウでは、 180(p，

吋18p反応で検出された核種のほか、 22Na，“Sc，“znが検出された。同じターゲ、ツトウインドウの材質
でも、製造する核種により生成核種は異なった。一部のターゲットウインドウでは、他の文献で報告

されていない6OCOが検出された。
180(p，吋18p反応による[18p]_PDG製造では、陽子照射後の[180]H20に、“Sc，47Sc，吋 51Cr，および、3H

が、合成に用いたカラム中に、“SC，47SC，吋51CE56Co方検出された。特に、カラムで回収された放射

性副生成物の多くは、強塩基性

陰イオン交換樹脂で検出された。

再利用のため蒸留したC80]H20
でも、 3Hが検出され、照射後と

蒸留後の[180]H20で検出された

3Hは、 150"-'180 [kBq/mL]であっ

た。しかし、 180(p，吋18p反応で

製造したC8p]-PDG中には、 18p
以外の核種は検出されなかった。

今後、照射後の[180]H20 に含

まれる放射性副生成物の薬剤合

成過程における収率および検出

された放射性副生成物の生成反応

について検討する。
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図 1 [18F]_FDG用ターゲットウインドウのy線スベクトル測定結果

Analysis of血eradionuclides induced in a medical cyclo仕onand the radioactive by-products in 

radiopharmaceuticals for posi仕onemission tomography (PET) 

MOCHIZUK1， S.， OGATA， Y， HATANO， K.， ABE， 1.， ITO， K.， NISHINO， M.，お恒YAHARA，H.
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マウス体内でのRa同位体(Ra-224，Ra-223)とその娘核種の生体内分布

(金沢大医) 鷲山幸信、佐々木潤、小川大介、天野良平

(東北大金研) 三頭聴明

【はじめに] α線放出核種利用内部放射療法(Radionuclide Therapy)の利点はα線特有の

短飛程・高 LETという性質による腫蕩細胞への高い殺細胞効果、正常組織に対する被ばくの

低減、 β線放出核種よりも少ない放射能量での治療にある。さらに最大の利点は壊変系列を

有することである。 α線放出核種を腫蕩部位に特異的に集積させることができれば、腫場組

織上で直接娘核種を生成する invivoジェネレーターとしての利用が可能であり、複数α線

の放出による治療効果の増大が期待できる。われわれは前回の討論会において転移性骨腫蕩

治療剤として 227Th(T 1/2二18.72d)と骨親和性のキレート剤である EDTMPとの錯体を合成し、動

物実験の結果から 227Thの選択的骨集積および娘核種 223Ra(TII2=11. 435d)の高い骨内保持を報

告した。本実験ではさらに 223Ra以降の娘核種 211Pb(TII2=36. 1m)がどれだけ保持されるのか検

討した。 Raの持つ高い骨集積性と娘核種の骨内保持に影響を与える因子を確認するために本

実験では 223Raならびに同じ壊変様式を示すトリウム系列核種 224Ra(T1I2=3. 66d)を用い、娘核

種211Pb，212Pbの骨内保持率を比較検討した。

【実験] 223Raは親核種 227Ac(T 112=21. 77y)と平衡状態にあるものから化学分離を行い生理食

塩水溶液とした。 224Raは20年以上使用していない 232Th(TII2=1. 405x 10
10y)から化学分離を行

い生理的食塩水溶液とした。 Ra溶液を ICR系8週齢雄マウスに尾静脈投与し、 223Ra群では3

時間、 2日、 7日後に、 224Ra投与群では 2日後に解剖し、各組織(血液、肝臓、腎臓、牌臓、

大腿骨、頭頂骨)を摘出した。組織は重量測定後、 γ線スペクトロメトリーを行い、各組織

へのRaの取り込み率(%dose/g)を求めた。 Pb同位体の骨内保持率は、大腿骨の解剖直後から

の経時的γ線測定により、 Pb放射能の成長と減衰を解析することで求めた。

[結果と考察] Raは骨に対し選択的に集積し、 223，224Ra同位体問の集積の違いは見られな

かった。投与後初期から経時的に軟組織からの Raの早いクリアランスが観測されたが、骨で

の取り込み率は一定であった。2I1Pbは223Ra投与後 2日で約 78%と高い保持率を示したのに

対し、 212Pbは224Ra投与後 2日で約 40%であった。また、 Ra投与後の経過時間が長期化する

ほど骨内保持率は上昇した。 Pb元素の持つ骨親和性や、 Po同位体の半減期が非常に短いこと

から、 Pbの骨内保持には希ガス元素の Rnの半減期が重要であることが確認された。 211Pbの

場合親核種の 219Rnの半減期が短いことが骨からの遊離を少なくしていると考えられる。さら

にPb保持率の時間依存性が見られたことから Raの骨内へのmineralizat ionが示唆される。

この結果は227Th-EDTMPを転移性骨腫療治療に用いる際に、 223Ra以下の娘核種が高い割合で長

期間骨に保持され、その結果高い線量を腫療に対して照射できる可能性を支持している。

Biodistribution of 224Ra and 223Ra and retention of its progeny nuclides， 212Pb and 2ll Pb， 

Washiyama， K" Sasaki， J" Ogawa， D" Mitsugashira， T.， Amano， R， 
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パイ中間子原子から放出される電子X線の

エネルギーシフトの原子番号依存性
(阪大院理l金沢大院自然2 京大炉3 高エネ研4 金沢大理5
筑波大化学金沢大LL紅 7)
。杉浦啓規l，二宮和彦l，笠松良崇I，菊永英寿三木下哲ーへ谷勇気l，長
谷川浩子l，八津川誠l，高宮幸ーと佐藤渉l，松村宏4，吉村崇l，横山明
彦七末木啓ーへ浜島靖典7，三浦太一ぺ篠原厚l

[はじめに]
低エネルギーの負パイ中間子は、原子核のクーロン場に捕獲され、負パイ中間子原子
を生ずる。負パイ中間子は捕獲後、パイ X線や Auger電子の放出により脱励起する。
さらに、 Auger過程後の電子再配列によって電子X線(いわゆる特性X線)も放出する。
負パイ中間子は電子の約 270倍の質量を持つので原子軌道は電子よりも原子核に非常
に近くなり、核電荷を強く遮蔽するため、負パイ中間子原子から放出される電子 X線
のエネルギーは捕獲原子(原子番号Z)の特性X線のエネルギーよりも Z-1の原子の特性
X 線のエネルギーに近い。本研究ではパイ中間子原子形成時の原子状態解明のために
パイ中間子形成時に放出される電子X線のエネルギーを測定した。ここでは Z-1特性
X線からのエネルギーシフトの Z依存性について議論する。
[実験]
実験はKEK-PSのπμチャネルで行った。 4つのプラスチックシンチレーションカウン
ターからなるカウンターテレスコープで負パイ中間子の静止イベントを取り出し、そ
れと同期する3台のGe検出器のシグナルをリストモードで収集することで相関測定を
行った。前回のセットアッフ[1]を改善し、時間あたりの入射する負パイ中間子は4倍と
なった。ターゲットはMoからPbまでの11元素の金属板もしくは酸化物粉末を用いた。
また、基礎データとして同ーのセットアップを用いて原子のZ-1をターゲ、ットとした特
性X線のエネルギーを57CO線源をもちいた光子イオン化実験で測定し、パイ中間子原子
からの電子X線とZ-1の特性x > 

iV400 線の差をエネルギーシフトと f 
した。
[結果:考察] ん300
図1にエネルギーシフトの依存 ι 
性を示す。エネルギーシフトは 5 

主200原子番号が大きくなると減少 U 

する傾向にある。負ミュオンに 宅 I r 

対する過去の実験[2]では測定 O100 ~ 
された原子番号範囲は異なる 益
が負パイ中間子原子と反対の 詰 n 

傾向が報告されている。また、 z u 
電子X線のピーク幅は特性X線 40 50 60 70 80 90 100 

よりも広がっており、様々なパ 図1.パイ中間子原子のエネルギーシフト
イ中間子の準位において電子X線は
放出されていると考えられる。エネルギーシフトの大きさから電子X線放出時の負パイ
中間子の準位や中間子原子の電子状態について考察する予定である。

参考文献 [1]二宮他，第47回放射化学討論会 1P17(2003)[2]H.Schneuwly et a1.， Phys. 

• Muonic Atom 

企 PionicAtom 

Rev. A22， 2081(1980) 

Atomic Number Dependence of the Energy Shifts of Electronic X rays from Pionic Atoms 

SUGIURA， H.， NINOMIYA， K.， KASAMATSU， Y.， KIKUNAGA， H.， KINOSHITA， K.， TANI， Y.， 
HASEGAWA，H.，YATSUKAWA，M.，TAKAMIYA，K.， SATO，W.， MATSUMURA，H.， YOSHIMURA， 
T.，YOKOYA長1A，A.， SUEKI， K.， HAMAJIMA，Y.， MIURA，T.， SHINOHARA， A.， 
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降水中の短寿命宇宙線生成核種検出の試み

c金沢大院自然、 2金沢大理、 3金沢大町ET)o桑原雄宇 l、田中究 2、
村田祥全3、井上陸夫3、小村和久3

【はじめに】

一次宇宙線と大気主成分である N、0及びArの核破砕反応により多くの宇宙線誘導放射性核

種が生成する。これらのうち比較的長半減期の 7Be及び22Naは大気や水循環のトレーサーとし

てすでに利用されている。しかし、半減期1日以下の宇宙線誘導核種の測定は困難なことから

ほとんど研究されていない。極低バックグラウンドP線検出器を用いて 200・3001の降水試料で
24Na(半減期 14.96h)を検出したとの報告はあるが 1)、トレーサーとしての応用ほされていない。

本研究では30・501の降水試料を用い、迅速化学分離による短寿命宇宙生成核種の検出を試みた。

【実験方法〕

迅速に多量の雨水を採取するために雨樋の利用を考え、屋上に降った雨 30・501を大型バケツに

採取した。採取後直ちに陽イオン交換樹脂(pOWDEX-PCH)・陰イオン交換樹脂(POWDEX-PAO)

を101当たりそれぞれ4g加えて 30分間撹持することにより目的核種を捕集した。この樹脂を

ポリ袋またはプラスチック容器に封入し、尾小屋地下測定室に設置した相対効率 90%ないし

93%の同軸型Ge検出器を用いてy線測定を行った。

{結果・考察】

2004年8月 17日の降水から得られたY線スペクトルをFig.lに、検出された核種のピークエネ

ルギーをTable2に示す。これまでに検出された短寿命宇宙線生成核種は24Na、28Mg(半減期 20.9

h)、38S(l70.3m)、38Cl(37.2m)、39Cl(55.6m)である。24Naは比較的検出し易く、濃度は0.11-0.36dpmJI 

であったが、他は激しい降雨で迅速分離ができた時にのみ検出された。生成量が多い半減期 53.3

日の宇宙線生成核種7Beとこれら核種の放射能比を用い雨源の高度の情報など様々な情報を得る可

能性について検討して発表する。
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Table 1 Characteristics detected 

;;osmogenic nuclides with short 

b.alf-lives 

Energy 
Nuclide 

(keV) 

a 1267.2 39Cl 

b 1368.6 24Na 

C 1620.3 28Mg 

d 1941.9 38S 

C 2167.4 38Cl 

f 2754.0 24Na 

{参考文献】

1) W.Rodel， Sodium-24 produced by Cosmic RadiationラNatureラ999-1000(1963) 

Detection of short -lived∞smogenic nuclides in rain water 
KU羽礼HARAラY.ラTANAKA.K.ラ民抗JRATAラY.，問OUEラM.ラKOMURA，K
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玉川温泉産北投石の成長速度の推定

(日大文理) 0審藤敬，永井尚生

【緒言】

秋田県玉川温泉や台湾の北投温泉では、 ~t投石と呼l常時含鉛重品石(Ba(pb )S04)が温泉社澱物と
して生成することが知られている。これらの北投石にはバリウムとともにラジウムが濃縮・共沈して

いる。そこで、北投石中のラジウム同位体の湖櫛比 228RaI~ 等を深さ方向に調べれば、半減期の
違いにより北投石の生成主度および生成年代を知ることができる可能性がある。

本研究では生成・採取した時期のわかっている玉川温泉の北投石中のラジウム同位体およびその娘

核種の放射能を測定し、北投石の成長速度と生成年代の推定を行った。

【制斗・実験操作】

蓋世玉川温泉産北投石
HokuωliteA，B:それぞれ1953-81，1981・19卯年に赤増池に設置・回収したもの
Hokuωlite C: 1960年に毒水吸込口にて採取されたもの (新生北投石)

塞盤盛住
HokuωliteA， Bは彫刻刀で0.05・O.3mm間隔で薄く削り出し、 4-8層に分けた。 Hokt即日teCは北投
石の析出した表層のみを削り出した。それぞれの試料は、ガンマ線スペクトロメータで~、 228Raお
よび四百の娘核種のガンマ線を測定し定量を行った。

HokuωliteA， Bのラジウム同位
体の放射能比 228Ra1226Ra
( 228 AcP4Pb )、北投石の表面からの
深さ、玉川;温且泉水中のsol
および年代との関係を表した図を

Fi培gJにこ示す。これより、北投石中の
ラジウム同位体の放射能比
2沼Ral2~a は、表層から深層方向に
指数関数的に減少していた。また、

1973年頃より玉川温泉水の sol
濃度は大幅に変動しているが、北

投石中のラジウム同位体の放射能
比 228RaI~a も同様に 1973 年頃を
境に変動していることがわかった。

そこで、 1973年前後で北投石の平

均職責速度を求めると、 1973年以

前では 0.059-0.076 mm1y、 1973 
年以降は0.l4・0.l9mm1yとなった。

さらに、北投石表面のラジウム

同位体の放射育巨比と玉)11温泉水中のラジウム同位体の放射官包比228Ral22~a との関係を比較したところ、

北投石生成当時の搬す育巨比とよく一致していることが磁忍された。

【結果と考察 1 1985 
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【参考文献1
1) Y. YOSIIKE， Geoc.舵m.J.，37('の，649-663 (2003) 

Estim拍nggrow也rateofhokutolite企nIDTamagawa hot叩由19

SAITO， T.， NAGAI， H. 

-97-



2P04 

山形県金丸地域で掘削されたコアにおける

ウラン系列核種

(1産総研地質調査総合センター)

。金井 豊 I・上岡 晃 l・関 陽児 l・内藤一樹 l・渡部芳夫 l

[はじめに]

ウラン U-238はそれを親核種とした壊変系列を作っており、環境中のウラン系列核種の挙
動に関しては、ウランの地球化学や特に放射性廃棄物のナチュラルアナログ研究の観点から、

近年重大な関心事となっている。堆積物ならびに環境水中のウラン系列核種の挙動は、岩石

一水反応、吸着一脱着反応などと複雑に絡んでおり、フィールドでのウラン系列核種挙動の

実態把握は様々な地質環境を評価する上で非常に有用である。

山形県と新潟県の県境付近に位置する金丸地域は、ウラン鉱徴探査地域として昭和 30年代
から調査されてきたが、当時はウランの存在量についての検討が中心であった。そこで演者

らは、堆積層中におけるウランの保持・移動挙動に関する検討を行うため、堆積岩露頭と周

りの水系、ボーリングで得られたコアならびに地下水などを調査し、そこでのウランとウラ

ン系列核種の挙動を検討してきた。昨年の年会ではウ

ラン鉱徴露頭における堆積物中のウラン系列核種に Knm-l 

ついての検討結果を報告した。本発表では、ボーリン I 1.: 
グで得られたコアならびに地下水などのウラン系列 I 1.6 

核種についての調査結果を報告する。 I
|お1.2

【試料採取法と分析方法】 |さ 1
当地域は、白亜紀の岩船花闘岩類の上に、新第三紀 内0.8
の釜杭層(主としてアルコーズ質砂岩・磯岩)と上位 円0.6
の下関層(泥岩・ベントナイト層)などが堆積してい [ :: 

る。ボーリングは、 2002年に金丸地区の"日露頭" 。
の北東の山腹にて 37.5m (No. 1)、30.Om (No. 2)の深度 o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 

l Th-230/U-234 
まで行われた。コアの深度 10-12mの部分を観察によ i 

図 1 No. 1コア中のウラン量(円の相
って特異的な部分を 2cmI幅で試料採取した。また、

対的大小)と U-238-U-234 -
2002年 11月に孔底深度30mのストレーナー仕上げ孔

Th-23ο放射能比
井(地下水位は地表から約 5m)の深度 10および20m
の2箇所で採水した。また、周辺域の河川水のウラン濃度調査やメンブランフィルター・限

外櫨過膜を用いた形態別ウランの分析も予察的に行った。

[結果と考察】
4 

No. 1コアの深度 10-12mの部分はウラン I 0 

の濃集部分で、最大2.3BQ/gの濃度があっ I ~ 3 
た。U-238-U-234-Th-230の関係から堆積 13 
物中のウランは一部溶出しているものの I ~ 2 
ほとんどが濃集沈殿していることが判明 |さ

した(図 1参照)。一方、深度 10mの地下水 |31 
で低ウラン、深度 20mで高ウランという結 ! 。
果が得られた(図 2参照)0 U-234/U-238 0 1 2 3 4 

放射能比、Th-230/U-234放射能比のプロッ ( 刊引O/U-234activ切削。

愈

7 8 

トから、ウラン低濃度となる上層では 図2 地下水中のウラン量(円の相対的大小)と

U-234に比べ Th-230が多いことが判明し、 U-238 -U-234 -Th-230放射能比

コアでの分布と考え合わせると、ウランの吸着が起こっている可能性が考えられる。

Behavior of uranium series nuclid白 inco即 sampl図面Kanamaru田-ea，Yamagata pre伽加問.
o Kanai， Y， Kamioka， H.， Seki， Y， Naito， K. and Watanabe， Y (AIST， Geological Survey of Japan) 
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(Sr， Ca)RU03の57Peメスパウアースペクトル

(東大院工
1
，Palacy大学2，Hebrew大学3)0野村貴美1，Radek Zborie， 

Miroslav Mashlan2， Alexandre Rykov1， Israel Felner3 

1. はじめに; ペロブスカイト酸化物CaRu03とSrRu03は同じ化学的・構造的性質

を有するが、磁気的性質が異なるため興味が持たれている。 CaRu03(Ru4+， 
4d412E4egO、S=1)は、 30rnKまで常磁性といわれていたが、最近、 87K以下で短

距離的な磁気秩序またはスピングラス的な挙動を示すと報告されている1)。鉄を

ドープしたCaRul-xFex03(x壬0_15)は純粋な CaRu03と同GTcを示すが、 Feをド

ープすると強磁性的になると言われる。

Sr2十とCa2+イオンは、ともに同じ電荷を持

つので、異なる磁気的性質を示す直接的

な原因にはならない。これらメスパウア

ースペクトルの測定をおこなった結果を

報告する。

2. 実験; Ca/Srの異なる(Ca，Sr)Ru03に57Fe

を1%または2%ドーフした試料はゾル・ゲ

ル法で作製した。メスパウアースペクト

ルの低温測定には、 10Kまで冷却できるク

ライオスタットを使用した。

3. 結果; 図1は、 SrRu03に1%57Feをドー

プして測定したメスパウアースペクトル

である。これは、 SrRu03はTc=165K以下

で強磁性的になることを示す。 2%57Feを

ドープしても、全く同じスペクトルが得

られた。室温でのアイソマーシフトは

0.45rnrnlsで、 Fe3+の状態に近いが、電子の

一部は酸素イオンを通じてRu4+と混成し

ていると考えられる。 Fe3+とすると低スピンRu5+が出現するはずである。

(SrO.5BaO.5) RU03、BaRu03に1%57Feドープした試料では16Kの低温測定でも磁

気分裂は認められなかった。 (Cal_x，Srx)Ru03では、 Srの含有量が増加するとTc温

度が上昇し、 x=0.6， 0.8で、それぞれ77Kおよび106Kで磁気分裂が現れた。

CaRu03では、常磁性ピークに重なって磁気分裂ピークが77K以下で認められ、

温度上昇による内部磁場の減少はSrを含む酸化物の特'性と比べ少なかった。

[1] 1. Felner， U. Asaf， 1. Nowik and 1. Bradaric， Phys. Rev. B 66，054418 (2002) 
[2] 1. F elner， and U. Asaf， Physica B 337， 310 (2003) 
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二核化配位子を用いた FeIIFeIII混合原子価状態における電

子状態に及ぼす陰イオンの影響

(九大院理) 0山本昌彦、速水真也、前田米蔵

【序論】七座配位子{Hbpmp=2，6-bis[bis(2-pyridylmethyl)・剖ninomethyl]-4-meth)匂henol}を用いた

二核鉄錯体は中心鉄原子が Hbpmpのフェノール基と二

:ン酸のカルボキシル基v

価、三価の状態をとる混合原子価錯体である。このよう

な錯体の中心鉄原子聞の電子移動速度は架橋配位子と

して用いるカルボン酸の種類、錯体の陰イオンの種類等

により様々に変化する。本研究では架橋配位子として

βphen)匂ropionicacid ( ppa )を用いて陰イオンの異な

る混合原子価FeIIFeIlI錯体[Fe2(bpmp)(ppa)2](BF4h( 1 )、

[Fez(bpmp)(ppa)2](CI04)2・2H20 ( 2 ) Fig. 1 Structure of [Fe2(bpmp)(ppah]2+ 

[F ez(bpmp )(ppa )2](PF 6)2・H20(3)、[Fe2(bpmp) (ppa)2] (BPh4)2・3H20(4)を合成し、錯体の原子価状

態に及ぼす陰イオンの影響についてメスバウアースペクトルにより観測を行った。

【結果と考察】合成した錯体の 80Kでのメスバウアースペクトルには陰イオンがBF4一、CI04一、

PF6-の錯体 1、2、3では Fe
IIとFelIIに帰属される 2組のダブぉレットピークがそれぞれ 1: 1の

割合で観測された。温度の上昇に伴いこれら FeIIとFelIIのピークは相互に近づいていくが295

Kでも錯体 1、2、3ではまだ FeIIとFeIIIに

帰属される 2組のダブ、レットピークが観測

された。一方、陰イオンが BP~ーの錯体 4

( Fig. 2 )では 80Kにおいても完全に FeII

とFeIII~こ帰属されるピークは観測されず、

また 295Kでは l組のダブレットピークし

か観測されなかった。このピークのアイソ

マーシフトは 0.66mm  S-1であり、FeIIとFe'"

のアイソマーシフト値の中間値をとってい

る。このことは 80K、295Kにおいて錯体

4の中心鉄原子聞の電子移動速度はメスバ

伊益
事d

-z 
田

1.00 

昌 0.96
回
同 1.00
ω 
診
::: 
縄
開園‘ω 
出

0.90 

4 ~ 0 2 4 
Veloci.砂(mmS-I) 

ウアーの観測時間よりも速くなっているこ Fig. 2 Mossbauer Spectra of [Fe2(bpmp)(ppa)2] (BPh4)ヨ"20

とがわかった。

Influence of counter anions on the rate of electron transfer in mixed-valence complexes 

[Fe2(bpmp)(ppa)2]X2 

OYAMAMOTO， M.， HAYAMI，S.， MAEDA， Y. 
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Mossbauer resonance absorption in FePS3 single crystal 

(FePS3単結晶におけるメスバウア吸収強度)

Hisakazu MURAMATSU and Satoshi TANAKA 

Facu/，σof Education， Shinshu Universi砂"Nagano， 380・-8544Japan 

Introductio!!，: We have already reported a large deficit in absorption on Mossbauer spectrum taken 

with a single crystal of siderite， FeC03， which shows antiferromagnetic behavior below 38.3 K. 

When the states日三3/2，m=-3/2) and 11=3/2， m=1I2) cross and are mixed， and two ofthe absorption lines， 
(m=ー112付 m=-3/2)and (mニー112付 m=I/2)，merge into one single line at 30.5 K， we have observed a 

large misfit[l]. The deficit in absorption was explained as an in鉛rferenceof the two transition 

amplitudes corresponding to the two lines血atoccur at the same energy. Such a coherence effect is 

known in quan印moptics as EIT (glectromagnetically Induced工ransparency). As加 alarge deficit of 
absorption of25% in FeC03 without any extemal magnetic field， a possible explanation would be the 

existence of inhomogeneities or imperfection in the mineral siderite (FeC03) inducing a mixing 

m匂raction. For the single crystal of FeC03 synthesized in a laboratory， however， it seems so ha吋to
make large single crystal enough to be used as加 absorber. Then， we tried to seek another absorber 
possible to use in the same type of experiment. The only candidate we found so f;訂 wasa single 

crystal of FePS3・ Inthis report， we describe the result of our trials using血iscrystal. 

Exoerimenta!: We used a single crystal ofFePS3， which was supplied from Prof. H. Sakai ofKonan 

University， as an absorber in the Mossbauer effect meas町'ements. The single crystal of FePS3 was 

synthesized by solid phase reaction in the vacuum-shielded quartz tube including the mixture of 

stoichiometric amounts of high-purity elements at 700 oC for 1 month. The compound FePS3 is one 

of a class of lame11ar materials with crystal structure of the CdCh勿pe，having the monoclinic crystal 

structure， space group C2/m. Single crystals of FePS3 form thin f1akes where the larger dimensions 

defined ab-plane. Since the direction of the hyperfine magnetic field is para11el白 theaxis defined by 

EFG， c axis， all measurements were made with the gamma-ray para11el to the c axis， i.e. the direction 

perpendicular to the ab-plane. The Fe nuclei in this material experience EFG， which produces a 
quarupole splitting of the nuclear excited state levels. Below the N白l民mpera刷reof 126 K，也e

Mossbauer spec仕umof FePS3 consists genera11y of six absorption lines due to its antiferromagnetic 

behavior. For the case of the geometry having the gamma ray parallel to c axis， however， only four 

lines will be observed because the ，6. m=O transitions wiI1 not 0∞ur. 
Results and discussio!!，: From a series of measurements using FePS3 absorber， we found that two of 
four absorption lines coincide， but being substantially di能 rentfrom the case of FeC03; two 

abso中tionlines of (-3/2，ー112)and (112， -1/2) coincide in /一一一f +3/2 

-3/2 
+1/2 

ー1/2

FeC03， and (-3/2， -112) and (-112， 112) in FePS3 • No ma仕er

how two absorption lines are just co11iding closely， as is 

shown in the energy diagram in FIG.l， two paths in FePS3 
case never interact coherently at a11 in contrast with those in 

FeC03 case. To observe EIT， we need the two excited states 

connected to one another in some way. If the levels are not 

degenerate， as in the case of FePS3， a small perturbation will 

not inf1uence them and hence we will not see any EIT. In 

conclusion， the hyperfine field of FePS3， which shows a 

sudden drop to zero in the temp町a同rerange of 110-120 K 

and which is close to its saturation value of about 9T at 

-1/2 

砕くよ仁ユ厄
3 1 

lower temp町atureregion below 110 K， is not enough to 8=0 B=Bc 
make血eabsorption lines of (-3/2， -112) and (112， -112) FIGl. Energy levels ofthe system as a 

merge into one single line， in order to observe EI工戸nction01 Bhf 

Reference~: [1] R. Coussement et al.， Phys. Rev. Lett. 89， No.lO， 107601-1.-...4 (2002). 
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2次元ポリマー錯体Fe(pZ)2Ni(CN)4の

メスパウアースペクトル

東邦大理O北海孝史、松原融、高橋正、竹田満洲雄

現在、温度、圧力、光、磁場等の外部環境の変化により、錯体の中心原子のス

ピン状態が変化するスピンクロスオーバー挙動について、盛んに研究が行われてい

る。八面体6配位金属イオンFe2+に平面4配位[Ni(CN)4]2ーが架橋配位し、上下に単座

配位子のピリジン (py=CsHsN) に配位した2次元ポリマー錯体Fe(pY)2N(CN)4 1 

が転移温度 170-210 K のスピンクロスオーバー錯体であることがメスパウア一分

光法等により明らかにした[1]。さらに、近年、架橋配位子とも成り得るピラジン (pz

= C4H4N2) を用いることにより、 2次元シート聞を架橋した3次元構造を持つ錯体

Fe(pz)Ni(CN)4・2H202がスピン転移温度が1よりも高温側にシフトし、転移温度が

室温付近となることが報告されている[2]。今回、文献2とは異なった方法で、 pz

を配位子とする錯体について合成を試み、その化合物について同定ならびにメスバ

ウアースペクトルを測定したので報告する。

合成法は、文献 1の1の化合物の合成法に従い、 pyの部分をpzとして行った。元

素分析およびIRによ

り、今回合成した化合

物は、 pzが架橋配位子

となっている 3次元

ポリマー錯体 2とは

異なり、 pzがFe2+に単

座配位子となった 2

次元ポリマー錯体

Fe(pz)2Ni(CN)4 3で

あることが考えられ

る。すなわち 3 は

Fe(pY)2N(CN)4 1 

のpy部位がpzに置き

換わった化合物であ L H10cdhm/31 

ると考えられる。 Fig.Mossbauer spectra for Fe(pz)2Ni(CN)4 

3のS7FeメスパウアースペクトルをFig.に示す。 77K， 299K共に、メスパウアーパ

ラメーターは鉄は+2の高スピン状態であることを示しており、この温度範囲ではス

ピンクロスオーバー挙動を示さないことがわかる。 pzが単座配位子となることに

より、大きくスピンクロスオーバー挙動が変化するものと考えられる。

100 

98 

7トI.S.=1.06mm!s 
Q.S.=1.32 mm/s 

96 

95 

100 

[1] T. Kitazawa， Y. Gomi， M. Takahashi， M. Takeda， M. Enomoto， A. Miyazaki and T. Enoki， J. Mate/: Chem. 1996，6，119 

[2] V.目Niel，J. M. Martinez-Agudo， M. C. Munoz， A. B. Gaspar and J. A. Real， Jnorg. Chem. 2001，40， 3838. 

S7Fe Mossbauer spectra for 2D coordination polymer Fe(pz)2Ni(CN)4 

KITAZAWA， T.， MATSUBARA， T.， TAKAHASHI， M.， TAKEDA， M 
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2P09 

産地を異にする Jarositeとその熱分解生成物の吋e

メスパウアースペクトル

(東邦大理 1、岡山大名誉教授 2、東大院工 3) 飯山健史 1、

酒井均 2、野村貴美 3、高橋正 l、竹田満洲雄 1

2004年 3月、 NASAは火星探索機 Oppotunityが MeridianiPlanumにおいて火星表面

の岩石・土壌の 57Feメスバウアー分光を行ったところ、鉄の硫酸塩 Jarosite，

MFe3(OH)6(S04)2 ( M = K， Na， H30)がかなり広い領域に渡って分布していることが

明らかになったと報告した。これは火星に水がかつて存在したことを証拠立てるも

のであり、大きな関心を集めた。しかし、まだその“Jarosite"のメスパウアーパラ

メーターは未発表である。

このような状況において、地球産の Jarositeのメスバウアーパラメーターを決め、そ

の産地依存性を調べる事は興味深い。また、火星で一度生成した Jarositeが熱変成を

受けて他の物質に変化する事も考えられるので、脱水された Jarositeのメスバウアー

パラメーターを求める事も重要である。

そこで、阿蘇、茅野、群馬、諏訪、北海道および英国産の Jarosite、KFe3(OH)6(S04)2

の 57Feメスバウアースベクトルを 290K、193K (火星温度)および 77Kで測定し

た。大変興味深い事に、すべての Jarositeにおいて鉄原子に二つのサイトが認められ、

ピーク強度の大きい方の存在度は 46'"'-'89%であった。存在割合の産地依存性は鉄の

サイトに関する情報を与えており今後検討されなければならない。異性体シフトは

いずれのサイトも 6配位の鉄イオンに相当する値を示し、四極分裂は 193Kで、1.28

'"'-' 1.30 mm S-1 (主成分)と 0.89'"'-'1.08mm S-1 (副成分)で、あった。

空気中 420
0

Cにおいて脱水した阿蘇産の Jarositeでは、異性体シフトは 6配位の鉄イ

オンに相当する値を示し、四極分裂の値は 193Kで、 0.83mm S-1 (61 %)と1.44 mm 

S-1 (39%)で、あった。とれらの値は、単純な Fe2(S04)3や Fe203微粒子では説明でき

ない。

57Fe Mossbauer spectroscopy of Jarosites produced in different areas and decomposed 

thermally 

IIYAMA， Takeshi; SAKAI; Hitoshi; NO恥1URA，Kiyoshi; TAKAHASHI， Masashi; TAKEDA， Masuo 
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二硫化鉄のレーザーアブレーションによって生成した薄膜の

メスパウア一分光法による研究

(東理大理) 横山大輔、並木健太朗、山田康洋

1.はじめに

レーザーアプレーションを用いた蒸着法では、蒸気圧の低い物質でも容易に気化でき、化

合物を蒸発試料としてもその組成を保ったまま蒸着できるという特徴がある。また、蒸発試

料からの車両射熱の影響がほとんど無いために基板温度を低温に保つことが出来る。一方、レ

ーザーアプレーションによって生成した蒸気には、基底状態の単原子のほかに、大きな並進

エネルギーと高い電子励起状態を持った原子やクラスターが含まれているため、その化学反

応性も多様性に富むことが考えられる。ここでは、二硫化鉄を蒸発試料として、蒸着に伴う

試料の組成変化をメスパウア一分光法によってしらべた。硫化鉄にはいくかの組成をもった

化合物が知られており、メスパウアーパラメーターから容易に生成化学種の帰属を行うこと

が出来る。

ム一塁墜
二硫化鉄には天然の黄鉄鉱(パイライト)片を用いた。真空容器中 (10・5Pa)に蒸発試料

の黄鉄鉱片を保持し、 YAGレーザー(NewWave社製TEMPEST10)の第二高超波 (532nm， 
89 mJ/pulse， 5 ns)を凸レンズにより集光して照射し、レーザーアプレーションをおこなっ
た。蒸着基板にはアルミニウムまたはケイ素基板を用い、基板の温度制御は閉サイクルヘリ

ウム冷凍機と抵抗加熱により 10----600K の範囲で行った。生成した蒸着薄膜は室温で、

57CO/Rhを線源として透過法によるメスバウア一分光測定を行った。また、走査型電子顕微
鏡 (SEM)による薄膜表面の形状観察を行った。

3.結果と考察
二硫化鉄を蒸発試料としてアルミニ

ウム基板上に蒸着させた試料のメスバ

ウアースペクトルを図 1に示す。試料

100.0 

99.8 

99.6 

の蒸着量を基板の質量変化から見積も S994  

ると、 FeS2固体に換算して膜厚が1μm 会 99.2
に相当する。どちらのスペクトルにも、 3 
ダブレット(0= 0.27 m凶 s，企Eq= 0.37 .~ 100.0 

m凶 s)とセクステット (0= 0.76 mm/s， 長 99.5 
H= 303 kG)の2成分の吸収が見られ、 京
それぞれ FeS2とFeSと帰属した。蒸 ~ 99.0 

98.5 

-10 -5 0 5 10 

着時の基板温度が高温の場合(図 1a)

にはFeSの生成率が大きいが、基板温
度が低い場合(図 1b)には FeS2の生

成率が大きくなる傾向が見られる。レ

ーザーアプレーションによって FeS2

Velocity (mm劫
図1 アルミニウム基板上に蒸着した硫化鉄薄膜のメスパ

ウアースペクトル(室温)

蒸着時の基板温度は573K (a)と298K (b) 

をその組成を保ったまま蒸発しても、

基板上での凝集過程で蒸気圧の高いイオウの脱離が起き、 FeSが生成しやすくなると考えら

れる。基板温度が高温になるほどこの傾向が強まることが示された。基板温度を更に低温の

10Kにして同様な実験を行ったが、試料生成途中で薄膜の剥離が起こるため統計精度の良い

スペクトルを得ることが出来なかった。しかし、 10Kの低温ではより結晶性の高い FeS2固
体が生成することが示唆される。さらに、シリコンを基板とした測定を行ったが、アルミニ

ウム基板に比べて、 FeSがより生成しやすいことが分かつた。

M凸ssbauerstudy on Fe/S films produced by laser-ablation of pyrite 
YOKOYAMA， D.， NAMIKI， K.， YAMADA， Y. 
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レーザーアブレーションによって生成した鉄薄膜の

メスパウア一分光法による研究

(東理大 理) 並木健太朗、横山大輔、山田康洋

[序]レーザーアブレーションで生成する鉄原子を基板上に蒸着することにより、容易に鉄薄

膜を生成することができる。通常の抵抗加熱による気化では基底状態の鉄原子が生成するの

に対し、レーザーアプレーションでは高いエネルギー(並進エネルギーと電子励起)を持っ

た鉄原子やクラスターが生成するという特色があるため、得られる薄膜にも特異な物性が期

侍される。これまで、レーザーアブレーションによって生成した薄膜の磁気配向や内部磁場

分布に着目して報告してきたが、本研究ではレーザー蒸着時の基板上での化学反応に着目し、

Al基板と Si基板上に生成した鉄薄膜のメスバウアースペクトルの測定を行った。

[実験] YAG-laser(NewWave， TEMPEST 10， 532 nm ， 88.9mJ/pulse， 5 ns)からの光を凸

レンズにより集光して、真空容器内(1O-5Pa)に保持した金属鉄片 ('i7Fe濃縮)を照射した。

レーザー蒸発した鉄原子を Al基板または Si基板上に堆積させて薄膜試料を得た。基板の温

度は閉サイクル型ヘリウム冷凍機 (1watani CryoMini)と抵抗加熱型ヒータを用いて目的と

する温度 (10"-'600K)に保った。蒸着量はレーザーパルス数で制御し、基板試料の質量変

化から見積もり、 α-Fe結晶に換算した膜厚みを 5nm "-'200 nmの範囲で変化させた。試料

のメスパウアースペクトルは室温で、 57CO/Rh線源により透過法で測定した。また、薄膜の

表面状態を走査型電子顕微鏡 (SEM) (HitachiS-5000)を用いて観察した。

100 

99 

99.6 

一10

[結果と考察] Al基板上に 200nm程度蒸着し

た試料では、 α-Feによる内部磁場 330kGの磁気

分裂が見られた。このセクステットの吸収強度比

は3:4:1:1:4:3となり、鉄核スピンが薄膜面内に配

向した。鉄の蒸着量を減少させると小さい内部磁

場を持った成分に分布するようになり、 α-Feの大

きさに分布が見られるようになる。図 1にSi基板

上に蒸着した試料(膜厚 30nm相当)のメスパウ

アースペクトルを示す。基板温度が高温(a:573 K) 

の試料では、 α-Feの成分は全く見られないが、ケ

イ化鉄による明瞭な吸収が見られる。 FeSiはダブ

レット、 Fe3Siは 2組のセクステットの吸収とし

て観測される。一方、蒸着時の基板温度が低温 (b:

10 1O K)の場合には吸収強度が減り、統計精度がよ

くないが、スペクトル上にはケイ化鉄の成分は見

られず、小さい内部磁場の分布をもっα-Feと考え
図1 レーザーアブレーションにより、 Si基板上に生成した
鉄薄膜のメスパウアースペヲトル(室温) られる吸収が観測された。 このことから、ケイ化

Velocity (mm/s) 

(a)基板温度573K (b)基板温度10K 鉄の生成には基板上での熱拡散が重要であること

が示された。

Mossbauer Study on lron films Produced by Laser Ablation 

Namiki， K.， Yokoyama， D.， Yamada， Y. 
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1，1' -(ビスジフェニルホスフィノ)フエロセン(dppf)を骨格とする

多核金錯体の合成と 197Auメスバウアースペクトル

(東邦大・理)0康諭基泰、高橋正、竹田満洲雄

1，1に(ビスジフェニルホスフィノ)フエロセン(dppf)は二座キレート配位子としても架橋

配位子としても働くことが可能である。金錯体としては、これまでに環状構造を持つ金二

核錯体(dpp:tkAu12やE価の金を中心に持つ(dpp:tkAulliなどが報告されている。しかし金仰
の多核錯体はあまり知られていない。この研究はdppfを架橋配位子として用いて金(1)錯体

の多核化と、 1切Auメスバウア一分光法による電子状態の検討を目的に行った。

(dppf)AuC1、(dppf)[AuC1]2をそれぞれ 1んジチアン(dt)、Na2S、KSCN、HSCJI4CH3、

Ag(由t)C104、HSCJl4COOH、NaSHと反応させ[(dppf)Auh(dt)、(dppf)Au2S(A)、(dppf)[AUSCN]2 

(B)、 (dppf)[AuSCJl4CH3h (C)、(dppf)[Au(伽)C104h、(dppf)[AuSC再4COOHh、(dppf)[AuSH]2 

を得た。Bと(dppf)[AuC1]zを反応させ[(dppf)(AuSCNAu)z(dppf)]を得た。このうち200mgAu

を含む試料を合成できた A、B、Cについて閉Auメスパウアースペクトルを測定した。

197Auメスパウアースペクトルは、原研JRR-4のTパイプで中性子放射化して得たl切P印t

を線源として12Kで測定した。異性体シフト(δ)の値は線源を基準として表した。

得られたスペクトルを図に示す。メスパウアーパラ

メータを以下の表に示す。。ームの関係からみて、容

易にこれらはAu(1)錯体であることが確認できる。ま

た、比較的大きな6とAを持つことはソフトな配位子 山

のリンや硫黄が配位していることにより、共有結合性 叫 γ

が比較的大きいことを示している。またA、Bは[AuI

(SR2)(PPh3)t (R=M久Ph)よりも小さいが、 C はσ~S)が配 '~4 ;， 
位する錯体としては大きな6とAとなっている。これ 川

らの違いは何によるものか検討しているところである。戸川「

配位子の影響を考察するため、現在[(dppf){Au(血t)h] ._".. 

(C104h、[(d附 {AuSCJl4COOH}hの附Auメスパウア :;; 
ースペクトルの測定の準備をしている。

(dpPf)Au2S 

(dppf) [ AuSCN]2 

(dppf) [ AuSCJf4CH3h 

[Au 1 (SMe2)PPh3t 
[Au 1 (SPh2)PPh3t 

。(mms-1) ム(mms-1)
2.98 7.69 

3.09 7.86 

3.62 8.63 

3.21 8.20 

3.02 8.02 
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Fig.197Au Mossbauer Spectra 

197 Au Mossbauer Spec岡島rpol戸mcl回rgold(1) complexes having 

1，1' -Bis( diphenylphosphino )ferrocene as a bridging ligand 

KANq Y， TAKAHASI， M.， TAKEDA， M. 
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ヒ素を含む架橋配位子を用いた環状二核金錯体の合成と電子状態
(東邦大理.RMIT大・オーストラリア国立大)0北代邦彦・
高橋正・竹田満洲雄・ BHARGAV A， S . K.・P悶VER，Steve・
BENNETT.M.A. 

われわれは環状二核有機金錯体の構造と電子状態に x、~ ~ 

興味を持って研究を行なっている。すでにリン原子を v人んPh， ししヲ
含む錯体の電子状態を197Auメスバウアースペクトルに z iu lu--L4日-i-
ついては報告した。最近ヒ素を含む錯体について研究 Ph人人 Ph)--.人
をはじめた。本討論会では、ヒ素を含む二核金(1)錯体 l..，)人 l..，J人
と、それの反応生成物ならびにAU5クラスターについて la: X=Me， Y=H史的p) X=Cl: 2a 

lb: X=H， Y=Me仏1e-down) Br: 3a 
のメスパウアースペクトルを報告する。

と2・Br-4-Me-C6H3AsPh2、またK
2-Br・3・Me-C6H3AsPh2を反応させて、環状二核金錯体 ~ 
(それぞ、れMe叩錯体、 Me-down錯体とする)を得 メザナ~sPh2

た。 Me-down錯体にCh、12を反応させると構造が異 /AJ4u ¥ム/ノ町Yn円2 

なつた三核錯体が得られることがわかつた。 Me-up錯 \必、~Áん.AsPσPh

体をCαh、Br巧2、hと反応させると、対応するリン配位子 、J b 
と同じA加u(JI町)二核錯体2a、3a、4句aが得られた(βSchem紅m悶e吋)0 I品山崎 . ! 1 "1 

2bは対応するリン配位子ではみられない型の 「市再宮丸 神崎l ~ 
Au( 1 )-Au(III)混合原子価錯体であった。これらの化合 判~. ~ ! .， 1 
物のうちla，lbについて川メスパウアースペクト Mup tflf 
ルを測定した。 も!ld- !I 11 
得られたメスバウアーパラメータはla(Me-up錯体) 支 I V V 
ではIS= 4.22 mm  S-l， QS =8.82 mm  S-l、lb(Me-down錯戸.
体)ではIS=4.16 mm S-l， QS = 8.79 mm  S-lとなり、置換

されたメチル基の位置による金の電子状態への影響は

ほとんどみられなかった。一方既に報告されているリ

ンのMe-down錯体ではIS= 4.67 mm  S-l ，QS = 9.81 mm  
s-1であり、ヒ素錯体はIS，QSともにリン錯体よりも

小さい値を示した。これは、ヒ素錯体の方がリン錯体

よりAu-Pnの結合がイオン的であることを意味してお

り、 P-Au結合と比べAs-Au結合は弱いことがわかっ

た。現在AU5クラスター[(Me-C6H3AsPh2)4Au5]( OTt)の
1 97Auメスバウアースペクトル測定を準備しているとこ

ろである。

L)'} 

V(mmdl)} 

Fig.197Au恥1ossbauerspec甘a
for la and lb 

Preparation and Electronic States of Dinuclear Cycloaurated Complexes with Arsine-containing 

Ligand 
(Toho Univ.， RMIT Univ.， Australian National Univ.)KITADAI， K.，TAKAHASHI， 
M.， TAKEDA， M.， BHARGAV A， S. K.， PREVER， S.， BENNETT，M.A. 
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Fe203 (10mol %)を含むV205-B203 -Li20 3成分系ガラスの研究

(都立大院埋)0渡遺千里、片田元己

はじめに

これまでの研究で、ホウパナジン酸塩ガラスではアルカリリッチな低融性ガラスの

作成が可能であるとうことを明らかにした。今回の研究では、我々が今まで行った、

ホウ素対パナジウムの比を一定に保ち、リチウムの比を変化させた実験から範囲を広

げ、ホウ素、パナジウム、リチウムの3成分すべての比を変化させたV205-B203 -L i20 
3成分系ガラスについての実験を行った。この研究は、各成分比を変化させた場合の

構造変化を調べることを目的とし、はじめに、 XRDを用いたガラス化範囲の特定を行
い、その後、 IR、メスバウア一分光法を用いることによりガラス局所構造について検
討-した。

室監
全体で 3gとなるように各成分比に合わせ計算した量の、三酸化ホウ素、五酸化パ
ナジウム、炭酸リチウムを、磁性乳鉢を用いてよくすり合わせ混合した。白金るつぼ

に入れ、 10000Cに加熱した電気炉の中で約2時間加熱融解後、アイロンブpツシュ急冷
法を用い、目的の試料を作成した。得られた試料について、 XRDの測定の測定を行っ
た。

作成した試料に対して、全体の 10mol%にあたる量のα-酸化鉄を加えたものについ
て同様に実験を行った。また、これらのα-酸化鉄を加えた試料について IR、メスパ

ウアースペクトルを測定した。

結果と考察

右図に今回作成したV205-B203-Li203成分系
ガラスのXRDを用いて決定したガラス化範囲を示
す。酸化リチウムを 30mol%"-'50mol %まで含むよ
うな、比較的リチウム比の高い範囲でのガラスの

形成が見られた。さらに、 α 酸化鉄 10mol%を加

えた系ではその範囲に加え、さらに低リチウム側

にガラス化範囲が広がった。

現在測定をおこなっているメスパウアースペ

。ガラス化
四一酸化鉄なし

。ガラス化 一
α-lj量化鉄あり 訓

酸化バナジウム田

mol早也

100 

酸化リチウム mol% 

酸化ホウ素

mol% 

クトルの結果では、ISについてはO.35"-'0. 42mms-1 V205-B203-Li20 (印刷3成分系ガラスのガラス化掴

の値を、 QSについては O.65"-' 1. 09mmClの値が得られ、酸化リチウムの組成比のみで
はなく、酸化ホウ素、酸化バナジウムの組成比にも影響を受けていることが分かった。

さらに、 IRの結果とも合わせて、比較検討を行っている。

Study ofV20S・B20γLi20glasses containing Fe203 (10mol%) 

Watanabe，C.，katada，M 
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集積型鉄錯体への有機物の包接とメスパウア一分光法による

電子状態の研究

(広島大院理 1、広島大N-BARD2)

森田高樹 l、O中島覚 2、奥田勉 l

【はじめに】多孔性集積型錯体はその空孔中に合成溶媒を取り込むことが知られている。特

別な場合、配位子そのものを取り込む場合がある。このように集積型錯体は分子ゼオライト

としての応用も期待でき興味深い。本研究では、架橋配位子として、ビピリジン、 1，2ービス

(4ピリジ、ル)エタンを用いて集積型鉄錯体を合成する際、系中に有機物を共存させること

によりそれらの包接を試みた。さらに、包接による鉄原子の電子状態の変化をメスバウアー

分光法を用いて検討した。

【実験】有機物の包接はピフェニル、 2ニトロピブェニル、ジフェニルメタンを共存させる

ことにより行った。その包接の確認は単結品 X線構造解析により行った。構造解析を行った

試料についてメスパウアー測定を行った。

【結果と考察1x線構造解析より Fe-NCS←bpy錯体では二
次元グリッド構造であり、組成式は

Fe2(NCS)4(bpy)4(biphenyl)s (1)であった。 Fe-NCS-bpa錯体

でも二次元グリッド構造であり、組成式は

Fe(NCS)2(bpa)2(biphenyl)z (2)であった。 1、2とも結晶学

的に独立な 2つの鉄が存在した。 Fe-NCSe-bpa錯体では

1 次元構造であり、組成式は

4 o 

Fe(NCSe)2(bpa)2biphenyl (3)であった。この場合、 1種

類の鉄が存在した。
Velo山 ty/{mm/s)

これらの錯体の 78Kでのメスパウアースベクト

ルを図に示す。 1S値より全て二価高スピン状態 図 (a) Fe2(NCS)4(bpy)4(biphenyl)s， (b) 

であった。サイト数は構造解析の結果と良く対応 Fe(NCS)2(bpa)2(biphenyl)2， and (の

していたが、 1において一番外側のダブレットが Fe(NCSe )2(bpa )2biphenylの 78Kでのメ

スパウアースペクトル帰属できない。 1、2に関しては多形の可能性も

考慮に入れて現在検討中である。 2では大きな QS値を持ち、ピフェニルを包接しない二次

元グリッド構造の場合の約 2倍であった。 3で、は大変小さな QS値を持ち、ピフェニルを包

接しない Fe(NCSe) 2 (bpa) 2の1次元構造の値と同程度であった。この結果及び 2-ニトロビブ

エニル、ジフェニルメタンの結果より、集積型錯体に有機分子を包接することが可能なこと、

その結果ホストの鉄原子の電子状態が変わることを示すことができた。

Introduction of Organic Compounds to Assembled Complexes and Their Mossbauer Spectroscopic 

Study 

MORITA， T.， NAKASHI孔1A，S.， OKUDA， T. 
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二硫化鉄の中性子インビームメスバウアースペクトル

(国際基督教大 1・理研 2・東理大理人大同工大 4・都立大 5・原研東海 6)

O久保謙哉 l、小林義男 2、根本祐樹 3、山田康洋人酒井陽一 4、

荘司準 5、米沢仲四郎 6、松江秀明 6

1.粒子ビームを利用して、極端条件(低温、高圧、高荷電状態等)で化学反応を起こさ

せれば、通常のマクロ量化学操作では生成困難な化学種の生成を期待することができ

る。さらにインビームメスパウア一分光法によれば、生成した極微量化学種を insitu 

でキャラクタリゼーションすることが可能である。我々は57Fe用PPACを使用して、

これまでには報告例の少ない中性子捕獲反応によって生成した 57Feを線源とするメ

スパウア一分光法を開発し、インビーム分光法のさらなる多様化を試みている。特に

この方法によれば、 (n，γ)反応後の hotatom反応生成物を非破壊で観測できる可能性

がある。昨年はステンレスと純鉄の金属試料を用いて手法の基礎段階について報告し

た。今回は半導体である二硫化鉄(FeS2)をターゲットとして中性子インビームメスパ

ウアースペクトル測定を行ったので報告する。

2.日本原子力研究所東海研究所の研究用原子炉 JRR-3Mの即発γ線放射化分析装置

のセットアップを利用して 56Fe(n，y)57Fe反応(反応断面積 2.6bam)によって生成した
57Feの第一励起準位(14.4keV、半減期 98ns)を線源とした。熱中性子強度は1.0X

108cm九ーl、冷中性子である。検出器はビームに対して横から試料を観測する位置に設
置し、照射試料は市販の FeS2粉末試料を加圧成型し 10~ . 

約 0.lgcm-2厚とした。ビームと検出器双方に何度で l lf a l 
対するように配置し、室温で測定した。 90r :;:: 1 
3 二硫化鉄は、 Fe2+とslーがNaCl型の結晶を構成し id :I i 
ていて、鉄は 2価低スピンである。通常の吸収スペ i
クトルには、 Iト0.303士0.001mms-1、Qト0.618土000l i105 
mms-lというパラメータのダブレットが観測される 2 
(Fig.la)。これに対して、今回得られた(n，y)反応後の

スペクトルには二成分が観測された(Fig.lb)。表 1に

示すように、成分 2は親物質と異なるパラメータを

示し、 (n，y)反応によって新たに生成された化学種であ 4 
velocitJImms-1 

5 

る。ISがほぼ0mmdlであることから鉄0価が示唆さ Fig.1二硫化鉄の mms-1メスパウア

れる。また成分 1もISがほぼomms-1で鉄0価の可ースペクトル。 (a)吸収スペクトル。 (b)
中性子インビームスペクトル(速度軸

能性が示唆されるが、 FeS2のようにイオウが豊富なは符号を反転してある)。

環境中で鉄 0価が主成分になるほど生成する表1.メスパウアーパラメータ

とは断定できない。したがって現在では生成物

の同定はできていないが、今後スペクトルの温 1

|成分 l
度依存性を測定するとともに、理論計算を進め|成分2

て生成物の同定を行う予定である。

A neutron in-beam M凸ssbauerspectrum of ifOn Qisulfide 

QS/mms.1 

0.59(6) 
1.75(13) 
0.628(1) 

相対面積強度

0.67(9) 
0.33(8) 

1.0 

ホf年E?を反転したもの

KUBO， M. K.， KOBAYASHI， Y， NEMOTO， Y， YAMADA， Y， SAKAI， Y， SHOJI， H.， 

YONEZAWA， C.， MATSUE， H. 
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15lEuメスバウア分光法および粉末X線回折法による蛍石型酸化物の局

所構造の研究

(原研東海)正木信行、音部治幹、 (原研基礎セン)中村彰夫、

(北大院・理)土井貴弘、日夏幸雄

序:蛍石型構造酸化物M02は、金属M
4
+の周りに8個の0原子が配位した構造をとり、

M4+をM，3+イオンに置換することにより、酸素欠陥型蛍石型構造が生成する。これら

の蛍石型酸化物は、 M=Ce，Zr， Hf，のとき、酸素イオン伝導性を示し、酸素センサ、燃

料電池などに利用される。また、現在の核分裂燃料であるU02(M=U)の照射後の主な

生成相は、主な核分裂生成物である 3価ランタノイドにより置換された欠陥蛍石型構

造であり、その物性は基礎的、工学的両面から重要である。

本研究で対象とするEu3+を含む蛍石型酸化物M02(M=Zr， Hf， Ce， U， Th， etc.)は、Eu
3
+

とM4+イオン半径の比により、結品構造が酸素イオン、金属イオンがランダムに配置

した欠陥蛍石型(DF)から、それらが秩序化したパイロクロア構造(P)に変化する。 Eu

を含む酸化物回溶体EuxMI-x02-xl2(M=Zr，Hf， Ce， Th， U)を合成し、粉末X線回折によって

周期的構造を調べ、さらに15lEuメスパウア分光法からEu3+周囲の局所構造について

考察した。

実験:酸化物試料は、一般的な固相反応法により調製した。試料の粉末X線回折パタ

ーンのRietveld解析を行い、相の同定、格子定数の決定などを行った。 15lEuメスパウ

ア分光測定は、 15lSmF3線源(1.85GBq) を使用し室温において行った。

結果:151Euメスパウアスペクトノレの自然幅は大きいので、得られるスペクトルは幅

広の分解能の悪いものであるが、その異性体シフトのEu固溶率(x)に対する変化は、

4価金属イオンM4+によって特徴的な挙動を示した。(下図)

一μ???41
;:;いいき川十
;:;(!ケシJB:-j

1Sの値から、 M=Hf，Zr系では、 x=O.5

近辺で、 P構造を取り、 Eu周りの酸素

が8配位であること、また、 M=Uで

は、 x<O.5の時、 U4+→U5+反応が起き

ることで、酸素配位数がやはり 8であ

ることを明らかにした。

15lEu Mossbauer spectroscopic and powder X-ray diffraction method study on local struc卸re

around Eu ions in a varieザoffluorite-type structure oxides. 

MASAKI，N.， OTOBE，H.， NAKAMURA，A.， D01， Y.， HINATSU，Y. 
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2，2'-ピピリジルを配位子とするネプツニル(VI)錯体の 237Npメス

バウアースペクトルと構造の相関

(東邦大理 l，原研2)0川|崎武志 l，北津孝史 l，竹田満洲雄 l，

中田正美 2，佐伯正克 2

[緒言] 237Npメスパウア一分光法では、異性体シフト 6の分布範囲が自然幅(2rnat 
=0.07 mm  S-I)の千倍以上と大きく、また、線幅が狭いため、四極分裂と磁気分裂を明

瞭に観測できる。従って、 237Npの電子状態に関する情報を得るのに有効であり、原

研で、これまで多くの Np化合物について測定されてきた。しかし、ネプツニルに

窒素が配位した錯体については、構造に関する研究が数例報告されているだけで、
237Npメスバウアースベクトルの測定は、昨年の本発表会で報告した、ネプツニル(VI)

に窒素が 1つ配位した五方両錐形 7配位錯体[Np02(acac )2PY] (acac =アセチルアセ

トナト， PY =ピリジン)以外にはなかった。本研究では、これまで報告されている窒

素配位化合物の中から、既に結晶構造が明らかになっている、窒素が 2つ配位した

六方両錐型 8配位錯体[Np02(N03)2(2，2'-bpy)](2，2'-bpy = 2，2'-ピピリジノレ)1)を合成し、

ネプツニルに窒素系配位子が配位した時の Npの電子状態への影響を調べるため、
237Npメスパウアースベクトルを測定した。

[実験] 合成はグ、ロープボックス中で、行った。硝酸ネプツニル(VI)250 mgを3mlの

アセトニトリルに溶かした溶液に、 2，2'-ピピリジル 0.15gをアセトニトリル 1mlに

溶かしたものを加え、茶褐色粉末結晶[Np02(N03)2(2，2'-bpy)]を得た。粉末 X 線回

折で同定した後、 237Npメスパウアースベクトルを 11，30，50K で測定した。

[結果] スベクトルは四極分裂と磁気分裂によるピークが観測された。また、温度変

化によるスベクトルの変化は見られなかった。現在解析中であるが、 llKでの異性

体シフト 6は -38.1(2)mm S-I (NpAh基準)で、今まで報告された 8配位のネプツニ

ノレ(VI)錯体の範囲に収まる。そして、 Npに酸素のみが配位したネプツニル(VI)錯体

について、ネプツニルの Np=O距離と 8の聞の相関関係が報告されているが、比較

すると、前回報告した[Np02(acac )2PY]と同様で、 6が僅かに正の方向へ外れた。こ

の原因のーっとして、窒素は酸素よりも電気陰性度が小さいので、ネプツニルに窒

素が配位した時の方が酸素のみが配位した時よりも、配位子が Npの 5f軌道に電子

をより多く供与するため、 6が増加すると考えられる。

1) N. W. Alcock et al. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1001-1007(1985) 

237Np Mossbauer Spectra and Correlation for Neptunyl(VI) Complex Coordinated 2，2'-

bipyridyl 

KAWASAKI T.， KITAZAWA T.， TAKEDA M.， NAKADA M.， SAEKI M. 

ワ臼
唱

E
A

唱

'
i



2P19 

光応答性酸化鉄微粒子の作製と評価

(慶大理工.KASγ)

0栄長泰明・三上理恵・田口実・山田幸司・鈴木孝治・佐藤治*

【序】 光照射により磁気特性、金属のスピン状態のスイッチングが可能な固体物質の開発

が盛んに行われている。このような光スイッチング機能発現のために、これまでにプルシア

ンブルー類似体を基本にした分子設計、分子間相互作用を利用できる配位子を用いる分子設

計、などの戦略が用いられてきたが I、このような光機能をもっ材料開発は限られており、新

たな設計指針の提示が必要となっている。このような中、我々は光制御型磁性材料開発の新

戦略のーっとして「光応答性分子集合体を利用した光磁性制御Jを提示し、そのいくつかの

例について報告してきた 2七本研究では、特に酸化鉄微粒子表面をフォトクロミックなアゾ

ベンゼンで修飾した光応答性磁性微粒子を作製し、その磁性を室温にて可逆に光制御するこ

とに成功したので報告する 40

【実験】 FeChを1，2-propanol中で加熱還流し、粒系 5nm

の酸化鉄微粒子を作製した。この際、 n-o向rlamine，

C.JI90AzoOCsH160H(Azo)をキャッピング分子として用

いることで、微粒子 y-Fe203に光応答性機能を付与した。

材料の評価は紫外・可視吸収スペクトル、 57Feメスパウア

ースペクトル、 TEM観察等により行い、磁気特性の評価

はSQUIDにより行った。

[結果と考察] 作製した光応答性微粒子は、平均粒径

5nmであり、低温では強磁性的特性、室温では超常磁性

的特性を示すことがわかった。このことはメスバウアー

スペクトルによっても確認された(図 1)。また、基板に

キャストした試料の紫外可視吸収スペクトルにより、ア

ヅ基のトランスーシス光異性化が固体試料においても観測された。はじめに、 5Kにおいて磁

化の光照射による効果を調べたところ、アゾ基の光異性化に伴って、紫外光照射により磁化

率が増大し、可視光照射によって減少する磁化の光ス 2.451 

イッチングが観測された。この変化は可逆であり、何

度もスイッチさせることができる。このことは、光異

性化によるアゾベンゼンの双極子モーメントの変化が、

微粒子表面におけるスピンの磁気的な相互作用に影響

を与えたと考えられる。またこの同様な挙動は、超常

磁性である室温においても観測され(図2)、初めて室

温における磁性の光制御に成功した。

【文献]
l. G. Li， T. Akitsu， O. Sato， Y. Einaga，J. Am. Chem. Soc.， 125， 12396 (2003) 
2. Y. Einaga， O. Saω，工 Iyoda，A. Fujishima， K. Hおhimoめ，J.Am. Chem. Soc.， 121，3745 (1999). 
3. 工Yamamoto，Y. Umemura， O. Sato， Y. Einaga， Chem. Mater.， 16，1195 (2004).など
4. R.1必kami，M. Taguchi， K. Yamada， K. Suzuki， O. Sa札Y.Einaga， Angew. Chem. Jnt. Ed.， in press (2004) 
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メスバウア分光及びXAFSによる(Y，Zr) -Np-O系の研究

(原研東海 l、TNS2)0中田正美 l、音部治幹 l、山下利之 l、

赤堀光雄 l、湊和生 l、本橋治彦 2

(はじめに) ホタル石型安定化ジルコニア化合物系は、高い融点や構造の安定性

から、原子力分野において核変換ターゲットや廃棄物等に有用であり、また非原子

力分野では、酸素センサーなど広い用途を持っている。本研究では、イットリウム

安定化ジルコニア中に Npを5%及び 20%加えた化合物を合成し、メスバウア分光及

びXAFS測定を行ったのでその結果を報告する。

(実験) 予め用意した(Y，Zr) 02-x (y : 8見)と 5%及び 20%量の Np02をよく混合し、プ
、

レス成形した後、約 1500度、 8%H2/He気流中で焼成し、 (σY，Zr)λ0.95Np凶00.0ω502-x及びび

(σY，Zrけ)0.8Np凶00.202-xを合成した。 2却3幻刊7N均pメスパウア分光測定は、 (Y，Zr) o. 8NpOO. 20Z-xを測定

用試料容器に入れ透過法により、 10、50Kで、測定を行った。 XAFS測定は、試料を樹

脂で固化し、高エネノレギー加速器研究機構 (PF)で測定した。

(結果) 合成した化合物の粉末 X線回折測定を行い、単相であることを確認し、

さらに 5%及び 20%Npを加えた化合物の格子定数は、それぞれ約 5.155、5.209Aで

あることがわかった。図 1に、 50Kで測定した(Y，Zr) o. 8NpO. 20Z-xのメスバウアスベク

トルを示した。 10mm/s付近に 4価による吸収が見られ、また、還元雰囲気で焼成し

たにもかかわらず、 40mm/s付近に 5価による吸収が見られた。図2に、両化合物の

Y、Np、Zrについて XANESスベクトルを示した。両化合物間で、スペクトルの形の違

いや明確なピークシフトがないことから、それぞれの元素の電子状態には大きな差

はないと考えられる。 EXAFSスペクトルについては、現在解析中である。

i ..~"" 図2 Y、Np、日山Sスベクトル(室温)

図 1 (Y， Zr) o. 8NpOO. Z02-xのメスパウ

アスペクトル (50K)

Mossbauer and XAFS spec仕oscopics同di回 of(Y，Zr)・Np-Osystems 

NAKADA， M.， OTOBE， H.， YA恥1ASHITA，T.， AKABORI，お1.，恥1INATO，K.， MOTOHASHI， H. 
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原子炉圧気輸送管から放出される放射性核種

(京大原子炉¥京大院工2、京大工3) 沖雄一l、尾崎陽2、，金藤泰

平2、畑祐樹3、高宮幸一l、柴田誠一¥山崎敬三I

2P21 

【緒言】研究炉においては、排気フィルターに捕集される核種の中に、圧気輸送管(気送管)

による照射実験に伴い放出されたものが多くを占めている。この中には、照射カプセルや試

料の開封時に発生する放射性ダストなどが含まれるが、その他に、圧気輸送管による圧送の

際に放出される放射性エアロゾルが存在する。京大炉においては圧気輸送管より炉内からカ

プセルを返送する際に複数の放射性核種がエアロゾルまたはガスとしては放出されることが

知られている。これらの放射能濃度は小さいが、管理上注意を要すると同時にこれらの核種

やエアロゾルの生成起源は非常に興味深い。本報では昨年川に引き続き、圧気輸送管より放

出される放射性エアロゾルや放射性ガスを捕集し、放射性エアロゾルの粒径などを測定して、

放射性核種の起源とその生成に関する考察を行なったので報告する。

【実験】実験は京大炉のホットラボで行なった。京大炉では、カプセルの輸送に圧縮炭酸ガ

スを用いている。今回の実験では、圧気輸送管Pn-2において照射カプセルが管内を返送され
ホットセル内に放出される際に、メンブランフィルターとチャコールカートリッジなどを用

いて放射性のエアロゾル成分とガス成分を分別捕集した。さらにエアロゾルについては迅速

な捕集材の交換を意図しで設計したジャッキアッフ型低圧インパクタ(東京ダイレック、

LP-2015J)により粒径を分析した。今回さらに正確な粒径測定を行うため、あらかじめラドン
娘核種を用いた較正実験を行ってインパクタのノズルと捕集板との間隔を最適化し、捕集板

の位置にスペーサを挿入することにより間隔を補正した。また捕集材には、捕集特性が最も

良い、グリスを塗布したステンレス薄板を使用した。核種は圧気輸送管の排出口から瞬間的

に放出されるため捕集には困難な面があるが、排出口付近に設置した円錐状の捕集器や真空

槽等を用いて、効率的な捕集ができるように配慮した。捕

集した試料は、 Ge半導体検出器により核種分析を行った0

.【結果】図 lに捕集された放射性核種のγスペクトルを示

した。放射性エアロゾル、放射性ガスとも多くの核種が検

出されたが、いずれもほとんどがFP核種であった。炉心

部の圧気輸送管にはAl合金が用いられているため、不純物

として含まれるUから圧気輸送管内に反跳によりFP核種

が放出されると推定される[1]。フィルター上に捕集され
た放射性エアロゾルは、 FP核種以外に24Na，56Mnなどが認

められた。エアロゾルの粒径の傾向は 2群に分けられFP

核種は0.3"'0.8μmに中央径を持ち分散が比較的大きい分
布となったのに対し、 FP核種以外の24Naなどは、約 lμm

に中央径を持つ分布となった。これは2群のエアロゾルの

生成機構が異なることを意味している。 FP核種以外は、

輸送管内のダストの放射化により生成し、 FP核種はダス

トに付着して生成する機構がまず考えられるが、現在のと

ころ明解には説明できない。今回はさらに CPC

(Condensation Particle Counter)による放出されるCO2ガ、ス

中のエアロゾル個数の測定もあわせて行っており、これら

の結果を含めて総合的に議論する予定である。

10' 

Io'l Aerosol 
f 守明間司

o ~宅o 500 150 10曲 12却 IS00 11却訓"。

F.mogy(l<.V) 

メンフランフィルターのT線スペクトル

図1 圧気輸送管より放出され
た核種の γスペクトル

F.o町宮(k.V)

チャコール力ートリッジのy線スペクトル

[文献】 [1]尾崎他，2003年会・第47回討論会，2P45.

Radionuclides released from pneumatic tubes in research reactor facilities 
OKI， Y.， OZAKI， A.， KANETO， T.， HATA， Y.， TAKAMIYA， K.， SHIBATA， S.， YAMASAKI， K. 
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分級捕集したエアロゾルの放射能

e熊大院自然、 2熊大理)福田紋子l、百島則幸2

【はじめに}

大気エアロゾルの粒径は大気中で、の挙動を支配する重要な因子である。本研究は、大気エ

アロゾルを分級捕集し、天然放射性核種の粒径分布および空気力学的放射能中央径を求め、

大気エアロゾルにおける放射性核種の挙動を明らかにすることを目的とした。測定した核種

は、誘導放射性核種の7Be(半減期53.3日)、土壌起源核種の210Pb(半減期22.3年)、 210pO(半

減期 138日)、 212Pb(半減期 10.6時間)で、同時にS042-の測定もおこなった。

【実験】

熊本大学理学部総合研究実験棟屋上(地上35.8m)にて、テフロンバインダーフィルター

(T60A20直径80mm東京ダイレック側)を装着した 13段のアンダーセン型ロープレッシ

ャーインパクター (LP-20東京ダイレック欄)を用いてエアロゾルを分級捕集した。 212Pb、

7Beは、フィルターをポリ袋で密封して高純度ゲ、ルマニウム半導体検出器 (GAMMA-X™

EG&GORTEC)で測定した。その後フィルター上のエアロゾルを湿式分解で、溶液にし、 210pO

は銀盤(直径25mm)に電着して、シリコン表面障壁型半導体検出器 (BR-SNA・600，450-100ラ

EG&GORTEC)で測定した。 21OpO電着後の溶液は約4ヶ月間保存しておき、 210Pbから21OpOを

成長させた。成長した210pOを再び銀盤に電着しα線を測定し、 210Pbを定量した。 SOl-fまイオ

ンクロマトグラフ (PIA-lOOO.SHlMADZU)で定量した。それぞれの粒径分布を対数正規分布

と近似することによって空気力学的中央径を求めた。

【結果・考察1
7Be、210Pb、210pOは1戸n付近にピークがある分布を示したが、 212Pbは粒径が小さい方に広

がった分布で、あった(図 1)0 solーは7Be、210Pb、210pO、と同様に 1阿n付近にピークがある分
布となった。空気力学的中央径はそれぞれ212Pbが0.37μm、7Beが0.52阿n、210Pbが0.69問、

210pOが0.78μm、S042が 0.95μmと求められた。エアロゾルの除去過程には、重力落下、凝集、

湿性沈着などがあるが、放射性核種の場合さらに放射壊変が加わる。滞留時間は、これらの

除去過程の除去定数の和の逆数と定義される。 lμm付近のエアロゾルに最も効果的に働く除

去過程は湿性沈着であることから、放射

壊変定数が湿性沈着の除去定数に比べて

小さければ、エアロゾルの滞留時間は湿

性沈着が主に支配することになる。 7Be、

210Pb、 210pO、 sol・の粒径分布が似てい
ることは、これらの放射性核種を含むエ

35 

30 

守 25
EE 
';;' 20 
0 
-~ 15 
司

よ 10

アロゾルの滞留時間において放射壊変の 5 

寄与が小さいことを意味している。一方、

212Pbでは放射壊変の寄与が無視できない

ため、粒径が小さい方に広がった分布と

なったと考えられる。

Size distribution of radioactivity in aerosol 

FUKUDAラAラMOMOSHIMAラN.

-116-

。
0.01 

210Pb 

0.1 10 100 

Size (仰n)

図 1 212Pbと210Pbの粒径分布
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最近の降下物中137CSと大陸起源エアロゾルとの関連 (3)

(宮城県原子力セi、福岡県保健環境研人山形大・理3 ) 

O石川陽一l、高橋正弘l、楢崎幸範2、鈴木利孝3

[はじめに】 2000年の春期以降、降下物試料などにアジア大陸からのエアロゾル{黄砂)に

伴うと推定される137Csが検出されているJ)。その起源と発生メカニズムを調べるため、昨年に

引き続き我が国の東北地方と福岡県で降下量の地域的分布や大気中濃度の変動を調べた。

[方法)2002年7月以降、宮城県の女川町から山形県の酒田市にかけて、東北地方を東西に

横断する位置の4地点にタンクを設置し(1地点当たりの採取面積約 O.35ぜ前後)、大陸起

源エアロゾルの多い時期には頻度を多く(卜2月、 3月、 4月、 5-6月)、また少ない時期 (7-12

月)には頻度を少なくして降下物(雨水・ちり)を採取した。放射能測定にはGe半導体検出

器を用いた。

[結果と考察]図は2002年7月以降の単位面積当たりの137Cs降下量を示すが、採取期間の違

いを補正するために縦軸を 30日間当たりの放射能に換算して示した。 137Cs降下量は、太平洋

側もしくは内陸部の地点に比べて日本海に面した山形県酒田市では高めの傾向を示し、特に

気象庁によって 2004年 3月 11日に酒田市で黄砂が観測されたが、その日を含む採取期間

(3/9-4/13)において最大値(約 120mBQ m-2/30日)を示した。北西季節風が卓越する時期

には日本海側の地域は大陸からの大気汚染物質等の影響を受けやすく、以上のことから、大

陸において137むを含む土壌粒子が巻き上げられて我が国に到達した可能性が高いといえる。

7CS (mBq m-
2
/ 

30d) 

137 Deposition of '"'Cs in Miyagi & Yamagata Prefs. after July 2002 

1)石川陽一，ほか，第47回放射化学討論会，泉佐野市 (2003年 10月). 

137Cs in Recent Fallout Samples in Relation to the Asian Continent Aerosols (3) 

ISHlKAWA， y'l， TAKAHAS凹，M. 1， NARAZAK1， y.人 SUZUKI，T.3 
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つくばにおける大気中210Pb，212pb， 7Be濃度

(国立環境研)土井妙子(明治大理工)佐藤純

[はじめに]

大気中の 2lOPbと2l2Pbは、地表から大気中に放出された222胎1と220恥1の壊変生成物でエアロゾ

ルに付着して存在している。地表付近の月平均大気中濃度は陸上では各々0.1"'-'10mBq/m3と1

"'-'200 mBq/m3の範囲にあり、海上では低い傾向にある。一方、大気中の7Beは主に成層圏で大

気成分と宇宙線の核破砕反応で生成する。地表付近の大気中の7Be濃度は数mBq/m3程度であ
る。この核種もまたエアロゾル粒子に付着して存在し、圏界面の破れによってできた下降気

流により下降し、ジェット気流により対流圏の濃度が増加すると考えられる。本研究では、

つくばの大気中の210pb、2l2Pb、7Be濃度とその季節変化を観測し気象要因との関係について考

察を行った。

[実験方法]

エアロゾル試料は、つくば市の国立環境研究所の建物の地上 10mの屋上で、ハイポリウム・

エアサンフ。ラーを使い、 1m3/minの流速で、グラスファイパーフィルター上に吸引し、 1987年か

ら1999年まで毎日捕集をおこなった。各フィルターは、 39mm径 3.2mm厚に加圧成形した。

2lOPbの放射能はLEPSで 46.5keVのγ線を測定し、2l2Pbと7BeはHPGeでそれぞ、れ 238.6keVと

477.6 keVのγ線を測定した。

[結果および考察]
つくば市における7Beと21(.!pbの月平均大気中濃

度は各々 1"'-'7mBq/m3と0.2"'-'0.8mBq/m3の範囲

で、あった。両核種の大気中濃度は春季と秋季に増

加し夏季に低濃度となる「二山型」の変化パター

ンを示す。両核種の月平均濃度の相関係数は、

0.75であり、つくば市における表層大気中の両核

種濃度の相聞は高い。一方、2l2Pbの月平均大気中

濃度は 10"'-'160 mBq/m3の範囲で、冬季に高濃度

となる「一山型Jの季節変化を示した。
210pb濃度の季節変化パターンは、地表面から発
散した222Rnの一部分が大気上層に移送され、低

層成層圏に長半減期の210pbとして滞留し、これが

春季に起こる圏界面の破れと春季と秋季にしば

しば通過する移動性高気圧による下降気流によ

り対流圏に降下して濃度が上昇すると考えられ

る。このため、 210pb濃度は7Be濃度と類似した季
節変化パターンをとると推定される1)。

一方、2l2Pb濃度の季節変化パーターンは、一般に

夜間におこる逆転層の持続時間の季節変化と昼

間の混合層の深さによっている。つくばにおける

冬季の逆転層持続時聞は夏季より長時間続く 2)。

逆転層形成時には地表付近の大気は上層大気と

混合が起きないため、冬季は夏季と比較して高濃

度になると考えられる。

く参考文献>(1) Sato， 1. et al.ラGeochem.J.， 28， 123-129 (1994) (2)土井妙子他，天気40，827-834(1993) 

Atmospheric concentration of 2lOPbラ212Pband 7Be at Tsukuba 
DOI， T.ラSATOラ1.
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水中の環境中性子深度分布

(金沢大学自然計測応用研究センター， LL虹 )0浜島靖典，小村和久
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JCO臨界事故により環境中に漏洩した中性子の挙動再現計算

(京大原子炉)今中哲二

[目的】東海村JCO臨界事故の際に、事故の発生した転換試験棟の壁を透過し環境中に漏洩

した中性子について、周辺建物等をモデル化した3次元輸送計算を行い、 JCO敷地周辺での

中性子線量ならびに中性子放射化量を計算した。測定結果と比較しながら計算の妥当性を検

証し、最終的には、住宅等ローカルな遮蔽モデルと couplingさせる計算を行い、屋内でのエ

ネルギースペクトルと個人被曝量を評価する。

[計算方法】 JCO敷地周辺での中性子線量モニタリング点を Fig.lに示し、モデル化した転

換試験棟周辺建物を Fig.2に示す。転換試験棟内の沈澱槽の位置に、臨界模擬計算で求めた

スベクトルをもっ中性子線源をおき、敷地周辺への漏洩をモンテカルロ計算で追跡した。

次元モンテカルロ計算コードにはMORSE-CGとMCNP/4Cを用い、断面積ライブラリーに

はENDF/B4、ENDF/B6、JENDL3.3を用いた。

[計算結果]建物外壁材中の水分を O.lg/cm3とし、転換試験棟屋根に 3cmのポリエチレンシ

ートをおいた場合の中性子線量計算結果を Fig.3に示す。曲線は事故調査委報告 (NSCIC)

の値である。 Fig.4にはJCO敷地周辺で得られた放射化量測定値と計算値の比を示す。
¥、
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パイカル湖の湖底堆積物中ウラン・トリウム同位体

(金沢大・LLRL)坂口綾，富田純平，山本政儀，

(金沢大・自然)柏谷健二， (名古屋大・理)河合崇欣

緒言: ウラン(U)・トリウム(Th)は地球上に広く分布すること、数種の同位体を有し、系列・物理的半

減期・起源の違いなどによりその挙動が異なることから、これらの事象を十分に把握することで有用な

地球化学的プロキシになると考えられる。特に湖沼堆積物中の化学化石の一つで、ある放射性のウラ

ン・トリウムは、自生性成分(湖内の溶存体が吸着・沈降した成分)と外来性成分(岩石・土壌由来成

分)を有するため、陸域環境変動復元としづ観点、からも、湖沼系におけるこれら元素の堆積挙動解明

は重要な意味を持つ。今回は、湖底堆積物中ウランの外来性と自生性成分の識別、逐次抽出法、

有機物やBi-Si02など他成分との比較から、湖沼におけるウラン・トリウム堆積挙動に関する知見を得

ることを試みた。

方法:研究フィールドは、ウラン濃度・234U/238U放射能比が高く、物理・生物データも蓄積しており、

基礎検討を行う上で、最適で、あるパイカル湖とした。パイカル湖は世界で最も典型的な内陸性気候を

示す地理的条件にあり、堆積物を用いての短期・長期的気候変動解析が注目され日米ロなどでの

共同研究プロジェクトが進められている。 2003年8月バイカル湖南盆北部(52012.035'N， 105059.045' E， 

水深116m)において、直径5.8cm長さ約60cmの堆積物コア、および数地点で湖水(表層、堆積物

直上水)採取を行った。堆積物コアは、現場でlcm間隔に切断し、各試料についてU.Th同位体の

化学分離・α線測定、堆積年代解析のためのY線測定(2lOPb、137Cs法)、粒度測定を行った。更に

Moltrockの方法(有機物、炭酸塩、 Bi-Si02、土壌フラクション)とTessierの方法(イオン交換、 Fe-Mn

酸化物、炭酸塩、有機物、土壌フラクション)の逐次抽出法を用いて、 U.Thの堆積物中での存在状

態を検討した。湖水試料中のウラン同位体濃度も化学分離・α線測定で、定量した。

結果・考察: Fig. 1に、 0-5cm深さ試料を用いた逐次抽出予備実験の結果を示す。 A、Bはそれぞ

れMortlockおよびTessierの方法を用いた結果で、表層ウラン濃度に占める各フラクションの割合と

234U/238U放射能比(括弧内)を示す。イオン交換的に吸着しているUは検出されなかった。 Residueフ

ラクション以外で、得た234UP38U放射能比(1.8-2.0)は、湖水の放射能比(ca.2.0)とほぼ等しく、湖水

中U成分の吸着・沈降成分が約8割占めていることが解った。 Thの抽出挙動も考慮し、最終的にはB

の手法にBi-Si02フラクション抽出を追加した方法を採用することとした。この堆積物コアの体積速度

は21.6mg/cm2 /y( excess-21 Opb法)と推定さ

れ， bulk試料の238U、232Th濃度はそれぞ

れ61.7幽 111.9Bq/kg、33.7-52.2 Bq/kgの

範囲で変動している。現在、この堆積物

コアの逐次抽出測定結果および他のパラ

メーターとの検討を進めている。

。 25 50 75 100(弘)

Fig. 1 The result of sequentialleaching: 
uranium contents in surface sediment. 

Uranium and thorium isotopes in lake bottom sediment -Lake Baikal-

Sakaguchi， A.， Yamamoto， M.， Tomita， J.， Kashiwaya， K.， Kawai， T. 
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異常に高いウラン濃集の湖沼堆積物:

セミパラチンスク核実験場周辺の幾つかの湖沼

(金沢大・ LLR L)山本政儀，坂口綾， (広島大・原医研)星正治，

(札幌医科大)高田 純， (カザフスタン放医環研)B.1. GUSEV 

緒言:旧ソ連のセミパラチンスク核実験場は，カザフスタンのセミパラチンスク市の南西

約 100kmに位置する旧ソ連最大の核実験場(面積:1.85x 104km2;日本の四国の面積に匹

敵)である。 1949年8月に最初の核実験が行われて以来 1989年 10月に閉鎖されるまで，

大気 (87回)，地上 (26回)，地下 (346回)併せて 450回以上の実験が実施された。我々

は，長期低線量被曝の人体影響評価の観点から， 1994年以降現地を十数回訪れ核実験場内

外の環境放射能汚染と周辺住民の放射線被曝線量評価〔レンガを用いた TL法〕を行ってき
た。また，その一方で，実験場周辺に点在する湖沼の堆積物コアー試料老採取し 137CS，239，240pU 

濃度の深度分布から降下歴の構築を試みると同時に U 同位体も測定してきた。 その結果，

Uを異常に高く濃集 (250-400Bq/kgJ している幾つかの湖沼を見出した。本研究では，周

辺土壌，湖沼水の U同位体組成も含めて，この高い U蓄積の成因について検討した結果を

報告する。

実験方法:右図に示す 5つの湖沼

で内径 5cm，長さ 60cmのアクリ

ル製のパイプを装備した採泥器を用

いて 25-40cm深さの堆積物コアー

試料老採取し，直ちに 1cm深さ毎

に切断した。乾燥・粉末・均一化後，
Ge検出器で 21OPb，137 Csを測定し

た。その後， Pu， Uの逐次化学分離

を行い， α線スペクトロメトリーに

よりこれら核種の同位体を定量した。

また，周辺土壌，及び湖沼水中の

U同位体も同様に測定した。

結果:過乗ti210Pbから推定した 5つ
の湖沼の堆積速度は 0.038-

0.41g/cm2/y であった。 L.
核実験周辺の堆積物採取の湖及び池

Kanonerukaと P.Alkatにおいて，特に高い U 蓄積が見出された。湖水の 238U濃度

e34U/238U 放射能比=A.R)は，それぞれ 9-12mBq/L(A.R:1.43-1.68)， 490-580mBq/L 
(A.R: 1.98-2.03)であった。堆積物については， L. Kanoneruka(A.R: 1.53-1.90)では，表

層0-lcmで88Bq/kg，9-11 cm及び 17-21cm深さで300-400Bq/kg，一方， P. Alkat 

(A.R: 1.91-2.19)では，表層 (0-2cm)で 160-170Bq/kg，それ以深で 300-3 50Bq/kg 

を示した。このような surfaceで低く subsurfaceで高いU集積を示す成因は，主に地下水

で供給された Uを含む湖沼水の堆積物への浸透，続いての還元境界での U(VI)→U(IV)への
還元作用によると考えられる。湖水及び堆積物の 235U/238U放射能比は，いずれの湖沼にお

いても 0.046前後(天然U同位体比)であった。

Anomalously high U accumulation in some pond and lake sediments from.areas surrounding the 

Semipalatinsk nuclear test site 

Yamamoto， M.， Sakaguchi， A.， Hoshi， M.， Takada， J.， B. 1. Gusev 
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東シナ海産マダコ肝臓から検出される Co-60について

(水研センター)森田貴己、藤本賢、西内耕、木元克典

皆川|昌幸、吉田勝彦

【緒言}

(独)水産総合研究センターでは、日本周辺海域(北海道周辺海域、太平洋沿岸

海域、東シナ海海域、日本海治岸海域、北千島・オホーツク海・北海道北部沖合域)

に生息する主要海産生物の放射能水準とその経年変化を把握することにより、水産

資源の安全性を確認し、不測の事態に備えることを目的として放射能調査を行って

いる。本調査において昭和 61年から平成元年の期間中、東シナ海産マダコ肝臓より

Co-60が検出されていた。その後検出されない期間が続いたが、平成 7年度以降から

平成 11年度を除き、継続して検出されている。本報告では平成 14年度の調査結果

を報告する。また、他海域からもマダコを採集し Co-60の汚染源に関する考察も行

った。

【方法}

東シナ海(2002/9/26，31.0N， 128.5E周辺)、愛知沖(2001/9/26)、八代海(2002/7/24)、

東京湾(2002/10/15)、有明湾 (2003/2/26)においてマダコを採集し筋肉部と肝臓部

を分別した後、摂氏 450度以下で所定の操作により灰化物を調整し分析に供した。

核種分析はGe半導体検出器を用い、計測時間は、約 32X 104秒で、行った。

【結果】

東シナ海から採集されたマダコの筋肉から Cs-137(半減期 30.0年)が、肝臓から

Cs-137，Co-60(半減期 5.7年)， Ag-108m(半減期 418年)が検出された。検出された

Cs-137とAg-I08mの濃度は、我々の過去の調査で得られている結果の変動幅に収ま

る濃度で、あった。より短寿命核種の Ag-110m(半減期 250日)が検出されていないこと

から、本調査で検出された Ag-I08mは、過去の汚染源に由来するものであると考え

られる。

愛知沖、東京湾、八代海、有明湾から採集されたマダコの内、愛知沖の試料から

のみ低濃度の Co-60が検出された。これらの測定結果と過去の調査結果を併せた考

察から、 Co-60の汚染源は東シナ海方面にあり、日本沿岸にはないと推定された。し

かしながら、未だ具体的な汚染源の同定には至っていない。愛知沖産のマダコから

検出された Co-60は、東シナ海から黒潮によって輸送されたと考えられる。本調査

において検出された Co-60の濃度は、食しても人体に全く影響を及ぼす濃度ではな

Detection of Co・60in the liver of octopus caught in the East China Sea 
MORITA， T.， FU刀MOTO，K.， NISHIUCHI， K.， KIMOTO， K.， MINAKAWA， M.， YOSHIDA， 
K. 

9
d
 

ワ山
噌

E
ム



2P30 

柏崎メIJ羽地域の放射性核種分布調査

(新潟県放射線監視セ¥新潟大理2)

0坂上央存 l、丸田文之¥藤巻広司 1、殿内重政 l、橋本哲夫 2

1.はじめに

新潟県では 1983年に東京電力(株)柏崎刈羽原子力発電所 (19S4年営業運転開始)周辺

の環境放射線監視調査を正式に開始した。以来、毎年の調査結果と公衆の被ばく線量の見積

りを新潟県原子力発電所周辺環境監視評価会議の評価を得た後、公表してきている。

施設影響の有無を評価する際には、その地域の地質・地形と関連したバックグラウンドレ

ベルの正確な把握が欠かせない。

現在環境試料中に見出される人工放射性核種には 90Sr、137CS、PU、3Hなどがあるが、監

視調査結果によればこれらの経年変動は(特にチェルノプイル事故以降)横ばいもしくは減

少傾向にある。しかし低いレベルながらも個々の試料には特徴的な差異が認められ、それぞ

れ地域特有の情報を反映している。中でも、柏崎市で採取される陸水中には時折 137CSが極

微量検出されることがあり、これは河川流域一帯の地質・地形及び気象的影響であると考え

られるが、不明な点も多かった。そこでこのことについて、柏崎市の南西部にそびえる米山

の地形的特徴に注目して調査した。

2.実験方法

米山は標高993m、柏崎平野南西部と高田平野北東部を分けるように位置している。

この米山山麓周辺の地形に注目し、一帯で土壌、河川水、降下物などの環境試料を採取し

た。土壌試料はコアサンプラーで 5"'-'9点、河川水は約50Q、降下物は春期に市販のポリたら

い(半径 25cm)により 1"'-'3週間のインターパルで採取した。これらに前処理を施した後、

Ge半導体検出器で、ガンマ線スペクトロメトリーを行った。採取・前処理・測定の操作は監視

調査と同様、文部科学省マニュアルに準拠した。

3.結果・考察

米山山麓周辺河川の 137CS濃度測定結果を

Fig.lに示す。試料Jが 137CS濃度のわずか

に高い試料である。この原因として該当河川

上流を含む一帯にフォールアウト核種濃度

が高い地点が存在する可能性を考え、得られ

たデータの検討を行ったので報告する。

Studies on distribution of radionuclides 

around Kashiwazaki-Kariwa area. 
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SAKAUEラH.1，MARUTAラF.1， FUJIMAKI， H. 1， TONOUC阻ラ S.landHA位置MOTO，T. 2 

Niigata Prjφc的rallnstituteof Environmental Radiation Monitoring1， 
Faculty ofScience， Niigata Univ.2 
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能登半島沿岸海水における 228RaJ226Ra比

(金沢大学LLRL)

0 渡部諭、井上陸夫、小藤久毅、山本政義、小村和久

[はじめに1
228Ra及び226Raは、海水中では化学自句性質の違し1から親核種のm官1及び23C1J'hと闘す非平衡に

なっており、かなり過剰に存在している。海水中のRa同位体の濃度はRaの供給源と海水の循環

混合により外洋水と沿岸水、表面水と中深層水で大幅に異なる場合がみられる。半減期が長い226Ra

(T1I2=1.6 ky)は濃度変化が小さし、が、 228Ra(T1I2=5.75 y)は半減期が短いため外洋と比べ沿

岸で数十倍濃度が高いこともある。このことから、沿崩毎水の 228Ra/226Ra比は海水循環のトレー

サーとして重要な知見をもたらすことが期待される。本研究では、極低パックグラウンドγ線測定

を利用し、より少量のサンプル量で、の海水中の 228RaP26Ra比の正確な測定方法を確立し、それを

用いて能登半島沿岸海水の 228RaP26Ra比を分析・比較し海水循環のトレーサーとしての可能性を

検討した。

【実験】

海水のサンプリングはFig.lに示す 7地点伎宅，AT/門前，MZ/小木，OG/珠洲，8Z/能都，NT/

富山，η7J舶倉島，HG)で1'""2ヶ月ごとに行し、それぞれ20L採水した。

採取した海水はHN03を加えてpH1にして保存した。 瓦丘三ノ

これに Ba2+と Fe3+をキャリアーとして加えて撹持した

後、 Na2S04とNaOHを加えてRaを中心としたU系列

核種を共沈捕集した。この沈殿を遠心分離し、乾燥させた

ものをプレスして、測ヱ旨対ヰとした。この試料を尾小屋地

下測定室の井戸型Ge検出器を使用して、 2日間γ線測定

を行ったo Baキャリアーには Ra汚染の非常に少ない

BaS04を入手し、 BaClに変換して用いた。

【結果と考察]

尾小屋地下測定室で、の低バックグラウンドγ線測定や、

汚染の少ないBaキャリアー (226Ra;O.09dpmlg"Ba)を用

し1ることで、従来よりー桁少量の 201の海水で正確な測

定を行うことができた。今回の測定結果より 228RaJ226Ra Fig. 1 Lo剖 ionof叩叩lingsites for co鎚talwater 

比は短期間に 0.4~2.0 と大きく変動しているが、変動は能

登半島で共通した季節変動を示した。このことから228RaP26Ra比の変動は陸起源のRaの影響によ

るものではなく、能登半島に共通した海水の循環混合によって起こるものと推測される。このこと

から、 228RaP26Ra比は沿岸における海水循環のトレーサーとなりうると考えられる。

現在、塩分濃度や河川のRa比などの補足データを収集し、Raの供給源を中心に検討中である。

ω

「介

35" 

135。 140。

228Ra/226Ra ratio of∞astal water in the Noto Peninsula 
Watanabe.S.，Inoue.M.，Kofuji.H.， Y.担n田noto.M.，Kom旧 a.K.
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核燃料再処理施設稼働前の六ヶ所村における 3H濃度

(環境研，東北ニュークリア*)

柿内秀樹，五代儀貴，志野正文¥久松俊一，稲葉次郎

六ヶ所村に現在建設が進められている核燃料再処理施設からは、 3H、14C、1291等

が大気へ放出されると考えられる。本格稼働後の環境影響評価に資するため、再処理

施設本格稼働前の六ケ所村及びその周辺における 3Hの調査を行った。

2001年から 2003年にかけて、降水中 3H濃度は0.2から1.2Bq L-1の間に分布し、

その平均値は0.68Bq L-1で、あった。また各年度における平均 3H濃度はほとんど同程

度であり、 1963年の大気中核実験が停止されて以来認められていた、降水中 3H濃度

の減衰は認められず、定常レベルに落ち着いていることが示唆された。また降水中

の3H濃度は春期に高く、夏期に低い濃度を示し、日本における3Hの典型的な季節変

動が見られた。

六ヶ所村内の湖沼水の 5月、 6月と 9月における 3H濃度を測定した結果、 5月の平

均値は約 0.7Bq L-1、6月は約 0.40Bq L-1、9月約 0.45Bq L-1であった。 1993"-'95年に

調査された六ヶ所村の河川や湖沼の 3H濃度に関する文献値を半減期補正した値 (0.5

"-'1.0 Bq L-1) と比較して、ほぼ同程度であるが、若干低い傾向にあった。

2002年 7月に六ケ所村内松林の松葉および松林表層ヒューマスを採取した。これ

らの試料を凍結乾燥し、コールドトラップにより自由水を回収した。乾燥試料を燃

焼し、生成した水(燃焼水)をコールドトラップにより採取するとともに、これらの

処理により得られた、自由水に含まれる 3HをFWT(F ree water tri ti um)、燃焼水に含ま

れる 3HをOBT(Organically bound tritium)とした。自由水、燃焼水 200mLをFe-Ni電

極を用いた小型電解セルを用いて電解濃縮を行った後、低バックグラウンド液体シ

ンチレーションカウンターによる測定を行った。六ヶ所村内の松葉及び松林表層ヒ

ューマスのFWT、OBT濃度は0.5から 0.8Bq L-1の聞に分布した。 FWT濃度は7月の

降水中 3H濃度O.2BqL-1と比べ高い値を示し、 OBT濃度はFWTと同じレベルで、あっ

た。ヒューマスのFWT濃度が降水の 3H濃度レベルと比べて高いのは、採取日以前し

ばらく降水は認められていないため、高い比放射能を有する大気中の分子状水素

(HT)及びメタン(CH3T)の酸化により FWT濃度が増加している事が考えられる。

本記載事項は青森県からの受託事業により得られた成果である。

Tritium level in the Rokkasho-mura， Japan surrounding areas of the nuclear fuel reprocessing 

plant during the pre-operational period 

KAKIUCHI， H.， IYOGI， T.， SHINO， M.ラHISA孔1ATSU，S.， INABA， J 
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青森県六ヶ所村の未耕地土壌中における日+24OpU.137 Cs及び210pbの分布と

下方移動速度の比較

(財)環境研大塚良仁、五代儀貴、柿内秀樹、久松俊一、稲葉次郎

青森県六ヶ所村には、日本初の商業用大型核燃料再処理施設が建設中であり、 2007年に稼

働が予定されている。当該施設では大量の核燃料物質が十分な管理の下で取り扱われるが、

極微量の Pu等が環境中に放出されると考えられる。 Puにはα線を放出するものが多く、一

般に物理的半減期が長いため、施設本格稼動時には周辺への影響を明らかにする必要がある。

このためには施設稼働前のバックグラウンドレベルを把握しておくことが急務である。また、

現在土壌中などに存在するプルトニウムの下方への移動速度は、施設由来の放射性核種等の

移行・挙動を推測する上で重要なパラメータとなる。本研究では、青森県六ケ所村の 3地点
の未耕地土壌中山+24OpU及び 137CSの鉛直分布について調査するとともに、比較のため天然放

射性核種 210Pbについても調査を行った。これらの 3核種の土壌中鉛直分布と大気降下量の経

年変動(フォールアウト・パターン)等から、それぞれの土壌中における下方移動速度を計
算により求めた。
青森県六ヶ所村の未耕地土壌中山+240pU.137 Cs及び過剰21ヤbCZlOPbex)の蓄積量は、それぞ
れ 81土21BqM2、2.3:t0.8 kBq m-2及び 14.5士1.7kBq m-2であった。これらの値は、六ケ所村
の耕地土壌における値の 70%程度であり、水田とほぼ同じ値であった。全試料の 239+24OpuJ137Cs 

比及び 137CspoPbex比の平均は、それぞれ 0.035士0.003と0.26士0.03であり、降下量観測か
ら予測される値にほぼ等しい。また、 24OpuJ239pU原子数比は0.178士0.015であり、フォールア

ウト Puの値に等しかった。

これらの核種の下方への移動速度は、次のようにして計算した。まず、隣接する三沢市に
おける 90Sr降下量変動パターン (EML， US)と東京一つくば(気象研究所)における 90Sr、
239+240pU及び 137CS降下量パターンから 1945年以降の六ヶ所村における239+24OpU及び 137CSを

再現した。 210pbの降下量は、六ヶ所村における 2002-2003年の 210Pb降下量の実測値と降水量

から平均降下量を推定した。次に、地表に降下したこれらの核種が、深度毎に異なる移行速

度で下方へ移動し、現在観測される深度分布になっていると仮定して、各層毎の移動速度を
計算した。この場合、移行速度の経年変化は無いものとした。 210pbについては、常に平均降
下量があるものとして、各層の移動速度を同様に計算した。日+24OpU，137CS及び21ヤbの鉛直分
布は、表層から 13cmまでに 9肪令以上存在しており、これより深層では濃度が著しく減少す
るため、この層以下での下方への移動速度は計算できなかった。 3核種の移行速度は239+240pU
が 0.1-0.9cm3fl、137CSが 0.3-0.7cmデ、2lOpbが 0.1-0.6cmダであった。 239+24OpUと137Cs

の移動速度には良い相関があり (n=35、r=0.89)、239+24OpUの移動速度は 137Csの約 88%であ

った。

本研究は、青森県からの委託調査事業(平成 15年度放射性物質等分布調査)で実施した成

果の一部である。

Distributions and downward velocities of 239+240pU， 137 Ca and 21 Opb in un-dis加rbedfields in Rokkasho， 
Japan. 
Ohtsuka， Y.， Iyogi， T.， Kakiuchi， H.， Hisamatsu， S.， Inaba， 1. 
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【はじめに】

長崎市表層土壌中の原爆由来プルトニウムの分布

(原研東海 l、近畿大 2、大阪市大 3)

0 圏分陽子 1、間柄正明 1、宮本ユタカ¥桜井聡 l、臼田重和 1、
山崎秀夫 2、吉川周作 3

プルトニウム型原爆が 1945年8月9日長崎市上空で爆発し、長崎周辺に大量の核分裂生成

物と未分裂のプルトニウムが飛散した。長崎市の東側の地域から高い濃度の 239+240pUが検出

されているが、長崎市内の平面的な分布は検討されていない。また被爆後50年以上経った現

在、核実験由来の Puも混入していることから、濃度の変化だけでは長崎原爆由来の Puを特

定することは出来ない。本研究では放出起源の情報を得ることが出来る Pu同位体比に注目し、

爆心地を中心に長崎原爆に由来すると見られる Puの平面的な分布について検討を行った。

【実験】

表層土壌の採取は、長崎原爆の爆心地を中心に、約 8kmまでの範囲で行った。表層数cm

から十数cmを除去して、その直下の層の土壌を採取し、乾燥後、機や植物片などを取り除い

た。 1"-'2 gの土壌に242pUスパイクを加えた後、 8M硝酸を加える等の化学処理をして、 Puを

抽出した。陰イオン交換法により Puを分離後、二重収束型 ICP-MS(Thermo Electron、
ELEMENT) を用いて、 239+240pU放射能濃度及び240puf239pU比を求めた。

{結果と考察】

爆心地を円の中心として 4分割した方向別に試料を区分して、それぞれの試料に含まれる
239+240pU濃度及び240puf239pU比を表 lに示した。別+240pU濃度は東側で高く、最も高い濃度は

爆心地周辺ではなく、むしろ東側約 3kmの西山貯水池周辺で検出された。この地域は、原爆

爆発後、黒い雨が降ったと言われており、今までの報告 1)と矛盾しない。今回分析した土壌

中の 240puf239pU比は0.033"-'0.22の範囲であった。北、南及び西側の試料では、グローバルフ

ォールアウト(0.176)と同程度であった。一方、東側では西山貯水池周辺数kmの範囲でグロー

パルフォールアウトの比より低い値が得られた。特に貯水池付近で原爆級の 24Opuf239pU比が
検出され、長崎原爆由来の Puが現在でも貯水池周辺土壌中に蓄積されていることがわかった。

表1 土壌中の239+240pU濃度及び240puF39pU比

方
爆心地か

試料 239+24OpU 
らの距離 240puf239pU 

位 番号 (Bq/kg) 
(凶)

北 0.9 Nl 0.025:1: 0.006 0.18:1:0.08 
2.4 N2 0.46士0.07 0.14土0.02

東 2.0 El 1.3:1:0.2 0.049:1: 0.005 

3.2 E2 23 :1:4 0.033 :1:0.001 

7.9 E3 1.7 :1:0.3 0.13:1:0.01 

南 0.9 SI 0.13:1:0.03 0.17:1:0.06 

3.7 S2 0.9:1:0.1 0.17:1:0.01 

西 3.3 Wl 0.13土0.03 0.17土0.05

6.1 W2 0.12:1:0.03 0.22:1:0.07 
1) Kudo et al.， J Environ. Radioactiviか， 14，

*誤差はおとした。305司316(1991). 

Dis仕ibutionof atomic-bomb plutonium in surface soil at Nagasaki 
KOKUBU， S. Y.， MAGARA， M.， MIYAMOTO， Y.， SAKURA1， S.， USUDA， S.， YAMAZAK1， H.， 
YOSHlKAWA， S. 
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回液両相での状態分析に基づく土壌中のヨウ素の溶出挙動メカニズムの解明

(広大院理)児玉紗由梨、 0高橋嘉夫

序:原子力関連施設から放出される放射性ヨウ素 (1291.1311)による環境問題が懸念されている。
水圏環境中でのヨウ素の無機化学種の主要な形態は 1-と 103ーであり、ヨウ素の挙動は酸化還元条
件に敏感である。これまで液相中のヨウ素のスペシエーションに関する研究は多いが、固相中の

ヨウ素のスペシエーションを直接的な分析法で行った研究は殆どない。 XAFSは微量元素のスベシ

エーションに最も有効な方法である。特に、ヨウ素の主な吸収端のうち軟X線領域に近いL吸収
端 (Lm吸収端:4.59 keV)を一般に存在度の低いヨウ素や水を含んだ試料の分析に用いるのは困難
であり、よりエネルギーの高い K吸収端(33.17 keV)を用いた XAFS法が有効である。そこで高エ
ネルギーの XAFSが行える SPring-8を用い、ヨウ素 K吸収端の XANES法によって土壌中のヨウ素

のスペシエーションを行う方法を検討し、土壌からのヨウ素の溶出挙動の解明に応用した。

試料・実験:農林水産省農業環境研究所で採取された水田土壌を実験に使用した。 20mgあるい

は2.0 mgのヨウ素を含むKI03水溶液あるいはKI水溶液を様々な量の水(1.7-7.4g)を含んだ土
壌(10g)に加え、 15日間 25"Cで放置した。放置後、固相(土壌)と液相(液相)が1:1になるように

水を加え、 pHと Ehを測定した後、採水器を使って土壌水を採水した。採水した土壌水はメンプ

ランフィルター(0.45同)でろ過し、土壌水中のヨウ素の化学種の割合をHPLC-ICP-MSで測定した。
土壌試料に吸着したヨウ素の XANESは、 19素子半導体検出器を使った蛍光法によって測定した。

また土壌水中のヨウ素の全濃度を ICP-MSで測定した。また同様の実験をいくつかの温度条件の土

壌(O"C， 2 5"C， 4 5"C)で行った。天然土壌試料中のヨウ素を直接 XAFSで同定する目的で、京都府

亀岡市柚原で採取された土壌(山土)の XAFSを測定した。この土壌では Yamadaet al. (999)に
より、選択的抽出法を用いてヨウ素のスペシエーションが行われている。

結果・考察:土壌中のヨウ素のK吸収端の XANESスペクトルは、 KI03とKIの規格化したスペクト

ルの組み合わせによってほぼ再現できた。 I一/103-比は含水比の増加および温度の上昇とともに大
きくなった。これは微生物活動による還元の進行が、温

度・含水比の増大とともに進むという予想と一致した。

土壌(固相)中の 1-/103一比と土壌水(液相)中の 1-/103ー

比を比較した。国液両相の Iーと 103ーを別々に測定して

得た分配比は、 Iーの方が 103より水(液相)に分配され ロ
易いことが示された。還元状態の進行とともに Iの方 呂
が 103より易動性であることが従来から示唆されてき 宮
たが、本研究で直接同時に固液両相を調べることで、同 委
様の結果が得られたことの意義は大きい。一方、土壌水

中のヨウ素の全濃度の測定結果は、含水比の増加および

温度の上昇とともに大きくなった。これは還元が進行す

るとともに土壌へのヨウ素の吸着が減少していること

を示している。還元的環境では溶出しやすい Iーが車越

する結果、液相中の溶存ヨウ素濃度が増大することがわ

かる。また亀岡市の土壌中のヨウ素の XANESスペクトル

によって得られたヨウ素種の割合は選択的溶出法で得

。 Soi1with the addition ofKI0
3
， QOC 

.-.-KIinHヲO

開園田-KIO.inH_O 3 -----2 

圃圃圃圃Sin】叫atedspectrum 

33.12 33.14 33.16 33.18 33.2 33.22 

Energy (ke V) 
られた結果と類似の傾向を示したが、多くの天然土壌で Fi伊民 1.lodine K-edge XANES sp田trumofa

は、有機ヨウ素が重要なヨウ素種であり、 I ・103 も soil containing 1 at ODC and simulation of批
含めた3種の成分の割合をXANESスペクトルから正確に spectrum by the combination of the normalized 
求めることは必ずしも容易ではないと予想される. spectra of Imd I03-m aqueous solution-

A study on the distribution of iodine between soil and water based on the speciation of iodine both in 
soil and water 
KODAMA， S.， TAKAHASHI， Y. 
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イメージングプレートによる極微量天然ウランの測定

(原研) 安田健一郎、軍司秀穂、桜井聡、臼田重和

1. はじめに
IAEAは保障措置の強化策のひとつとして、未申告の原子力活動の探知を目的とする環境試

料分析法の導入を 1996年に決定した。原研では、クリーンルームを有する高度環境分析研究

棟(CLEAR)を2001年に整備し、保障措置環境試料分析技術の開発を開始した。

現在、保障措置環境試料は、主に 10cm x 10 cmのTexWipe@1文304により拭き取られたスワ

イプ試料である。この試料をクリーンルームに搬入可能であるか調べるために、放射線計測

により判定するスクリーニング(仕分け)を行う。スワイプ試料上の核物質等の付着位置が

明らかになれば、その後に行われる試料分析に活用できる。今回、低パックグラウンド下に

おけるイメージングプレート(lP)法によって、極低レベルの天然ウランを測定したので、その

結果を報告する。

2.実験

70.0 ppm(24.6 mg/g)の天然ウラン硝酸溶液を分取し、タンタル円盤上に焼き付け、 α放射能

として 10-4BqからlOOBqの範囲でウラン試料を調製した。測定には、ウランから放出されるα

線を検出するため、保護膜の無し、IP(富士フィルム製BAS-TR)を使用した。各ウラン試料をIP

に密着し、低パックグラウンド下で曝露したのち、イメージングアナライザBAS-2000により

読み取りを行った。また、走査電子顕微鏡(SEM)で焼き付けられたウランの分布を観察し、 IP

測定の結果と比較した。

3.結果と考察

IPおよびSEMの測定で得られた天然ウラン試料(4.4mBq)のイメージ像を図 lに示す。 10-3

Bqオーダーでも測定可能であり、試料上のウランの分布が、イメージ像の濃淡として表現さ

れた。このことから、スワイプ試料上のウラン分布が、計測可能であると示唆される。次に

20時間測定時の放射能に対する面積あたりの輝尽発光量を図 2に示す。これまではlO-IBqま

での相闘が得られていたが、 Iσの範囲内で 10-3Bqまで良い相関が得られた。これは天然ウラ

ン量で約40ngに相当する。測定対象となる α核種が変わっても、この相闘が変わらないと仮

定した場合、 239pU量で約 0.4pgに相当し、高感度な分布測定が期待できる。また、これまで

の低バックグラウンドにおけるIP測定によって、照射線量に無関係なイメージが現れる場合もあ

ることが明らかとなった。低放射能を対象とする測定では、この影響が無視できないため、今後、

この原因を追求する。 102凶 """
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図2 天然ウラン放射能と輝尽発光量の相関

図 l 微量天然ウランの測定結果(左:SEM像、右:lP像)

SEM像中央の暗部は反射電子によるパックグラウンド

*本報告は、電源開発特別会計予算による文部科学省委託研究「保障措置環境分析開発調査Jの成果の一部が含まれる。

Application of imaging plate to the measurement of natural uranium of extremely low-level activity 

YASUDA，K.ラGUNJIラHヲSAKURAI，S.ヲUSUDAラS.
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紙類に含まれる放射能 (m)

浅哉

[はじめに]今日の文明社会では、紙類は、多量に生産・消費され、廃棄・リサイクルされて

いるため、環境放射線の増減をもたらす原因のーっと考えられる。前報1，2)においては、紙類に

含まれる放射性核種の濃度の測定結果から、紙類の種類によって放射性核種の濃度の違いが見

られることを報告したが、その違いの原因や放射性核種の源を明確にすることはできなかった。

本研究は、それらの点について明らかにすることを目的とする。

[実験]試料は、 1999年または 2000年にわが国で発行または販売された雑誌等である。放射

性核種(226Ra、228Ra、228Th、40Kおよび137Cs)の濃度をガンマ線スペクトロメトリーにより定

量した。また、エックス線回折測定により、試料に含まれる無機物質の種類と量について調べ

た。さらに、電気炉で灰化し、灰分含有量を測定した。

[結果と考察]図 lに、放射性核種濃度およびエックス線回折の測定結果を示す。天然放射性

核種(226Ra、228Raおよび哨K)の濃度は、相関していることがわかる。紙類試料は、カオリナ

イト、滑石、方解石等の鉱物を含んでいる。これらの物質は、填料等として紙に加えられた物

質である。図 lから、天然放射性核種の濃度のパターンと、カオリナイトのパターンがよく似

ていることがわかる。このことは、紙類に含まれている天然放射性核種は、填料または顔料と

して使用されているカオリナイトにより主としてもたらされていることを示している。
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鉄鉱石及び鉄鋼中のウランとトリウムの定量

(武蔵工大院l 東北大学金研2)

高野元志 l，岡田往子 l，平井昭司 l，三頭聴明 2，原光雄2

1 .はじめに

近年、原子力施設は各地で老朽化が進み、解体の際、施設からは大量の放射性廃棄物が出

てくることが想定される。そのため種々の放射性核種を定量する技術の開発が望まれている。

本研究では原子力施設で多く利用されている鉄鋼材料中の天然のウランとトリウムを定量す

る方法の開発に主眼を置いている。さらに、鉄鉱石から、あるいはリサイクル材からの製錬過

程によりこれらウラン及びトリウムが鉄鋼中に混入する挙動を調査し、より低レベルの鉄鋼

材を供給するための分析技術の開発を目的としている。以上の目的のため、鉄鋼標準物質ある

いは鉄鉱石標準物質を用いて、含有するウラン及びトリウムを開発した分離方法で回収でき

るかどうかの検討を行った。

2.実験及び結果と考察

分析に使用した試料は、日本鉄鋼連盟製の鉄鉱石 CJSS803-4，JSS805-1)、ステンレス

CJSS655-10)及び純鉄 CJSSOOl-3，JSSl・4)標準物質である。U及びThの回収率の検討は‘

既知量の標準液を試料に添加したか、あるいは中性子放射化分析の値との比から求めた。放射

能の定量にはフッ化サマリウム共沈法を応用したα線スペクトロメトリーを用いた。検出器

は検出面積900mm2、厚さ 100μmのSi検出器 (Canbeπa社)を用い、真空状態で、測定を行った。実

験結果を用いFig.1に示す。回収率は各試料で高い値が得られ定量可能であることを確認し

た。定量下限値は数 100ppbのオーダーで定量可能である。

Sample 

Fig. 1 Analytical results 

N11C11de Rmsample wcid1t Added acuvity Detemilled actIV1勿 Average recovery 
No. (g) (mBQ) (mBQ) (~令)

1 5 134 土 2.3※
238U 2 5 141 139 土 2.2 97 

3 5 137 士 2.3
4 1 135 129 士 5.2 96 

Iron 

(1SS001-3) 

(1SS001-4) 
232Th 5 

6 
戸、J

圏、J
135 

122 ::1: 4.7 
123 土 5.8

91 

Stain1ess S臼el 238.， 7 1 1 " 1 134 ::1: 5.8 141 -. - 97 
(1SS655-10) ~ 8 1 --- 140 土 8.3

ウミ叉__ 9 1 42.3 * 39.7 土 2.0 Red iron ore 2~ち1J . .~.~ + ~:.~ -::-.: 95 
u 10 1 19.0* 18.2 ::1: 1.9 

(1SS803-4) …・山網 "“.......岨……ー………一………………
10.6* 9.9 土1.5

(1SS805・1) 232Th ./. ~ ~~.~ * . ~.~ ~ ~.~ 95 
11 1 10.6* 10.2土1.7

*r Not add吋:Activity calcul抑 dfrom quanti刷 vevalue by別AA 1 
I S. Suzuki， S. Hirai: BUNSEKI KAGAKU Vo1. 44‘pp. 209 (1995) I 

※COlmting eηor (10) 

Determination ofuranium and thorium in iron ore and iron and steel 
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天然石英を使った光励起ルミネッセンス現象の基礎研究と

その利用における問題点

(新潟大院白、新潟大理*) 0八幡崇、橋本哲夫事

1. I土じめに

電離放射線を作用させた絶縁性無機物質は、熱刺激により熱ルミネッセンス

(Thermoluminescence; TL)現象が観測される。この現象は、個人被曝線量計である TLD
の被曝線量評価の基本原理として応用されている。さらに近年、光刺激により観測さ

れる光励起ルミネッセンス (Opticallystimulated luminescence; OSL)現象を応用した新
しい個人被爆線量計が開発され、注目を集めている。この新しい線量計はTLDに比べ、
取り扱いが容易であることから次第に普及しつつある。しかし、このOSL現象は近年
発見された現象であり、その発光機構には依然不明瞭な点が多くその解明が望まれて
し、る。

本研究では、不純物量の少ない天然石英粒子を利用することで、 OSL現象の基礎的
な研究を行い、その発光機構について考察を行った。

2. 室盤玄盗
OSL測定には、当研究室が開発したルミネッセンス自動測定システムを用いた 1，2)。
OSLシグナルは、この装置に搭載させた 16個の青色LED(Nichia Co.， Ltd; 470 nm)を
励起源として、試料からのルミネッセンスと励起光を光学フィルタにより弁別するこ

とで測定した。標準石英粒子試料として、 OSL減衰曲線の特性が異なる三種類の天然
石英粒子試料を用いた。

それぞぞ、れの試料に対して白動測定装置に同様に搭載された小型X線管

量の X綜線〈を照射した後、 OSL減衰曲線を記録した。青色LEDの駆動電流を変化させ
た際の OSL減衰曲線も同様に記録し、試料に照射される励起光の光量に対する OSL
強度をプロットした。

3. 結果および考察 53副

右図に示すように一定線量を付加した石英 5M 
粒子から観測される OSLシグナルは、励起光
の光量が多くなるにしたがって増加し、ある一

定値以上で飽和する傾向を示すことが確認で

きた。また、 OSLシグナルの減衰曲線もこの
LEDの照射光量に依存して変化することも明
らかとなった。

このように、 OSL測定はTL測定と異なり、
個々の試料の特性だけでなく、測定条件によっ

ても大きく左右されることが判明した。これら

のことから、対象試料の物理化学的な光学特性

も OSL測定に大きな影響を及ぼすことも考え
られ、今後考慮してし1く必要がある。

I)Hashimoto et a人J.Nucl. Sci. Tech.， 39ラ108(2002)， 2)橋本ラ八幡らヲ分析化学， 51ヲ625
(2002)ラ3)八幡ラ橋本ラRadioisotopesラ53ラ207(2004)， 
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*200秒間の積算値を強度とした。
sample:愛島火山灰層から抽出した
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長石からの熱ルミネッセンス現象の熱処理条件による特性変化

(新潟大院自 *1、新潟大学理学部内 0三田村直樹*1、橋本哲夫*2

1. はじめに

長石の熱ルミネッセンス (thermoluminescence:1L)発光波長には、主に 430nmの青色TL(BTL) 

と730nm付近の遠赤色域1L(Far-red TL)が存在する。長石は自然界に多く存在していることか

ら1L年代測定への利用が考えられている。ところが、 B1Lは時間経過に伴うルミネッセンスシ

グナルの異常減少 (anomalousfading)を生じるために、年代の過小評価を引き起こしてしまう。

一方、 F釘叩d1Lはそのような現象がないと考えられ、年代測定への今後の利用が期待されてい

る 1)。これまで私たちは、 fading実験の結果、 7ヶ月間室温下で保持することにより、 BTLでは約

18%のanomalousfadingを観測し、 Far-redTLでは約3%と白dingの割合が少ないことを見出し、

Far-red 1L年代測定法の適用の可能性を見出してきた。長石からのBl工、 F距 red1Lはそれぞれ、

M・o・Alセンター、 Fe(III)センターに起因していると考えられている九
本実験では、焼成考古遺物からの長石粒子を用いた年代測定を考慮し、長石を異なる条件下で

熱処理を施し、 B1L、 Far-red1Lの特性変化、および電子スピン共鳴 (ESR)測定によりそれぞれ

の発光センターについて調査した。また、熱処理後のルミネッセンス感度変化も調べた。

2.実験手順

曹長石粒子試料を作成後、酸化、還元雰囲気下にて 600
0
C、800
0
C、1000
0
Cで 10時間熱処理を

施した。各試料に対して BTL、Far叩 d1L測定行い、またESR測定により Al・O-Alセンターおよ

び Fe(III)センターを調査した。また、熱処理直後と数ヶ月後に TL測定を行い、熱処理後の時間

経過に伴うルミネッセンス感度変化を、また ESR測定により発光センターのシグナル強度の違い

を調査した。

3.結果および考察

Bl工測定の結果、高温での熱処理により高温側の発光が増加し、 1000
0
Cでの熱処理により最も

発光が強くなった。この傾向は酸化、還元雰囲気問で明らかな違いは見られなかった。一方、Far開問d

TLに関しては酸化雰囲気かつ800
0
C以上で発光の増加が観測された。また、ESR測定による Fe(III)

シグナノレの強度に関しても同様の熱処理条件で増加が見られたことから、長石からの Far-redの発

光は Fe(III)由来であることが今回の研究からも示唆された。

10000Cでの熱処理を施した試料に関して、直後と数ヶ月 間川

後でのルミネッセンス感度変化を調べた結果を右図に示す。 勾

B1Lは酸化雰囲気で熱処理を施した試料で時間経過に伴 580 
い感度が減少する傾向が見られが、 Far-redTLでは感度変 量60

化は観測されなかった。このことから、同じ長石試料から Eω 
の 1 でも波長によって発光機構に晶、があることが考え し。
られる。また、以前の白ding実験の結果を含め、焼成考古

遺物からの長石を用いた年{-¥測定にはFar-red1Lが妥当で

あることが示唆された。

]) 

100 

t
 

4
1
月

世
リ
ヵ

市
片
山

-1ず
令
14

D 

50 100 150 200 250 300 350 400 450 
T凹npera柏崎rc

1) Fa出hiet al.， Earth-Science Review， 18ラ271-278(1999). 図熱処理(酸化雰囲気)後の時間

2)而shimotoet al.ラJRadioanal. Nucl. Chem.ラ225ラ8ト85(2003). 経過に伴う BTL感度変化

Dependence of1L-sens託ivitychanges from feldspar on di島 rentthermal annealing t詑atments

MITAMURAラN.ラHASI召MOTOラT

A
吐
qδ 
唱

E
A



哲夫*2

被爆瓦片(広島・長崎)中の石英・長石粒子を用いた

ルミネッセンス測定による被曝線量の比較評価

(新潟大院自*1、新潟大学理学部*2) 0野村幸子*1、橋本

2P41 

1.はじめに

石英粒子や長石粒子の放射線誘起ルミネッセンス測定からは、闘す線量に関する情報や温度情報

が得られる。焼成考古遺物や堆積層においては、過去に受けてきた自然放射線量を測定することに

よって年代評価が行われている。また、自然瑚す線量に比べて高線量であれば、人為的放射線量や

緊急時の被曝線量も評価可能である。

これまで、広島原爆の被爆瓦片から抽出した石英粒子を用いた1 測定の結果、理論計算結果に

ほぼ近し咋知暴線量が得られたことを報告してきた九そこで本実験では、広島および長崎原爆の被

爆瓦片から抽出した石英・長石粒子を用いて、 TL測定により庶爆由来の去娩サ線量を測定した。測

定結果から見積もった被曝放射線量の比較から、原爆後から 59年経過した現在まで安定に存在す

るルミネッセンス源について調査した。

2.実験方法

原爆時の熱線による損傷部位を切除し、粉砕・水洗後、超音波洗浄下で6班-ICl及び6MNaOH処

理を行った。さらに、 α線の影響を除去するために46%HFで、エッチングP処理後、重液分離を行い、

石英成分(2.63・2.67g/cm3)と長石成分(2.55・2.60g/cm3)(こ分けた。最後に、粒径を75-150μmに揃え、

測定試料とした。これらの試料を用いて予め l.2kGyのX線を照射し、 TLカラー画像(TLCl)撮影及

び三次元TLスペクトルを測定し、発光特性を確認した。次に、当研究室で開発したルミネッセン

ス自動測定システムを用いて、小型X線による人工照射と TL測定を繰り返す単分画再現(SAR)法を

適用し、 TL測定を行った。石英粒子試料からは赤色TL(RTυ、青色TL測定を、また長石粒子試料

については赤色、青色に加え、遠赤色域(Far叩 dTL)、紫外域、緑色領域などのTL測定を行い、線

量応答曲線を基にそれぞれ被曝線量を見積もった。

3.結果・考察

長石粒子からのFar-redTL測定結果を図に示

す。この結果から財責もられた闘す線量(27Gy)

は、長石粒子での他の波長域に比べ最も高線量

であったが、同一瓦片の石英粒子からの RTL

線量 (:::50Gy)に比べると低線量で、あった。こ

のことから、原爆後 59年間安定なルミネッセ

ンス源は石英からの RTLであることがわかっ

た。また、発表では、長崎の原爆瓦片における

測定結果についても比較評価する。

1)橋本らラ分析化学.51，147・154(2002) 
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新薬師寺瓦片中の石英・長石粒子を用いたルミネッセンス年代測定

新潟大院自 a新潟大理 b 0中田裕子 a、伊庭毅¥橋本哲夫 b

1. はじめに

自然放射線の電離作用を受けた石英・長石などの絶縁性白色鉱物は、その後の加熱や

光照射などの外部からの刺激により、熱ルミネッセンス (thermoluminescence，TL)や光

励起ルミネッセンス (opticallystimulated luminescence， OSL)と呼ばれる発光現象を示す。
ルミネッセンス強度は、試料が最後の加熱や光曝を受けたゼロセッテイング以降の自然

放射線由来の蓄積放射線量に依存しているため、この蓄積線量を年間線量で除す事によ

り、その経過年代を見積もることができる 1)。

今回、奈良時代の焼成考古遺物の瓦片より抽出した石英粒子からの赤色熱ルミネッセ

ンス (Red-TL， RTL :検出域 580""'-'700nm) とともに、近年注目されている長石粒子か

らの白r-redTL (検出域 680""'-'750nm)、青色熱ルミネッセンス (BlueTL， BTL) と、赤外
光励起ルミネッセンス(Infrared-stimulatedluminescence， IRSL)測定から得られた蓄積線

量値を比較した。また、瓦の重なり部位に由来する蓄積線量の違いも調査した。

2. 実験操作

試料は、新薬師寺屋根瓦(奈良市高畑福井町、西暦 747年建造)を用いた。赤色微弱

光下で試料の粉砕・洗浄、酸・アルカリ処理を行い、重液分離により石英・長石成分を

抽出し、粒径を整え、測定試料とした。微弱光オンライン分光システム(IPDA) を用い

て TL波長分光測定を行い、その結果を基に測定波長域を決定した。単一分画試料に対

し、照射と測定を繰り返し行う単分画再現 (SAR)法により蓄積線量を見積もった。ま

た、粉砕した瓦片を使い、 Ge半導体検出器を用いて γ線スベクトルを測定し、放射性核

種の含有量から年間線量を求めた。葺かれていた状態での瓦と土の厚さを推定した線量

分布をもとに 2)、瓦中の石英・長石粒子の年間線量を見積もったの

3. 結果および考察 ぬぬ

石英粒子の町L測定からは、図 lで示すよう 535お

な線量応答曲線が得られ、天然蓄積線量(PD)を 3
見積もる事ができ、瓦の部位による違いも観測を 2∞コ
できた。石英からの RTLに較べて、石英や長石21悶
粒子の BTLや IRSLからの PDはし、ずれも低い長

値や大きな誤差を示した。年代を評価した結果、 つ

<)) B.<:昏Gy
'%H，，5S Gy 
4争naturai
奇襲4，92Gy、
，iii:l:;，2B 0'1 

JDD 3応o 4∞ 450 
石英粒子の RTLからは建築以降の経過年代に近 Temperature I"C 
し、値が得られた。 これらの原因として、長石粒図1 瓦片より抽出した石笑粒子からのRTLグローカーブ

子の BTLとIRSLの発光の異常減少 (anomalousfading)が関与していると考えた。また、

far-red TLはその検出光量の少なさから、正確な線量評価が困難だった。 far-redTLに最

適の測定条件の確立が今後の課題となる c

今回の実験から、焼成考古遺物に対する年代測定には、 anomalousfadingの影響が強く

現れる長石よりも、石英からの RTLが有効である事を確認できた。

1) 橋本哲夫、放射線と産業、 101、32-37(2004).

2) Aitken，M.J. "Thermoluminescence Dating" Academic Press (1985). 

Luminescence dating of quartz and feldspar grains 
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時間間隔解析法を用いたラドンフリー空気モニタの開発(1)

-測定システムの設計一

(サイクル機構東海) 0 員田幸尚、野原尚史、植頭康裕
(新潟大学理学部) 橋本哲夫

1. はじめに

再処理施設等のプルトニウム(以下，Pu)を扱う原子力施設では、空気中放射性物質濃度を常

時連続的に監視することが望ましい。しかしながら、現状では作業場において、ろ紙上に空

気中の粉塵を一定期間採取し、回収したろ紙を Si半導体検出器等でα線を測定するバッチ方

式が一般的である。この方法では、リアルタイムに PUを検知することはできない。また、測

定時には天然放射性核種の影響を除く必要があるため、試料回収後さらに 3日間程度の時間
を要する。そこで、時間間隔解析法を用いてラドンの子孫核種の影響を除去あるいは低減さ

せる空気モニタの開発を目的とし、試作機を作成し性能評価を行った。また、評価結果は実

用機の設計に反映した。

2. 装置と試験方法

2.1.時間間隔解析法を用いた PUとPo-214の分別

放射性壊変系列の中でウラン系列放射性核種に属するRn-222の子孫核種(Po-218，PO引 4)

は、空気粉塵試料をα線測定し PUを同定・定量する上で最も妨害となる。妨害核種のうち

Po-214の半減期は 164μsであるため、親核種である Bi-214とのs-α相関事象を捉えることに
よってランダム事象であるプルトニウムのパルスと分別することができる。

2.2.試作器の構成

検出器には Si半導体検出器(Ortec社製空乏層 100μm及び2000μm)を用いた。検出器から
の増幅信号を逐次比較型 ADC(アナログデジタル変換器)を介して隣接したパルス聞の時間間

隔をタイマーにて測定し、パルスの波形値と対応するパルス間の時間間隔を MCAでスペク

トル表示させた。得られたデータはテキスト形式で保存し、 Hashimotoら(1992)の方法に従っ

て隣接時間間隔解析法(STA)を適用した。

2.3.性能評価試験 室100

性能評価試験は以下の項目を行った。 三 ゐ
(1)パルス発生器による不感時間の測定試験 玉 、
(2) Th-230線源を用いたBi-214-Po-214相関事象 5104 い
測定試験 E ι 巴、..
3. 結果 空・¥・・・ ・・・• •••• • • 
上記試験の結果の概要を以下に示す。 雪山2

_0 IU ・・.'--.. --. .. 
(1)製作した装置の不感時間は38μsであった。 u 0 1000 2000 3000 4000 500C 

164μsの半減期で計数率は指数関数的に減少するため Time interval (戸)

不感時間によって数え落とされる計数は全計数の Fig.l Th-230線源の時間間隔スペクトル
18%程度となる。 (Si検出器 2000μm)

(2) Fig.lにTh-230線源の時間間隔スペクトルを示す。このように 1000凶までPo-214の計数

は指数関数的に減少する。0-1000仰の計数と検出器がカウントした Bi-214とPo-214の相関事

象の計数の比は 16%程度であった。検出器の効率 30%を考慮すると本試作機で捉え得る相関

事象の効率は 5%程度となることがわかった。

発表当日には本結果を踏まえて設計したラドンフリー空気モニタ測定システムについても

紹介を行う予定である。

(参考文献)Hashimoto， T. et al. J. Radioanal. Nucl.Chem. 159375田387(1992) 
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(刀吋CTokai) SANADA， Y.， NOHARA， Y. Uezu， N. 
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