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2A01 IGISOL による核分裂片の電荷分布の測定 (I)

（新潟大・理） 0工藤久昭、堀越裕三、谷川勝至、橋本哲夫

（東北大サイクロ）藤岡学、篠塚勉、田口和博

［序］ 低エネルギー荷電粒子 (-50 MeV) による核分裂においては、電荷分布はガウス

型分布をしており、その中心電荷 (Zp)は液滴模型で比較的よく説明されている。一方、

分布の幅（ 6) は核分裂する原子核および励起エネルギーには依存しないとされてきた。

しかしながらこれは限られた質量領域についてのものがほとんどであり、全質量領域にわ
たっての詳細なデータは極めて乏しいのが現状である。これまで、電荷分布は主として

(1)放射化学的に分離した後に測定するか、または (2)通常の質量分離装置を用いての測定

によるものであった。これらの方法では、一般に分離に要する時間が長いため短半減期の

核種の測定は困難である。また (2)の方法においては元素の種類によってイオン化効率が

異なり、特に高融点の元素に関してはそのイオン化が困難であるという欠点があった。一

方、最近注目されているイオンガイド型同位体分離装置 CI GI SOL) は通常の質量分

離装置のようなイオン源をもっていないので、元素の種類による効率変化は少ないといわ

れている。本研究では、この同位体分離装置を用いて短半減期の核分裂生成物の測定を行

なうことにし、核分裂片の電荷分布測定の可能性を検討した。

実験としては比較的データの揃っている 25!U + pの系を選んだ。

［実験］実験は東北大学サイクロトロン、およびIGISOLにて行なった。東北大IGISOLの中

心部分を Fig .1 に示す。質量分離の際のスキマーと標的室の間の電圧はー500V 、引き出し

電圧は 45kV にて行なった。質量校正には lhot、 32 吋および A=88 、 141 を用いた。

東北大IGISOLの詳細については参考文献 1) に述べられている。標的核は 20 mg/c耐霞兄
を 2 枚 Fig .1(b) に示すように取り付けてある。照射および測定は、ピーム強度約 2µA

で各質量数当たり約 1 時間行なった。核種の同定、定量はy線測定による。バックグラン

ド軽減のため/3- r 同時計測も併用した。

［結果と考察］今回測定された核種の半減期は1.5 s(rrse) -76.3 h(112Te) の範囲であ

った。質量分離能 (HIAH) 約50にて行なったが、このときの輸送効率は希土類元素で全生

成量の約10-s であった。

Fig .2 に得られた電荷分布の一部を示す。図中の点線は輸送効率が元素によって変わら

ないものとしたときのガウス曲線である。図より明らかなように質董数によって巾がかな

り異なっていることがわかる。これは一般に言われている巾は質量数によって差がみられ

ないということと矛盾する。そこで輸送効率が元素間でかなり異なるものとして、その輸

送効率を見積もることにする。ガウス分布の巾 (2 <J2=0.97) およびZpは参考文献 2) 、
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3) より内挿によって求めた値を用い、複数の質量数に渡って測定された元素 (Sb 、 I 、

Cs 、 Ba 、 Ce等、 Fig .2 の矢印で示した核種）を規格化の点としてガウス曲線を描いたのが

Fig .2 の曲線である。得られた相対的輸送効率をFig .3 に示す。同じ元素でも効率がかな

り異なっている。また希土類元素間でも効率が異なっている。これらの矛盾は主としてZp

の見積もりの違いから生じるものと思われるが詳細については 18 MeV p + U の系も合わ

せて検討中である。

［参考文献］

1) M. Yoshii et al.,Nucl.Instr. and Methods, fil, 410-418(1987). 
2) H. U圃ezawa, S. Baba and H. Baba, Nuc l. Phys. 碑， 65-98 (1 971).

3) H. Umezawa, J. inorg. nucl. Chem. n_, 2731-2743(1971). 
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STUDY ON CHARGE DISPERSION OF FISSION PRODUCTS BY USE OF IGISOL(1) 

Faculty of Science, Niigata University, Hisaaki KUDO, 
Yuzo HORIKOSHI, Masashi TANIGAWA and Tetsuo HASHIMOTO 
Tohoku University, Cyclotron Radioisotope Center, 
Manabu FUJIOKA, Tsutomu SHINOZUKA and Kazuhiro TAGUCHI 
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2A02 IGISOL による核分裂片の電荷分布の測定 (II)

（新潟大・理） 0堀越裕三、工藤久昭、谷川騎至、橋本哲夫
（東北大サイクロ） 藤岡学、篠塚勉、田口和博

【はじめに】 核分裂生成物の多くは短寿命であり、通常の ISOL や放射化学的手
法を用いた電荷分布の測定では、次々 8 壊変 Table. l核分裂片の生成収率

峰（泊 1古Jぐー℃ント設差を繰り返し得られる長寿命核種の測定に限ら
れるため、詳細な議論を行うには困難である。

今回は、短寿命核種まで測定でき、最近注
目されている IGISOL を用い核分裂生成
物の電荷分布を測定し、分布の巾及びピーク
中心を決定するバラメータについて検討を行
った。実験は前の講演（ 2A01参照）に述べて
あるが、現在までに E=13 、 18,24MeV,A=88,91

Nuclide 24MeV 1 BMeV 13MeV 

88Se 13.7(7.13) 12.7(4.98) 
88Br 36.1(3.24) 28.4(2.90) 
BBKr. 33.1 (19.3) 12.9(34.5) 
88Rb 19.7(12.3) 10.8(24.4) 
91Kr 5.30(9.05) 4.05(8.32) 
91 Rb 1 7 9. (0. 7 5) 1 4 6. (0. 7 5) 
91Sr 123. (26.8) 141. (17. 7) 
131Sn 5.95(3.31) 1.68(9.51) 
131Sb 45.5(5.46) 13.9(10. 7) 
131Te 11.6(238.) 
132Sn 3.08(6.66) 2.57(11.2) 2.70(9.70) 
132Sb 32.6(5.89) 52.3(2.84) 28.5(8.07) 

, 1 3 1, 13 2, 1 38, 139, 14 1, 142, 14 5, 14 6, 1 48, 149 1 32Te 261. (1 4. 1) 276. (21. 8) 1 1 5. (1 8. 7) 
1321 201.(4.95) 148.(8.16) 41.5(14.1) 

で収率が求められている。 1381 10.2(5.14) 

【結果・考寮】 Table.1は実験により得られ
た各種の収率であり、親娘関係の明らかなも
のは親からの壊変を補正してある。 Targetウ
ランの個数恥， IGISOL の測定全体の効
率 Y iは補正せず N0 <J nYnの形で表示した。

138Xe 96.4(2.71) 
138Cs 471.(12.3) 
139Xe 54.9(0.83) 
139Cs 140.(5.49) 
139Ba 61.9(8.81) 
141Xe 11.5(10.6) 15.7(9.20) 16.9(15.3) 
141Cs 138.(2.27) 132.(2.63) 33.9(16.7) 
141Ba 94.1(3.19) 55.5(5.82) 4.22(101.) 
142Cs 2.91(6.80) 1.13(17.1) 4.53(8.73) 
142Ba 18.9(3.99) 9.21 (10.2) 18. 7(7.02) 
142La 11.1 (26.9) 2.34(71.6) 6.31 (61.9) 

得られた結果を Table.lに示す。 I G I S O L 145La 16.3(12.3) 
145Ba 9.73(5.72) 

での測定では、元素の違いによる効率Y iの違け認： ：岱闘｝召B
いが考えられるため同じ元素どうしの N ild n ]嵩： f：閲紺訂
Ynの比をとり元素間の効率の差を除去した形 148Ce o.96(15.6) 

148Pr 1.21 (23.6) 
で各バラメータの変化量を得る方法を用いた。 149Ce 1.41 (13.8) 1.01 (27.1) 1.22(14.7) 

149Pr. 22.6(2.98) 6. 73(9.97) 7.92(11.3) 
これまで核分裂片の電荷分布の巾はエネル 149Nd 6.48(30.8) 0.84(474.) 2.95(99.6) 

ギーや分裂片の質量数により変化するとの報告はなく、その変化について詳細な検討
も加えられていない。電荷分布にガウス分布を仮定すると、エネルギーi. jで測定され
た核種n ，●， K （置＝n+l,k=n+2) に対して

1i C i-1/ C j =1/2 { ln(Pi /P:) / (p'7;p':;)-ln(P"': IP':)/ (P\IP~)} ・・・(1)
となり分布の巾の逆数の差を求めることができる。この差を貿量数に対してプロット
したものがF ig .1である。個々の貿量数に対して分布の巾を見ると多少の差は見いださ
れたものの、多くは 0 付近に分布しており誤差を考慮すると分布の巾がエネルギーと
共に変化しているとは断言できない。また異なった質量数に対して(1)式を用いること
により質量数による巾の差異を検討した。結果を Table.2 に示す。 1/C 1,1-l/C132の

ほりこし ゅうぞう、くどう ひさあき、たにがわ まさし、はしもと てつを
ふじおか まなぷ、しのずか つとむ、たぐち かずひろ
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データについては 1a1Te力い 319Teのみの収率であるた

め巾に差が生じたと考えられる。これに対しA=l39 と

141の間の巾の差は大きく、 C 口 1= 1. 0 と仮定すると

CI 39=0.643 となり、これは分布巾が質量数により変

化している可詣性があることを示唆している。
次に Z pの変化であるが、いま分布の巾Cが一定で

あるとすると、 Z pはエネルギーi,j,核種 n, ■ に対して
Z pi-Z pj= C / 2 {ln(P ~ /Pnj )/(P~/P?)} ・・・ (2)

となり分布の巾 C を単位として変化量を得るこ

とができる。これを質量数に対してプロットし

たものがFig.2である。エネルギー増加に対し
て全体的には Z pが大きくなる傾向があるが、

Z P24-Z PHの中にはエネルギー増加に対して

わずかに減少しているものもある。

Table.2において分布の巾が貨量数により変

化することがありうる事が示唆されたがここで
は一定とすると、異なる質量数i, jに対して
(2)式を用いることにより異なった質量数の間

の Z pの差を求めることができる。結果を Fig.

3 に示す。全体的には 0.6xC 程度を中心に分布

しているが、これが事実であるとすると UCD

モデルより得られる Z p=93/239 • A の傾き 0.39

には分布の巾が0.65程度である必要がある。

Table.2 2a 2 と質量数の関係

24MeV :,;_. -...L= 1. 564 土 1.195
C131 C132 

1 BMeV : _j_ -...L =0.7245土 0.2208
C131 C132 

24MeV : _j_ -...L =-0.5553土 0,0824
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STUDY ON CHARGE DISPERSION OF FISSION PRODUCTS BY USE OF IGISOL(2) 

.Faculty of Science, Niigata University, Yuzo HORIKOSHI, 
Hisaaki KUDO, Masashi TANIGAWA and Tetsuo HASHIMOTO 
Tohoku University, Cyclotron Radioisotope Center, 
Manabu FUJIOKA, Tsutomu SHINOZUKA and Kazuhiro TAGUCHI 
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2A03 高速単色中性子による "N(n,x)10Be反応断面積の測定ー大気における 1°Be生成

率の推定（東大核研1' 東大原セ八東大理3' 日大文理4 ，都立大理S)
0今村宰雄1 、柴田誠・--1 、佐藤信吾I 、小林紘一？、吉田邦夫3 、山下博尺

永井尚生八小林貴之5

はじめに 最近、大気中で宇宙線により生成すな 0Beをトレーサーとして宇宙線の強度変化に

現れる太陽活動の変動や地球規様での難雪量の変動などが細かく調べられ、気候変勁との関連

など極めて示唆に富む情報が得られつつある。 大気における核種生成はおもに2次宇宙線成分

である中性子との相互作用による。ところが中性子による核反応断面積がよくわかっていない

ため、 10Beの生成率は大気にさらした乾板中のスター生成率あるいはチッ素と酸素のプロトン

による生成断面積を使って求められてきた。地表における 1°Beの沈積率から推定されな °Be生

成率は計算値よりも高い値を与える。こうしたくい違いを明らかにするためチッ素および酸素

からの中性子による IOBe生成率を測定することを計画した。地表における宇宙線2次中性子の微

分エネルギースペクトルdf/dEはE-(1 喝）で近似できる形をしており 10-lOOMeVでは 0~0.2、

102-103MeVでは a~0.5である。 このためlOOMeV以下の中性子による励起関薮が重要となる。

我々は核研SFサイクロトロンにおいてp+Beによる準単色中性子発生装置を用いて中性子照射を

行い生成した微量のlnBeをAMSで測定し生成断面積を求めた。これまでに得られたn+14N→1°Be

のデータについて報告する。

鵡 準単色中性子発生装置はBeターゲットとこれを冷却し、かつ一次ビームを止めるための

H20層（循環水）から成る（鳥居ら、 1987) 。 Be ターゲットにプロトンを照射すると、比較的単

色性のよい中性子が発生する。スペクトルは残留核9Beのground及び励起レベル(2. 36MeV)に対

応して2つのピークとなるが、 1氏エネルギー側のconti nuum部分は比較的少ない。中性子のピー

クエネルギーは P拌 Be=n+98 反応の0値のため約2MeVプロトンエネルギーよりも小さくなる。実

際には9Beターゲットの厚みのため一次ビームのエネルギー損失に対応して幅のあるエネルギー

となる。 20-35MeV·r)に対しては Imm, 40MeV-pに対しては2mm厚のBeターゲットを用いた。それぞ

れの照射条件での中性子スペクトルはプロトン反跳による NE213スペクトロメーターで、測定し

標準化されている（鳥居ら、 1987) 。中性子束及びスベクトルの絶対値をチェックするため、
励起関数のよく分かっている？7Al(n, a)24Na及び197Au(n,2n)19s Au反応を用い、 Al 、 Auモニタ

一箔を放射化して比較した。共に 10訂内で計算値と一致した。中性子照射はプロトン2·511Aで約

3~4時間行った。ターゲットにはVNを用いた。 20MeV-P+BeではNH4 N03 ターゲットについても

行った。照射後ターゲットを硝酸で分解し、約140µ gの98e担体を加え Beを分離・精製した。

AMS測定用試料は2-4駕の"0で labell i ngした BeO を Ag粉末と混合し、径1.5mmの小孔に充埴した。

結果と考察 各々のピークエネルギー峨，j,に対応する平均生成断面積で·iは次のように求め

た。 1nBeの全生成罹を 11jとし、いをいくつかのエネルギー域に分割した時のエネルギー域，

i，の中性子束とすると nj咄（尼fjj心りすi • fiJ)、これから unfo ld i ngを行い反応断面積を求め
た。 Table 1 と F ig .I に結果を示す。 F ig .I から明らかなようにp+14N→I°Beの生成の励起関教と

n+14N• 10Beのそれとは少なくとも lOOMeV以下では非常に異なっている。 エネルギーが数百

MeV となると a しま似た値をとるようになると考えられる。

いまむらみねお、しばたせいいち、さとうしんご、こばやしこういち、よしだくにお、

やましたひろし、ながいひさお、こばやしたかゆき
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10 
'J:able 1. Preliminary results of --Be production 

cross sections from nitrogen. 

Peak neutron Peak to total Target で 文献鳥居、上蓑、大久保、中村；
energy (;>ll.2MeV) (mb) 原子核研究遥~(1987)89
(MeV) flux ratio 

12 - 18 1.00 VN 1.2+0.3 
F. Yiou and G.M.Raisbeck,PRL 

NH4 .NO 3 1.1+0.3 29(1972)372 

17 - 23 0.73 VN 7.4+1.1 J. -L.Reyss et a l. ,EPSL 謡

23 - 28 0.71 VN 6.6+1.0 (1981)203 

28 - 33 0.60 VN 7.0+1.3 

32 - 38 0.57 VN 4.9+0.8 
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Fig.I. Production cross sections for ~~Be from ~~N. 

PRODUCTION CROSS SECTIONS OF lOBE FROM NITROGEN WITH PSEUDO-MONOENERGETIC 
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2A04 AMS による月表面岩石試料中の 1°Beの深度分布測定ー 107年スケールでの

太陽宇宙線エネルギースペクトルの再評価
0永井尚生 1 、今村峯雄尺小林紘一 3、吉田邦夫4 、本田雅頃！、山下 博4 、

西泉邦彦5 、 C.P.Kohl5、J .R.Arnold5 、 R.C.Reedy 6

（日大文理 1 、東大核研2、東大原セ 3 、東大理4 、 U.C.S.D.6 、 L.A.N.L.6)

［序］加速器質量分析 (AMS) は高感度の測定法として発展してきたが、高精度の測定法とし

ても期待される。東京大学タンデム加速器における 10Be (l. 5xl06年）の測定精度は2-3%であり、

かつての低バックグラウンドg線測定の精度 10%に比べかなり良い。従って高精度が要求される
測定においてもAMS は重要である。本研究は太陽宇宙線（ SCR) によって月表面岩石上に生
成する IaBeの深度分布を精度良く測定することにより、 SCRの energy spec t rllllの情報を得よ

うとするものである。 SCRのスペクトルはrigidity(R=pc/Ze) を使って dJ/dR=J0exp(-R/R0) と

近似されるが、 1が年スケールにおける効果は、 63Mn(3. 7xl炉年）及び26A1(7. 2xl06年）によって

良く研究されており、J(> 10MeV)=70 p/c■2 /sec, R。 =100 MVという値が得られている（この値は岩

石の eros ion効果の見積りに影響される）。 1°Beは、 1eo(p ,x)10Beのしきい値が34 MeVと高いの

で、 SCRの高エネルギー成分の情報を与える。又、 10Beの場合はSCR効果が深部に現れるの

でeros ion効果の影響が小さい利点がある。

［実験］試料68815はアポロ 16号で大型の岩塊表面から採取された。この試料の3 面（天頂角 A:

45°,B:20°,C:12°) について各々0-0.5, 0. 5-1, 1-2, 2-411■の試料をgrindingによって注意深く取り

更にA(C) について4-8, 10-151111の試料を得た。試料にはBe担体を加え、他の核種と共に分離した。

2sA1,s3Mnについては既に報告されている。 18Beは東大タンデムにおいてAMS法で測定した。

［結果と考察］ Table 1に結果を示す（深さは比重2.8で換算してある）。face BはAMS 開発の初

期の測定の為誤差が大きい。 68815は照射年代2.04士 0.08 Kyであり、この為のundersaturationを

補正してプロットすると、 F ig .1に示す様になる。銀河宇宙線による計算値を差し引くとほとんど

SCR成分はないこと Table 1. lOBe in 68815 

になる (<1 dp置／kg)。

F ig .2に SCR による Dept h m 2 FACE A FACE B FACE C 
(g/ C)  * (dpra lOBe/kg) 

18Beのprofil e の計算

値を示す。 26A1,53Hn

゜
-0.14 6.19ｱ0.21 7.28 土 0.37 6.92 土 0.24

のデータも総合して考
0.14 -0.28 6.75 土 0.23 7.22 士 0.65 6.47 土 0.30

えるとJ(>lO MeV)=lOO 

p/c量2/sec,Re=70KVが測
0.28 -0.56 6.61 土 0.18 7.24 土 0.66 6.81ｱ0.20 

定値を満足する。講演
0.56 -1.12 6.81 士 0.21 7.21 士 0.32 7.07 土 0.29

では他の可能性も含め l.12 -2.24 7.22 土 0.21

て議論する予定である。 2.8 -4.2 7..43 士 0.53

ながいひさお、いまむら みねお、こばやし こういち、よしだ くにお、ほんだ まさたけ、

やました ひろし、にしいずみ くにひこ、 C.P ．コール、J .R．アーノルド、 R.C. リーディ
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2A05 軽元素の a粒子共嗚散乱分析法

(NT T光エレクトロニクス研究所） 0米沢洋樹，重松俊男

はじめに

隔子， a 粒子を用いる後方弾性散乱分析法は，非破壊で，表面から数µm程度の元素の

定量および深度分布の測定が可能であることから，電子材料，特に半導体薄膜の分析に有
用であると期待されている．多くの場合，ラザフォード散乱の成立するエネルギー領域で

行わる．原子番号の小さい元素に比べ，原子番号の大きい元素の散乱断面積大きいこと，

また，原子番号の小さい元素による散乱スペクトルは，原子番号の大きい元素の散乱スベ

クトルに重なることから，原子番号の大きい元素の分析に有効であった．

電子材料とし研究されている薄膜は，炭素，窒化物，酸化物などの原子番号の小さい元

素と大きい元素の化合物であることが多い．これら藩膜の電気的特性と，組成の関係を解

明するためには，原子番号の小さい元素を含む全構成元索の同時定量が不可欠になってい

る．本法では，これまで検討されなかった 6-8MeV領域の a 粒子を用いる後方弾性散

乱分析法について検討し，従来より 1 桁以上高感度の炭素，酸素の定量を可能にしたので

報告する．

鵡

分析専用サイクロトロンで加速された a粒子ビームを用いた．サイクロトロンより引き

出された a 粒子ビームを，四重極磁石で集束したのち，偏向磁石で曲げ，一定の距離をは

なした一対のスリットを通し成形し，分析試料に照射した．散乱 a粒子は，表面障壁型シ

リコン検出器（厚さ 1000µm) を用い，入射ビームに対して 169度の角度で測定し

た．全照射電荷量は，照射電流を測定し，積分して求めた．

散乱断面積測定用試料として，シリコン基板上に作製した CVD炭素膜および金（厚さ

10nm) を蒸着したサファイア用いた．

サイクロトロン

固定エネルギーのサイクロトロンのエネルギー可変化を検討した．周波数シンセサイザ

ーを用い加速周波数を可変にすると共に，サイクロトロンの磁場を調整し，加速周波数

30. 3MHz から， 32. 8MHz の範囲での a粒子 (6. 6-7. 8MeV) の加速

を可能にした．ビーム径は 1mmで，エネルギー半値幅が20keV において 1 OnA以

上の電流をターゲット上で得た．以後，この条件で実験を行った．

炭素，酸素の散乱断面積
7MeVa粒子によるサファイア (A 1 2 0 s) の散乱スペクトルを図 1 しこ，、ンリコン基

板上に作製した炭素膜（厚さ 73µ g /cmりの散乱スベクトルを図 2 に示す．いずれの

場合も，酸素，炭素の散乱スベクトルの立ち上がりは，弾性散乱として計算されるエネル

ギーと一致しており，かつ，この酸素，炭素による散乱は，アルミニウム，シリコンによ

る散乱に比べ大きく，共嗚弾性散乱であると考えらる．また，図 2 のシリコンの散乱スベ

よねざわ ひろき，しげまつ としお
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クトル上にある 3. 5MeV付近の大きなピークは，シリコンの共嗚弾性散乱である．

図 3 に， 7. OMe V 付近の炭素，酸素の散乱断面積の測定結果を示す．図3 の実線は，

ラザフォード散乱断面積の計算値である．．炭素の散乱断面積は， 7MeV付近で，また，

酸素の散乱断面積は， 6. 95MeV付近で極大となり，ラザフォード散乱に比べ約2桁

大きい．このエネルギー領域では，原子番号の大きい元素の散乱断面積は，ラザフォード

散乱とほぼ等しいことから，炭素，酸素の相対的検出感度が向上する．また，酸素の散乱

断面積の半値幅は，約 150keV と比較的広く，半値幅内で，厚さ数百nmの薄膜の酸

素の測定が可能である．これらの結果， 6-8MeV領域の a粒子による共嗚弾性散乱は，

薄膜試料の酸素，炭素の組成分析に極めて有用であるといえる．
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2A06 a粒子共嗚散乱分析法による炭素，酸素の分析

(NT T 光エレクトロニクス研究所） 0米沢洋樹，重松俊男

はじめに

6-8MeVの a 粒子をもちいる後方散乱分析法では，炭素，酸素の共嗚散乱現象が起

こり，炭素，酸素の原子番号の大きい元素に対する相対感度が増加する［ 1]. また，反

跳水素を検出することにより，水素の定量も可能であることから，水素，炭素，酸素を含

む薄膜の全構成元素の分析が可能である．さらに， a粒子のエネルギーが大きいことから，

原子番号の大きい元素同士の識別能も向上する．ここでは，シリコン基板上に作製された，

CVD炭素膜中の水素と炭素の原子数の比の決定，および，酸化物薄膜の全構成元素の分

析に応用した結果を報告する．

寒
分析専用サイクロトロンで加速された a粒子線を用いた．ビーム径 1mm, 発散角 o.

1 度以下に成形し，試料を衝撃した．照射電流は lOnAである．散乱a 粒子は，人射ビ

ームに対し 169度の角度で表面障壁型シリコン検出器（厚さ 1000µm) を用い測定

した．また，水素の分析では，試料へ a粒子の入射角を 1 0 度とし，入射ビームに対して

20度の角度で反跳水素を測定した．このさい，厚さ 36µmのアルミニウムフォイルを

検出器の直前に挿入し，試料により散乱される a粒子を除去した．

分析試料は， ECR•CVD法でシリコン基板上に作製された炭素膜およびスバッタ法

でサファイア基板上に作製された酸化物薄膜 (Ba-Y-Cu-0系）である．

標準試料としては，金（厚さ 10nm) を蒸着したサファイア，ポリエチレンテレフタ

レート膜（ PET, C10 Q 4Hs) を用いた．

CVD炭素膜の炭素と水素の原子敦の比の決定

図 1 しこ 7MeVa 粒子衝撃に

よる， CVD炭素膜（厚さ 73µ

g /cmりおよびPET膜（厚

さ 298µ g /cmりの反跳水

素のスベクトルを示す． CVD炭

素膜の単位 a粒子照射量当りの反

跳水素イールドは，照射量依存性

がほとんどなく，この炭素膜中の

水素は， a 粒子照射に対して安定

であった．ここでは， PET膜の

反跳水素イールドを標準として，

炭索膜中の，水素を定量した．
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炭素膜の実効膜厚は，炭素膜の後方散乱スベクトルのエネルギー幅の値から阻止能 [2]

の値をもちいて計算した．この炭素膜の水素と炭素の原子数の比は， o. 48: 1 であっ

た．また，膜厚計で測定した厚さを用いて計算される炭素膜の比重は 1. 6 であり，グラ

ファイトの比重より小さいことがわかった．この様に，共嗚弾性散乱法により炭素膜の実

効厚さを定量することが可能になり，前方散乱法だけでは困難であった，炭素と水素の原

子数比の決定を可能にした．

酸化物薄膜の組成分析
図2 に 7MeVa粒子衝撃による，酸化物薄膜の後方散乱スベクトルを示す．照射エネ

ルギーが大きいことから， 5-6. 5MeV付近に銅，ィットリウムおよびバリウムの散

乱ピークが相互に分離されて測定さる．また，酸素の散乱スベクトルは，アルミニウムの

連続スベクトル上に現れるが，アルミニウムのバックグラウンドに比べ，酸素のビークは

十分大きく，著し <S/N比が改善されている．酸化物薄膜と基板のサファイアの酸素に

よる散乱墳界は，スベクトル上にステップ状に現れ，明確に区別できる．以上の結果，酸

素からパリウムまで 4元素で構成される膜の全構成元素の分析が可能である．
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2A07 タンデム加速器を用いる超微量放射性核種の検出 (7)

0吉田邦夫！、永井尚生2、今村峯雄又小林紘一4、吉川英樹又小林貴之又

柴田誠一3、本田雅縫2、山下博1

（東大理、日大文理2、東大核研3、東大原子カセ4、共立薬大5、都立大理り

はじめに 東大原子カセンター (RCNST) のタンデム型イオン加速装置を利用した、高エネルギー

質量分析法(AMS)では、従来の10Be、 14cに加え、 26A1 の測定を開始したことを、昨年の本討論会

で報告した。現在a6CI の測定を試みているが、各核種について、その後の経過と現状を報告する。

1. [10Be] 

（測定感度等） 感度、精度等は表 1 しこ示す通りである。加速器へのピーム入射系の再調整によ

り、ビーム透過率が向上しBeO―からのBe3＋の透過率は従来の0.3-0.5%から 1- 1. 5芯に改善された。

イオン化とイオン引出し効率は0.5%と推測されるので、検出効率は約5-7.5x10-5 である。試料は

BeOとして0.3mgあれば引出し電流0.2-0.4µ.Aの、 BeO- が得られる。しかし、 0.1mg以下になるとか

なり減少する傾向があり、 O.lµA以下となることもある。試料が少ない時は、不純物の存在でイ

オンの出方が大きく左右される。過去一年のマシンタイム約340時間で標準試料以外に85の未知試

科の測定を行った。

（応用例） （ l）中性子及び高エネルギー光子による核反応断面積の測定（本要旨集）

(2) 月表面宕石中の宇宙線生成10Beの深度分布測定 （本要旨集）

(3) J員石中の宇宙線生成10Beのシステマティクス

(4) 宇宙塵中の10Be測定

(5) 溶岩試料；島弧火山におけるマグマ発生機構の研究。一 10Be/9Beが火山の海溝からの距離と

共に減少する傾向が認められた。

(6) フォールアウト中の10Be測定

2. [14C) 

（試料調製方法等） 人骨試料の処理・測定を重点的に行なった。縄文人骨については、抽出し

たコラーゲンを直接炭化することにより、信頼できるデータを得ることが出来るようになった。

しかし、 18,000年前後とされる人骨（沖縄・港川出土）は、コラーゲンの残存盪が少なく、 Be

と同様に不純物の影響が大きく、安定で十分な C―ビームが得られていない。この様な試料につい

ては、 CO2を経由する調製法を取らなくてはならないと考えている。 CO2経由の試料調製法は、

現代炭素の汚染により、従来は3万年前後の測定が今回、還元剤として用いる金属マグネシウム

の吟味を行ない、 46,000年前後まで測定可能となっている。また学習院大学木越研究室で、 P線

計測法により年代決定されている木片について、直接炭化または、化学処理によりセルロースを

抽出して測定した。 2千年から 3万年までの試料について得られた年代はよく一致していた。試

料は、無定形炭素の形で 1扇g以下まで測定可能であるが、通常は約 3mgを用いる。。 1 年間の

マシンタイム約 710時間で、標準試料以外に96試料の測定を行なった。

よしだくにお•ながいひさお•いまむらみねお•こばやしこういち・よしかわひでき・

こばやしたかゆき・しばたせいいち・ほんだまさたけ・やましたひろし
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（応用例） （ 1) 縄文人骨・港川人骨のコラーゲン抽出による測定

(2) 火山ガス中の＂ Cの測定

(3) 泥炭及び火山噴出物中の木炭等の測定

(4) 学習院大学での P線計測法により年代決定されている試料のAMS測定

3. [26A I] 

10Be•14Cと同様なモニター法による26Al測定の開発を行い、感度・精度を大巾に向上させるこ

とに成功した。モニター法による測定では、 26Alーと同時にIOB160ーを加速し、 160かをモニター

して加速器の電圧安定化に利用すると共に、 108160ーから生成する 1602＋のモニター電流を用いて

同位体比を求めている。安定した108160—ビームを得るために、試料調製の際、精製した26A1試料

溶液に、濃縮108溶液（91.8ば）を加えている。表 1 しこ示すようにモニター法の採用により測定精度

は30%(1986.10)からnに向上した。また、加速器透過率が0.5%程度（27Al ―→ 27Al5+,3.5 HV)から

10X(27Al—• 27 Al3+,2.5 MV)と、約20倍高くなったので、加速器透過率に比例して検出感度も増

大した。しかしながら、検出限界は、バックグラウンドのために、 5x10-13 以下から lxlO― 13 と

5倍程下がっただけである。過去一年のマシンタイム約270時間で、標準試料以外に39の未知試料

の測定を行った。実際の試料への応用としては、精度良く定量可能な同位体比が、 10― 11 程度であ

るので、測定した試料はすべて隕鉄及び隕石であった。用いた試料の量は1-lOgであり、これに

Al担体2mg程度加えた。測定試料は、 Al20a しこして0.5-lmg程度あれば、 20-30nA程度（最高80nA)

の安定な負イオンビームが得られたが、これより少ない量では、負イオン電流がlOnA以下と少な

く、しかも不安定なビームしか得られなかった。

Table 1. Performance of the AMS Facility at RCNST 

Element Neg. Current Charge Term. Trans Sensitivity 
Ion nA State Vo It. Eff.% [Reproduci bi 1 i ty] 

Be-10 BeO 1 - 10 +3 3.5 0.5 3 X 10 —14 
(50-400)* MV (0.2-1) 

C -14 C 0.1- 10 +3 3.0 5.6 3 X 10 —16 
(.5-lOuA)* MV (1-10) (>65000yr) 

Al-26 Al 5 - 30 +3 2.5 10 1 X 10-l3 
(10-60)* MV 

* Stable Nuclide Ion 

ULTRASENSITIVE MEASUREMENTS OF'RADIOACTIVE NUCLIDES BY TANDEM 
ACCELERATOR (7). 

[3%] 

[2%] 

[7%] 
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2A08 14 MeV中性子を用いた繰り返し放射化分析について

（近畿大・原研） 0近 藤 嘉 秀

1.目的

•-•般に．低出力の加辿器を始め．低線束のRI等を放射化実験に利用する際には，生成放射

能の収量不足が実験遂行上の大きな制約となることが多い。繰り返し放射化法によれば．測

定系に蓄積される計数値は実験時間の経過に連れて増加する。この方法は幾つかの利点を有

する。低線束線源を放射化分析に利用する場合には目的とする核種または元索に対する感度

の改善が可能であり．その適用範囲の拡大に役立つものと思われる。そこで， 14 MeV中性子

に対するこの方法の適用性について調べるため， 66種類の元索について実験を試み．感度を

求めた。その結果について報告する。

2. 実験方法

照射述料： 実験には市販の粉末状の高純度試薬を用いた。試料容器は内径2 mm．外径4

mm, 長さ 15mmのポリエチレン管を用いた。この試料容器に 1 試料当たり 15~200 mgの試薬を

人れ，両端部を密封して照射試料とした。これらの試料とは別にSiと C を 1 対1 の重量比に

混合した照射中性子束のモニター用試料も作製した。

芯料槃産装置： 装置のプロヅク・ダイヤグラムをド図に示す。実験には2)レープの気送

管を配した気送装置を用いた。気送管には内径5 mm, 外径7 mm, 長さ 6 m の塩化ビニ）レ管を

用いた。一方のループの気送管には目的試料を，他方のループには中性子束モニター用の試

料を各1 個設定する。これらの試料を測定位置

(D) 近くに設けた試料交換器(E) に挿入する。

空気圧縮機（日立， SOP·-7S型）の圧縮空気圧によ

り，一方のループの試料を照射位置（C) に，他

方を測定位置に気送する。電磁弁(A). (B)の動

作により．各試料位置は自動的に交互に入れ替

わる，気送管制御器に設定した回数だけ放射化

および測定が繰り返され，実験は終fする。こ

のとき．．試料は試料交換器に組み込まれたソレ

ノイドの動作により．自動的に回収される。

疇杢ぴ測定： 試料の照射には近畿大学・原研に設置された中性子発生装置 (Texas

Nuclear. 9504型）のD-T 反応で発生する 14 MeV中性子を用いた。発生装置は加速電圧105keV,

平均ビーム電流約150~500 µAの条件で運転をした。 試料中心と 3Hターゲット閻の距離は

17.5mmとした。照射試料の誘導放射能は有効体積82. 7cm3のGe(l nt)半導体検出器（Pr i nceton

Gamma-Tech) と 2048 ch波高分析器(NAIG)により 7 線スペクトルを測定した。試料中心と検出

器表面間の距離は3 mm厚のアクリル板を介して6.5 mm とした。

olt oi, 

A E 

゜ Y て
;;;;·• 

I I 
|Pneumati：一面be co 

A:2 po 『 I magnetic valve 

c: Ir 『 adlallon position 

E: Sample changer 

B: 5porl 111agnellc valve 

D: Measurement poslllon 

F: Pho t os • nsor 

こんどう よしひで
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”□ Ti -46 1 9]..> 位：腐 1 芹翡" |見：;;; I ↓翡 l 翡：i l 2. 5 
Cr-52 | 83. 8(n, p) V -52 3. 76 m l434'58. 4 1 
Mn-55 1 100(n, a) V-52 3. 76 m 1434 18. 3'o.  59 
Fe-56| 91. 7 (n, p) Mn-56 2. 58 h 847 5. 12 I 4. I 
Ni-62 i 3.66 I (n. P) I Co-62m I 1.s1 m I 1173 I 1.54 I 13 
Cu-63 | 69. 1 (n, 2n) Cu••62 9. 78 m 51 1 I 635 1 0. 069 

(n, 2n) I Zn-63 38. 5 m 511 l 
Ga-69 60. 。 1 (n, 2n) Ga-68 1 1. 14 h, 51 1 i 221 1 0. 20 
Ge-76 7 7 (n, 2n) Ge-75n | 48. 9 s 1 40 1 433 l o. 24 
As-75 100. i (n,p) Geｷ-75m | 48. 9 s 1401 63. 5 | 1. 6 
Se-78 I 23.5 I (n,2n) I Se-77m ! 17.5 s I 162 ｷ I 830 i 0.12 
Rb-87 1 27. 8 | (n, 2n) Rb-86m| l. 02 m 556 1 250 0. l l 
Sr-88 82. 6 | (n, 2n) Sr-87m1 2. 8l h 388 1 14. 2|  2 3 
Y-89 100 (n, n') Y-89n 1 15. 7 s 909 1 5l o o : 063 
Zr~-90 51. 4 l (n, 2n) Zr-89m 4. 18 m 588 48. 1 | o. 50 
Mo-92 14. 8 | (n, 2n) I Mo-91m l. 07 m 51 1 21. 2 i 2. 1 偉｛ぶII l 乱•6 1 位：討 1 租i魯i |1] 3 : g i 1 i ] ] 3 i, 
Pd-108 26. 7 (n, 2n) Pd-107m i 21. 3 s 214 1 316 0. 25 
Ag -107| 51. 8 1 (n, 2n) I 版106 1 24. l m 511 i 133 i o. 34 

舟：｛{i 2 l:18 I 位:ml 料：{} ; : i !危：i : f { [ | 4 [.. ] 7 1 l i.3 蒻{;{ | 5§: 〗|位：尉蒻｛翡"|打：UI l!f I 乱•4 | ; ：ぶ
Ba-138| 71 7 i (n, 2n) Ba-137m, 2. 55 " | 662 412 | 0. 075 
Ceｷ-140 88: 5(n. 2n) I Ce-139m 1 56 s 754 1 553 1 0. 041 
Pr-141 100 (n, 2n) • Pr-140| 3. 39 n | 511 | 1180 | 0. 037 
Nd-142 27. 1 (n, 2n) | Nd-141ml. 03 m 757 165 1 ｰ ｷ ] 5 

器：｝翡 10i• 1 1 位：認糾畠 I li:>7:l 1甘 l i ] : f ! { : i 
Er -168 27. 0,  (n, 2n) Er-167m 1 2. 3 s ! 208 | 59. 5 | l. 4 
Hf -180| 35. 1 1 (n, 2n) Hf-179"| 18. 7 s I 217, 394 0. 24 
"-184 30. 7 (n, 2n) 9-183m 5. 2 s 1 08, 2 9. 9 ! 3. 8 
IIg-200 23. l (n, 2n) IIg--199m j 42. 6 n | 158 1 27. 8 | 4. 2 
Pb• -208, 52. 4|  (n, 2n) ¥ Pb-207Ill | 0. 80 s i 570 1 2 1. 8 1 1. 3 

CYCLIC ACTIVATION ANALYSIS 団ITH 14-MEV NEUTRONS 

Atomic Energy Research Institute, Kinki University, Yoshihide KONDO 
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2A09 インジウムの不足当犀法によるカドミウム、インジウム、スズの同時定量

(NTT霞気通信研究所） 小林健二

はじめに 中件子照射後の放射平衡で牛ずる娘核種は、しばしば定量核挿として用いられてい

る。／1//2／ カドミウム、インジウム、スズは周期表第5 周則で隣りあう元素である。カドミウ

ム スズは、それぞれ、熱中性子照射後、 11.tcd. "1sn を生じ放射平衡となり、カドミウムからは
娘匹町、ススからは娘核稀’’3↑nが生成される。従来、 OBRUSNIKにより花こう岩中のインジウ

JI和 1AIll
ム、スズの2 元素だけか In と Inを用いて定晨されており、カドミウム、インジウム、スズ(Jj

3 元素同時定量については報告されていない。／3／オ木研究では、インジウムの不足当景法を用い

、 NBS 標準試料中のカドミウム、インジウム、スズの同時定量を行ったので報告する。

塞
分析試料 NBS 標坪試料のCoal Fly Ash(SRH-1633) 、 Spi nach(SRH-1570) 、 Orchard Leaves 

(SRH-1571) を用いた。

・ 中性子照射 分析試料および比較標準のCd(10 ｵg),_In(0.10mg),Sn(10 mg)を同一の照射キャ
心

プセルに入れ、JRR-4 のS バイプ（熱中竹子束： 3X1o"'n/cmュ． sec) で6 時問照射した。
II5万

定晨核種 カドミウム、インジウム、スズの定量核種と T線エネルギーは各々 In(E=337keV) 

'叫n([=190kev) 、、如'In(E=392keV) であり、 (1) 式～（3) 式の核反応で生成する。

Cd: 114cd (n, y) 115cd丑甜 11Sm1n 占知115In

In: 113rn(n, y )114mrn~ユ→ 114In
50 d 

Sn: 112sn(n, y )113sn旦 113m1n二113In
115 d 1. 66h 

NBS 標準試料中のカドミウム、インジウム、スズの定罠

(1) 

(2) 

(3) 

----;--:-7;f.“幻”IA Iん，，，
中性子照射後の分析試料は4 日問冷却し、l/ ed-In, Sn- Inの放射平衡を成立させるとともに、

11s1n(n，研）I↑1で生じる瓜fnの放射能を減衰させた。分析試料にインジウム担休 (0. 50mg).スズ担
休（ 1.0mg)を加え、 Spi nach とOrchard LeavesはHN03-H2. 0.z-H2.SO« で湿式灰化した。 CoaI Fly 

Ash はHF-H2 S04-で溶解後、 KHS04 でアルカリ溶融を行った。灰化、溶融した試料に 1H- 酒石酸ナ

トリウムを加え、pH=4.0 とし過剰量のジチゾン一四塩化炭素でインジウムを抽出した。抽出相は

3% KCN と 4% Na凶 Os のpH=9.0の溶液で洗浄後、 0. 1H-IINOJで逆抽出した。水相に 10H-KCN 1ml と

1H-m石醗ナトリウム 1 ml を加え、ptt=9.0 とし、 2.6 XH>3H(1H""1 mol •dm3) のジエチルジチオ
カルバミン酸·ナトリウム (DDTC) [ In 100µgと反応する試葵濫度］でインジウムを不足当墨抽出

した。インジウムの分離には40分問要した。比較標準についても分析試料と同一時間に分雛を開

始しに分析試料および比較標淳の抽出相の T椋をGe( li)検出器と4096チャンネル波病分析器で
s X103sec 測定し、＇吋 n(E=337keV) :'幻[n(E=190 keV) :'J"f n(E=392 keV) のフォトピークの放射能
を求めた。カドミウム、インジウム、スズの濃度は不足当贔放射化分析の比較法で算出した。

こばやしけんじ
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結果および考察 Table 1 に Coal Fly fish, Spinach. Orchard. Leaves中のカドミウム、イ
ンジウム、スズの定昂俯を示す。定『値は3-5 個の分析試料の平均値である。 Table 1 より、カ

ドミウム、インジウム、スズの定＂値はNBS 保証値および文献値に一致し、インジウムの迅速な

不足当扇分離とGe(L i)検出器-- 4096チャンネル波高分析器での3 種類の r線エネルギーを異にす

るインジウム核種の r線測定により、カドミウム、インジウム、スズの3 元素同時定量ができる

ことを見出した。

Table 1. Analytical results for cadmium, indium and tin in NBS SRM's 

Element Cadmium/ ｵg g -1 Indium/ ng g -1 Tin/ ｵ g g -1 

Sample This work Certified value 
and other authors 

This work Other authors This work Other authors 

h) 2“ ゜士80S) S) 
Coal Fly Ash 1. 50士0.02 1. 45士0.06 233士10 9.1士1. 2 9. A:I:0.3 

(SRM-1633) 1. 5士0.2 S) 270 6) 10.96) 

1. h5:I:0.066) 320士100 7) 5.7士0.6g) 

Spinach 1. L 2士0.095 (1.5) 4) 1. 2士0.06 1.2 5 
8) 

1. 1士0.25 3.1 5) 
5) 

(S血ー 1570) 1. 6士0.3 1. 2士0.1

Orchard り 1. 6士0.1 1. 5士0.3 S) 0.39士0.03 0.3-4.1 SJ 0.11士0.011 0.11士0.01 5} 

Leaves 0.122士0.026 1. 6士0.1 B) 
(SRHｷ 1571) 

文献

/1/ K.KtHlo, K.Kobayashi,T.Shigematsu, K.Fujinaga, J.Radioanal.Chem., 43. 187(19i8). 

/2/ T. Bereznai, Anal. Chim. Acta, __!.!色， 175 (1980). 

/3/ I.Obrusnik. Talan ta. 雙， 563 (1969). 

/4/ U.S.National Bureau of Standards Certificate of Analysis SRH's 1633, 1570. 1571. 
/5/ LS.Gladney, Ana l. Ch i m.Ac ta., 児． 385(1980). 

/6/ R. A. Nadkarn i. Ana I. Chem., 竺， 929 (1980). 

/7/ J.H.Ondov et al, Ana l. Che圃，り， 1102 (1975). 

/8/ K.Kobayashi, K.Kudo, J .Rad i oana l. Chem., 使． 265 (1978). 

/9/ H. Imura, N.Suzuki, Talanta, 47. 1102 (1975). 

SIMULTANEOUS DETERMINATION OF CADMIUM, INDIUM AND TIN IN STANDARD REFERENCE 

MATERIALS BY SUBSTOICHIOMETRIC RADIOACTIVATION ANALYSIS 

NTT Electrical Communications Laboratories, Kenji KOBAYASHI 
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2A10 

はじめに

熱外中性子放射化分析法による岩石試科中の微董インジウムの

迅速定拭

（群馬大教養、群馬大工）海老原 充、 0根本明彦、赤岩英夫

高感度なインジウムの分析法としては、従来、表面電離型質髪分析計による栢1位体希釈

分析と、中性子放射化分析が主に用いられてきた。インジウムの中性子放射化分析では、

半汝期 50 日の＂“‘Inと、半減期 54 分の＇心‘Inの 2 つの核種の利用が可能である。本研
究では地球化学的試料への適用を目的として、短半減期核種＇roWI In利用した、高感度で、

かつ効率的な分析法の確立をめざした。本法では迅速な分析と言う観点から＂i;ln(n, r 

)"c."" Inなる核反応を利用したが、この核反応が熱外中性子に対して大きな共鳴積分値（
2600 パーン）をもつことに注目し、また、被爆線屋を憂慮することなく照射後直ちに

インジウムの放射化学的分離操作が出来るように、岩石試料をカドミウム・キャプセルに

いれて原子炉中性子で放射化した。インジウムの放射化学的精製操作においては、イオン

交換法と沈澱法を併用した。分析した試科は、日本地質調査所から配布されている標準岩

石試科で、同一試料を何国か繰返し分析し、得られた分析値から定髪値の正確さや精度を

推定した。また、同一照射条件で非破壊分析を行い、破壊法と非破壊法の分析感度の比較

をおこなった。

実験操作

(i)粉末状標準岩石試料約 50-100員gをひょう鼠し、ポリエチレン製容器（ 111I) に

封入した。比較標準試科は高純度金属インジウムから調整し、その一定崖を石英管にとり

、乾固·封入するか(run II) 、あるいは炉紙上に滴下し、乾固後ポリ袋に封入した (ru

n I 、 run 皿）。岩石試科と標準試科をカドミウム・キャプセルに人れ、立教大学原子力

研究所原子炉 (TRIGA II) 回転試科だな (RSR) または F孔で、 10-30分間中性子

照射を行った。

(i i) 照射後、直ちにインジウムの放射化学的分離操作を行った。試料をインジウムの担

体（及び化学収率を求めるための放射性トレーサー u1.11W1 In) の入ったジルコニウム製るつ

ぼに移し、水酸化カリウムを用いてアルカリ溶融した。溶融後融塊を水に溶かし、水酸化

物沈澱を遠心分離により分離した。沈澱を少呈の塩酸に溶解し、アンモニアを用いてp H

を 2~3 に調塾したのち、溶液を陽イオン交換樹脂（ B i o Rad AG  5 0 W -X 8. 2 0 0 
-4 0 0 璽esh, 樹脂容鼠 2. 5 員 l) カラムに通した。 lM塩酸ー 40 ％アセトン溶離液 7

. 5 璽 1 でインジウムを溶離し、オキシン塩 (run I) または硫化物 (run 皿）沈澱として

インジウムを分離した。沈澱は炉紙上に捕集し、 T線測定を行った。また溶雑液を直接ポ

リエチレン製容器に溶封し、液体のままでT線測定を行う方法も試みた (run JI)。定屋

に当たっては、 1恥‘Inの放出する 417keVの r線強度をGe半導体検出器を用いて測定

えびはらみつる ねもとあきひこ あかいわひでお
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した。

(i i i)インジウムの化学収率は再放射化法 (run I) または心~nを利用した放射性トレー
サー法 (run II 、 run m) を用いて求めた。再放射化法では、試科をモニターと共に立教

炉RSR照射孔で約 5秒間照射し、生成した』心‘Inの r線強度を比較することにより収率

を求めた。

結果と考察

いくつかの標準岩石試料に対するインジウムの定屋値を表 1 にまとめた。表中には定崖

値のほかに計数誤差 (1 6) 、照射条件、実験番号 (run I ～皿）、非破壊法による分析

値、及び文献値も併 表 l, 呈生値

せて示した。同一試
RNAA INAA l i t. * 

sample runヽ In/ppb irrad,** In/ppb irrad. •• In/ppb 

料に対する複数回の JB-1 50,2:t 2. 5** * A 68土 31••· A 55 
54.S:t1.5 A 

定械値はいずれも 1
52,1士 0,9 A 
43.4土 0.8 A 

6の計数誤差を越え II 64.0土 4.0 A 
61.9ｱ1.5 A 

るばらつきを示すも
52.6土 2.6 C 
44.3ｱ2.1 B 

のの、 2. 3-1 6 JB-la I 55.7土 5.2 A 67:t.17 B 
39.1:t1.5 A 

％の精度で互いに一 II 51.1ｱ1.9 A 
58.4土 1.4 A 

致した。文献値との J B•2 I 69.0土 4.2 A 69土 10 B 130 

比較ではJ B-2 を
50,0土1.9 A 

II 77.7土1. 8 A 

除いては大きな矛盾
76.1土1. 8 A 

は認められなかった。
JB-3 I 65.6土〇． 7 A 60土 8 C 78 

64.5 土 2.1 A 43:tlB B 
II 67,6:t2,7 C 

これらの結果より、 68. 3土1. 5 A 

本分析法は岩石試科 JG-1 I 35.0 土l.3 A 46 
36.3:I:1.9 A 

中の微鼠インジウム II 38.8ｱ1.9 B 
47.8:I:1.2 A 

の定址法として満足 JG-2 III 19.0土 2.9 B 23:t5 C 

すべきものであるこ
20,0土1.3 B 

JA-1 III 45.9土1. 7 B 
とがわかった。また 49.8土1.6 B 

1 日（原子炉運転時 JGbｷl III 45.1土1. 2 B 
48.1土 2.1 B 

間 6 時間）当り 6試 JR-1 III 35.4:t1.4 B 26土 9 C 

料以上の分析が容易
38.2:I:1. 2 B 

であることから、本
JP-1 III 4. 2 土0.7 B 

4,6土1. 0 B 

法を地球化学的試科 JF-1 III 3.4土 0.9 B 
3.4土 o.s B 

の分析に適用するこ *lit. : literature values 

とは、充分可能であ 的.ANDO et al.,Geostand,Newslett,,11,in press). 
**irra :irradiation condition 

ると考えられる。
A;F21C(30min,) 勾F21C(10min,) C ;RSR(30min.) 

•••:coun ti ng statistics(l 

RAPID DETERMINATION OF TRACE INDIUM IN SILICATE SAMPLES BY EPITHERNAL NEUTRON 
ACTIVATION ANALYSIS. 

Faculty of General Studies, Gunma University, Mit suru_~BIHARA 

Faculty of Engineering, Gunma University, Akihiko NEMOTO, Hideo Akaiwa. 
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2A11 IOS Ru を利 l利すウルテニウムり終外臼釘旅和t.が祈

（謬丈原研／虹和こ社） 。戸村／紅児／杯仮乱 I
石森逹二評

1 隔言
閲f lレテ:;::...ウ A 翠履）岳社門逗， l詞麟遅了にぶ料詞丘かなりズ音勺文
出さ爪，海左苅］和」窪叫諏1社以霞；農（（か刈定口瓜［疇□臼l;m) て
屯紆が‘Iy （つ｀？追りりれでし）ち。 l 介しり翼炉 Iレデ弓t,炉守定印証 Iこつり予
直当叩かが1庁広逗立ざ爪ていず／高肋叉--z..‘信積1主の巧ク'i/‘万1広叫開莞呟．毛れて、 l う
c /tJ 7/Lり州 li, f足和印りれなかぅたf戎I』 4バ疇り It惰し（江縫l:.1勺T鱈Iか紐 L
直，知板認-r:· 1).'t礼m rmm町9 ::.豆より，イ紅出ガ ‘lfて` t靡釘 Iレデ
ニ叩へ水定晋迂 5 ゥー奮・ 11 1と 1\ 1ヽ乙舟え 1 概平行った。；；t,だ在 1 なウ 7 ンり碕、
輝訊叩臼来する付官の札‘正 ;Il!な\ 1 なた YI I二，沃竹性紅 lまカト．、ミウム違:J-i-,恐
外中 •I生ヰ臼 1 た、
ここ..c:,.,i，迅丞類認学鐸醐戸•ヤIぐ乙し 1予似l症m 鯰：：つい疇べる、
2.., ~、デー 1
中性干放卸宜加Iレテ吋豆定量する 1::., 1-艮1. 1)ぶうなうフ注I£ たがんえられな
, •2 91 閑＇f ·/1叫1 した釦支の各反応て以‘すな社稚かり反土＇よい『i知計杖奔を王 1

lこ；が 1ゴ訂｀ーグ 2 月吋笥すなとIげ心の 12 令 2 紅心線と謹1 5 万広噂‘尺の天ぞ
揺l二肝れ~ l) ~:..yがい、広

1 表 1 lレテニウムり直拉炉辱「I:::.1升ヽ）り 1/Lぅ杖テ｀ーダ
'f犀 む定叩紐•「り印L節げ灼び 1v f`—乙 mr 双芹if、
ー 『キ存#% --「囮 r, l1 笈，比紅（°ん） r / 5ec 

賢it心）気t. J.午¢ 2.,IJ_ -C. ~J-]..IJ―、 7 （幻） 2.、 c 7 
咋k（ば）”知ぅ I. 6 } 1叫 I,3 D 叩 7 (1ｷ0. I) ヶ汀
”似('11.,r)”i11 /幻，J 3 研外(I.午'7 り 2戸叩） 97 
米 I /}のルテニウ A 1-/.Sメ／P庄 n/c双21年；袷岱＼（た』虹 l 磁1l.:. 如',で,{I.
i r線蒻「戻

3. 試菜狙揺祖笥
ルテ::::-ウ A疇玖（紅で1 位／4）心邸lレテニ1疇古い I J !l~_h幻鰭l

1喜；＇麻 oH ヽt-- Kふ幻這応化し，エ 1)_,レ名ル人釦入した：t仮[2 位 ICノが裔し '1 以の
b tJ H紀に瑕甜 l I IO O 川｛り水 1:.4行釈L 7二，喰定Iり 1叶t..:;~金属遠元 L 仔色 1:::. しが／ 1こ
叫HACHENIChL ら．の応直這 I、 00° ff^f鐸叙閲目 l 1こ。
扇ゎ認皮知譴打↑のf !MI3L (9,5 メ IO'六尼／必（）手 1二 II 叫（タメパ／し99四）てヽヽ
応 I.,,__双:1)(t}._筒 I::. 入れ行った。ただ（， Aじ手1又宇碍吼索碍IK巳炉万た定すら原： 1 icd..
筒；用ヽ＼す‘，刃拉丸、名川[l プニ。；J1'定 1 本 Eq·入 l•T ORTEC. の fししre. Ge （な1存／¢ °ん）↓ L く lL
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f.'!.i'llし(+バ釦＼訊叩 TfCL （勿存l.が’/o) ℃キャ ‘I ＾ヘラ'iI c o :t l ~ rt NA I li JJ ti cA'! A'びした．
ク、叫雰輝麟
生初び如叫1皮 H/./IJ戸｀／＂糾し 7.:. 、岩石莉紐村 lみi.:I: I l<OH, J<芯， l鳴て｀＇

“l, 7卜 Iこリーチ L 1.:. "勺｀所液環炉’ウ人コ Iこ絨 L'H濯ヶと K心伶む紅 L, 吃
幻心込みC がり認 l I □ 1、y＇う A /ト'1:·‘墳這舷／たがt /v公叫疇応Iレ
テニウムを哺災，直叫かり 1"わた，， H｝"午の沫、い屈砂ャクを政げ｀糾九f,1fl/
1 直屎が万な乙言 1b 爪%-.あf{)ナの応加晋：涅舒 l:. よ 5 同K・窄叫賛92 哨、V, H3 ff...,.ク
添碍； y以、［し 1.:" 2.つのポ麟を含仕／エ／）ー／し Z 心 l 和 01.-· nHt゜“ば逗
蒻鉗l, H 忍躙l I””こて•9名 lしテニウ知隼i I 名「荻封｀炉すう v 戸餌な
b しs，虹叩杯吋す 3 衣i認勺吼採作り大略邸下 I"- 示す。
匂駅（勺J 告石 1分た(J',
fi Jl -r," -i. iV,1蜘， I 疇疇 h叫 L (Iい双て‘}疇仰
知．疇以をifふ l, ',C,.t IL,,;_ I Ce. I 和 1釦；［nン l た 2¢i /<[礼
の HA1らて＾ル釦濯 ItTI<2 (`〇} I I勺 /<.IV 01 ザ／れ'Iレ・｀／不‘I こで
f ...lrl叫Jl /<.~'t屯加九， 払舒
/00‘c 喋ii 炉＇）一千、 N[、 C（四ヵン人／応霞` A’-!--oH （心叫― ..t祐応 L、＼匹，コク）ー Iレ”ン入，］シ
砂H)ク 7、キャベンシゾゾグ 斐l 砂• 7lH心這Iぐゲ房化
J.,,.J;:j )-Iレ幻床、 1りん(}2.'吟o I J'(, z~} -J糾0}を加え茎炉ラ 1、コ
シ正if I l心 ，こ町、パ出f伶，y}ド／り“伶 □ 1;_. 
り4 紐l:.h，，契i賃叫 /A'雌 I /J o ・（噂i1f
”心叩1か滲辰知退元 八下生刊）這｀村と 1司楳晏廷
＂知訂戻，面叫訂訊,.:.ま 3 4L 
謬亨刃た定
s , /n-オカ．ft良
1う 7 ン介り汲分裂l:.. tり彗‘す§_ I心l 瑾ェすうため， U パ｛遣和｛粁を 1司ー係
竹嗅加咋l 7:タんの厄 IPf b u 碍在lLo02.7? y炒粒，こ柑当す繹の言虹
午え 3 こンがわガ｀ ? 7：：り従っ-z----'考え幻枷っ 'I -z_ 2,)，1『ゥ虞E L的屯がl. 斗M1 愛
四1/U肛化巧ブンを定和、紐‘圧£炉 7：：：，舒り A た舷知哀2-,二示す。

表2 屯叙打 lこフし）でり仰l／分乞界ー ／秒紅
」也 い「パvi..を有竜 止竺企呈 植正呈
七ミシ~Jl J't-z:z.., 2/t::. /,砂がこ げ2 /~ 

アサリ（哀） 廷／ jげ /,J 

7c う｀／クトン } 2 :t:2 g.r1 2 サ

ァサグサ）＇） ／ロエ｝ // 1 ケ ’7

ハワ 4 方，且翠 I?、〉, 21,3, I“ 

EPITHERMAL NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS OF RUTHENIUM USING RU-105 

Institute for Atomic Energy, Rikkyo University, Kenji TOMURA 

柑正 L た似釘府堂
I（土 2.) 士 I.st 2,

I 

I. f土J

8 エ 2

/) 1 3 

Faculty of Science, Rikkyo University, Toshiya HAYASHI, Tatsujiro ISHIMORI 
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2A12 ハi'.]ゲンのう項紐夕析におげる誌間践

（京大・原子｀ドj) 在知林高 a 実弓ク、な Fi認 ヽlヽ山且差史

（文じゅに 、、ロゲン元tば木ットアトム化冷にお、・て：くから捻請されて、）ると 5 ，こ，枯
心叩う化冷氏応ぺ放射舷化和（又I之・によ＇）月．杉it渇 1こぉ、・て行々の化：：：支化ど妥げる．
和如狂Iこお、，t炉 I'輝とんるの心直紅：っばぉ、，て知tt環が絹を打の化合わ

に支挽 5 れ拭畔恙屯這じての松紅諏輝 l かえ：知捐敢，おる、，ば呆iヘゥ付着
笥によ＇）籍伏ぶt L.. た＇）クロスコンタミネーシ 3 ンが屯じるここである。こかうの代1恐と

蝉fるfz V'lにば，試叩孟英陪、こ対入 l てゼ．＂t 1 ることが合9 まし、，が', 9 和；の試科こ分
析fる屯令ヽ C 9叫叫戎，翌船恥itの仕め、惰紅）マ一つ名差で熙射されることが
タり。｛こでf、゜') I.チレン店芸ヽて名す入 l fこ試粁鱈知吟えt l f翡(7J I ヽ l] ゲン元索ゥ克せ
釦暉虹荏ii fる日的で，各雅マトリックズに、ヽ〇ゲンキ兎埠冷g．加 L 戟煉殺才、゜＇）エ
チしンシートに甜入 l, 烈射孜開封 l て試料を誌め力‘ぇ，ハ 1コゲン".> I司心寺を加す l fご•

史f<) N I Es c k M S A R CT A S S O ｻ Fえ.!:.柱灼苓色凩、，て照射話•fわも疫と
“ 如f l た。えヽ）狂呆»て r') ックスとしてぱ 9 =-1-ロセ”“しロース．＇フ 4‘L クーが品もハ 12 ケ＂

ン低行ttが必 l' 也、しl:J.,...;ズ＇アセラートフ,f IL クー）通習のセ』し日ース・シ？紙＞ 7 ，レミナ.,
沿収炭が月に放紅fiハ IJゲン叫菜打れが＇良幻 Iげがて来る。各得店マ幻れ科ゥ奴射化令祈
ぉ K U" ョウ表の Y秘放出寺に 1 ヽ・てもえ民fる。

輝
試料のイ和~:ニトロセ IL IJース••フィルクー，セルロース｀・アセテーtフ4 ルクー，生か討

紙，？ IL ミf稔末｝丸叫度粒末 I: k C.l > K Br > I< I., _ I::. 1 03 a,囀麟紅 a ゲンをとし
て 9 0 0-/0 00 勺忍f t乱§t l fこものt o.or m 噌の木~') l fしンシート甜入しさらに
o., 1\1.ばのネ•').t. f a ンシー|しこ二免に甜入 l f、ものと四国料と(-fl 。
照射： Ku lく伝知杭誼 N。 2 又は No3 tJpヽヽて知{{:yヵ‘う 2() 含隣叫れた。中↑＂ ＃灰ベ

如=- 2 t /0‘シn 、 Cれ•2. sー1 ， 的：： X /01i.n,.(.訊•2. sー1 で虹紐畠におげる叫組々吃奔

ぱ Io 7 Y心／知釘ろ．
叩紅心渭：照紺t紅‘tに加し，内名ゎ判 l., 木゜') I.チレン災，渇 l f2 t7Jf

討入 l, r釦へ°クト 0 メト‘)ーを行rJった。え骨心式や1 と 13明に心 Mn 色竪射 l これ
らE.. 7 ラックス-t=クーとしてfj fるフた。

結果

Tへ b lt 1 諷射蒻l ，マト')ックスゥ将姜知各将ヽ 1コゲン元わ邸か抑·- !;f、i。
こわから r庄l らガf3 にうに） CL は乙0 含までの翌射時 1百lおよがて卜＇）ックス祁駿 V は I~ 條f}
くほぽえ砂 r3 終采をi、fが', B叫3射麟心く狂祠叶疇r 叶年と示し＞ i 
叫1 f)ックスがニトロ也、レ U ース＂っ睛諷射絹闊が長くfiれは“桟底辛ば、＞夕じ‘る l < 
1e T-fる． T ab l e 2 にf.t,試料t封入 l f：木゜')I. 4 しンの二岳袋につ、，て，夫々 1211
こ測えし木．ソト了トム効果による国イがキ令訓と無え見に付羞 3 ゥ素量也戒むf：合い果< f s t)と

さ、＞こ＇）人，たがた冗｀っ~,まつ L fこう＜ l".,::. ＜まもっぉ
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これらと才名rl f: 0) f臼醒射l て践ii :1 '1 麦t来＼"'(:'：さ果 (2nd) を示す．¥ 1 1a 艮,;.·i 
2 国（砂翌射によるえ董偽9: f、そ ri長 9文見ら＊ rる｀＇ことから，ォ、ツtアトム的Jaィ立イオ含判
K') も孜射舷夕裔心リ槃微iiヨゥ索が試料く卜）ックスから立雄 l ~~ •Jエチしンに付着
l fこここ 1＆凡、印淫で知心滋双ぺi‘’化芍石iが釦玲r: 少fる”ことぶ含る．とのイi!/.., I討
放射絃'I'[ヨウがトリックス／又入＂3 ，ぅt l1) r 紐令山［叱 Itフ、，ても土べる·

Table 1. Recovery of halogen elements in standard samples 
irradiated for different periods. 

kind o.f irradiation Cl Br I IO 3 
呵trix time (min) % % % % 

cellulose 1 101.3(2.7) 99.6(3.6) 92.1(2.2) 95.2(1.8) 
acetate 20 95.9(2.0) 92.2(1.5) 58.6(1.8) 73.8 (1.6) 

nitro- 1 104.0(2.9) 90.0(4.8) 75.1(2.1) 94.3(2.0) 

cellulose 20 99.0(2.4) 101.0 (2.1) 31.7(1.7) 77.1(2.2) 

cellulose 1 103.6(2.6) 102.5(2.3) 76.6(1.B) 100.0(1.8) 

20 97.4(2.1) 92.0(1.9) 73.0 (1. 7) 95.4(1.7) 

alumina 1 92.2(2.5) 92.4(2.5) 

5 75.5(2.9) 94.5(2.B) 

active 1 100.9(2.3) 102.7(2.3) 
carbon 10 99.3(1.4) 101.9(1.4) 

cellulos!3 acetate: Sartrius filter, nitrocellulose: Millipore filter 
cellulose: Toyo filter c, alumina: Woelm neutral, Active carbon Shirasagi 

Cl —:500 ｵ9:, Br —:20 _ｵg'. I~: 100 ｵg, rn;: l~O _ｵg_ as I — 
number in ()  : statistical errors expressed in%. 

Table 2. Amounts of trapped iodine in polyethylene bags 
in which samples were sealed. 

original kind of 
cellulose acetate nitrocellulose cellulose chemical matrix 

form irradiation 1st 2nd 1st 2nd 1st 2nd 

outer bag 4.3(1.3) 4.0(3.0) 15. 5 (1. 8) 12.9 (2. 7) 0.44(2.4) 0.38(6.5) 
I inner bag 10. 2 (1.1) 8. 6 (3.1) 42. 5 (1. 6) 37.8(2.5) 2.14 (l. 7) 2.15 (3.9) 

outer bag 4.0(1.3) 3. 4 (3. 5) 7.1(2.0) 4.2(3.5) 0.96 (2.1) 0,86(4.8) 
I03 inner bag 8. 7(1.1) 6.5(3.2) 20.5(1.8) 11.7(3.2) 6.2(1.5) 6.5(2.9) 

1st: first irradiation for 20 min. 

2nd: second irradiation for 1 min. after cooling samples for more than three days. 

unit of quantity: ｵg, amount of Iodine added in the matrices: 100 ｵg 

number in ():  statistical errors expressed in%. 

PROBLEMS OF NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS OF HALOGEN ELEMENTS 

Research Reactor Institute, Kyoto University, KorinSAI, Jitsuya TAKADA, 

Rokuji MATSUSHITA and-Mutsuo KOYAMA 
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2A13 ニオプ化合物の LX線強度比

（東北大・理） 0飯原順次、伊澤郡蔵、大森藷、吉原贅二

【序】

原子の化学的状態の変化によって、その原子の放射する X線は影響をうける。これらは

X線のエネルギーシフト・ピーク形状の変化またはピーク強度比の変化として観測されて

いる。 Valence Shell から内殻への遷移に伴う X線の場合には化学状態の影響を大きく受

けるものと思われるが、まだ系統的な研究はほとんどなされていない。

われわれの研究室では籾及び I『放射壊変の場合に発生する KX線の強度比が化学状

態に影響されることを見いだした 1, 2) 。本研究では一歩進めてニオプ化合物のイオン照射

の際の LX線強度比の化学的影響について検討した。ニオプの内殻遷移である L /3 1 (MIV 

• L II) を基準とし、 Valence Shell から内殻への遷移である LY1 (NIY • L II) の強度

比を測定した。 LY1/L /3 1 強度比は化学結合の Ionicityの増加とともに減少する興味

ある傾向を見いだしたので報告する。

【実験）

東北大学サイクロトロン •RI センターで llkeV の電子線または 3MeV の阻子線をニオ

プ化合物に照射し、発生した X 線を ADP を分光結晶とするヨハンソン型結晶分光器を使

用して測定した。測定を行ったニオプ化合物は Nb 金属， NbS i 2, NbB2, NbC, N 如 Os である。 Nb

金属は 10·µ m 厚の板、他の化合物は 0. 3mm 厚 13mm ¢のペレットに成型したものをターゲ

ットとして使用した。得られたニオプ化合物の LX線スペクトルは、非線形最小二乗法に

よってピーク解析を行った。
10 

【結果・考察】
~2 
Li31 

図 1 に l lkeY の電子線で照射して得られ

たニオプ化合物の代表的な LX線スペクト 笠

ルとしてtf bS i 2 の場合について示す。図 1
ｧ 18 

に認められるピークのうち L 瓜， LY1,

L77 (MI • L II) に着目、 L Y1/L 瓜，

L 77 /L /3 1 強度比を各々の化合物について

求めた。
10し、ム 9.9.L.ul. 』.』 L』,~ふ 9 』. l 』 '·""'"'I 』、上 9 1-9, 1, 』』"'.』"
0 100 200 300,oo,  soo 

CHANNEL 

図 1. NbS i 2 の LX線スペクトル(l lkeV e-) 

いいはらじゅんじ、いざわぐんぞう、おおもりたかし、よしはらけんじ
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図 2 にニオプ化合物に電子線を照射し

た場合の LY 1/L 企強度比と化学状態

との関係を示した。化学状態を表す尺度

として Paul·i ngの電気陰性度から計算さ

れる Hanna y, Sm it h の Ion i c ityを使っ

た。 LY1/L /J 1 強度比と I on i c ityと

の間には直線関係が認められ、 lon i c ity 

の増大にともなって強度比が大きく滅少

している。これと比較して内殻遷移の

L 7/と L /3 1 の強度比は Ion i c ityの値

には関係なくほぼ一定の値を示した。

5 

I 
も 4「冨 T 
i 

> I f 
0: ｫ! 3 

＞、
囀ー’

l/1 

c: 
s 
C 

ー 2

METAL NbSi2Nb易 NbC Nb1o5 

lonicity が大きな化合物ほどニオプと

結合している原子の電気陰性度が大きい、

つまりニオプの Valence Shell の電子

密度が減少しているために LY1/L /J 1

強度比が減少したと考えられる。
t • •,• 9 9 ,  

3MeV の腸子線照射の場合についても検

討中である。

【参考文献】

0 10 20 30 40 50 60 
loni ci ty l°I。

L i 

図 2. ニオプ化合物の LY1/L /J 1 強度比

(llkeV e-} .A.: Ly 1/L 企

• :L77/L /J 1 

I) Y. 『 ama k.i et al, Radiochem. Radioanal. Lett., 20,255 (1975) ;37, 39 (1979). 

2) I. Yamoto et al, J. Chem. Phys., 84, 5220986), 

INTENSITY RATIO OF LX-RAYS IN TKE NIOBIUM COMPOUNDS 

Faculty o f Science, Toho k.u Univ er s it y 

Junji IIHARA, Gunzo IZAWA, Takashi OMORI, Kenji YOSHIHARA 
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2A14 高エネルギー加速器の遍転に伴うエアロゾルの生成について (2)

（高エ研） 神田征夫 〇乎雅文 近藤健次郎 三浦太一

I. 緒言 高エネルギー物理学研究所 12GeV隔子シンクロトロンの運転時には、加速器周辺の

空気は高エネルギー粒子に曝され、核反応によって多くの放射性核種が生成される。これまでの測定
の結果、 7Be, 24Na 、 38 S などの誘導放射性核種は、硫酸を含有する非放射性エアロゾルに付着

して平均粒径が0.02~0. 03µmのエアロゾルとして空気中に浮遊していること、またこの非放射性工

ァロゾルは放射線の化学的効果によって空気中の二酸化イオウから生成されることを明らかにした．

この非放射性エアロゾルは、上述のように誘導放射能の内部被曝を評価する上で不可欠な知見である

放射性核種の存在状態に重大な関わりがあるだけでなく、その化学的性質から、加速器トンネル内の

電磁石や装置類の腐食の原因ともなることから、それらの生成の様子や物理的性質を明らかにするこ

とはきわめて重要である．

今回は、昨年秋に完成した電子陽電子緬突リング（トリスタン主リング）の運転に伴ってシンクロ

トロン放射光によってドンネル内に生成する非放射性エアロゾルについて、濃度及び粒径分布の時間

変化を調べ、またオゾンの測定も併せて行った．

＂．実験 (1)試料空気の採取 トリ

スタン主リングのトンネルのうちの曲線部

の 1/8 を対象とする空調排風設備（トン

ネル容積5298而の空気を 5900 而／

時の空調器で温度30℃、相対湿度50%

にコントロールして循環し、その一部を大

気に放出）の還気ダクトから空気を 1 0 t 

/mi nの流速で取り出し各種測定に供した。

(2)エアロゾル濃度及び粒径分布の測定

濃度は凝縮核測定器 (CNC 、 Ts i社製

Model 3020) を用いて、また粒径分布はス

クリーン型拡散パッテリー並びに静電式エ
ァロゾル分級器 (DMA、 Ts i社製 Model

3932) と CNC とを組み合わせて測定した．

Air 

Diffusion Battery 

Differential mobility 
analyzer 

Ozone 
Monitor 

Fig. 1 Schematic diagram of measurements 

(3) オゾンの測定 紫外線吸収法 (Das i bi社製オゾモニター 1003-AH) により測定した．

m. 結果と考察 (1)エアロゾル生成及び濃度の時間変化

トリスタン主リングトンネル内のエアロゾル濃度は、 運転停止時には～ 3 X 1 03個／ c 而であっ

たものが運転時には Fig. 2 に示すようなピームの入射・加速サイクルによく対応した周期的な濃度の

増加がみられ、エアロゾルの明らかな生成が認められた。ピーム電流が増加し、エネルギーが26G

evに達すると同時にエアロゾル濃度は急激に増加し、およそ8分後に最大濃度 (2~3X 1 06個

/c 而）に達した。その後時間の経過と共に減少する傾向を示し、ピーム停止と同時に減少した。

かんだゆきお、 たいらまさふみ、 こんどうけんじろう、 みうらたいち
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(2)粒径分布 スクリーン型拡散パッテリーを用いて粒径分布の測定を行った。エアロゾルがパッ

テリーを通過する際、エアロゾル粒子は拡散、さえぎり等によってスクリーン上に沈着する。その

ためパッテリーの入口でNeであった濃度が出口ではNに減少する。 この時のエアロゾル透過率P

(N/Ne) は次式で与えられる。

P=exp (-K (Q/D) -2 ✓ s 凡｝

K: 用いるバッテリーによって決まる定数 Q ：流量（ 1 ／璽i n)

Ns: スクリーンの枚数

実際のエアロゾル粒子は対数正規分布を

していることから(1)式に粒度分布関数 mE

を導入する必要がある。 実験では、 E 3 
U1 

Q= 1 0 t/■i nと一定にし、 Nsを変え 2 
て P を測定した。 結果を Fig.3 に示す ~ 2 

と．

が、この透過曲線を解析して幾何乎均と $ 
幾何標準偏差を算出した最大濃度を示 g 
す8分後ではエアロゾル粒子の幾何平均 Z 

半径は O. 0072µ.m、 40分後では

0. 0128µ.mであり、シンクロトロ

ン放射光によって生成するエアロゾルは

時間の経過と共に成長することが明らか
になった。一方、運転停止時のエアロゾ

ルは、運転によって生成するエアロゾル

に較べて粒径は大きく O. 047 .u mで
あった。またDMAを用いた粒径分布の

測定も行ったが、パッテリーを用いた結

果ときわめてよく一致した値が得られた。

(3)オゾンの生成及び濃度の時間変化

オゾン濃度もエアロゾルと同様にピー
ムの入射・加速サイクルとよく対応した

周期的な変化を示し、その最大濃度は

4 5 pp bであった．またオゾン濃度の時

間的変化の解析から、オゾンの生成速度

は O. 1 5 ppb/■ i n ・叫、トンネル内での

半減期は29分と見積られた．

10 12 14 

(1) 

D: 拡散係数（ C nf/s) 
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Fig. 2 Time profile of aerosol number 
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Fig. 3 Penetration of aerosol particles 
through the screen-type diffusion battery 

FORMATION OF AEROSOLS IN HIGH ENERGY ACCELERATOR TUNNELS (2) 

National Laboratory for High Energy Physics, 
Yukio Kanda, Masafumi Taira, Kenjiro Kondo, Taichi Miura 
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2801 トリチウムの電解濃縮における重水素とトリチウムの濃縮率の関係

（新潟大・理） 橋本哲夫． 0野中雅史，重富潤一．酒井裕二

1. 天然水中のトリチウム（以下 T と略記）濃度は極低レベルであるため、精度よく測
定するためには電解濃縮が必要である。その際問題となるのは、湿縮の目安となる 6
値 (T の分罐係数）が電極の材賀や表面状態、処理法など様々な条件により大きく変動
することであり、複数のセルを同一条件で電解しても 8値は必ずしも一致した値が得

られないことが多い。それ故、濃縮率の補正として従来用いてきた T 濃度既知の 1~2
個のセルからの 6値を全てのセルに適用する方法は、必ずしも正確な補正値とならな

い場合も考えられ、各セルについて B 値を求めることが必要である。そこで本研究で
は、電解の際 T とともに濃縮される重水素（以下 D と略記）に注目して、まず天然レベ
ルから D を簡便にNMRで測定するとともに、これを電解濃縮の際の D の分蘊係数
(a 値）評価に適用した。ついで、 a 値と B値の関係をN i-Fe電極を用いて検討した。

2. D は核スピン I=l という性質から磁気モーメントをもち NMR による測定が可能で
ある。今回、図ー 1 に示す試料管を用い、 NMR で D の瀾定を行った。測定試料は30

% L i N妬溶液として 7Liによって内部ロックをかけ、外部標準として重水素化アセトン
(Ace t one-ds)を封入したキャピラリーを試料管内に置き、 Acet one-d& と HDOのシグナル

の相対積分強度から D の定量を試みた。相対積分強度と D 濃度の関係を調べたところ
図ー 2 に示すように良好な直線関係が得られ、天然レベルの150pp•から 1300 pp1程度ま

で測定可鮨であることがわかった。瀾定での再現性は、ライトベンでの操作の郡合上
4Z程度であったが、簡便な D 測定法として NMR は有効であると考えられたので、電

解濃縮後の試料水の D温度の測定に応用することにした。
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図ー 1 D 濃度瀾定用 図ー 2 D 濃度とアセトン、 HDO 由来の
NMR 試料管の模式図 NMR相対積分強度の関係

はしもとてつを．のなかまさふみ．しげとみじゅんいち．さかいゆうじ
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3. T の電解濃縮には図ー 3 に示すN i -Fe多極式電極を使用しているが、特に陰極の表

面状態は B 値に大きな影響を与えると考えられる。そこで陰極として用いる Fe板を 10
N HClで一定時間処理したときの表面状態の変化を走査型電子顕微鏡で観察した結果を
図ー 4 に示す。これまでの文献からすると、表面の凹凸が規則的に並んで見えるよう

な状態の場合高いf3値が得られると考えられており、図ー 4 の 60秒処理した状態が適
切と判断した。

日

1).lm 

図ー 4 走査型電子顕微鏡での Fe板の表面状態
(2B℃ ,lOH HClで処理） a）処理なし b)30秒 c) 60秒 d)120秒

このことから、 ION HClで 60秒処理した Ni -Fe電極を使用することにし、 T を含む試

料水 600璽 1 を 1 名NaOH溶液とした後、セル 6本を直列につなぎ冷却温度 4℃、電流密度0.1

A/Cm2の条件下で約50~60111 まで電解を行った。電解後は CO2ガスで中和した後蒸留を

行い、 T 濃度については液体シンチレーションカウンター (Aloka LSC-LB i)で 200分測

定し、 B 値を算出した。 D 濃度については、 2 で述べた方法により NMR にて測定し、
a 値を算出した。

a b
 

C 

1011m 

4. 表に得られた a 、/3値の一例を

示す。なお、． NMR での測定の再現性

の面から a 値には4X程度の誤差がある
ものとした。 a 、/3値を低下させる原

因としては、温度による蒸発損失の影

響や陰極表面へのNiの吸着を考えてお
り、ば値と¢値の間の関係はまだはっ

きりと見い出されていないため、現在
再現性がよく高い a 、/3値を得るため

の条件を引続き検討している。

表． N i -Fe電極での分離係数

1987年8月 測定

Cell No. 

1

2

3

4

5

6

 

V0/V 

゜12. 98 
13. 01 

12.96 

12.93 

1 3. 04 

12. 90 

d 

7.73ｱ0.30 

8.01 士 0.32

6.27 士 0.25

6.04 士 0.24

6.06 士 0.24

6.45ｱ0.26 

Q
 1 2. 38 士 0.12

12. 1 0 士 0.12

10.69 土 0.11

11. 60 士 0.11

9 、.09 士 0.08

10.73 士 0.10

文献 、
’
／
ヽ
＇
／

1

2

 

Tse, et al. : 
Tayler : IAEA, 

Anal. Chem．，竺•2445,

Vienna, ST I/PUB/~旦．

(1980). 

3 0 3, (1981). 

RELATIONSHIP OF ENRICHMENT FACTORS BETWEEN DEUTERIUM 

AND TRITIUM IN THE ELECTROLYTIC ENRICHMENT 

Faculty of Science, Niigata University, Tetsuo HASHIMOTO, 
Masafumi NONAKA, Junichi SHIGETOMI and Yuji SAKAI 
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2802 一般日本人集団の器官．組織中のトリチウム濃度

（京大RI セ，京大医＊，京大原子炉＊＊， 0肯木達， 栗原紀夫，

＊山本啓一，＊＊上野隔里）

1 はじめに 環境中のトリチウムは今後原子力施設および核融合炉研究の発展とともに増加

が予想され，それに伴って日本人の体内トリチウムの増加も懸念される． したがって日本人

体内トリチウムのバックグラウンドの値を明らかにしておくことは重要である． 日本人の新
鮮死体から組織を入手して，真空凍結乾燥を行い採取した水のトリチウムを組織自由水トリチ

ウム (Ti ssue Free Water Tri tiu璽 TFWT), 乾燥した組織を燃焼酸化して捕集した水のトリチ

ウムを組織結合トリチウム (Tissue Bound Tritium TBT) としてそれぞれ測定した．

2 ．実験 捕集した水はKKn04, Na2釦を加え蒸留したのち測定試料水とした．トリチウムの測

定は試料水45ml と乳化シンチレーター (Sc i ntisol EX-H)55mlをテフロンバイアル中で加温，混

合撹はんしたのち，低バックグラウンド液体シンチレーションカウンター (Aloka LSC-LBl)で放

射能測定した． 組織燃焼装置は百島らいの作製した装置を参考に製作し，酸素ガスの精製装

置を付け加えた． ( Fig. I) 

3 ．結果と考察 TFWT については既に一部 (8例）報告しているかが今回あわせて27例の測定を

行ったので測定結果をTable!にまとめて示す． 試料番号別に平均を取ったトリチウム温度を

見ると環境水中のトリチウム濃度と同じ程度か少し高い． 臓器別に見ると多くの試料で腎の

値が高いが，この原因についてはまだ解っていない．

TBTの測定結果をTable2に示す． 8504-liver, muse le と 8524-l iverの燃焼には高純度酸素ガス

（テイサン OG-N45 02>99.995%,CH4<0.5 ppm,H2 く1.0pp璽）を使用した． 8524-lungの燃焼には精

製装置を通した高純度酸素ガスを使用し（表中＊印）， ch ik inの燃焼には標準酸素ガスを用い

た（表中＊＊印）．何れの試料もTBT濃度が高く TBTのTFWT に対する比は10前後の高い値となっ

た． TBT と TFWTの B線エネルギースペクトルを比べると顕著な差は無く，蛍光による寄与は少

ないと考えられる． 酸素ガス中に含まれるトリチウムを除くため酸素ガスを酸化触媒に通じ

CH4, H::e;を水の形にかえモレキュラーシープでトラップを試みたが得られた結果に差はなかった．

モレキュラーシープより回収した水は高いトリチウム温度を示した． TBTについては燃焼時にト

リチウムの混入が考えられるので現在燃焼方法につにて検討中である．

electric furnace 

\ 
elctric furnace sample 

rnethanol(-40ー C) 

o2 cylinder 

Fig. 1. Combustion apparatus. 

あおきとおる，くりはらのりお，やまもとけんいち，うえのようり
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Table 1. Tritiu■ concentration in tissue free water of various tissues of Japanese bodies. 

body sez age concentration (pCi/1) 
brain lu暉 liver kidneys ■uscle spleen 

8430 f 27 70 83 72 78 
8501 ■ 34 80 83 49 122 63 
8502 ■ 2 65 52 58 69 
8503 ■ 43 73 86 113 
8504 f 19 67 55 67 52 
8509 f 52 55 55 60 
8515 f 7K 一 47 56 
8517 I 25 ~ ~ 78 38 " 8524 • 20 70 57 51 45 
8526 • 36 33 70 
8527 • 65 42 65 
8528 f 77 “ 113 263 
8529 f 71 62 52 50 64 
8530 • 70 59 47 278 
8531 ・ 43 169 152 245 168 
8603 • <lH 79 
8604 ■ 2N 93 
8605 f 37 45 39 124 
8607 ■ 55 90 66 185 
8608 ■ 46 82 78 143 
8612 • 21 79 198 184 95 
8622 f 49 195 157 132 
8623 I 93 172 109 199 
8626 ■ 54 141 79 361 
8627 ■ 

゜
104 99 

8628 f 22 88 212 
8630 I 61 226 206 103 

average 71 89 84 158 61 102 

* average of all sa■ples 

Table 2. Co■parison between tri tiu■ concentration of tissue free 
water tritiu■(TF訂） and that of tissue bond tritiu■ (TBT). (pCi/1) 

TFWT TBT TBT/TFVT 

average 

76 
79 
61 
91 
60 
57 
52 
54 
56 
52 
54 
153 
57 
128 
181 
79 
93 
69 
114 
101 
139 
161 
160 
194 
102 
150 
178 

事 102

8504 liver 55 750 14 拿，拿拿 see text 
■uscle 52 600 12 for details 

8524 l匹 57 拿 450 7.8 
liver 51 420 8.2 

chiken 53 寧＊ 530 10 

1) 百島，井上，高島：第30回放射化学討論会予稿集 P.235 (1986) 

2)Ujeno, Y., Yamamoto,K.,Aoki, T.and Kurihara,N. :Rad i at .Pro tec t. Dos i量et., 16, P.181 (1986) 

TRITIUM CONCENTRATION IN VARIOUS ORGANS OF JAPANESE BODIES 

Radioisotope Research Center, Kyoto University, Toru AOKI and Norio KURIHARA 

Faculty of Medicine, Kyoto University, Keiichi YAMAMOTO 

Research Reactor Institute, Kyoto University, Yowri UJENO 

- 143 -



2803 大気中トリチウムの化学形別濃度測定（第4 報）

（九大工） 0岡井富雄 （九大理）初村美佳．高島良正

1 . はじめに

我々は九州大学構内て大気中トリチウムを水蒸気状 (HTO) 、水素状 (HT) および炭化水

素状（主にメタン状を表している。 CH ョ T) に分別測定して、現在の大気中トリチウムのパッ

クグラウンドレベルおよびその濃度レベルの変動要因を調べている。昨年の討論会ては、 l 984年

と 1985年の大気中トリチウムの測定結果を比較して報告し、 HTO濃度は22-86pC i /l-H)O 、 H

T濃度は0. 95-1. 90p C i /113-a i r 、 CH ョ T濃度は0. 22-0. 78pCi/113-ai rの範囲て変動しているこ

とも報告した。このトリチウム濃度は、空気を4-5 日間サンブリングして求めた結果てあり、気

圧配置や風向き等の気象概況に合わせてトリチウム濃度を測定すれば、トリチウム濃度の本来の

変動幅や変動要因について判るはずてある。従って、まず最初にサンブリングが容易な大気中湿

分を 1986年3月から気象概況に合わせて捕集して HTO濃度を測定し、気象概況とHTO濃度と

(I)関係を調べたのて報告する。また、過去3年間 (1984年、 1985年および 1986年）の大気中トリ
チウムの測定結果を比較して報告する。

2. 結果と考察

図 1 に一週間毎に測定した 1986年の大気中トリチウム濃度および大気中湿分呈を示す.HTO

濃度（図 1 の上段）は、 7月 7-12 日(I) 26.2 pC i /l から 11 月 l 7-24 日の84. 6 pC i/ l まて変動しており、

変動幅は過去2年間とほぽ同じてあった。 1986年3月から6月まててHTO濃度が60pC i/ 1 を越えた

日の気象概況とHTO濃度を表 1 に示す。表 1 から、 3月から6月にかけて大陸性高気圧に覆われ

て北風の時、 HTO濃度は若干高くなることがわかる。次に、 HTO濃度の最小と最大を記録し

た 7月と 11月の気象概況とHTO濃度との関係を表 2 、 3 に示す。 7月の場合、 4 日以後は全般的

に濃度は低く、北風てあっても 3月から 6月のようにHTO濃度は高くなかった。 8月も同じ傾向

てあった。これは、 7月と 8月が海洋性気団に覆われている為だと思われる。 ll月の場合は、大陸

性高気圧に覆われて北風て晴れの時HTO濃度は高く、 11 月 19日は l24.4 pC i /l と 1986年の最大の

値を記録した。この測定結果から、① 1986年の大気中HTO濃度は2 1. 2p C i /l から 124. 4 p C i /l ま

て変動したこと。②雨水中のトリチウム濃度が50p C i /l 以下まて液少した現在でも、大気中HT

〇濃度は気象概況によって lOOpC i/ 1 を越えることがあること。が明らかになった。

図 1 (I)中段はpC i /113-a i rて表したトリチウム濃度て、黒丸はHTO濃度、黒四角はHT濃度、

黒三角はCH3T濃度を示している。 HT濃度は9月 8-14 日が0. 85pC i／正と一番低く、 5月 12-15

日が1. bl pC i /13と一番高かった。この値は、チェルノプイリ発電所事故 (1986年4 月 26 日）によ

る放射能が福岡て最も多く検出された 5月 9日以後てあることから、発電所事故の影響てはないか
と考えられるが、 1984年および1985年のデータてはl.6pC i /113以上の値が数回測定されているの

て、結論は下せない。しかしながら、 5月 12-15 日(I) HT濃度が1986年て一番高いということは、

チェルノプイリ発電所事故との関連を考えると興味深いことてある々

1984年、 1985年および1986年の年平均トリチウム濃度を表4 に示す。 HTO濃度とCH3T濃

おかいとみお はつむらみか たかしまよしまさ
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度は 3年間ともほぽ同じてあったが、 HT濃度は 1984年と 1985年が約l. 3pC i /11 3 てあったのに対し、

I 98b年はI. 08p C i /113とかなり小さくなった，測定方法に問題はなく、何故急に濃度が下がったの

か現在のところ原因は不明てある。
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2804 深層海水中のトリチウム濃度

（九大理） 0加治俊夫、百島則幸、高島良正

〔緒言〕

当研究室では、環境トリチウムの変動測定とその解析を継続して行っており、演者らはそ

の中で特に水圏におけるトリチウムの挙動に着目している。これまでに、当研究室で開発し

た大容量電解濃縮装置を低パックグラウンド液体シンチレーションカウンターと紺合せて用

い、海水及び湖水中のトリチウム濃度の深度プロフィールを精度良く求め重要な情報を提供

してきた。

今回、東大海洋研より提供された日本近辺の海水試料を用いてトリチウムの深度分布測定
を行ったところ、数千m以深の深層部や底層部に lTU以上の濃度が検出された。果してこれが

従来の海水循環理論からは考えられない海水混合の速さを物語るものであるのか、その他の

要因に基づくものであるのか検討中であるが、この興味ある現象について報告する。

〔方法）

l ．試料

測定海水試料は、 1984年の夏に行われた東大海

洋研の白鳳丸による航海(KH84-3)のうち、太平洋

側2測点、日本海側2測点（r ig. 1)においてサンプ

リングされた試料中59個を用いた。
以下に詳しい位置及びサンプリング日を示す。

太平洋 {AN-1 (29ー06,N, 142ー51/E) 8/23-29'84 

AN-4 (38ー44'N, 144ー09'E) 9/ 2-3'84 

日本海 {•AN-7 (42ー5l'N, 138ーOTE) 9/ll-12'84 

AN-16(38ー17'N, 135ー30'E) 9/16'84 

2．測定

完全蒸留を行った試料水約550畠 1 を電解濃縮用ガ

ラスセルに入れ、過酸化ナトリウムを適量加えた。

この後2.0℃の恒温槽中で 16本のセルを直列に連結し、

I I I 

nsｷ 199E 

Fig. l. Sampling locations. 

ニッケ｝レ軟鋼電極を用い電流密度100mA/cm2で電解液が約1/10量になるまで連続電解を行っ
た。 16本のセルのうち2本は濃縮率算定用の対照セルとし、バックグラウンド水（九大島原地

震火山観測所の深井戸350mの水）に既知濃度のトリチウム水を加えた。

電解終了後無水塩化鉛を適量加え中和して再び完全蒸留を行い、 100ml のテフロンバイアル

にこの試料水40ml と NEN社製の乳化シンチレータAquasoI I I 60m I を加え、 3日間放置後Aloka

社製の低バックグラウンド液体シンチレーションカウンターLB-I で20分x50回測定を行った。

かじとしお、ももしまのりゆき、たかしまよしまさ
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TRITIUM CONCENTRATIONS IN DEEP SEA WATERS 

f'acu I ty of Science, Kyushu University, 

Yoshimasa TAKASHIMA 

ToshioKAJI, Noriyuki MOMOSHIMA, and 

-147-



2805 光量子測定によるトリチウム計測

光量子発生部

（熊大・エ） 岸川俊明

1. DT核融合実験装への多量のトリチウム (T) を導入する際には、 Tプラントを含むプロセス

での Tの装填皇の計量・計測が必要である。本研究は、光量子測定により T を計星すること、すなわ

ち T壊変に伴い発生する内部制動放射線(I BR) 、外部制動放射線 (EBR) 及び励起X線 (EX

R) を検出することにより高レベルTガスを連続・自動計測する技術開発を目的とする。

2. 測定装置は光量子発生部・装架部・検出部及び解析部より構成された。光量子発生部をFig. 1 

に示す。 Tのモデル線源にT/Tiを用い、計測に及ぼす光量子発生部の各構成要素の影響を弁別的光量

子測定法°によりしらべた。実験のフローシステムをFig. 2 に示す。モデル実験では光量子発生セル
壁面B, メッシュM及び雰囲気ガスGが光量子発生の標的となる状態を取り扱った。発生光量子のう

ち低エネルギー成分の一部は窓材(Be 0.1mm厚）により減弱された。

3. /3壊変あたりのエネルギーK(=E/moc2)~k+dk の制動放射線発生の全確率は、
WO  

Sa(k)dk= S J.+kdW.P(W.) L [fn<Pn(W.,k)FAn(k)]dk • • • • • • • • • • • • • • • • (1) 

ここでp(W.) :エンドボイントエネルギーWoの¢線スペクトルの分布関数、<I> n(W.,k) :各制動放射

過程(n,- th過程）においてエネルギーKの光星子が放射される確率、すなわち制動放射確率関数、fn:

n- th過程の制動放射の分率、 FAn(k) : n-th過程の制動放射における光量子透過補正項である。ただし

厚いターゲット外部制動放射過程の場合は被積分関数0にたたみ込まれているのでFAn(k)=lである。

同様に励起X線発生の場合は、 B壊変当たりのX線発生効率はX線の吸収端エネルギーKxab以上の

制動放射線に対して、

Sx (k) dk=S (k) k ~ kxab (J (k) F Axdk • •・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (2)

ここでS(K)k ~kxab: 特性X線吸収端以上のエネルギーの制動放射線

の壊変当り発生量、 6(k) ：特性X線発生断面積、 F心：ターゲット

における特性X線透過補正項である。

IBRはEBRに比べて 2 桁程度小さい。又、 EBRでは式(1)

0)(p EBはかに比例する。したがって光量子測定による T計皇の主要

物理過程は EBRおよびEBRによる。このことから、ターゲット

材料の選択が最も菫要な因子であることが判る。

光量子による T計量の感度（キュリー当りの計数率）は、式 (1)

および (2) から、 S(E)dE＝Se(E)+Sx(E)dE とおくと、

E 

N/A=fTG S dES(E) c (E)fwc(E)fwo(E)fA(E)fo(E) • • • (3) 

3. 1) セル雰囲気の圧力効果 セル雰囲気（実機ではaH,2H,

He等，モデル実験では空気）は光鼠子に対して①EBR標的、②イ

ンコヒーレント散乱標的や③遮蔽体となる。計数率に及ぼす圧力効

きしかわとしあき

: A

B

C

Ii
H

G

T

 

A -Cell wall (aide) 
B -Cell wall (back) 
c.-Cell wall (front) 
II -Window (Be t •O.lmm) 

H -Meshes 
G -Gaseous atmosphere 
T -Tritium 

Photon Actual Model 

3 3 IBR G ("H) 8 ("H/Ti) 

EBR A,B,C 、 W 、 H,G A,B,C,w,H,G 

' EXR A,B,C,w,H,g A,B,C,w 、 H, q

F.ig. 1. Radiator cell. 
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果 (70-700Torr) を調べた結果①～③0)相乗効果が観察された。減圧および常圧時の相対計数率RN

（む）のディスクリミネータ応答から、セル壁面B以外の標的による EBRおよびEXRの発生が確認

[RN 知）〉1］され、セル雰囲気による②、③の挙動が確認された(Fig .3) 。

3. 2) 金属メッシュの線径効果 セル内に金属メッシュ (Fig .lO)M) 配置した場合、それはEB

R, EXR発生標的となるが、同時に光量子に対する部分的遮蔽体ともなる。このため配置の有効性

を検討した。空間率rs=0.0060)メッシュ (SUS304線径0.05,0.lOmmおよびNi線径0.05,0.10,0.20置m) に

ついて各ディスクリミネーションレベルの相対計数率を線径に対してプロットしたが、いずれも曲線

は一致し線径効果は認められなかった。

3. 3) 金属メッシュの空間率効果 計数率の各ディスクリ成分N(XD) について、メッシュの有
無による相対計数率晶(rs) を空間率rsに対してプロットすることによりメッシュの空間率効果を調べ

た。即ち①slope>lなら増感効果 (EBR, EXRの発生）、②slope<lなら減感効果 (EBR, EX 

Rの発生に対しメッシュによる遮蔽及びインコヒーレント散乱効果が大きい）。実験結果は発生光量

子の各エネルギ一成分とも②の場合に相当した(Fig .4) 。又、低エネルギ一成分を多く含む（狂値小）

ほど傾きが小さかった。このことは、低エネルギー成分ほどメッシュによるインコヒーレント散乱を

受け易いことを示した。

3. 4) 結論 EBR, EXR発生効率を高めるためにはセル内を中空とし、セル壁面を高い Z

かつ T に対する透過性の少ない材料で表面処理することが有効である。このような材料としてSUS316
を金メッキ処理することが考えられる。この場合、 ZAu2=6241でSUSCZsus2=670)の約10倍の効率が得

られる。より高レベルTの計量は、セル容積、ディスクリミネーションレベルを変えることにより達
成できると考えられる。

1) T.Kishikawa,J.Radioanal.Nucl. Chem.,Lett．屯も 293 (1984).
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2806 

（はじめに）

トリチウムの環墳動態における

碑物のそ妥害IJ

（九大理）百島則幸、 0長谷文昌、柳瀬直美、高島良正

当研究室では環境中におけるトリチウムの動腿を調べるため、各種環境試料についてトリ

チウム濃度の測定を行っている。今回植物がトリチウムの環墳動腺においてどのように関わ

っているかを知るために、植物によるトリチウムガスの酸化実験と一般環墳で採取した腐葉

のトリチウム濃度を測定したので報告する。

（実験l) 植物によるトリチウムガスの取り込み及びその酸化を調べるため、図1 しこ示す装濫

によって植物（まさき）にトリチウムガスを曝露させた。まず約10 I のデシケーターの中に

植物の葉を枝ごと入れた。その枝の切り口には水が十分供給できるように水に浸した綿をつ

け、さらにラップで包んだ。次に注射器で二酸化炭素を約2-3%の濃度になるように注入した。

トリチウムガスは含まれるHTO形のものを取り除くためにドライアイストラップを通して注入

した。明暗の条件で実験を行うため、明実験の時は隔光ランプで光を照射し、暗実験の時は
アルミホイルで全体を包んだ。デシケーター中のトリチウムガス濃度は電離箱によって、ニ

酸化炭素濃度は IR分光器で分析した。一定時間

曝露後、植物はすぐにその葉を切り取り真空凍結

乾燥装濫を用い、含有水を回収した。さらに組織

中の交換可能なトリチウムと交換不可能なものを

区別するために乾燥した試科を小さく粉砕し、バ

ックグラウンド水に浸たし再び真空凍結乾燥を行 ツしツ十しー…しツ~ V.R.E 

った。この操作を2回繰り返し交換可能なトリチ 図 1 Experimental apparatus 

ウムを洗いだした。測定は試料水を8ml と NEN社の乳化シンチレーター(Aquasol 11) 12ml を2

0ml のテフロンバイアルに混合し、アロカの低バックグラウンド液体シンチレーションカウン

ター (LB-I I) で測定した。

（実験2) 腐葉土試料は1986年10月、 1987年2月、 6月に海岸の松林で採取した。腐植の度合

によって上からL-1~L-3の層に分けて分析した。 L-1は褐色腐葉土でまだ松葉原形をとどめて

いる層である。 L-2は完全に腐植し黒褐色の腐葉土である。 L-3は砂である。まず採取した試

料は真空凍結乾燥装濫を用いて含有水に含まれるトリチウム (TFりT) を回収した。次に乾燥

させた試料を燃焼装醤を用いて組織結合トリチウム (TBT) を水として回収した。回収した水

は有機成分を含むので、これを分解するため活性炭、過酸化ナトリウム、過マンガン酸カリ

ウムを加え、数回完全蒸留を行った。測定は試料水40ml と乳化シンチレーター60ml を混合し

測定した。

ももしまのりゆき、ながたにふみよし、やなせなおみ、たかしまよしまさ
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（結果と考察） 表 1 に曝露実験の結果及び条件を示す。電離箱の測定では、はっきりした

トリチウムガス濃度の減少は見られなかった。しかし、表 1 から明らかなようにいずれの場

合も植物によるトリチウムガスの酸化がおこっていることがわかる。また交換可能な組織中

にもトリチウムが混入していることがわかった。

植物へのトリチウムの取り込みは次の式で表される。

T=Vd •C•A• t 
ここで T :トリチウム濃度 Vd ：沈着速度

c ：大気中のトリチウム濃度 A ：葉の全面積 t：時間

TFWTの測定値から得られた沈着速度は4.8x10-0~3.9x10-1cm/sとなった。明条件の場

合が暗条件の場合よりも沈着速度は若干高いようである。しかし土壌について報告されてい

る値と比べると極めて小さい。

（実験2) 表2しこ腐葉土の分析結果を示した。腐葉土のTFWT濃度はそこに生育している松の

木から採取した松葉のTM濃度よりも高い。これらの値は雨水中のトリチウム濃度（約30pC

i/ 1) よりも高い。この理由としては、腐葉中の微生物により大気中の水素に含まれるトリ

チウムが酸化的に取りこまれることが考えられる。またTBT濃度がTF"濃度よりも高いことか

ら微生物により TBTがTFWTに変換されて高くなっているとも考えられる。これらのTFWは雨水

の浸透により深部へ移動すると考えられる。腐葉中のTBT濃度はそこに生育している松葉のT

BT濃度よりも高い。このことは過去のトリチウム濃度の高い時に生長した松葉を含んでいる

ことを示している。腐葉の分解は比較的ゆっくり行われていると考えられる。

表 1

西(cp:n)

A 135. 8 士 0.4

B 20.l 土 0.2

C 14.9 土 0.1

D 9.8 土 0.1

Experimental condition and result 

Wash 1 Wash 2 Vd {an/s) CO.., {%) 
-7 — 2 

7.5 土 0.1 3.8 土 0.1 3.9 X 10'3.1* 0.2**light 
-7 

2.7 士 0.1 1. 8 士 0.1 1.0 X 10'2.3 0.1 light 

3.0 士 0.1 1. 9 土 0.1 4.8 X 10-8 2. 7 1.6 dark 
-8 

5.3 X 10 ~ 2.2 2.1 dark 

BG l. 7 士 0.1 1.7ｱ0.1 2.6 -1-0.1 
*initial **final 

表2

*PN 
**DP 
L-1 
L-2 
L-3 

Oct~ 1986 
TFWl' TBT 

13 土 5 64 士 6

5
5
5
 

士
＋

l
+

5
9
3
 

8
8
5
 

6

6

 

士
＋

l

7

0

 

0

7

 

1

1

 

Tritium Concentration in Litter 

Feb. 1987 
西 TBT

21 + 5 92 + 6 
42 + 6 80 + 6 
63 士 6 102 士 6
37 士 5 107 士 6
40 + 5 

*Pine needle 
**Dead Pine needle 

STUD! ES ON THE RELATIONSHIP BETりEEN ENVIRONMENTAL TRITIUM AND VEGETATION 

Facu I ty of Science, Kyushu Uni vers i ty, 

Noriyuki MOMOSHIMA, F暉iyosh i NAGATANI, Naomi YANASE, Yoshimasa TAKASHIMA 
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2807 土壌へのトリチウムガスの取り込み

（九大 ♦ 理） 百島則幸、 0永里良彦、高島良正

〔はじめに）

原子力平和利用の進展及び核融合炉研究の発展に伴い、将来大量のトリチウムガスが環境

中に放出されることが予想される。そこで、トリチウムガスの環境中での挙動を十分に把据

しておくことが重亜となってきている。トリチウムガスは種々の要因によってトリチウム水

へ転換されるが、土壌もその一つである。土壌中には多くの微生物が存在するが水素Jゞクテ

リア中に存在しているヒドロゲナーゼ酵素が、トリチウムガスの転換に重要な慟きをしてい
ると考えられている。

木研究では、土壌へのトリチウムガスの沈着速度を求めると共に酸化反応が酵素で媒介さ

れていると考えM i chael i s-Men t.enの式による解析を試みた。

（実験）

土壌は2mmのふるいにかけて大きな石や有機物片を取り除いた。実験に用いた装置は団． 1,

2に示した。図． 1の装置を用いた実験は、以下のように行った。反応容器（表面積5.3cm2, 高

さ20cm) に土壌を入れ数時間放置後、トリチウムガスを土壌上部の空気層に注入した。その
後、空気層から定期的に一定量サンプリングし、電離箱（容積1500cm3) を用いて濃度の減少

を測定した。電離箱への水の涅入を避けるために試料空気はドライアイストラップを通して

電離箱へ導入した。図． 2の装隔を用いた実験では、系内の空気を循環させながら濃度の減少

を連続的に測定できるように作関した。空気中の放射能濃度は、自作の電離箱（容積50cm3)

を用いて行った。また、反応容器の表而積 (165cm2) を大きくすることにより、短時間で反

応が終了できるようにした。

土壌量、土壌の含水率、土壌温度、及び水素濃度がトリチウムの沈着速度に与える影響を

調べた。含水率の異なる土壌は、凍結乾燥した土壌にそれぞれの含水率になるように調製し

た。

沈着速度 (Vd) は次式から求められる。

Vd = V• ln(C。 /C)/(A・t) (1) 

ここで、 C。はトリチウムガス初期漂度、 Cはt時間後のトリチウムガス濃度、 Vは空間容積、 A

は土壌表面積である。
また、 M i chael i s-Mentenの式は次式で与えられる。

V = -d[S]/dt = Vmax •[S]/(Km+[S]) (2) 

ここで、 [S]は甚質濃度、 Vma x は最大速度、 Km はM i chael i s定敦である。

最適のKm と Vma x の値は(2)式を非線形の最小自乗法で解析することによって求めた。

ももしまのりゆき、ながさとよしひこ、たかしまよしまさ
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（結果と考察）

図． 3に、トリチウム濃度の時間変化の一例を示した。明らかに、時間と共にトリチウム濃

度は減少し、土壌によりトリチウムガスが酸化されていることがわかる。また、縦軸を対数

でプロットした場合、基質濃度が小さくなると時間に対して直線を与えることから、 (2)式に

従って変化していることがわかる。園． 4に、土壌量と沈着速度の関係を示した。酵素反応か

ら考えると、土壌量の増加と共に沈着速度が直線的に大きくなると考えられるが、団のよう

に、ある土壌量（土壌の厚み）以上になるとほぼ一定になる。このことは、ある土壌の厚み

以上になると拡散の影響を無視できなくなることを示している。図．5,6に、沈着速度と温度、

及び含水率との関係を示した。最大の沈着速度を示す最適温度、最適含水率が存在している。
これは、酵素反応に特有なものである。

代表的土壌について沈着実験を行い、土壌の種類による酸化速度の違いを調べた。また、

それぞれの土壌についてK" と Vmax の値を求め、その値について考察した。
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2808 環墳試料中の有機形（組織結合型）トリチウムの箇易測定法

（放医研・環境、”黒龍江省・放医研） 0井上義和、＊金試侠、岩倉哲男

【はじめに】

環境生腿系での有機形または組織結合型3H (OB T) の動臨（生成・消失過程

など）が、 3H の環境安全研究に関する現在の重要課題の 1 つであると考えられる。こ

の課迎を環境試料分析により研究するためには、現在の環境レベル～ 50 p C i /1

以上の感度を有する簡易な OBT 測定法が望まれる。従来の酸化触媒を用いた面温燃
焼法は、多量の試料を短時間（数時間）で燃焼できる利点を有するが、爆発的な燃焼

や不完全燃焼を防ぐため熟練した技術と注意力を要し、常時監視する必要があった。

また、装置は市販品も無く、自動化が困難であるため 1 日 1 人あたりの試料処理数は，

~ 1 個に限られた。そこでこれらの欠点を克服する測定法を検討した。
【実験と結果】

l ·註 20ml ガラスバイアル中で濃度既知旧水 8ml と A Q UASOL-2 、

1 2m  1 を混合し、液シン TRICARB2000CA/LL で 500 分計測するこ

とにより、図 1 しこしめすように約 50 p C i /1 まで精度良く計測できることが分か

った。

2. 燃俎益 図 2 に示すように、ヤナコの低温灰化装置LTA-154 型 (4燃焼

室、最高面周波出力 150Wx4) の燃焼室と真空ポンプの間にコールドトラップを

挿入して用い、まず燃焼効率について検討した。

1) グルコース約 2 gを出力 100W、 02流量 8 5ml/m i.nで燃焼する時、 5 時間で

(a) ほぼ定量的に燃焼し、 (b) 燃焼水は定量的に回収され、 （ C) 燃焼室間の燃

焼率の差は小さいことを確認した。

2) 2 0 m iバイアル使用時の面感度測定には、 8~1 0 ml の水が必要であるので、粉
砕した乾燥松葉を燃焼室当り 1 ~4 g用い効率の良い燃焼条件について検討した結果、

(d) 燃焼率は、 02流童とともに増大するが、～ 1 0 0 ml/m i n以上では一定になる。

(e) 燃焼速度(g/h)は、経過時間とともに低下する。 (f)試料量を増加すると燃焼

速度は低下するが、回収水量は増加する、ことなどが分かった。

3) 以上、出力、 02流量を増加すると燃焼速度は増加し、試料量を増加すると回収水

量も増加するが、燃焼ガス発生率の急激な増加のため、真空ポンプの排気能力が追い

付かず真空度が悪くなり 02 プラズマが発生しなくなるので、それぞれの燃焼条件の増

大にも限度があることが分かった。この段階では (5 g／室） x4燃焼室＝ 20 gの

試料を 1 晩燃焼して約 1 2 gの水を回収するのに止どまった。

4) 次に図 3 に示すように、燃焼管の直径をヤナコの 1 1 0 mmから研究室製の 6 5mm 

に減少させ、 125Wで運転することにより出力密度を従来の O. 073W/cm3か

ら約 3 倍の 0.21W/cm3しこ増加させ、表に示す燃焼条件で比較した結果、図 4 に

いのうえよしかず、ちんし一ひゃ（きん しきょう）、いわくらてつお
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示した様に燃焼室当り 1 0 gの試料を 80 ％燃焼するために、従来の所要時間の 32

時間から 7 時間に短縮することが出来た。これは初期燃焼速度にして約 2. 5 倍の改

善を意味する。この結果、燃焼室当り 20 gの乾燥試料を 8 時間自動燃焼することに

より、 4 試料の燃焼水を各 10ml 回収できる見通しがついた。燃焼水の純度は面く、

3 H 濃度が低い場合のみ 1 回蒸留すれば十分であった。
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表 4+
デーク 燃煉誓径， 出力． 真空度 OI淀量 松葉 回転串，

燃焼条件 N o. 有効吝頂 出力密度 ●●H、 • II• l n 重重．、 皿の有憾

口
I 1 1 0 ■■, I 25W, 2ｷ10 IO 0 I 0 O rp• 

2. 0 I 73■U/c■~. 皿信I,. II ” ” 
,, II ,, ”'有り

゜
Ill 6 5 ••, 125 W, 0.4ｷ1 l 2 5 I 0 這硫回転

O. 7 0 I 210 ■V/c■ a 屈言し. IV 鼻＇ 鼻＇ ” 
,, ,, O.lr p• 

覇慧l,

6゚ 5 , 8 ' ［こI I I I I 

4 ~=:::::::::::三：一
3 --ーーニニニこロ2.  
1 I I I I I I 

Leak 

゜ 5
 

10 1S 20 25 30 3S 

Co bust ion ti me, h 

図 2 ↑
Cold t rap付き低温灰化装置

図 5↑燃焼速度の燃焼管径依存性

S皿LE. METHOD FOR DET四\MINATION OF ORGANICALLY BOUND TRITIUM 
IN ENVIRONMENTAL SAMPLES 

Environmental Health, National Institute of Radiological Sciences, 
Yoshikazu INOUE, Tetsuo IWAKURA 
Radiation Hygine Heilongjiang Provincial Health and Anti-epidemic Station, 
Harbin, People's Republic of China, Jin Shixia 
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2809 樹木中のトリチウムの定量

（北陸大•薬、金沢大 •LLRL") 0山田芳宗、・翫 幹夫、桐山典城、・上野 肇

【はじめに】

環境中に存在するトリチウムは殆どが水の形(HTO) で分布している。 したがって、トリチウ

ムは水を摂取して生活している動植物の体内にも水や有機物の形で存在し、その濃度は環境の濃

度と深い関係にある。 このことに着目すると、生物中に含まれるトリチウムを測定することに

よって、環墳トリチウムレベルの地域的•時間的変動に関する知見を得ることが可能である。．

樹木の場合、年輪毎の組織中に固定されているトリチウムは木の生育地域における年輪形成時

の環境トリチウムレベルを、一方、組織自由水に含まれるトリチウムは現在の環境トリチウムレ
ベルを反映していると考えられる。 組織結合トリチウムを正確に測定するためには、樹木の代

謝活動によって変化を受けない成分であるセルロースを、他の成分からいかにして分離するかが

重要な課題である。 そこで、まず、純粋なセルロースを迅速にしかも高収率で精製する方法に

ついて検討を加えた後、この方法を石川県辰口町で伐採した樹齢約 80 年の松の木に適用し、組

織結合トリチウム濃度と組織自由水のトリチウム濃度との関係、またそれらと降水をはじめとす

る環境水中のトリチウムレベルとの相関について研究した。
【方法】

直径 50c" 長さ lm 程の松の幹を年輪毎に分離し、乾燥して得たチップ試料約 150gを 35

atm の水蒸気中で2分間反応させ爆砕した。 得た残渚をEtOH で 1 時間抽出した後、酢酸酸性

下で 0.6M-NaCl !kを用いて処理し、次いで 17.5%-NaOH で処理を行って約 30~40gのa ーセ

ルロースを調製した。 a ーセルロースはトリチウムフリー水で調製した 0.4M-HCI 中で煮沸し、

a ーセルロース中の水酸基の水素原子をトリチウムフリーの水素原子と置換させた後、トリチウ

ムフリー水で洗浄、乾燥し、 F ig. 1 に示した装置を用いて焼灼した。 30gのa ーセルロース

を焼灼することによって約 10ml の試料水を得た。 試料水は、 KMn04 を加えて2回蒸留し不純

物を除去した後、液シン測定に供した。

測定試料は、試料水 10ml 、トリチウムフリー水 30ml および乳化シンチレーター (lnstagel)

60ml を 100ml テフロンバイアルに入れて混合し調製した。 トリチウムの測定は、アロカ製低

B.G．液体シンチレーションカウンタ LB-1 を用いて 12゜C の恒温下で 50 分計測を 20 回行って

求めた。 なお、クエンチング補正は外部標準線源チャンネル比法によった。

【結果】

1) a ーセルロースの調製方法

木材から a ーセルロースを調製する方法は数種知られているが、いずれも非常に長時間の処理

を必要とする。｀ これはとくにリグニンの除去が困難なためである。 そこで、従来の方法に爆

砕操作を併用して処理時間を短縮することを試みた。 この操作によって非セルロース成分の分

離が容易となり、 a ーセルロースの調製に要する時間を従来の約 1/5以下の 3~5 時間とする

やまだよしむね、いとうみきお、きりやまのりき、うえのかおる
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ことができた。 爆砕条件としては反応圧力 35atm、反応時間 2m i n を設定した。 反応圧力が

高い場合にはセルロース繊維が微細化されるために収率が低下し、一方反応時間をこれより短く

した場合にはセルロース繊維の分離が不十分で、続いて行う化学処理に時間がかかるためである。

2) 組織結合トリチウムと組織自由水のトリチウム濃度

1986と 1987年に相当する年輪のa ーセルロース中に含まれる組織結合トリチウムおよび組織自

由水のトリチウム濃度の測定結果を、松葉（一年葉）の組織自由水や環墳水の値とともに Table

1 しこ示す。 樹木の幹の組織自由水は主として根から供給されるが、葉の組織自由水は大気中水

蒸気との交換が著しいた

めに、両者のトリチウム

濃度には一般的に差があ

ることが知られている。

ところが、測定した松

の幹と葉の組織自由水の

トリチウム濃度は殆ど同

◄ 

thermocouple 

{、 -60 •c) 

electdc f unヽace

(200 ヽ 500 •c l 

じ値を示し、しかも木の cold t ra p• 

生育地点から約 20m 離
『19• I CO覆bus t Ion •pparo t us for cellulose samples. 

qu•r t z tube 

(60・寓 500 mm l 

N, 叩•
o,... 

れた地点で採取した湧水のトリチウム濃度

ともほぼ同じレベルであった。 この値は、

Table 1 Tr iti u■ concentra ti on of env i ron■enta l ●●●pi es collected 
at Tabunokuch i• ■●ch i of Ishikawa prefecture In Japan. 

近年における大気中水蒸気や降水の年平均 S••pi e Sa•p l ing d•t e Tr iti u• concn. 

トリチウム濃度よりかなり高く、これらの

水には核実験由来のトリチウムが含まれて

いることを示している。 これに対し、松

の木の周辺で採取した表面土壌中に含まれ

る水のトリチウム濃度は最近の降水濃度に

近かった。 これらを考慮すると、幹と松

葉のいずれの場合も、水の主な供給源は、

近くの湧水と起源を同じくする地下数mの

位置に存在する地下水で、大気中水蒸気と

の交換による寄与は小さいと推定される。

一方、組織結合トリチウムと組織自由水

Cellulose of pine tree 0987) 4 Apr.'87 
(Tissue-bound tr l t lu •) 

Cellulose of pine tree (1986) 4 Apr.'87 

Tissue-free 11ater 4 Apr.'87 
in pine tree (1987) 

Tissue-free water 26 Jun.'87 
In pine needles (1987) 

Spring 11ater 26 Jun.'87 
found near the pine tree 

Soi I water 26 Jun.'87 
around the pine tree 

Tedori river water 15 Dec.'86 

At• ospher i c vapor 

のトリチウム濃度を比較すると、 198舷Fで P rec i pi tat ion 

(pCi/1) 

97.4 士 4.9拿

57.2士 4.2拿

63.3士 s.o

61.9士 5.1

59.3士 6.5

29.6土 3.8

41.9 A) 

29.2 8) 

46. 6 C) 

34.2 A) 

はほとんど同じだったが、 19_87年では前者 —- 21.78) 

拿： corrected by•fa ct or of 10/7 to obtain the original t r iti u• concn. 
は後者の約 l.5倍という面い濃度を示した。 A): •nnu• I •ean v• Iue of 1984. 

8): annu• I ■ean v• lue of 1985. 
C): annu• I ■e●n V• lue of 1986. 

DETERMINATION Of'TRITIUM IN TREE. 

School of Pharmacy, Hokuriku University, Voshimune YAMADA, Noriki KIRIYAMA 

Low Level Radioactivity Laboratory, Kanazawa University, Mikio ITOH, Kaoru UENO 
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2810 KEK12GeV PS ピームライン周辺空気中のトリチウムの化学形

（高エ研） 0 三浦太一、 近藤健次郎、 神田征夫、 平雅文

＜緒言＞ 原子力利用及び核融合の研究が進むに連れ、トリチウムによる環墳汚染問躁の重要

性が指摘され、天然水中のみならず大気、生物、土壌等多くの環墳試料中のトリチウム濃度測定

法の開発研究が行われている。 しかしながら、高エネルギー宇宙線によって成層圏に生成され

たトリチウム及び原子力施設から環境へ放出されたトリチウムが、どの様な経路で拡散し、環墳

中の最終的平衡関係に藩ち着くのかはまだ十分判っていない。 一方、高エネルギー加速器にお

いては、一次あるいは二次高ヱネルギー粒子による主として空気中の酸素及び窒素の核破砕反応

によりトリチウムが生成し、ガス状及び放射性エアロゾルとして加速器周辺空気中に存在してい

る。 従って、高エネルギー加速器周辺空気中のトリチウム濃度を化学形別に測定することは、

面エネルギー加速器における放射線防護上重要であるばかりでなく、大気中に生成したトリチウ

ムと大気との初期反応に関しての知見を得るためにも興味が持たれる。 我々は、高エネルギー

物理学研究所の 1 2 Ge V PS (Pro ton Sync l o t r on) 周辺トンネル (EP

-2) 中の空気及び環墳大気中（試料測定棟 ガス水モニター室）のトリチウム濃度を化学形別

(HTO 、 HT及び有機化合物）に測定比較したので報告する。

く実験＞ ( 1) 試料補集 トリチウム試料補集装置のプロック図を図 1 しこ示す。 空気中
のエアロゾル及びダスト成分をメンプランフィルターで除去した後、シリカゲルで水分を補集し

た。 シリカゲル量は、 EP-2の場合 100 g環境試料の場合200 gを充填した。 次に、
ドライアイスーエタノールで冷却したステンレス製トラップで、一76 °C以上のM. P. を持

つ主として有機化合物を補集した。 更に、 2 80 °C に加熱した CuO で水素ガス成分を酸化

し、ドライアイスーエタノールで冷却したU字管で補集した。 サンプリングの流速は約 1. 5 

l /m i n で EP-2 の場合約20 0 l, 垢墳試料の場合約2. 5血吸引した。

(2) 試料水の回収 シリカゲルに補集した水は、リポンヒーターで 1 1 0 °C に加熱しヘリ

ウムガスを流してドライアイスーエタノールトラップで回収した。 ステンレス管及びU字管に

補集した水は、 EP-2の場合はアセトンで、環墳試科の場合は低バックグラウンド水（面萩鉱

泉水）で洗いだし回収した。
(3) 測定 (EP-2) HT及びCHげはアセトン2ml を加え、また HTO はアセト

ン 2ml 、試料水2~3ml しこインスタゲルを加え全量 16ml とし、液体シンチレーションカ

ウンターで測定した。 （環墳試料） HTO成分は試料水40ml しこアクアゾール60m l 、

他の二成分は低バックグラウンド水を加え試料を40ml とし、アクアゾール60ml を加え低

バックグラウンド液体シンチレーションカウンター (Al o k a LS C-LB 1) で測定した。

く結果と考察＞

表 1 しこ EP-2 、環境試料中の化学形別トリチウム濃度を、pCi/mLAIR単位で示す。 第2

トラップに補集されたトリチウムは、 EP-2、環境試料ともバックグラウンドと有意な差はみ

みうら たいち、 こんどう けんじろう、 かんだゆきお、 たいら まさふみ
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られなかった。 EP-2空気中のHTO濃度は環境中に比べ 1 が倍、 HTは 1 が倍高い値を

示している。またHTO濃度と HT濃度との比を比べると、環境試料がHTO/HT= l. 5 で
あるのに対し EP-2空気中の比は約50 と大きく、 EP-2 トンネル内で生成したトリチウム

はほとんどがHTOの形で存在していることが判る。• これは、 EP-2 トンネル内には放射線

分解により生成した OHラジカルが高濃度で存在するためではないかと考えられる。 今後EP

-2 トンネル内でのトリチウムと大気との初期反応を解明するために、トンネル内のラジカルの

挙動を解明することが必要である。
また、現在 ICRP. Pub26 

に沿った障害防止法の見直しが進

められており、化学形別に規制値

が設けられ、トリチウムに関して

はHTOがHT より約 1 が倍厳

しい規制となる。 更に、大型Jヽ

ドロン計画では加速器周辺空気中

に生成するトリチウム濃度が非常

に高くなると予想ささ、放射線防

護の観点からも今後このようなト

リチウム化学形の詳禰な検討が必

要である。

表 1

HT HTO HC 

(pCi/m3) (pCi/m3) (pCi/m3) 

1 209 1.15xl04 BG 

E 2 230 1.09xl04 BG 

p 3 208 9.93xl03 BG 

l 4 164 7.62xl03 BG 

2 5 245 1.20xl04 BG 

AV. 2 1 1 1.04xl 04 BG 

環境大気 0. 9 2 1. 2 5 BG 

EP-2空気及び環境大気中のトリチウム濃度

CHEMICAL FORM OF TRITIUM IN AIR AROUND KEK 12 GeV PS BEAM LINE 

National Laboratory for High Energy Physics, 
Taichi MIURA, Kenjiro KONDO, Yukio KANDA, Masafumi TAIRA 
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2811 アルミニウム表面におけるトリチウムの吸着脱離挙動

（原研） 0正木信行、平林孝囲、佐伯正克

［はじめに］

材料表面への水素状トリチウム (HTまたは DT) の吸着、脱離挙動は、核融合炉第一壁

材料及び燃料サイクル系構造材料の選定に当たって重要な問題となる。本報では、表面

に安定な酸化膜を形成し、水素溶解度が非常に小さく、また近年多くの真空材料に使用

されるようになってきたアルミニウム (Al) を対象に、表面への吸着および脱離挙動を、

表面処理方法、接触時間、接触終了からの放置時間などの関数として調べた結果を報告

する。

［実験］

純度99.99Xの Al板（田中貴金属製）厚さ 1mm を 10mmX30mmに切断し、表面を 0.IM NaOH 

溶液で化学研磨またはAr+ スバッタし、 150℃で真空排気 (~1 Q-4Paまで）後使用した。

用いた DTガスの比放射能は 18.4TBq /mol である。 13.3kPaの町ガスと試料を接触させた後、

試料片を20分間真空排気 (3Xl0-4Pa) し、試料面に残ったトリチウム (T) を接触直後

の吸着Tとした。接触終了後のT吸着量を調べるには、上述のように処理した試料をバイ

アルピン中で保存して使用した。吸着Tの脱離はO.lM NaOH溶液によるエッチングにより

行った。

また、脱離後の水素状トリチウムの同位体分離を行うため、活性化アルミナ(10% Mn 

Cl2添加）島を充填したカラム (Cu:4mm </, X2m) を用い、液体窒素温度でガスクロマトグラ

フィを行い（キャリアガス： He，流量30ml/m i n) 、各同位体を電離箱によって測定した。

［結果と考察］

NaOH処理した Al表面へのT吸着量の、 OTガスとの接触時間依存性を図 l しこ示す。接触時

間 15日程度まではかなり急激な増加を示し、約2X1015原子／cm2 に達する。さらに接触

させると、吸着量の増加はゆるやかになり、約750 日で8.5X 1015原子／c＂れこ逹する。

Ar+スパッタ処理表面においても同様な傾向が見られるが、 NaOH処理の場合よりも、吸

着量が平均2倍大きい。接触時間が 15日を越えて、吸着速度が遅くなると、その差は小

さくなっていく。

脱離時の放出化学形を調べると、吸着速度の大きい接触期間では、水素状トリチウム

（気相成分）が一定の割合 (NaOH処理Al :0.2%,Ar＋スパッタ Al: 12%) で含まれている。

接触時間が 15日を越えると、 NaOH処理Al ではその割合が増加し、 Ar+ スバッタの場合に

は減少する。 200日程度の接触時間では双方の割合とも数％になる。

Ar＋スパッタ処理Al の T吸着量の増加（特に気相成分の割合が大きい）は、水素分子の

物理吸着によるものと推定される。 Ar＋スパッタによる Al 表面上の水素分子の吸着サイ

まさき のぶゆき、ひらはやし たかくに、さえき まさかつ
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トの増加を模擬するために、 Al表面を研磨紙により機械的に研磨して、トラップサイト

が増加するかを調べた。目の細かい研磨紙で磨いた試料ほど吸着量が大きくなる傾向が

見られ、また逆に租いもので処理した試料で気相成分の増加する傾向が見られた。表面

粗さ計による測定から、研磨紙による偏は、目の粗いほど深くなり、傷と傷の間隔が長

くなることが明らかになった。

さらにNaOH処理と Artスバッタでの吸着成分の脱離挙動の放置時間依存性を調べた。

接触時間200日の試料を空気中で放置しておくと 6日程度で処理方法によらず約2X 1Q 15

原子／cm2の平衡に達する。この値は吸着初期の急激な増加の到達T吸着量に一致してい

る。吸着Tの減少は特に気相成分に著しい。溶解時の気相成分の同位体分離の結果を見

ると、 NaOH処理Al ではほとんどがHTである。一方、 Artスバッタ処理Al の場合（図2) 、

吸着終了直後では80れがDTで放出されるが、 1 日後には HT と DTの比が逆転し、気相成分全

量も減少した。本実験ではDTガスを接触させているので、分子状で物理吸着していれば

DT形で放出してくるはずである。上の結果は、 NaOH処理Al では化学吸着つまり DTは分解

して吸着するが、 Ar+スバッタ試料では、 Artスパッタにより生じたサイトに分子状物理

吸着していることを示している。

]nl] □／点／亨
り L /5 岱

o NaOH etched 

D Ar+ sputtered 

lol _ 
10ー  101、 102 103 

Exposed time (day) 

図 l.T吸着量の接触時間依存性

2 I- 1 10 

^ ^ ぐ~ C 

B • Total T B 
首0 O DT fraction e 0 

マ U

• • 
0 0 

←一X 1 5 、.... X ~ 

i - .¥  i . 
:\------• 
ｰ o l 2 3 4 5 6 7 ゜

Elapsed time (day) 

図2.Ar＋スバッタ処理Al の T吸着量0)

放置時間依存性

ADSORPTION AND DESORPTION BEHAVIOR OF'TRITIUM ON ALUMINUM SURFACE 

Department of Che霞i st ry, Japan Ato冒i c Energy Research Institute 

Nobuyuki MASAKI,Takakuni HIRABAYASHl,Masakatsu SAEKI 
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2812 ,qm Tc ジェネしータ落廊和滋放印it測定

（金沢大・医短） 天野良平

（はじめに〕 現在""'丁c枝種1::r核医営診癒における最も奎季な核種である。そのq'Im
Tc tJ核分裂片"Mo を便用しf：：：町Mo ― "1r1Tc ジェネレータよ＇］ミルキングによ＇）供する．
演者は細mTc渚離知品質管理ぶよぴジェネレータカラムの療棄の開題がら．不統放射性
諷叫知（枝医学 17, GO I -6 03 (l q 8 O)) を行い．り線放出核程ャょ放身•1体の評価
に比べ ”5r およひ· "Tc の評価がむずかしいことを径．絞し rこ。一方、 この no-Carri.erｭ
added`'Tc は．擦戯菱剤のルーチン合ぶおよびその体内合が検査の上で．これまて＇’
その比放射能("Tc の存在）か．f譴iこされるようなことはながた。しかし、酵素反応•ゃ
ぃごブダー翁合に関する徴量で選択性の高い薬割か柑洸されようとしている今日．簡便迅
迫な・如｀Tc の比放身．T能の浅'l定・評伯が必車と考えられる．また一方、 “Tcの分析にqq"Tc
を収牟トレーサとして便用することも考えられている。この意味でも簡便な’"'"Tc.比放射
能1定法が必要である．
和峻でIJ簡便辻速に4'1mTc とq↑ Tc を；［＇l定するため、高速牙“本 7 ロマトグラフ 4 - ( 
HPLC) の方法によ＇）、（I)過テクネチウム酸イオン(qqm哀 0~―, qqTe O4ー）を不
托訳射性核種（町1o 戸'I, 1呵釦，＂゜Sr(?) 化）から、イt.営的に合趙した。 a) 254nm で
''Tc 04ーを分光営的鬼＇淀し r：：゜（ l ） ,(2) につき、分離条件，精度およひ碍度の検討を行い、
(3)"Tc の液体シンチレーシ量ン言t赦法による評価、と比較検討した。
（実験J 且丑'i'f"'Tc 溶載激は金沢大営核医営診痔弁で使用されている ”Mo- qq”Tc
ジェネしータよ '9 、生理食温水て＇ぅ容誰したものと使用し、ぅ容玲成をそのまま使用するとき
化営形(JqqmTcO4ーと方えた。ぅ農度駁炉の＂TcO4万ぶ液 II 、過テクネチウム酸ァンモニウ
ム水渚液を希釈し、市販のqq Tc 標準溶液と液体シンチしーシ a ンシえて事狂し、 9用駿した．
HP L C 分顛本併 (LC -6A. 島津駿）に． 3 ポンプインクフェースーミキシング｀フ＂
ロック（名津製），紫外分光光度訂検出叉（島淳綾）、放射絲枝出蕊（力｀＇スフローGM管，
自作）を連結し、 254nm 紫外糸泉啜奴と私布線校出によ ').HP LC 7 ロマト7•ラムを
知． HPLG カラムにj)- -bonda戸kC,i <ウォーターズ社製） E 主（こ｛更用し、イオン
の分雄に有初と若えられるイオン対クロマトグラフィーを行，た．澪離液の遥択（租灰，
環度，打イオンの還択），苓離条件を実験的にシ天定した。不痰：放身·1仕核種（こついては．祓
射能弦度が弱いのてうぶ出激を分取後が1 に． Ge 半導僻孜出ぷl こよ＇）渇'l定した．さら l::H。o―3
，応 04ーおよひ． uO.z :lT の HPLC奔勧（：：ついて．モリプデン酸ァンモニウム翁晶、過
レニウム醸アンモニウムおよぴ酢緩ウフニルの希叙水によ＇）狡訂した。
（雑果と秀躾J I) HPLC分随条件校討したODS 糸カラムの中 T`lゴ、本突恥：：
はk -bond.apak C,8 が適当ていかた．ぅ紅諒/Jアセトニトリル／ 0.04 N CHJ ~ooH 
和紐／ 0.04-NCH 3 COON" 水深液／ 0． 5M 水酸化デトラ nプチルアンモニウム（
100/66/ 33/2) も瓦逹は l""i/m;n.で行」：：•水・アセトニトリルの混合ttの変ィt20へ70

あまの りょうへい
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％て［後衝液濃度変化 (0.4Nへ 0.02N) て＇．、分絨度に大きな変化1ゴもたらさなり‘., r：：．対
イオンのテトラ n プチルアンモニウムの濃度は大て＇あるほうが盾交りであっf：：． 互上庄
LC クロマトグラム 実際のq'吋c ジェネレーク滋鰈 IOOftl.の HPLC クロマトゲテム
の典型的付1 を F i31 に示した。保持峙間 3.2分のところに鋭ぃピークが観測lされた。放射1
線康により和"Tc のラジオ 7 ロマト 7"ラム屯緩焦すると．図のように保持丹間 3.2合と
なり、保持峙間 3.2合の 254nm のUV吸収ヒ·- 71ょ． ”Tc04ーを示していると考えられ
た。ざらにこれを磁証するために、可オ子量"TcOiーの希釈溶液の HPLC令打を行いは漱
如した。 3.2 分の広・合が TcO~ーのイt

営ff~であることがわか， T：：。一方．不杜
放·丁性核種の HPLC ラジオクロマトグラ
ムは．ヤの存在強度がらくかスフロー＆
M でモニクーてきないので｀ o． 5分間隔
でフラクションを令取し．q'ImTc放射兼

痰棄後不社物で短時間に計浪'1 できた "H、
のヒストグラムで表わしf：：．不統物q’Mo
は如叶cO4ーと令雌されていることがわ
かる。モリフ＂デン酸ァンモニウムを便用
した哭荻より、 M。03ーの保埓時間は． 1. q

分であるミとより. "'Mo のイt営形は、
Mo03｀の形であることが示唆され「：：．な
ぉ Re04-ーの保将時間は 2. q分であ., r：：・
3)"”`Tcジェネしーク落濱紐の比放射託
市販のジェネしータ；ぶ離液中の "'Tc. Iゴ、
環組などの,{t営攻作を行なわず IOO p.1.を
李 HPLC 系に注入するだけででV鴫収

で浪'1定てきることか洋＇1,r：：. l かし、qqTc

の量はジェネし一？の履歴によって大き
＜達，ていた．臼 1 はメーカーより至’J
着凌の如JJの湛随（ 14~ 生5里的食塩水）
の一音只を令杵したもので ""Tc の量：は比
較的和‘'た。 2 回目以fわ恭離て1が屯
はこの量の向程度であった． Fi3 1 0)イi]
で ml11Tc戸Tc. Iエ． 454mci./ ~.7x I初
よリ、ジェネしータ洛離峙、点で 7'f .6叫2勿

となっ「：：． F;31 
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2813 アセチルアセトンとチオ尿素を用いた 99 Tcの溶媒抽出

（東北大・理） 0橋本和幸，大森 薮，吉原賢二

【緒言】

テクネチウムは99•TCを中心として核医学の分野で幅広く用いられ、その化学的性質か

ら錯塩化学の分野でも興味が持たれている。そのため99 TCの錯体化学が1980年代に入って

急速に発展している。昨年の放射化学討論会では99Tc(m) 錯体合成に関して、 99TC. 

(m) ーチオ尿素錯体を出発物質に用いた99Tc(ID)- {3ージケトン錯体合成について報

告を行った。その中で、アセチルアセトン (Hacac) を用いた溶媒抽出法において水相の

pH を 1 から 4 に変化させると高収率で有機相にテクネチウムが導けることを示した。そこ

で本研究ではその溶媒抽出挙動について詳しく検討を行ったのでこれを報告する。

【実験】

0.5Mチオ尿素／ 1M塩酸溶液に、 99Tc04一溶液を加えて十分反応させた系に、所定濃

度のアセチルアセトンのベンゼン溶液を加え、 25 ℃においてマグネチック・スターラー
でかくはんした。そして一定時間毎に両相より一定量とって放射能測定を行ってテクネチ

ウム濃度の時間変化を求めた。この時、水相のpH を 1M酢酸ナトリウム水溶液で変化さ

せて抽出を行った。なお、 99Tcの放射能測定は液体シンチレーションカウンターを用いて

行った。

【結果および考察】

まず水相のpH を段階的に順次高くして(pH O. 3 -1. 0 -4. 6) 抽出を行った。その結

果pH 1 まではテクネチウムはほとんど抽出されないが、pH 4.6 にすると高収率で抽出さ

れた。 図 1 にpH を 4.6に調整してからの抽出時間と分配比との関係を示した。次に、水
相のpHを最初から 4~5 に調整した時の抽出曲線を図 2 に示した。この場合は、分配比の

log f直は 0 以下で図 1 に比べてかなり低い値である。しかも水相と有機相の界面に不溶物

ができ、抽出時間が長くなると増加する傾向が観察された。これらの結果より、まず水相

のpH O -1 で抽出を行い（予備抽出）、その後pH を 4~5 にして抽出を行う（本抽出）

とテクネチウムを高収率で有機相へ抽出できることがわかった。したがって以下では、予

備抽出と本抽出に分けてそのpH 依存性、 Hacac濃度依存性等について調べた。

pH 依存性[ Hacac濃度は0.5M] :まず予偏抽出時のpH の影響を見るために(a)pH O, 

(b)pH 1 および (c) pH 0 で抽出後pH 1 しこして再抽出(pH O -1) の 3種について調べた。

図 3 に示したように、本抽出での抽出曲線は大きく予備抽出時のpH に依存していること

がわかった。次に、本抽出時のpH の影響についてpH 3.4, 3.9, 4.3, 4.8の 4種につい

て調べた。その結果、pH が高いほど初期段階で抽出されやすいことがわかったが、その影

響の程度は小さい。

はしもとかずゆき，おおもりたかし，よしはらけんじ
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Hacac濃度依存性［本抽出時のpH は4.3] : H acac濃度0.5, 0.2, 0.05, 0.02Mの 4種

について調べた。まず予偏抽出時での影響を図4 に示した。抽出曲線は Hacac濃度に大き

く依存しており、 Hacac濃度が面いほど抽出されやすいことが分かった。次に、本抽出時

での影響については、ほとんど認められなかった。

以上の結果より、予循抽出時での影響が大きいことが認められた。そこでこの原因を推

定するために、まずテクネチウムを除いて予偏抽出と同じ操作を行い、その水相に

99TCO4ーの0.5Mチオ尿素／ 1M塩酸溶液を加えて本抽出を行った。その結果、テクネチ

ウムは有機相によく抽出された。したがって予錨抽出においてテクネチウム錯体が変化す

るのではなく、 Hacacとチオ尿素が反応しそれが本抽出に関与していると考えられる。
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2814 イオン交換法によるトレーサ濃度のビスマスの溶存状態の研究（その 2)

（静岡大理） 0菅沼英夫、 小野甲之、 波多江一八郎

［緒言］ これまでに、 1 モル過塩素酸塩、硝酸塩、および塩化物溶液中のトレーサ濃度のビス

マスの溶存化学種は、ジチゾン一 CCl4 溶液を用いた逆抽出法により、かなり知見が得られてい

る 1, 2) 。 今回は以上の知見を補うために、前報に引き続き隔イオン交換法により、ビスマス化

学種の電荷、およびビスマスと硝酸イオンならびに塩化物イオンとの錯形成定数を検討した。

［実験］

樹脂—--B i o-Rad AG 50W-X8 (100-200 mesh) II- form を 1 M HCI と 1 M NaCl 溶液により Na­

form とし風乾した。

2 I 0B j一抽出法により、 21epb-210B i硝酸溶液より 210Biをミルキングし、逆抽出して用いた。

試薬等ー特級または分析級試薬をさらに精製することなく用いた。 水はH i ll i -0TM装置により

精製したものを用いた。

共栓付き三角フラスコ(50 ml)に30 ml の 1 M (H,Na)CI04溶液とごく小量の210B i溶液を入れ、

それに約 lgの樹脂を加え、 25 ℃で振とうし、ビスマスの分配比を求めた。 放射能の測定は

液体シンチレーションカウンターで行った。

樹脂中の放射能(cpm/g) （加えた放射能一溶液中の放射能）（cpm/g)
分配比 (D) = ~ = 

溶液中の放射能(cpm/ml) 溶液中の放射能(cpm/m l)

［結果］ 分配平衡成立に約3時間要したので、実験では 5 時間振とうした。 トレーサ濃度の

210B iば log[W]=O~2で使用容器に吸着が認められなかったが、ー log[W]) 2 ではかなり吸着

が認められた。 また樹脂への収着速度に比較し脱着速度は緩やかであるが、イオン交換過程は可

逆的であることが認められた。

＜勾配法による溶存ビスマス化学種の推定） ビスマスが過塩素酸塩溶液中で安定な錯隔イオン

として存在するならば、次式により電荷は容易に推定できる。

Bi(OH). (CI04)b 3-•~~ 
D =[Bi (Ofl)a (CI04)b 3-a-bJr /[Bi (Oll)a (CI04)b 3-a-b J=K ・ ([Na+Jr /[Na+])3-a-b 

Na+ 

選択係数の一定性が成立する溶液では log D vs. log([Na+ Jr/[Na+]) から 3-a-b が得られるは

ずである。 しかしビスマスに関しては、用いた溶液ではF'ig. 1 に示したような曲線が得られた。

この結果を F ig .2 を用いて説明する。 溶液中には B i 3 ＋と B i (OH)2＋のみが存在すると仮定し、そ

して F ig .2 の•••••—••のようにその存在比が変化するものとすると、 log D の変化は一―ーのよう

な曲線になる。 すなわち、曲線が得られることは2種以上の化学種の存在を示すことになる。

次に、樹脂相の状腿が一定になるように、水相の電解質濃度および組成を調節することによっ

て、選択係数が一定となる溶液中のピスマスの電荷を次式に基づき推定した。

d log D/d log[Na•J = -3 + m。 H + llc104 (m。 H :ビスマス 1 原子に配位している0『の

すがぬまひでお、 おのこうじ、 しまたえいつはちろう
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平均数、 nc,o, :ビスマス 1 原子に配位しているCI04ーの平均数）。 得られた結果がF ig .3に示

されている。 得られた勾配とピスマスの加水分解定数＂より、 log[W]=lでは [B i CI04]2＋および

[B i (OH)(CIO)、 rの存在が推定される。

(f'ronaeusの方法による安定度定数の推定＞ 1 M HCI04 と 1 M HN島または1 M HCI 溶液を混ぜ、

それらのモル分率を変えて実験を行った。 硝酸イオンの結果がF ig .4であり、得られたデータに

f'ronaeusの方法を適用して得られた定数は lo& /3 1=1.0 と log釦＝1 ． 6 となった。 塩化物イオン

については log/3 1 =2.4、 log釦＝4.0、 log釦＝5.0、 log釦＝6.8 が得られた。
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2C01 YIG表面に吸着したl.5 l. Gdの発光メスバウアースペクトル

（理研） 0 安部静子、安部文敏、岡田卓也、関沢尚事

151Gd 
120 d 

我々はnssbおよび5,I Co を a-Fez恥， Crz船な

どの磁性酸化物に吸着させ、吸着状態および

表面状態の発光メスバウアー分光による研究

を行なってきた。 (1-3）ここでは1s1Euーメス

complex/フア7―

バウアー線源の一つである 1s1Gd （図 1) を製

造し、これをイットリウム鉄ガーネット

(Y I G, Y:,Fes知）に吸着させ、発光メス

バウアースペクトルを測定し、 1s1Gd から EC 壊

変により生成する 1s1Euの化学状態や表面への

吸着状態について得られた結果を報告する。

塞

1S1 
Eu 

Fig. L Decay scheme of 151Eu. 

理研サイクロトロンを用いて酸化ユウロピウムを 16KeVのプロトンで照射し、 151Gd を

製造した。隔イオン交換樹脂を用いて Eu からl.51Gd を無担体分離した。溶離剤としてpH

3.9 の0.4 mol dm—3 a-hydroxyisobutyric acid (a-HIBA) 溶液をもちいた。 a-HIBA

を除去した後15].Gd3• ィオンを中性溶液から室温でYIG粉末に吸着させた。 151Gd-YIG

をろ取しP2恥上で真空乾燥した。これを線源として、l.5].Eu2妬を吸収体として 298, 78, 

5Kで発光メスバウアースペクトルを測定した。 2 1. 5keVのメスバウアーy線はS i (L i)検

出器で測定した。

結果と考察

YIG に吸着させたl.5].Gd （→ 151Eu) の発光メスバウアースペクトルを図 2 に示す。

298,78,SKで得られたスペクトルのアイソマーシフト (Eu2恥標準）は、それぞれー0.51,

-0.43,-0.46mm/s であった。これより YIG表面に吸着した151Gd3マの EC壊変により生咸

した 151Eu は三価であり、二価の生成は認められなかった。スペクトルの半値幅は測定

温度に関係なく 4.0mm/s と一定であり、これは非磁性イオンEu3•の半値幅に等しいこと

からに吸着した151Gdから生成したEu3•は反磁性であることを示している。基底状態に

ある三価のユーロピウムは反磁性であるが、ガーネットのdodecahedral s it e のユーロ

ピウムでは励起準位の寄与により磁性が生ずる。もし1s1Gdが表面近傍のdodecahedral

s it e に入っていれば、磁場による幅の広がりが生ずるものと考えられるが、得られたス

ペクトルにはほとんど広がりがみられないことから吸着した1s1Gd （→ 151Eu) は、

dodecahedral s it e とは異なるサイトを占めているものと考えられる。

・現所属 千葉工大

あんべしずこ、あんべふみとし、おかだたくや、せきざわひさし
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adsorbed 

5Kで得られた発光スペクトルの面積

の大きさを 1 とした時の各温度におけ

る面積比を図 3 に示す。これをEuIGO)

室温での値と比べるとかなりよい一致

を示す。これは1s1Gd （→ 1s1Eu) が比較

的強く YIG表面に吸着していること

を示している。 400°c で 2 時間加熱し

た101Gd-YIG のスペクトルは、 as

151Gd-YIGのスペクトルと

ほとんど同じで、この加熱温度では

1s1Gd は内部に拡散せずに未だ表面に

留まっているものと考えられる。

さらにYIG についてs7co を用いた同様

の実験を行なっている。

文献

1. T. Okada, S. Ambe, F. Ambe, H. 

Sekizawa; J. Phys. Chem. 86, 4726 
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2. F. Ambe, T. Okada, S. Ambe, H. 
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2C02 y -Fe2知、 N i Fe2釦表面に吸着した57co2+ 、 119sb氏

および ex s it u 発光メスバウアースペクトル

（理研） 0安部文敏・安部静子・岡田卓也

の in situ 

我々はこれまで希薄な金属イオンの磁性

酸化物表面における化学状態を知る上で、

発光メスバウアー分光が有用なことを示し

て来た(1-3) 。本研究ではスピネル型フェ

リ磁性酸化物 r-Fe2恥および Ni Fe204

に吸着した 67CO” および ll9Sbs+のin

s itu および ex s it u メスバウアースペク

トルを測定し、 subs t ra t e との磁気的相互

作用から、表面におけるそれらの金属イオ

ンの状態を推定することを試みた。

去駿 テフロン容器中でpH を調整した

57co” または ",sb” の溶液に r-

Fe2釦または N i Fe2似の粉末を加え、十

分撹はんしたのち、フェロシアン化カリウ

ムまたはスズ酸バリウムを吸収体として

in s it u のメスバウアースペクトルを測定

した。そのあと、試料粉末をろ取し、乾燥

して ex s it u のスペクトルを測定した。

心,,..:.,..:.,:.:..

5

0

5

5

 

〇
ハ

0
2
0
9

9

1

9

1

9

 

U
I
S
N
3
1
N
I
 
3
A
I
H
l
7
3
l
:
I
 

-15 

100 

5

0

9

0

 

0
ハ

0
9
0

0
、
1
1A
l
l
S
N
]
l
N
I
 
3
>
I
L
u
1
3
U
 

99 

ぶヽ ・ヤ必べ`も.

RT 汽へ．、r,,-.;'.,;,..,/
v.,$ 

贔――`‘~,..,,.."""'•“‘
・ぶV• :.,.,.,ッ

DI ・ヤ奴 ム'
”ぃいヽ
.... " 

-10 -5 0 5 10 
RELRTIVE'VELOCITY 
C MM/S VS METALLIC IRON l 

図 1

15 

y-

. 
ぶでべ‘/.:.. . ,Iが．ふ．：.. 

• `.,II・ヽ 9‘/ 
LN :! :!~.... •烈泌．· •':, • 

•‘`’‘.、.9 9... 、:..  

-16 -8 0 8 
RELATIVE VELOCITY 

C MM/S VS METALLIC IRON ]

図 2

16 

結果と考察 図 1 に種々のpH で

Fe2船に吸着した 57CO” のin s it u ス

ペクトル（室温）を示す。 a-Fe2むの場合

と同様に、低pH においては構造を持つ巾

の広い線が、高pH でははっきり分かれた

セクステットが観察された。図 2 に示すよ

うに、低いpH においても、液体窒素温度

ではセクステットに分かれる(in s it u 測

定、液相は凍結状態）。低いpH で吸着し

た試料の室温における ex s it u スベクト

ルを図 3(B)-(D) に示す (A はin situ 

測定）。 B はろ取してまだ wetな状態．

あんべふみとし•あんべしずこ•おかだたくや
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16 

C は 1 a t m でシリカ上乾燥、 D は真空中五酸化リン上乾燥した試料のスペクトルであ

る。これらの結果から、低いpH で観測された線形が溶液相の共存に由来するものでは

ないことが結論される。

図 4(A) に示すように、 N i Fe2出に吸着した ”co2+ は 0.3 M のアルカリ中でも常磁

性のダプレットが強く、 subs t ra t e との磁気的相互作用は巾の広い裾としてしか観測さ

れない。しかし、この試料を水相と共に 98°c で加熱すると、 (B)-(D) に見られるよ

うに、徐々にセクステットが現われる (B - 2 h, C - 6 h, D - 12 h) 。すなわち、

98°C では表面で化学反応が起き ”Co” が徐々に subs t rat e の表層に取り込まれてい

くことがわかる。

y -Fe2釦および N i Fe20.. 

依存性が小さい。

これらの結果について検討する。

に吸着した ll9Sb5+ の場合は a -Fe2Da とは異なり、pH

‘
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IN SITU AND EX SITU EMISSION MOSSBAUER SPECTRA OF "Co2• AND 119Sb'• 
ADSORBED ON 'Y -F釦03 AND NiFe20, SURFACES 

The Institute of Physical and Chemical Research 
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2C03 凍結溶液および高分子シート中のアンチモン (III) 錯体のメスバウアースベクトル

の測定

（東邦大・理） 0高橋正，大山隆一，竹田満洲雄

われわれは， 121s b メスパウアー分光法がアンチモン (III) 化合物の構造化学的研究に有効な

ことを示してきた 1 ．これまでの研究は，固体試料についておこなってきたが，その中には，固体

状態と溶液状態で，アンチモン周囲の構造が異なる化合物がある．すなわち，プロモピス（エチル

キサンタト）アンチモン (III), Sb(exa)2Br, は5配位錯体のように見えるが，固体では，隣接分

子の臭素原子が架橋した6配位錯体であり，二硫化炭素溶液中では，架橋が切れることがわっかて

いるたまたトリス（ジエチルジチオカルバマト）アンチモン (III), Sb(Et 2-dtc)3,についても

同様な変化が起こると思われる． Sb(E12-dt c)aも，固体では，隣接分子の硫黄原子が，アンチモ

ン原子に弱く配位しており，二量体構造を取っていることが知られている 3．この錯体も溶液中で

は，硫黄原子による架橋構造が解けると思われる．そこでこれらの錯体について，固体と凍結溶液

のメスバウアースペクトルを比較し，構造の変化を検討することにした．また，錯体間の相互作用

が弱くなることを期待して，高分子をマトリクスにした試料（これを高分子シートとよぷことにす

る）についてもメスバウアースペクトルを測定した．

［実験］

凍結溶液のメスバウアースペクトルの測宇 凍結溶液のメスバウアースペクトルの測定のために

試料ホルダーを作成した（図 1). 急激な温度変化に耐え，メスバウアーア線の減衰が少ないよう，

試料容器は，テフロンを用いて作成し，底の厚さは，～1. 5mmとなるように加工した．また試料容

器をできるだけ迅速に鋼プロックに装着できるように，図のような”はめ込み式”にした．この方

法では試料容器を～10秒で固定することができた．天然組成で7.5雌／cm2のアンチモンを含む凍結

キシレン溶液を調製して，既報のシステムで測定した．

高分子シートのメスバウアースペクトルの測宇 高分子マトリクスとして，ポリメタクリル酸メ

チル (PHHA) を用いた．アンチモンにして 30雌となる量の錯体を1. 5111のテトラヒドロフランまた

はキシレンに溶解し， lgのPHMA粉末に加え，,p2 3mmの容器中でPMMAを溶解，固化させた．キシレ

ン溶液では，加熱が必要であった． PHHAが固化してから，容器 t., co er c linder からはずし，表面に付着した錯体を四塩化炭素で洗浄除去後， 1 !|; 1 f万よ盟了こに云而
1週間以上空気中で乾燥させた． PMMAシートを，,p 1 6mmのディ

スクに切出して(7.5mgSb/cm2 となっている），メスバウアー

スペクトルを測定した．

［結果と考寮］

1, i齋結溶洒のメスバウアースペクトル 得られたスペクトル

を図2に示す．図には， Sb(Bu12-dtc)3について，同濃度の固体

たかはしまさし，おおやまりゅういち，たけだますお
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試料のスペクトルも示し

た． Sb(Bui 2-dtc) 3 につ 100 心ヽ9.,' f 正Sぶb99(丘森B,g'『2函一血9叩’3’ 
いて，固体と，凍結溶液 ，。

のスペクトルを比較する 1 ゜゜ Sb(Buかdtc)3
100 →、｀＇/・ぶ.地so唸luti＊on ; ーへ F ぞぷやs却olむid 

と．溶液中では，ピーク 90 ，。 : 
がプラス側にシフトして 、, Sb(Et2-dtc)3 , ·.ヽ.，_,,. • 

いるから，アンチモン原~ n ゞ A 100 ヘ忍:"'-'•.-,な．`·iざ心S心b(冷seox如lau母ltっia o 100 .... —‘\..-~MM 

子周囲の構造が溶液中で-• 90 ,b(.exa. )3 • -90 • 、/·S.bー～(．E．ーtぷ,zn-PMM．dl二こd3 A 
変化していることがわか 100 . へ～,.＼.、Vr·f パ9て95需mg霊s.b＜9. 0 n l 100 90 -
る．ピーク強度の違いは． ，。

一般に無反跳分率が．固 100 

体の方が大きいことを考 90 

えれば．理解できる． ,....... .. ー 2,0..V ../ ...(~ .. 器,、.的. O Fig. 3. M8ssbauer Spectra of 

スペクトルを解析して Fig. 2. M8ssbauer Spectra of Sb(III) Complexes in 

みると，いずれの錯体に Sb(III) Complexes in PMMA Matrix 
Frozen Solution 

ついても，凍結溶液中で

8が増大し． e2 q z Q 11もわずかながら増大する傾向があることがわかった．ところでわれわれは，

6 の増大は． s 電子密度の減少（△R/Rは負）を， e2 q z Q 11の増大は電場勾配の増大を意味し．

いずれもアンチモン (m) 化合物については，孤立電子対のp性の増大すなわち立体化学的な活性
化で理解できることを，示してきた．この考え方によれば． Sb(Et2-dtc)aの場合，溶液中で，錯

体の孤立電子対がより立体化学的に活性になっていることがわかる．固体では，二量体を形成して

いるが，溶液中では，それがくずれ，アンチモン原子周囲のこみあい具合が減少したためであろう

と推定している． Sb(Bu i 2-dt c)aでも， Sb(Et 2-dtc)3 とまったくおなじような構造変化が起こって

いると思われる． Sb(exa)2Brでも同様に，スペクトルの変化は，架橋構造が解けることによると考

えられる．しかし 6 と e2 q z Q 11の値は， 6配位構造のものに近く，溶液中の構造が， 5配位である

と断定はできない．

2 ．高分子シートのメスバウアースペクトル PHHA中のスペクトルを図3に示す． P血A中でも，ピ

ークは固体よりもプラス側にシフトし，その位置は凍結溶液の場合とほぼ同じ速度である．スペク

トルの解析結果も溶液中の値に近いので， PHMA中でも， Sb(R2-dtc) 3の二量体構造はくずれ，溶液

中と類似の構造を取っており， PHHAは錯体の構造に大きな影響を与えないことがわかる．このこと

は．｀―PHHA中に錯体を分散させることにより，凍結溶液とおなじような情報が得られるという点から，

興味深い．

参考文献 1) 大山，高橋，竹田，第36回錯塩化学討論会 lBPlO, 名古屋，（1987.10),

2) R. W. Gable et al., Inorg. Chim. Ac ta, 且， 15 (1983). 

3) C.L. Raston and A.H. White, J. Che麗． Soc. Dalton Trans., 皿， 791.

MEASUREMENT OF MBssBAUER SPECTRA OF Sb(III) COMPLEXES IN FROZEN SOLUTION AND 
POLYMETHYL METHACRYLATE MATRIX 
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2C04 マトリックス単離した有機スズ化合物のメスパウアー分光法による研究

（東大・理、東理大・理＊） 0 大林千絵、佐藤春雄＊、富永儲

［序］ 119mSnメスバウアー分光法を用いて固相有機スズ化合物の構造や結合についての研究が行

われ、有益な情報が得られている。また、マトリックス単離(Ml)メスパウアー分光法の歴史はす

でに20年を過ぎたが、マトリックス単離＂虹Snメスバウアー分光法に関しては、若千の無機スズ

化合物について行われているにすぎない。我々は有機スズ(IV)化合物 Re4-n)SnCI n(R=Me,Bu, n=O, 
1,2)にこの手法を初めて応用し、これらの化合物のマトリックス中での挙動およびその光化学反

応しこついて、赤外分光法を併用して解明を試みた。 Sn(CHa)4では、吸収の線幅が大きく増大する

現象が観測された。この現象について、マトリックスガスと Sn(CHa)4の混合比や導入速度、試

科導入パルスの間隔等の試料調製の条件による影響を検討した。

［実験］精製した Sn(CH3)4をあらかじめ Arと混合し、閉サイクルHe小型冷凍機により 15K しこ冷

却した Al または Csl板上に導入し、マトリックス単離試料を調製した。 Arと Sn(CH3)4の混合比

[Matrix/Reactant: M/R]は、 100を基準とし、混合比による影響を検討するため、マトリックス

ガスを加えない試料、及び M/R=l0,50の試料も用いた。試料導入はバルス法(PMI)で行い、導入

速度はマトリックスガスにして 1.8 xI0-6~1.3 xI0-5mol/pulse、総導入塁は Arで換算してほ

ぼ同量とした。試料厚みは Sn(CHa)4 しこして 1.2~4.7mg/cm2で、 18Kでメスバウアースペクトル

を測定した(Elsc i nt-MDr-N-5,ll9mBaSn曲線源）。アニーリングは32Kで24時間行った。また、比

較のため Sn(CH3)4の固体を液体窒素で急冷した後78Kで測定した。 Re4-n)SnCl n(R=Me, Bu,n=O, 1, 

2)の光化学反応については、赤外分光法(JASCO-A202,rT/IR-5M)をあわせて用いた。混合比は

M/R=lOOとし、光源にはスプラジル製低圧水銀灯(184.9nm) を真空系に直接取り付け、空気中の

酸素による吸収を避けて18Kで光照射した。光照射前後およびアニーリング後のスベクトルを18K

で測定した。

［結果と考察］ Sn(CHa)4 を液体窒素で急冷し凍結させて測定した固体のスペクトル(78K、試料厚

み 4.7mg/cm2)、および、マトリックス単離試料のスペクトル(18K、 M/R=~100、試料導入速度

1.3 x1Q-5mol/pulse、バルス間隔60秒、試料厚みt.43mg/cm2)では、異性体シフト（いずれも o=

1.23 mm• sec- t)は、純Sn(CH3)4固相の文献値 (o=l. 21 mm• sec-I)と誤差の範囲で一致した。
線幅は、各々 0.79,0.84mm • sec- tとなり、固体の線幅のほうが明らかに小さい。一般に測定温

度が高く試料厚みが大きな場合に線幅は大きくなると考えられ、また、不活性ガスマトリックス

単離試料では試料は固体よりも気体状態に近いのでSn(CH3)4分子のまわりの環境が均ーと考えら

れるのに対し、逆の傾向を示した。まず隣接分子の影響の有無を検討するため、混合比をM/R=lO,

50,100と変えて実験を行った。これらの混合比では、均ーな環境であればSn-Sn間の距離は各々

約 7A,12A, 16Aであり、 Sn(CH3)4の間に Arが約 1, 3, 5原子入った状態に相当する。線幅は各々
1.29,0.83,0.84mm • sec;tであり、 M/R=IOの場合に大きくなった。 32Kで24時間アニーリングした
試料では線幅は減少し、混合比に依る差は消滅した。次に、導入速度による影響を検討した。混

合比M/R=IOOで、導入速度を変えた際のスベクトルを図1しこ、各々の線幅のまとめを図2しこ示す。

総導入量はほぽ同じである。導入速度が小さい試料ほど線幅は大きくなり、スペクトルの形状も

おおばやしちえ、さとうはるお、とみながたけし
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ローレンツ形からはずれてくる。 32Kアニーリング後

は一定の線幅になった。パルス導入間隔を 30秒に変

えても線幅の変化はみられなかった。その他試料厚み

ゃ、吸収面積と線幅の関係について検討したが、各々

相関はなかった。

以上の結果から、線幅は導入速度により大きく影響

を受けることが明らかとなった。導入速度が大きい場

合にはマトリックスの表面は常に暖められて融けた状

腺にあると推定され、そこで均質化されて線幅が小さ

くなると考えられる。また、これらのマトリックス単

離試料をアニーリングすると、均質となるため、線幅

は一様に小さくなる。この仮定を確かめるため、試料

導入バルスの間隔を変えて実験を行い、試料表面の温

度上昇の影響を現在検討中である。一方、混合比の大

小により線幅は多少影響を受けるが、 1 バルスの試料

を凝固するのに必要な熱量の差異など検討する事項が

多く、より多くの実験が必要であろう。

Sn(CH3)4 をバルス状で導入すると線幅は急激に増加

し、 9.1mm • seいとなる（図3-b)。これは、 Sn(CH3)4

の環境が一分子一分子相当異なることを示しており、

試料調製時に規則性が皆無に近い状態で分子が凝縮ず
るためと推定されるが、この値はあまりにも大きい。 Sn(CHa)4分子の構造は気相では正四面体構

造をとるのに対し、固体ではSn-CHa結合のうちの一つが短くなった構造であるため、 Sn(CH3)4単
結晶では小さな四極分裂が生じて、線幅は大きくなる(0.95 mm• sec-I)と言われているがl) 、

このような構造上の差異によるのかどうか引続き検討中である。
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図 1 ．試科導入速度による形状の変化

(Sn(CH3)4/Ar, M/R=IOO, 18K) 
試科導入速度 試料厚み
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図 3. Sn(CH3)4固体の試料調製方法によるスペクトル変化

a. 液体窒素で急冷， 78K, 試料厚み 4.7 mg/cm2 

b. バルスで導人， 18K, 試料厚み 13.8 mg/cm2 

試料導入速度 2.0 x 10-1 mol/pulse, 
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図 2. 試科導入速度と線幅 (Sn(CHa)4/Ar,18K) 
0 M/R=IOO 

□ M/R=50 

•M/ R=IO 

Mossbauer Study of Matrix-isolated Organotin Compounds 
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2C06 ルテニウムのメスパウアー分光学的研究（!I)

（都立大・理、理研り 0小林義男片田元己佐野博敏、岡田卓也＇、

浅井吉蔵＼坂井信彦＼安部静子↑、安部文敏t

無水塩化ルテニウムには、 a-RuCl3 と/J -RuC J 3 とがあり、両者共に、 Ru3十は Cl ―の歪んだ

八面体の中心に位置し、その電子配置は、低スピン型4 d 5 であることが知られている。 F!etcher 

等は、磁化率の測定結果より、 a-RuCbは 13 K以下で、 B-RuCl3は町0 K以下で、反強磁性

を示したが、 a 、 B-form ともに中性子回折では、反強磁性は認められなかったと報告している＂。

しかし、無水塩化ルテニウムに関するメスバウアー特性は、 B-fonn のみ報告されているだけで2) 、

しかも、このスペクトルには、凹極子分裂を示すダプレットのみが現れており、先の F !etcher 等の

磁化率の結果と矛盾している。本研究では、 a 、 B-RuCl3 についてメスバウアー効果および磁化

率の測定を行ったので、その結果を報告し、無水塩化ルテニウムの物理化学的特性について議論する。

メスパウアー線源の調製は、前回の報告”とほぽ同様であるが、今回は、 99Ru 97 %濃稲の金属

粉末を陽子照射に用いた。磁化率の測定は、 Foner型v ibrati戊一均叩le 皿g記tometer を用いて、

a-RuC しについては 20 kOe 、 B-RuC しについては 16 kOe までの磁場を与え、室温から4K ま

での温度範囲で測定した。

実験で用いた試料は、 a-RuCbについては市販のものを使用したが、 B-RuCbは、新しい方法

により合成した。 Ru3(C0)12 を、乾燥した塩素ガス気流中で、 4 時間、 360 ℃に加熱し、 B- fonn

を得た。生成物のX線解析からは、未反応のカルポニルやa-RuClコ、その他の塩化物などの不純

物は検出されず、今までの合成方法に比べて、より簡便に、高い収率で/3-RuCb を得ることがで

きた。

線源、吸収体(a 、 B-RuC し）ともに液体ヘリウム温度に保持して得られたメスバウアースペク

トルを、 F ig. 1 (a) 、 (b) にそれぞれ示す。吸収体の厚みは、 a-RuC しで1. 02 g/cm2 、

B-RuCb で 0.34 g/cm2 であった。 a-RuCl3 の磁化率は、 F !etcher 等の結果とよく一致し、

120~300 K の範囲では、 Curie-Weiss の法則に従った。一方、 B-RuCl3 では、測定した温度

範囲では、 Curie の法則に従うことが明らかになった。

メスバウアースペクトルの解析では、 E2/Ml mixing ratio は K i stner の報告4) にならって、

炉＝ 2.7 を、基底状態(Ig=5/2) と励起状態(Ie=3/2)の四極子モーメントの比として、Qe/Qg = 

2.84 の値を、計算に用いた。磁気分裂だけが存在する場合は、左右対称の 18 本が、また、ある程

度の大きさの電場勾祉のみの場合は、非対称なダプレットがメスパウアースペクトルとして得られる。

a-RuCl3 のメスパウアースペクトルでは、対称性の良い超微細構造を観測できた。これは、この

化合物の99Ruにおける、ある大きさを持つ磁場が存在し、電場勾配については無視できることを示

している。実際に、電場勾配をゼロと考えると、妥当なx2値をもって、解析することができた。得

られたメスバウアーパラメータを、 Table 1 に示す。 6は、典型的な Ru3十の値と一致し、内部

こばやしよしお、かただもとみ、さのひろとし、おかだたくや、あさいきちぞう、
さかいのぶひこ、あんぺしずこ、あんべふみとし
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磁場の大きさは、 209 kOe であった。このメスパウアー測定から、 a-Rueb は、 5Kで磁気的に

配向することが明らかとなった。磁化率の温度依存性が、この結果を裏付けている。また四極子相互

作用が認められなかったことは、層状構造をもつa-RuCbにおける Ru3十周囲の八面体が、あまり

歪んでいないことを示している。

一方、{:1-RuCbのメスパウアースペクトルでは、非対称なダプレットが現れており、明らかに軸

対称な電場勾配の存在を示している。また、その磁化率は、 Curi e の法則に従い、 4K以上で常磁

性であることが明らかとなった。この化合物における門極子相互作用は、歪んだRuCl6八面体に

よって引き起こされていると考えられる。` 
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2C07 メスパウ了一介光法によ 3 河）'I 懸濁物の状態·分析

（東工大・総合理.I.) 松尾基え， 0小林差彰

（序） 地球環境におけ 3 種々の物賃の拳動ヤ起源と理埓す 3 ためには・元素叶山成＇のみ
でな<.. 4し営状態についての惰報が有用であ 3 が．組ぶ；に間す 3 、矯設に比べて極めて乏． L

いのか現板である。我々はしいてに．非仮壌でしかもin. situ.た状態分析法であ 5 メス
l\・・ウアー介t法を用いて、大気浮遊紡雇．中の欽の化§淑態が人挫活曾J 6)影署 1こよ，て•変

化することt謹認した。 1) 本研究では．さ 5'こ都市迩舒河l’1 の懸渇物につ 1ヽて．S'l'Fe 以
Itり了一介氾法を逸用す 3 ことによリ、人懃沈釦の影響が鉄＾化学状怠の変化 1こと‘.n ょ・う
に表ゎ礼 3 かと校討した。

（史験）卓東京者fと神た 111 県0\境と逹礼 3 刃摩JI\ にお \I て．その本法 6 り灯．支
5~4 り灼で． m .I.チレン容器に河 9加K I 0 』こ採取し．遠心ジ過法によリ．孔怪 0.4 S
ル況，邑位 l s (...況の:/..ンアランフ 4 ルグ―.t. 1こ懸渇物 E楯i集 L た．ジ『Jした懸渇初 Iさ．

窒緊雰囲気中で乾爆俊．ジ紙こ．．乙自作の試料ホル 9～ーにマウントし．メス 1＼・ゥァースベ'J

ト）しの汽定い行なっに。iた． 同時に採収した河 l19K 500 仇［ど唆 31 3 過し、懸渇物中
に含ま札 a t紫のモル比 l. X *泉マイグロ了ナリシスによリ解析. L た。

上旱 メス l\’｀ウ 7- スベりトル 1本． AUSTIN SCIENCE SGDO 翌スペ 7

トロメーグーに 30 憚 Ciの ”Co /Rh てトリクス線汲と用 II て｀皇温にお 19 て烹I 定した。

スペクトルの解析 11. 個々 n to -') m 形状とローしン’')翌 L して． そ＾ ｛泉形結合によ 3 カ
ーアフィッティングを大翌計噂楳 (HITAC M2 t OH) によって行たった。
（結果A.-v·寿稟） 表 1 に．労摩 I’l 及 V そ＾支汽て採収した懸渇物中の各元素の相対濃皮
t .A£=100 に対す 3 モル比で示す．＼I すれの懸渇物も そ1f)主成分 11 s~, Al てあ')、
主に.t.癒粒ナが起源 L D っていうことがわかった。 H3- ,P,S,H'II..、西にあ＇いて．下来 lj
-c·いの相対濃度が大きくかてあ‘リ、 p 's に関しては、主に生活排水によ 3 汚染と推定

訊た．Z),3) いL 5 の試料と印峙 1こ採取した他渇物の、S'ffie.,J..スパウ了ースペワトルと図
1 に示す（本汽のみ）。a."" d (租村， 1\ あ緑，間｝，上河原）に示された比軟的.t.浅卸

の他渇物においては｀洋磁姓 3 個(J"= O. 24~0. 3 6 111111 s-•, 4 fa = 0. 6 S "'o. 7 2 
表 1 懸濁物中の各元索の相対濃度 (Al=lOO に対するモル比）

試 料 河口からの距離 (km) Hg Si p s K Ca Ti Hn Fe 

多摩川本流 羽闊戸 53 2 410 14 18 4 14 
八線 45 5 360 4 14 12 3 16 

：豆i 
34 6 350 6 4 10 11 5 3 15 
25 6 460 , 4 13 12 2 6 11 
18 , 440 11 5 15 11 2 4 21 

丸子 13 7 510 11 5 13 12 2 5 21 
-----一，"■-----一- -一9ー・9 9ー・，． , ,. .,...., -----ー・ ·------一，， ー·l •一-------一，

多摩川支流i 翡 50 350 3 15 7 1 12 
JII 49 3 300 2 12 , 2 15 
JII 48 , 230 1 2 22 6 4 1 40 
JII 18 8 500 49 16 17 27 2 24 43 

iっおもとゆき，こばヤしたかあさ
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rnm s-1) JJ...V: 2価（た1. 0~~ I. 2 2 ll'IM s-1, 

狂な-2. S'I~2. 7 7 rnm s-1) の鉄に対応tJダフい
しットが検出さ礼た。e.~ f (二る稿）丸｝槍）で
は．崇磁位 3価＾鉄（：：：： 0.3 7~0. 3 8 mm s-1, 

.1 Ee.= 0.'Ni~o. g I 1T11t1 s"') が主成介であリ、 2

価＾成分 1エ校出これなかった。 こ礼 5 のf...又 l\•‘ ウア

ーヒ°-'J"相対面績及び民匹 I Fe.. 3+ 比を表 2 （こ示す。
Fa2+ I 凡”比の色は．”摩 111 本没，支泡の両方にあ‘

いて．河 0 か 5 の距離が減少す 3 につれて、明 5 か

I~ 波＇、りしてい 3．遠存酸素せ (Do) が下束11 むlヽ

t,、こ L 力、 5 羊紀に考え 3 と． 下逹ほ~- Fie. 2.+ I Fe 31' 
比は大でく 03 と予唸tれ 3 が．史隈 Iいとで、単純

に DO°' 億のみによって民公／反3＋比が決定tA3

もので 11 たいことがわかった． 99摩 111 逹裳では下減

ほ乙一人口蛮度が高く． X 線てイクロ了ナリシスの釉

果が示すように．IJ'J<.の生活排水が泡入す 3 ことか

5 ` 人癌活釦によ 9 何 5 か＾影響が大を、、ほど・防
／氏3＋比が小さくた 3 可能性がボ喧tれた。このよ

うな人極活動＾影饗と応公／凡”比の間イ糸 1;."、
追舒で採取した大員浮追莉歴のメス l\" ウ了ースベり
トルにも現われておリ．1) 今 El ＾結果はこれと宍通

＾頌向と示すものであ 3 。従って、 し直 5 °'環境試：
料の．人幾活約（：：ょ 3 影響の度合は、他“／和”比

乞指栢． L す 3 ことによ）評伺でを 3 と考え 5 礼 3 。

1) 松尾•小林．，葛 30 日嵐射化学討蝙会， 2Al I (11 『 6)

2) 小林•松，第 5日環境科浮合同研究発表会， 2蹟 (11t6)

3) 松尾•小林，第 1 回環吃科学シンオ、・ジウム， 2Dl7 (11i,) 

1
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一10 -5 0 5 
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図 1 ．多摩JII本流の懸濁物のメスパウアースベクトル

a ．羽村 b./＼高線 c ．関戸

d ．上河原 e ．二子楢 f．丸子偵

表 2 メスバウアービークの相対面積（％）と Fe2•/Fe3 十比

試 料 河口からの距離 (km) 溶存酸素{ppm) Fe3 ♦ Feい Fe2 ♦ /Fe3 ♦ 

多摩川本流 羽村i 53 8. 7 76 24 0.32 
八線 45 7.9 83 17 0.20 

上関ぇ 原日
34 7.6 93 7 0.08 
25 7. 1 93 7 0. 08 
18 6.9 100 

゜
0.00 

13 7.0 100 

゜
0.00 

---·••一9 ■-----●●-- -------■,•一·9● • 9 

l • -•一ー，~---- --■--- ~---- ー·----•一，一9

多摩川支流 ; 備盟 50 8.4 83 17 0.20 
JII 49 8.0 89 11 0. 13 

48 5. 9 92 8 0.09 
18 6.0 100 

゜
0.00 

M0SSBAUER SPECTROSCOPIC CHARACTERIZATION OF SUSPENDED SOLIDS IN RIVER WATER 

Department of Environmental Chemistry and Engineering, Tokyo Instituteｷof 
Technology, Motoyuki MATSUO, Takaaki KOBAYASHI 
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2C08 '(C訊2n+lNH3> 3 {Fe CCN) 6 J型化合物のメスパウアー
分光学的研究

（都立大理） 0 片田元己、坂本直哉、中居進治、佐野博敏

1 我々はこれまでに、（C nH2n+1NH3汲SnCl6で表される一連の化合物を合

成し、 n):. 8 の化合物では層状構造を有していること、また 119snメスパウ

アースペクトルの測定より、スペクトル強度の温度依存性がアルキル基鎖

の分子運動に関連していることを見出した。 1) 本研究では、それに関連
して、 57四核をプロープとしてアルキル基鎖の運動を検討するため、
（C訊2n+1NH3ほ [Fe CCN) 6] で表される一連の化合物を合成を試み、 57Feーメ
スパウアースペクトル、粉末 X 線回折および DSC の測定を行った。

2 測定に用いた試料の合成は、水溶液および水ーエタノール混合溶媒中

で C訊2n+1NH3Cl と K3 [Fe CCN) 6] とを反応させて得た。同定は元素分析、 I R 

スペクトル等により行った。粉末 X 線の結果から、 n 2:. 10 の化合物では層

状構造を有していると考えられる。 DSC の測定は 100-400K の温度領域で

昇温および降温の両モードで行った。 メスパウアースペクトルの測定は常

法により 57co <Rh) を線源として液体窒素温度から室温までの領域で行った
exo 

• •— cooling 
3 DSC の測定において、図 1 に示すように

n...12 の化合物ではアルキル基鎖の運動を示唆

するような吸、発熱のピークが観測された。 ま

た昇温、降温を繰り返して行ったところ、 1 回

目と 2 回目以降では吸、発熱蘊や吸、発熱ピー

クの本数が異なる等の現象が観測された。

n=12、 14、 16で得られたメスパウアースペク

トルはダプレットで窒素温度における四極分裂

値はいずれも約1. 8 mms -lであった。 この値は

邸 [Fe <CN) 6］や（NH4> 3 [Fe (CN) 6] の値に比べて

大きく、上記化合物が層状構造をとるため

『e(CN)6]3―イオンの入面体型構造がかなり歪
まされているものと推定される。また、分裂値

が鎖長依存性を示さないことからこの歪みの原

因は(Fe (CN) 6] 3- イオンとアンモニウム部分と

の相互作用によるものと考えられる。

• heati ng­
endo 

：
し
]

200 300 
Temperature/ K 

図 1 (C訊2n+1NH3ぼ Fe CCN) 6 

型化合物の DSC 図

100 1,00 

かただもとみ、さかもとなおや、なかいしんじ、さのひろとし
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n = 12 の化合物のメスパウアースペクトルの温度依存性を図 2 に示す。

この図から分かるように室温に近付くにつれて直線から外れ、特に DSC

の吸収ピークが絹測された温度近傍で、その強度は急激に減少し、それ以

上の温度ではスペクトル

の測定が不可能になっ

た。その後測定温度を

室温まで下げてもスペ

スペクトルが縦測でき

ず、スペクトルが再び

観測可能になるまでに

約 2 日を要した。この

ことは、高温相から低

温相へ転移してもすぐ

゜

゜
, [

(
8
l
)

ヽ
U
)
V
)
U-2.0 

には order しないで

部分的には高温相の

d i sorder 状籐が保た

れており、完全に order

するまでに長時間を要

するためためと考えられる。

-3.0 

100 200 
、 Tempera t ure/K 

300 

図 2 メスパウアースペクトルの温度変化

n = 12 について粉末 X 線の温度変化の測定を行ったところ、 DSC の吸

熱ピークに対応する温度付近で新たなピークが現れはじめ、 323K では完全

に新しい相に転移した。新しい相（高温相）の層間距離は 27. 6 A になり

低温相に比べて約 6 A 大きくなった。これはアルキル基鎖中の炭素 1 傾当

たりの伸び率に換算すると 0. 5A になり、 <C12H25NH3) 2SnCls の 0.2A に

比べて 2.5 倍である。このことから ( c12 tt25NH3) 3 [Fe CCN) 6] の湯合のほう

が、アルキル基鎖の運動が激しくその結果、層間をより押し広げたものと

考えられる。このことは、 C C12H25NH3滋 [Fe <CN) 6] ほうがの転移におけるエ

ンタルピー、エントロピーが大きことともよく一致している。

1) 片田ほか第 3 0 回放射化学討論会講演予稿集 3A03 (1986) 。

MOSSBAUER SPECTROSCOPIC STUDIES OF THE COMPOUNDS OF THE TYPE 

<Cn,H2n+l NH3) 3. Fe <CN) 6. 

Faculty of Science. Tokyo Metropolitan University. Motomi KATADA. 

Nao ya SAKAMOTO. Sh inji NAKAI. and Hi ro tosh i SANO 
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2C09 締品社 9 ン酸スス'-ア Iしキルアミン月間化令杓のメスハ‘う 7 -A 光季
的誦究(][)

（渚P 立大、迎） 0 中居進浴片日元已伍舒博徴

1.、イオン交換体で力る結晶牡リン酸スス‘$n(HP今ょ·比0 ((It—5nr））は、層状構立をぶし，そ

這間1:.4切わ紅ぃ了ミ、，，Iiと｀の化合物I)入，た尾間化令物左形成ウるこヒガ｀｀知'1{て
Iヽる'i患f恥のアミン 1a. i、ストのりン酸出n プ 0 卜、／たい立サ了ンモ：：うムイオ、／‘し
/6 1 、"ーモ）アルオルアミンて‘t1 厖暦＼内て‘7 /I.,そ Iげンモニウムの 2& i喜金左柑咸する。
nーモ）ア 1L ~ルアミヽ，，て‘li、リン敲スス』に討しての充鳩キすモ Iし比て‘~: I t..岳~毛品、ヽ培令
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2C10 低温に於ける表面酸化物の散乱メスパウアースペクトル

（滋賀医大、京大RI セ・） 0小林隆幸、福村和子、

牧田知子、五十棲泰人·

従来金属表面にできた酸化物の研究は主としてメスバウアー分光法を用いてなされ

てきた。メスバウアー分光法には透過吸収法、散乱法などがあるが、前者は、表面状態

の観測手段としては効率が悪いという欠点がある代わりに試料温度を変えた測定が容易
であるという長所がある。一方、後者は表面状態の研究には比較的適した方法であるが、

温度を変えて測定することが困難であった。この方法による信頼性のあるメスバウアー
スベクトルは現在までのところ液体窒素温度までである。ところが、表面酸化物は超微
粒子であることが多く、また結晶構造もバルクのものとは異なっていることが多いため

に、液体窒素温度程度では磁性を示さないことがあり、その詳しい研究のためにはさら

に低温での散乱法による実験が必要である。

このようなことを目的として最近液体ヘリウム温度近くで比例計数管を安定に作動
させる技術が確立した（ 1) 。そこで本研究ではこの比例計数管を使い、金属鉄表面に生成

する酸化物の形態を低温において調べた。

［実験］
表面をきれいにみがいた厚さ 50µmの

純鉄箔を O.lN HClで、続いて蒸留水で洗
って真空乾燥させ、それをさらにアセト
ンでふいた。このようにして表面をきれ

いにした後、これを 5名のNaCl水に 200分間

浸し、これを再び蒸留水で洗い、真空乾

燥したものを試料として使った。この試

料を使い、室温、 80K, 5Kに於て散乱メス

バウアースベクトルを観測した。

［結果］

図 1 に得られたスペクトルを示す。

(a), (b), (c) はそれぞれ室温、 80K, 5K 

におけるスペクトルである。図中の6本の
細い共鳴線は基板の純鉄によるものであ

る。表面酸化物による共鳴線の位置は図

中に 2ないし 6本の線で示してある。また

スペクトルより得られたバラメーターの
値は表 1 に示してある。

これらから分かるように、室温及び
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図 1 室温 (a), 80K(b），及び 5K(c)
におけるメスバウアー・スペクトル

こばやしたかゆき、ふくむらかずこ、まきたともこ、いそずみやすひと
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Temp. I.S. Q.S. H.F. 

(mm/s) (mm/s) (kOe) 

RT 0.38 土 0.01 0.73 土 0.01

80k 0.48 士 0.01 0.80 士 0.01

5k 0.49 士 0.01 -0.07 士 0.03 488 

表 '1

80kでは酸化物による共鳴線は2本だけである。但し、 80kでは緩和現象によるものとみら
れる nonresonance base l i neの僅かな歪みが認められる。 5Kでは磁気的分裂が見られる

が、線幅はかなり大きい。これらの事から、この表面酸化物は超微粒子であろうと思わ

れるが、その大きさは不明である。ただ、 93 A, 77Kでの Y -Fe203 の内部磁場が483 KOe 
(2) であるということを考えると、それより小さいものと思われる。また、酸素雰囲気中

でAl箔上に 50 Aの厚さで鉄を蒸着して作成した試料に関する実験 (3) で得られたパラメー
ターの値は今回得られたものと非常に似ている。これらの事と、I. S．が 0.4-0. 5mm/sであ

るということからこの酸化物は大きさが数十Aの Y -Fe2化であろうと推定される。

References 
1) Y.Isozumi, K.Kishimoto, R.Katano and H.Takekoshi, Rev. Sci. Instrum., 

翌 293 (1 98 7).
2) K.Haneda and A.H.Korrish, Phys. Lett.,堕A, 259(1977). 
3) T.Fujii, Private communi.cation 

CEMS STUDY OF OXIDE ON IRON FOIL AT LOW TEMPERATURES 

Department of Physics, Shiga University of Medical Science, Takayuki KOBAYASHI 
Kazuko FUKUMURA, Tomoko MAKITA 

Radioisotope Research Center, Kyoto University, Yasuhito ISOZUHI 
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2C11 鉄イオンをプローブとして含む幾つかのガリウム酸塩

ガラスのメスバウァースペクトルと示差熱分析

（九大理）西田哲明• O猿渡説子・高島良正

【緒言】 酸化ガリウムをベースとするガリウム酸塩ガラスは、紫外から赤外(8µm) ま

での幅広い範囲で光を透過する為、光メモリー材料として注目されている機能性材料で

ある。従来から、このガリウム酸塩ガラスについては、少量の溶融物を超急冷する場合

にのみ幾つかのガラスが得られることが知られていた。また、 B203 、 S i 02 、 Ge02 ヽ

P205等の網目構成酸化物を含まなければ、通常の方法ではガラスは形成されないと考

えられていた。ところが最近これらの網目構成酸化物を含まずに、しかも普通の冷却方
法でガリウム酸塩ガラスが調製されるという報告がなされた。小久保ら 1-3) は N 加 0 5, 

T a20 5, あるいは T i 02を含むアルカリガリウム酸塩ガラスあるいはアルカリ土類ガ

リウム酸塩ガラスを、電気炉中で溶融の後冷水で急冷する方法により調製した。このこ

とからも、酸化ガリウムはいわゆる単純ガラス形成酸化物ではなく、単独ではガラスを

形成せず、適当な網目修飾酸化物、あるいは中閻酸化物の存在によってガラスを形成す

る条件付ガラス形成酸化物であることが分かる。これらのガリウム酸塩ガラスの構造に

関しては、これまでのところほとんど報告例がなく、僅かに上記のガラス 1-3) の赤外吸

収の測定結果があるに過ぎない。それによると、 Ga3十は主として 4 個の酸素により四

面体的に囲まれていることが報告されている。そこで本研究では、メスバウアー用プロ

ーブとして10モル％の Fe20 3を含む、一連のガリウム酸カリウムガラスを調製し、メ

スバウァースペクトルと DTA （示差熱分析）の測定を行った。その結果、構造に関す

る幾つかの知見を得たのでここに報告する。

【実験】 試薬特級のK2 C O 3, G a2 0 3. F e2 0 3 をバッチで 2 gになるように精秤し、

乾いた N2気流中でめのう乳鉢を用いてよく混合し均ーにした。混合した試薬は白金る

つぼを用いて、電気炉中で1400℃で 2~7 時間溶融し、直ちに氷水中へるつぼを浸すこ

とにより急冷し、ガラス試料を調製した。得られた試料の色はいずれも茶褐色であり、

透明であった。メスバウアースペクトルの測定は、 10m C iの 57Co(Pd)を線源とし、ス

ペクトルの速度校正および異性体シフトの基準には金属鉄を用いた。 DTA の測定は

A 12 03を基準として室温から 1000℃までの範囲で、昇温速度 5 ℃/m i nで行った。いず

れの測定も粉砕したガラス試料について、乾いたN2気流中で行った。

【結果と考察】 メスバウァースペクトルは図 l に示すような常磁性ダブレットから成

にしだてつあき、さるわたりせつこ、たかしまよしまさ
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り、酸化カリウム濃度が40~

60モル％のガラスでは、

レットは非対称になっている。

これらのメスバウァースペク

トルの異性体シフトはみかけ

上、いずれも約 0.30 mm s—l 

よりも小さいことから、ガリ

ウム酸塩ガラス中の鉄イオン

は主として 4 配位の Fe3十とし

て存在していることがわかる。
このことから、ガリウム酸塩

ガラスの骨格は、先の赤外吸収

の測定結果 1-3) で示されたよう

Ga3十を中心とする四面体

により構成されていると結論さ

またメスバウァースペク

に、

ダプ

れる。

トルの非対称性は、 4 配位の

Fe3＋の他に少量の八面体型 6

配位の Fe3十の存在を示唆して

いると結論される。

一方これらのガリウム酸塩

ガラスのDTA測定からは、

ガラス転移温度(T g)が 600~
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530 ｰ C の範囲にあり、ガラス
中のK 心濃度の増大と共に T g

は減少することが明らかになった。以上の結果から、高アルカリガラスでは GaO"四面

体中に非架橋酸素が生成され、さらに Ga0 -1-四面体の割合が増加していると結論される。

l) T. Kokubo, Y. Inaka, and S. Sakka, J. Non-Cryst. Solids, ~. 518 (1986). 
2) T. Kokubo, Y. Inaka, and S. Sakka,, J. Non-Cryst. Sol ids, 邑．， 337 (1986). 

3) T. Kokubo, Y. Inaka, and S. Sakka, Proceedings of the XIth International 
Conference on the Physics of Non-Crystalline Solids (Kyoto, 1987), in press. 

10Fe203のメスバウァースペクトル

ゆSSBAUER SPECTRA AND DTA OF SEVERAL GAILATE GLASSES CONTAINING A SMALL AMOUNI' 

OF IRON AS A MOsSBAUER PROBE 

Faculty of Science, Kyushu University, 
and Yoshimasa TAKASHIMA 

Tetsuaki NISHIDA, Setsuko SARUWATARI, 
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2C12 鎖状、層状、ならびに網目構造を有する種々の半導性バナジウム

酸塩ガラスの構造と物性

（九大理） 0西田哲明・猿渡説子・高島良正

五酸化バナジウムをベースをするバナジウム酸塩ガラスが、高い導電性を有する

ガラス半導体であることは周知の事実である。これらバナジウム酸塩ガラスの導電

機構については、スモールポーラロン・ホッピング理論を用いたMo t t等の詳細
な研究結果が報告されている。これに対して、これらのガラスの構造については赤

外吸収や中性子回折による若干の報告がなされているに過ぎず、それらの結果も互

いに矛盾したものとなっている。本研究では 5 ないし 10モル％の鉄イオンをプロー

ブとして含む種々のバナジウム酸塩ガラスを調製し、それらのメスバウァースペク

トルの測定と示差熱分析から短距離構造と中、長距離構造に関する結論を得たので、

ここに報告する。

［実験］ 一連のアルカリ (L i, Na,K)およびアルカリ土類 (M g, Ba)バナジウム

酸塩ガラスは 900~1000 ｰ C で 1 時間、リンバナジウム酸ガラスは 1200 °C で 2 時

間、試薬特級の各試薬（アルカリ金属およびアルカリ土類金属の炭酸塩． H3 p o4.

V205 ，ならびに F 釦 03)を精秤し、混合したものを電気炉中で溶融することによ

り調製した。これらの試料は、すべて金属光沢を有する黒色のガラスであった。メ

スバウァースペクトルの測定と示差熱分析は、これらの試料を粉末にしたものにつ

いて行い、それぞれの基準物質としては金属鉄と A 12 0 s を用いた。

［結果と考察］ これらのバナジウム酸塩ガラスのメスバウァースペクトルは、す

べて図 l iこ示すような F e3十による 1 組の常磁性ダブレットのみから成っている。

また異性体シフトの値は図 2 に示すように、すべて 0.4 mm s ― 1 よりも小さいことか

ら、鉄イオンは四面体対称を有することがわかる。このことから、鉄イオンはガラ

ス骨格を構成している、四面体対称のバナジウムイオン (V 5十ならびに V"'+) と置換
した位置に存在すると結論される。アルカリバナジウム酸塩ガラスの場合には、異

性体シフトと四極分裂（図 3)の両方の値がガラス中の酸化アルカリ濃度の増大と共

に連続的に減少することから，鉄イオンやバナジウムイオンと酸索から成る四面体
中には非架橋酸索が生成されることがわかる。これに対し、アルカリ土類バナジウ

ム酸塩ガラスとリンバナジウム酸塩ガラスでは、異性体シフトの減少は銭測される

ものの、四極分裂の値はMg O,BaO ．あるいは P205濃度と共に逆に増大するこ

とが明らかになった（図 3)。この四極分裂の増大は、これらのガラス中での鉄一酸

索四面体やバナジウムー酸索四面体の対称性の低下を反映しており、このことから
これらの四面体中での非架橋酸素の生成は否定される。この四極分裂の顕著な組成

依存性は、図 4 に示す示差熱分析から求めたガラス転移温度(T g)の組成依存性と

極めて良い一致を示している。図 l や図 2 から分かるように、アルカリ土類酸化物

にしだてつあき、さるわたりせつこ、たかしまよしまさ
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うにアルカリ土類バナジウム酸塩ガラスとリンバナジウム酸塩ガラスのガラス転移

温度はアルカリ土類酸化物あるいは五酸化リン濃度の増加と共に穎著な増大を示し

ていることから、ガラスの構造が次第に複雑かっ、密になっていることが結論され
る。以上の実験結果を総合すると、アルカリバナジウム酸塩ガラスでは、 V 05 四

角錐から成る厘述．のガラス骨格が、次第に V 04四面体から成る 1 次元の笙述構造

へ変化すると結論される。これに対し、アルカリ土類バナジウム酸塩ガラスとリン

バナジウム酸塩ガラスの骨格は、 VO 5四角錐から成る層状の構造が次第に VO 』四

面体から成る 3 次元塑且ー構造へと変化してゆくと結論される。またアルカリバナジ

ウム酸塩ガラスの短距離構造に関しては、酸化アルカリ濃度の増加と共に、四面体

中に非架橋酸素が生成されると結論される。
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2C13 X ス Iゞウ r ー分光法によるテルル酸唖fl/研究

（広島戸理ヤ京、大原＂貯） 0義麟知山田底治 争；；皮牝雄＊；翻宏

/, 紬吾
テル Iレイし合物におけ, 1-ス lゞウ r 惰知研究11 ; Iるた吸収メス／ゞウ r ースヘ°7 {..Iレと

呪発光メ7,. Iゞウ 7 ーが°7 卜 I以） " dJ兎雌定によって行う：：乙が 9‘き，栴造や仏営秘合
遠して存 l利な情報£倍るこ乙がてゞき 3 。本疏党て｀ lさ． Te （可） ＂化合物乙し Z 如Te06,
Ul.aTe06, S-Te03, また Te（村） 0 4以合物乙して H8応Os, M8和0I3 2甑裂して両スペ 7 卜 Iし

之剰定し、各イと合物にフ I\ ? l ti¥ i疇れのズヘ°クトルと止車り使討した•まt=-、t（可）化合物

て｀ lす，兌光スペクトルにあ‘11 1 1e(171) に相当する 1 （可l) diヒ0- 7 "'I-I＝果i缶佐シ 7 /-の大
き，、吸収線が緩かれに：：れ 5 の吸収練の成囚につヽヽ 1 も考祝する．

2, 定酸
H坪06 の試料 l"8゜と Teo心モ lしtt 3こ l I：： 5屋合し．雹気炉”‘()℃ず吟函廂加枯して

祇た 5 の（砂，？ Iレガ '),K.;惑液中に HヽTeO、さ溶して渇嗜•ざ也、内5公乏加えて得 1e.も(I) g 
（四t)錮袈した。位可e.Oヽ l#&co3 乙 Teo心モル比 3:II＝湿合し、 M邸砂と同様にしt合成

した。(J-た令 1i Hヽ TeOい弓農就酸訂a みt封悟し、 390°C て•/5時印滋して得た。 H3TezO£,

惰釦如 1バ各々，冷0 虚0心毛J平 I: 2., I こ 6 l遠合し．術者 1＝ク、 1 21“tがC iて＇後
者ば 6/0·C,ょが衡習的に昇温レ，それでれ砕時 1匈， 60 嘩向加懃 l 1.得た。これ 5 の試科 I~

粉未双肛矯：：：ぶ＇J固定した。 1”I 発：光スペ？}- Iしの汲定のため，，様漬、,i各々訟：料 300 富，
tね）エチレン洛器 l吋叙封レ，ゑ大原 3 炉 (KUR) 中鳥圧打諭送管（中賤釘卜 2 メ 1013 'l'l /cmュ•5)

て｀ 9 時向中吐這肘(.. 14む．ぅ剃定温浪 1戸I 癸光スベクト」以~・↓ヽ線脅、以 Cu“’I 吸知体乙
茨に 17K Iこシ令却し，＇'U'Te 吸収スヘ°クトiL -(lさ臼咤線源と吸収外 Z 茨 l::/6 I< Iこ；令がした・

3 、結果辺寮
図 1：：惰疵ぷweヤ），凶Te06, 8-Tela, 惰Tc:ぷ，Hgre ヽ 099 の “’1 発光'J.. t\o ク r Jしき示す。

また，得 5 れた I\Oラ X ータ 0 低互長／ i:示す• l1炉Te06(wet)の 77K I：：おけ 9 発光スヘ°7 Iｭ

ルがもた（可）が必一ゑ変して生じたエ（四）に相当するシ＞グルびー 7”応吸収線こ、

面，、エ元 lしキ万這（偵の遷凡）に弱ぃ吸収線々ゞ銀測された。この弱 Iヽ吸収線は、心y法

高純展のieO立用 l1 て合成したiゴ料，知Te Oo て•も固様に屈む則された。 これ 5 ＂ィし合物 1i

Pasternak5 が‘i11 Q)皇温 1：：おけるメス／i？7 7 —線ぅ原として籾告 L てい 9 物随fわ 3 P 低ふ
記吋eを用いて M33は,.,Teoヽ線和鐸してあ''), 2 のス'\. 7 卜」し 1-: 埒氏エ示ルギ‘一位置 l ：：

咲収視la 見 5 れな II 。-re（可）蕊化物() &屯： 03 Q/呼［発光ス．べ 7 I-ルか這ェえ/1,..ギ‘—舒 I"­
強ぃ吸収楳 n観測されるこ乙が板告ざれてい 3 :)3 ) ：：の高エえルギー評の吸収様が H研0ヽ

の弱ぃ吸収絨と国1：原 1因が起るのかどうりヽ 2 検討するためにかTe0.3 11 発光スへ，， 7 卜／し之和

定した。これまが棗告とよく一致す~ J: 11 スペクト Iレが得 5 れ， S-Te03 の更南お吸収線
lさ M坪01,よ') < 5 に高いエネ 1叶‘‘-4:it直， -7. b7鋼 "'/s ず起こ』ら啜収殖度もな泣） IJ)吸収

線こ乱径危 1:: たきか？た。 したがっ Z ~ HpTeo、 (/)高エネルギー忍pの 3号ぃ吸収様 I翫‘糸手と

かけ•おかか.3 t.も ヤまだ＇こう(;' l I :Sばすみお さか U が 3 し
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疇ぅ釦した際の＇為た (n,[)は9Te 反応べ｀、生し＇’

負（N) 種ずあると考乙 5 れる。なぶ、か砕

の高エ7f- Iレギ‘ー位置の吸収線 lg'巧Te の A頑戻

パ這初屎と考と 5 れ Z II 3 。 Te （fl)の年

物" 4と合物は（1t.，ヽ）和むに対して千内定て＇、
俊直効果が現れるこ乙がわかった．

0.98 

叩-Teoュ糸て‘Iさt'1,aTe06 成他に M9Tez. Os ~ 

呼6013 -ri ~の海定相が危底するこ乙が籾告
0.96 

ざれて lIa 。表 I I：：示したこれ 5 りと合物の

ぽTe 吸収スヘ°クI- Iレ ll /1° ラメ- 9" 値は Te(]l) ｧ 
m 1. 

”緩it'..物がと合物の文献位 4) の紀面内 lZ ある．．：
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文献によ）佐Iさかfふリば‘5 つ II Z Il るか}' ~ o. . 
文献釦比べて、Iヽて 114直の差畏左誌諺iするに；
l打詔うな注克がI払勇 z• あるが，こ" 2..フIf)必品'•

: 

合物の 1\0ラメータ",{直乙止へ｀ると MgTe ヽ 013 の 。．

方が貝|生体シ 1 I-も四極分裂もたヨなイ邑王牙、 o. 

し、ぷ＇）歪 N 釘複素イオンの環視にあ 3. こ
のことは、 ‘211 発光ス'\oクトルガもょリ大き

II -e.,..qQ と 1 が得”‘て一致レた。 1 た｀面

角の艮 4幻む 1 I-Iさ、線系の配位り恒：角両錐

ti) a..-reo.l. (+etra,Onal) の信 1：：近I\。 これ 5 の

化合物 n 槙援に 1日する報告 Iさ見当 5 Ta II が‘‘

噌Te60ル-z• I狂怠4しテルルのよ＇）祓雅厄ユニッ
トが形成され Z l1 5 るのと臭れる。
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Table l MOssbauer parameters of 1291 emission and 125Te absorption spectra 

Compound 声I.S. 

Mg3Te06 3.095 

ca3 _TeO 6 2.978 

ll-Teo3 2. 677ｷ 

MgTe2゜5 2.28 

MgTe6゜13 2.60 
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i25 Te 
下 l. s. Q.S. r 
声 西互 声 両匹

1. 511 ・ -1.149 7.587 

1.406 -1.060 7.586 

1.454 -1.113 7.794 

0,529 6.627 6.855 

0.745 6.935 6.537 

文萩 1) M. Pasternak et al., Nuc. Inst．距th. Phys. Res., B4, 152 (1984). 
2) R. A. Lebedev et al., Radiochern. Radioanal. Letters, 5, 83 (1970). 

3) J. L. Warren et al., ibid., 7, 97 (1971). 

4) M. Takeda et al., J. Oiern. Soc., 1975, 2207. 
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2C14 テルル酸化物ガラスの 125 Te メスパウアー効果

（京大原子炉） 0 酒井宏 前田豊

『目的』 我々はすでに前々回の放射化学討論会において、テルル酸化物ガラスの

129 Te 発光メスパウアー効果について発表し、ガラス中のテルル（百崩壊してヨウ素）

の構造や電子状態について討論した． 1 ） 今回、 125 Te のメスパウアー効果の測定に成

功したので、その応用として、発光メスパウアースペクトルの測定に用いた同じ試料の

125 Te メスパウアースペク・トルを測定し、発光スペクトルとの比較、検討をおこなった

ので報告する。

『実験』 試料のガラスは前回使用のものと同じであるので、調製法は文献 1) を参照

されたい。 y線源は、 N a 125 I (1 0 m C i)の NaOH 水溶液 (NE N 社より購

入）より Cu 125 I 結晶を調製して用いた。 得られた Cu 125 I はデバイ温度こそ低い

ものの、 ZnTe標準吸収体 (3 rn g 125 Te/  c rn 2) に対して、 6. 5 3 士 0. l 0 

rnm/s の半値幅で、後遺効果は観測されず、充分y線源として使用に耐えるものであっ

た。 メスパウアー効果の測定は、y線源、吸収体試料共に 1 6 K に冷却し、通常の透過

法でおこなった。 共鳴y線 (35. 5keV) は、 Xe -C 02 比例計数管により、 9

5. 8keV の esca p ed p eak を検出、計数した。 得られたスペクトルを最

小二乗法で解析し、異性体シフト (6) 、四極子分裂 (2 e:)、線幅 (2 r) を求めた。

『結果および考察』 次頁に測定して得られたメスパウアースペクトルを示す。 (a) 

は 6- T e o2 結晶、 { b) は 14rnol%L i 20-Te02 ガラス、 (C) は 30

rno1%L i 20-Te02 ガラスである。 125 Te 核は基底状態が 1/2 、第 1 励起

状態 (35. 5keV) が 3/2 の核スピンを持つので、励起状態は門極子能率 (e Q) 

と電場勾配 (e q)との相互作用により 2 つのレベルに分裂する。 従って、図の 2 つの

ピークは四極子分裂によるものである。 図中の実線は最小二乗法による最適化曲線であ

り、求められた o(ZnTe 標準吸収体に対する値）、 2 c 、 2 r を表に示す e 比較の

ため 129 Te 発光メスパウアースペクトルより得られた o(ZnTe 標準線源に対する値）

e 2 Q q、 n 、 2 r も併記した．

表より明らかなように、 6 の値は 125 Te 、 129 Te 核共に、ガラス化することにより

また、 L i+ィオン濃度が多い程減少している。 且II ち、 L i+ィオンの導入により、

Te 原子はより ne g a ti ve に荷電している。 興味あることは、 6 (125 TC) / 

0 (129 T e) = 0. 2 9 とほば一定値になることである。 このことは、すでに

Warren ら 2) によって指摘されているように、 125 Te と 129 Te  (S―崩壊して

129 I) が厳密に同じ格子中にあり、価電子である 5 s や 5 p電子が 6 に及ぼす割合が同

じであることを意味している。

さかいひろし まえだゆたか
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一方、四極子分裂 (2 E:、 e 2 Q q) 
についてみれば、 125 Te 核では、ガラ

ス化することにより、また L i +ィオン

濃度が多い程増大しているが、 129 Te  

核では反対に汝少している。 これは、

129 Te が 6―崩壊して生成した 129 I が

もとの 129T e と同じ環境にないことを

意味しており、異性体シフトからの結果

と矛盾する。 恐らく、生じた 129 I の

電子状態は 129T e のそれと大差ないが

結合している酸素の構造が少し変わるた

めと考えられる。 ガラスは非平衡状態

にあり、各原子はストレスを受けている

ので、 6一崩壊により結合が切れ安定な位
置におちつき、電子状態も変わると考え

られるが、本実験で得られた結果は興味

深い。
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Table 泌ssbauer parameters of f3-Te0 and its glasses at 16K 

6 
(mm/s) 

125Te 

2c 

(nun/s) 

2r 

(mrn/s) 

6 
(mm/s) 

129Te 

2 
e Qq 
(MHz) n
 

2r 

(mm/s) 

S-TeO~ crystal 
2 

14 mo!% LLO-
2 

Teo~ glass 
2 

30 mol% LLO-
2 

Teo~ glass 
2 

0.69 

0.56 

0.46 

6.52 

6.84 

6.99 

6.33 

6.31 

6.44 

2.40 

1.97 

1.55 

+793 

+774 

0.46 

0.35 

Ll8 

L56 

+743 0.30 1.66 
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