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2A01' 121L  a の血磁

（原研，阪大理*) 0関根俊明・市川進ー・大島真澄・飯村秀紀・永目諭一郎・

畑健太郎・高橋成人X• 横山明彦X

1 ．はじめに 演者らは、重イオン核反応とオンライン質量分離法を用いて、中性子欠損核の崩

壊を調べている。最近、一酸化物イオン形成を利用することにより、軽い希土類領域において元素

選択的に質量分離できることを示し＂、この手法を用いて、これまでにランタン、プラセオジムの

偶質量数核の崩壊を明らかにした2) 。また、これらの核の娘核の低励起準位における遷移分岐l:Kか

ら、バリウム、セリウムの偶々核の構造について知見を得た 3) 。今回は、同じく一酸化物イオン形

成を利用した 121L a の崩壊に関する実験の結果を報告する。なお、 121L a は演者らが初めて同定

し、これに関して昨年一部報告した2. 4) 。

121L a は原子核チャートにおいて安定曲線から遠く随れ、その陽子結合エネルギーは負と予言

されている。その中性子数は64であって、 50<N<82の殻のほぼ中央に位置し、かなり大き

く変形していると考えられる。その娘核121B a について、最近レーザー核分光実験が行われ、変

形度f3が o. 33 と報告され、そのスピン・バリテーも知られた 5) 。しかし、 121B a の励起状態

については全く報告が無い。

2. 実 験 原研タンデム加速器を用いて、 4.7 MeV/u の32S ビーム（強度50 pnA)を 92Mo

ターゲット（厚さ3.06 mg/cni2)に照射し、 124c e 複合核から l p 2n蒸発反応によって 121L a 

を合成した。反跳した 121L a は熱イオン源内のタンタル箔に捕獲した後、 2400 Kで加熱・蒸

発させ、レニウム箔表面でイオン化し、 121L a 160十として質量分離した。これにより、副生する

121B a 、 121c s から分離した。

質量分離ビームはアルミニウム被覆したマイラー・テープに捕集して核分光学的測定を行った。

まず、放射能を捕集しつつ、 24秒間2 台のGe検出器 (1 台はGamma-X型）にて r/X­

r 同時計数測定を行い、その後隣の測定ポートに 1 秒間で移動させた。ここではGe検出器と厚さ

2 mrnのプラスチック・シンチレーターを備えて、 B線との同時計数スペクトルを測定し、 r線測定

のS/Nltを上げた。この測定は同じく 24秒間行い、この間に連続的に 1 6 個のスペクトルを得

た。このサイクルを約 1 2 時間繰返した。

3. 結 果 Fig. 1 は質量数A=137 における B線と同時計数した r線のスペクルをA

= 121 のスペクトル (na tM O をターゲットしたLEPS検出器によるシングルス・スペクトル

）と比較して示した。 A=137のデータは、 24秒の計数時間のうち最初と最後の 6秒間のスペ

クトルで、 121L a の崩壊に伴う r 線と考えられる r 線のエネルギー値を keV単位で示した。

この中で特に強い r 線の減衰から、 121L a の半減期として 5. 3 士 o. 2秒を得た (F i g. 2 

）。なお、 Fig. 2 には 121Ba•121 gcs の r 線の時間スペクトルをプロットしたが、点線で

示した崩壊連鎖121L a • 121B a • 121 g c s から計算された時間スベクトル（相対1直）とよく一致

せきねとしあき、いちかわしんいち、おおしまますみ、いいむらひでき、ながめゆいちろう、

はたけんたろう、たかはしなると、よこやまあきひこ
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した。

r-r 同時計数の結果をもとに、 F ig, 3 のような 121L a崩壊図を作成した。なお、娘核

121B a の基底状態のスピン・パリテー5/2＋は前述のEastham ら 5) の結果を用いた。

Fig. ー Fig. 2
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Japan Atomic Energy Reseach Institute, Toshiaki SEKINE, Shin-ichi ICHIKAWA, 
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2A02 125, 121L aの崩城

（原研，名大工＊）飯村秀紀， 0市川進一，大鳥真澄，関根俊明，

篠原伸夫，宮地正英＊，長明彦＊，山木洋＊，河出 清＊

はじめに

旗者らは、璽イオン核反応とオンライン質墨分離器を用いて、陽子過剰ランタン同

位体の刑壊について研究を進めている°。研究対象である A~127 のランタン同位

体は、半減期は知られているが、肌城図式は報告されていない。今回は、奇質晟核

126La (T1 ✓2=78s), 121La (T1 ✓2=5m) の崩壊について報告する。

実験

目的のランタン同位体は、原研タンデム加速器と、それに接続されたオンライン質

罰分離器を用いて生成、質量分離した。ランタン同位体は、 160 MeV の 32 s ビームを

天然同位休組成のモリブデン (4.1 m g/cm2) に照射し、 (H I, I p xn) 反応を川い合

成した。生成物は熱イオン源を用い、ランタンを酸化物イオン (La O りとして、

イオン化することにより副生成物のバリウム、セシウム同重体から分離した 2) 。質量

分離したビームは、アルミ被覆したマイラーテープに一定時間収菓した。収集後テー

プを近接する測定ポートに移動する。ここには、 HPGe, LEPS 及ぴプラスチッ

ク検出器を設置した。これらの検出器と測定回路を用い、 r 線シングルス、 B 線と同

時検出された r 線のスペクトル、 r -r 同時計数及び B -r 遅延同時計数測定を行な
った。 B 線と同時検出された r 線のスペクトルは、各 r 線の半減期を決定するため、

一定の時間間隔で 1 6 個連続的に測定した。また(3 - r 遅延同時計数測定では、その

時間 rl] を I ｵ s と 20 ｵ s に設定した。以上の測定を繰返し、事象を蓄積した。

結果

Fig. 1 に質量数141 c126La100 りで得られた r 線スベクトルを示す。 r 線

シングルス及び B 線と同時検出された r 線スペクトルから、質量数 1 4 1 では、

193.5, 237.2, 281.9, 957.8, 984.3, 1240.4 KeV 等の r 線が、質量数 1 4 3 では、

79.3, 128.7, 213.4, 242.8, 274.9, 318.4 KeV 等の r 線が新たに確認された。 こ

れら r 線の半減期は、質量数 1 4 1 では 64(1) s, 1 4 3 では 5.3(1) m と求まっ

た。検出した r 線は、その半減期、合成に用いた核反応、ランタンを選択的に質悶分

離していること等から 126La, 121La の削壊に伴うものと結論された。

Fig. 2 に/3 - r 遅延同時計数測定結果の一例として、 125 La の朋城に伴う 67.2

KeV r 線の時間分布を示す。

いいむらひでき，いちかわしんいち，おおしまますみ，せきねとしあき

しのはらのぶお，みやちまさひで、おさあきひこ、やまもとひろし

かわで きよし
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得られた時間分布を傾斜法で解析した結果、 67.2 KeV 

起準位の寿命は、 2.76(14) ｵ s と求まった。

講旗では、上記の結果及び r -r 同時計数測定の結果を総合し、崩壊図式について報

告する。

r 線を放出する 126B a の励
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2A03 

［緒言］

Ta ーフッ化物錯体の陰イオン交換樹脂への吸着種

ー放射性トレーサーを用いた測定

（原研） 0佐々木祐二、安達武雄、立川園造

Ta、 Nb 、 Mo、りなどの高融点金属中の微量元素の分離定量を行う際、陰イオン交換樹脂を用

いてマトリックス元素を樹脂に吸着させる場合が多い。 Ta はフッ化水素酸溶液中で安定な陰

イオン錯体(TaF' e-, Ta f' 72-,etc)で存在する事が知られ、陰イオン交換樹脂に対する分罷係教は

lM HFで 6000以上である。金属 Ta をフッ化水素酸で溶解したのち陰イオン交換樹脂に吸着

させて分離する時、 Taーフッ化物錯体が一価の陰イオンであるか二価またはそれ以上であるか

を知ることはカラム容量を決めるために必要である。また錯休化学的にも興味ある課題である。

本研究ではフッ化水素酸溶液中の Ta のイオン交換樹脂への吸着種を知るため、樹脂の交換容

量よりも過剰の Ta を用いて陰イオン交換樹脂に吸着した Ta 量を吸光光度法により求めた。

さらに 182Ta及び光量子放射化により生成した 18Fをトレーサーとして用い、陰イオン交換樹

脂に吸着した Ta及び F 量を測定して、 Ta に配位している F の数を求める試みも行った。

［実験］

・トレーサーの調製

1 82Ta : Ta 10mgを、日本原子力研究所JRR-4 気送管（中性子束密度4,5Xl013 n/cm2 • s) で

20分間照射し、 (n, r)反応により生成した 182Ta(T 1 /2=115d)を安定 Ta とともに HF に溶解

し、 1M HF 溶液とした。

18F' :L iF' 100mgを、日本原子力研究所電子ライナックにおいて加速エネルギー 70MeV、平均

電流約 10µAの電子線を変換して作られた制動放射能で 1 時間照射した。 19Fの(r,n)反応に

より生成した 18 F'(T1 /2=llOm i n)を既知濃度の HF に溶解した。
・バッチ法

強塩基性陰イオン交換樹脂 BIO-RAD社製AG1-X8 200-400mesh F'-fo rm （交換容量3.2meq/g

dry resin) 0.05-0. 3gに対し、樹脂の交換容量より過剰量の Ta 約 0.15g(0.83 mmol) を含

む 0.1~5M H F' 100ml を加え、 24時間振り混ぜた。樹脂と溶液を分離したのち、溶液中の Ta

を PAR （ビリジルアゾレゾルシノール）吸光光度法、あるいは放射化分析法により測定した。

また、 18F及び 182Taをトレーサーとして加え、 2時間振り混ぜた後溶液中と樹脂中の 18F及び

182Taの r 線を Ge半導体検出器を用いて測定した。

［結果］

溶液中の Ta を測定した結果から得られた Ta 吸着量と樹脂量との関係（回 1) はいずれの

HF 濃度においても直線関係を示し、その傾きは HF 濃度が高くなるほど低くなっている。こ

の傾きから樹脂に吸着した Ta のモル数及び樹脂の交換容量に対するモル比を求めた（表 1) 。

HF 濃度が高くなるほど Ta 吸着量が減少しているのは、 HF濃度の増加に伴なって Ta に配位

ささきゆうじ、あだちたけお、たちかわえんぞう
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するフッ化物イオンの数が増加するためと考え

られる。

溶液中または樹脂中の 18F の放射能を測定

した結果から求めた F 吸着量と樹脂量との関

係（図 2) も直線関係を示した。

以上の結果から種々の HF 濃度における樹脂

に吸着した Ta と F 量及びそれらのモル比を

求め、これらをもとに、 HF 溶液中から陰イオ

ン交換樹脂に吸着した Taーフッ化物錯体の種類

及びその割合を推定した（図3) 。 0.5M~2M

フッ化水素酸溶液中では TaFぷ， TaF12ーが主要

な吸着化学種と考えられる。

表 l 陰イオン交換樹脂に吸着した Ta量

HF 濃度 Ta吸着量

M mmol/g モル比｀

0.12 3.23 1.01 
0.23 3.01 0.94 
0.65 2.32 0.73 
l. 23 1.98 0.62 
2.0 l. 8 2 0.57 
5.0 1. 1 2 0.35 

* ：樹脂の交換容塁に対するモル比
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CHEMICAL SPECIES OF TANTALUM-FLUORIDE COMPLEXES ADSORBED ON ANION EXCHANGE RESIN 

-MEASUREMENT USING RADIOACTIVE TRACERS 

Japan Atomic Energy Research Institute, Yuji SASAKI, Takeo ADACHI, Enzo TACHIKAりA
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2A04 

【緒言】

トリス（アセチルアセトナト）テクネチウム (m) の構造および

そのシリカゲル吸着挙動

（原研） 0橋本和幸

（東北大・理）甲千寿子，関根勉，大森嶺，吉原賢二

テクネチウムは、安定同位体が存在しないために発見が遅れた元素の 1 つである。しか

しながら、近年、長寿命同位休である 99Tc （半減期： 2.13X 1炉年）がウランの核分裂生

成物としてマクロ量供給されるようになったこと、さらには、核医学の分野における

99mTc （半減期： 6.0時間）の利用の増加および核分裂生成物中のテクネチウムの処理・管

理、それに伴う環境中のテクネチウムの挙動の問題などと関連して、ここ 10年位の間に、

テクネチウム化学はめざましい発展を遂げている。しかしながら、 Tc (III) 錯体に関して

は、その合成法がまだ確立されておらず、化学的性質や構造についてもその知見は乏しい。

一般的な錯休であるトリス(/3ージケトナト）金属 (III) [ M(/3 -di k)3] に関しても、テ

クネチウム錯体が合成されたのは近年であり、その構造や化学的性質について興味が持た

れる。

そこで本研究では、 Tc( /3 -d i k)3 の代表であるトリス（アセチルアセトナト）テクネチウ

ム (III) [ Tc(acac)3] の X 線構造解析を行い、またそのシリカゲル吸着挙動を調べて、

3 価の遷移金属錯体のそれらと比較検討した。

【実験】

Tc(acac)3 の合成： Tc04 ーとアセチルアセトンの共存下、亜ジチオン酸ナトリウム

(Na心 0りを還元剤に用いて還流法により合成した。単結晶は、エタノール溶液を室温で

ゆっくりと蒸発させて作成した (0.13X0.03X0.20 mm) 。

X 線反射強度測定：反射強度は、 R igaku A F'C-5R 四軸型回折計(15℃)を用いて集めた。

X 線源は、 Cuの Ka 線をグラファイトで単色化（入＝ 1 ． 5418A) して用いた［管球電圧40

kV, 電流値200mA] 。測定は、 w-20 スキャン法（範囲 20 ~ 126゜，スキャン速度 4"

/m i n) によって行った。構造解析は、直接法によって行い、東北大学大型計算機センタ

ーの結晶構造解析プログラムシステム UNI CS IIIを使って計算した。最終信頼度因子Rは、

0.040であった。

バッチ法：吸着係数kg （＝吸着相中の溶質濃度／非吸着相中の溶質濃度）を求めるため

に錯体を適当な溶媒に溶解後、一定量のシリカゲルと振とうし、溶液中の放射能と添加放

射能量との比較によって吸着相中および非吸着相中の溶質濃度を求めた。

99TCの放射能測定：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】

図 1 にトリス（アセチルアセトナト）テクネチウム (III) の分子構造を、図 2 に分子内

結合距離と結合角の平均値を示した。また、主な遷移金属のトリス（アセチルアセトナト）

金属 (III) についての結果を表 1 にまとめた。

はしもとかずゆき、かぶとちずこ、せきねつとむ、おおもりたかし、よしはらけんじ
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テクネチウム錯体の金属一酸素間の距離は 2.025}.. で、これら代表的な金属錯体の中で

は最も長く、ルテニウム錯休の距離に近いことがわかる。また、 O-Tc-0の平均結合角力ゞ

90.2゜であること等から配位酸素が形作る配位八面体は、かなり正八面体に近いことが示

された。

次に、トリス（ B-ジケトナト）テクネチウム (Ill) についてシリカゲル吸着挙動を調べ、

他のトリス(/3ージケトナト）金属 (Ill) と比較することにより、トリス（ B-ジケトナト）

金属 (Ill) のシリカゲル吸着挙動における中心金属イオンの効果を検討した。その結果、

中心金属イオンの吸着に寄与するバラメータ Gm値 (Gm値が大きいほど吸着係数が大きい）

と金属一酸素間の距離との間には負の相関関係があることが認められた。

CMl 

CMI CM2 

図 1 Tc(acac)3 の分子構造

（楕円球の確率： 30況）

...'l-,J3.ZOA 

. 
284A 
I 

図2 Tc(acac)s の分子内結合距離と

結合角の平均値

表 1 トリス（アセチルアセトナト）金属 (m) の構造

Metal Cr Mn Fe Co Tc Ru Rh 

M-0 I J... 1.951 1.985 1.992 1.898 2.025 1.997 1.992 

O•••O IA 2.786 2.791 2.744 2.850 2.870 2.910 2.944 

LOMO /deg 9 1. 1 89.6 87. 1 97.3 90.2 93.7 95.3 

STRUCTURE OF TRIS(ACETYLACETONATO)TECHNETIUM(III) AND 
ITS ADSORPTION BEHAVIOUR ON SILICA GEL 

Takai Research Establishment, Japan Atomic Energy Research 
Institute, Kazuyuki HASHIMOTO 
Faculty of Science, Tohoku University, 
Chizuko KABUTO, Tsutomu SEKINE, Takashi OMORI, Kenji YOSHIHARA 
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2A05 乱亥舘ーユ l信濯作のメスlぐ匂アーゲ光尊的祈宴
（粛f立犬•印）。旅振玲急／朽酌謬／和噂欠達鯰慮

］”予博牧

＜禍名〉（広下叩瞑00)止謬（L：釦豆這畔四）
f広れるいつコ枝斜鈍角子、ーIf)手中に妥 7が釦該ィ滋知¢
属屎今t含あヽヽ由ゆる喝令称初鵡彦作であリ、 31釦俵ィ

オンのつくる三角形の中心に隊寿、イオンが｀A立僅可 3梢造さ
ヒ 3 国 l ）。：：いらの錨存の中に 1さ、芝0)メス／く＼ラアース

ペクト I\,にホ＼ヽで株尿み＾尿み鱈飽ヵ滋疲板存i屯絃、す
ものがある。すなわら、＼ 5箇の余分？ょ 4 電全が‘｀低堪て｀百

蒋定＾鉗尿3 に(-:: I局在したfe.2し1iI)丘直）吋灯食. (:,忍托狩、今励
状態）てげ折和パ喝飼＾ヒ昇とと屯 l-:: 、漆蒋可る鈍原オヒ
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速度C.::起注ため這紀咀さい 3 。
たとえ 1よ (FC2 fe O(C.H3(.00)6(H:,..O)う］は、他尋(/7伶がほ 2価q飴（岱、二 I、 31点心，銘＝2、玲叫；）

負釦豆（詞、二〇、タム丞鯰：：：o、fJ,,v•必） t年が、瑶内＾ヒ界とともに囮威分 1ょ雌名
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velocity(mm/s) 

llbsorption Mllssbauer spectra of 
57 
Co-labelled [Fe2CoO(CH3cooJ6(H20J3J 

えんじ、うがずとぷ＼さの心 3 とし
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口尉知 0(CH3COO)、の）ぅ1•P'/は、上祝の鉗炸名か）ジン 1＝朔グレ、::.つ滉希さ条案痕綿し

遅成した作晶匂 ~I した。 2 小豆允名物につヽヽて守、つールドランで餌整した斜料q

以吐？立1-::..ぷ‘)約知囃かめ、また．如碑とし2. Iま＇
叩m) 線祖：：ょ 3 吸えメス）ミウ？ーり丸,t,. 1-:. J:.リ株OJ 100 蕊心函西'•，. t·；孜••9淡ぶ

302K'• 
北釦訊た。花ルメス／ぐ1う 11- J..I\•クト IVI本、探埓成収 ,8 \. f9, 

ヰとし之スチンレスス-f.,,. Iし乙呵ヽ、通弗＾方;;r.:t.. 1-::..;::') ポ） ゞ
史t厄ゎ。 ＇：：了ご':•ふ，＼ ／が＇・魯‘,._,.l
＜秤果）囮 2、うに（島”00（但心o'Jr,位o)iJO)呟あボ、お小瑚 ゞ ~ 

克メ 1Iぐ匂イースベクト Iしt示可．呪tt:クト IV I:::I1荘 5 1:: •”;9:;’9:ヤ;9,·ゞ 5... -、9．．ゞ＇ぷ‘ら：＇．必'”I
恥あスI\•ク1-- IV I2 ほス千ンレス1 イールe-!1= 1~ ff]ヽヽr-。 ｧ 

汲あスI\"クト 1しに祠＆痰坂化し;;,がつ糸和卸急＾夜 5,:;. Iぷ認~ 100 函·滋年氏、し ` . .'9 •,”’ 
めらいず、石徊ヒら⇔い閣 1-;;11-魂オ和翁Pが危を 2 ヽヽな、、名 98 170k \ ；汐

: :1J`]茫五さー：ど゜‘‘、、7 つ［：：、：い；力；：の：：；、I :'.~I~"へ．おJ.I~;1
:]: ：ぷしよ？：：、：? l: ：ご心； lool＾と｀ご＼ \,·j i,9,.'‘ぞ
屎とし？和かh2 否ゾ、ニニて冴：成した 3 知の成分につヽヽ 96 ¥ /’’ヽ·f
でしさ 2の影常t殆慮、しな可小しざ｀ならなヽヽ o 2 派のヴーア 1さ ＼ぼ9,.

瑶疫のこ昂に併ヽヽ2^ ヴ-7 落力の成斤洩ういつが、：：
:::.之‘.2.j面と 3 知の亥分の無反象分字が埓レヽヽと1反定すると

、::0)浪知戒ケ臼日奇釘ため 1コの鯰佛に虹ざ知
し 2いに帯捲奇 3 石は）との削 lこ愛手和脅力 01 可範1虹危えな

げ小tt`7チ注ヽヽ o つゴ1：：即 I-:.L恥叱0紐畑）6L砂Wツの開
ルメ-J..)ぐ匂 1 一久ヘウト 11,-·バ3 。:::.二之巧祗場，-tl;f 2 価

戸酒 1-::'簡烏するじ゜ークが見ぅlj,\、 2 畑のびーク lcf寛卓で‘
I呑とん C｀哨宋して＼ヽて、同枠 l：：カ Co のtし璃採て｀｀宅じた喉

＾うち｀f'7fe1.恥瞬蒻可つ和位）ぷ｝いの間に電手知知危こ
→て、、 3 ＝とを示して、、 3 ゎ:::.いらの秤斧 0 、ケくとも区／

咳夜ゼ生じ‘7夕Fe の一初 l引蕗茶e ィ「し7.飲哨すつ釣廉｝ヒ
辞して、、まこしで寺、レて、、 3 。
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M/:lSSBAUER SPECTROSCOPIC STUDIES OF TRINUCLEAR IRON-COBALT COMPLEXES 

Faculty of Science, Tokyo Metropolitan University 
Takuma SATO, Motomi KATADA, Yasuo WATANABE, Kazutoyo ENDO, Hirotoshi SANO 
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2A06 Fea-xSnx04の酸化における",Sn メスバウアー効果

（広島大・理） 0鳥紫修治 山田康治市披純雄

1.緒言

酸化鉄の構造や物性、反応について57Fe メスバウアー分光法など種々の方法による研究

が以前より広く行われてきた。マグネクイト Fea04は加熱酸化により r-Fe203へと、さ

らに高温で加熱すると、 a-Fe2Q 3へと転移することが知られている。本研究ではF e3Q4 

に湿式法によりスズを導入し、 119s n メスバウアースペクトルより、これらの変化における

スズ原子の挙動を追究した。

2. 実験

F e3 Q 4へのスズの導入は鳥井らの報告1) による湿式法により行い、スズの濃度は、 5 、

10 、 2 Omol％の 3 種類の試料を調製した。さらに試料中のスズの濃度の決定は粉末X線回

折を測定し、スピネル結晶相の (44 0) 面のピークより格子定数を算出し、そして得られ

た値と鳥井らの報告の値とを比較し、謂製に用いた Fe と Sn のモル比とほぼ一致すること

を確認して行った。試料を空気中で種々の温度と時間で加熱した後、急冷したものを吸収休

とし、 Ca1 t 9msn03線源、吸収体共に室温で119s n メスバウアースペクトルの測定を行った。

3. 結果と考察

Fe304にスズを導入した試料は、粉末X線回折の結果より、スピネル単相でありスズ原

子は格子位置を置換して占めていることが示された。一方メスバウアースペクトルは超微細

磁場による 6 重線を示し、 1 Omol％迄のスズの導入量
に対しては線幅の広がりは見られなかったが、 2 0mol% i]了砂．や、今／←.... 滋~：0，l奇｀＾否—
では磁場の分布による著しい線幅の広がりが見られた。

J.00 

図 1 にスズを 2 Omol％導入し種々の温度で加熱酸化後 o.99 

の試料の室温での",Sn メスバウアースペクトルを示す。且
0.98 

F e3 Q 4 と r-F e20s は共に逆スピネル構造のフェリ 'iば
磁性酸化物で、 F e3 Q 4 は酸化されてトボクキシャルに ；。,98
r-F 釦 03へと変化する。この変化では酸素の副格子 すば
は保たれたままであり、 (F e3+) [F e2+ F es+] Q4 o.9s 

• (Fe3+) [Fe3+s/3 口 1/3] 04 で表すことができ、

BサイトのFe の一部が結晶粒子表面へ拡散すると考え

られている。またより高温では r-F e203 はコランダム
構造の反強磁性酸化物の a-F 釦 03へと転移する。

守—\/--
0.98t ¥ f 

a)-c) ではマトリックスがF e3 Q 4 から r-F 釦 03へと

変化しており、両者のスズヘの超微細磁場の値の差が大

きいため、スペクトルの変化が顕著である。 c),d) にかけ

とばししゅうじ やまだこうじ いちばすみお

-104 -

-30 30 

velocity / ・匹― 9

図 l. Fe2••Sno.20、系の窯溢での'’•Sn メスパウアー

スベクトル a) Fe2.8Sn0.204; 加熱吋間 5 h 

加熱泣炭 b) JSO"C, c) 200'C, d) JOO•C, c) 60が C



ては r-F e2釘から a-F e203へと変化する過程であるが、両者のスズヘの超微細磁場の

値が接近しているために、メスバウアースペクトルから変化を追究することは困難であった。

しかしこの転移においてもスズの析出はみられず、そのまま a-F e203の格子中にとりこま

れているものと思われる。さらに高温で加熱すると酸化スズの析出がみられた。

図 2 にスズを 1 Omol%導入し 100℃で、加熱時間を変化させた試料の室温におけるスペ

クトルとヘッセらの手法2) により

求めた超微細磁場の分布を示す。

100℃では r-Fe203 から

a-F e203への転移はおこらず、

加熱時間の経過に従い低磁場側の

r-F e203の成分が増加していき、

F e304 と r-F e2 Q3が混在し

スペクトルはブロードになる。また

超微細磁場の分布をみると分布が

高磁場側から低磁場側へと移行して

いく様子がみられるが、 b),c)の分布

図では明らかにF ea04 と
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r-Fe203に相当する 2 つのピーク

があり、両成分が混在していること

がわかる。またd) でもなおF e304 

の成分が幾分存在している。

図 3 にスズの濃度の変化による加熱温度 100℃

での加熱時間に対するFe304の割合のプロットを

示す。加熱時間が経過するに従い、 F e304 から

r-F e203へと変化し、スズの濃度が増すと同じ

加熱時間であっても r-F 釦 03への酸化がおさえ

られる傾向がみられた。

hypcrfioe field / kOc 

回 2. Fc,..So,.,O．系の窒迄での"•Sn メスパウアースペクトルと内部m切の分布

加熱己度 IO 0℃ 加熱江度 a) Oh, b) lh, c) Sh, d) 20h,; c) r ｷFc,O, 

(%) 

。
5
 

ヌ
0
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A1TH

q•q

0Jd 

30 

゜ 0 5 10 
時間 (h)

図 3. F• ぺh と r·F ・，。9 の存在比と加熱時間の関係
スズの濃度 •: 5" 0: 10% O: 20% 

（参考文献） 1) H.Torii,et al.,Nippon Kagaku Kaishi 1H骰， 24

2) J.Hesse, A.Rubartsch, J.Phys.E 1, 526 (1974) 

119Sn MOSSBAUER SPECTRA IN THE OXIDATION 

PROCESS OF Fe3-xSnx04 
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2A07 フェライト中のスズのメスバウアー効果 (2) 

（広島大・理） 0大下浩之、山田康治、市城純雄

前回、我々はスピネル構造を持つMgフェライト中にスズを導入し、 MgをMn で置換した際

のスズのメスバウアー効果について報告した。 1) これら 2·3 スピネル構造では、 2価カチオ

ン（この場合Mg)が正四面体位置 (Aサイト）と正八面体位置 (Bサイト）のいずれに位置す

るか、すなわち『サイト占有性』は、異種カチオンの存在や熱処理などに影響され、カチオンの

配位依存性とも関連して、いまだ疑問の点も多い。 2) スピネル構造中のカチオン分布は、プロ

ーブ原子のスズのメスパウアー効果には磁場や異性体シフトなどのパラメークに現れ、磁性イオ

ンを介してMgのサイト間分布を知ることが出来る。一方、 Mgと他のカチオンの原子散乱困子

の差を利用し粉末X線の強度からも知見が得られる。今回は、異種カチオンとしてAサイト占有

性のMn に代えN i (Bサイト占有性）または Zn (Aサイト占有性）でMgを置換した試料を

合成、スズのメスバウアー効果を測定し、カチオンのサイト占有性との関連について報告する。

【実験】試料の調製は前回とほぽ同様で、各々の金属酸化物を出発原料にした。焼成温度、時間

は原料の揮発が無い様に 1300℃前後で 2~5時間とし、 Zn-M g系、 N i -M g系とも急

冷（水中）、徐冷（ 10時間以上）の 2通りの仕方で冷却した。スズのメスバウアー効果測定は、

室温と液体窒素温度で、常法により行った。また粉末X線回折は、 CuK ct線を用い、

2ー  /m i n のスキャン速度で測定した。

【結果と考察］図 1 に N i -Mg系（徐冷）の液体窒素温度でのスズのメスバウアースペクトル

を示した。速度0 mm/s 付近に小さな未反応の酸化スズのピークが観測されたが、急冷した

試料では完全に固溶し観測されなかった。しかしいずれも、粉末X線回折による格子定数はベガ

ード則に従って変化した。 a) のスペクトルは 3種類の 6重線で解析可能で、スズのサイトに 3
種類あることが示されたが、他のスペクトルは複雑なパターンとなった。そこでHesse らの

手法3) により求めた分布を示した。 磁場分布はM g量の増加と共に、ほぽ均ーに低磁場側にシ

フトし、前回のMn-Mg系とは異なっている。これは、 Bサイト占有性のMgのサイト間分布

に対して、前回のAサイト占有性のMn に比ぺて、今回のN iがM gと同じBサイト占有性のた

め影響が少ないと考える事が出来る。

図 2 には Zn-Mg系（徐冷）の室温でのスペクトルを示した。f )~d) のスペクトルは、シ

ングルピークで異性体シフトはそれぞれo. 21 、 0. 20 、 0. 18mm/s と、同じ酸素八

面体中に位置する酸化スズの4価スズと異なっている。各試料の組成の変化に伴う格子定数はペ

ガード則には従わなかった。スペクトルは、f)では常磁性スペクトルであるが、 d) からフェ

リ磁性成分が現れた。スズの内部磁場は、 Aサイトと BサイトのFe の量の比率に関係する。 z

n はAサイトのみ占有するが、 Zn とM gはともに非磁性カチオンで、スペクトルの変化はM g

のサイト占有性と磁気緩和の両困から成るため、磁場のシフトの解釈は難しい。そこで、粉末X

線回折より知見を得るため、図 3 にMn-Mg系、図4 にN i -M g系の粉末X線の強度を組成

おおしたひろゆき、やまだこうじ、いちばすみお
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に対してプロットした。 M gのサイト占有性に対しては (311) 面を基準にすると、低角度側

の（ 111) 面が最も大きく変化した。図中の実線は、 Aサイトでの各Mg葦における強度の計

算値を求めたものである。これより前回のMn-M g系ではMgのサイト占有性が中間紐成より

大きく変化しておりスズのメスバウアースペクトルの結果と一致した。一方、 N i -M g系では

M gのサイト占有性が組成によりあまり変化していない。この事はスズのメスバウアースペクト

ル上の磁場のシ

フトを裏付ける。

Zn-M g系

は現在測定中で

あるが、 Zn が

Mn と同様にA

サイト占有性の

ためMn-M g

系と似た挙動を

示すことが

期待される。

b) 

I20 f‘---O臼／ク／＇

゜O 0.5 
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図 3. Mn-Kg系試料の糾成による粉末X線強度
の変化 Aサイトの比の割合 a)1 00% b)O% 
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図4. Ni -Hg系試料の紐成による粉末X線強渡の
変化 Aサイトの北の割合 a)75% b)5邪 cl25% d)ぼ

1) 大下、山田、市披第31 回放射化学討論会予稿集 2C05 (1987) 

2) H. V.KIRAN et al., J.Solid State Chem.,11., 63(1982) 
3) Hesse, J., Rubartsch, A. J. Phys. E 1, 526(1974) 

MOSSBAUER EFFECT OF TIN IN THE FERRITE (2) 

Faculty of Science, Hiroshima University 

Hiroyuki OHSHITA, Koji YAHADA and Sumio ICHIBA 

-107 -



2A08 ジプチルジクロルスズ(IV)の有機溶媒中での存在状態

（東大理） 0山田泰史，大林千絵，酒井陽一，富永健

1 . はじめに

これまで，凍結溶液のメスバウアースベクトルの研究から，溶液の化学についての多く

の重要な知見が得られてきた．従来の有機スズ化合物の凍結溶液のメスバウアー研究は，

ドナー性の高い溶媒を用いて，溶媒分子のスズ原子への配位に伴うメスバウアーバラメー

ターの変化を調べたものがほとんどで，ドナー性の低い溶媒の凍結溶液中での分子の状態

については，未だあまり明かになっていない．本研究では，配位しにくいと思われるペン

ゼン，シクロヘキサンならびにそのアルキル置換体を溶媒とした凍結溶液中でのジプチル

ジクロルスズ(IV) Sn(n-Bu)2Cl2の分散状態を，従来より希薄な濃度領域まで調べることで

明らかにしようと試みた．まず溶液中でのSn(n-Bu)2Cl2 の存在状態を調べるために，ベン

ゼンとシクロヘキサンを溶媒とした凝固点降下の測定を行った．ベンゼンとシクロヘキサ

ンならびにそのアルキル置換体を溶媒とした約0.2Mの凍結溶液の液体窒素温度でのメスバ

ウアースベクトルを測定した．ベンゼン，クメン溶媒については約0.02Mの凍結溶液につい

ても測定を行った．これらについては，溶媒に含まれる微量の不純物の影響を検討するた

め混入の可能性が最も大きいと思われる水について対照試験として，水を飽和させた凍結

溶液のスベクトルを求めた．クメン溶媒では，さらに，固体から0.02Mまで細かな濃度刻み

でバラメーターの変化を調べた．

2. 実験

実験に用いたSn(n-Bu)2Cl2 は，市販品をそのまま用いたが， KBrディスクにした固体の赤

外吸収スベクトルには，ほとんど不純物は見られなかった．凝固点降下ならびに凍結溶液

の溶媒は，特級試薬をモレキュラーシープで脱水したものを使用した．凍結溶液の調製は，

小さな円筒形のテフロン容器（内径17, 外径22, 高さ25mm) に溶液を入れ，液体窒素につ

け急冷した．tt 9Snメスバウアースベクトルは，液体窒素温度のクライオスタットに凍結溶

液の入ったテフロン容器を据えて測定した．水を飽和させた凍結溶液の調製は，溶液10ml

と蒸留水5ml とをよく撹拌して数時間放置後，有機相のみをとって凍結させた．なお，有機

スズ分子は，ほぼすべて有機層に分配されていた．

3. 結果と考察

凝固点降下の測定からは， Sn(n-Bu)2Cl2分子がO.lMより希薄な溶液中において約2~7゜C

で単分子ずつに分散していることが確認された．

ベンゼン，シクロヘキサン，ならびにそのアルキル置換体を溶媒とした0.2M凍結溶液の

メスバウアーパラメーターを表 1 に示す． 0．加の凍結溶液では，異性体シフト，四極分裂

ともに溶媒の種類に依存しないことがわかった．このことは，溶媒分子が直接にスズ原子

に大きな相互作用を及ぼすような位置にはないことを示唆するものである．また，固体の

やまだやすし，おおばやしちえ，さかいよういち，とみながたけし
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バラメーターとの差が小さいこと，四極分裂の値が3.5mm/sを超えていることを考えると，
この濃度の凍結溶液では， Sn(n-Bu)2Cl2分子が単分子には分散しておらず，スズ原子につ
いて 6配位となるような鎮状構造になって凝集しているものと推測される．

ベンゼン，クメンを溶媒とした0.02M凍結溶液のメスバウアー測定では，ベンゼン溶液で
は0.2Mのものとの相達はみられなかったものの，クメン溶液では，図 1 に示すように四極

分裂，異性体シフトともに小さくなる傾向がみられた．これは，溶媒の凍結状態によって

Sn(n-Bu)2Cl2分子の凝集の様子が異なることによるものと思われる．前者では，溶媒が結

晶するためSn(n-Bu)2Cl2分子が凝集してしまうが，後者ではガラス状となるために比較的

凝集が起こりにく<, 6配位の鎖状構造はとらず，四極分裂の値から，スズ原子について

5 配位となっているものと推測される．また，水を飽和させた凍結溶液のメスバウアーパ

ラメーターは， 0.02M Sn(n-Bu)2Cl2／クメン溶液のパラメーターとは異なった傾向を示し，
この濃度による変化が水の混入によるものではないことがわかった．

衷 l. Sn(n-Bu)2Cl2 の固体ならびに
凍拮沼液の奴il`')7ー／＼゜ぅメータ-(BOK)

図 1. Sn(n-8u)2Cl2 の固体ならびに

凍結ク灼沼液の双）＼｀ウたか゜外Jl(80K)

(a)固休 (b)0.2Mクメン沼液

(c)0.02Mクメン溶液

異性休シフト(mm/s) 四極分裂(mm/s)

固体 1.63(1) 3.45(1) 
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2A09 メスバウアー分光法による有機スズハロゲン化物の
マトリックス中における構造の研究

（東大理・東理大理＊） 0 大林千絵•佐藤春雄象•富永健，

［序］希ガスマトリックス中に単離した分子は、気相に類似した相互作用の弱い状態

にあると考えられているが、このことを詳細に検討した研究はほとんど行われていな

い。塩化三メチルスズのように固相では塩素原子で架橋した三角両錐構造のポリマー

である分子も、希ガスマトリックス中に単離すれば、気相での構造の四面休構造に変

化して、メスバウアーバラメーターの四極分裂が変化すると考えられる。その値は点

霞荷モデルから、固相での三角両錐構造に対しては3.45mm/s、気相での四面休構造で

は 2.72mm/sと予想され、塩化三メチルスズは相互作用の小さい希ガスマトリックス中

では四極分裂が小さくなると考えられる。他のメチルスズ塩化物についても、希ガス

マトリックス中では、固相に比較し構造の変化が予測される。本研究はメスバウアー

分光法の四極分裂の値を指標にして、固相、希ガスマトリックスおよび凍結溶液中な

どの種々のマトリックス中での有機スズハロゲン化物Sn(CHa)4-nCln(n=l,2,3)の構造

について研究し、分子の分散状態の差違について検討した。

［実験］凍結溶液試料は、モレキュラーシープで脱水した溶媒にSn(CH3)3CI を溶解し、

直ちに液体窒素温度に凍結させて調製した。試料濃度は、溶媒分子と溶質分子の分子

数比にして [Sn(Clla)aCl 分子数］／［溶媒分子数］＝1/100~ 1/ 50、モル濃度にして約0. 1~ 

0.3 mol ／は、試料厚みにして約6~18 m g/cm2 とした。溶媒には凝固においてSn(CH3 )a

Cl の結晶化が起きないようにガラス状態となる溶媒を選んだ。

マトリックス単離試料の調製は試料ガスを小量ずつ多敷回に分けて不連続に導入

するパルス法を用いた。有機スズハロゲン化物 Sn(CHa)4-nC1n(n=l,2) は市販品を精

製して用いた。 Sn(Clla)CI 3 は文献に従い合成し、赤外吸収法で純度を確認した。有機

スズ化合物と Arはあらかじめ混合し、混合比は Sn(CHa)4-nCI n(n=l, 2, 3)/Ar=l/100 と

した。

［結果と考察］ Sn(CHa)aC I の固体、 Arマトリックス洋離試料（混合比 1/100) および

種々の凍結溶液に対して得られたメスバウアーパラメーターを表 1 にまとめる。固体

のSn(CH3)3CI のメスバウアーパラメーターは、文献値と誤差の範囲で一致した。溶質

を分散するのにこれまで多く用いられてきた凍結溶液系では、四極分裂は固 1本に比較

しわずかに変化し、溶媒の性質によって結果のグループ分けが可能である。極性溶媒

では、アルコール系に見られるように四極分裂が大きくなり、溶媒分子の配位が起こ

っていると推定された。非極性溶媒では四極分裂に分布が認められ、溶質の会合度に

よって四極分裂が変化したものと考えられる。このように、凍結溶液系では溶質が分

散していても、溶媒効果等の相互作用が強いことがメスバウアー分光法により明かと

おおはやしちえ•さとうはるお•とみながたけし
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衷 1. Sn(CH.),C1 のメスバウアーバラメーター

異性体シフト 四極分裂

8(mm/s) 

固体(78K) 1.43(2) 

• (mm/s) 

3.25(2) 

3.34(3) 

線幅

r(mm/s) 

1.06(6) 

0.98(4) 気相より凝縮した固体(18K) 1.44(3) 

Arマトリックス単離試料

（混合比1/100,18K) 1.33(5) 2.71(5) 0.91(4) 

凍結溶液(78K)

一価アルコール系

グリセリン

L i CI 濃厚水溶液

ベンゼン系非極性溶媒

1. 35~1.37(2) 3.35~3.36(3) 0.80~0.83(2) 

1.40(3) 3,71(3) 0.87(2) 

1.47(5) 3.68(5) 0.86(5) 

1. 4 1 ~ 1. 43(2) 3. 07~3. 35(3) 0. 84~0. 97(3) 

なった。一方、 Arマトリックス単離試料の四極分裂は減少した。点電荷モデルからの

予測値と固体およびマトリックス単離試料での四極分裂の値を比較すると、 Arマトリ

ックス中でSn(CHa)aCIは四面休構造の単分子で存在していることが明かとなった。以

上より、 Sn(C恥） 3C1分子は希ガスマトリックス中で、気相に類似したマトリックスと

の相互作用の小さい分散した状態にあることが明かとなった。

気相よりパルス法で調製した固体 Sn(CHa)4-nCln(n=0,1,2,3)、マトリックス単

離試料 Sn(Clla)4-nCI n(n=O, 1,2,3)/Arのメスバウアーパラメーターを表 2 に示す。マ

トリックス単離試料では、いずれの場合も固体試料に比べて四極分裂は減少した。こ

の四極分裂の減少はSn(Clla)aCI と同様に、塩素原子との架橋が消失したことによる構

造の変化に起因すると考えられる。すなわちSn(CHahCl2 、 Sn(CHa)Cla はそれぞれ固

体では八面体構造、三角両錘構造で表2．固体及びArマトリックス単離試料

のメスバウアーバラメーターあると報告されているが、気体では

巣離して四面体構造となるため、点 異性体シフト 四極分裂

電荷モデルから予測されるように四 8(mm/s) 

極分裂は減少したと考えられる（予 Sn(CH3)4 1.23(2) 
Sn(CH3)4/Ar （混合比1/100) 1.21(2) 

測値Sn(CHa)2Cl2 固体 3.76,MI 3. 14 
Sn(CHa)aCI 1.44(3) 

;sn(Clla)Cla 固体 3.45,MI 2. 72) 。 Sn(Clla)aCI/Ar （混合比1/100) 1.33(4) 
Sn(CHa)Claでは点電荷モデルからの Sn(CHa)2Cl2 1.52(2) 

予測との差が大きい。また混合比に Sn(CHa)2CI 2/Ar（混合比1/100) 1.46(4) 
より四極分裂は変化し、 Sn(Clla)CI a Sn(CHa)Cla 1.25(2) 

の会合の可能性が示唆された。 Sn(CHa)Cla/Ar （混合比1/100) 1.17(2) 

Sn(CH.)Ch/Ar （混合比1/200) 1.15(2) 

△戸

3.39(4) 

2.71(4) 

3.63(3) 

3.40(5) 

2.07(3) 

1.85(4) 

1.]9ill 

MOSSBAUER STUDY ON THE STRUCTURES OF'METHYLTIN CHLORIDES IN VARIOUS MATRICES 

Faculty of Science, The University of Tokyo, Chie OBAYASHI, Takeshi TOMINAGA 

Faculty of Science, Science University of Tokyo, Haruo SATO 
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2A10 Positron Lifetime Study of r -Al2゜ 3 Impregnated with 

Fe2゜ 3, NiO and CuO 

、*'*
~ A. Vertes,~ N. Yoshida, J. Juhasz, 

I. Kuramoto and Y. Takashima 

Kyushu University and *Eotvos University," Hungary 

This paper presents recent research achievements on positron 

lifetime measurement of r -alumina catalysts of which surfaces 

(2oorrf/g) were impregnated with FeO, NiO, and CuO. Such a study 

can give valuable information about both the positronium formation 

process and the state of surfaces. Moreover, the relatively fast 

annihilation rate of positronium, which is a hydrogen-iike exotic 

atom, makes the study of hydrogen reactions possible with these 

catalysts in the nanosecond time scale. 

It is shown that both the positronium lifetime and intensity 

of the ortho-positronium (o-Ps) component depend on the 

concentration of different metal oxides impregnated on the alumina 

surface. The lifetime of 51 ns in pure alumina decreased to 42 

and 45 ns in _cases of Fe2゜3 and NiO, respectively. On the 

contrary, the lifetime increased to 54 ns in case of CuO (Fig. 1.) 

The most probable reasons for these effects are as follows; 

hydrogen-like absorption of positronium on the catalyst surface 

(r -Al2o3) and the ortho-para conversion occur in connection with 

nonpaired electrons of metal oxides. 

The probability of positronium formation decreases with the 

concentration of metal oxides in every case. While the Fe2゜3 and 

CuO affect almost similarly to the positronium formation, NiO 

doesn't decrease it so drastically (Fig. 2). The reason of this 
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difference will be discussed in details on the basis of redox 

property of these metal ions. 

The results of electron microscopic and Mossbauer 

measurements of Fe-containing samples are also presented in this 

paper. It was found that only a very few percent of Fe2゜ 3 is 

adsorbed on the alumina surface and most of the oxides form 

microcrystals. Also, it proved that a linear correlation exists 

between the real concentration of Fe2゜ 3, impregnated on the 

alumina surface, and the intensity of ortho-positronium component. 
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2A11 [ (CH 3) 4 N] 2 S n C 1 e および (CnH2n+1NH3) Sn  C 16型

化合物のメスバウアー分光学的研究

（都立大理） 0 片田元己、中居進治、佐野博敏

はじめに (CnH2n+1NH3) 2S n C 1 s で表される一連の化合物は、 n の数によ

り結品構造の変化や相転移などの現象が観測される興味ある化合物群である。我々

はこれまでに、 6~n~12 の化合物を合成し、 119s n のメスバウアースペクトル
の測定、粉末 X 線回折および熱分析の測定を行い、 これらの化合物が層状構造を有

すること、室温以上において層間距離が大きくなるような相転移があることなどを

見いだした。また、 メスパウアースペクトルのスペクトル強度の温度依存性が、 n 

の数が大きくなるにつれて小さくなることを報告した 1) 。 n~4 の化合物について

は、古くから種々の物理化学的手法により研究されており、最近では、 Kn o pら

による (RnH4-n) 2S n C 1 s (R=M e 、 E t、 p r および B u) の結晶構造と

I R スペクトルの温度変化についての詳細な研究がある 2) 。 本研究では、 n=O 、

1 、 ・・・、 4 及び (Me4N) 2S nClsの化合物について、 119s n ーメスバウ
アースペクトルおよび熱分析の測定を行い、興味ある結果が得られたので報告する。

塞塾 測定に用いた試料の合成は文献記載の方法 2) で行った。 DSC (J)測定は

1 0 0~4 0 0 K (J)温度領域で昇温、降温を繰り返して行った。メスバウアースペ

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

での温度領域で行った。試料によっては室温での測定が困難なものもあった。

結果と考察 DSC の測定から (C H 3 NH  3) 2 S n C 1 s 、 (C2HsNH3) 2— 
S n C 1 s および[ (CH3) 4N] 2SnClsでは、 それぞれ 1 5 4 K 、 1 2 5 K お

よび 1 5 6 K に相転移に対応する吸熱ピークが観測された。 これらの温度は既報の

ものとよく一致しているる。 (NH4) 2S nC  ls 及び (C 』-l 9NH3) 2S nCls 

では、いずれの場合も熱分析の結果からは相転移は見いだされなかった。これら 5

つの試料についてメスバウアースペクトルの測定を行った結果、いずれもシングレ

ットピークのみからなり、錯アニオンである[ S n C 1 』 2 ―イオンは比較的対称性

のよい構造を有していることが分かった。液体窒素温度における異性体シフトの値

は、いずれの場合も BaSn03 （室温）基準で～ O. 53mms-1 でこれまでに報

告されている種々の化合物中の [SnCls] いの値とほぼ同じであった。しかし、

スペクトルの面積強度の温度依存性は図に示したように化合物によりかなり異なっ

ており、 これらの化合物中における[ S n C 1 』 2 -.イオンの分子運動にかなりの違

いがあることを示唆している。 n = 0 の (NH4) 2S nClsの温度依存性の傾きが

最も小さく、ほぽ直線にのっていることは、 [ S n C 1 』 2 ーイオンがかなり r igi d

に NH 4 十イオンと結合していることを示している。 (CH3NH3) 2S nCls もほ

ぼ直線で近似でき、 1 5 4 K において相転移があるという 3scl-N Q R3) や熱分

祈の結果とは矛盾している。転移点の前後において空間群が変化しないこと 4) 、

かただもとみ、なかいしんじ、さのひろとし
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I R の温度変化では検

出できなかったことい 。

などと考え合わせると、

1 5 4 K における転移

は、[ S n C l 』 2-

イオンの運動を大きく

変化させる程のもので

はなく、メスバウアー

分光学的には不活性な

転移といえる。この例

のように相転移現象が、

メスバウアースペクト

ルの面積強度の温度依

n~ 2 

{

(

B

l

)

l;t/(l)';f)
U

 

-1..0 

-6.0 

-0-ｷ (NH4) 2sncl6 

-()- (CH3NH3) 2sncl6 

--0- (C2H5NH3)2SnC16 

-<D--- (C4H9NH3) 2sncl6 

-0--- !(CH3)4NJ2sncl6 

\ 

0、

100 200 
Temperature/ K 

300 

存性にはっきりと現れ 図 メスバウアースペクトルの温度変化

てこない場合もあるが、きわめてはっきりと現れる場合もある。 (C2HsNH3) 2 

S n C 1 s の場合がその典型的な例である。図からわかるように転移点である 1 2 5 

k 近傍で面積強度の値は急激に変化しており何等かの相転移を検出している。転移

点以ドでの構造解析の結果はないが、室温での構造解析の結果 2) によれば室温では

エチル基が d i sorder している。また、 I R の温度変化の測定においても相転移が検

出されている 2) 。これらのことから 1 2 5 K における転移は秩序ー無秩序転移であ

ると考えられる。一方、 (C 4 H s NH  3) 2 S n C 1 s では、 DSC の測定結果にはは

っきりした転移は認められなかったが、面積強度の温度依存性は直線から大きく外

れ、 2 0 0 K あたりに変極点をもつような曲線を描いている。このことは熱的には

はっきりと検出できないような、ゆるやかな（連続的な）変化が起こっているのか

も知れない。 (Me4N) 2S nClsでは、既報 5) の 1 5 6 K の転移が n = 2 の場合
ほどではないが認められた。 n=2 の場合ほどはっきりと変化が現れなかったのは、

転移の機構が n = 2 の場合のような秩序ー無秩序ではなく[ S n C 1 』 2 ーイオンの

格子振動に直接的な影響を及ぽさないようなものであると推測される。

文献 l) 片田ほか 第 3 0 回放射化学討論会講演予稿集 3A03 (1986). 

2) 0. Knop et al., Can. J. Chem., 61.! 1620 (1983). 
3) Y. Kume et al., J. Magn. Res on., 2~ 276 (1975). 

4) K. Kitahama et al., Bull. Chem. Soc. Jpn., 5込 324 (1979). 

5) W. Ohe, J. Chem. Phys., ~且 2949 (1975). 

MOESSBAUER SPECTROSCOPIC STUDIES OF THE COMPOUNDS, [ (CH3) 4N] 2SnC16 

AND <CnH2n+1Nll3)2SnCl6 

Faculty of Science, Tokyo Metropolitan University, Motomi KATADA, 

Shinji NAKAI, and Hirotoshi SANO 
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2A12 a ーヒドロキシカルポン酸のアンチモン (III) 錯体の 121s b 

メスバウアースペクトル

（東邦大理） 0高橋正，三原紀久．竹田消洲雄

a ーヒドロキシカルポン酸とは．同一炭素原子にカルポキシル基とアルコール性水酸基が結

合した化合物をいい，乳酸，グリコール酸はその例である．酒石酸．クエン酸なども同類であ

り，これらは多くの金属イオンと中程度の安定度を持つ錯体を形成する．アンチモン (III) に

ついては，グリコール酸，酒石酸，リンゴ酸．クエン酸錯体が古くから知られているが，その

構造に関しての研究はわずかである．

R2 Rt, R2=H: グリコール酸 (H2gla)

| Rl. R2=CH3 ; 2 ーヒドロキシー2ーメチルプロビオン酸
R 1 -C-:--COO H (HMPA, H2hmp) 

I R1=H, R2=CH2COOH; リンゴ酸 (Hsmal)
OH  Rt, R2=CH匹OOH; クエン酸 (H4C it) 

われわれはこれまでに種々の配位構造のアンチモン (III) 錯体について 121s b メスバウア

ースペクトルを測定し．メスバウアーバラメータとアンチモン原子周囲の構造に相関があるこ

とを明らかにしてきた l) •今回は． a -ヒドロキシカルポン酸錯体をとりあげ，メスパウアー

スペクトルから配位構造を検討した．配位子としては最も単純なグリコール酸とその類緑の2-

ヒドロキシー2ーメチルプロピオン酸および．リンゴ酸，クエン酸を．とりあげた．なお．実験結

果の一部については，すでに報告をした 2).

［実験］合成：グリコール酸(H2gla)錯

体， 2- ヒドロキシー2ーメチルプロピオン

酸(HMPA,H2hmp)錯体，リンゴ酸(H3mal)

錯体はRosenhe imの方法3)を改良して合

成した．クエン酸(H4c it)錯体は文献記

載の方法によった．

メスバウアースペクトルの測定4) :線源

(ca12 1nisnos) と試料を20 Kに冷却してAu

stin Science S-600スペクトロメーター

を用いて測定した．線源の駆動速度は．

レーザー干渉計を用いて測定し，鉄箔を

用いて校正した． 12本の遷移についてtr

ansmission int eg ral法による解析をお

こない，異性体シフトの値は， InSbに対

しての値を用いて表した．

［結果と考察］ 各錯体の代表的なメス

バウアースペクトルを図 1 に示す．各錯

体のスペクトルは相互に類似していてい
Fig. 
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るので，同じような配位構造であるこ

とがわかる．さらに詳細に検討するた

めに解析結果を表 1 に示す．

異性体シフト（ 0)' 四極子結合定
数 (e2qQ)の値は，孤立電子対をエカ

トリアル位にもつ擬五角両錐型のEDTA

錯体，孤立雹子対をアキシアル位にも

っ擬五角両錐型のシュウ酸錯体と比較

すると大きく，酒石酸錯体と同じ範囲

にある．酒石酸錯体は， 2 分子の酒石

酸(4-) イオンがアンチモン（ III) 2 原

子を架橋した二量体である 5 ）．その配

位構造は，ー CO2ーがアキシアル位を

-0 ーと孤立雹子対がエカトリアル位

を占めた擬三方両錐型となっている．

グリコール酸錯体のバラメータが酒石

酸錯体に極めて近いことは，両者が同

Table M8ssbauer Parameters for Sb(III) Complexes 
of Some a-Hydroxycarboxylic Acids at 20 K. 

6 * e2qQ n 2r 

(mm/s) (mm/s) (rnm/s) 

Li [ Sb(gla) 2 J .112゜ -4.48 19. 7 0.41 2.88 

Na[Sb(gla)2J -3.39 19.2 0.53 2.50 

K[Sb( g la) 社 -4.34 19.8 o.so 2.87 

NH4[Sb(glal2J -3.42 19.5 0.62 2.45 

K[Sb(hm p )2 J .H2゜ -2.86 18.9 0. 58 2.49 

K[Sb(Hma 1) 2 J .H2゜ -4.3 17.2 0.6 2.9 

NH4[Sb(llma1)2J -3.48 17.5 0. 55 2.66 

K5[Sb(cit )2 J .411が° -3.33 18.1 0.31 2.40 

Li 2[Sb2( ta rt )2 J .4H2゜ -4.26 20.7 0.48 3.07 

Na2[sb2( tart )2 J .4H2゜ -3.97 19.3 0.57 2.94 

K2[sb2( tar t )2 J .3H2゜ -3.57 19.4 o.s2 2.72 

(NH4)2[sb2( tart )2 J .3H2゜ -3.79 18.9 0.56 2.46 

* Relative to InSb at 20 K. 

ーの配位構造であることを示している．このことは，酒石酸はグリコール酸 2 分子が縮合した
ものとみなすことができることを考えると，極めて合理的である．グリコール酸の二つの水素
原子をメチル基に置換したものがHMPAであるが，両者の錯体のバラメータに大差ないことは，
メチル基導入による構造の変化は小さいことを示唆している．
リンゴ酸錯体，クエン酸錯体についても，そのバラメータから酒石酸錯体と同じように基本

構造は，擬三方両錐型であると推定される．これらの錯体では， a位の水酸基とカルポキシル

基が配位し 9 /3位のカルポキシル基は配位に関与してないこと考えられる． IRスペクトルは

このことを支持している．カルポキシル基の伸縮振動領域に注目して見ると，グリコール酸錯
体， HMPA錯体，酒石酸錯体はいずれも1650~1600 cm- tに配位coo ーによる 1 本の吸収を示す
のみであるが，リンゴ酸錯体では1720~1700 cm-1 （遊離COOH) と 1630~1600 cm-1 （配位coo-)

が，クエン酸錯体でも 1630 cm—I （配位coo ー）と 1580 cm- t（遊離coo-) が存在し，全てのカル

ポキシル基が配位に関与しているわではないことがわかる．
以上のように，これらのヒドロキシカルポン酸錯体が擬三方両錐型構造をとることは共通し
た性質のようである． 2 分子の配位子がアンチモン原子に配位する配座には， 2 種類の可龍性

があるが，三方両錐型錯体ではより電気陰性度が高い原子がアキシアル位を占めるのが普通で
あるから，酒石酸錯体と同様カルポキシル基がアキシアル位を占める配座をとると考えられる．
［参考文献］ l)M. Takeda et al., Hyperfine In teractions, 径， 741 (1986). 2)竹田，梶

谷，川瀬，生澤，高橋，第31回放射化学討論会，福岡， 1987.10. 3)A. Rosenheim, Z. Anorg. 
Allg. Chem., 雑， 173 (1931). 4)M. Takeda, Rad i o i sot o pes, 姓， 628 (1985). 5)M.E. 

Gress and R.A. Jacobson, Inorg. Chim. Acta, a_, 209 (1974). 

MOSSBAUER SPECTRA OF SOME ANTIMONY(III) COMPLEXES OF a-HYDROXYCARBOXYLIC ACIDS 

Faculty of Science, Toho University, Masashi TAKAHASHI, Norihisa MIHARA and 

Masuo TAKEDA 
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2A13 シリカゲル表面に吸着されたトリス（アセチルアセトナト）鉄(m)錯体の

メスバウアースベクトル

（東大・理） 0酒井陽一、 富永健

［緒言】 演者らはこれまで、トリス（アセチルアセトナト）鉄(m) 、 Fe(acac)3、を種

々の反磁性マトリックス中に分散した試料のメスバウアースペクトルの線形に関心を持ち

測定を行ってきた。 Fe(acac)a は常磁性高スピン鉄(m)化合物 (S=5/2)であり電子スピン

による内部磁場を有しているが、多結晶の状態では、スピン—スピン相互作用、スピン—格

子相互作用によるスピンの揺動のため、メスバウアースペクトルは見かけ上シングルピー

クとなる。ところが、反磁性マトリックスにこの錯体分子を希釈し、また低温でのメスバ

ウアースペクトルを測定すれば電子スピンの揺動がゆっくりとなり磁気分裂成分が見えて

くるようになる。この現象は既によく知られていることであり、理論的および実験的にも

多くの研究者により追求されてきている。我々はこれを利用していろいろなマトリックス

中でのFe(acac)3分子の分散状態を調べてきた。分散系としては混晶、凍結溶液1) 、固休表

面吸着系2) などをとりあげてきた。今回はシリカゲル表面に吸着したFe(acac)a のメスバウ

アースペクトルについて報告する。この系のメスバウアースペクトルについては、

Co(acac)3/シリカゲル分散系のホットアトム化学の研究のための補助的なデータとして既

に測定し報告したこともあるが2) 、ここでは測定を精密化し、得られるメスバウアーパラ

メータ、線形からシリカゲル上での錯体分子の存在状態を明らかにすることを目的とし、

実験を行ったので報告する。

【実験】 試且． Fe(acac)a t;J:57 Fe濃縮酸化鉄と市販のアセチルアセトンを出発物質と

して通常の方法で調製した。シリカゲルは富士ーデビソン社製のA型（比表面積； 650m勺g

，平均細孔径； 22A) を用いた。粒状のシリカゲルを200メッシュしこ粉砕後170~180℃で4時

間乾燥し、 Fe(acac)3 のベンゼン溶液とシリカゲルを30分間懸濁させ吸着試料を調製した。

この際、 Fe(acac)3 のシリカゲルヘの吸着は速やかに起こることが観察された。

メスバウアースペクトルの測定．吸着試料のメスバウアースペクトルは通常の方法で17Kか

ら室温の間で測定した。ドップラー速度の基準物質は純鉄とした。

【結果と考察】 測定されたメスバウアースベクトルの例を図 1 しこ示す。試料は3.13x

10-5mol/gの吸着濃度である。これは、表而濃度にすると 4.8xl0-8mol /m2 であり、 2.9ケ／

(1 00A)2 となり lOOA角に約 3 個のFe(acac)a錯体分子がある状態である。 294K （室温）のメ

スバウアースペクトルは異性休ヽンフト 0.36mm/s、四極分裂0.7lmm/sを示している。異性体

シフトは多結晶の値（異性体シフト 0.45mm/s、四極分裂～0) に近いが、四極分裂は大きく

なって観測されている。これはFe(acac)a 分子の構造が‘ンリカゲル表面で歪を受けているこ

とによるものと思われる。測定温度を下げていくとスベクトル線形は劇的に変化していき、

17Kではよく分裂した磁気的成分が見られている。これはスピン—格子相互作用によるスピ

さかいよういち、とみながたけし
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ン揺動が徐々に抑制されてきたことによる。

17Kのスペクトルの一番外側の磁気分裂の幅

から内部磁場の大きさは550k0e程度と見積

られ、 S=5/2の電子状態であるF'e(acac)3 の

存在が確認された。また、磁気的成分がは

つきり分裂して見えることから、シリカゲ

ル表面でF'e(acac)3 は分子レベルで分散して

いることが推察される。低温のスペクトル

は 3 組のクラマースの二重項、 Sz ＝士 5/2 、

Sz ＝土 3/2 、 S戸士1/2、の内部磁場による分

裂の重ね合わせであるため複雑な線形とな

っている。

図 2 に、以前我々が報告した 1 > 78Kでの

5 7 F'e(acac)3 の凍結クメン溶液のメスバウア

ースベクトルを示す。凍結溶液中の

Fe(acac)3分子間の平均距離は35Aである。

図 1 の78Kのスペクトルと線形を比較すると、

シリカゲル吸着試料の方が磁気成分の現れ

方の程度が小さいことがわかる。

2.9り／（ IOOA)2 の表面濃度からは平均分子間

距離は58Aと計算され、実験事実と矛盾する

ようにみえる。しかし、このことは、シリ

カゲル表面の湾曲（平均細孔径； 22A) のた

めに実際の分子間距離が計算値の58Aよりず

っと小さくなっていること、または凍結ク

メンマトリックス中とシリカゲル表面上で

の Fe(acac)3 のスピン—格子相互作用の強さ

の達いのどちらか（あるいは、その両方）

によるものと考えられよう。

1). 酒井他、 Rad i och i m. Acta 

迎， 181 (1984) 

2). 酒井他、同上、印刷中
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MOSSBAUER SPECTRA OF TR I S(ACETYLACETONATO) I RON(111) ADSORBED ON SI LI CA-GEL 

Faculty of Science, The University of Tokyo, Yoichi SAKAI, Takeshi TOMINAGA 

-119 -



2A14 メスバウアー分光法および可視分光法による

フェロセンのシリカゲル上における存在状態の研究

（東理大理） 0佐藤春雄・松下幸浩•青木総一

［序］固体の有色遷移金属化合物の光化学反応は、一般に光が内部まで透過せず生成物の検出や

定量的実験が困難なため研究例が少ない。これを解決する試みとして、我々は既に凍結溶液法や

マトリックス単離法による光化学反応のメスバウアー分光法による研究を報告した。また有色遷

移金属化合物を分散させる目的でシリカゲル表面上に吸着させる手法による研究を報告した°。

固体表面に吸着した化合物の存在状態および光化学的挙動を研究するこの手法は、触媒および光

触媒の研究にも関連して重要であり興味深い。本報ではシリカゲル表面上に担持させたフェロセ

ン(F'e(C5H5)2) およびアセチルフェロセンの存在状態、 化学反応性および光化学反応のメスバ

ウアー分光法、赤外分光法および拡散反射可視紫外分光法による研究について報告する。

［実験方法］ 富士デヴィソン製の表面積および細孔径の異なる A、 B、 AB、 ID のシリカゲルを

100~200メッシュに粉砕後、種々の条件で乾燥した。 フェロセンとアセチルフェロセンの吸着

試料は、ベンゼン溶液あるいはメタノール溶液に乾燥したシリカゲルを浸しなじませた後、種々

のろ過法および乾燥法により溶媒を除去して調製した。また昇華法によりフェロセン吸着試料を

調製した。光照射にはアルゴンイオンレーザー (514nm) およびキセノンランプ（可視・近紫外

全領域）を使用した。メスバウアースペクトルは、 W i ssel 1200型スペクトロメーターを主に使

用し種々の温度で測定した。 線源は57Co/Rhで、ドップラー速度の基準には純鉄を用いた。得ら

れた結果はローレンツ関数の線型結合として解析した。拡散反射可視紫外スペクトルは主に島津
MPS-2000型自記分光光度計に積分球を組合わせ、 試料をスプラジル板に挟み測定した。

［結果と考察］ 1）シリカゲル上に担持させたフェロセンの存在状態 シリカゲル上に担持させる

と、フェロセンは主に物理吸着し、極性の強いアセチルフェロセンは化学吸着することが吸着等

温線より推定された。フェロセンをシリカゲルに担持させると、調製法およびシリカゲルの種類

や乾燥などの前処理法の

差による吸着状態の差異

がメスバウアー分光法に

より観測された。表 1 に

固体および‘ンリカゲルに

担持したフェロセンのメ

スバウアーパラメーター

を示した。 180℃で乾燥

したシリカゲルA上に担

持させたフェロセンは一

般に、 o =0.54 mm/sec、

表 1 固休およびシリカゲルに担持させたフェロセンのメスバウアーパラメーター

シリカゲルの 溶媒の パラヌーター
種類と処理 除去法 6 0) • E Q o) 

1 固休 0.53 (I) 2.38 汀ア
2 ベンゼン溶液から担持 A 、水を 30%含む 風乾 0. 51 (I) 2. 38 (I) 
3 b) 

” A 、 180℃で乾燥 風乾 0,53 (I) 2,44 (I) 
0,55 (3) 

4 ” A 、 180℃で乾燥 真空乾燥 0.54 (I) 2.45 (I) 
5 0) 

” A 、 180℃で乾燥 真空乾燥 0.55 (2) 3.12 (3) 
0.54 (2) 1. 70 (3) 

6 ” A 、 400℃で乾燥 真空乾燥 0.53 (I) 2.43 (I) 
7 ” A 、 600℃で乾燥 真空乾燥 0.53 (I) 2.42 (I) 
8 ” ID 、 180℃で乾燥 風乾 0.52 (2) 2.39 (2) , メタノール溶液から担持 A 、 180℃で乾燥 真空乾燥 0,54 (I) 2,45 (I) 
10 昇華により担持 A 、 180℃で乾燥 0,54 (I) 2.45 (I) 

注 a) 単位は mm/sec、( )内の数字は測定値の最小位の標準厖差を示す。
b) 下段は酸化により生成したフェリシニウムイオンの値。
C) 異なる 2 種類の化学種が観測されたが、再現性がない。

さとうしまるお•まつしたゆきひろ•あおきそういち
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• E Q =2.45 mm/secのバラメーターを示した。この四極分裂の値は、固体のフェロセン（ 1 ）の値

(• E Q=2.38 mm/sec)に比較し大きく、フェロセンとシリカゲルとの弱い相互作用の存在を示唆

した。一方、水分を多く含む‘ンリカゲルA上に担持したフェロセン(2)のパラメーターは固体と

一致し、相互作用は存在しないと推定される。吸着水はシラノール基(=S i -OH)と水素結合をす

ることから、この弱い相互作用はフェロセンのシクロペンタジェニル環とシラノール基の冗型水

素結合の可能性が考えられる。担持後真空乾燥したフェロセン(5)のスペクトルで、固相とは明

らかに異なる 2種類の化学種が観測されたが、再現性がなく生成の原因は不明である。赤外吸収

スペクトルの測定より、空気酸化により生成するフェリシニウムイオン(Fe(Cs転）ご）はシラノー

ル基より生成する三S i -0―へのイオン結合を示唆する強い吸着状態にあることが明らかになった。

2)メスバウアー共鳴吸収強度の温度依存性 シリカゲル上のフェロセンは低温ではメスバウアー

スペクトルに共鳴吸収が観測されるが、室温では観測されない。同一試料で、メスバウアー測定

温度が85K、 110K、 165Kと上昇するにつれ、相対吸収強度は4匁、 2.5%、 0.5駕と減少し、 230K以上

では吸収は観測されない。これは230K以上ではフェロセンが弱い吸着あるいは非吸着状態で、無

反跳分率が0であることを示し、前述のフェロセンの物理吸着を支持した。一方、 Fe(CsHs)2十は

室温においても吸収を示し、シリカゲルにイオン的に強く結合していることが示唆された。

3)シリカゲル上のフェロセンの反応性 シリカゲルに担持したフェロセンは空気中での放置に

より、 Fe(CsHs)ざを生成しやすく、この変化はメスバウアースペクトルおよび拡散反射可視紫外

スペクトルにより観測された。この酸化反応の反応性は吸着担体のシリカゲルの種類によって変

化し、 A>B>AB>IOであった。この酸化反応はフェロセンの粉末とシリカゲルの粉末の混合物の撹

拌においても観測され、シリカゲルの種類に関し同様の傾向を示した。よって反応性の差はシリ

カゲルの形状による効果ではなく、シリカゲル表面のシラノール基の数あるいは酸性度による効

果と推定された。またこの攪拌混合物の拡散反射可視紫外スペクトルではFe(CsHs)ざの吸収が優

勢であり、メスバウアースベクトルではフェロセンが主に観測されたことより、フェロセンの粉

末の表面層が接触酸化をうけたことを示唆した。

4)シリカゲル上に担持したフェロセンの光化学 シリカゲルに担持したフェロセンにレーザー光

(514.5nm)を照射すると、フェロセンのメスバウアー吸収は消滅し、吸着状態が変化することが

明らかになった。またシリカゲル上のフェロセンは室温で淡橙色、 78Kで淡黄緑色を示すが、低

温の拡散反射可視スベクトルの測定より、 LF吸収のプルーシフトによるものと推定された。

以上のように試料をシリカゲル上に担持させる方法は、有色遷移金属化合物の光化学反応の一

つの有用な研究手段になりうると考えられる。しかし、吸着した化学種の存在状態、化学反応性

および光化学反応は、吸着体であるシリカゲルの性質、前処理および吸着法に依存し、シリカゲ

ルに吸着した化合物の研究において、吸着担体、吸着物質、吸着方法の詳細な検討が重要である。

文献 l) 松下幸浩他 第 30回放射化学討論会講演予稿集 3A10 (1986) 

CHAR~CTERIZATION STUDY OF FERROCENE ADSORBED ON SILICA GEL 
BY MOSSBAUER SPECTROSCOPY AND VISIBLE SPECTROSCOPY 
Faculty of Science, Science University of Tokyo, 
Haruo SATO, Yukihiro MATSUSHITA, Souichi AOKI 
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2A15 ゼオライトに担持したフタロシアニン鉄(n)およびそのピリジン付加物の

メスバウアースベクトル

（東大理・北大触研＊） 0田中美穂・酒井陽一・富永健•福岡浮＊．

木村琢磨＊・市川勝＊

【序】 ゼオライトに担持されたフタロシアニン鉄(Il)( F'ePc)は、ヨードソベンゼンによるア

ルカンの酸化の触媒として効果的であることが知られている。このFePc分子のキャラクタリゼ

ーションを行うことは、F'ePcの微粒子化に伴う触媒活性の向上を明らかにして行く上でも重要

である。

本研究では、鉄カルポニル化合物を気相からゼオライト中に捕捉したものを出発物質として、

種々のF'ePc／ゼオライト系の試料を調製した。得られたFePc／ゼオライト、またはその副主成物

であるF'ePc(py)dゼオライト(F'ePc(py)らF'ePcのピリジン誘導体）の57Feメスバウアースペクト

ルを測定し、キャラクタリゼーションを行った。比較のため、多結晶F'ePcおよびF'ePc(py)2のメ

スバウアースペクトルも測定した。

【実験方法】 担体としては、 13Aの編孔をもつNaVゼオライトを用いた。ゼオライトに担持し

たF'ePcおよびF'ePc( py)2 は、図 1 のように調製した。また、F'ePcおよびF'ePc(py)2 の多結晶は、

通常の方法で合成、精製した。各試料のメスバウアースベクトルは、 78K, 195Kおよび 295Kにて

測定した。ドップラー速度の基準は、純鉄を用いた。

【結果および考察】 酸化温度の異なった試料A-1 および8-1のメスバウアースベクトルはとも

に超常磁性を示す粒径の小さい酸化鉄であった。しかし、その粒径は試料8-1の方が小さいもの

であった。試料A-1 より生成した試料A-2では、 FePCのみのスベクトルであった。試料A-3および

NaVゼオラ4」:
•F' e2 (CO)s+ H20 

I ←伽 (673K)
試料A-l

I ←フタロニトリル (573K)
試料A-2

：）ジン洗浄 l ←昇華 (673K)
試科A-4試料A-3

図 1 FePcおよびFePc( py)2/NaY の調製法

l • 02 (295K) 

試料B-1

I • H2 (443k) 
←フタロニトリル (573K)

試料B-2

I ←ピリジン洗浄
試料B-3

I ←昇華 (673K)
試料B-4

たなかみほ・さかいよういち・とみながたけし・ふくおかあっし•きむらたくま•いちかわ

まさる
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A-4では、f'ePcの吸収は見られなかった。このことから、試料A-2に存在するf'ePcは、ピリジン

で洗浄するか、昇華によって、容易にゼオライトから分離されることがわかった。f'ePcの分子

の大きさは、 8A程度でありゼオライト細孔の”入口’'が、 8~9Aであることから、この試料A-2
にみられるf'ePcは、 NaYゼオライトの細孔の外側の表面にあり、かなり大きな粒度であると考え

られる。

一方、粒径の小さい酸化鉄の試料B-1ではフタロニトリルとの反応性が試料A-1の時ほど高く

なく、未反応の酸化鉄がみられたため、水素還元を行い反応性を高めた。試料B-3では、 78Kしこ

おいてf'ePcおよびf'ePc(py)2 が吸収面積比f'ePc: f'ePc( py)2=1 :2.5でみられ、試料B-4ではFePcの

吸収はみとめられたが、f'ePc(py)2の吸収はみられなかった。試料A-2のf'ePcと比較すると、試

料B-3およびB-4に含まれるf'ePcおよびf'ePc(py)2は、ゼオライト編孔内にあると考えられる。

試料B-3を真空加熱した時、わずかにf'ePcが昇華したので、試料B-4 のf'ePcの方がB-3のf'ePcより

も小さい粒度を持つと推定される。したがって、f'ePcの粒度は、多結晶，試料A-2, 試料B-3,

試料B-4の順に小さくなると考えられる。

メスバウアースベクトルの焦反跳分率の温度依存性を渭定し、固体中での分子の力の定数を

もとめた。無反跳分率の代わりに、吸収面積(A)を用いる際、デバイ近似が適用されるならば、

lnA()((- 1/ a)•T (a ：分子の力の定数）

なる関係が成り立つ。得られた力の定数0 を表 1 に示す。f'ePcの粒度が小さくなりより両分散

になると、 a の値は小さくなる。このことは、多結晶f'ePc分子に働いているファンデルワール

スカによる束縛力が小さくなったためと思われる。さらに試料B-4のf'ePcでは、 lnA-Tとの直線

性も悪くなり、f'ePc分子が、デバイ近似の成り立ちにくい状態、すなわち、非常に高分散の状

態にあるとも考えられる。また、 0の値が多結晶のf'ePcに対して、f'ePc(py)2の方が小さくなる

ことは、f'ePc分子の中心にあった鉄原子にピリジンが配位することで、多結晶の状態であって

もf'ePc(py)2分子が互いに束縛しあう力が小さくなったためであろう。

表 1 78kにおけるメスバウアーバラメーターと力の定数a

異性体シフト 四極分裂 a (x10り
試料A~2 f'ePc O.49(mm/s) 2.65(mm/s) 1. 76 士0.07

試料B-3 f'ePc 0.50 2.60 1.54 士0.24f'ePc 

゜試料B-4

多結晶

叫

FePc(py)2 

FePc 

F'ePc 

F'eP四

0.34 

0.48 

0.49 

0.36 

1.96 

2.64 

2.67 

l.96 

1. 52 土0.07

l.45 土 0.14

2,162 士0.024

1.507土0.009

MOSSBAUER SPECTRA OF'PHTHALOCYANINEIRON(I I) AND [PHTHALOCYANINAT0(2-)]BIS(PYRIDINE) 

I RON(II) IN NaY ZEOLI TE 

F'aculty of Science, The University of Tokyo, Miho TANAKA, Yoichi SAKAI, 

Takeshi TOMINAGA, Research Institute for Catalysis, Hokkaido University, 

Atsushi F'UKUOKA, Taku!!Ia KIMURA, Masaru ICHIKAWA 
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2A16 a -58Fe2恥表面に吸着した57Fe”

メスバウアースペクトル

（理研） 0安部文敏・安部静子

の in s it u および ex situ 

鉄は岩石・土壌に多量に存在し、風化に

よる溶出が進行する一方、加水分解による

堆積が起こるなど、自然界で複雑な循環を

している。これとも関連して、鉄イオンの

固体表面への吸着は重要な問題と思われる。

Fe”の吸着については、そのpH 依存性は

詳細に調べられているが、吸着したイオン

の界面に於ける化学状態や基質とのあいだ

の結合、さらに吸着の反応論については、

ほとんど何も分かっていないと言っても過

言では無い。

我々は先に磁性酸化物の表面に於ける磁

気的相互作用に着目し、発光メスバウアー

分光により鉄の酸化物などに加水分解的に

吸着した無担体の 119sb“ や 57co” な
1 -a) 

どの化学状態を明らかにして来た。本研究

では同様の原理にもとずき、 a-Fe2むの

表面に吸着した Fe3+ イオンの結合状態を

調べた。基質の a-Fe20a には ”Fe 濃縮

鉄、吸着イオンには 57Fe 濃縮鉄を用い、

吸着イオンにはトレーサとして 59Fe を加

えた。

衷

ORNL より購入した a -56Fe2広（57Fe

0.07%)を塩酸に溶解したのち、硝酸の弱

酸性溶液とし、これを 95ｰ C で agi ngし

て a-Fe2船の微結晶をえた。これを 650°

o C で 2 時間加熱したのち、水溶液中で

57Fe と 59Fe を種々のpH で吸着させた。

59Fe の放射能により吸着率を測定したの

ち、上澄み液の大部分を除き、in s itu メ

スバウアースペクトルの測定を行なった。

さらに、試料をろ取乾燥して ex s itu ス

ペクトルの測定を行なった。
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結果と考察

図 1 にpH 2.5 で吸着させた場合のスペ

クトルを示す。in s itu のスペクトルは各

ピークの巾の広い sex t etよりなり、分裂

巾は bulk の a-Fe2恥より小さい。 ex

s it u スペクトルも同様に sex t e tで、 500°

C 以上では加熱により徐々に分裂巾が大き

くなる（図 2) 。

これに対し、pH 6.2 のin s it u ではほ

とんど吸収が見られず、水溶液と共に 6

時間還流加熱してもわずかに sex t etが現

われたに遇ぎない（図 3) 。これをろ取乾

燥した試料の ex s it u スペクトルではつ

よい doubletがあらわれる（図 4) 。

これらの結果から、pH の低い領域では

吸着した Fe3+ イオンが a-Fe2むのコラ

ンダム構造の延長を形成するのに対して、

中性近くでは a-Fe2むの表面にゲル状の

水酸化物が生成するものと考えられる。
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1) T. Okada et al., J. Phys. Chem., 胚,4726 (1982). 

2) F. Ambe et al., J. Phys. Chem., 翌， 3015 (1 984)

3) F. Ambe et al., in "Geochem. Proc. at Mineral Surf.", 
1986, p. 403. 
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The Institute of Physical and Chemical Research 

Fumitoshi Ambe and Shizuko Ambe 
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2B01 固休表面におけるイオン誘起化学反応の研究

ー希ガスイオン照射による金属の窒化及び酸化一

（原研・東海、工学院大・エ＊） 0馬場祐治、佐々木貞吉、＊鷹野一朗

1 ．はじめに イオンビームを固休に照射した場合、表面において種々の化学反応が誘

起される。この反応は、照射によって生成した非平衡状態を経て起こるため、一種のホッ

トアトム反応と考えられることから、放射化学的にも興味深い。照射エネルギーが keV

領域の場合、表面で起こる反応は、ターゲット分子の分解、スパッタリング、吸着気体の

脱離等、一般に化学結合の解裂が支配的であり、これらに関しては多くの研究が行われて

いる。しかし、イオン注入や雰囲気気休の捕捉といった、新たな化学結合の形成も同時に

起こると考えられる。本研究は、イオンビームが固相一気相間で誘起する種々の化学反応

の中で、特に化学結合の生成反応について、その反応機構を明らかにすることを目的とす

る。本報告では、反応に直接関与しないアルゴンを照射イオンに用い、イオン照射下で起

こる金属一窒素及び金属一酸素間の反応についての検討結果を示す。

2一ー衷験 金属試料を高真空中でアルゴンスパッターした後、 8 keV Ar+ ィオンを 2.5

x 1013 atoms/cm2 • sec (4 ｵ A/cm2) のビームカレントで室温照射した。照射と同時に窒

素または酸素を照射室内に導入し、 1 X lQ-3 Pa の真空度に保持した。この時発生するニ

次イオン (Me+ (Me ：金属）、 Me炉等）の強度をエネルギーフィルター付きの四重極質量分

析計で測定した。また、表面の反応生成物は ESCAにより測定した。

3 ．結果と考察 金属チタンをタ

ーゲットとし、上記条件で窒素を導
（面り
4 |'TIN+In+'『~!Io of N, stop 

bulk TIN. 
---j----------l_----------
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Fig. l Time (min) 

Time Dependence of TIN+/TI+ Ratio In SIMS for Tl Metol 
Bombord~d with 8-k'eV Ar+ of 4pA/crr?-. N2 Is Introduced 
to l x i63 Po ot『•o.

入した時の二次イオン T iN+ /Tけ比

の経時変化を F ig .l しこ示す。窒素の

導入とともに T i炉／T i+比は増大

し、約 40 秒で飽和する。この飽和

値は、標準試料 CVD-T i Nの値（破

線）の約 94 駕であり、表面に

T i N t』に近い組成の窒化物が生成

したと推測される。実際、照射後の

ばばゆうじ、ささきていきち、たかのいちろう
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表面を ESCAで分析したところ、金属チタン層はほぽ消失し、窒化チタンが生成したこ

とがわかった。一方、鉄、銅等をターゲットとした場合、窒素導入後も FeN+IFe t、

Cu 附／Cut比は殆ど変化せず、窒化物の生成も認められなかった。

多くの金属ターゲットについて、窒素導入後の反応生成物を調べた結果を F ig .2 に

示す。縦軸は、 ESCAで測定した N/Me 比の飽和値であり、安定な窒化物の N/Me 比で

規格化してある。横軸は、金属窒化物の生成自由エネルギー△ G である。△ G の減少と

ともに、 N/Me 比が増大する傾向が認められる。窒素と金属の熱化学反応を考えた場合、

温度及び窒素圧が一定の条件下では、金属窒化物の生成量は△ G が小さいほど多い。従

って、 F ig .2 の関係は、本法における金属

表面の窒化が、イオン照射によるノックオ
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ン衝突のような物理的過程よりむしろ、照

射によって生成したサーマルスバイク内で

の化学反応によって起こることを示してい

る。このような考え方としては、イオン照

射による二次イオン放出過程をよく説明で

きる局所平衡プラズマモデルがある 1) 。

F ig .2 の結果は、イオン誘起による固相一

気相間の化学反応の場合も、このような局

所的な平衡状態を仮定することにより、反

応生成物を予測し得る可能性を示唆してい

る。請演では、金属一酸素間の反応につい

ても報告する。

（文献）

1) C.A. Andersen and J.R. Hinthorne, Anal. Chem., 45, 1421 (1973). 

STUDY ON ION-INDUCED CHEMICAL REACTIONS AT SOLID SURFACES -NITROGENATION AND 

OXIDATION BY TIIE BOMBARDMENT OF RARE-GAS IONS-

Tokai Research Establishment, Japan Atomic Energy Research lnsitute, Yuji BABA 

and Teikichi A. SASAKI 

Department of Electrical Engineering, Kogakuin University, lchiro TAKANO 
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2B02 トリスアセチルアセトナト金属錯体の光学異性体を用いたホットアトム

反応と反跳インプランテーション反応
（東北大・理） 0関根勉、金子動、吉原賢二

【はじめに】 当研究室においては、核反応などで生じた金属原子の化学反応を系統的に

研究するために/3-ジケトナト錯体を対象として様々な角度から検討を加えてきた。その中

でも最も代表的なトリスアセチルアセトナト金属 (m) 錯体は、△体およびA体 (Fig.I)

という光学異性体の混合物（ラセミ体）として通常得られる。光学異性体間の化学的性質
の類似性は他の幾何異性体間のそれに比べてもいちじるしく、これらを対象物質とした場

合のホットアトム化学データは、その標識化反応機構を明確にする上で非常に重要な意味

を持つ。しかしながら、その化学的性質が酷似している故に相互分離が難しく、ホットア

トム化学研究に応用した例はきわめて少ない。一方、演者らは以前に、トリスベンゾイル

アセトナト金属錯体の幾何異性体 (mer、fac) を対象として反跳原子による標識化反応の

際の配位子の動きについて重要な知見を得た <I) 。そこで今回はそれらをさらに明確にする

目的で、置換不活性な rn価金属を中心金属とするいくつかのトリスアセチルアセトナト錯

体の光学異性体に着目し、錯体中の中心金属が核反応を起こすin situ hot atom reac-

ti on と反跳原子が錯体外部から飛び込むimplan ta ti on induced reaction を相互に比較

しながら、標識化の際の配位子の動きについて検討した。

【実験】 対象として用いた錯体は、 Cr 、 Co 、 Ru、 Rh のトリスアセチルアセトナト錯体で

通常の合成法によりラセミ体を得、 HPLC 用光学分割カラム (CHIRALCEL-OC 10mm 1> x25 0mm 、

ダイセル化学工業製）を用い、分離条件および異性体の保存条件を検討し繰り返し分取し

た。クロマトグラムの一例をFig. 2 に示す。絶対配置の同定は、それぞれの異性体のベン

ゼン溶液の CD スペクトルを測定することにより行った。照射試料は、in situ hot atom 

reac ti on の目的では錯体自身を、imp lan tation induced reac ti on の目的においてはク

ロム金属粉末あるいはバナジン金属粉末を混ぜ、 s1crを錯体中に反跳インプラントする系

とした。照射は、立教大学原子力研究所 TRIGA MARK II 炉（熱中性子照射）、東北大学原

^
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子核理学研究施設 ELINAC （制動放射線照射）、東北大学サイクn ト 11ンーラシ冴アイリトーアセンターの

AVFサイクロトロン（プロトン照射）によりすべてターゲットを低温下に保ち行った。

照射を終えた試料は分析時までドライアイス中に保存した。試料の分析は、まずペンゼン

溶液とし、シリカゲルカラムによりトリスアセチルアセトナト錯体成分を分離、その後光

学分割カラムにより異性体分離を行った。成分毎に分離・濃縮した試料は半導体検出器ー

4kPHAにより 2000~70000秒程度放射能測定を行った。

【結果と考寮】 Table 1 に代表的な例として Cr(acac)a ターゲットにおけるデータを示

す。標識された収量は錯体中に存在する 61Cr総量を 100 名としたものであり、また誤差は

繰り返し実験により得られた標準偏差である。表中には、ターゲットと同じ光学異性でラ

ベルされたものをparent (P) 、もう一方の異性体として得られたものを Isomer(!) 、また

その和を Tot al、その比を I/Pとして表示した。まず、いずれの結果からもターゲットと同

じ光学異性の錯体が相手側よりも優勢に生成していることがわかる。これは他のターゲヅ
ト系についても同様であった。imp lantati on とin situ hot a tom reac ti on を比較する

と、全体の標識収量が前者で増加しており、また I/P 比はやや高い値を与えている。光学

異性の変化は、ふたつの配位子の配位サイトの交換によってのみ起こりうるが、インプラ

ンテーションのように外界から反跳原子が捕集体分子をアタックし中心金属を置換する過

程においては、見かけ上その割合が増加していることがわかった。

Table 1. The yields of• -,A-51 Cr(acach in Cr(acach isomers. 

51 Cr(acac)s yield ／名

Nuclear 

reaction target Parent(P) I some r(I) Total I/P 

5ーCr(n, y)51Cr • 1. 79 士 0.04 0.80 士 0.07 2.59 士 0.08 0.45 士 0.04

(in situ) A 1. 71 士 0.02 0.68士 0.09 2.39 士 0.09 0.40 士 0.05

52Cr(r,n)SlCr • 2.15 士 0.11 0.88 士 0.08 3.03 士 0.14 0.41 士 0.04

(in situ) A 2.44 士 0.31 0.91 士 0.01 3.35 士 0.31 0.37 士 0.05

5 1 V(P,n) 51 Cr • 4.42 士 1.36 2.26 士 0.39 6.68 士1. 41 0.51 士 0.18

(implantation) A 4.28 士 0.75 2.07 士 0.13 6.35 士 0.76 0.48 士 0.09

Ref. 

(1) T.Sekine and K. Yoshihara, Radioanal. Nucl. Chem. Lett., 118 (1987) 137. 

HOT ATOM AND IMPLANTATION INDUCED CHEMICAL REACTIONS IN THE OPTICAL ISOMERS OF 

TRIS(ACETYLACETONATO) METAL(ill) COMPLEXES 

Faculty of Science, Tohoku University, 

Tsutomu SEKINE, Isao KANEKO, Kenj i YOSHIHARA 
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2B03 

【緒言】

ランタノイドの B ージケトン錯体に対する反跳

インプランテーション反応

（東北大・理） 0宮川 篤、関根勉、吉原賢二

固相中におけるホットアトムの挙動を解明するために、インプランテーション

法を用いて、ホットアトム反応をシミュレートする方法が考えられている。 し

かし、この様な方法を用いる場合、従来のホットアトム反応と、インプランテー

ション反応の類似点、相違点を明確におさえておく必要がある。

演者らのグループでは、以前より上述の立場から反跳インプランテーション反

応に関する研究を進めてきた。 そして、前回の討論会において、従来のホット

アトム反応ではみられないとされていた、高エネルギー領域での反応のエネルギ

ー依存性が、反跳インプランテーション反応では見いだされるという結果が得ら

れ、これら 2 つの反応の相違点の 1 つを示した。

今回、反跳インプランテーション反応の反応機構解明のための別のアプローチ

として、構造が少しずつ異なると予想される各種のランタノイドの B ージケトン錯

体に対してインプランテーション反応を行った結果について報告する。

【実験】

ターゲットは前回同様、マイラー膜上にクロム金属を蒸着し、このクロム薄膜

の上に、捕集体としてジビバロイルメタナト錯体 (M (dpm)3 : M = La,Pr,Sm, 
D y ,Ho,Er) を昇華法でつけた。

照射条件は以下のとおりである。

s 2 Cr (y • n) s 1 Cr : 東北大学原子核理学研究施設 ELINAC 

Er max = 50 MeV 電流値 100 ｵ A 照射時間 8 hr 

s1v( p ,n)51Cr : 東北大学サイクロトロン・ラジオアイソトープセンター

AVF サイクロトロン

Ep = 15 MeV 電流値 1 ｵ A 照射時間 2 hr 

照射後、捕集体をベンゼンで洗い落としシリカゲル・カラムクロマトグラフィ

ーにかけて、 51Cr(d p m)3 とその他の成分に分離した。

［結果・考察】

実験によって得られた結果を Table 1 に示す。 (P'n) 反応の場合には、

みやかわあっし、せきねつとむ、よしはらけんじ
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Sm と Er で妨害核種の生成があるために、それ以外の 4 種のランタノイドの錯｛ぷ

についてのみデータを得ることができた。 なお、ここでの置換収率とは、捕集
体中の s I Cr の総量に対する、 61Cr(d p m)a の量の比を表す。 全体的な傾向とし

て、重希土の錯体ほど、生成する 51Cr(d pm)a の収率が減少するという傾向が得

られた。

・各種の錯体に対する置換収率は、中心金属と配位子中の配位している原子との

間の力の定数に反比例するという報告がいくつか出されている。 本報告でのラ

ンタノイドの錯体については、力の定数が求められていないため、この中のいく

つかの錯体についてわかっている、構造と IR のデータから、力の定数に依存す

る定数 K' を求めた。 そして、 (r, n) 反応による置換収率のデータを、こ

の K' の逆数に対してプロrットしたものが、 F ig. 1 である。

この図から、 6 つの錯体が 2 つのグループに分けられ、それぞれのグループ内

で、 K' の逆数と直線関係にあることがわかる。 また、それぞれの直線の傾き

は、ほぼ 2 : 1 の割合になっている。

ランタノイドの dpm 錯体の構造は、 Tb, Dyを境に 2 種類に分けられ、軽希土

側では、 2 量体 (Ln2(dp111)s) として存在することがわかっている。 このこと

から、本報告の実験事実を説明することができる。
以上のように、中心金属を変えた場合の収率変化から、インプランテーション

反応の反応機構について検討を加えることができた。

10 

Table 1 ランタノイドの d p m錯体に対する

中心金属の置換収率 -! ゜ 8 

La Pr S ■ Dy Ho Er 差:J2 6 

(Y' n) 反応 1 7.71 4. 2 5 2. 75 2. 62 I. 43 1.12 

l: 士 1.o 士l. l 士 0.s 士 0.2 士 0.7 士 o.6 Dy 

(P'n) 反応 I 4. 93 1.42 
Ho g/  

2. 71 l. 36 Er {/ I 
士 o.83 土 0.“ 土 O.H 士 0.22 J'Sm  

゜70 71 72 73 • 74 75 1 / K(Ln-0) / u-2 A-mdy心

Fig. 1 K'vs. 置換収率

RECOIL IMPLAMTATION REACTION IN {J-DIKETONATO COMPLEXES OF LANTHANOIDS 

Faculty of Science, Tohoku Univ., Atsushi MIYAKAWA, Tsutomu SEKINE, 

Kenji YOSHIHARA 
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2804 Nb およびMo化合物における LX線強度比の化学的効果

（東北大・理） 0飯原順次、伊澤郡蔵、大森嶺、吉原賢二

【序】

原子の化学的状態の変化によって X線の強度が変化することが、われわれの研究室で
EC および IT 放射壊変の場合に発生する KX線において見いだされた。さらに第二遷移金

属のニオプについて、内殻遷移である L /3 l(LIIMIV) を基準とする Valence Shell か

らの遷移である LYl (LIINIV) 強度比が原子の化学状態によって変化することを、昨年

の放射化学討論会で報告した。今回は、さらに多くのニオプ化合物を扱うとともにニオプ

より原子番号が 1 つ大きなモリプデンの化合物についても実験を行いLy 1/Lp 1強度比を

測定した。その結果、モリプデン化合物の h1/L/3 1強度比がニオプ化合物よりも大きく

変化しているのが認められたので報告する。

【実験】

東北大学サイクロトロン •RI センターで 3HeV の陽子線または llkeV の電子線を照射

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。

測定した化合物は、 Nb 金属， NbB, NbB2, NbC, NbN, NbO, Nb2゜ 5, NbSi2, NbP, Nb3Al, 

Mo 金属， Mo2B, HoB, MoB2, Mo2B5, Mof, Mo02, Mo03,MoSi 2 である。金属は lOµm の

箔、他の化合物は蒸着による薄膜の製作が困難なため 0.3mm 厚 13mm¢ のペレットに整形

したものをターゲットとして使用した。そのため解析の際に、ターゲットによる自己吸収

の補正を施した。得られた LX線スペクトルは、非線形最小二乗法によってビーク解析を

行った。

【結果・考察】

表 1 にニオプおよびモリプデン化合物を 3KeV 陽子線で照射した場合の与 1/Lp 1強度

比を示す。モリプデン化合物の強度比がニオプ化合物の強度比に比べて大きな値である。

これはモリプデンの d 電子がニオプより 1 つ多いことによると考えられる。また、化合物

による強度比の変化もモリプデン化合物で大きく変化している。例えばMo と B の 4 種の

化合物について着目すると、もっとも大きな Mo2B5 の強度比はもっとも小さな MoB の強

度比の約 1.5 倍という大きな値を示している。この強度比の変化は、原子の化学的状態の

変化によるものと考えられる。電子線照射と陽子線照射の結果とを比較してみると、 NbC

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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を電子線照射した時のhl/LB1 強度比は 0. 0249 と陽子線照射によるものと異なる値

を示している。しかし、 ニオプ化合物の電子線照射の強度比変化範囲は陽子線照射の場合

とほぼ同じで 0.02 - 0.03 である。 X線の強度は電子の遷移確率と遷移する電子の密度

に比例することが知られている。電子密度は、結合する相手原子や結晶構造によって変化

し、原子の化学的状態を反映していると考えられる。そこで分子軌道計算を行い電子密度

を求め、強度比変化との関連について検討した。

表 1 ニオプおよびモリプデン化合物の切 1/L/3 1 強度比 (3HeV 陽子線照射）

化合物 強度比／ 10-2 化合物

Nb 金属 1. 38 士 0.012 Ho 金属

NbB 2.13 土 0.015 Ko2B 

NbB2 2.69 士 0.01 7 MoB 

NbG 2.12 士 0.014 HoB2 

NbN 2.35 士 0.018 Ko2B5 

HbO 2.13 士 0.015 Ko2G 

叫05 2.11 士 0.013 Hoo2 

NbSi2 2.29 士 0.024 Mo03 

NbP 2.17 士 0.021 KoSi2 

Nb3Al 2.08 士 0.016 

CHEMICAL EFFECT OF INTENSITY RATIO OF LX-RAYS 

IN THE NIOBIUM AND MOLYBDENUM COMPOUNDS 

Faculty of Science, Tohoku University 

強度比／10-2

2.40 士 0.022

3.25 士 0.021

2.84 士 0.019

3.05 士 0.019

4.17 士 0.042

3.01 士 0.022

5.01 士 0.037

4.00 士 0.029

3.30 士 0.035

Junji I IHARA, Gunzo IZAWA, Takashi OKORI, Kenj i YOSHIHARA 
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2805 金属アセ和レアセ砂錯床ヤにおいて’℃ n‘5 光核灼芯心＇）
生成する 7Be <J))冠抒勤

（筑献、イり 0詞半詞絲子，沼1丑靖，氾醍生

庄錯知細叫T るホットアトムイぴ阜ふ~,中心金属の反跳脅虹羞日するク騎勺
心配佐和｀ら生成するホットアト L＼の挙如疇遠味屈嘩t｀ある．匁達心．J...
釦＇），和玲芹、＠社立手をもっ金辰鉗塩為内ヵ放射致世射を行＂｀，叱（が，れよ） 76e 
麟藩酷石叱ヵ、 5生坂する 7f.?e 11＼‘＇反跳等によ＇）鉦品の中心金属とばる現象に羞 1_1
L, これ丘 7 グロシアニン錯休碍、9), pージ‘ケトン鈴勾ヽ｀ユ）につ乞下まい表に、子、すよう
幻Be の錯知砕を得てさた。
第 1 表 7 クロシアニづ翫紅に 第ぇ表pージ｀ IT トン錯体系に
ぉ＂汲雖によ b クBe.の錯体収率 お｀1る 78e の錯体牧辛
該斜 錯体、竹俎年 (•I·) 試 糾 鋒係牧幸(-/·)

d-H.2.Pe 100:t. 1 B-e(o..屯し）.2. 1 1. 『:t..1.3 
p -H.,.,rC. 93 :t. 9 At(心,ac)3 r.1 エ o.8' 
叫P(... 37.t..3 Cr(acaC)3 i 6.0 立 1 ．午
d-CI.A-Pc.. 12:t. 1 Co （江l).,C)3 68'.'1.:t.3.7 
(3-CLl,rc.. 1t :t.2 C o (d p 11P1J3 1-0. 3 土.2..3 

よー z"'-- 化 t4.:t 1 Co(d bl)K.}¥ 3 {,.4 :t.ぇ.1

f3 -ZIii., Pc... 1 7.!.. 3 邸0 :::.acet 1にC.a:。'l'l,t1..,t o

恥 Pし 54.:t. 3 dp叫＝ d ip; vし 2o戎metい0..,'l'I,0,..,t。

知pkthし£oc1cn inat。 d b叫 =d i' be'"-zo y1!. •1•Hi,th.A...!'I\.Q..七。

71 ロジアニ覆瓜烹這 r る 713：戎鈷知砕I1 ，熙金属叩易合を隙さJイ碑’的ギ定1'生
逸、・マI-')、., 7 スヽヤて高くなると言う一般噴祖示 l た．一方pージ’IT トン鋒体にお
り、さ謀填応‘異な＇），コベ‘1し卜は）鈴体化’'1B-e.'.'>錯沫収年）’｀イセり P ージ｀ヶトン錯
幻にくらべ‘て落しく盆こと力）＂判哨 l f::..t漬， 11汲＂品念っ恙£紐碑‘につこ
`ig疇心るtt1)を追求した、径是コバ｀ 11..卜ば還1バ喝仔曲、線船涅： 1::. よ｀）訊｀
す b ビ＇入錯年中の Co (J[..）と惰ごと砂滋冷＂入さな役割を知·て、もこと n\"示唆これた．
｛こ心饂1 ，他の M (acaふ翌呟鯰応し心賣こよっ m(acaふ型遣知.. 

心＇王坂 L 't<.る可策釦ぁ詮臨、も，譴諷｛／f戸鑓疇、令約．呵，応召ト
')、 •1 7 人が‘｀の叫羹心碑をこいてり他と此卓交す｝ことを試ら1こ。
＇認 l)噸畔崎l r: Cぃ (ac r;.. c)ぇ， N入 (aC.aC.)し， Fe （久C. ~c.)3 および｀オ竺
炉 l て使1利した Be( 0..C.^c..).2.. (i l司仁化‘空鮫り可恥ものを患t入し，元表合祈，紫外一·
可滋ゎ"&'t又スペクト Iレ等1.、共復し喧認かギ‘t') 1 よ1詞 l た．狂体と l て lo 、、 r~ ぺ）＇）
叩、およ炉、中心全辰叩位穀I~ I 'f奇、迅ふ”盆．化が使I目 lr-
2) 吐贔知、虹知，知ば麟詞＜叩畔研該応雹子ライナック-t"f和，臼

しょうし＂ひとし，よ L だみちこ，ぬまたやすし， c Irたば、力＼＇お
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全コンバ｀ークーを使1日して最大エネルキ91-50HeVの制巾漱紺知照約 L た．迎知詞
はむ～＂m，改叫琴璃<"fこり知墳窒素気庶応'~-1 3 0 °C に冷却 L
な応迎射げ， 1こ．江埠夜電子I以ィー7゜マク’'ネットによ＇）隙云した．｀9珈 Ll：：拭
靡訛吃雑糾脳和豆｀ライアイス中に保在した。
3)碑耀叶紐心，鋒知ヽヤ心這這1じ金属イオン， BざJわ｀げ砂c^C.)し
紅墳、しし」紅，メタ l - Iレあるい 1 1.. DMF ~ }'吃（ ~o : 1) 入ったi疇 l た 7 Q Iコ
ホルムに落解 L,};砥ァ9しtナ1Jうムに添刀O L ，クロロ加し知｀•冬蔭を行って Be(aC.a(.)し
の 7ラクションを得た．
雌沼察今譴射桑 l たマト')、., 7 ;z、石’,;t_ I '7 B＜の錨知砕ょ Co (a C.̂L)3‘ f 
心＇‘叩騎‘I:.. 1司様非索譴ぅ< / cぃ (ac^c..)ん‘石＇，1. ~o~ 60 f•, N＾・（ a C.＾ふ、ヤl,"
ダ0~r口 1•,Fe(^c心、石'60~7 0 •I· 這 l f::。これら年：：企 lげ菰I l...ゞ
和もクロロホ I しl..\ l:.'菜島にと,r る吋，通索返•l’i応ア Iしミナカうムがらば‘克全に 1ぉ菜
雑可＇，従バ 78之サ邸碍くにあ口急玉t.]i芯料ふマ l、')ックバ諏‘'打戸')
テンショパ匡繹｀り切たII') I:::.1i. I 了 rし：すば性＇生度を金属ィオン公百体との雄互分舷l::.又
樟口色 r::. こなゞ阜証可,f'て vヽパ｀ね I立＇ならず‘，現在叫這‘みて、、知｀’iた‘兒合に 1戊切
l. \,ヽ｀応． r：：だ＇これば「叶篠かはあ和‘, CI,¥. (^(.^C)ュが船令1 ヽ兌ら l ：：つ 99 て
の＇）テンションf直 1よ 701• 以上. l:...な｝頂和•あう。これらのマト 1 ックスキt'’クBe ゥ錨
砂和 Co (^cac)3 におIT ると 1叫畔羞、、こt.. d) t& t. l't I I詞I~ ぁる、ヽ 1這式令
翰が｀ゃ類域a" あ 3 ヵ‘ゞ伍‘, iたも、、し朽が閲ヽr心鵡l こ1flする＇）テンシコ
ンにi効知閉和て、ヽるの1J‘ど｀う力‘，戎石卜し一 1 ーを伎ったドービング喫、蚊等峨訂
を試□ヽも靡つか
麟這等 1) Y. _ 0 k i / H. Shoji,日、 A;ｷh11.rC,¥, a.叫 N. It-edc.., J. 
邸oa'Ylo. 1. Nu.ci... Che'>l'l.J Lette-;,.s，且半J研 3 (1? r 6). 
叫句／丸山，小I ヽ l ，沖，氾la ，紅燐平資輝蔑／旦't o(1 qt s).
H. Shoji, Y. Oki °'知I N. Ikecl.o., pY'-e seo11t迅しt tke Imtモ r'Yl at;。 ')\.aL
Co'l1fe Y' C几 ce o礼 N以忍知i応dioche心＇ s巧＇（エ C N R Jt&) (.Pek吋）．
3 ）；邸，荘司，｝卓，和t...↑浪理平稼報告，卒， 3ず (1 1 バ）．

12 
RECOIL BEHAVIOURS OF. Be FORMED FROM. -c THROUGH PHOTONUCLEAR REACTION IN SOME • 

METAL ACETYLACETONATES. 

Department of Chemistry, University of Tsukuba, 

Hitoshi SHOJI, Michiko YOSHIDA, Yasushi NUMATA and Nagao IKEDA 
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2B06 水沼性金属ポルフィリン錯休会合系固相における反跳に伴う

錯体生成反応

（筑波大・化） 0 沼田靖 荘司準 池田長生

【緒言】固相系においては、反跳原子は非常に短時間のうちに周囲のマトリック

スとの複雑な相互作用を経て、さまざまな化学種を生成する。しかし一般にこれ

らの反跳生成物は単一のプロセスによって生成されるものではなく、いくつかの

プロセスの寄与の和の結果として表れる。各素反応の寄与の度合を評価する方法

の一つとして、試料を二成分系にするアプローチの仕方がある。

演者らは、水溶性ポルフィリンである、テトラキス（ 4-N- メチルピリジル）ポ

ルフィン（略称TMPy P)錯体とテトラ（ P- スルホフェニル）ポルフィン（略称 TPPS) 錯

休 (F ig. 1) の銅、コバルトを中心金属とするイオンの 1 : 1 会合体について、反跳

過程の機構解明を試みてきたが 1) 、今回は、中心金属を銅、亜鉛として反跳生成

物の錯体収率を求め、銅、コバルトの時の値と比較することによって中心金属と

配位子との関係を考察した。

H3C、•こふ，，CH3
S03H 

TMPyP H03S 
TPPS 

Fig.1 Structural Formulas for Water-soluble 
Metalloporphyrins Used 

合成した試料

[ Cu (TM Py P)] [ Cu (TPPS)] 

[ Cu(TMPyP) ][Zn(TPPS)] 

[Zn(TMPyP)](Cu(TPPS)] 
[Zn(TMPyP) ][Zn(TPPS)] 

[ Co(TM Py P)] [ Cu (TPPS)] 
[ Cu (TM Py P)] [ Co(TPPS)] 

【実験】 〔試料の合成〕 市販の無金属 TMPy P及び TPPSに文献の方法に従って、主

として還流法によって中心金属を導入した。次に目的とする会合体を合成するた

めに、中心金属を導入した TMP y P と TPPS錯体水溶液をモル比で 1 : 1 になるように混
ぜ合わせ一晩以上放置して沈殿を得た。

〔照射〕熱中性子照射は立教大学TRI GA MARK I I 炉 F孔で 2時間ドライアイス温度

で行った。制動放射線照射は、東北大学原子核理学研究施設の電子ライナックで

行い、白金コンバーターで最大 50MeVの制動放射線を約 8時間照射した。照射の際、

試料は冷窒素気流で冷却し、未転換電子は、スイープマグネットで除去した。

〔化学分離〕照射した試料を担休を含む 1 Mアンモニア水： 3M塩化アンモニウム：
エタノール ([Cu(TMPy P)][CuTPPS)]の時は、 8M硝酸： 3M硝酸ナトリウム：エタノー

ル） ( 1: 1: 2) の混合冷溶媒に溶解し、イオン交換法、ジエチルジチオカルバミン
酸ナトリウム (NaDDC) を用いた沈殿法により各錯休フラクションを得た。

ぬまた やすし、 しょうじ ひとし、 いけだ ながお
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【結果および考察】 コバルトー銅の系では、コバルト核種は、いずれの会合休

においても TMP y Pのフラクション中に多く含まれる。また TPPS側には、 3~5 (%) 

の収率であった。一方、銅核種は、コバルトの錯体を置換しにくい傾向にある。

銅一亜鉛系において、生成した銅核種には、 TPPS錯体側に多く含まれる傾向が

みられた。反跳により生成した銅核種は、特に、 [Zn(TPPS)]を置換し易い傾向に

ある (Table 1) 。

以上の結果より最終的にどの様な錯体を生成するかということは、配位子と金

属との化学的関係によるものと考えられる。

制動放射線照射によって生成する亜鉛核種（ 69mzn,65zn,62zn) 間および鉗核種

(64Cu,67cu)間ではいずれも同位休効果は見られなかった。このことは、光核反

応においては、核反応を起こした核種はすべてもとの化学結合を切って飛び出し、

その後の化学反応によって新しい化学種を生成したと考えられる。特に 67Cu しま、

68zn(r, p )67Cu反応によって生成する核種であり、この錯体収率が、 (r, n)反応

で生成する 64cu と同じ錯体収率を示すことから、錯体収率を決める要因は、核反

応の種類ではなく核反応によって生成された核種がどの元素に属するかであるこ

とを示している。しかし一方、熱中性子照射の場合では、 65Zn と 69mznとの間の

錯体収率に差がみられた。このことは、核反応後も核種が親分子内にとどまる割

合がある事を示唆している。

Table 1 

罰品i I 

Cu 

Zn 

Co 

Tendencies of substitution by the recoi I atom 

Order of substitution 

[Zn(TPPS)]>[Cu(TPPS)] >[Zn(TMPyP)]>[Co(TMPyP)] 

[Cu(TMPyP)] 

[Co(TPPS)] 

[Cu (TP PS) ]>[Zn(TPPS)] >[Zn(TMPyP)] 
[Cu(TMPyP)] 

[Cu(TMPyP)]>[Co(TMPyP)]>[Cu(TPPS)]>[Co(TPPS)] 

文献 1) 第 3 1 回放射化学討論会講演予稿集

1C09, p. 94  (1987) 

COMPLEX FORMATION BY RECOILS IN SOLID WATER-SOLUBLE 
METALLOPORPHYRIN ASSOCIATES 

Department of Chemistry, University of Tsukuba 
Yasushi NUMATA, Hitoshi SHOJI, Nagao IKEDA 
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2B07 カルボン酸ー d X ターゲット系における 13 N の反応

（立教大・一般教育、立教大•原研＊） 0泉水義大、＊戸村健児

1.筆者らは均ー系を得られる利点か

ら反跳粒子による(p ,n) や (d, n) 反応を

用いて有機化合物凝縮系における 13N 

の挙動を調べて来た。多くのクー'.r‘‘ット系

において 13 N の化学効果の研究は数多

く報告されている 1) 。 しかし、 Illしが‘ン

酸系の 13N の反応は、 Welch らの酢酸

および箸者らの酢酸ー d 4 ヽマnン酸ー d 4 

Fig. 1 13Nlls in AcOD 
芍

閃

Yields/~ 

l! 

およびフ• □ t•オン酸ー d 6系の報文に留ま

る 2) 。今報では酢酸ー d4系およびトリフ

いn酢酸— d 系における温度効果および無水酢酸— d 6／酢酸ー d 4 混合系の結果を報告する。

2. 試薬： MSD社製の酢酸ー d 4 (MD- 1)、無水酢酸ー de (MD-43) およびトリフI~ オtl 酢陵ー d

(MD-295) を、無水酢酸は蒸留精製して、他はそのまま窒素中で採取して試料に供した。

速中性子照射、化学分離の基本および計数は既報と同様に行ない、 [13N]-Am i do の確認

に加水分解・蒸留法を用いた。

3 憶 渭 刃 11 磁

T•a ltre/K 

3. 今報の hlしぷ｀‘ン酸— d X 系で生成された

13N 化合物は主に N H3 、 H N Ox およ

び Am i de であり、 HCN の生成は極微

量であった。 Pミノ酸は酢酸ー d4系で収率

10％以下の Glyが生成された程度である。

酢酸— d 叶府における温府効果： 13NH 3 

i一ー一 の放射化学的収率は試料の相変化に依存

！怠 し、固→液相の移行に伴い平均37.7％か
叫 点 点 !,9 占 点 m'.p. i 占ら 5 1. 6％に急激に増加した（正の相効果，

面erat11e/K Fig. 1) 。一方、 H 13 NO X の生成量は

拭料の固→液相変化に伴い平均43.7 ％から 3 1. 1 ％に急減した（負の相効果， F ig. 2) 。

13 NH 3 の正の相効果と H 13 NO X の負の相効果は互いに相補的であり、両者の生成過

程に互いに競合する反応が含まれると考えることができる。そして、これらの傾阿は既

報のフ°nt°オン酸ー d 6 と酷似している。 [ 13N]-Am i de （収率約 10%) および [13N]-Gl yは

贄
＂

l5 

"

n

 

" 
ー

Ids 
,le 

> 

孔 F ig .2 1113NOx in AcOD 

瀑
~

濶 訊

〇せんすいよしひろ、＊とむらけんじ
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顕著な温度依存は示さなかった。

無 7k 酢酪ー d n ／酢酔 -d4 泄，合系：

分子数比で無水酢酸d6／酢酸ー

d 4=0. 0051~0.061 の混合系で

13 NH  3 および H 13 N Ox 生成へ

の無水酢酸の影響を調べた (F ig.

3-4) 。無水酢酸はアンモニアと反応し

Am i deおよび酢酸を生成する。

無水酢酸が主に NHxAh'\‘‘ ンシ‘‘ヤーとし

ての作用すれば、低濃度領域では

濃度に比例して 13NH  3 の生成量

が減少し、［ 13N]-Am i deの生成量

の増加がそれに見合い、 H 13N Ox 

の生成量はほとんど影響を受けな

いであろう。しかし、実験結果は

この予測とは異なり、 13N H 3 の

生成量の減少は H 13 NO  X の増加

を来した。

トリフ lbオロ酢酪ー d 系における相効果：

13N H 3 (F ig .5) と[ 13N]-Am i de は

正の相効果を、また、 H 13 NO  X 

Yields/ｼ 

Ylelds/Y. 

“3 

F'ig.3 13NH3 in (Ac)20/Ac0D 

叫， 0

I
 l
 

"! 

0\\ • 

9，欝・ 1日I、M I．篤

暉'N. a:ACETIC ANHYDRIDE IN ACETIC ACID " 
Fig.4 H13NOx in (Ac)e0/1¥cOD 

叶///i
---ノ/-t

u /り
//｢ 

情 ー 111 l,H I，島 1,蘭

OONC'N. Of ACETIC ANHYDRIDE IN ACETIC ACID 

佐

!! 
Fig.5 13NHs in CFsCOOD 

薗

SOLID 

百

Yields/Y, 

] 

人
口
芯

叶

I! 
i］罹 118 礁 n H 

Te咽．ahreI K 

9
9ヽ
9
9
1
1
1
母m
 渭

LIQuID 

屑

は負の相効果を示したが、 13N H 3生成

量は比較的少なく、 H 13N OX の負の相

効果は 13N H3および [13N]-Am i de の正の

相効果の和と補償関係がある。

OT.Matsuura ed."Hot Atom Chemistry" 

0984). 2)11.J.Welch et al, Radioｭ

chim Acta,.2.D.,1240973): Y.Sensui et 

al, J.Radioanal. Nucl. Chem. Lett., 

皿， 23 (1 987), ibid, (submitted),'88 
溝

日本化学会春年会．

REACTION OF 13N ATOMS FORMED IN SOME OF CARBOXYLIC ACID-dx IRRADIATED 

IN A PILE 

Faculty of General Education, Rikkyo University, Yoshihir SENSUI, 

Institute for Atomic Energy, Rikkyo University, Kenji TOl1URA 
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2B08 

【緒言】

同時計敬法による57Co標識フッ化コバルト (II)中に生成する

57Feの化学種の研究

（都立大・理、高エ研·) 0渡辺裕夫、中田正美、三浦太—·、

遠藤和豊、中原弘道、佐野博敏

凝縮相において、核壊変にともない生成される不安定化学種はその生成及び壊変過程が、

オージェ過程、内部放射線効果などを反映すると考えられるため、その動的挙動は興味が

もたれるところである。しかしながらそのような化学種は微量であり、化学的に外的影響

を受け易いものが多い。発光メスバウアー分光法は、核壊変後の壊変原子及び壊変原子近

傍の状態を、メスバウアー励起準位の平均寿命程度の短時間内に観測することができるた

め、比較的短寿命の不安定化学種をとらえることが可能であり、また非破壊で非常に高感

度に測定することができるので、ホットアトム化学に非常に有効な分析手段である。

我々はさらに、発光メスバウアー分光法にx,r及びr.rの 2 種類の同時計数法を適用する

ことによって、化学的緩和過程、オージェ電子の影響などについての研究を行っている。

前者は57C0のEC過程の際放出される KX線によってゲートをかけ、メスバウアースベク

トルを測定する方法であり、通常のスベクトルと比較して低エネルギー電子の影響が少な

いと予想される。後者は、 57Feの第 2 励起準位から放出される 122keVの r 線とタイミング

をとってメスバウアースペクトルを測定する方法であり、 EC壊変からの時間的経過の影

響が観測される。

これまで57Coでラベルしたヨウ素酸コバルトについて、 x,rおよびr,r同時計数メスバウ

アースベクトルを観測し、 57C0の EC に伴い生成される短寿命化学種、 Fe(II)の化学的緩

和現象およびオージェ電子の影響について検討をおこなった 1) 。 今回はヨウ素酸に比べ

てFeに対する酸化力の弱いフッ化物について同様の検討を行った。

【実験】

57Coでラベルしたフッ化コバルト CoF2•2H20は、 57Coを約3.7X 105Bqを含むCoCQ3 •6H20に

フッ化水素酸を滴下し、これを約200℃で蒸発乾固し得られた。比較のため同様な方法で合

成したFe() I)およびFe (II I)の塩について吸収メスバウアースベクトルも測定した。いず

れも粉末X線回折、示差熱分析、熱重量分析により確認を行った。

測定は、 x,r、 r,rともファースト・スロー・コインシデンス法を用いたが、①ファース

ト系で波高弁別を行なった、②前回よりさらに薄いNal(TD.)シンチレーターを用いた、こと

により、ランダムコインシデンス成分のより少ないスベクトルが得られた。

わたなべやすお、なかだまさみ、みうらたいち、

えんどうかずとよ、なかはらひろみち、さのひろとし
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State I I. s. & . s. じonventiona り じoincidence k 
F HM  AR  A F HM  AR  A 

(mm/s) m/s) (mm/s) (X) (mm/s) （駕）

Fe l >I 

-1.37士 0.02 2.51 士 0.03 o.a1 士 0.01 37.32 0.94 士 0.01 44.25 
Fe 2 -1.44土 0.02 l.33 土 0.02 0.61 士 0.01 7.84 0.60士 0.01 7.36 
FFe(e I I it 45.16 51,61 

-0.25士 0.03 0.87 土 0.02 0.77 士 0.01 39.71 0.87 士 0.01 32.16 
Fe 2 -0.19士 0.03 0.39 士 0.01 0.59士 0.01 15.13 0.84 士 0.01 16.23 
Fe(II I 計 54.84 48.39 

表 1 
【結果】

得られた r,r同時計数メスバウアースベクトルによると、ヨウ素酸コバルトの場合には見

られた Fe(I I)化学種のFe(111)化学種に対する割合の時間的変化が、今回のフッ化物では見

られなかった。それに対し、 x,r同時計敷メスバウアースペクトルでは、F'e(l 1)成分が発光

スペクトルと比較して、ヨウ素酸塩では変化が見られなかったが、フッ化物では増加する

傾向が見られた。今回試料として用いたフッ化コバルトは 2水塩であるので、各スベクト

ルにおいて恥0が寄与すると考えられる成分を考慮に入れて解析を行ったところ、表 1 のよ

うになり、f'e(I I) I 成分およびF'e(I II) 1 成分に大きな差異がみられた。小林らによると2) 、

配位水に囲まれた原子の異常原子価状態の安定化は、 H20の内部放射線分解により生じた遊
離の OH ラジカルによる酸化反応が大きく寄与するとしている。今回のx,r同時計数法によ

り得られた結果はこの考えを支持するものと考えられる。ョウ素酸コバルトの場合、鉄化

合物としての安定性が壊変原子の化学的挙動に大きく寄与すると結論づけたが3) 、フッ化

コバルトにおける r,r、 x,r同時計数メスバウアー分光法による結果はこの考えに矛盾しな

い。

参考文献

l)Y ．りatanabe, K. Endo, and H.Sano, Bu 11.Chem.Soc. Jpn.,61,2785(1988). 

2)T. Kobayashi and J.M.Fr iedt, Bui I.Chem. Soc. Jpn.,59,631(1986). 

3)渡辺、遠藤、佐野 第31回放射化学討論会講演予稿集、 108(1 987).

57 
STUDY OF EC DECAY EFFECTS AND TIME-DEPENDENCE OF -ｷco-LABELED 

CoF_ 2H_O USING THE COINCIDENCE M~SSBAUER SPECTROSCOPY 2 ---2 

Department of Chemistry,Faculty of Science,Tokyo Metropolitan University 

Yasuo WATANABE,Masami NAKADA,Kazutoyo ENDO,Hiromichi NAKAHARA,Hirotoshi SANO 

National Laboratory for High Energy Physics 

Taichi MIURA 
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2B09 トリスアセチルアセトナトクロム (m) 凍結溶液における

初期リテンションの温度依存性

（立教大一般教育，立教大原研＊） 0佐々木研一， ＊松浦辰男

1 ．目的 初期リテンション(initial re t ention) は照射済み試料をそのまま分析して得られる

リテンション値である．その内容は，核変換は起きたが結合が切断されない確率 (Rn), 切断さ

れたが cage 内で同じパートナーと再結合する確率 (R.,, geminate recomb i nation) ，はじめの

cage を離れてホットな過程で（ Rりあるいは熱運動により拡散し (R.) 親化学種を形成する確率．

および分析時の親化学種形成確率 (Rs) からなる．ターゲット化合物を溶媒などで希釈し Rh を，

さらに試料内に親化学種合成の反応種とよく反応するスカベンジャーを共存させ（低温照射を組

み合わせることも有効）， Ra, Rs を抑制できれば， R社R。（一次リテンション，pr imary reten-

ti on) を観測することができる．演者らは一次リテンションに対する照射等の温度の影響に関心

を持ち，マトリクスが低温になればなるほど反跳種が一次リテンションとしてとどまるためのし

きいの反跳エネルギー（出現エネルギー， appearance energy)は高くなる（一次リテンションは

高くなる）と想定し，これを検証するために，十分なスカベンジャーを存在させたトリスアセチ

ルアセトナトクロム (m) 錯体の凍結溶液系で，一次リテンションに限りなく近いと思われる初

期リテンションを照射温度を変えて測定した．しかし，想定したような，リテンションの温度に

対する単調な依存性は認められず，この系の初期の過程を支配する要素は単純ではないことが示

された．

2 ．実験 0.04 mole dm-3 トリスアセチルアセトナトクロム (m), Cr(acac):i,スカベンジャ

ーとして 0.005-0.025 mol dm-3 硝酸鉄 (III) • 9 水塩，および 25%-35%(v/v) エタノールを含

むベンゼン溶液を凍結し，照射試料とした．照射前または照射中の温度は 77 K （液体窒素），

195 K (ドライアイス）， 260 K （氷一硝酸アンモニウム）とした．凍結試料の初期状態をそろえ

るため，すべての試料は一旦液体窒素で凍結し，次いで目的の温度で保存した．照射は立教大学

原子力研究所 TRIGA II 型炉 F24 孔にて 2 分間行なった．照射済み試料は融解し， 0.25 mol 

／］□：]:di]f人□□9`
dm― :3 シュウ酸溶液で分解種を抽出し，親錯体をベンゼン層に残し，各層の 51 Cr の Y 線測定を行

ささきけんいち，まつうらたつお
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［図 1 ]照射前の 195 K 保存時間とリテンション値
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［図 2] 照射前保存温度とリテンション値

［表 2 ]凍桔試料の照射前保存温度（多重温度）と初期リテンション 料では 0.6-0.8% という高い値となった．
保仔温度

195 K(l OOmin) • 77 K(lOOmin) 
195 K(l OOmi n) • 77 K(20.5hr) 
195 K(60min) • 260 K(60min) 
195 K(60mi n) • 260 K(60min) 
195 K(60min) • 260 K(60min) 

• 195 K(60min) 

照射温度 リテンション／ % 

77 K 0. 75 士 0.02

77 K 0.79 士 0.04

260 K 0.06, 0.13 土 0.01

77 K 0.10, 0. 11 士 0.01

77 K 0.77, 0.64 土 0.02

195 K に保った試料は両隣の温度とは明

らかに異なり，温度変化にともなうマト

リクスの状態変化は必ずしも単調ではな

(, 195 K の近辺で親錯体形成に有利な

条件が整うようである．まだリテンショ

ンの連続的な温度依存性があるかどうか

はわからないが，今回実験しなかった中間のいくつかの温度での結果が得られれば，マトリクス
の連続的な変化によるものか．それとも不連続な相転移がからむのかが明らかになるであろう．

図 1 は， 77 K 凍結試料をドライアイスーエタノール中に一定時間保存し，再び 77 K に戻して

照射した際の，ドライアイスーエタノール中の保存時間とリテンション値の関係を示したもので

ある。初めの 10 分間は熱平衡に達するまでの誘導期間が含まれるので立ち上がりは緩やかであ

るが，その後急に立ち上がり， 20 分以降は緩やかに飽和に近づくようである．

表 2 は， 195 K で保存し，一旦高いリテンションを与える状態にした試料を別の温度に一定時

間保った後照射した場合， 195 K の履歴が残るかどうかを調べたものである． 195 K から 260 K 

にした場合は， 195 K を経由しない試料と同様のリテンション値が得られたが， 77 K に戻した場

合は一昼夜たっても 195 K の履歴が残り，低温側では，高リテンションを与える状態はにわかに

は解消しなかった。

これまでに得られた結果をまとめると図 2 のようになる． 77 K から出発し， 195 K で折り返し

た場合は 195 K の履歴は残るが， 260 K まであげるとそこで履歴は消え， 77 K まで下げてもそ

のままであった．ただし， 260 K と 195 K との間には可逆性が認められた． 195 K でリテンショ

ンが高くなる理由は目下検討中である。

Pre-irradiation-and Irradiation-Temperature Dependence of Initial Retention in Frozen 

Solution of Trisacetylacetonatochromium(III) 

Faculty of General Education, Rikkyo University, Ken-ichi SASAKI, & 

Institute for Atomic Energy, Rikkyo University, Tatsuo MATSUURA 
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2810 コバルト (m) 錯体中の正ミュオンの挙動の温度依存性

（東大理） 0久保謙哉・酒井陽ー・富永 健・西山樟生・永嶺謙忠

【緒言】 演者らはこれまでに、種々の{3-ジケトン錯体やアンミン錯体中の正ミュオンの

挙動について µSR 法（横磁場回転法、縦磁場緩和法、零磁場緩和法）によって研究してき

た 1 、 2) 。その結果常温では、 トリス（アセチルアセトナト）コバルト(ill) (Co(acac)3) 

等のコバルトの反磁性の錯体中では、ミュオンは反磁性ミュオンとして存在している（遊

離のミュオニウム (Mu) や Muラジカルを形成していない）こと、また、ミュオンはコバル

ト原子から 2A付近にありゆっくりと動き回っているらしいということを明らかにしてき

た。そこで、これらの錯体中でのミュオンの化学状態や動的挙動が温度によってどの様に

変化するかに興味がもたれる。本研究ではCo(acac)3 やトリス（オキサラト）コバルト(ill)
（知 [Co(ox)』 •3H20) を対象として、 µSR 法により常温以下での正ミュオンの挙勅につい

て調べた。

【実験】 µSR実験は、高エネルギー物理学研究所内の東京大学理学部中間子科学研究セ

ンターのt( 1 ポートで表面ミュオンビームを用いて行った。錯体は常法に従って合成・精

製し、冷却にはヘリウムフロー型クライオスタットを使用し 5Kから常温までの実験を行っ

た。零磁場緩和スペクトルは、ヘルムホルッコイルで地磁気などの影響を補正し、試料近

傍での残留磁場を20mG以下にして測定した。

【結果と考察】 横磁場回転法から求めたそれぞれの錯休での反磁性ミュオンの収率の温度
依存性を図 l しこ示す。いずれの錯体でも lOOK以下で反磁性ミュオンの収率は減少しており、

遊離のミュオニウムやMuラジカルの生成が示唆された。そこで低温での縦磁場デカップリ

ングの実験を行った。その結果、数百 G程度以下の縦磁場で非対称度は 100%になり、一般

的には反磁性ミュオン以外の成分はHuラジカルを形成しているものと推定される。しかし

これまでの研究結果から常温でミュオンはMuを形成していないいわば「裸のtt +」として

存在していると考えられ、また熱エネルギー化した MuがMu-->µ•+e- となることが考えに

くいことから、この低温でのみ観測される反磁性ミュオンでない成分は、不対電子と接触

相互作用があるような「裸のµ+」と思われる。

Co(acac)3 の8Kと常温における零磁場緩和スベクトルを図2に示す。上述のように低温で

は非対称度が減少しているが、また緩和の速度が速くなっている。このスペクトルは近似

的にガウス型関数

G(t) = G(O)exp(—△叶り

でフィットされ、△の大きさはミュオンが感じている磁場の大きさに比例する。常温では

△ =0.28µs― 1 、 5Kでは△＝ 0.38µs― 1 であった。従って低温ではミュオンは常温より大き

な磁場を感じており、先にヘキサアンミンコバルト (m) 錯休について報告したように 1) 、

くぼけんや さかいよういち とみながたけし にしやまくすお ながみねかねただ
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常温では分子振動や分子内回転などで平均

化されていたメチル基などのプロトンがつ

くる磁場が、低温になって運動が凍結され

てくるに従い、ミュオンによって感じられ

るようになったと考えられる。

Co(acac)a とは異なり Ka [Co(ox)』•31120で

は、 lOOK付近から緩和関数がガウス型から

ずれはじめ、 5KではFe(acac)3 のような常

磁性の化合物中でのミュオンにみられるよ

うな単純な指数関数型 (exp（一入t))になっ

ている（図3) 。従ってミュオンの近傍にミ

ュオンと接触相互作用のない不対電子の存

在が考えられる。 Ka[Co(ox)』•31120はもと

もと反磁性の化合物なのでこれらの不対電子はミュオンが熱エネルギー化する過程で化合

物中に生じたものをミュオン自身が観測しているものであろう。
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Fuculty of Science, the University of Tokyo, 
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Michael K. KUBO, Yoichi SAKAI, 
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2B11 青と赤の熱蛍光 (TL.) 特性を有する各種石英からの ESR スペ・クトル

（新潟大理） 0橋本哲夫、久保田知明、田辺和泉、高橋 敏、坂井 正、

葉葺久尚

1. 天然石英に青色・赤色の熱蛍光 (TL) 発光及びその中間的性質を有するものがあ

り、前者での青色 TLは深成岩起源、赤色TLは火 111 灰起源であり、後者はペグマタイト
起源に由来することを、これまで報告してきた 1) 。この発光の原因を探るため、ッ綿

を人 Tー照射した天然及び合成石英について TLグローカープの測定を行ったところ、青
色のものは 180℃に赤色のものは330℃に主たるピークを有していた。これら熱蛍光に

関与する石英中の捕捉電子およびホールの性買を知るため、室温及び液体窒素温度で
ESR測定を行ったところ、いくつかの興味深い知見を得た。

2. 天然石英は起源、鉱脈既知のものを、また合成石英については図 1 に示すよう

なゾルーゲル法 2) により、不純物として Ge 、 T iや Al （＋アルカリ金属）をドープしたも

のを用いた。それら石英試料に E;°C o r 線で既知線量 (8.8kGy)照射したものを測定

試料とした。これら天然石英及び合成石英の TL 発光特性の測定は光子計数法を基本
とする独自の装置 (I) で行った。 ESR 測定(JEOL, FEUG) のために、約200mgの石苺粒

子を用い、室温（ 25℃)と液体窒素温度 (-196℃)で測定し、捕捉電子及びホールを

測定することができた。

3. 天然石英において、青色発光を示す石

英は 470nmに、また赤色発光を示す石英は 620
nmに極大を持つ巾広い TL スペクトルを観察

できた。合成石英でAlのみ、またはAl とアル

カリ金属（Li+,Na+) をドープしたものは青色

発光が起こり、 470nm付近に幅広い TL スペク

トルを有していた。室温での青色 TL 石英の
ESRスペクトルは、 Al不純物を含むものや
全く不純物のない合成石英同様に、 E~ 中心の

（いくつかの試料では弱い酸素正孔中心を伴
う）吸収が観察され、一方天然石英およびGe

不純物を含む合成石英ガラスからは、不純物

由来の Ge 中心による大きな吸収が観察された

（図 2 参照）。液体窒素温度では、天然、合

成両者において 27Alの超微細構造の吸収を観

察でき 4) 、天然石英では他に不純物のTiによ

図 1 ゾルーゲル法による る吸収が見られた。また、赤色発光を示す天

石英ガラス合成 然石英で観察された ESR吸収では條服収線
量で遇酸化ラジカル (POR) が期著であった以外は、青色発光の天然石英と同様であっ

た。そこで ESR の強度に着目し、それを 'r L の強度と比べてみるごとにした。グロ

ーカープのピークの消えるそれぞれの温度 (220℃、 280℃、 350℃)までのアニールを行

Si(OC2H5)4 +.C2H5゜H
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い、 ESR 測定したところ、赤色 TL 石英

でも青色 TL 同様にAl紅中心 (A13+h→°強度

が強く、また赤 TL強度と良い比例性が見

られた。一方、青色発光天然石英の場合に

は、室温での主たる吸収である Ge 中心及び
E'1中心が比較的大きく、赤色 TL で顕著な

PORピークがほとんど見られない事から、石

英結晶時に酸素濃度が少なく還元状態であ

り、 Eu は Eu2 いで存在していると示唆された。

これらの結果から、天然石英の赤色発
光は従来から当研究室で考えてきている希
土類（酸化雰囲気で Eu~.. として存在）とと

もに (AP• h•) 0 中心も関与しているのではな

いかと考えた。

II 

(d) 
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図 2 8.8kGyy線人工照射した各種石英からの ESR スペクトル

(a) :合成純粋石英ガラス

(b) : Ge をドープ(lppm) した合成石英ガラス

(C) :青色TL 天然石英 （ミナスジェラス産）

(d) :赤色 TL 天然石英 （田沢湖湖岸砂）

(a)··~(c) 室温測定、 (d)-196℃測定

1) Hashimoto, Yokosaka, Habuki, Nucl. Tracks, Ll.., 57-66 (1987). 
2) Dislich, Angew. Chem., l.Q., 363-369 (1971). 
3) Hashimoto, Koyanagi, et al., Radioanal. Nucl. Chem. 
，平， 455-464(1986).
4) Yokoyama, et al., Nucl. Tracks, 1.0., 921-928(1985). 

ESR-MEASUREMENTS OF SOME QUARTZES POSSESSING BLUE AND RED 
THERMOLUMINESCENT PROPERTIES 

Faculty of Science, Niigata University, Tetsuo HASHIMOTO, 
Tomoaki KUBOTA, Izumi TANABE, Satoshi TAKAHASHI, 
Tadashi SAI¥AI and Hisanao HABUKI 
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2B12 石英粒子への太陽光照射による TL の

プリーチング（乍用とその TL 年代測定への利用

（新潟大理）橋本哲夫、 0葉葺久尚、坂井正、高橋敏、田辺和泉

1. 天然石英の熱蛍光 (TL)現象は TL発光量の吸収線量比例性から年代測定に応用され

ている。その原理は(1)式で示すように、年代はTL発光景から石英粒子堆積後現在まで

に受けた天然放射線量（天然蓄積線量）を求め、これを一年間に被曜する放射綜量（年間

線量率）で割ることで見積られている。
（年代(year)) =（天然蓄積線量 (Gy))/(年間線景率 (Gy/year)) -- (I) 

この方法を用いると人類学・考古学的に重要な 1000 年・-- 100万年と第四紀の巾広い年

代見積りが 1l1 来ると期待されている。
我々はこのTL年代測定法をよ n 信頼性の高いものとするため、様々な基礎研究を行

ってきた。その結果、天然石英のTL発光色には青色TL と赤色 TLの二種類あることを見

III し l l2' 、更に赤色TLの方が青色 TL より TL年代測定法に適しているという結論に逹し

た:J l 4) 。そこでここでは赤色 TLのみ用いて年代見積りを行うことを考え、実際にナウ

マン象化石骨関連地層試料について適用することにした。その際に地屑試料では、土

器・焼き石の様には完全に堆積時に TL零設定されず TL をある程度残したまま堆積してい

る可能性が多分に考えられた。そこで堆積時の残存TL量の補正に太陽光による TLi累白
（プリーチング）作用を考慮し年代を見積ったところ、非常に合理的な結果が得られた

ので以下報告する。

2. 試料としては柏崎ナウマン象化石骨発掘現場の地層(7ヶ所）中の石英粒子のみを物
理・化学的に抽 lI！し、1:1 °co r 線照射(1 0~lOOOGy)したものを用いた。赤色 TLのみ測定す

るためヒータとフォトマルの間に赤色ガラスフィルターを霞き、更にフォトマルも赤
色に惑度の良いR649(Hamamas t u Pho t on i cs) で測定を行った。

天然蓄積線量は付加線量法により求めた（図
1参照）。次いで各石英試料を太陽光に 30分～

1週間曜し赤色 TLの減衰傾向を観察し、天然蓄

積線量の補正に使用した。

年間線量率はy線スペクトロメトリーによ
り求めた。溶液化した既知量のピッチプレン

ドとモナザイトを石膏に混ぜ土壌試料と同形

とした標準試料を、土壌試料と同一geome t ry

のもとでア線測定し娘核種の放射能強度比か

ら放射平衡にある親核種と紅u 、 232Th含景を求 天然蓄積稔 99竺lr
めた。 4°k含量はKC1を標準試料とし同様に求 ロ――口［：＇
めた。各含量から Ait ken らの式により年間線

量率を箆 lll した。この時士壌中の水による放
射綜減衰の補正も同時に行っている。

安田屑VI （化石骨問）
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図 1 付加線量法による天然苗積綿景見積り
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3. プリーチングの結果を図 2 に示す。 TL量は 12時間～ 24時間太陽光に曝すことで急激

に減衰し、一定の値となった。減衰した割合は試料により異なるが約 20%~40％で

あった。そこで残った TL量はプリーチングに対し安定で、既に石英粒子堆積当時にも

っていたものと考えた。ここでは滅衰したTL 量そのものが堆積後に士壌から受けた天
然放射線由来のものであると仮定し、付加線量法で求めた天然蓄積線量の補正を行っ

た。補正後の天然蓄積線量と年間線量率から(1)式により各地層の年代を求めた、その

結果を表 1 に示す。

得られた結果は地層上部～下

部にかけて徐々に古い年代を示

し層序学的に矛盾がなかった。

ナウマン象化石骨の埋まってい

た地層は約 11万年～ 12 万年であ

った。また同ー地屑より採取し

た安田層 VII 化石骨間・横の年代

が誤差範囲内で一致しておりこ

の方法の再現性の良さを示して

いる。

特に注目すべきことは今回見
----,0 29.,69 9fo 

太95光に暉した時間 (ho u い 積った地層で一番上部に位同す

図 2 プリーチングによる赤色 TLの減衰曲線 る番神砂層の年代が4.5万年前後

を与えたことである。この地層は既に標準火山灰層から 5万年前後であると見積られて

おり、今回得られた結果

はその値と非常によく一

致していた。現在この得

られた年代をより信頼性

のあるものとするため同

方法を用いて上述の標準

火山灰層（番神砂層 (7 ヶ

所）及び潟町砂層 (8 ヶ所））

について年代を見積りつ

つある。
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表 1 補正した天然蓄積線量の値と年間線量率から得られた

各地層の抱対年代とその深さ

試 93 名 天烹三捐繹119Cv9 Fading nの天烹百 1員噂麗(Gy 年間輯量写(Gy/ky）年代り 10り 深さ（●）

番神砂層 353 ｱ 61 0.22 77.7 :t 1 3. 4 1. 72 士 o.oa 4.5 :t a.a 

゜安田層VI (C) 365 :!: 63 0.44 160.0 :t 28.0 1. 78 :t 0.13 9.0 : 1. 7 0.3 

安田層VI
408 ~ 95 0,36 14S.O .t 51.S 1.34.!: 0.09 1 1. 6 ::!: 2 • 7 0.6 （化石骨r·，)

安田層 V1 405 :t 143 0.38 155.0 .t 35.4 1.34 ~ 0.09 10.9 !- 3.9 0.6 
（化石骨積）

安田層VJ S20 ~ 129 0. 34 176.8 ;1: 43.9 1. 57 士 0.09 11.3 :t 4.5 0.9 
(D 下郡）

安田層 VI (Fl 446 t 75 0.34 151.6 t 25.S 1. 23 :t 0.06 12.3 :t 2.7 1,2 

安田層 V 9Gl 355:!:56 0.44 156.2:!:24,6 1.30 ｱ 0.09 12.0 :t 2.7 1.5 

f ad ing：プリーチングにより減衰した赤色TLの割合
（真の天然蓄積線量）＝（天然蓄積線景） x (fading) 
深度：番神砂層表面をOm とした時の各地層の深さ

1) Hashimoto, Hayashi et al., Nucl. Tracks, 旦., 229(1986). 
2) Hashimoto, Koyanagi et al., Geochem. J., l.Q., 111-115 (1986). 
3) Hashimoto, Yokosaka, Habuki, Nucl. Tracks, Ll, 57-66(1987). 
4) Hashimoto, Habuki et al., Nucl. Tracks, in press. 

BLEACHING EFFECTS OF THERMOLUMINESCENCE FROM QUARTZ GRAINS 
EXPOSED TO SUNLIGHT AND THEIR APPLICATION TO TL DATING 

Faculty of Science, Niigata University, Tetsuo HASHIMOTO, 
Hisanao HABUKI, Tadashi SAKAI, Satoshi TAKAHASHI 
and Izumi TANABE 
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2B13 アスタチン分子の形成と分解

（阪大理）0高橋成人、石黒光弘、馬場宏

【緒言】

単体アスタチンの化学的性質については、この元素がハロゲン族中で最も重い元素であ

ることから大いに興味がもたれており、これまでにも多くの研究がなされている。しかし

ながら、その化学形についてはいまだに明確にされていない。我々は、これまでにラジオ

ガスクロマトグラフィーを用いた単体アスタチンについての、沸点や有機溶媒との反応機

構に関する研究から、その化学形を他のハロゲン同様、二原子分子At2 と推定した 1) 。

今回さらに単体アスタチンとヨウ素との反応、及び単体アスタチンの分解機構を調べ、

その化学形についての証拠をつみ重ねると共に、分子の形成、分解等について新たな知見

を得た。

【実験】

実験に使用したアスタチンは、大阪大学理学部付属原子核実験施設のサイクロトロンに

て209B i(3 He,3n)209At反応で製造した。照射終了後、ビスマスターゲットを5ml の IN-HN03

に溶解した後、二硫化炭素に抽出した。比放射能を高めるためにこの溶液を減圧下で、約

100µ1 に漂縮した。この溶液を 131 I 2 を含む溶液と混合した後、およそ2µ1 を一定時間お

きに採取し、ラジオガスクロマトグラフ装置にて分析した。また別に、単体アスタチン及

びキャリアフリーのヨウ素のみの試料を同様に一定時間おきにラジオガスクロマトグラフ

で分析した。

【結果と考察】

測定で得られたラジオガスクロマトグラ ，。し

ム中のピークの 1司定は、その保持容量から

半経験的方法2) で求めた沸点に基づいてお

こなった。 I 2. /\t 2 及びAt l の沸点はこれ

までに知られている値とよく一致した。次

ぎに209Aわ十 13112 の系について、 At2

ピークの放射能の時間変化を調べた結果、

exp(-2 入t)で減少することが分かった。こ

のグラフを図 1 に示す。ここで入は209A t

の崩壊定数である。

単体アスタチンが 2原子分子であるとす

ると、そのフラクションの放射能の減衰は

放射線分解が起こらなければ 2 入の勾配を

持つ筈であり、放射線分解が起こっていれ

IOJ 
,n 

号

゜u 

,oz 
o o 

たかはしなると、いしぐろみつひろ、ばはひろし

。
,n 

t/h 

10 

図 1 Aわピークの時間変化

15 
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ば 2 入より大きい勾配を示す筈である。上に述べた結果は前者を支持している。次ぎに生

成するA t l 分子に着目すると

At•+ 12 ---> Atl + I• (1) 

なる反応で生成したAt l 分子は、分子内のAtの壊変と放射線分解で壊れる可能性があるの

で、 a 入 (a El) で減衰していく（放射線分解がなければ a=l である）。この結果は、 (2)

式で与えられる。

A 
咄(2 - a)ea入t = 1 _ e-(2 - a) 入t (2) 
A 

゜ここでAiは、ゼロ時における巣体アスタチンの放射能、 Ao及びAはそれぞれ時間tにおける

単休アスタチンとヨウ化アスタチンの放射能である。 (2) 式を基にヨウ化アスタチンの放

射能の時間変化を、 0 をバラメーター

として解析した。 同2に示すように得

られたデータは a =1 とした時、縦軸

横軸ともに 1 を通る直線上によく乗っ

ている。このことから209A t2 + 13112 

反応で生成する 209At 131 I は(1)式で

表わされるように、アスタチン分子の

どちらか一方の放射壊変により分子結

合が切断され、残ったアスタチンがヨ

ウ素と反応すると結論される。またこ

の反応においては、 a=l という結果が

得られたことから放射線分解による反

応は起こっていないことが分かった。
単体アスタチン及び単体ヨウ素のみの

試科についても同様の解析を行なった

ので合わせて報告する。

1.0 

名

ょl゜ぞ 0.5 

ｧ
 

。 ゜ 0.2 

THE FORMATION AND RADIOLYSIS OF ASTATINE MOLECULES 

Faculty of Science, Osaka University 
Naruto TAKAHASHI, Mituhiro ISHIGURO and Hiroshi BABA 

0.4 0.6 

図2 A t l の放射能の時間変化

【文献】

(1) K. Otozai and N. Takahashi, Radiochim. Acta 31, 201 (1982). 
(2) K. Otozai, z. Annal. Chem. 268, 257 (1974). 

0.8 1.0 
e-M 
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2B14 有機導電性化合物の放射線効果（ I)

（高エ研） 0沖 雄一、近藤健次郎、鈴木健訓、野口正晴、三浦太一

【緒言】

高エネルギー加速器の発達にともない、高レベル放射線量の有効な測定手段が求められ

ている。本研究所の竜子・陽竜子衝突型加速器（トリスクン）を例にとれば、発生する強

烈なシンクロトロン放射光によって、加速器トンネル内には 1 0 行ad/A•hr以上の高線量を

受ける箇所が出現する。トリスクンの運転が年間数1000時間に及ぶことを考え合わせると、

このような高線量を正しく測定、評価することは、 トンネル内の竜磁石等の放射線損傷や、

発生するオゾンやエアロゾルなどによる影響を見積る上でも重要な課題である。しかしな

がら、こうした目的に有効な線量計は皆無に近く、 TLD などに対する短時間照射の結果

から、外挿によってその線量を見積つているのが現状である。加速器の運転条件は一定で

はないため、長時間連続使用し得る積分型の線量測定用素子が求められている。現在わず

かにポリエチレン等を用いた水素圧力線量計1) の試みなどがなされているが、測定可能な

レンジや使い勝手の面で充分なものとはいいがたい。そこで我々は高レベル放射線量を容

易に測定、評価し得る素子の開発を目指して、ポリピロールやポリアニリンを代表とする

導竜性化合物の放射線効果に着目した。

近年これらの高分子化合物は盛んに研究されているが、これらは一般に高い放射線耐性

を持ち2) 、 ドーピングなどの化学的な処理によって竜導度などの竜気的諸量を変化させ得

ることが知られている。これらの量を測定することは比較的容易であり、放射線場に曝す

ことにより適度の変化が現れれば、有効な素子としての利用が期待できる。吉野ら 3) は、

ポリチオフェンに対する竜子線照射の効果等を報告しているが、さらに種々の放射線場及

び広い放射線量域に線量測定素子として適用できる可能性がある。今回は手始めとしてド

ープしたポリヒ°ロールや、ポリアニリンなどを調製し、 Co60 線源で照射し、放射線量

による電導度の変化を中心に検討した。

【実験】

1 ．試料 例として以下の 2 試料をあげる。

①過塩素酸イオンをドープしたポリピロールフィルム： I::゜ロール (0. 02~O. 03M) と N(Bu)4 

Cl04 (O. lM) のアセ l、ニトリル溶液150m I を 20~30分間 Ar ガスでバブ~リングした。この溶

液を 3 cmX 5 cmの白金竜極を用いて定竜位竜解装置により約1.3V/cmの竜圧をかけて A r 雰

おき ゆういち、こんどう けんじろう、すずき たけのり、の＜‘‘ち まさはる、

みうら たいち

-152 -



囲気中で約 2 時間竜解した。陰極上に竜解重合したポリヒ°ロールフィルムをアセトニトリ

ルで洗浄 L た後、 1 昼夜減圧乾燥させて試料とした。

②塩酸をドープしたポリアニリン：アニリンの 1 M塩酸溶液に過硫酸アンモニウム溶液を

攪拌滴下することによってアニリンを化学重合させた。沈澱を 1 M塩酸で充分洗浄した後、

数日間減圧乾燥を行った。これをメノウ乳鉢で粉砕し、錠剤成形器でペレットとした。

2 ．測定 調製した試料の竜気抵抗を、抵抗に応じて 4 端子法または 2 端子法によって測

定した。測定には横河竜機製のダブルブリッジ (Type2752)、またはヒューレット・パッカ

ード社の LF ・インピーダンスアナライザ(4192A) を用いた。測定後各試料はアルミ箔など

に包むか、パイレックス管に A r や真空雰囲気で溶封して、照射に供した。

3 ．照射 試料は日本原研東海研究所 Co60 照射施設において室温で照射した。照射線

量は 1 0 4~1 0 8 R である。照射後、同様の方法で電気抵抗を測定した。

【結果】

電解重合によって調製した過塩素酸イオンがドープされているポリヒ°ロールフ，，）レムを

照射した場合は、 1 い R に至るまで電導度にはほとんど変化が現れないことがわかった。

この結果は雰囲気をかえてもあまり影評を受けないようである。なお l、リスタン主リング

偏向竜磁石のアルミダク 1、周辺に試みにポリヒ°ロールフィル士を置いてみたところ、約 3

桁竜導度の変化が認められたものがあった。ここでは～ 1 0 9 R 程度の線量照射があったと

考えられる。測定点が少ないこともあり、今後このような高線盪域における線量依存性に

ついて定量的に検討する必要がある。

これに対して、ポリアニリンでは、試験的に調製した過塩素酸イオンをドープしたペレ

ットに低線量から劇的な竜導度の変化が現れたものがあった。このような変化は脱ドープ

した試料には観察されなかったものであり、照射によって過塩素酸イオンが活性なドーパ

ントに変化したことが考えられる。現在さらに照射実験を試みており、種々の試料につい

て結果を報告する予定である。

【文献】

1) c. Yamaguchi. Nucl. Ins t r. .Met hods, 且i_!, 465 (1978). 

2) T..Matsuyama et al., Annual Rep. of the Research Reactor Institute. Kyoto 

Univ. Vol. 16, p. 54. 

3) 吉野 e t al．，高分子論文集，且， 177 (1984). 

RADIATION EFFECTS ON ORGANIC CONDUCTING COMPOUNDS (I) 

National Laboratory for High Energy Physics, 

Yui chi Oki. Kenj i ro Kondo, Takenori Suzuki. Masaharu Noguchi. Tai chi Miura 
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2B15 ゼオライト吸着水の放射線分解

（原研・東海） 0 中島幹雄、 荒殿保非

-l．ユ」絣註 物質が吸着状態にある場合には、それが単独で放射線照射を受ける場合に比

べて科い分解生成物収率が褐られることがあり、吸柑剤から吸粁質へのエネルギー移動

による分解の増感効果によって祝明されている。このような吸粁系では吸着剤 H 身の放

射線照射効果の複雑さに加えて、試料の前処雌や）反応条件によって吸着剤の‘性質が変化

したり、吸対質との柑互作用の仕方や強さが複雑に変化する場合があり、放射絲照射に

より吸着剤内部に生じた現象と分解生成物との間の相関を明らかに出来るほどの系統的

な研究は行なわれていない。i演者らはシリカゲル (S G) 及びゼオライト（モレキュラ

ーシープ (MS) 5 A) に吸着されたトリチウム水の放射線分解を 6oco 'Y線とトリチウ

ムの自己放射線によって調べ、①水索生成が吸対剤から吸粁水へのエネルギー移動によ

り促進されること、(,?)このエネルギー移動による水素生成惜は、 SG では表面i水酸括洪

度と吸着層の数の関数であり、 MS5Aでは吸ぷ岸（p:吸府水3r灌／吸柑剤煎牧）と

共に変化すること、③MS5Aでは6oco y線照射と比べ自己放射線分解の方が約 2 倍水

素生成の G 値が大きいこと、などを報告した］）。本骰告では種々のゼオライトを）11 いて

6oco 'Y線照射による吸着水の分解を調べ、水索生成を支配する因子の探索を行なった。

2 ．実験 川いたゼオライトはいずれも市販品で、 Y 型及びモルデナイトは日化梢」：製、

A型及びx型はガスクロ工業製をそのまま使lil した。ゼオライト約15ml をプレイカプル

シール付きのパイレックスガラス製アンプルに人れ、 350 ℃で 24時間以上兵空排気した

後、脱気した蒸留水からの蒸気に曝して宗温で水の吸着を行なった。吸粁散は吸府時間

によって調節し、封入後の項量測定によって求めた。 6oco y線で25~6200 C/kg (9.5X 
104~2.4Xl07 H) の照射を行ない、生成ガスをテプラーポンプで捕集し定散した。測定

はアルゴンガスをキャリアとして TCD検出器を）II いたガスクロマトグラフ法で行なっ

た。

3．上逸謬 川いたすべてのゼオライトについて、吸着水の分解による水素の生成は水の

単独照射の場合よりも大きく、吸着剤からのエネルギー移動による促進効果が認められ

た。吸着剤及び吸着水の全系に吸収されたエネルギーに店づく水素生成の見掛けの G 値

(G( il2)) は、吸府率(p)の蛸加と共に大きくなるが、そのp依存性の形はゼオライト

の種類によって異なった。いずれの場合も P =Oで水素生成は全く見られなかった。 Y 型

(NaY 、 HY) 及びモルデナイトの場合の G（比）とpの関係を図． 1 に示す。モルデナ

なかしまみきお、あらとのやすゆき

-154 -



ルデナイトはSilAJ比の小さいものより

イトでは490C/kg(l .9Xl06 H) 以下において低吸府卒で G(/b)=O となった。水素吸粁実

険及び熱煎麓分析の結果より、これはモルデナイトヘの生成水素の吸粁が起きているの

ではなく、水素の生成反応に違いがあるものと推察される。また、 Si/Al 比の大きいモ

G(H2) が高くなった。 このSi/Al 比の効果に

同じ構造でSi/Al 比の異なるNaY と 13X (NaX) においても G (I-I 2) のp依

存性に剖培な違いが見られた。 NaY より Si/Al 比の小さい 13X では G (II2) がNaY より

小さく、 P の増加とともに単純に増加しp =0.3 付近で G （島）＝0.3 となった" S.i/A 1 

ついては、

比はゼオライトの固休酸性、塩翡I生と関係しており、 その強度と水素生成反応との間の

相関が予想される。

本実験条件下で最も高い G(ll2) はHY で得られた。 25C/kg (9.5Xl04 H) の照射にお

G (lb) はNaY の約 4 倍で、高い G (H2) を示したシリカゲル1) と比べても大きな

値を示した。他のゼオライトと比骰した場合、 HY の特微は金属カチオンを含まずプレ

ンステッド酸としての表面水酸碁の債が極めて高いことである。

いて

シリカゲルにおいてエ

ネルギー移動による水索生成歓と表面水酸枯濫疫との間に強い柑 OO があったことを衿9怠

すると、この場合にも表面水酸基は水素生）戌反応に菫要な役割を果たしていると思われ

るが、反応機構の解明にはさらに詳細な検討が必要である。

l)M. Nakashima and E. Tachikawa, Radiochim. Acta,.3-3, 217(1983); App]. Radi.at. 

I sot.,収， 527 (1 986); J. Nucl. Sci. Technol.，凶， 41(1987). 
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2C01 古代鉄の中性子放射化分析

（武工大原研、・歴博） 0前田一幸、平井昭司、·田口勇

紐
日本各地の古代遺跡から出土した古代鉄の化学分析は種々の方法で行われてきた。しかし、そ

のほとんどが主要元素の組成分析に関するもので、微量元素については非常に少ない。

今回、微量分析法のひとつである機器中性子放射化分析法（ INAA) を用いて、古代鉄試料

中の主要元素および微量元素の定量方法を検討したので報告する。本法では約30元素が定量でき

たが、このうちM g, Mn, Cr, Na, Al については熱外中性子による妨害反応の寄与を考

慮して定量を行った。

去
分析した古代鉄試料は鉄塊(1 1検休）、鉄滓 (6検体） である。試料は20~50mgを秤量し、ポ

リエチレン袋に二重封入し分析試料とした。分析元素の定量は分析試料と比較標準試料とによる

比較法で行った。

照射は目的とする生成核種の半減期により武蔵工大炉の気送管（熱中性子束密度：1.2xl012

n•cm-2•s― 1) で30秒間および照射溝（熱中性子束密度：8.0xl011 n•cm― 2.s― 1し）で 5時間の 2種類

の条件で行った。照射試料の r線測定は、気送管照射の試料では 1~10分間冷却後 5分間測定と

40~60分間冷却後10分間測定の 2種類、照射溝照射の試料では 2日間冷却後1000~3000秒間測定

と 7日間冷却後1500~3000秒間測定の 2種類行った。

妨害反応の補正

定量を目的とする r線が、注目する核種以外の他の元素に由来する核反応から生成する場合、

定量には妨害反応となり、その割合を補正しなければならない。

Mgの定量に用いる呵gに対するAl の妨害反応は目的とする26Mg(n, r)27Mgで生成する27Mg

に対して熱外中性子による 27A f (n, p)27Mg反応により生成する 27Mgが影響を及ぼす。このため、

既知量の高純度Al 標準試料をMgと同一条件で照射し、 27A1 から21Mgの生成する割合を測定し

て補正した。また、試料が古代鉄なのでMn の定量に用いる56Mn、 Cr の定量に用いる51crに対

する Fe の妨害反応がある。このためAl と同様に高純度Fe の標準試料をMn 、 Cr と同一条
件で照射し、 56Fe(n,a)56Mn反応により 56Feから56Mnが生成する割合、 54Fe(n, a)51Cr反応によ

り 54 Feからs1crが生成する割合を測定して補正した。 Naでは27Al(n,a)24Na反応により 27A1 か

ら 24Naが生成する割合と 24Mg(n, p)24Na反応により 24Mgから24Naが生成する割合を、 Al につい

ては 31P(n,a)28Af反応により 31P から28Al が生成する割合と 28Si (n, p)2 8 A I 反応により 28S iか

ら 28A1 が生成する割合を測定して補正した。

桔果・考察
図 1 に鉄塊、図 2に鉄滓定量結果の濃度分布を示す。各元素の下に全試料のうちそれぞれ分析

まえだかずゆき、ひらい しょうじ、たぐちいさむ
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可能であった試料数を示す。鉄塊は

Fe が60~100% を占め、 Al を除い

てほとんどが微量元素であった。鉄滓

は Fe が20~60％を占めCa, Ti, 

Al, Mg, Na, K, Mn, V等の ｷー l 
(pp..J 

主要元素の他に多くの微量元素の定量

が行えた。分析可能であった試料数が、

全試料数の60％を越えていた元素のう

ち、濃度分布のばらつきの大きい元素

は鉄塊ではAl, Mn, As, Co, 

Sb,W、鉄滓ではNa, Ti, Wで

あり、逆に濃度分布がほぼ一定な元素

は鉄塊ではNa, Cr, Ga, Br 、

鉄滓では Ga, Lu であった。また鉄

塊と鉄滓で各元素の移行状況を調べた 1ぶ

ところ鉄塊に移行しやすい元素は C 1, 

Cu, As, Sb, Fe 、鉄滓に移行

しやすい元素はCa,T i ,V,K,

Mn, Sc であった。 。． 1

妨害反応の割合は各々の標準試料よ (PP m) 

り求めた結果、 Al ではA 1 l gから

0.46g相当のMgが生成された。 Al

濃度が5800~3ppmであるのでM gに対

するAl の妨害反応の割合は14~80%

となった。 Mn に対する Fe の妨害反

応はFe lgからMn33µ,g相当が生成

され、 Feの濃度が 20~100％ゆえ

Mn に対する Fe の妨害反応の割合は 0.3~57％であった。また Cr に対する Fe の妨害反応は

Fe  lgから C r 9.8µ, g相当が生成され、 Cr に対する Fe の妨害反応の割合は 0.3~22％であっ

た。 Naの妨害反応の割合は 2％以下、 Al の妨害反応の割合は 5％以下であった。また補正を

加えた元素のうち、 M gを除いてNa, A 1, Cr, Mn の定量値は一部他の化学分析で得られ

た値と比較するとほぼ一致していた。
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図 1 鉄塊定量結果の濃度分布
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図 2 鉄滓定量結果の濃度分布

INSTRUMENTAL NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS. 
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2C02 新羅・西湘産即項土届の化考麻l生

0式狂lー（和放大），ナ粁幸慶（合、大念今ザ）

l) はじ切 K z れ 3 ど｀ k 郊舒半島の薫到：広土疾l噸土器のが臼｀プが板告され衣乙
叫知心恨近，行羅・召渚ば、済和炊土 1匂冑土器が多炭手y:入っ k 豆‘／汲むx 負今柑ぉ
Jが放射化か枡y、よ））非めy、化営店·性レそれわっオ日互飯別の可能lむつV)て衣封レr..鳶果
k つ＂く保告す-Q.
ス）幻雌 心恥，i泣紐ふ昂戎六直・し墳麟口違疇，および
炉琵名営研究をよ））／約知り。拭粁 I謹が京 v` レれのグ虹直釦的｀よ）） K I ふ／
恥妙， 5r t / J r、／滋知化令材f；よリ凡／ Sc.,ノ叫の他叶←頒元素が今和さが衣。炊
知に知和拉犬怠むf爽絵知配応
3) 如打該 図 1 K は今厨介枡打象しなっ仄薫苅濁か析図そ肴す．ポ1韮内バかし
て lJ.麿叩慣茎里煮淋詳，這里窯，高蜜4 内谷里煮，松杯里““堤椅 1 大］り加唐ぅ囮
僚て•あり／直仮ヽり奮姉として IJ組知叡，里煮，化紅鷺ゎ‘Jが錢いラ哨紅帝ぐ｀あ
る。渋を X 線か祈Jぽ，忍薫の平白狂ゎ｀よが1名淳偏差を 1 表 K 示す。

K Ca だb 5r 

芍翌i煮（新罹） 0.5り4 土 0,071/,. 0.203土 0.07/ o.63/,土 0.060 ゜←／午土 0070 

J::辛宦煮（ク J 0邸ク土 0,0外 o.2.fi:3.:ta675 ().(,60.ｱ o o7f? oS/ 4-土 o,o8 7 

1}淡浮行（り） o.6 I Ii'土 o.o灼 0235士0．もう a,7/6 士 0,0総 o 4a9::t.6o9S 

痛沃堤駕（I/) o＄侶｀士 o.o応｀ 〇．必4 :t o.o<J'j 0.667 .:t o.o り？ o,761/-土 0,116

ぷ龍潤烹(_ 1/ノ 〇．紡0 士 007l o,/86 士 0．必2 a,6/o 土。.a6 l. o3りg.:t. o.0謬―

三稚里烹（百井） 0ダも土 o.o泣 o.23?土c_o37 0.70仕土 0.0sヽ o妨3 土 oo'I-7

言咎咀営 (If) 0 芍2..士 o. <1 7? 0函土 0,叫7 o．クがぱ： o碕3 o.4-93 土 60机L

1£卜度乎窯 (1/ ) o ダ79土 oo砧 0.ム.3:t oo化 o ｢5/ ;tc.oS-2. o ．ぬら土 o,0t l

燻痢邑 C研） o 'I-66 土 o遺 。、//ざ土0喝· o訊-_±o.//7 o功紅．00誌
（釘直戸 4 -I I', J-る虐坪似むふす）

幻、／こ漬果がら／ k ,Co. I Rb/ 5r の 4 因各 E 使っこ名8集団がらのマ）ヽラ）ピスのう凡
狂釦訂算し／祖ぃ誡5,Jの可能im pーに紅濯l上り知レた。図ス v. m 因漬が平炭V.
あるせ浮里面ぃ遠哩煮のオ月紅紅l そ示す。 Pふ， p（ふは日れぞ杖ぜ笞男煮，J:辛里
煮詞董心t,''7のマ）ヽラ）ビズり虚禄の王虎どあな中求v. ~l がれ幻頂森 1-J:函廿堤印いを
が知ぁる。口和罰内 a 多荻バ紅厄豆以品知りテーーダより I aかり秘条件mり康
約 k Pふく l 0 ノ仄益) >Io  iあることがわtJ,って心．囮 2 よ P 両脊＾大わのもq
lす Pぷ< 10 I Do:} < 1 0 q白§真困q相互嵌別ができ々碍9れ駆 K 令~ V C \IIろ
乙どがわかう。っ 8 I) I -61.もq表る履 K 由兎する疇とりれる K1 伝／邸 5Yc^lが笙呂里
煮 9 ..L—辛里窯追渭辺バ樟乙誉砂1 どを,{f Y¥ z セそ示 u てII\.る。周抹 K レて 9 ).0 3 心

みつじ＇セし1)＇す＇’I JJがのりさひろ
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紅内頑谷里窯と屹い窯記 KI1新広 l勾冠釦ぅ濱が表谷里窯這いい，Jそ示
す。tI ずれも叩救加藉レ n z ヒ E示が記 v` 曰杯痘知叫さ釈釦沿和是煮のオパ
馴を示す。内危里煮 a 大半のもの 13 P(1り <Io ノ虚戸 IOの内名湮穫叔ft I a--y... I 砥刃
“a 大洋パのば鴫応＞ /0 ノ輩＜／ 0 a 肴浮忍恥賛u ノ曲者q桟i飯り1 い
かす知•ある z どそ芥レ化砂叩豆/Sr i＾ある z le-が未｝ょyゎヵ‘そ．
ごのよう K して打勇消島由ヅ＜の夜l所土墓口刃枷し幻ヒと俎渇：そもっごわり I 1月互藪

別 lJ雌し n z とがわ o` つ X 。これ曰莉舒子出＾差徹．を伐既芍る忍紺珍猜 a 化名和知 H允
吐のいば心籾ふある＝と K北町る疇之ご心．しかい大役悸堪4疫q5" 
忍I::: tJナ釦口和i””4 ｣, 5^ 6““ q n 和か濱ハ土土する戎賓J:._ら由
，、滋薪¥名ふ釦賃ヒ必口滋臼紐か紅麦召わ、／放和位夕村 Yーパ瓜 5し／し、
ならり藩テーータr.r月 F 整謂中乙ーあり／祈ゎとご係含す{).
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2C03 『古代ガラスの放射化分析』

( 慶大・文、 東大・理＊、東文研＊＊）

o 富沢威、＊富永健、＊＊馬淵久夫

1 、はじめに

古代ガラスの元素存在度は、技法の解明や産地の推定をする際の手掛りの一つであり、

考古学上重要である文化の伝幡や交易などについての知見を与える。放射化分析は、核的

性質に感度が依存するため他の分光化学的手法や化学的手法では分析が困難である元素に

ついても容易に定量が可能であること、さらに高感度分析であり少量の試料で非破壊法で

多元素同時定最が可能であることから、分析に供しうる試料の量に制限が加えられる場合

が多い文化財試料の分析には適した手法である。この点に着目し、わが国の弥生時代や古

墳時代および江戸時代の遺跳で出土したガラス玉の分析を行った。本報では、中性子放射

化分析により非破壊的にこれら試料中の元素の含有量を求めて、技法の解明や産地の推定

を行うことを目的とする。

ガラス製造の技術や歴史を知る上では、ガラスの化学組成や着色剤に関する情報は菫要

な知見であるが、ガラスの化学分析が行われた例は極めて少なく、多くは知られていない。

2 、実験

ガラス試料は粉末試料を各20mg精秤してポリエチレン袋に封入して照射に供した。中性

子の照射は、武蔵工業大学原子力研究所の照射孔を用いた。武蔵工業大学原子力研究所の

TRIGA - II 型原子炉では、気送管（熱中性子束 1.5 x1012 n -cm-2 - sec ― 1) と照射溝

（熱中性子束 7 x1011 n -cm-2 -sec )を用いた。短寿命核種は、ガラス試料を気送管
で 1分間照射し、 7分冷却後、 Ge( Li)半導体検出器と 4096チャネル波高分析器を用いて 5

分間 r線スペクトルの測定を行った。長寿命核種は、試料を照射溝で15時間照射し、 7 日

間冷却後、 Ge( Li)半導体検出器と 4096チャネル波高分析器で5000秒間 T線スペクトルの測

定を行い、 1 ヶ月冷却後、 Ge( Li)半導休検出器と 4096チャネル波高分析器で 60000秒間 T

線スペクトルの測定を行った。

短寿命核種、長寿命核種の定量には、 NBSのガラス標準試料や、 USGSの G-2 およびエ

技術院地質調査所で調製した岩石標準試料のJB-1 やJG-1 を標準に用いた。

3 、結果と考察

ガラス玉についての中性子放射化分析により、化学組成や着色剤に関するいくつかの有

用な結果を得ることができた。以下に、一例として、古墳時代のガラスの分析について述

とみざわたけし、とみながたけし、まぶちひさお
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べる。

年代がおよそ 5~6 世紀と推定されている群馬県邑楽郡大泉町の古海原前古墳で、総計

200点余りのガラス屯が出上した。 200点余りのすぺてのガラス玉の蛍光X線分析と 22点

のガラス玉の放射化分析を行った。蛍光X線分析では、ガラス組成の種類を識別するのに

有効である Pbを簡便に測定することができる。古海原前古墳の遺構は、第一主体部と第二

主体部に区別されているが、放射化分析には、第二主体部で出土したNol,2,3 のガラス玉

と、正確な出土位置が不明であるガラス玉の破片19点を用いた。

一般にガラスの種類は、主成分元素に基づいて分類される。ガラスを構成する元素は、

S i、 Al 、 Na 、 K 、 Hg、「e 、 Ca 、 Hn 、 I i、 Pbの 10元素である。ガラスは、酸化鉛とケイ酸を

主成分とする鉛ガラスと、ケイ酸とアルカリ成分を主成分とするアルカリ石灰ガラスの組

成の二種類に大別されている。さらにアルカリ石灰ガラスは、ナトリウムを主なアルカリ

成分とするソーダライム系ガラスと、カリウムを主なアルカリ成分とするカリライム系ガ

ラスの二つの種類に分けられている [1~2] 。

分析結果では、ガラス試料に二つの特徴が見られた。その一つはガラスの紺成について

の知見である。古海原前古墳で出土した紺色のガラス玉は、 Naを 18況前後含む基本的には

S iと Ca 、 Naを主成分とするアルカリ石灰ガラス（ソーダライム系ガラス）であるが、アル

カリ石灰ガラスには一般には含有しないPbを含有するという特徴がある。ガラス試料は、

Pbの含有量の差異に基づいて、およそ 3 つのグループに分類することができる。さらには、

Baに関する知見である。 Baに富む紺色をしたガラス玉が出土した。 Baを主成分として含有

する例としては、古代中国の戦国時代や漠代の鉛ガラスが良く知られているが、わが国で

の出土例はきわめて少ない。 Baに富むガラスは、従来は弥生時代の遺跳で出土した緑色の

鉛ガラスの 3例ほどに限られていた。今巨）のガラス試料は、古墳時代のアルカリ石灰ガラ

スであるが、 Baに富む特徴がある。 Baの由来に関しては、不純物であるとする説もあるが、

Baを融剤に用いることでより低い温度で熔融できることから、融剤としての可能性が考え

られる。紺色のガラスは、 CoやFe 、 Cuに富んでいる。 Coの含有量は、およそ SOOppm から

1400ppm であるが、試料間で、濃度差が認められる。

参考文献

l.富沢 威、薬袋佳孝、富永 健、馬淵久夫 1987 「真砂遺跳出土の江戸時代に製造

されたガラス容器の化学組成」 『真砂遺跳ー文京区真砂遺跡発掘報告書』 真砂遺跳調

査会。

2. 富沢 威 1986 「古代ガラスの化学一古代オリエントから日本まで」『続考古学の

ための化学10章』 馬淵久夫、富永 健編、東京大学出版会。
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Table 1 Analytical results of Sengari reservoir water 
sampled by vertical position (~ 

Table 2 Analytical results of core samples from 
Sengari reservoir sed iment(unit：辺把, for dried sample) 

|

1

6

3

|

 

Element Range Mean value 
--. l'*  2 

JrOma/tOim o *2 S/B •3 s.o. c.v. Element Range Mean value *1 
J -

s.o. c.v. 

Na (xl03) 6.9-1.4 6.9 l. 4 20. 3 1.19 
ratio 

Al (xl03) 0.20-1.7 0.69 0.54 78.J 0.12 Na (xlô3 J :) J.J-5.4 4.3 0.45 17.4 0.78 

Cl {xl03) 4. 9-11 7. 9 1. 9 24.1 l. 8 0 Al (xlO) 92-120 120 7.3 7.2 o. 98 

K (xlOJ) 0.9-3.0 l. 9 0.60 31.6 0.45 
cK l (xlO3 ') 

200-400 220 56 25.5 1.00 

Ca (xlO) 5. 6-13 9.7 2.5 25.8 l. 64 25-36 32 3.3 10.3 0.94 

Sc 0.029-0.28 0.10 0. 0 9 90,0 0.10 
Ca (xlO3 ') 1-3 2.J 0.59 25.7 0.66 

Ti 50-100 78 18 23.1 1.43 Sc 12-15 lJ 1. 1 8,5 LOO 

V 0. 3-1. 0 o.6 O.J so.o 0.50 Ti i-4 2.8 0.80 28.6 1.21 

MCn r(.xl.O. J -) 
0.2-1.S 0.66 0.34 51. 5 O.JJ V 49-7l SB 7.J 12.6 l. 20 

0.08-1. 20 0.61 0.43 70.S lJ.8 
cMr n (xlO3 ') 

26-40 35 3.7 10.6 0,97 

Fe (xl03 ) o. 29-1. 60 o.a3 O.JB 4 5. 8 1. 34 
o.s6-l.2 0.83 0. 19 22.9 1.44 

Co 0.16-0.70 0.38 0. 1 9 50.0 2.56 Fe (xlO3 ") 36-51 42 J.9 9.3 1. 27 

Ni D.50-0.90 0.63 0.13 20.6 0.55 Co 7.5-15 11 2.0 18. 2 1.12 

cu 20-60 29 13 44.8 '1.50 Ni 10-24 16 4. 5 28.1 1.00 

Zn 3.2-12 7.0 2.9 4 1. 4 o. 77 Cu (xlO3 :3 ) 0.4-0.S 0.5 o.os 10.2 1.25 

As 0.86-7.8 J,J 2.2 66.7 3.00 
Zn (xlO) 0.11-0.22 0.19 0.02 7,9 1.10 

Se 0.06-0.10 0.08 0.01 12.5 1.00 As 24-79 37 14 37.8 3.04 

Br 22-41 Jl 7.1 22.9 1. 66 Se 1.6-2.8 2.2 0.33 1.5 1.15 

Rb 2.1-4.4 J.O 0. 9 2 J0.7 0.52 Br 4.7-15 9.5 2.5 26.3 1.82 

Sr 42-91 69 18 26.l 2.02 Rb 110-170 140 13 9.3 0.93 

Mo 0.2-0.4 O.J 0.07 23,J 1.00 
Sr J0-130 66 28 4 2. 4 0.69 

Sb 0,09-0,15 0.12 0.02 16. 7 0.73 Mo Q,l-6 2.0 1. 6 80.0 1. 50 

I 4-10 7 2.4 J4.J 2.50 Sn 20-68 46 17 3717 1.67 

Cs 0.05-0.32 0.12 0.09 75.0 0.15 Sb l. 1-2. 0 1.7 0.27 15.9 1.18 

Ba 28-35 33 2.2 6,7 1. 03 Cs 12-18 1 4 l. 4 10.0 o. 98 

La 0.2-1.3 0.54 0.35 64.8 0.23 
Ba 6~0-980 770 79 10.3 0.97 

Ce 0.36-3.0 1. 1 0. 92 83.6 0.12 La 37-48 42 2.9 6.9 1. 2 2 

Nd 1-2 1. 2 0.4 33.3 0,50 Ce 130-170 140 ll 7.9 l. 00 

Sm 0.023-0.17 0,064 0.051 34. 0 0.13 Nd 36-53 4 4 5.4 12.3 1. 0 8 

Eu 0.004-0.039 0.015 O.Oll 73.3 0.12 Sm 4.7-6.9 5.7 o.ss 9.6 1. 30 

Yb 0.02-0.10 o.o4 O. OJ. 75,0 0.20 
Eu l. 2-18 l. 4 0.23 16.4 1.25 

Lu 0,006-0.01 0.008 0.001 12.s 0.80 Yb 2.9-3.B 3.2 0.26 8.1 l. o7 

Hf 0.02-0.10 o.os 0.03 60.0 0.30 Lu 0.49-0.60 0.53 0,03 6.0 1. oo 

Ta 0.007-0.03 0.016 0.010 62.5 0.23 Hf 4.6-6.9 S.J 0.60 11.3 0. 78 

" 0.2-0,4 0.38 0.06 15.8 1. 33 Ta 1.5-2.6 2.0 0.29 14.5 o. 77 

0.03-0.12 
w 2.0-3.5 2.8 0.48 17.1 0.90 

問 0.092 0.032 35.9 3.00 
0.031-0.49 0.16 0.16 100 0.06 Th 18-25 20 l. 6 8.0 1. oo 

u 0.06-0.09 0,07 0.01 14.J 0.67 u 2.5-3.5 3.1 0.29 9.4 1.00 

1: standard deviation, 2: coefficient of variation *l: standard deviation, *2: coefficient of variation, 
• 3: surface/bottom concentration ratio 



2C05 火山ガス中の微量成分の機器中性子放射化分析

** 
(K蔵工大•原研：＊共立薬大，都立大理） 0桂木夏子，吉川英樹，
末木啓介，堀内公子，遠藤和豊，中原弘道

［はじめに］ 火山ガスはガス体と周辺の岩石との接触等による二次的な成分を含むが、その主体
は地下深部で生成されたマグマの揮発性成分であると考えられる。したがって火山ガスの成分分析
は火山活動のメカニズム、地球内部の構造、状態を知るための手がかりを与える。これまで主成分
（水、 C 02ヽ出 S など）については古くから研究されていて、また分析結果も数多く報告されて
いるが微量成分についての報告例はまだ数少ない。そこで本研究では火山ガスを凝縮水として採取

し、機器中性子放射化分析、イオンクロマトグラフィーによる定量を試みた。またその結果を他の

火山における文献値と比較した。
【試料】 試料採取は北海道有珠岳噴気孔（噴気602b) 霧島白鳥硫黄山（噴気177゜c) で行った。
霧島火山では185ml、有珠火山では76.2ml のガス凝縮水試料が得られた。
【分析方法】 凝縮水は濃縮し、ろ紙上に吸着させポリエチレン袋に二重封入したものを分析試料
とした。これらの試料は日本原子力研究所J RR-4原子炉または立教大学原子炉にて照射し、 G
e (L i)検出器による r 線スベクトロメトリーにて多元素同時定量した。また F 、 Cl 、 Br の

定量にはイオンクロマトグラフィーを用いた。

［結果］ 表 11こ霧島火山、有珠火山それぞれのガス凝縮水の分析値を示す。このように霧島火山

については 1 3 元素、有珠火山については28元素が定量できた。

表 1 ． 火山ガス凝縮水の分析結果

元素 有珠 霧島 元素 有珠 霧島

i 6.9 XIO' 1.2 Xl03 I As (1. 06士 0.02)XI02 2 1. 4 士 0.6
Na (1. 4 士 0.l)X 103 (2.8士 O. l) Xl02 I Se 3.3 士 0.2

A I (4. I 士 0.2) X 102 (2. 08 士 0.06) X !03 I ¥r (1. 20士 0.02)XI03 1.3 XI炉
令 I (9.40士 o.04)X J 06 t.6 XI06 I Mo 89, 士 18.
K (6.1 士 0.6)Xl02 (1 7 士 4)Xl02 I Ai 0.64 士 0.06

Ca (I. I 士 0.l)X 10' In 1.2士 0.I 

Sc 0.42士 0.04 Sb 19. 士 I. 6.2 士 0.3 

V 3.3 士 0.3 0.22 士 0.03 I 6.4 士 1.2 4.0 士 0.6

Cr I I.士I. Cs O. 23 士 0.07

Nn 22. 士I. 0.84 士 0.09 La 0.35 士 0.06 (2. 8 士 0.3)X 10-• 

Fe (3. 9士 0.3)X102 ' 0.81 士 0.05

Co 1. 0 士 0.1 Au (6.1 士 0.9)X 10―ヽ

Cu 27 士 0.6 ffg (1. 30士 0.04)X102 36. 士 2.

Zn (I. I 士 O. l) XI02 Th 0.26 士 0.2

定塁値は凝縮水 1 I に対する元素塁(µg /I) 

＊はイオンクロマトグラフィーより得られた定置値 ＊以外は機器中性子放射化

分折より得られた定量値

かつらぎなつこ，よしかわひでき，すえきけいすけ，ほりうちきみこ，

えんどうかずとよ，なかはらひろみち
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次にこの定量結果を用いて他のグループによる Melapi火山ガスの定量値との比較を行
った。濃縮係数 (E. F.) を(1)

E. F. = （凝縮水中の元素量）／／ （凝縮水中のVの量）
（地殻元素存在比） （地殻中のVの量） ・・・・ (1)

のように定め、各定量値による濃縮係数をプロットしたのが図 1 である。このように

各定量値の濃縮係数は噴気孔、分析法がそれぞれ異なっているにもかかわらず似たよ
うな傾向を示すことがわかった。

E. F. 

l o• I- - - - - - - - - - - - -
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A I Fe La Sc Mn V Ca Th K Co Na Cs Cr Cu Zn Au A 冨 W • In I As Mo S • Sb F Br H ヽ CI

図 1 ． 各定量値の濃縮係数
元素

［参考文献］ 1) S.R.Taylor, Geochim. Cosmochim. Acta 28 1273 (1964) 

2) R.8.Symonds, et al., Geochin. Cosmoshim. Acta 51 2083 

(1987) 

INSTRUMENTAL NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS OF TRACE ELEMENTS IN VOLCANIC GAS 

Atomic Energy Research Laboratory Musashi Institute of Technology, 

Kyoritsu College of Pharmacy, Faculty of Science;Tokyo Metropolitan 
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2C06 極地雪氷試料の放射化分析

（京大原子炉） o 小山睦夫、 Deliana Wadito、高田実弥

1.はじめに

極地における雪氷中には、大気圏由来の様々な物質が年代順に保存されているため、大気圏との関

係において、地球環境の変遷の歴史を調べる上で最も適切な試料系の一つであるということができる。

ことに南半球においては大陸の占める面積は少なく、人類活動の地域的な影響も直接受けることがな

いこと、赤道を境として循環圏内における大気の南北方向での拡散が少ないこと、南緯40゜周辺の

暴風圏がエアーカーテンの役目を果たしていることなどのために、南極の雪氷試料は、成層圏を通し

ての北半球からの物質拡散や、宇宙起源物質などの研究には好適である。ところが、極地の雪氷試料

ことに内陸部のそれでは、試料中に含まれている溶存成分および粒子成分の濃度は極端に少ない。た

とえば、南極のミズホ基地周辺の氷床コア中では、主要溶存成分であるナトリウムイオンでも 100

µg •d 吋以下であり、他の微量成分に至っては、 lOn g •drdかそれ以下である。この様な水試

料を測定するとき、我々が留意するべきは、前処理中の汚染の問題と、器壁への吸着等による損失の

問題である。今回は、用いる実験器具中の不純物の評価とともに、種々の材料で作られた容器中での

各種イオンの吸着について述べる。またいくつかの実試料の分析例を述べる。

2. 実験

各種材料中の不純物測定のための試料としては、ポリエチレン（高圧、低圧法）、ポリプロピレン

アクリルポリマー、テフロン (FEP 、 TFE) 各種口過用フィルター等である。これらを種々の方

法で洗浄したのち、清浄なポリエチレン袋に封じ、 KURで 5 分間および60分間照射し、短寿命核

および長寿命核を測定した。熱中性子束は 2 X 1 013n/ai/secである。

吸着実験には、ポリエチレン（高圧、低圧法）、ポリプロピレン、ポリカーポネート、テフロン

(FE P 、 TFE) および高質ガラスで作られた 250m gの細ロビンを用いた。 1a4c s 、 1•9y b 、

46 SC 、 7s Se 、 110111- A gを KUR水圧輸送管で照射して製造し、トレーサーとして用いた。トレー

サー濃度は、いずれの元素も 1 o-•mol·d対以下とした。

3. 結果

各種材料中の不純物：チーグラ・ナッタ触媒を用いて作られるポリマーでは、 A 1, T iが高濃度

であるが、低圧法ポリエチレンよりもポリプロビレンの方がいずれの元素も一桁濃度が低かった。ポ

リプロピレンでは、 Al 、 4000 pp b 、 T i、 9000 pp b であった。高圧法ポリエチレンで

は、 Al 、 290 pp b で、 T iは検出できなかった。テフロンでは、 FEP はAl 、 Na 、 Mn 、

Cl に関しては、調べた容器材料中では最も濃度が少なかったが、 Cu が lOOO pp b 程度含まれ

ていた。 TFE がこれについで不純物濃度が少ないと言い得る。異なった洗浄法を適用したが、特別

に効果的な方法があったとは云い難いため、これら不純物は、容易に除かれる表面汚染ではないと思

われる。

こやまむつお、デリアナ・ワデット、たかだじつや
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極低濃度イオンの吸着： Cs の吸着実験を行なった濃度は8.8Xl0 ―7mol•d対であった。

ガラスビンのみ著しい吸着が認められ、時間とともに吸着率が上昇し、 240時間では 25 ％に達

した。他の材料で作られたピンでは、溶液の放射能測定では吸着は測定できなかったが、溶液を放出

したのち、ビン内壁を蒸留水で 2 回洗浄してから O.lmol•d対の硝酸溶液を滴たし、吸着している

c iを脱着し、硝酸溶液を蒸発濃縮して放射能を測定した所、テフロン (TFE) が 0. 3 3%、テ
フロン (FEP) がo.o 9%、低圧ポリエチレンが、 0.16%、高圧ポリエチレンが0.13% 、

ポリカーポネートが0.0 0 9 ％以上の吸着を示すことが分かった。

Yb の吸着実験は4. 2 X 1 o-8mol·drrlの濃度で行なった。p H と Yb の加水分解生成種の存在率

を F ig. 1 に示すが、p H5以下では、 Yb イオンはy ba1-の水和錯体として存在していると考え

てよい。 F ig. 2 にp H4.3 で吸着実験を行なった結果を示す。
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匹

これから明らかな様に、テフロン (TFE) がガラスに次いで著しい吸着を示すことが明らかであ

る。p H2以下では全てのピンで吸着は起らなかったが、p H3以上で吸着が起りはじめ、p Hが上

昇するにつれて各々のピンで吸着量が上昇した。 Sc については、 4,2Xl0 ― 8mol •d対で実験を行

なったが、 Yb と同様な傾向を示した。ポリカーポネート、ポリプロピレン、高圧ポリエチレン、テ

フロン (FE P) が高純度水溶液を取扱うときに、器壁吸着が起りにくい器材であると云えよう。

極地雪氷試料の放射化分析：高圧ポリエチレンあるいはテフロン (FEP) ビーカーに雪氷試料を

入れて溶解し、蒸発濃縮して最後1m Q程度になった液滴を高圧ポリエチレン製の蓋付皿に移しかえ

蒸発戟固した。その結果、 Zn 、 Cd 、 A g等揮発性の高い元素が相対的に高濃度を示すことが明ら

かとなった。

SOME PROBLEMS ON ACTIVATION ANALYSIS OF SNOW AND ICE SHEET SAMPLES 
IN ANTARCTICA 

Mutsuo KOYAMA, Deliana WADITO, 
Jitsuya TAKADA 
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2C07 六岡』系植傷印〇微量元素0放射而分析 (I) 
0今井佐金吾A 、尾崎富生B 、長谷川明彦A 、三宅慎也c 、室井元雄A 、

高田実弥D 、神木照雄A 、小山睦夫D (A  :神戸市環境保健研究所、

B ：兵庫県立公害研、 C ：神戸市中央森林公園、 D ：京大•原子炉）

1) 本研究は環境評価の一つの手法として生物無機化学の領域からアプローチを試

みるものである。これ迄に、六甲山系に成育する諸種の植物種及び、その周辺の土壌、岩石、

水など約 450試料を採取し、これらに含まれる無機成分を中性子放射化分析してきた処であ

る。そして、昨年の本討論会には得られた結果の一部を用いて（ア）選択的、特異的な植物

種による無機イオンの濃縮現象、 （イ）希土類元素群に関するコンドライト規格化、などに

ついて得られた若干の知見を報告した。本会では試料を木本類、草本類、羊歯類の植物種（

合計約 380試料）に限定して、定量元素 43 種（検出核種数 48 種）に関して、 （ア）濃度

分布と、その度数分布、 （イ）諸元素間相互の相関関係と植物種による特異性、などについ

て報告する。

2) 採集した植物休は水道水、イオン交換水、再蒸溜水の順で充分に洗浄したのち、

消浄な濾紙に包み、乾燥器中、 80℃で一昼夜乾燥させて照射用試料とした。短寿命核種分析

の為には、それぞれ 100mgを、そして中、長寿命核種分析の為には 300mgを、それぞれ採り

清浄なポリエチレン袋に封入して圧気翰送管で原子炉に送り込だ。中性子照射及び測定の条

件は 5Mw運転時、熱中性子束 2,3X 1013で短寿命核検出の場合、 10秒間照射後直ちに 200

秒間測定、中寿命では 60 分間照射後 1週間冷却して 1 時間程度測定、そして長寿命核種の

場合は 60 分間照射後4週間冷却して 2 時間程度測定し、それぞれ r 一線スペクトロメトリ

ーした。

3) 羊歯類植物は一般に希土類元素群を高濃縮することが知られているが、その傾向
は軽希土類元素に特に顕著である。 La, Ce, Sm, Eu では木本類、草本類を含めた濃

度の分布幅は4桁にも拡がっており、それぞれの高濃度域を羊歯類が占めている。一方、重

希土類元素では比較的高濃度域に羊歯類が並ぶものの、その間に一部の木本類植物が入り込

む。 Yb ではアカガシが、その最高濃度を示すし、 Lu 、 Tb ではアカガシ、ヒサカキ、ク

リ、コガクウツギなどが、それに近い位置を占める。そして、その濃度分布の拡がりは 3桁

程度である。 Sc は他の希土類元素群と全く異なった傾向を示している。すなわち羊歯類と

木本類、草本類との間で濃度的に大きな差異はなく、その濃度の度数分布は 3桁以内で正規

分布を示す。さらに、他の希土類元素群との間に全く相関がみとめられない点である。とこ

ろで、軽希土類元素間相互に、あるいは重希土類元素間相互には強い相関（相関係数が 0.9

以上）が見られるのは当然であろうが、軽希土類元素と重希土類元素間相互には、それほど

強い相関が認められない（相関係数が 0.5-0.7 程度）。

いまいさきんご、おざきとみお、はせがわあきひこ、みやけしんや、むろいもとお

たかだじつや、かみきてるお、こやまむつお
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非金属元素群、遷移金属元素群では濃度の分布幅が一般に 2桁から 3桁と小さく、その

度数分布はほぼ正規分布を示している。また、此等元素間での濃度散布図は一定の範囲に集

中するものが多く、希土類元素間の如く直線状に並び強い相関を示すものは比較的少ない。
一方、一部の植物種に於いて特定元素の特異濃縮がみとめられる。ナンキンハゼ、リヨ

ウプに於ける Cr の高濃縮、もちのき科植物（イヌツゲなど）およびリヨウプのZn,Cd

の濃縮 (Zn と Cd は強い相関がある）、そして、とうだいぐさ科のナンキンハゼ、シラキ

のCo の濃縮などが好例である。以下に濃度の度数分布図及び散布図の一例を示した。
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The Environmental Science Institute of Hyogo Prefecture, Tomiho OZAKI 
The Municipal Botanic Garden of Kobe City, Shiny a MIYAKE 
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2C08 天然物中の希土類元素の放射化分析

（日大文理） 0米田成一、三原久則、谷口英嗣、永井尚生、本田雅健

地球の岩石や隕石中の希土頬元素存在度はそれらの地球・宇宙化学を学ぷ上での指標となる。

本研究は、化学分離を行う中性子放射化分析法により、微量の希土類元素、特に表面電羅質量分

析（同位体希釈）法で測定の困難な単枝種元素（ Pr,Tb,Ho,Tm及びY) を再現性良く定量すること

を目標とした。

［照射］立教炉 (Tr iga II) では、 Long(24h),Short (1 5m)の他に、 Middle(6h) と呼んでいる照射

翌日に化学分離を行い測定する方法等を組み合わせて実施した。後者は、 166Ho(26.7h), 142Pr 

(19.2h), 159Gd(l8.6h)等を計数するためのものである。また、 4ssc,1s2Eu等の生成を抑えるため

に、 Cdカプセル内で照射する方法も併用し、同時に関連する他の親石元素の非破壊定量を行った。

一方特に微量試料に対しては、JRR4(6h)を利用した。

［化学操作］化学分離法としては、酢酸ー酢酸アンモニウム溶液を溶離液とする陽イオン交換を

行い全希土類元素をグループとして定量的に単離する方法を採用した。流出液を蒸発分解してか

ら水で濾紙上に移して計数試料とした。

この際、長寿命低感度の核種の測定に妨害となる “;ScをHF溶液（図 1) またはクエン酸一塩化

アンモニウム溶液を用いて先に溶離して取り除く方法を検討した。前法の場合、ポリエチレン製

カラム容器を使用した。 0.02MHF in lMHClを5カラム容 (5CV)流すことにより Scを除去した。 Scは

主に3~4CVで流出するが、このフラクションにLu等は検出されなかった (12以下）。また希土類

元素フラクション中に混入したSc も 1が以下であった。これに

対して、トレーサ、一実験の結果、 0.17Mクエン酸in 1H塩化ア
ンモニウム溶液を用いた場合、 Sc と Luの分離が悪く、 0.25M に

すると Luが一部溶出してしまった。

表1. 回収率測定例

検出核種 E y

［回収率］本法はイオン交換のみにより（沈澱反応を導入す
トレーサー法：

ることなく）全希土類元素の定量的回収を目標とするもので thY 202.5keV 

あり、無担体分離法として使用できるので、地表岩石試料等 221Ac 338.4 

に対しては照射前に化学分離を行うことも可能である 1) 。し

かし、現実の回収率を求めるために此処では以下の方法を検

討した。(1)数種の担体を加える再放射化法、 (2)少量試料を

911.2 

再放射化法：

1'9La 487.0及

1596. 2keV 

用いる非破壊法による高感度核種の定量値との比較、 (3)短寿 163S■ 103.2 
I Se"Eu 841.5 

JB-la 117.3mg 

Rikkyo RSR 6h 

136 士 13 % 

98. 6 1. a 
94. 5 1.8 

98.4 士 1.22

91. 3 0.4 

88.4 1.4 命トレーサーとして228Ac (6.lh; 軽希土に対応）及び90my ( 

3. 2h ;重希土に対応）を化学分離直前に加える方法。図 2 は
115Yb 396.3 101 10 

111Lu 208.4 77.3 5.9 
隕石試料に対し、 22sAcを加え、 Scを除去して得た r 線スペク 非破壊分析との比較：同 203mg RSR 30日1)
トルの例である。また、JB-laについて回収率を求めた結果を La,Pr,Hd,S1, Eu,} 90 士 5 X 

表 1 に示す。重希土、特に Lu,Y、について見劣りするが共に Dy,Ho,Er,Yb ! 

よねだしげかず、みはらひさのり、たにぐちひでつぐ、ながいひさお、ほんだまさたけ
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照射されたサンプル

水中で開封

↓←キャリアー．トレーサー
HF+HHOoで分解

HClOヽを加えて乾固

↓← (H2船）．ホウ酸
少量のHClに溶かす

不溶解部分を濾別 9 9t数(Ge)

陽イオン交換カラム (5■1) に通す

（樹脂： NCI GEL CKOBP) 

2HHC1 4CV 

➔ Na,K,Hg,Hn,Ni,Co,Fe,Al,etc. 
0.02HHF in lHHCl 5CV 

➔ Sc 

H20 lCV 

2HCH.COONH, in 2HCHoCOOH !CV 

1 o5 

2HCH,COOHH• in 2KCH,COOH lCV 
➔ REE (Y,Ac) • 

図 1. 化学操作 HF溶液によるSc除去

Sample : R7-2 13.0mg 
Run : T8807 JRR4 6hrs. 
Live Time= 60min. 
Cooling Time = SO. 3hrs. 
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図 2 ．測定試料の r 綿スペクトルの例

..,Ac トレーサーを加え、 Scを除去した場合

測定精度に問題があるものとみられる。損失は主に機械的な原因によるものと考えられる。 900,y

は mg量のYを放射化したものであり、 r 線を2種しか出さないので使用しやすいが、多量に加える

と、副成した 90yの B線 (Emax 2. 3KeV) が高いB.G ．を与えた。 228AC も 228Raを吸着した陽イオン

交換樹脂よりミルキングしたものであり、多くの r 線ピークを持つが、 Dy ,Er等の測定を妨害せず、

22eThを経由して生成する 212 pbからのX線がわずかに "°Tm等に影響するのみであった。

現在迄にいくつかの標準岩石と隕石試料の測定を終えているが、後者の場合CrやIrの妨害がみ

られることがあり、またYに対しては 893Yによる限り感度が劣る (lcpm/ µg程度）。それらは今後

の検討を要する。この他、 72Ga, 47Ca，パSc,85Sr,131Ba等が観察された。今後、表面電離質量分析

法との比較も行う予定である。

文献 1)本田 雅腱ら 日大文理自然科学研究所研究紀要 社， 1-23 (1 986)

NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS OF RARE EARTH ELEMENTS IN TERRESTRIAL ROCKS AND METEORITES 

College of Humanities and Sciences, Nihon University, 

Shigekazu YONEDA, Hisanori MIHARA, Hidetsugu TANIGUCHI, Hisao NAGAI, Masatake HONDA 

-171 -



2C09 機器巾性子放射化分析川石英管の空試験値に関する考察

（原研•東泄） 0米沢仲四郎， 星三千男

1 はじめに

機器中性子放射化分析 (INAA) 用試料容器材としては，不純物含墨が低く，加工が容易

なボリエチレンが最も多く川いられるが，長時間照射の場合は安定性を考悶して石英管，

又はアルミニウム箔を使川することが多い。 日本原子力研究所のJRR-2,-4 の場合 20~

40 分以上の照射ではボリエチレンを使用することが出来ない。 INAA において試料容器の

空試験値が最も大きな誤差の原因となることが多く，これを出来るだけ低くする必要があ

る。空試験値を低下させる方法として照射後，試料を新しい容器に移す方法が最も有効で

あるが，生体試料等の様に放射線分解を受けやすい有機物試料の場合はこの方法の適川が

が困難であり，出来るだけ空試験値の低い条件で分析を行う必要がある。この目的には密

封性，及び不純物含量等の点から石英管が適している。この様なことから石英菅を試料容

器として用いた場合の空試験値を低くする為の条件について，1)不純物量， 2) ll｛｛射前及

び照射中の汚染，に着目しその検討を行なった。

2 実験
試料の中性子照射はJRR-2 YT-7,-8 で熱中性子束 2 X 1013 n • cm-2 • sec-1 以上で

265.5時間行なった。照射後約 1 ヶ月間冷却し，相対効率 16 %の Ge(L i)検出器付 r 線

線スペクトロメーターで放射能測定を行なった。試料のエッチングは 46 %フッ化水素酸

により，室温中で行なった。

3 結果及び考察

不純物の分布 エッチング及び洗浄法の条件を検討する為，石英管中の不純物の分布

を調べた。照射試料をフッ化水素酸でエッチングし，ェッチング液中の放射能濃）父から石

英管中の厚さ方向の不純物の分布を求めた。結果の一例を F ig. 1 に示す。石英管表而上

の汚染による不純物は約 5 ｵ DI 程度まで分布しており，塩酸，硝酸，王水及び赳音波に

よる洗浄では完全に取除くことが出来ず，フッ化水素酸によるエッチングが有効で有るこ

と，及びこれを取除くことにより空試験値を著しく低減出来ることを確認した。

不純物の定盟 INAA JT-1 試料容器材として使われる各種石英管中の不純物を定獄した。

定量結果を Table 1 に示す。表中の不純物含量はフッ化水素酸で表而を約 5 ｵ Ill エッチ

ング後放射能測定をして求めたものである。 四塩化ケイ素ガスより合成した合成石英管

VIOSIL-F が最も不純物含量が低 <,INAA 用の試料容器として適していることが分った。

これを NBS ボバインリバー標準試料 (SRM1577a) 0.1 gの分析に使川した場合，試料中

の元素量に対する試料容器（1. 5 g)の空試験値は， Fe 0.03 %, Co 0.02 %, Se 0.04 % 

以下， Zn 0.0002 %以下であった。

反跳核分裂生成物による汚染 通常，長時間照射の場合，試料容器はアルミニウム箔

で包みアルミニウム製キャプセルに入れて照射される。これらのアルミニウム中には 60

よねざ‘わちゅうしろう， ほしみちお
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~900 pp b の U, Th が含まれていることが知られており（ I)' 核分裂反応による試料容器

中への核分裂片の打込みによる汚染が考えられる。 石英製試料容器をアルミニウム箔

(U 890 ppb, Th 93 ppb) <1) で包み，アルミニウム製キャプセル (U 630 ppb, Th 67 ppb) <1> 

に入れてJRR-2 YT-8 で 265.5 時間照

射し，試料容器の r 線スペクトルを測定

した結果，かなりの団の s5zr, o5Nb, 

I03Ru, l30Ba, 130La, 131 I, 111ce 等の核 ,-, 

分裂生成物が確認された。これらの核分 \ 。
四

Cll 

裂生成物の打込み罰は U 置に換算する g 
L..J -1 

と数十 ngに相当する鼠であった。また，笞
~ 

これらの核分裂生成物は石英管中に深さ
: -2 

約 40 /J, Ill まで打込まれており， 5 ｵ m :; 

2
 

•一
程疫のエッチングでは完全に取除くこと .:: 

.......-3 
は困難であった。この為，これを防ぐ方ニ

法としては，ボリイミド樹）l竹フィルムで

試料容器を包むとともに，照射キャプセ

ルを内張りをする方法が有効であった。

更に，石英管を試料容器に加工する際の

ガスバーナーからの汚染についても検討

した。

-4 

-5 

゜

Sample: VIOSIL-F 

• 48Sc 

口 61Cr

0 i 24Sb 

•.1 6 2 Eu 

5 

Depth, µ璽

Fig. I 不純物の分布

10 15 

Table 1 各種石英菅巾の不純物の定量結果

Contents, ppt (10-12 g/g) 

Sample 

Sc Cr Fe Co Zn Se Sb Ce Eu 

VIOSIL-F* <0,06 67 3700 2.8 <20 <20 <4 <9 <0.3 

SUPRASIL-II* <0.05 400 15000 7.7 26 <20 <4 <10 <0.3 

T-4040* 5.2 13000 99000 660 <200 <80 <20 <40 <1 

ESR Tube <0.9 1400 <20000 480 <300 <100 <40 <50 <2 

HERALUX-WG 520 11000 950000 98 <1000 <500 170000 1100 38 

＊合成石英菅

文献 (1) 米沢，星，立川，上沖：分析化学， 37, 7 (1988). 

EVALUATION OF BLANK VALUE IN QUARTZ TUBE USED AS A SAMPLE CONTAINER FOR INAA 

Tokai Research Establishment, Japan Atomic Energy Research Institute, 

Chushiro YONEZAWA, Michio IIOSHI 
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2C10 日本標準岩石試料中の貴金属元素

（青学大理工） 0荒井和浩，斎藤裕子，木村幹

1. はじめに

これまで、貴金属元素に関する分析報告のほとんどが鉱床や鉄隕石などpp m レベ

ルの試料についてであり、マントル物質や地殻を構成するような岩石についての報告は
ほとんどなく、そのデータもとぼしかった。

しかし、近年、分析機器や分析技術の発達により PP b レベルの分析が可能になり、

多くの地球化学的試料についてその分析値が報告されつつある。当研究室では、これま

でに地質調査所発行の標準岩石試料について、 Au, Ag, Re, Ir, Ru, Os, 
p tの定量を行い、その一部については、報告済である。従って今回は、未分析であっ

た試料についての分析結果を報告する。

2. 試科

標準岩石試料

玄武岩(J B-la, JB-2, JB-3) 

安山岩(J A- 1, JA-2, JA-3) 

花こう岩(J G-1 a, J G-2, J G-3) 

流紋岩（J R- 1, JR-2) 

かんらん岩（J P-1), はんれい岩(J Gb-1)

3. 分析方法

各試料約400m gを石英管に封入し、これを京大炉において 80 時間中性子照射
(f=4. 7X1013cm-2s-1) 、 4 日間冷却後、次の図に示してある分雌操作を行

い Ge (L i)半導体検出器により測定を行った。

4. 結果と考察

今回の分析により、 1 3 種の標準岩石試料についてAu, Ag, Re, Ir の値を得
ることができた。 Ru については、ウランの核分裂反応の影響によりJ P-1 以外の試

料については、定量できなかった。 0 s については、含有量の多いJ P- 1 のみ定塁が

可能であり他の試料については、定塁限界以下であった。従って Os については、今後
より長い照射が必要である。またp tしこついては、 IOBA u より生成する '99A u の影響

により大部分の試料について定塁が困難であった。また、今回の結果から、各岩石種に
おける平均的含有塁および他の元素との相関性についても述べる。

あらい かずひろ，さいとう ゆうこ，きむら かん
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Sample 

Carrler(Re,Ru,Os,Ag,Au, Ir) 
Na. 。 •-Na OIi, Fus I on, H. 。
109' Na.2S, Pr,eclpl la lion 

Pre c Ip I'la l e-1 

s u p e r n a t e -1 1 iI N O9, N a B r o3 
6M NaOH I Dlslllla.llon 

pyridine-
benzen(7:3) 

Exlraclion 

Re 
Residual solullon 

Ru, 0 s 

o. 6M HC I 
Preclpl talion 

Ag 

i:;vaporallon lo dryness 

IM IICI 

SI 0 っ
o. 6M HC I 
d I an l Ip y c y Imel ha n e 
E:clracllon 
Au, Ir 

Residual solution 

Fig. Analytical procedure of noble metals 

Table Analytlcnl results 

Name R e (ppl) A g(ppb) Au (ppb) pt皇(ppb)

JG-la 1 0 士 6 23ｱ3 o. 17 土 o. 0 I 1 2 士 2

JG-2 1 3 士 4 1 9 士 2 o. 04 土 o. 0 1 

JG-3 27 士 9 26 土 2 o. 04 士 o. 0 1 
JR-1 42ｱ 7 3 1 土 1 0. 1 ll 土 o. 06 

JR-2 l 8 士 l 3' 22ｱ2 o. 04 士 o. 0 1 

JA-1 450 士 40 34 土 1 I o. 1 8 土 0. 0 1 

JA-2 66 土 I 2 44 士 3 o. 28 士 0, 0 J 

JA-3 640 土 30 7 1 士 I ・ 1. 1 ll 士 o. 0 2 1 1ｱ4 
JB-la 190 土 20 42 士 l • 0, 66 士 o. 2 2 1 6 士 6

JB-2 1100 土 20 7 l 土 4 6. 3 1 士 o. 0 8 40 士 1 0 

JB-3 230ｱ30 59 土 3 2. 3 6 土 o. 04 60 土 8

JGB-1 270 土 20 23 士 3 l. l 9 士 0.. 0 3 1 8 土 6

JP-l I 3 土 6 l. 6 土 0, I'o. I 6 士 0. O.l 

I r'(ppl) 

2. 2:!:o. 2 

4. 1 士 o. 2 

1. 2 土 0. 1 

o. 9 士 o. 2 
1. 1 土 o. 3 
2. 8 士 o. 2 

1 2. 3 土 o. 3 
14. 6 士 o. 4 

1 8. 2 士 o. 3 

• 3. 6 士 o. 2 
2 7. 2 土 o. 4 
2. 3 士 o. 2 

181 0 士 20

Name R u'(ppb) 0 s'(ppb) * lenlnlive ~nla 
JP-I 3. 3 土 O. I a. o 土 0. I 

TIIE NOO しE METALS IN GSJ ROCK REFERENCE SAMP しES

College of Science and Engineering,Aoyama Galmin Univeslty, 
Kazuhiro ARAl,Yuko SAITO,Kan KIMURA 
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2C11 機器中性子放射化分析法による

玄米粉末標準試料中の微量元素の定量
（武蔵工大•原研） 0鈴木章悟，斉藤妃代，桂木夏子，岡田往子，平井昭司

l ．はじめに 環境試料の分析の璽要性は，今更言うまでもないが，含有されている種々

の元素を正確に定量するためには標準試料が必要となる。国立公害研究所(NI ES)では，

約 10年前より頭髪， 自動車排気粒子，ホンダワラなどの現境標準試料の調製を行い，保証値

を定めてきている°。先般， NIES 標準試料 No.10 として玄米粉末が調製され2)' 各分

析機関に配布されて，種々の分析法により保証値の検討がなされている。我々は，今までに

いくつかのNIES 現境標準試料の分析を行っており 3)' 今回， この玄米粉末標準試料中の

微量元素を機器巾性子放射化分析法(IN AA)により多元素●同時定量する方法を検討した。

米は日本人の主食として欠かせないものであり，健康と密接に関係している。平均的日本

人のカドミウム摂取量の約半分が米に起因しているといわれている。そのため米に含まれる

Cd 濃度は1. 0pp m未満でなければならないという安全基準が定められている。そこで Cd 汚

染の現状を考慮して， NIES 玄米粉末標準試料は Cd 濃度が異なる 3 種類の玄米粉末で 1

セットとなっている。

2 ．実験 Cd 濃度が低レベル，中レベル，高レベルの 8 種類の玄米粉末試料は電気乾燥

器中で85℃, 4 時間乾燥後，乾燥重量として，秤量した。試料董量をそれぞれ 200~1000mg

と変化させて，照射●測定を繰り返し行った。照射は生成核種の半減期により，短時間，長

時間の 2 種類の条件で武蔵工大炉 (MIT RR)で行った。短時間照射は気送管（熱中性子束

密度l. 5X1012nｷcm-2 ·s-1) で 30秒間または 2 分 rJ]行った。照射後 1 ~ 3 分間冷却したのち，

Ge 検出器と波高分析器（GAMA- illシステム）とを用いて， 28Al など半減期が数時間以

下の核種に注目して 4~10分間測定した。また， Ge 検出器と井戸型Nal(Tl)検出器と

を紐み合わせた反同時測定法でも測定した。長時間照射は中央実験管（熱中性子束密度 3.2

X 1012nｷcm-2 ·s-1) で 5 時間行った。照射後 3~11 日 rd]冷却したのち， 24 Na など半減期が

数 10時間から数日の核種に注目して 4~15時間測定した。さらに，同一試料を 16~80 日間冷

却したのち， s1 C r など半減期が数 10日以上の核種に注目して，再び14~70時間測定した。

また，通常の r 線スペクトロメトリのほかに反同時測定法と同時測定法によっても測定した。

照射についても一部の試料はカドミウムフィルターを用いた熱外中性子照射を行った。

分析元素の定量は，分析試料と比較標準試料とによる比較法で行った。

3 ．結果 表 l に玄米粉末標準試料の分析結果を示す。誤差は試料量を変えて分析した繰

り返し精度を示す。通常の熱中性子照射と 7 線スペクトロメトリの組み合わせ（ノーマル法）

すずきしょうご， さいとうきさよ，かつらぎなつこ，おかだゆきこ，ひらいしょうじ
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だけであるが22元素が定量できている。 8 種類の試料の間で Cd 濃度が約 1 桁ずつ異なって

いる。その他の元素濃度はかなり一致している。この試料では希土類元素など低エネルギー

部分に r 線を放出する長寿命核種がほとんど検出されていない。これは0.3％程度含有されて

いる P から生成する 32 p（半減期 14.3日）の和線の制動放射の影響により， 500keV以下の低

エネルギ一部分のバックグラウンドが高くなるためである。 Al の分析においては，高濃度

の P による妨害反応を受ける。すなわち Al の分析に用いる27A J (n, r)2sA1 の反応で生

成する 28A1 に対して，高速中性子による a 1 p (n'a)28 A I 反応によって生成する 28A1 が影

響を及ぼすものであり，この妨害反応を補正している。また試料を封入しているボリエチレ

ン袋中のAl 量を考慮している。これら補正のためAl の定量値は誤差が大きくなっている。

さらに試料数を増やし，反同時測定法などによる分析結果についても報告する予定である。

表 1 NIES 玄米粉末標準試料の分析結果（ノーマル法 5 試料の平均値） (ppm) 

元素 Low Level Medi um Level High Level 
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1. 7 士 0. 1 
14 士 3

1400 士 200
1. 6 士1.4 

250 士 20
2600 士 200

96 士 9

0.00028 士 0.00004
0.047 士 0.021
0.051 士 0.006

40 ―士 2

11 士 2
0.0052 士 0.0004
0.19 士 0.04
4.5 士 0.5

19 士 2
0.15 士 0.0 1 
0.070 士 0.013
0.54 士 0.09
5.1 士 0.7
1. 4 士 0.1
0.0061 士 0.0005

文献1) K.Okamot o, K.Fuwa : Anal.Sci., J__,  206 (1985). 

2) 岡本研作：第3B回日本分析化学会年会要旨集，

3) 鈴木章悟他：第31 回放射化学討論会要旨集，

p.759 (1987). 

p.72 (1987). 

DETERMINATION OF TRACE ELEMENTS IN RICE FLOUR-UNPOLISHED REFERENCE MATERIAL BY 

INSTRUMENTAL NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS 

Atomic Energy Research Laboratory, Musashi Institute of Technology, 

Shohgo SUZUKI, Kisayo SAITOH, Natuko KATURAGI, Yukiko OKADA, Shoji HIRAI 
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2C12 9TRu を用いた熱中性子放射化分析

（立教大原研・立教大理＊）

0戸村健児、＊前野智和、が石森達二郎

緒言

第 3 1 回放射化学討論会において一迅速放射化学分離操作で半減期 4,44 時間の 185Ru

を分離し、 Ge検出器でァ線を測定することにより、ルテニウムが感度良く分析できること

を報告し、若干の環境試料に本法を適用した．しかし、試料中のウランの核分裂によって

も 1asRu が生成するため、その補正が必要であり、多くの環境試料では正確なルテニウム

の定産値を得ることが困難であった．

これに対して、安亜数 97の核分裂生成核種の坦変系列において、 97Hoが安定核種である

ため、これより原子番号の大きい半減期 2.9 日の 97Ru はほとんど核分裂によっては生成

しないものと考えられる．従って、今回は ”Ru を用いる放射化学分離操作を含む熱中性

子放射化分析についての検討結果を報告する．

照射

放射化学分離操作の検討など予備実験のための照射は立教炉のF照射孔(1.5 X 1012 n 

/cm2 •sec) で 24 時間行ない、実際の試料の定量には日本原研JRR -4 (3.0 x 1013 n 

/cm2 •sec) で 12 時間行った．横須賀市の本研究所に照射試料を輪送し 2 • 3 日後に放射

化学分離を行った．

標準試料

市販の RuCl3 •3比 0 の約 lgを lN HCI に溶肝し、 NaOH と K2S2 o~ を加え加熱した後エ
タノールで遼元し、生成した沈澱を水洗する．少呈の 6N HCI に溶解し、 25 0ml に希釈し、

標準溶液とする．標準溶液の秤定は Hg粉末で金属 Ru に還元し、重亜法で行った．この

際 Ru トレーサーを使い、金属 Ru を呼別した汗液について放射能測定を行い、回収率の

補正を行った．

摂準溶液の濃度の一例は1. 542 mg Ru/ml であった．この溶液をそのまま放射化学分離

操作の際の担体として用いた．また、 100 倍に希釈して、 20 ｵ I を石英管にとり、放射

化分析用の標準とした．

とむらけんじ、まえのともかず、いしもりたつじろう
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放射化学分離スキーム

照射岩石試料の入った石英管をアルミホイルに包み液体窒索で冷却して割る．ニッケルル

ツボに移し 2: 1: 1 、 KOH/KN~ ／恥 C03 で融肝し、水に侵出する．

生物試料は蒸留フラスコにとり、 HN03 で分肝する．岩石•生物試料とも蒸留法を主とした

スキームで Ru を分離した．図に岩石試料の分離法の大要を示した．

放射線計測

放射化学分離した試料をろ紙上にマウントし、 97Ruの 215.68 Kev のア線を Pri neeton 

Gamma-Tech社の Pure Ge 検出器 （相対計数効率： 20% ，分肝能：1. 95 Kev) と NAIG 社製

プログラムマルチ分析機で60,000秒間計数した．照射した標準試料は石英管の表面を洗浄

した後、そのまま 10,000秒間計数し、比較法で定量を行った．

放射化学収率は立教炉で数分間照射して IOSRuの放射能測定によって求めた．

結果

岩石試料としては、 U.S.G.S．のハワイ玄武岩試料BVOH-1を、生物試料としては、モミジ

貝灰化試料を用いた．得られた結果を表に記す．
岩石試料の放討化学分霞スキーム

坦応十 Ru.C9.zr捏は LS_!l Ru. I • 9 C9. 1._、 Zr)

KOR 20ヽ

"!0, ng 
< ,co, 10, で澪駐．＊：こ没出
R昌CIO IO•1 を加える

］三二］：は二
|:::;.5:;,R::「5•1 で稟ヨ
”沼 双芦打！

|::。e;•15雲云ンジング

言し7`
.Ru 

定量用ろ廷上にマウント

笛沼

R.N.A.A. OF RUTHENIUM USING Ru-97 

岩石並びに生物試料中の Ru 含育量

ハワイア、ンバサルト (BVOB-1)

試料重量、 カウント数 c

1 1.00 156.3+-75 

2 1. 00 400.3+-74 

3 1. 00 325.Z+-lll 

4 1.0317 357.0+-90 

5 1. 0578 713.5+-142 

モミジガイ

比料重量、 カウント:t C 

1 1.0700 272.0+-168 

2 1.1619 118.9+-132 

INSTITUTE FOR ATOMIC ENERGY,RIKKYO UNIV.,Kenji !OMURA 

含布亭ppb

1.12 • o.54 

6. 73•1. 24 

1.40 • 0.0 

3.02 • 0.76 

3.&7+-o. 73 

含宵率ppb

0,32+-0.19 

0.17 • 0.19 

FACULTY OF SCIENCE,RIKKYO UNIV., Tomokazu MAENO, Tatsujiro ISHIMORI 
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回双享 Z

12. 92 

5.52 

21.55 

14.04 

18.65 

回収率 Z

61.57 

46.99 



2C13 中性子放射化分析法によるヒ化ガリウム中の不純物元素の定量

（放照協）

（原研）

0井沢君江、黒沢達也、上沖寛、辻村重男

照沼久寿男

はじめに ヒ化ガリウム (Ga As) はシリコンに次ぐ半導体材料として注目されて

いる。半導体素子の高速化に伴い半導体中に含まれる極く低濃度の不純物元素が半導体

特性に影響を与えるため、ppb またはpptレベルの痕跡不純物元素の定量が要求される。

中性子放射化分析法による GaAs 中の不純物元素の定量方法について検討を行い、

実際試料の分析に適用した。 GaAs を中性子照射すると主成分の Ga と As が、また、

I n をドーピングした GaAs では、 I n も共に強く放射化される。照射後、十分冷却

して主成分からの Ga-70, Ga-72, As-76 等の大部分の短半減期核種の放

射能を減衰させたのち、不純物元素の定量に妨害を与える As-74 を蒸留法、

In-114mを溶媒抽出法により除去し、長半減期核種を生成する不純物元素（ C e 、

Co 、 C r 、 C s 、 Eu 、 Fe 、 Sb 、 SC 、 Tb 、 Yb 、 Zn) の定量を行った。
分析方法 (FI g .1)

1. 中性子照射 0. 1 gの GaAs を

J RR-4(5 x1013n/cm2/sec) で 6
時間，J R R-2(3 x1013n/cm2 /sec) 
で 266 時間照射したのち約 1 ヶ月冷却

した。

2. 化学分離 中性子照射後冷却した

GaAs 試料を硝酸で洗浄したのち蒸留フ

ラスコに入れ、各定量元素のキャリヤー

1 0 ｵ gずつと王水を加え加熱溶解した。

アスピレターでやや減圧にしながら液量が

約 1 ml になるまで蒸留、濃縮し、フラス

コを室温付近まで冷却した。さらに臭化水

素酸を加えて加熱し、王水を分解して臭化

水素酸系に変換すると共にAs を蒸留分離

した。 I n をドーピングした試料は蒸留残

~aAs:~0. lg 
irradiation time: 6 hr, 266 hr 
cooling time:~l month 

concertrationl 

d i st i l lati on l 

carrier : 
IOｵg I each element 
aqua regia 3ml 

HBr 20ml 

AsBr3 • 

residual solution ［温は『掌＂！trv
|extracti on| 

l 
or_g_anic solution 

5.5M HBr 20ml, 
isopropyl ether 10mlX5 

l 
a.9.ueous solution 

lnBr3 [l i噌品『翡；e t rv

Fi g. 1 Chemical Separation Sch.eme 

液を分液ロートに移し、アスコルビン酸溶液を加えて鉄を還元したのち臭化水素酸を加

えて 5. 5M臭化水素酸溶液とし、イソプロピルエーテルで I n を抽出分離した。この
抽出操作を 5 回繰返した。

3. 放射能測定 蒸留残液または抽出残液を測定容器に移し、 r 線スペクトロメトリー

により放射能を測定した。試料と同時に照射した比較標準試料の放射能を基準にして不

純物含量を定量した。

いざわ きみえ，くろさわ たつや，かみおき ひろし， つじむら しげお，

てるぬま くすお
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検討及び結果 1. As の蒸留分離 As を塩化物として蒸留する方法は広く行なわ
れているが、本法では I n の抽出を臭化水素酸系で行うため、 As の蒸留も臭化水素酸
系で行うべく検討を行った。臭化水素酸は還元力が強く、王水を分解し、 5 価のAs を

3 価に還元するため、 GaAs の王水溶液に臭化水素酸を加えるだけで他の還元剤を加
える事なく As を As B r3 として蒸留出来る。臭化水素酸系への変換及び蒸留終了時
にフラスコが高温にならぬ様注意を払うことにより、定量元素を損失することなく As

を蒸留することが出来た。

2. I n の抽出 I n は高濃度の臭化水素酸系からイソプロピルエーテルにほぽ定量的
に抽出される。 Fe はアスコルビン酸により 2 価に還元すれば抽出されないが、臭化水
素酸濃度が GM以上になると Fe の回収率が悪くなる。抽出による Fe の損失を少なく
し、 I n の汚染除去係数を大きくするため臭化水素酸濃度を 5. 5M とした。この条件
では Fe を含め、検討した 1 1 元素について I n の抽出分離操作に伴う損失は殆ど認め
られなかった。蒸留、抽出操作を通してのこれら不純物元素の回収率は 95 ％以上であ

った。

3. GaAs 試料の分析結果 Table 1 Analytical Results of Trace Elments 

GaAs 試料を原子炉で 6 時間 in GaAs 

および 266 時間照射し、同時に

照射した比較標準試料の放射能を

基準にして痕跡不純物元素を定量
した。 266 時間照射した場合の

分析結果を Table 1 に示す。ppb

Analytical result, ppb 

レベルの Ce 、 Cr 、 Zn 、 Fe 、

Co 、が検出され、 Yb 、 Tb 、

Eu 、 C s 、 S C 、 Sb について

は検出限界以下であった。尚、半

導体中不純物元素として最も重要

視されている U, Th についても

現在検討を進めている。

Element 

Ce 

Yb 

Tb 

Cr 

Eu 

Cs 

Sc 

Zn 

Fe 

Co 

Sb 

In doped GaAs 

, 
< 0.6 
< 0.05 
6 

< 0.03 
< 0.1 
< 0.01 
12 

100 

0.2 

< 0.3 

undoped GaAs 

, 
< 0.3 
< 0.04 
4 

< 0.02 
< 0.1 
< 0.006 
25 

く 70

0.2 

< 0.3 

DETERMINATION OF IMPURITIES IN GARIUM ARSENIDE BY NEUTRON ACTIVATION 

ANALYSIS 

Irradiation Development Association, Kimie IZAWA, Tatuya KUROSAWA, 

Hiroshi KAMIOKI, Shigeo TSUJIMURA 

Japan Atomic Energy Research Institute, Kusuo TERUNUMA 
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2C14 放射化学中性子放射化分析法による

ニオプ中のウラン及びトリウムの定量

（武蔵工大•原研） 0桜井宏行•岡田往子•平井昭司

1.はじめに

半導体材料中に不純物として極くわずかに含まれるウラン、 トリウム及びそれらの娘

核種から放出される a 粒子によって半導体メモリーの蓄積データにソフトエラーが生じ

ることはよく知られている。そのため親核種であるウラン、 トリウムを材料から除去す

る精製技術が必要とされると共にこれらの微量分析法も要求されている。

今回、 N b2 伍材料中のウラン、トリウムを定量する中性子放射化分析法について中

性子放射化後の試料の溶解法の検討ならぴにイオン交換クロマトグラフィーを用いて分

析目的核種である 239NP 、 233 p a を分離、濃縮する系について検討を行ったので報告

する。

2 ．実験方法

N b2 伍粉末試料をポリエチレン袋に二重封入し、武蔵工大炉 (MI TR R) の中央

実験管（熱中性子束 3. 8X1012n•cm-2•sec-1) で 5 時間照射を行った。数

日間冷却の後、照射試料を秤量し、ユニシール社製湿式高圧ルツボに入れ、 2M-HC

1+16M-HF 溶媒を用いて 150 ℃、 2 時間で溶解した。溶解後2M-HCI+l

6M-HF を1. 3M-HC I+ 11M-HF に酸調整した後、 Cl 型陰イオン交換樹

脂（室町化学工業株式会社製ムロマック： 1X8, 100-200mesh, 約 3. 5 

~7. 5m I) カラム 1 本あるいは 2本に流した。1. 3M-HC1+11M-HF で

溶液を流すと239N P ヽ 233 p a はイオン交換カラムから先に溶出する。タングステンな

どの不純物核種も同時に溶出するが溶離速度が遅いためカラムの長さを長くすることに

より目的核種と分離することができる。最籾の溶出液の 30ml をテフロン容器に採取

し、乾固させた後、低バック遮蔽体付き Ge 検出器と多璽波高分析器により r 線を測定

した。 また、本実験に先立ち、 239N P 、 233 p a の回収率を調べるために予め照射し

た U 、 Th標準溶液を添加し、同様の実験を行った。

3 ．結果及び考察

本法による239NP と 233 p a の回収率を調べた結果がT a b I e 1 である。 2 回の実

験であるがいずれも 95 ％以上のよい結果が得られた。

N b2 伍の実試料を分析した結果をTable2 に示す。 INAAは機器中性子放射

化分析、 RNAAはイオン交換分離を伴う中性子放射化分析を表す。

さくらい ひろゆき、おかだ ゆきこ、ひらい しょうじ
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Nb20s-B はウラン、 トリウムともイオン交

換によって取り除くことができなかった不純物核

種（1sA s, 1 22 s b, 1 い Sb 等）によってコン

プトンバックグランドが引き上げられ定量値を得

ることはできなかった。 N 加 05-Aはウランの

定量値は B と同様な不純物核種のため得ることが

できなかったが、 トリウムの定量値は得ることが

できた。しかし、これらの値は検出限界値に近い

Table 1 Chemical yield(%) 

Run No. 239Np 233Pa 

No.1 98 95 

No.2 95 103 

ため非常にバラッキが大きくなった。これも、イオン交換によって取り除くことができ

なかった不純物核種の影響によるものではないかと考えられる。今後、これら不純物を

取り除くことができれば検出限界を低くすることができる。現在この点について検討中

である。

Table 2 Analytical resurts for uranium and thorium 

in niobium pentoxide 

Concentration Lower limit of 
(ppb) detection(ppb) 

u Th u Th 

INAA N.D. N. D. 7.4 14 

N b2 06 —A 
RNAA N.D. 0.76 士 0.34 0.71 0.34 

INAA 
N b2 伍—B

RNAA N.D. 

Counting time : 50000~70000 sec 
Lower limit of detection : 3栢宝
N.D. : Not Detected 

N.D. 0.47 0.34 

DETERMINATION OF TRACE URANIUM AND THORIUM IN NIOBIUM PENTOXIDE BY 

RADIOCHEMICAL NEUTRON ACTIVATION ANALYSYS 

Atomic Energy Research Laboratory, Musashi Institute of Technology, 

Hiroyuki SAKURAI, Yukiko OKADA, Shoji HIRAI 
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2C15 

［緒言］ , 

HF-H3BO 涸液系イオン交換分離ー放射化分析法による

高融点金属材料中の U, Th の定量

（原研、放照協"') 0佐々木祐二、武石秀世、井澤君江 x、安達武雄

LS I の高集積化に伴って U、 Thから放出される a 粒子による誤動作が問題となっており、

半導体素子構成材料中のppbレベル U、 Th の定量が重要とされている。 Ta、り、 Mo などの高

融点金属は半導体素子の配線材料やコンデンサーとして用いられる。 Ta 中の極微量 U、 Thを

中性子放射化分析によって定量する場合、主成分の Taも放射化されるため、 U、 Th の定量を

著しく妨害する。従って中性子照射前に Ta から U、 Th を分離する必要がある。 Ta はフッ化

物イオンと安定な錯体を生成し、フッ化水素酸で溶解するのが最も容易である。 HF-H我船溶液

系イオン交換分離法＇）はフッ化物イオンと錯体を生成する金属イオンの相互に有効であり、し

かも陽イオン交換法を適用すれば主成分の Ta は樹脂に吸着しないなどの点から陽イオン交換

分離法を適用して U、 Th と Ta の分離を行った。

［実験］

・分配係数の測定

強酸性陽イオン交換樹脂 (BIO-RAD AG50りー X8 100-200mesh,H form) 約0.5g(dry res i n)をポ

リエチレン製容器にはかり取り、これに U 1mg、 Th <lOµ g、または Ta 10mgを含む種々の濃

度の HF溶液または HF-H我船溶液 100ml を加え、室温で約20時間振り混ぜたのち、樹脂と溶

液を分離した。溶液中の元素濃度の測定は U、 Th はアルセナゾm吸光光度法、 Ta は PAR （ピ

リジルアゾレゾルシノール）吸光光度法を用いて行ない、これらから U、 Th 、 Ta の分配係数

Kd を算出した。

・カラム分離

図 1 にカラム分離操作の概略を示す。スラリー状にした陽イオン交換樹脂約 5ml をポリエチ

レン製管に詰め (12mm<f, x 40mm h) 、 0.5M HF及び 0.5M HF-0.65M H我船溶液を十分に流して

（流速約 3ml/m i n)コンデイショニングした。 U,Th~1Ong、 Ta lgを含む 0.5M HF-0.65M HsBOs 

溶液 200ml をカラムに流したのち、 0.5M HF-0.65M H3B船溶液 100ml をさらに流して樹脂内

に残存する Ta を洗浄した。次に 0.5MHF 50ml を流して U、 Th を溶離し、この溶出液にホウ

酸を加えて0.5M HF-0.65M H38妬溶液とした。別の新しいカラムを用意し、この分離操作を

さらに 2 回繰り返して Ta の洗浄を行った。

・回収率の測定

中性子照射は日本原子力研究所JRR-4 S バイプ（中性子束密度5.5X10ぼ n/cm2 • s)で 6 時間

行い、 Ge半導体検出器を用いて U (239Np, T1 /2=2.3d) は 2-3 日後4000秒測定、 Th(233Pa,

T1n=27d)と Ta (182Ta, T1 /2=115d) は 30日後に30000秒測定して回収率及び Taの残存量を求

めた。さらに U については 233u を用い、その a線を液体シンチレーションカウンターで測

定して回収率を求めた。
ささきゆうじ、たけいしひでよ、いざわきみえ、あだちたけお
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［結果］

バッチ法による分配係数の測定結果（表 1) から、陽イオン交換樹脂に U、 Thを吸着させ、

Taを流出させる溶液として 0.5M HF'-0.65M H我船が、 U、 Thをカラムから溶離する溶液として

0.5 MHF'が適当と考えた。 1 gの Ta から U、 Thをカラム分離した場合、 U、 Th溶出液中に検

出される Ta 量は 1 回のカラム分離操作では400µ g、 2 回ではlOµ g、 3 回行うと lOOng以下に

低減することができた。 lOOng以下のTaは ngレベルのU、 Thが放射化されて生成した目的核種の

r 線ピークの測定を大きく妨げることはなかった。また 3回の分離操作をおこなった場合のU、

Thの回収率はそれぞれ 70-80%, 80-100名と

ほぼ満足すべき結果を得ている。

このHF-H3B妬溶液系陽イオン交換分離操

作により lg程度のTaから 1 ng以上の U、 Th

を分離定量することができる。現在、本法

を用いて種々の金属 Ta 中のU、 Thの定量を

行なうとともにり、 Mo中のU、 Thの分離定量 1

に適用している。

表 1 H f' -H我船系陽イオン交換樹脂に対する

U, Th, Taの分配係数

HF(M) - O. 65M H38Q3 

0.36 0.5 1 2 

u 700 200 160 34 

Th 4000 2000 700 160 

Ta 6 5 <3 <3 

Ta l~Th lOng 

し cone.HF 5ml (D isso Jut ion) 
トー 0.65M ff 38船 200ml

□な゜3 100ml 
cation exchange resin I 
汀'--
Ta IU,Th 

胎803 2g 
0.5MHF-0.65MH3803 100ml 
0.5MHF 50ml 

cation exchange resin 

Ta IU, Th 
恥B03 2g 
0.5MHF'-0.65MH3B03 100ml 
.5Mfff'50ml 

cation exchange resin 

n 
Ta U, Th 

図 1 H F'-H3B船系陽イオン交換分離法による

Taから U、 Thの分離

（文献） 1) T.Adachi ; Bui I. Chem. Soc. Jpn., 堕， 802, 1824 (1982) 

DETERMINATION OF'URANIUM AND THORIUM IN HIGH TEMPERATURE METALS BY NEUTRON 

ACTIVATION ANALYSIS AF'TER ION EXCHANGE SEPARATION IN HF'•H3803 MEDIA 

Japan Atomic Energy Research Institute, Yuji SASAKl,Hideyo TAKEISHl,Takeo ADACHI 

Irradiation Development Association, Kimie IZAりA
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2C16 レアメタル中の軽元素の放射化分析 (1)

(NT T 光エレクトロニクス研） 0頂松俊男、鹿野弘二

1. はじめに

荷電粒子は、物質中で霜蔭作用によりエネルギーを失い、その程度は、元索や

化合物の元素の割合によって異なる。また、核反応断面積は、粒子のエネルギーに

依存する。このため、荷霜粒子放射化による軽元素分析は、組成が明らかで、かつ、

組成元素に対する励起関数や飛程、 S t oppi n gpo● er 等の物理定数が明確な半導体材

料を中心に適用されてきた。

ここでは、物理定数が少ないレアメタルを対象とした軽元素の荷霞粒子放射化

分析法の確立を目的とし、ジルコニウム (Zr) 、ニオプ (Mb) 、ランタン (La) 、

ネオジム (Md) 、ガドリニウム (Gd) 、テルビウム(Tb) およびジスプロシウム

(Dy)等の基礎データを求めるとともに、極微量分析の可能性を検討したので報告

する。

2. 実験

試薬、照射および装置

軽元素のTh i ck target yi eldの測定には、＊ウ索焼結体 (B) 、グラファイト

(C) 、窒化ケイ素 (H) および溶融石英（ 0) を、また、レアメタルは、 3N の金

属を使m した。

荷霜粒子の照射は、 NTTサイクロトロンを使m し、陽子(p)、重悶子 (d)

およびヘリウムー 3 (311 e) について、 Iµ A で 1 分行ない、生成放射能は 1 対

の B G o -B Co 検出器あるいは G e (L i)検出器を使用して測定した。なお、
511 keV の陽電子消滅 7 線に対する BGO-BGO 検出器の効率は、 3 x l o -6 
ｵ C iである。

3. 結果と考察

3. 1 軽元素の Th i ck target yields 

半減期 (T 1,-2) が 9. 96 分(t 3N) 以上の放射性核種を生成する軽元素の主な

Thick target yi elds を図 1 Iこ示す。極微量分析には、以下の核反応が適している。

＊ウ素； 11 B (P 、 n) 11 C あるいは 108 (d 、 n) t t C 、

炭素；t2c (d 、 n) t 3N あるいはt2c (3He 、 a) 11 c 、

窒索； 13N (p、 a) t 1 C 、

酸素が 160 (3H e 、p) 1sF 

生成核種は、口 C (T1,-2=20.3分）、 13N (9. 96分）あるいは 18F (109. 7 

分）である。また、生成放射能は、約 7 McV のpあるいは d 照射で数 100~1000

µC i /µA/ ■ i n に、 15 MeV の 3H e 照射で 100 - 1000 ｵ C i / ｵ A/■ i n 

に逹する。したがって、検出系の効率を考慮すると、数 µA 、数分の照射条件では、

いずれの軽元素もpp b レペルの定量が可能と推測される。

しげまつとしお、 しかのこうじ
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3. 2 レアメタルの Th i ck target yields 

レアメタルについて得ら

れた Th i ck target yi eldから

7 MeV p、 d 照射および 15

MeV 3 II e 照射で起る核反応、

生成放射性核種、半減期、 lil
壊形式、 r 線エネルギーおよ

び生成放射能を求めた。 1 例

として、 15 MeV 3H  e 照射の

結果を表 1 に示す。

レアメタルから誘導され

る生成放射能は、いずれの元

素も 0.02~ 1. 6 ｵ C i/ ｵ A/  

■ i n である。これらの結果と

軽元素から誘導される生成放

射能を比較すれば、pp b レ
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ペルの軽元素の非破壊分析は 荷電粒子エネルギー (MeV)

困難である。また、化学分離 図 1 軽元素の Th i eh targetｷyields 

の際の徐染係数は、 I O 5~I  0 マ程度と考えられる．

なお、本研究の一部は、科学技術庁、科学技術振興関整費で行なわれた。

表 1 15 MeV 3H  e 照射でレアメタルから誘導される放射性核種

元素 核反応生成核種半減期崩壊形式 Er (keV) 生成放射能
(ｵCi/ｵ A/min) 

ジルコニウム 呵r （31!e. a ）象r 78. 4h EC. B + 909. 2 0. 02 
94zr (3lie, p) 96Nb 23. 4h /3- 778. 2 0. 02 
9t zr （可Ie. n)~o 6. 95h IT 684. 6 0. 005 

ニオプ 珂b （3!! e, 3n)呵c 2. 75h EC, /3 + 1362. 9 0. 4 
咽b（呵le, n)94Tc 293m EC,/3 + 871. 1 1. 6 
吋b （3!1 e, n)呵c 20.0h EC 765. 8 0. 02 

ランタン 1呵a （3il e, n)"ーl'r 3. 39m /3 +.EC 1596. 5 1.0 
ネオジム ＂8Nd （刊e，p)1呵m 2. 68h B — 333. 9 0. 06 
ガドリニウム t 54(,d (3l!e, 2n) 1痣Dy 8. 06h EC 326. 2 0.0007 

t痣d （3l! e, n) t sマDy 10.0h EC,/3+ 227.0 0. 06 
テルビウム 15守b （3li e. 3n) 1呵o 33m EC 121. 0 0.02 

1呵b （3l! e, 2n) 1改o 5.02h EC, /3 + 728. 1 0.05 
ジシプロシウム 1~y（刊e．p)1区呵Io 68m IT, EC,/3+. 185. 0 0. 03 

1呵y（ 3l!e, 2n) 161Er 3. 24h EC, /3 + 826. 5 0. 04 

CHARGED PARTICLE ACTIVATION ANALYSIS OF LIGHT ELEMENTS Ilf RARE METALS{l) 

NTT Opto-electronics Laboratories, Tosio SHIGEMATSU, louji SHIIANO 
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