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2A01 汀訊闘
(GS I. 原研＊） （）関根俊明＊，J. Cerny, R. Kirchner. 0. Klepper, 

V. T. Koslowsky, A. Plocki, E. Roeckl. D. Schardt, B. Sherrill 

（ミシガン大） B. A. Brown 

1 ．序 論

演者らは新しい Tc= (N-Z)/2 = -1 原子核 48Mn の崩壊について報告する，この原子

核のような陽子過剰核の研究は、prot on drip l i ne に到達するか、越えることを一つの

目標とし、その途中において直接隔子崩壊あるいはB 遅発隔子、 2 陽子、 a 崩壊などの観

測を意図しているつまた、このようなB 安定線から遠く離れた核種についての詳細な核分

光学的研究の意義は、一般に Z > N の核は大きな崩壊エネルギーをもっために、 /3 崩壊

の主要部分ー一超許容 Fermi型f3崩壊(/J.S= !J. l=O) と許容 Gamow-Teller (GT) 型l3

崩壊（/J.S= 1, /J.l=O) 一ーを観測し得る点にある。特に、後者の仕崩壊強度を調べること

によって、 6 て（または GT) 演算子のB 崩壊における作用を探ることが出来る。 1 0 年

来、原子核の /3 崩壊における GT強度が自由な中性子のそれに対して、数十パーセント戚

少していることが注目されて来た。また、最近(p,n) 反応のような荷電交換反応におい

ても、同様なGT強度の減少が明らかになった．，現在、 GT演算子の作用について、 B 崩

壊·荷電交換反応の両面で研究が進められている。

本研究においては、重イオン核融合反応 4°Ca+ I ~c → s2Fe*(/)蒸発残留核 48Mn をオ

ンライン質量分離して核分光学的実験を行ない、その崩壊について考察する。

2. 実験

48Mn の合成と分離にはGSI の重イオン加速器 UNILAC に接読されたオンライン質鼠

分離器を用いた。イオン源には最近開発された FEBIAD-F 型1) を用い、 4°Caピームを薄い

タングステンまたはタンタル窓を通してターゲット兼キャッチャーである厚さ 0.15 mm 

のグラファイト箔に入射させた。ターゲットヘの入射エネルギーは 7.3-13.7 MeV/u. ピ

ーム強度は 50- 100 particle nA であった。質量分離された 48Mn ピーム強度は平均

130 atoms/s (70-particle nA 4°Ca ピームの場合）であった。 48Mn 原子はテープまた

は薄い炭素箔に捕収し、 T 線シングルス測定、(3 -T 及びァー •r 同時計数測定、 SSB テ

レスコープによる荷電粒子測定を行なった。また、それぞれの時間スペクトルを求めた。

3. 結果と考察

実験の結果、 Fig .1 に示したように 48Mn の崩壊過程がほぽ明らかになった。半減期

は最も強い T線（ 48Cr における 2十→か遷移： 752.1 keV) の液衰から 150土 10 ms と結

論されたウこの T線に加えてインピーム実験から既知の 4 本の T線が観測されたので、

48Mn は曖昧さ無く同定された O B 遅発隔子崩壊の分岐比は（2.7士1. 2)x10-3 、 B 遅発 a 崩

壊のそれは 6X10-6 以下と結論された。

せきねとしあき
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図 1 48Mn 崩壊凶

上園に示したように、 6 本の低エネルギー準位への仕崩壊の内、 5792.4 keV の準位へ

は超許容遷移で崩壊している。この準位は、核反応実験から 4Sv 基底状態のisobari c

analog状態（ I'=4十，アイソスピン T=l) と同定されているので、 48Mn は I'=4+, T=l 

状態にあると結論される。他の 5 本の準位への遷移強度 (GT強度）と殻模型計算による

GT強度を比較すると、 4sMn (:3崩壊においてはGT強度が自由中性子のそれの 0.6ェ0.1

まで減少していると考えられる。

1) R. Kirchner, et al., 11th Int. Con｣. on Electromagnetic Isotope Separations 

and Techniques Related to their Applications, Los Alamos, Aug. 18-22, 1986. 

THE DECAY OF 4 8Mn 

GSI Darmstadt, FRG. T. Sekine, J. Cerny, R. Kirchner, 0. Klepper, 

V. T. Kosli.sky, A. Plochocki, E. Roeckl. D. Schardt and B. Scherrill 

Department of Physics and Astronomy, Michigan State Univ., USA, B. A. Brown 
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2A02 245 C fa;,暉土衷

（原研，都立大＊．広島大理＊＊，東大核研＊＊＊．追手門学院大U**)

0間柄正明．篠原伸夫，臼田重和．市川進一，鈴木敢天，岡下 宏，

吉川英樹＊．岩田洋世X*, i屈口唸良＊＊．柴田誠一＊＊＊．藤原一郎＊＊＊＊

【はじめに1 245Cfは、 a 及びEC壊変し、その半洩期 (43.6分）、 a線のエネルギー (7.137,

7.084.7.036,6.983,6.886MeV) 及びa/EC分岐比(a~30:.': EC~70芯）に関するデータが報告さ

れている1. 2) が、各a線の強度比についてのデータはなく、さぶこa/EC分岐比の請度は悪い。

そこで、 245Cfの壊変特性を調べる目的て238 U に 12 c を照射して 245Cfを合成した。照射後、イ

オン交換法によるCfの化学分離を行ない原子番号を決定した。さらに、質塁数を決定するため、

245CHこ由来すると考えられる a線の人射エネルギー依存性と, 244. 246(fの人射エネルギー依存

性を測定し両者を比較した。

245Cf(J)壊変特性のうち、各 a線の強度比については表面障壁型半導体検出器を用いて測定し

た。 a/EC分岐比は、 245(fの EC壊変後の娘核種である245Bkの r 線測定による定置値と、

245Cfの a線放出呈とを比較する事により決定した。

【実験】 ターゲットは薄いものと厚いものの 2種類用意し、それぞれ 245Cf生成塁の人肘エネ

ルギー依存性測定用と a線分岐比並びtこ a/EC比測定用とした。 前者は、 238 U （同位体純度

99.98 a tom$) を用い、電着法により厚さ 700 -900 µgU/cm2のダーゲットを、後者は、天然

ウランを用い、沈降法により厚さ 3 -7 mgU/cm2のターゲットを作成した。バッキングにはアル

ミニウムを使用した。

照射は、原研タンデム加速器によって90-96 MeVに加速された 12 C5 ＋を用い、平均ビーム電流

160 particle nAで、1. 5 時間行なっ 10, 

た。照射後、ターゲット及びキャッチ

ャーホイルを溶解し、イオン交換法に

よるCfの迅速化学分離3) を行なった。

【結果と考察】 図 1 に一例として、

5.3mgU/cm2厚のターゲットを照射し化
10 

学分離により Cfを単離した試料(J) a線

スペクトルを示す。 7.137,7.084 汁eV

のピークが見える。図2 しこ、これら a

線群の半液期解析を行なった結果を示

す。半減期43.8士 0.6分で、文献値と 図

24Scf 

246 
Cf 

00 

ー

S•
Nnou 

まがら まさあき、しのはら

すずき としお、おかした

ほりぐち たかよし、しばた

1. 238 LJ(12C,xn)反応により生成したCf同位体の

a線スペクトル

のふお、うすだ しげかず、いちかわ しんいち、

ひろし、よしかわ ひでき、いわた ようせい、

せいいち、ふじわら いちろう
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よく一致した。さらに質量敷 245·のCfであろことを確認するために、半減期43.8分の全 a放射能

の入射エネルギー依存性を 244,246けと比較したのが図3 である。実線は実験点をなめらかに結

んだものである。半減期43.8分の全 a 放射能の生成盪は、 246Cfより高エネルギー側で大きくか

っ 244Cfより低エネルギー側で大きいことがわかる。以上の考察の結果、これらの a線は 245Cf

の壊変によるものとと同定した。

次に、 a線の相対強度を調べた。対数プロットした時の a スペクトルの低エネルギー側へのす
そひきを直線であると仮定した解析を行ない、 7.137MeVの a線強度を 100とした時 7.084,7.036

MeV は、それぞれ 11 土2, 3土 1 であった。この仮定の妥当性を調べるため、 246Cfの放出する

a線について同様な解析を行ない、文献値と一致することを確認した。 7.036MeVの a線の強度の

測定データは強度が弱いため誤差が大きい。

245Bk（半減期4.90日）の測定には252.SKeVの r 線を用いた。さらしこ、 EC壊変については、

245Cfの放出する K-X線の測定も行ない、検討する予定である。

【参考文献】 1) A. CHETHAM-STRODE et.al. ;Phys. Rev．辺2 747(1956). 

2) ¥.I.Kusch et al.; JINR-E6-3992(1968). 

3) 臼田 他；第29回放射化学討論会 2Al7 (1985). 
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a線群の崩壊曲線
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図 3. Cf同位体の入射エネルギー依存性

Department of Chemistry,Japan Atomic Energy Research Institute 
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Department of Chemistry,Tokyo Metropolitan University 
Hideki YOSHIKAWA 

Department of Physics.Hiroshima University 
Yousei IWATA,Takayoshi HORIGUCHI 

Institute for Nuclear Study,Univers it~· of Tokyo 
Sei ichi SHIBATA 

Faculty of Econom i cs 、 Otemongaku i n University 
I chi ro FUJIWARA 
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2A03 

（緒言）

奇偶核アイシ、ンユダイニュウム同位体の崩壊特性

（都立大理、理研·) 0初川堆一、大槻勁、塚田和睛、末木啓介、

中原弘道、・河野功

変形の大きな中性子欠損重アクチニド核種の研究は、核溝造：こ関する基礎的な情報を

もたらしてくれる。 我々は重アクチニド元素の一つである Es同位体の崩壊特性に付いて

の研究を行っているが、新たに得られた知見について報告をする。ー入三 247の Es 同i立 1本につ

いての研究はM i kheev et a. 1. 1'. Es ko 1 a.いらによってすでになさ ·1tていれいるが、よ汀詳

細なデータは変形の大きなこの領域での核構造を理解する上で役立つと思ごぅれる。 本研

究では、 237N p (12C, X n)249-,Es, 22suc~ 'I. \n)2S2-'Es反応系を用いて生成するA 至

247の Es同位体について a 分光学的研究を行った。特：こ前回の報告で3) この領減(J)Esl司位

体からの a線の分岐について報告を行ったが、今回は：t線の分辞能の改善を図る事により、

より定置的な議論を試みた。

（実験）
iO'f l2C + 237Np 2llm,,。

ピームを用いて Es同位体を合成する。::]芯？サイクロトロンからの重イオン Elab s 7 

この反眺生成核を He- J e t S ys tem を

用いて迅速に測定系へ運び、ここで

a 線の測定を行う 3) 。この時He gas 

中に含まれるエアロゾルは反跳核の

I 0 

竺：：：：：」畠：こここ 109114Nab + -238U Mev 

に大きな影響を与えるが、 a 線測定“ 211Fr 213Fr 
~ L6,534 MeV 6.775 MeV 

に際しては余分なエアロゾルは a 、伶覧 3 「――←--
源しこ厚みを与え a 線の分解能の劣化 IO'

をきたすことになる。エアロゾルの

種類や置を調節することにより最適 10'

匹8 咤
7.31 閲 7,J6陀V

245 
(Al 

Es 

{Bl 

6.5 7.0 _ 7,5 厄v

な条件を見いだし、 FWHM = 27 keV Fig.l(A) A part of al~ha particle spe~ trum produced ~; 

(7.275 刈 ev;211 po) を得た 3 この条件 bombardments of 237Np with 71 MeV 12c. 

を用いることにより Es 同位体の a

線の測定を行いより精密な

(B} A part of alpha particle spectrum produced by 
238 14 bombardments of -~uU with 82 MeV.,N. 

はつかわゆういち おおつきつとむ つかだかずあき すえきけいす：ナ

なかはらひろみち こうのいさお
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a スペクトルを得たシ

（結果と考察）

Fig. 1 くこ， 2C + 2nNp, :"N ャこ ?3!）、：こよって［旱られた Ctスベクトルを示丁。

Es町立体は励起関数に基づいて同定を行い、他の核種は a 禄エネルギーと半咸期によって

同定した。 245Es()) a 禄の漠合ピークは最小自乗瀦折すること：こより 7. 78(4ぶ）． 7. 73(7召

岱）， 7.70 (17'~).7.65(1:~),'1e\、の 4 本のa.線から成ろことがわかった。また□ 5 Esの半減開は

63 土:J sec 、 246Es はま 7.36 '1eV. T, 2 = 8.2 土：3. 7 mi n 、 2 4 7 Es は 7.31 ;'1eV, T, ,2 = :l. l :::: 

l.5叩 nてあった。得られたデータを基に奇偶核Es同位体についてその部分ギ洩期と

0ef f -1 ，こに対してプロットすると F ig .2 が得られた。実線は H i nderance factor F = l を

示す。これより 7.73 1ev が最もfavoredな遷移てほとんど h i nderされていないのに対し

7. 78 :'1 eV は大きく h i nder されていることがわかる、，これは□ 5•Es と 2 4 1 Bkの基底状態のス

ピン、ハリティが異なることを示唆している。 7.70, 7.65'1eV 2ss-2s1Esの頃推より

7.73 '1eV の Ro tati <;nal bandへの遷移であろと考えられる。これ（こ、この領域での Es ，●：：： Bk
の基定状悲かそ、i1,ぞれ 7/2+, 3/2-

てあることより、 7. 78. 7. 73. 

7.70, 7.65 '1eVの遷移はそ：i1,ぞれ

(7/2+ • 3/2-), (7 /2+• 7/2+), 

(7 /2+• 9/2+). (7 /2+ • 11/2+) 

と推定される。

Fig. 2 Half-life versusQeff-1/2 
relation for odd-ev'en Es 
isotopes. 
Sol id I ine indicates F = 1. 
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文献

1) V. し．汁 IKHEEV 、 e t al.,Vard. Fiz.. 5. 49 (Hl67) 

2) P.ESKOLA, Phys. Rev., C7 280 (1!373) 

3)間柄ら、第29回放射化学討論会予稿集， 24 (1985) 

STUDY ON THE DECAY PROPERTIES ODD-Ev"EN EINSTEINIUM ISOTOP曰s.

Faculty of Science, Tokyo Metropolitan University, Yuichi HATSUKAWA 

Tsutomu OHTSUKI1 Kazuaki TSUKADA1 Keisuke SUEKI1 Hiromichi N邸AHARA

Cyclotron Laboratory, RIKEN, Isao KOHNO 
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2A04 金戻茶よ V^こ 7、かげ町-'l i,L;(_r.ぶ） T 反応心伴う Ac涅叩効是

淘立文 理） 0 |巨和繹． 庁臼元己、脱名「戟敬

これま 7` 致;-:Z. 1 ょ 加いぶ） T 琴碕芦釦知是＝つヽヽて恥＄91 こプロー 7.• とし？
メスバウ了噸鱈こ I孔、謬謬してざたJこI}\まて‘2 后i冦：：：よ＇｝涙ぷ、よざ 7、 7、·｀ヵ才ヤ寸
ラト結沫， 17 エン盃厨酷、謬諏縣犀jどに応て 6以 n，刃了麟逗屎によ＇）印心
金属応塁ぇこ↓＼うことや祝他戸立·＼ヽ lこエ＇）甲心｀金扁が退ぇミり＼ 3移度に差の•あう二とな
詞 Uっかっ戸手祈戸了 1ヲ マロン森（C叶疇ど） マし A 叶函以4 日2 しず）諄碑；
1：：王舘咋 lシつ＼＼てクしL;(nパ汀麟函阜こ、メス 1＼｀ウ 7-尻多1、"[ I打＼ヽ·-z霞し、
印た、応·含＾ゞスズクオ予すラト経店やシフウ函＇） ·ナウム、足盃）ナウム 1二つ＼ヽで戸豆
奎、叩行ヽ．．；疇蒔遷扉鵡了汗戌填恥
畔今安甘ぽ｀立放尺堕凍否ガ祈憐か TR t合 A- i翌扇昇戸で行ヽヽ、 IPl戸束＇誌

1ま、 5 、 5 入 IC‘n se(.-I C.ぷ2 否丘 IぷX 9 げ n seぐC ,v,,.-2 こ I司ヽヽた。

祖ナ l'J、点 l エナレン袋手了； 1で｀且望，こ穿し＇た届戻ガラスに多入し叩名手唖町を行ヽヽ、ド
ラバ了 4 スプ手・町依釆炸望素中 z暮屁し、メズ、'<＼サ r -扮， ぶごぶガスワ日マトけ｀ラフ
4 ーによ 3 がスグ秤 l:.Atし・在。

メス/\ウf-戸麟としこ旋鰤 I二 I子、克（瓢マト＇）ゾ7・ス）こ用、、翌芸としコ:;,:-紅吊屯
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2A05 硫酸塩中での57CuのEC崩壊の後造効果

（滋買医大） 0小林陸幸、牧田知子

固体中ての後遺効果の研究は過去20年以上にもわたって精力的に行われてきたものであろが、

現在においてもまだ現象の解明がしつくされたとはいいがたい。我々は敗年来、後辺効果の詳細

な研究のために r-X同時計数法を開発し 1-3) 、塩化コバルト中での後辺効果に対する詳しい矢U

見を得ることができたい。これらの研究によって水配位子の関係した慨構はかなり明らかになっ

てきたのて、本研究では水分子以外にもS04か配位子のあろ硫酸塩中ての後造効果を調べた。

［実験］

FeS04, 卜1gS04(])一水塩、 CoS04, ZnS山の七水塩iこ57c()をドープした試‘料の発光メフ、バウアース

ペクトルを室温で観測した。七水塩の結品は水溶液 (FeS04 しこ閃してはO. lN ll2SO爪宕液）から室

温で得、その 10-20 mgを試判として使った。一水塩は0.1開！溶液 5ll、'{,iiをrJ0-120℃に加熟すること

によって得られた。

［結果と考察］

Fig. 1 しこ得られたスペクトルのうち代表的なものをい

くつか示してある。これらのスペクトルは二つのFeいと

一つのFe3十の状態を阪定して解折した。

二
Fig. 2にスペクトルの解折から得られたバラメータの

、試料による違いが示してある。ここでFe と Mgの七水塩

のデータは文献(5)の値を用いた。

Fe2+のぶまJahn-Teller歪をもっている Fe, C()錯塩で

大きく、もっていない卜1g, Zn錯塩で小さい。これは、混

品(Fe, Mg)S04 • 71120で得られた結果5) と一致する。ま
た、スベクトルの全体的な形はFe塩と Co塩間およびMg塩

と Zn塩間に類似性がある。とくしこ伽およびMg塩ではFe3+

のi n tens ityがかなり大きく、その分だけFeが＊のi n[,ens

i t.yが小さくなっている。これはイオン半径を考えると

説明がつく。すなわち、 Fe2+, Co2+(j)イオン半径はMgが，
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Zn2+<J.:)それより大さい。一方、 Fe3＋のそれは二価のものに比べてかなり小さい。従って57c。 2+ (f）

崩壊により出現した57Feいは、 Co, 洵塩格子内では、崩壊後にてきたOil基によって酸化されて「e

3 ＋となるぽうが二価のままでいるより安定化しやすいのではないかと推定されろ。ところがFe,

Zn塩内では空間的にはF（かのままで存在しうる余地が充分ある。

I i ne-i n tens ityの違いにもかかわらず況塩と Znl盆のスペクトルは似ていろが、その理由はFe3+

こばやしたかゆさ、 まきたともこ
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の線幅が巽常に大き JSomer shift 

quadrupole ヘ9 ―(6ーJ T Fe1 ,. 2.o 
•i d I h 

いためで、このこと i s o me r :s h i f t 

は F ig. 2からも分か
Io I ` 、 •p I it t Ing 3 

ヽ
ヽ I A J -l. 8 Fe2＊・

る。この線幅は、 Mg -1.5 
Fe2*• 

`• !mm/,1 ~...._---
¥Fe,.. .. 

やZnのような反磁1生 lmm/sl I. 5 
ジ -0.5 

~,·1.0 

Fe2♦ 

物質中での磁気級和 -1. 0 Fe 2• 

によるものと推定さ 2 

゜れろ。 57c()崩壊後に \'. 1 「 /_.,.Fe,. Fe Co Mg Zn 
-0.5 

quadrupole 0.5 てきた 57 fe3+ rJ)濃度 Fe Co Mg Fe Co Mg splitting 

一
Fe Co Mg Zn 

は非常に小さいのて
i n t e n 9 i t y w id I h 3. 0 Fe 2• 、反磁性体内では級 Imm/,! i n t e n s i t y 

和時問は長く、線幅
2.5 

¥ 

50 .-

口
は広くなるが、 Fe, .. I X l 
Co塩のような常磁性

2.0 
塩内では緩和時間は

1. o 二 25 
充分短く幅は小さく Fe Ca Hg Fe Co Mg Fe2*• 

なる。 Zn塩でFe2+* 0.6 。
Fe Co t1g Zn Fe Co Mg Zn 

の線幅が広いのは、 Fig. 3 

これが二つ以上の成分からなり立っていることを示して Fig. 2 

いる。

ニ琴
Fig. 3に一水塩のバラメータを示してある。 CoS04 • H20のデータは文献(3)の｛直を用いた（文

献(3)ではこれを七水塩としてあるが、その後詳しく調べた結果一水塩であることが判明した）。

Co, Mg塩でFe3+ (J)i n tens ityが大きく、 Mg塩の線幅が他の二つに比して大きいのは上に述べた

のと同じ理由に依るのであろう。

また一水塩では七水塩に比べて無反跳分率がかなり大きいことも認められる。 Fe2ぼはその線

幅から考えて、これ以上の構造を持っていないものと考えられる。 Fe2+, Fe2+＊の△はFe, Co, 

地塩の順に小さくなってゆくが、 Fe3+の△はこの順に大きくなってゆく。

Fe2+の 8 と△を七水塩のそれらと比べてみると、ほぼ同じである。
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2A06 マイクロチャンネルプレートを検出器として使用した
散乱電子メスバウアースペクトルの測定とその応用

（東理大・理、東大・理＊） 0佐藤春雄・太田俊也・大林千絵＊ •富永 健＊

＜序＞ 内部転換電子散乱メスバウアー分光法は固相表面のメスバウアー核の状態分祈法として

有用である。同手法における低温での測定はさらに重要であり、我々は既にHe-CO混合ガス

を使用した低温用比例計教管の開発およびセラトロン（セラミック半導体2次電子増倍管）を用

いた 20Kでの散乱電子メスハウアースペクトルの測定について報告した。しかし前者は安定性

が劣り後者は検出効率が低く、これらの点を改良した実用的な低温用内部転換電子散乱メスバウ

アースペクトル測定装置の開発が必要である。本報では安定性および検出効率が良好と推定され

るマイクロチャンネルプレート (MCP) を検出器として使用した散乱電子メスバウアースベク

トルの測定および低温測定への応用について報告する。またMCP とセラトロンの検出効率の比

較について報告する。

く実験〉検出器には浜松ホトニクスのF1094-23Sマイクロチャンネルプレート (MCP) および

村田製作所のEMS-6081Bセラトロンを使用した。これを 20K以下まで冷却できるクライオスタ

ットに装着した。排気装置には油回転ポンプと油拡散ポンプしこ液体窒素のトラップを併用した。

真空度は室温において 10-4Pa, 20Kにおいて 1 o-5 Pa であった。測定にはElsc i nt MDFｭ

N-5型メスバウアースペクトロメーターを使用した。線源は50mCiおよび12mC iの57Co/Rhで、試料

は310SS箔および57Fe濃縮310SS箔である。得られたメスバウアースペクトルはローレンツ関数と

して解析した。

く結果および考察＞ 1 ． MCP しこよろ測定 マイクロチャンネルプレート (MCP) は図 la

しこ示すように内壁を二次電子放出体とした非常に珊いバイプ多数を束ねた板状構造をもつ。浜松

ホトニクスのFl094-23MC P は直径20µmのチャンネルにより構成されるプレートを 2枚重ね

たタンデム構造の検出器である。この細いバイプは、それぞれ図 1 b 

のような独立した二次電子増倍器を形成し、入射した一次電子は増倍

され出力端より多数の電子が放出される。回2 しこMCPの結線図を示

す。また図3 tこMCP、試料および線源の配置図を示す。

a
 

チ千ンネル内饗·

入射電子

b
 

出力電子

vo 

図 1 MCP の構造(a) と
増倍原理(b)

MCP 

弓）アンプ アクリル窓

図 2 MCPの結線図 図3 MCP配置図

さとうはるお、おおたとしや、おおはやしちえ、とみながたけし
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図むこ種々の条件におけるバルス波高スペクトルを、表 1 にその条件での310SS箔のメスバウ

アースベクトルにおける計教率および相対的SINを示した。図4a は高圧が1500VにおけるMCP

のバルス波高スペクトルで、メスバウアースペクトルに試料の310SSのピークは践測されず（表

1 a) 、これにはメスバウアー散乱電子は含まれていなかった。 MCPでは出カパルスは入射電

子のエネルギーに依存せずパルス波高スペクトルはシングルピークを示すはずであるが、高圧が

2000Vにおけるバルス波高スペクトル（図4b) には二つのピーク I と II が観測された。それぞ

れのピークによるメスバウアースペクトルには、両者とも3IOSS,こよるピークが観測されたが、

表 1 に示すようにピーク I しこよるスペクトルはピーク II によるものに比較しSINは 2 倍であった。

2. MCP とセラトロンの比較および線源強度による影響 セラトロンはMCPの一つのバイ

プと同様の働きをする。検出効率の比較のためセラトロンを図3のMCP と同位匿に交換して置

き、結線も図2 と同様にした。図4 c, d は2000VにおけるMCP および3000Vにおけるセラトロ

ンのバルス波高スペクトルである。セラトロンにおいても二つのピークが観測された。

MCPの有効入射面の直径は20mmであるが、チャンネル開D面積の全面積に対する比率は57:

である。一方セラトロンの電子入射可能な開口部は直径9mmであり、有効面積はMCP が2.8倍に

なる。しかし実際の測定では約4倍計教率が高く（表 1 c, d) 、セラトロンの電子検出可能部

分は入射可能な開口部より小さいと推定される。またSINも 3倍

以上であった（表 1 c, d) 。 MCP の増幅率は線源強度により

影響を受け、強い線源の使用が有利であり、 SINが良い。

以上のように本報における実験条件では、 MCP はセラトロン

に比較し、 1/10の測定時間で同程度のスペクトルを得られること

が明らかになった。

3. MCP を用いた測定装置の応用 天然同位体比の310SS箔

においても20Kで57Fe濃縮310SS箔と同様の良好なスペクトルが得

られた。現在鉄錯体の光化学反応の研究への応用を試みている。

また電場阻止型電子分光器と組合わせたエネルギー選別内部転換

電子メスバウアースペクトロメーターの試作を検討中である。

310SS箔メスバウアースペクトルにおける
計敦率および相対的SIN

対応するパルス検出器線源
波両スペクトル 強度

a MCP 50mCi 
b-I MCP 50mCi 
b -II MCP 50mCi 
c -I, II MCP 12mCi 
d -IJI tぅ卜0ン 12mCi 

表 1.
率
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血
寧
寧
細

雪
2
9
3
日

1
5
8
-

相対的

笠
4.8 
2.6 
3.5 
l. o 

計

数

図4

a 

: I 

i i 
u 

訊

`— :v::¥ 

d f: 
• i' .. ... 
: : : 
i : I ; 
•‘` \’i rr 
し

バルス電圧
バルス波高スペクトル
（測定条件は表 1 参照）

SCATTERED ELECTRON MOSSBAUER MEASUREMENTS BY USING MICRO CHANNEL PLATE 
AND ITS APPLICATION 

raculty of Science, Science University of Tokyo, Haruo SATO, Toshiya OHTA 
racu I ty of Science, The Uni vers i ty of Tokyo, Chi e OBAYASH I, Takesh i TOM I NAGA 
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泌SSBAUER SPECTROSCOPIC STUDIES OF RUTHENIUM COMPOUNDS (I) 

Faculty of Science, Tokyo Metropolitan Univ., Yoshio KOBAYASHI, Motomi KATADA 
and Hirotoshi SANO 

Institute of Physical and Chemical Research, Takuya OKADA, Kichizo ASAI 
Shizuko AMBE and Fumitoshi AMBE 
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2A08 マトリックス単離した化学種のメスバウアー分光法による研究（8)

パルス法により生成した N2 マトリックス中のFe(CO)xの反応

（東大理） 0山田康洋・富永健

1. 低温マトリックス中に単離した化学種のメスバウアースベクトルからは、電子状態、

構造、分散状態に関する情報が得られ、不安定な化学種の合成や、低温における反応、合
成の研究に重要な知見を与える。我々は、低温における無機化合物の光化学反応の解明や、

新しい不安定化合物の合成を目的として、マトリックス単離した化学種のメスバウアー測

定装置を試作し、これまでにf3ージケトナト鉄錯体のマトリックス中での光化学反応や、

拡散・凝集などの分散状態の変化について報告してきた。また、鉄ペンタカルポニル

Fe(CO)5のN2 マトリックス中での紫外光照射による光分解および晃やC2比との反応について

しらベf'e(CO)x等の不安定化学種や、f'e(C0)4N2 、f'e(C0)4 (C2比）などの生成物のメスバウア

ースペクトルを測定した。本報では、パルス法によってN2 マトリックスと島出を交互しこ凝

集させて得られる層状の試料を用いて、 Fe(CO)5 の光分解生成物f'e(CO)xと C2 H4 の反応しこっ

いてしらべたので報告する。

2. 57Fe濃縮したFe(CO)5 tま、文献に従って、 57 f'e(OH)3 をAl20, 、 CuOと共に水素還元した

のち、 coと高温高圧 (200 ゜ C,300気圧）で反応させて合成した。閉サイクルヘリウム小型冷

凍機により 20Kしこ冷却したアルミニウム板上に試料ガスを凝集させてマトリックス単離

試料を得た。 Fe(CO)5 は寒剤 (-47° C) により冷却して蒸気圧を下げ、マイクロコンビュタ

ーによって制御された電磁弁を用いて窒素ガス、エチレンガスとの混合およびパルスの導

入を行った。この試料を吸収体としてアクリル樹脂窓を通してメスバウアースペクトルを

測定した。光源には超高圧水銀灯を用い、フィルターによって250-410nmの光を選択し、石

英ガラス窓を通して試料の紫外光照射をした。

3. 57 f'e(CO)s を C2 比と共にN2ガスと混合 (57 re(CO)s/C2 H4 /N2= 1/30/300) し 2.6xl0-6mo I 

ずつ400バルスを導入して得られた共凝縮試料 (20K) に、紫外光を 5 分間照射して得られ

たスペクトルを図 1 a しこ示す。出発物質Fe(CO)5 の他にFe(CO)4 、f'e(C0)4 (C2 比）の吸収がみ

られる。この試料を30Kに昇温し、 24hrアニーリングした後に20Kで測定したのが図 I b で

ある。f'e(C0)4 (C2比）は変化が見られず熱的に安定であるが、 Fe(CO)5 とf'e(C0)4 の減少しこと

もなう化学種A (I S=O. 2mm/S、QS= l. lmm/S) の増加がみられる。 AはC2 比の存在下でのみ

生成するので、鯰 H4 を含む化合物f'e(CO)x(C2比）yであると考えられる。

図 2a は、 57Fe(CO)5 と N2 の混合ガスとら H4ガスを交互に200パルスずつ導入して得られ

た（57 f'e(CO)s/N五ら H4 = 1/300;30) 屡状マトリックス試料に紫外光照射をしたスベクトル

やまだやすひろ・とみながたけし
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である。紫外光照射によっ

て生成するのは、 Fe(CO)A rJ)

みである。これを、 アニー

リング (30K 、 24hr) すると

図 2 b のようになる。

Fe(C0)4 + ｷc2f14 

Fe(C0)4(C山）の反応はみ

られず、 Aの生成のみがみ

られる。 Fe(C0)4(C2 比）は、

Fe(C0)5 と C山が近くにある

ときの紫外光照射によって

のみ生成し、 Fe(C0)4 として

単離された後には島 H4 との

反応からはAが生成するこ

• 

とがわかる。

マトリックスガスのパル

ス導人間隔によってマトリ

ックスの分散状態が変化す

ることはすでに報告したが、
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この層状マトリックス試料

についてもバルス導入間隔を変化させ、層の不完全さによる反応の違いを見た。

57 F'e(C0)5 と N2 の混合ガスとC山ガスを交互に、パルス間隔2秒および 1 0 秒で導入し生成

した試料に紫外光照射したスペクトル（図3a 、図4 a) 、およびこれらのアニーリング

後のスペクトル（図3b 、図4b) を示す。バルス間隔が長く、完全に近い層をなしてい

る場合には、アニーリングによってF'e(CO)パま応 H4 と反応ずることが少なく、ほとんど

Fe(CO)5 iこなっているが（図4) 、バルス間隔が短く、より不完全な層をなしている場合に

アニーリングによってAが生成しており、 C2H4 との反応が起こりやすくなっているは、

（図 3) 。

さらに、照射条件、パルス間隔などの条件を変えて検討中である。

泌SSBAUER STUDIES ON MATRIX-ISOLATED SPECIES (VIII) 
REACTION OF Fe(CO)x IN NITROGEN MATRICES DEPOSITED BY PULSES 

Department of Chemistry, Faculty of Science, 
Tokyo, yasuhiro YAMADA and takeshi TOMINAGA 

The university of 
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2A09 せI 9 イトに坦符これた奴化合珈の国叉乙依戎作凩

(.九久双．） 〇応田米哉． )lj~溶失・裔鳥良正

印J ゼ‘才うイトt... Z 了ー訟：：咳孜状認直直知れるこ乙ば后日のこの討誼令で諜
告した。今ば巧磁此釦滋の化学社11ゞ何であるのがささうに詳 L ＜校討するたのに
荘持か紅穫々灸えてそのメ又）、、ウアー又べ 7 I-'国知 L た。イの紺呆、 2 のゼ｀オうイ
トに担われているがJが一面0q吠祁介であリ、伝04-は不字定で·該灼狙製中に
o-恥〇3,.... 分解しているので‘はないかと推定された。また誦製した訟粁の舷咲能 I誼 N‘
た経果、rJ..-恥03もた品03も他杜趾ゞあり、セ＇・オうイトの表面.t..の酸伯鉄て｀反応ぶお：：っ
ている叫仕定された。
（叉放 1 吐も果足な‘が即
今回は乞朽イトの灸段知Fe埠特するの1••中なくも「ライトの紐Jしあるし心表面に革ーイ点知低荘辺饂欽
t祖将させるこ這目的 L した b S'M系J如o..叶匹泣手nゞ珀呆は[-如03叫奴雄ふ瓜‘形成｀ミMるような
知である。 SM-1：笈桑嘔沢｀成殴恥2 、5m比硲o..•叫Oo、吋，せわイト2、53 こnu 幻アン£::..ア人
0 、5祉l. 3国加え奴如03 qol11i a加た rro~c しこ2蒔釦謎そのあ乙宝温名訪疇ぼ。
SM-2: SM-1遺じ方法で窒条気尭中で行う。 SM-3 :SM-1 l!.同じ方法お岱｀C-m凶0迦叫0
1()Om.只涼加，P紅、Sにして水殴北吻之つくった悛'10゜口を園酸妬。 S年1 ：賤酸秘2、5 1'1\t L:0、'1~
硲0心叫o, 包オうイト 2 、5i，リン酸2~3 滴，妥桑が又中，紐で｀瑾祥， PH4、5 にした俊立馬履奸。
庶ユ：戒酸紐3,.l 訊：心•り出0、0、巧戸オライト2、s,, I) 熾項足表乳認，米温ぜ、知，呻．5
へ 6，氷漬に1B仮和紐ち空気fにlg杖王。攻ぷ汀渇vばづ逗した後戌立は0℃i’雄耗訊狂俊500
｀芍嘩汲氏‘した。上記言氏‘料(1)2術kずのメ又Iぐウアースペワトルtct sM-3 .t除ぃてばダ汎、クト心近、L
4、2kでは埠気分裂訊つ走臨埠叫逗誌す，このこ心＇）ゼ和国虹析された酸伍枷l這徴粒如心＆
和に代表的なわ7 9゚レのメ知＼｀ウアー lヽ・うメーダーと掲けも。合戒条件によべいういうな酸化物nゞ合
知れ尽りトルの細(il難似しいガゞ‘上記の合戒条厄庇卵 l＜おいて低温で訓裂すが'l.rキe203 祐‘｀き，尚
溢で調涎抒とかー恥Oa 1Jゞできるこ乙prmヽった。

ゑ1．也｀キうイト叫虹手された略化鉄筵紅ふのメスlゞワアースベワトル
4.21<-' T8 k 

IS(~) QS(ー) H斡） お(mズ）む(`%) HCKG) 憤カ

Sl--1-1 〇`4叫 0、 6必 486 0、401 aれ戎＇

l oSJュ -0 、A0| .521 o、!;25 -o、41牛 95 
3M-3 0 、SI3 -0,1牛3 497 0 、54; -0 、2f 0 4'11 

l 0 、46€ -0.1叫 磁 0、ぽ親刊0丸刃iされR几0、”いqあ咽りJ
SG-11`5エ 2`qq o

〇`450,`oqn r- fa03Jぶ）、
1匹 Feの E刃ーう7臼基弔に［民Qs=Pc- P5 -(B-R) で計屯した。

3 えだよれそ＂う，かかさぎごこみ， Eがしまよしまさ
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.S M 系は甜料謂製過程で｀オ沼叶ゞ黒もぇ名が碑nぶ如0バゞ合洵されてし10~思わ爪甜ゞ突
知し~(~')公衣．茶褐色に受ィ6する。このため恥04の合洒泊長終的には紺訊1之れないもの
乙サんう沢る。 3 た 4.2kて'’のメスバウアースやり卜）レにおいても ISイ直の大きいスベ7
絨戌分ば漉別されないここよ（） fe304の存在しg否定さ爪 5 。
（文致食2 J結果及が考荻）
砂した寸‘／九レの依牡涌紅訊べるためナンプ五蛉°Cに加表し He力吹立逗下て芥Iな九
加砂Vエツの不如ばぷ虹むが初幻が又クロマトグ｀クフィーて＇·追跡した。前日合成 L衣寸汀°ルの知丈
能についても祖心わ紺浪ま表2に示す。す‘/7％台号て’'Set次の赦忠i~試粁洪襄{j)'lさの
おおよその PHも示す。 Sl"-S'7叫翫＇r;t s 和の活枯ぶ固ぃ。今印こ：：：の 37のサダJV(J)ィむ現頂史
”ために種々の合戎条件冬険封l その結果主 S t1-1 -SM-3,5G-1,S年2 し勺示しておる。
メ又）ぐウ了一又灼り卜）レの綽足より恥＆の存五且｛汲土れ．t-面匂と炉函03のみが‘今日
臼汀゜）レの化甜種である'l tれる。 S M 系nゞscT 系ょ滋性が‘1恥：：と，SM-3の｝雑ち k ：：
究恥ふ， d-邸5tJゞ‘25 r.含3れていること 2恙度すると卜）レエ泣不均ね反応濁手 l
ているのは d 一面03~ !ー恥0.3(J)和逗枝であると推走さ沢る。
庄成した 0→ m-, p -)(y l e. n,e.の到知屈系で':l.7: 民： ［化 SC,-系t‘9 .24:臼
:2I 乙応）和レン庄戌｀吐｀ける熟ガ柔的な平竹仮4汽： 4 に近，，＼。シエは不洵伯反t<
nぽオぅイトの表面に史戎している酸化祝l..t.て屯gってい 5 こヒ苫示唆する。

表2 ． トルエンの不堕化瓦応生戌独が主座判合
サンヂlレ 如凶）切Luen心）ふe正卓）唸序唸％尽穿tn.i,.) 吐-4(m面63積' J 
S1 13 、 1 ）） 3 ヽ 6 2ヽq一 5｀ 1 1 ー5 
S 2 2、『 q4、 0 3 、 1 0 、q 36 415 
S3 ! 0 、 0 8 i. 6 8.3 1 、 2 Iユ0 48i 

ss q、 0 }4.5 6 、 5 1 、 4 132 446 
s7 2A.、 1 6 1̀3 1..2.5 1、 5 2 よ） ,2gg 4q3 

SM-1 30、4 50 、 0 1s.8 3 、 1 1. q 4-33 4.1 0 

sM-.2 25.0 510 l 4、 1 2、 6 I ̀ 8 351 36 0 
SH-3 :15.4 53, 1 l 1̀ 1 J.3 I ̀ 5 羽5 43 牛
SG(-1 12、 5 "4.0 I 1..2 0 、 1 I. 0 1 q q 315 
SCt--2 .20 、 3 6 1. 1 l5 、 3 23 l 、3 J01 4..10 

I) K~ー和l了— nヽ又注麦iAt (1- 卜］レエ；／の転化率）より幻めた。
ゼオうイトの皇さ

IDENTIFICATION AND CATALYSIS OF FINELY DISPERSED IRON OXIDES ON ZEOLエTE.

Faculty of Science, Kyushu University, Yonezo 1ｷ1AEDA, Satomi KAWASAKI, Yoshimasa 

TAKASHIMA. 
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2A10 中国新彊ウイグル自治区地質考古試料の57Fe メスバウアースペクトル

（理研•新彊生物土壌沙漠研＊） 0安部文敏・安部静子・黄 子蔚·

•野崎正

中国新彊ウイグル自治区はアジア大陸の

最深奥部に位置する極度に乾燥した砂漠地

帯であり、また古来シルクロードの通過す

る西域の中心として諸文化の遺跡が豊富で

ある。このような特殊な環境に於ける各種

金属イオンの存在状態や挙動は地球化学・

生物学・農学・考古学などの見地から極め

て興味深い。今回は昨秋同自治区のトルフ

ァン付近およびトルファンーウルムチ間で

採取した砂試料および遺跡都市の日千しレ

ンガ試料のs7Fe メスバウアースペクトルを

報告する。

．去駿試料の採取地点は右図に示すように

タクラマカン砂漠の東北端から天山山脈の

峠にまたがる地帯である。①西遊記にもで

てくる火焔山は火山ではなく、全山酸化鉄

によると思われる赤褐色の砂から成ってい

て夏季には燃えるように見えると言われて

いる。②ー⑦は全てトルファンーウルムチ

間の各地（②トルファン盆地、③ゴピ灘、

④後溝、⑤後溝河岸、⑥達坂城、⑦柴寓）

で採取した沙漢の砂の試料である。⑧高昌

石汽予. 

•コル9

゜ 11 ．ト

故城は唐の時代に栄え、インドに赴く玄芙三蔵が立ち寄って歓待を受けたことで有名

な麹氏高昌国の遺跡で、その日干しレンガの城壁のかけらを採取した。各試料はめの

う乳鉢ですって荒い粉末とし、約150mg/20mm <f,をメスバウアースペクトルの測定試料

とした。測定は57Co/Rh を線源として室温および液体窒素温度で行なった。

結果と考寮 室温及び液体窒素温度でえられたスペクトルを図 1 および図 2 にそれぞれ

示す。図 1 に見られるように、室温でえられたスペクトルは互いに良く似ており、全て

常磁性Fe3•の大きいダプレット、磁気分裂したFe3• のセクステットおよびFe2• によるダ

プレットより成る。これらの成分の室温におけるメスバウアーパラメーターを表 l に示

す。磁気分裂した成分は室温で超微細磁場が約515k0e で四極相互作用による非対称性を

示している。液体窒素温度ではこの磁気分裂した成分が相対的に増加し、分裂が大きく

なるが、非対称性はそのまま保たれている。これらの結果から Fe3• の両成分はヘマタイ

あんべふみとし•あんべしずこ•こうしうつ・のざきただし
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⑥
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16 

ｮ
 

液体窒索温度におけるs7Fe メスバウ

アースペクトル

-16 -8 0 8 
RELATIVE VELOCITY 

C MM/S VS METALLIC IRON) 

16 

トの微粒子である可能性が強い。 F企の成

分も評を配位した化学種と思われるが、粉

末 X 線回折の測定を併用してこれらの点を

検討中である。

図 1 室温における5.,Fe メスバウアー

スペクトル

Component 

1

2

3

 

表 1 室温における平均的メスバウアーパラメター

I. s. 
(mm/s) 

0.38 

0.4 

1.14 

Q. s. 
(mm/s) 

0.64 

2.65 

HM 

(kOe) 

515 

Assignment 

high 

high 

high 

spin Fe3• 

spin Fe·1• 

spin Fe2• 

57Fe MOSSBAUER SPECTRA OF GEOLOGICAL AND ARCHEOLOGICAL 

FROM THE XINJIANG UIGHUR AUTONOMOUS REGION OF CHINA 

The Institute of Physical and Chemical Research and 

Institute of Biology, Pedology and Psamrnology 

Fumitoshi Ambe, Shizuko Ambe, Huang Zi-wei and Tadashi 

SAMPLES 

the Xinjian 

Nozaki 
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2A 1 1 メスパウアー分屯法によ 3 大気浮這粉度O')状楚分析

（東工大・総合翌エ） 0 松尾基え，小林孝彰

（序） 兄苺再t境における綾々の初哨の栄初ヤ起源こ弔解すうためにし1. 元累の組氏のみ

てなく．化学杖懇にフいての情報が有用であ 3 が組成に関す 3,1•青報に比べて極めて乏し

いのが現択＇である。大気浮邁粕危の詳伺も．例く 1工元素分析 1:::. J:')行在わ礼．鉄 (1 ..t喉粒

子に代｀表さ礼 3 天然起源の元素として抵わ礼てきた。 しかし．着F 中堵：で l工化石茫沫和定逹

ゃ 機杖り奪撹等に件い．例くの人桓起冴、の鉄が奴出これている。こ,IL 5 ＾粒ふ l1 粒径が
小さく． 中田屯ヤ迎好の山林屯亭 1こまで張．呆し． 土吃粒手と混合さ礼;} r:. め．両着と区別

す 3 E めに 1J化学状慈についての 4膏報が必＇早となる。 メスバウ了ー分た忠 1エ非磁岐でしか

もin. si訊な萩包分析法であ 3 ため．環境試枡. dl :/K包介桁に対す 3 一つ＾有力存手段とt.. J. 

本研突で IJ. 東京近舒＾数叱．寺、て·粒 1tli"J 1こ採双した大気淫遥勅度にフいて＿ S'7 Fe メス／＼:·ゥ
ァー分たシ広(:::.よ') 4だ芭令杓と行 a った， また、栢屋採収屯ぎ．迎傍の表屈±.環lJ...ぴ自苅豆排

気粒ナのメス／＼やウ了ー測定ど行に 11 ．籾歴と n 比孜検討と行なった＾で、合亡て報告す 3.

（実験） a 試‘料 大気浮這椀尾の捕集（こ口、栗田科年 A H 6 o O 型アンダーヒンすンフ°
ぅーを用いー 5 段丙＾粒住（：：：令けて捕保しに。捕条祗として 1よ、石英菰紺:3 ．依、こ用い．吸

51 速度 5 6 6 J. /min.て 3 ~ 4 日問大気こ吸31 した、表 11こ、東京、近舒<1') 3 吃点における

大気浮辺籾尼のサンアリング‘条件l:'...江怪こ．との、怜屯採取そこ示す。採取しだ試科 IL 捕｀

集紙こ＾こ目イ戸の試‘料斗，t、ルダーにマウントし． メスJ\鳳｀ウアースペワト）し＾淀j定こ行在った。

b．渕定 メス lゞウアースベグト）しば． ELS C. l t-J T AME30 世スでグトロメーグー

（こ lO~3 0"'Cし 11l”Co /Rh 急源き用いて．空温にお u て測定した．。スペワト 1レ n 得柏

（本．侶々のピーグの形杖｀苫ローしンツ型として、 その怠形結合によ 3 カーアフィッティン

グ｀ど大型計算祝（ HITA C. MZ~OH) （こJ:.,て行 a っに，

（結果及ぃ寿・祭） 図 1 I：：：・東京評目茎区で採取し E 大災浮邁．称尾＾メス IV ウ 7 ースペ‘J
トルと辻度別に示す．槌径'7. 0)I. 1IL J.•J.....t(a.)で 1 -J 栄磁也配[ FC” のダ丁しットぶが磁気

的討分の巳グ入テットが検出さ礼た。 l 、 I ~ 7、 o Am(.ふ）で l;t.掌磁,j-1 Fe.t+, fi 3,- 0)'J'アし

1リトが校出されたが磁負的究 表 1 大気浮遊粉臨のサンブリング条件及び粒径分布

介は辛j別できなかった， I. l.u.111. 

以下(C.)では．＇掌磁性凡”のダ

プ‘レットが主戒ガであ-,た0 :: 

孔 5 のメ又 l\•｀ウ 7 -t..ークの相

対面禄ふひ, ~:z.+ I 民”比き他の地

域の粽足のデーグ、莉浸採双吃

魚血傍"'表房工唆及ぴ自勁車排

気枯＋ ＾テ．．ーグと共に．表 2 しこ

末す． 7` OA 呪以上の柿屋iま．

日付

'85.12. 9 

i 
'85.12.12 

'86. 2. 4 

i 
'86 2. 7 

'86. 2 23 

i 
'86 2.27 

iつおもとゆき，こ Iごヤしたかあさ

サンプリング条件

場所 吸引大気量(m')

横浜市緑区
2445 

（国道246号線下）

東京都目黒区
2ヽ38

（東京南東部）

東京都練馬区
3260 

（東京北部）
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粒径（ 11m) 採取量（匹）

7 O< 62. 9 
3. 3~7. 0 22. 7 
2.0~3 3 IS. I 
11~2. 0 17. 0 
く 11 107 I 

1 O< 75. 7 
3. 3~7. 0 18 4 
2. 0~3 3 15. 7 
I.I~2.0 9. 6 
<I.I 76. 5 

7 0< 106. 0 
3. 3~7 0 3ヽ． I
2. 0~3 3 20 9 
I.I~2. 0 17 I 
<1 1 93 5 

粉塵量

単位大気当り I #g/田‘)

25. 7 
9 3 
6.2 
6.9 
43.8 

31.1 
7, 5 
6 4 
3 9 
31 4 

32. 5 
10 5 
6.4 
5 3 
28. 7 



3 地戒で l手ぼ同様のスヘ゜クトルが得シ礼． いず礼も表

雇土索掟ナのスヘ・'Jf... Iレとよく似だ形杖‘乞示しだ（因 2)。

このことか 5. 7亀 0 ,l,l呪以上の枇＋中＾鉄＾，起汲 I+ 主

'lして上杏であ 3 こ言え 3 。 ~lt/ Fど元に着目す 3 こ

いず｀礼 en 宅埃｀においても、叙小粒庄ほ乙ヽ‘比＾ィ邑が｀小さ

＜乙ってい 3 。又．地戌別に見 3 と、棟；仔中森区，吏

"f目里区へ膵屋 II 亀東京都練馬区 Iこヱヽ｀て比＾ィ邑が

小さい。提区＾試科が国屯＾下．目竪区が、京来工笈吃

某迎くであ 3 ことと考え 3 と、 人穎活祐 en 晏渭苫が大を

いほも｀氏2+IFげ疋か‘小さく几 3 可行む生があ 3 と言え

る。磁気的成分も．こ孔まで人柱活如に渫ヽヽ間係があ 3

とさ八 1 いたが 東京J!,交t，，大気シ各這祠屯で 1エ相tt面

佳も＇りにく． 宅温0\涙'J定でし口超滓磁I~ 緩組も左ふと忍

え 5 れ 3 へで指視とすふ＾ （まもすかしいピ思わ礼 3,

叉に、 人禄起凍の粒ナ＾ 4せ表'lして｀ 1忠逗追ぶ§トシ

ネル＾排気衷翌よリ採取し E 自枕車排丸粒こう（国公碩

S RH No. 8）のメスパウアースペワト）しと図 3 Iこ示f,

このスで'Jトルぱ 大気淫品恥尼0)粗大紐ふふが.:t喉

粒ナ＾スペクト）し乙よく似ておリ．予想に反す 3 括果

が愕 5 れた， Ey叩ry 5 ゜が紅吐排気壱ょリ旦揮採収
した自却卓拌気粒ナでは、 FCTIFe3t比iま 0 であリ．大

気浮逗狗座の徴lヽ拉手が且に迎かった。自勃車排月粒

手中の鉄へ化学 4だ担については．浮這中及び前処理段

陪での化学麦化の可定小王もあリ． 大気浮這柿 I差＾スペ
クト）しと比軟するために lよ．さ 51こ棟討が必＇尋であi.

表 2 メスハウアービークの相対面積（％）とFe'• /Fe’ ？と

試料 |Fe”| 

:1 年繋m)I l累圧 I 1!! I 
浮'|7.0/Lm< I 63 

1 東京都自黒区 1 1.1~7.oam 1 80 1 

:I 東京都練馬区 1 l i伍玉 i ]i i 

表i 潰浜市禄区 1 粉痙採取地点 1 66 ’ 
I 百i I 道路面上 1 41 1 

, 9 東京都自黒区 ' 埒虚採取地．⇔，| 65 | 

1 ; l 東京都窪鯰区：累褻烹地点 1 ;: I 
; i ；；；立公害茄 S RM  池． 8 l 61 i 

子！J. P. E四,ry et al. !) J 85 I 

』2
1
2
5
-

い
-
2
7
』
2
2
4
2
-
1
1
9
-

』
2
7
-
1
0

Fe(H) ! Fe'•/Fe3 ・之 I 
I I 

口
1~ I ~;塁
O I 0 

□ サ I !. ii 
1s I o. 29 

1 7 | 0. 30 
16 i 0. 53 

12 ! 0. 44 

1s I o 

l) J. P. Eymery ot al.. J.西ys. De Appl. Phys..且•2147 (1978) 

a
 

b
/』

-
―
-
.

9
9
~
_霞
』
~
1
0
0

(
o
l
o
)
/
;
J

!
S
U
,
n
u
!

'3
>
n
e
l
a
8
 

I I 

n 4£ー
辛＊争
ャぷ

ぱ•#t 
でそ

屯

99.8 

-5 0 5 
Velocity (mm/s) 
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2Al2 転換電子メスハウアースペタトロメトリー；こよる

B" 、 C ↓イオン注入鉄渾膜の解祈

（東大工） 0藤浪 真紀、氏平 祐頓

＜堵言＞ 金属の表面改質法としてイオン注入法が注目されている。 特に高濃度のメタロイド

元素を鉄薄膜表面にイオン注入すると非晶質相を形成することが報告され、その物性や非晶質祖

形成磯構が調べられている。 本研究では、表面3 0 0nm以下の情報を非蔽壊的に得ることがて

きる 57F e 転換電子メスバウアースペクトロメトリー(57Fe CEMS)を、鉄薄膜：こB ＋とじをそれ、

ぞれイオン注入した試料の分析に適用し、注入層の構造と結晶化のプロセスを調べた。

く実験＞ 非晶質相形成のための臨界注人量は、：まう素て4 X 1 016cm遠，炭素では 1x1011

cm ― 2 である。 鋼板上：こ真空蒸着した鉄薄膜をターゲットとし加遠電圧50kV、注入量 1 X 1 

0: 3cm·2 で 3 と C＋をそれぞれイオン注入して試料を作製した。 結晶化は 1 0 ― ?Torr減圧下適

当な温度で 30分間加熱処理した。

＜測定＞ CEMS測定は、全て室温で行い、ドップラー速度は a-F e tこよって咬正した。

内部磁場分布 (HF D) はHesseの方法により計算した。 各元素の深さ方向濃度分布は、 AES

によって測定した。

く結果と考察＞ 図 1 にほう素と炭素の濃度分布を示す。 LSS理論曲線と比較してぽ濃度の

プラトー領域が存在し、更に表面近傍の高濃度化とより深い層への元素の侵入が認められた。

高濃度注人時のLSS理論からのずれの原因として、 小さな許容固溶濃度による原子の拡散、

preferential sputtering, ion beam m i x i ng等が考えられている。
sputtering time (min) 

20 40 60 80 
゜゚

, 

(

o

l

o

.

-

2

ｷ

:i

uo:, 

80 

60 

40 

20 

゜

゜

゜ so 100 150 200 
depth (nm) 

Fig. 1 

250 

Concentration profile of boron 

゜゚

(
o
l
o
.
l

巴
．
3
u
o
u

80 

60 

40 

20 

゜

゜

゜

sputtering time (min) 

20 40 60 80 

50 100 150 200 
depth (nm) 

250 

Cone en trat ion profile of carbon 

◎ B 十イオン注入鉄・・・・・ as- i m pI anted試料とそれを加熱処理した試料のCEMSスペクトルを

図 2(こ示す。 as- i m pI anted試料のスペクトルは、 a-Fe tこよる 6本ピークの他に幅広な磁気分

裂ピークと常磁性2 本ピークからなる。 図 3 に a-Fe成分を除いたスペクトルから計葬した

HFD を示す。 内部磁場は主に記位数と原子間の結合距離に依存する。 8T以下の祁分は常

磁性成分によるものと考えている。 組成一定の非晶質Fe-B と較べて HFD は非常にプロー

ドであり、また対応する結晶質ほう化鉄の存在しない内部磁場範囲(12T-22T) においてもかなり

ふじなみ まさのり、うじひら ゆうすけ
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の確率て分布する。 これは深さ方向：こ濃度分布かあることによ
as implanted ;; 

るばかりでなく、‘'凝結晶デモデ，）しては説明てきないようなよ

：＝言］言皇：I□三::T晶em/[]];::nn::S］ム〇〇 F`e
H=8.2 T) と同定された。 HFDや濃度分布から祈出が予想され ; I soo ℃ ・ ・・• Fe2B 

畠BFやeFごデ言言な＝0刀：言；二°0.0。ここ口ご;3 」じ山
T)に変化さ生、 600 ℃ての加熱によりほう化隕は消失しスペク 600"C . 

トルにはa- F e のみがみら、:;た。 ほう素が最表面へ拡散し蒸 」し［人人」』
発しているようだ。

◎ c· イオンi主人鉄・・・・・:i.s- i mp lan ted試料とそれを加熱処理

した試料のCEMSスペクトルを団ぶこ示す。 as- i mp lan ted試料の

スベクトルは磁気分裂ピークのみから成り、そのHFD （図 5) は
implanted iron 

こ~i. Fig. 2 
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1 8. 0 T と 24. 5 T を中心とした 2 つのピークをとる。

らのピークは比較的シャープであり結晶質炭化鉄F e 2 C (24.0T) 
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5 7 Fe CONVERSION ELECTRON '1OSSBAじER SPECTROMETRY STUDY ON STRUCTURE AND THERMAL 

BEHAVIOR OF BORON AND CARBON ION IMPLANTED IRON 
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2Al3 d. - Fe:z. 03 中の II”Sn のメ入 1ヽ｀、ウァー効果

（広g大・宜） 。J.日底治 浅屎優ー 謄村呂史
市波紐庫

1. 緒言
我~,1笠あ 3 し l r;l:反翌磁i這晶中 lこ善入こ孔た "'\Sn ゜人入，、さウ？ー効果 ll 、 いの校又IL.o::..,
が‘賢と同じ｀く与：： 1/2, Ie= 3/z.'i｀、あ 3 ため、直牽 b 本，＝分袋 L．？イ‘)マー幻卜、

呻磁場氾して国極午分棧の 110 ラメりた 5 え 3 ． 二れらの I‘゜ラメりよリ、 ス尺ゴ直化状

態、スズサイト乙いの I刃郭磁場やt-t称祗についての梼被噴汀1 3 。 今回朱？ほ反翌品注
4本があ~ 11.-Fe2.03 (1 ~'7,fト）中にスス‘‘乞買った 2 つの方法(.,·導入し、 との"'ish のメス

l\‘｀ウァース-10 り卜 1しを測定し、導入ご孔たサイトヤい汁称I法、内部磁名につり z 差寃 L

た。 またよー Fe凸 Im 込0k しモー 1) □転衿、令、）以下て反桑妬註牲体のスし°ンの配向か‘‘3 回

訊這 I二全直な方向力‘5 二れ I：：乎行な方向 1＝変化す 3:.. 乙が mFe.のメスハ‘‘ウ P ー効泉よ I)
吼 5 ウ‘'こなつてみ｀）、 1) こ .)\1::, 件う＇11 sh のメス／＼‘‘占 r ース，1° ウト ll.,の皮氾 Iこっヽ）乙を検
討したのt1租告可ふ。

.2.庚賊 試料 It次 I：：示可 ll) /1心 (2) のケ法乙‘諄唸した。
U) 全属諒む呻這かし． 乙れにエ .:,.I) `J令 (84.5°/。)した“唸芯2. t加え（疇＝

o.'-1%) 森祀乾国し ll"I年不伍勃）乙含んだ石肖西菱錬乞得·る。 これ乙空気中ず 1000°(. 5時間

加熟し訊製した。

Lユ） L シ II 丑した II芯Sぃとエ"}) - I し 1こ透年し．粒＋往ことろんた □00 ャ 300がsh)

臨直を加え起畜和豆駕 I:. よつてよへ分昔夕ことなが‘5 NaBH午を加え酸化叙長面 Iこ金属
スズ｀乙して~t:はこ包 5 。 この湛永．£水、 マ 1しコー Iv 、 エー Tlし Z.、よ<.逹た 9 ，石英ァン 7゜ l し

に真空至入し 1000°c:. 2'S 詩明加急叫、水中 1:. 姦 F tと急冷 L て訊製 L た。

町・d,.元03 の積疸紅品系の C 軸控勅こ•.

長してあり、〇／◎，本c..= 3/,l.，加の数表の層こ

『;._-;. -ilt.J;j;. C. ~.2.I,2. ＇＝ある。

3. 結果乙矛寮
町 I::, 、テ、可ぷう,-:.d.-Feュら ll コラ::.,

ダ‘Lヽ棧進乙とつてし） 3 。単糾 1:. It 0 ュー

が最宝六方移子乙而ぷ L 、/\面体位I
の1.1.3乞 Fe” が占めて I) ~• しか L Fe. 

と 0 の共石綽合1~$,_ (f)たヵ Fe3ヤ/ェ(.軸,:

そって上まr:.,-; r,~ 5..フトしてあ')、
3 辺 Fe-o は 1 、q 2 え戎，） 3 つ 1 本 2.06え
し長べなって II ~。 このサイト 1本し

の打称性戸つてみ＇）軸対称I注乙‘‘あ 3

が魚視 Z‘‘さない四在盆合主数こよ人 5

と予想いれ 3 。 一方面 1 n ．点桑もで尽し

た残，） 1んのサイト Iこ空こ争あ＇）、 新忌，＝

比，ゞ対称注が高くなフて 11 J。

ヤ呑だ｀:..うこ／あこ 1本 5 のうりち、 力‘フも 5 呑ごふみ， n 31す‘可みみ
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(j] l.，＝方法（I) I （ユ此｀｀詞製←た試粁の '’9品メス
l\‘ うアースベ゜？卜 1 レ E 、そ可。 函孟乙モず＜葵負

似し乙い 3 が‘、(I).f)オ迂鵡租[:..た試尿手か溢

好分裂が‘れかか 1-: ス乏<.なつてi） 30 ス己
< 9、存 3 特徴 Iエ• (.l) のオ虫辺潟製した試米和乙：
J;t訳00°し～ 1COOー C. 乙ー 5 <‘妓充こなまして毛ス

1° クト Iしに変化がな l 1 の Iこ｝すし，に）のオ広乙ゞ

謡型した試沼ず 1ま空気中ざ了〇ざし乙ゞ、A克色なま

弓こ琺度む局yこシ澁麟製か‘‘1かo 可いら

乞示可。 こら 1：：加懃こ紐m 3 乙 (1) のオエざ謡i

数した言式米手こ固じース 1゜ 7,...1 L,'£今え 3 。 こ 5)

こ乙 1-;;: ;:_らのオ法乙‘―言周製した場合｀、 スズ I本金

とぽ丸守定ま位置 I：：墓 A これ：の乙｀ばなく
紘点 l::. よ 3 ハ向体柊チ間位置こ占 n. こ 4．か‘‘

ス /lo クト（レ I：：穴乏<.宕 ➔ L'- ぃ 3 と名んられ
る。 ーオ(J){f)オ法乙言・話型した項合/:. /;tスズ‘iよ

鋲IT) -+t-イトの一郎乙占めて II~ 乙各たられ、

可乙~I：：報告 2 れて、I~ 盆号分翌吋且乙;<.―

致可 3 。2.) この試料j~ jlJ 1..の(,.;），し B) こ‘‘IT、可

ょう I：：へ、 2 't..缶， b 11)今裂の丸iヽヵ•i四3心諏

謬転してみ‘)、こ闊：： E- ＇に転衿が‘ち 9 、
ふたュ03 中 I：：恙入した’`qSいの/..::-.,ヽ｀り内郭磁叩ケ伺が｀度化したここと示して\)る。

ト I し (A) 、 (B) /;1=オ逹（ 1), （り、(-f))内舒磁項と国殺＋姐合 I::.; '3分要が‘存在す：

諒製した試粁。 項冷、伐届が｀新舌 I：：ロい‘• T 分 IIヽこいの乙‘`1~
の摂動誼ず I本、

6. E ＝△ 1, 2.― 6s,', ＝如迄足雲戸） と表わこれ 3 。 ::. ::. C̀ e l吝内部
磁場這袋み綽合の主軸区の合乙‘、ある。 9 の｛直ぷ飯のサイト 1こみ 1) て、 E - Il ン転務点、

以J:: □ 9=90゜、以豆‘1不 9=0° て‘｀あ＇）、△ E の比 1 さ 1: -1.'!:...存＇）、幻元のメ入 1 ゞ｀ウァー

ス、＼゜ウト 1しご‘/;l:この比乙よ＜一致しこヽヽ 3 。 しかし (4）、 (B) のス、＼゜ワ，L. Iしから表のたふミ介比

Iさこのイ直からずれてち｀‘)、 屈叫n1; 3) らが、デ咬 L z. 'l る 5 うビスス‘‘か‘·導入これたために
局所的な対称性が‘鉄のサイト乙虎なるたわこ多もられふ オ法（ユ）乙｀‘頗雰！した (.C) 、(f))の

又介゜ウt-- i1,,ずJ本二の閑,-::. t -'l ン転務が見ぃ出これて I l な，、か‘‘． こ孔 1:: つい"l. I；；王見缶検訂
甲ごある。
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2Al4 メスバウァー介光法/-: J:る Fも°，ー＆し系0)研究

（広大理・京大原子尻） 0市和這•勝打昌史・：酋井鬼

／．マ 1・ネクイト／厄 o~, "l物尭的拉．噂や橋逃について夕7Fe.メスバ｀ウァ畜知知よっ
て広託な研愛が行わ年 I I ~ • ま広，｀S心 o,,. 国；詞 I恥｀ゃ少晃のスズ・'!,_.._ 7•(... 

て主と l て V如ゥ飼以、打 3 石も物叶澤．）玩震力と＇•も咋e と /1,sベ")/丙分先法魂｀＇
這知れ-Z ¥ I 3 ．り知 I1 Fら Oy.にスズ・さ単出伏懇ず加烹J元応すして岳ぇ品衿ナヰに導入
し K訊料·のダ在．メズバウァースペ？j- Iレにフ I) l 艮まし名が、ュ）立 5 にこ凡｀吐精A 97Fヽ
メス／ゞウ？ースペ 1)- Iレさ規'1 定し 1 /'迄スヘ゜ 7 r IV とイ希也て Fも仇、と 5/九とq/刃っ反灰；と
つ II 濱t1 L h '1で社ほ了 3.
2..言年はレアメ 7 リッ 7 笈· ")金を度ク N, -200 メッシュの巳 Oq..,,考5本にそれ料紡
13 /！？ノ以 ~{Z 今スス“乙；本加し／真’こァン 7゜ Iレに封入 l -Z /OoD•( て鼻；元祁を後、色公 l 7.. 

諏し在もって•石 3 ．メズバウ？ースペ？f- I.....11. Rんマトリッ 1 ス中＾ f9Co 磁身兌辺ふ•,
如叫訊＇判 a宝溢i名ti和＇本口表温反と：匂
L 這'1定しt:..
3. II?sベメスパウ？ースペ 1 卜 Iレ今屯1定か5
的 7 ~“ゥスス万平入舟て｀・ 1:i麟｝魂分、危し
た／知 6 這逗鱈知パJーンが得 5
四廷匁細益が釦 2?3 Kz“ 2.IO KOム，？3

K でサ？心心..,た .13,,.,...,,( 必ず I3 こっふ名

羹分裂え屯って盆心か行した訊った
二望＃が現．わむス □ot l:: ｛に増大
しJ 2¢ 加？くて＇・は二を銭砂サと在っ公． ：：の
ニを比侑裟中 l1 293 応？． /m,.,_s·／ノf 3 lく
マ"//.'i伍m sー／ずらっ-to. 32 'jpl,よ／て＇・スズ（ 1

如b l t未反応つ 9 p -S＾が残＇;, t... 

囮／に乞溢にろ＇ヶ 3 51FんメスJ＼・ウァースペ
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2A15 金の表面に電着したl.].9Sb(/) 発光メスバウアースペクトル

（理研・阪大基礎工*) 0安部静f •安部文敏•岡田卓也•田中 功拿

・那須三郎＊ •藤田英一拿

1. 無担体n9Sb(V) を Au に電着する方法を開発し、電着させながら 119Sb から生成する

l.l. 9Sn のin s it u 発光メスバウアー効果の測定を行なって、電着したu9Sbの化学状態
をしらべた。 また、電着後洗浄乾燥した試料についても測定を行ない比穀した。さら

に、表面の1 l. 9sb を Au 中に拡散させた試料を用いて(l.].9sb → )119Snーメスバウアー分光に

よる Au 中の凍結空孔の研究を行なった。

2. Sn板の a 粒子照射により生成した 1 l.9”Te を化学分離し、さらに 1 l.9mTe から EC壊変に

より生成する u9Sb を無担体分離した。i) nssb(V)-0.12 mol/dm3 L i 2SO心容液を用い

Pt線を隣極、 Au 箔を陰極として約lOVの電圧をかけ、空素ガスを吹き込みながら電着を

おこなった。 in s it u メスバウアー効果の測定には 10 ｵ m の Au 箔（純度99.9%) を、 Au 中

の凍結空孔の研究には14 µmの高純度Au箔 (99.999%) を用いた., Au 中凍結空fLの研究の
ためには、l.l.9sb を電着したAuを水索気流中で1123Kで3000 秒アニールすることにより均

ーな固溶体を調製し、これを 1073Kの電気炉から253Kの食塩水中に落下させてクエンチ

した。 これらのu9Sb -Au試料を線源とし、 BaSn馬を吸収体（298K) としてメスバウアー

スペクトルの洞定をおこなった。 線源の温度は、in s itu測定では298K 、他の場合に

は78Kであった。

3. 119Sb(V) は弱アルカリや中性の電解液からはAu に電着せず、pH 1-2 の溶液から効率

よく電着した。そこでpH 1. 5, 50-60°Cで電着をおこなった。図 1 にl.l.9Sbの電着収率を

示す。l.l.9Sbの電着量は時間と共に増大するが、同じ条件下でも再現性は悪い。破線で

結んだのは屯着60 分後に収率をみるため電圧を切つてサンプリングしたため、 ussbが

溶解したことをしめしている。図2(a) にin s itu メスバウアースペクトルを示す。大

きいピーク (o= l. 67mm/s) はAu ヒの 119Sb 、小さいピーク (o =2. 72mm/s) はl.l.9Sb -Sb金属

2) によるものと考えられる。図2(b) はin s it u 測定後洗浄乾燥した試料のスペクトル

である。 2つのピークの位置は (a) の場合とほぼ一致する。 拡散後1073Kから急冷した

試料および種々の温度で600秒アニールした試料のメスバウアースペクトルを図3 に示す。

解析の結果これらスペクトルはP。ー応の4 つの成分に分解された。 Po(o =1. 83mm/s) はAu

中の固溶Sb原子に相当する。 Pi, P2 は急冷によって導入されたものであり、 P1(0 =2.2 

3mm/s) が空孔一溶質対 (VS pa i r) 、 P2(o = 2. 80mm/s) が高次空孔一溶質複合体に相当

するものと考えられる。 Omm/s近くに韻測されたP3(o =-0.30mm/s) は、 Sn4• である．

1].9Sh2品のメスバウアースペクトル3) はSn4• と Sn2• のピークからなり、恥はバルク0)

u9Sb2恥とはかんがえられない。 Sb20sなどさらに多くの酸素原子がSb に配位した化学

種によるピークと考えられる。

あんべしずこ、あんべふみとし、おかだたくや、たなかいさお、なすさぷろう、

ふじたえいいち
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EMISSION MOSSBAUER SPECTRA OF 119sb ELECTROPLATED ON Au SURFACE 

The Institute of Physical and Chemical 
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2801 河川水中の微量元素の溶存形態

（東ア研） 0谷崎良之，山崎正夫、下川利成

はじめに 河川水中に含まれる微量元素を限外口過法等を利用して、予め粒径別に分

画してから放射化分析法で定量し、その粒径分布状態から各元素の溶存形態を考察した。

粒径分画法の原理および分析操作法については既に本討論会等で報告したので省略する。

今回は、これまでに調査した 9 個所の河川水中の約＃〇種類の元素の溶存形態をまとめて示

ずとともに、各元素の時間経過にともなう溶存形限の変化についても簡単に鰊れる。

／）河川水中の微量元素の溶存形態 表／しこ各元素（成分）の主たる溶存形態を示し

た。各形態の存在割合は祖摸川（之地点）、多摩川 (3 地点）および都市排水（l/-個所）の

計 9 所の河川水試料の平均値である。表／から、アルカリ元素、 Al 、ケイ酸、蒸発残笛物（

ER) およびアルカリ度(I/-。 3 Bx) は大部分（叙0 ％以上）が小さな溶解物質（単純な無磯イ

オンなど）として溶存していることが認められた。 ハロゲン元素のうち、 Cl 、 Br しま KO 劣

以上が小さな溶解物質であるが、ヨウ素（ I) ではその値が 50-60 ％で、 Mn と同程度であっ

た。ァルカリ土類元素、 V 、 Sb は 60ー叙〇劣が小さな溶解物質で、残りの部分はほとんどが大

きな溶解物質であった。一方、重希土類元素は大きな溶解物質（錯体化合物など）としての

表／ 各種元素の河川水中における主たる溶存形態とその存在割合

(9 個所の河川水の平均値）

コロイド物質 大きな溶解物質 小さな溶解物質

存在割合 分画分子遣／万以上 ／万ー 500 500 以下

> 90 °/。
Si02, Cl-; Al 

Na, Rb, Cs 

80 -90°l。 Ag 
ER 、 4.3Bx,

k, Br 

70-80 °/。 Tb, Ho, Tm, Mg、 Ca, 

Yb, Lu v. Sb 

60-70 °l。 Fe, La 
S04――、 Sc,

W, Ir, U 
Sr, Ba 

50-60 °/。 Ce, Th TOC, Co, Ni, Zn, 
Mn. I. 

Se, Hf, As 

40-50 °/。 Cr 

Sm". Eu• Sm: Eu" 

たにざきよしゅき、やまざぎまさお、しもかわとしなり
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溶存が支配的 (70ー叙0 、0る）であった。 同様に、多くの遷移金属、 As 、 Se、全有磯炭素量（

TOC) 、硫酸イオン (SO42-) も大きな溶解物質としての存在が唖勢 (50-70%) であった。な

お、 Ag、 Fe 、軽希土類元素などはコロイド物質としての溶存が顕著であった。

2) 溶存形頭の時間経過にともなう変化 河川水試邸中の各元素の溶存形几目は時間の

経過とともに変化する。その例を、相模川（厚木）と浅川（多摩川に流入する都市排水）

の場合について図／に褐げた。 図は、分画分子盪 500 のウルトラフィルターを通過する成

分（小さな溶解物賓）が時間の経過とともに滅少する様子を示している。 比較的水質汚濁

の少ない祖摸川では、 V 、 Cs 、 Se 、 Sb などの元素は時間経過にともなう濃度減少がわずかであ

るが、その池の元素は大きな濃度変動が認められた。 水質汚濁の著るしい浅!I[では、 Sb 以

外の元素：よ激しい濃度減少が顔察された。正確な分析結果を得るためには、試料採取後の

迅速な粒径分画操作が強く求められる。

相模川 浅 I I I 

Zn 

旦伝 --—合ぷSCse 

邑
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図／ 分画分子量 soo のウルトラフィルター通過成分の時間経過しこともなう変化

なお、本研究の一部は京都大学原子炉共同利用によることを付記し、関屎各位に感謝する。

DISSOLVED FORMS OF TRACE ELEMENTS IN RIVER WATER 

Tokyo Metropolitan Isotope Research Center, 

Masao YAMAZAKI, and Toshinari SHIMOKAWA 

Yoshiyuki TANIZAKI, 
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2802 麓心滋麟麟
遺塁疇叩心I分年
（咀知・埓）嗅麟，ぉ疇乙 1 日 1 滋
直瞑疇）着胡仕月
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畠壻、3伍1ヽ 這饂しt多い＇分 I}, 印膚均む虚椅嗜k紀ば l 凸 Iク砂所考把l弧
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鑓＼＼／綿煽 l尋(1鑓．叫硫翠—3疇畔）／町狐麟（頑I疇粋 l 過lhl譴
知良＃燐I足）知＇ゑ啄磁（召 Iク 2函麟兌が /0'ft浅）だ）い和わ乞
3, ン訂い表遠髯冠f)、疇這衿、祈f)埓菜 n ，，，炉贅しt弓クした。知l脅嗅
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Sampling date: Sengari reservoir; I-lay 21, 1965., 
ヽ

Nunobiki reservoir; July 18, 1965 



2B03 堆積物中における放射性核種と微量金属元素の分布と挙動

（九大 •RI セ、九大・理＊） 0杉原真司、大崎進、福村浩隆＊

百島則幸＊、高島良正＊

1.はじめに 堆積過程において堆積物と水の境界及び堆積物中における元素の挙動に

関する研究は、水圏における物質移動を考えるうえで重要な諜題である。 現在まで、湖底や河

口の堆積物について研究を行ってきたが今回は九州の代表的河川である筑後川河口において、柱

状コアを採取し、呵も、呪sの放射性核種を測定し堆積速度を求めた。 同時に中性子放射化分

折、螢光X線分析により金属元素 (Fe、 Co、 Cr等）の深度分布を測定した。 又、分別溶解法を

用いて、 Fe、 Hn、 Znについて、各フラクションに分配されている元素を原子吸光法により定量し

た。 分別溶解法は、元素の存在形態を知るために、各種溶剤により堆積物から元素を分別抽出

する方法である。

2. 方法 柱状コアは、昭和 6 0 年 1 0 月有明海に注ぐ筑後川河口において採取した。

有明海は干満の差が大きいが、採取地点は干潮時でも 7 0~8 0 cmの水深がある。 柱状コア

は、内径35nのアクリルパイプにより、 6 6cmの深さまで採取した。 柱状コアは 2 cm間隔に切

断し、遠心分離（10000 rpm 、 30m i nx2) により、間隙水をとった後、乾燥させた。 乾燥試料

は、乳鉢で細かく砕き容器に封入した。

放射性核種は、pureGe- LEPS、 Ge (Li)半導体検出器を用いて測定した。放射化分折は、各試

料約 3 0mgをとり、ポリエチレン袋に封入し日本原子力研究所J RR-4 (Tパイプ）で 2 0 分

間 (8 X 1 0 13 n / col • sec) 照射した。 照射試料は約 1 週間冷却した後、 T 線スペクトロメ

トリーにより各元素を定量した。 標準としてはJ B-1 を使用した。

螢光X線分析は、試料約 1 gをペレット状に成形し、測定試料とした。 分別溶解法は、各試

料に① lM酢酸ナトリウム溶液(p H8. 2) 〔Exchangeableフラクション〕、② lM酢酸ナト

リウム溶液(p H5. 0) 〔Carbona te フラクション〕③ 0. 0 4M塩酸ヒドロキシルアミン一

2 5 ％酢酸溶液〔Fe-Mn Ox ides フラクション〕④ 2 5 ％過酸化水素ー 0. 0 2M硝酸溶液〔Or

ganic ma tterフラクション〕⑤フッ化水素酸一過塩素酸溶液〔Sili ca teフラクション〕を順次作

用させて存在形態別の金属元素を溶出させる。 各溶出液について原子吸光法により、 Fe、 Zn、

Mnを定量した。

3. 結果と考察 図 1 に 21叩bの深度分布を示す。 間隙率の変化と合わせて考慮する

と、約 1 0 g／直までを混合圏と見積り、堆積速度は、1. 85 g /col• yと計算できた。

放射化分析によって定量した元素は、 Ce、 Co、 Cr、 Eu、 Fe、 Hf、 Sc、 Thの各元素である。 表

1 にその一部を示す。 どの元素も表面近くでは、高い濃度を示しているが、深くなるとほぼ一

すぎはらしんじ、おおさきすすむ、ふくむらひろたか、ももしまのりゆき、たかしまよしまさ
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定の濃度を示している。 分別溶解法により、 Fe、 Zn、 Mnは、 Silica teフラクションやFe- Mn 

Ox i desフラクションに含まれるものが大部分であり、酸化物やケイ酸塩に含まれていることがわ

かる。 Mnはその他炭酸塩にも同じ程度含まれている。 螢光X線分折においてもみられるよう

に、 Mn、 Znは、深さとともに減少していく傾向にある。
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2804 放射化分祈用y線スペクトル

収集プログラムの開発

（武蔵工大•原研） 0鈴木章悟，松本妃代，平井昭司

1 ．はじめに 武蔵工大•原子力研究所ではTRIGA-11 型研究用原子炉を所有しており、

これと直結した放射化分析のためのッ線スペクトル自動解析システムを 1975年以来開発製作してき
1), 2) 

た。このGAMAシステム＇ はデータ収集部と解祈蔀に分かれており、ッ線の測定から解析まで

をオンラインで行うことができる。現在GAMAシステムは 2号機、 3 号機、 4 号磯の 3台が稼勁

中であるが、放射化分祈の需要の増大に伴い｀さらにッ線収集部を一系栽増強する必要が生じた。

そこで、今までのGAMAシステム収集部よりも非常に安酒で、同程度に近い性能を持つッ線スペ

クトル収集システムを開発することになった。

今回開発したシステムは市阪のMCA （マルチチャネルアナライザ）をパーソナルコンピュータの

BASIC 言語で制御して、 2 系栽の検出器からのッ線を同時に瀾定することができるものである。ス

ペクトルの解祈は先に開発したパソコンによるッ線解祈プログラム3) を用いており、収集から解析
までを 1 台のパソコンで行えるトータルシステムとなっている。

2 ．ハードウェアQ椙成 第 1 図にシステムの構成図を示す。 MCAはCanberra社製シリーズ

35 プラスである。メモリは8kチャネルで 2分割して 4kチャネルずつ 2 系疏で使用する。この

ためADC を内蔵せず外部の 2台のADC (Canberra model 8075,8077) が接続されMCAとして

機能する。またコンピュータコントロール・インターフェースを内蔵しており、瀾定のスタート、

ストップなどのコントロールを RSZ32C（ポーレート 9600 bps) を通してコンビュータから行うこと

ができる。コントロールを行うパーソナルコンピュータは日本電気製PC-9801VMOである。

このパソコンには 8 インチのフロッピィディスクユニット 2台、ディスプレ、プリンタが接絨され

ている。

シリーズ35プラス
マルチチャネル

アナライザ
(8 kチャネル）

3523 13573A 

マルチ コンビューダ
ADC ]ントロール

ィンターフェース イン9ーフェース

第 1 図 システムの構成図

パーソナルコンピュータ

PC-9801VMO 
(RAM3 84 kB) 

すずきしょうご、まつもときさよ、ひらいしょうじ
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3. 制御プログラム MCA  

の制涸は全てパソコンで行ってお

り｀測定する場合には最初にキー

ボードより測定条件の入力を行う。

人力項目は測定時間、試料名、照

射終了時刻、照射条件（照射場所、

照射時間等）、ファイル名の 5項

目であり、これらを人力すると測

定が開始される。第 2 図に測定中

のパソコンのディスプレの表示例

をボす。画面はJ::下 2段に分かれ

ており、上測が 1 /2  (0~4095チ

ャネル）の測定に、下澗が2/2

(4096~8191チャネル）の測定に対

応している。画面の左測にラベル

と呼ばれる入力した条件、測定開

始時刻などの請定情報が16字X9行

宣軍寓 CANBEllRA S-3 5 PしUS - PC9801 SYSTEM 凜竃寓 1/2 潤定，~ 66/06/06 13: 52: 59 

2/2 停止

KONKAI 1/2 LAOSL n1 回の 1/2 染件

D5MK• LS l/2 05 MK• LS l/2 

!RR, Cfill ZOMM 1/2 COLECTI IRR. C5ll 20MM 

TT しT TT 76720 しT 76800 

STSOOB;OBll:3469'P'(PRESET) OR'Iが (MENU) OR •c• (CHANGE) STS808;0821:5102 

町 ET8808; 07 (8; 5302 

!T8608;0415:2100 PRESET 72000 SEC ITSB08;0415;2100 

SMP. COAしー8684-A SMP. COAしー8963-F

12S. omg 

DISK 1,00 

KONKAI Z/2 しABEし

し4 MKーしS Z/2 

TIMER 8201 SEC 

D8ADTIME 0. 9 ~ 

I 72. Smg 

DISK 1,02 

前回の 2/2 条件

し4 MK• しS 1/2 

IRR, PNZM BOMM Z/Z READOUT O CH to 4086 CH COMPLETED IRR, PNZM 80MM 

TT • 231,T 600 TT IOILT 100 

ST8008;0813:4Zl6 HIT KEY'C'(LASEし CHANGS) OR'M'(MENU) STB008;0813:393 • 

ET8B08; 0813: 6239 

IT8008;0813:4015 PRESET 8,00 SEC 

SMP. Nf-59-A-SI 

TIMER 600 SEC 

DISK 2:71 

DEADT >ME 3. 8 % 

ET8608;0813:4117 

IT8608; 0813 :3515 

SMP, NE-52-A-SI 

DISK 2:70 

第 2 図 ディスプレイ画面の表示例

の大きさで表示され、画面の中央にはタイマーと不感時間率がディジタル表示される。また測定中

も測定時間の変更やラベルの訂正を行うことができる。測定が終了すると自動的にMCAからパソ

コンヘデータが転送され、フロッピイディスクに保存される。 2系疏の検出器を 1/2 と 2/2で

同時に測定することができるが、片方がフロッピィヘの保存中や測定条件入力時に、もう一方が測

定終了した場合にはすぐにフロッピィに保存できず、相手方が終るのを待ってから行うことになる。

4 ．応用プロニだ乞仝 測定中に制御プログラムを一旦止めて、ラペルなどの情報をフロッピィ

に保存して、他のプログラムを実行することができる。測定中に元素名を入力すると、その元素に

該当する核種のピークの現在の面積と誤差が表示される。面積計算は非線形最小二乗法を用いてお

り｀ 3 つまでの複合ピークの計算が可能である。この他にフロッピィに保存されたスペクトルのプ

リントアウトやプロットを行うこともできる。スペクトルの解祈は先に開発した N5200 モデル 05

パソコン用プログラムを PC-9801用に移植して使用している。このプログラムは特に放射化分析用

に開発されており、簡単な換作で自動的に半減期補正などを行って元素の定景を行うことができる。

文献 1) Y.Mura ta 曹 et al.: J.Radioanal.Che11., 3 6 (1977) 525. 

2) 鈴木章悟，平井昭司： Radioiso topes, 3 4 (1985) 563. 

3) 鈴木瓶悟，平井昭―司： Radioiso topes, 3 4 (1985) 155. 

DEVELOPMENT OF GAMMA-RAY SPECTRA ACQUISITION PROGRAM FOR NEUTRON ACTIVATION 
ANALYSIS 

Atomic Energy Research Laboratory, Musashi Institute of Technology, 

Shohgo SUZUKI, Kisayo MATUMOTO and Shoji HIRAI 
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2B05 武蔵工大炉の燃料棒交換後の中性子束密度

（武蔵工大•原研）平井昭司、 0岡田往子、鈴木章悟、松本妃代、堀内則量、

相沢乙彦、野崎徹也、松本哲男、小林佳代子、青木くみ子

武蔵工業大学の原子炉 (TRIGA-11)

は1962年より 23年間使用してきたアルミニ

ウム被覆の燃料棒から 1985年 7月に新しい

ステンレス被覆の燃料棒に交換した。その

ため、炉心内の照射場所の熱中性子束密度、

速中性子束密度、カドミウム比を測定した

ので報告するo

新燃料の配置と照射場所を図 1 しこ示す。

燃料棒73本、グラファイト棒 13本で

構成されている。

炉心内の各照射設備は中央実験管、 F リ

ング管、気送管、繰り返し気送管、および

照射溝で照射溝を除き照射場所は固定され

ている。今回、照射溝では 5箇所の位置に

注目し、熱中性子束密度等の測定を行った。

回2 に各照射設備に使用するカプセル内

の熟中性子束密度等を測定した位置を示す。

熱中性子束密度の測定はすべての位置で行

い、速中性子束密度の測定は中央実験管と

F リング管では底（炉心方向を底とする）

から 10mmと 70mmの位置、照射溝では35mmの

位置、気送管では45mmの位置、繰り返し気

図 1

中央実験官

制御室側

燃料配置図と照射設備
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カプセル内の照射位置
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あいざわおとひこ、のざきてつや、まつもとてつお、こばやしかよこ、あおきくみこ
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送筈では40mmの位匿で行った。カドミウム比の測定は中央実験管と F リング管では10mm と60mmの

位置、照射溝ては10mm と 60mmの位置、気送管では10mm と90mmの位置、繰り返し気送管では40mmの

位置で行った。

熱中性子束密度の測定にはo. lt •3¢ のAu 箔（出力100り •30 分と80M•30分）および0.02t• 3｢ 

のAu 箔（出力100k\H5分）を照射し、井戸型Na I (Tl) 検出器でAu -198 (T : 2. 7d 、

412keV) を定量した。

カドミウム比の測定にはo. lt•3¢ のAu 箔（出力10kW•30 分、 5k\J •30分）と 0.02t• 3¢ のAu

箔（出力100k\」 •15分）を厚さ 1 mmのカドミウム板で覆い照射し、井戸型Na I (Tl) 検出器で

Au -198 (T: 2.7d 、 412keV) を定置した。

速中性子束密度の測定には 表 1 各照射設備の中性子束密度

O. lt• lcm角の I n 箔（出力10

kw• 30分、 5ku•30分）を照射

し、 Ge (L i)検出器で

I n -11 Sm (T : 4. 5 h 、 337

keV)を定量した。

4) 結果

測定した結果を表 1 しこ示す。

照射設備

中央実験管

F リング管

気送管

照射溝 R 1 

照射溝 R2 

照射溝 R3 

照射溝 R4 

照射溝 R5 

繰返し型気送管

熱中性子束密度
(B  • C重

-2 -I 
• sec)  

3.5 X 1012 

1.6 X 10 12 

1.0 X 10 12 

9.0 X 1011 

7.5 X 1011 

7.5 X 1011 

6.5 X 1011 

7.5 X 1011 

6.0 X 1011 

NEUTRON FLUX DENSITY OF MUSASHI RESEARCH REACTOR 

AFTER CHANGE OF NUCLEAR FUEL RODS 

速中性子束密度
-2 -l 

(D  • C重 •sec)

9.8 X 10 11 

3.9 X 10 11 

4.3 X 10 11 

3. 7 X 10 10 

4.0 x IO 10 

3.8 X 10 10 

3. 7 X lOlQ 

3.3 X 10 10 

3.2 X 10 10 

Atomic Energy Research Laboratory, Musashi Institute of Technology, 

Cd比

5.5 

5.8 

5.0 

7.5 

15 

15 

13 

15 

12 

Shoji HIRAI, Yukiko OKADA, Shogo SUZUKI, Kisayo MATSUMOTO, Norikazu HORIUCHI, 
Otohiko AIZAWA, Tetsuya NOZAKI, Tetsuo MATSUMOTO, Kayoko KOBAYASHI 
and Kumiko AOKI 
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2806 

C翫

L i同記本 (6 L iげしi)の近褒大原子炉照射しこよる

トリチウムの生成とその利用

（金沢大理LLR し） 幹夫、阪上正信

【はじめ（こ］

原子炉での熱中性子照射によってリチウムから (n, a) 反応(tJ =9115barn) によりト

リチウムが生じる。この時生じたトリチウムは、液・｛本シンチレーションカウンターによ

り測定することができる。このことを利用して環境試料水中のリチウムを定量するばか

りでなく逆に積算中性子線束量のモニターとしてリチウムを測定し得る可能性がある。

その一部については、以前（第29回放封化学討論会2-C-1 '1) ;こ報告したが、熟中性子：こ

よる丸i (n, a) 反応のみならず今回は7L i (n.na) 反応の生ずる速中性子寄与について

も検討を行ったのでこれを報告する。

【方法］

(1) 原子炉照射

リチウムの放封化定軍を行う環境試料水および既知濃度の天然同泣体存在比を持つ炭

酸リチウム水溶液、さらに九i 7 L iのみをそれぞれ含んだ炭酸リチウム水溶液各々 5ml をポ

リエチレン試験管：こ封入し、近叢大学原子炉中央ストリンガーおよびサプストリンガー

で 6 時間照射した。これらの試料の周囲には S 粉末およびAu箔を数ケ所張り付け中性子

線束密度の分布を測定した。照討試料は、一ヶ月間放隈して短寿命核種の減衰を待った。

これらの試料を環境試料については蒸留を行い、他の試料はそのまま液1本シンチレーシ

ョン法により測定した。

(2) トリチウムの液体シンチレーション測定

環境試料については減圧蒸留を

行い、他の試料については蒸留を

行わなかった。この試料水のうち

2ml を取り分けトリチウムフリー水

6ml を加え、それに乳化シンチレー

ター (lns tagel) 12ml を混合しア

ロカ社製低バックグラウンド液1本

（図 1 参照）

bar.n 

100ｷ 

10 

ー

シンチレーションカウンターLSC

LBl (20ml) で測定したJクエンチ

ング補正は、外部壊準線源チャン

ネル比法により行った。

0,1 

\ 
,,l.i -··ヽ··^•· ••一

図 1

lev lkeV lMeV 

中性子によるリチウムの励起関数

いとう みきお．さかのうえ まさのぶ
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【結果］

(1) リチウムの放肘化定呈

照射したリチウム水溶液濃度と生戎トリヂウムの計敦率との閉案をコ 2 ：こ示す。中央

ストリンガー (MS) およびサプストリンガー (s s) ともげチウム濃度とトリチウム

濃度との間には比冽関係が認められ、計工：こよ：）得らねた生或ドリチウム羹とよい一致
が認められる。 このことは生成したトリチウムのほとんどがHTO の形になっているこ

とを予想さ迂る。また速中性子寄与のかなり大きい S S iこおいても 7 Li 2 C03 水溶液を照射
した試料からトリチウムの有意な生成が認められずさぶこ速中性子束の大きな原子炉で

研究を行う必要がある。液体試料照射のさい（こ計剖さ＾沈るバ、．？クグラウンド（図 1 参）お

よび天然同位沐湖成のしi 2CO違；容液：こ出して同立の山を含む沌い叫水溶液が?v!S 、
SS と恥こ計翌女率が少ない原因：こついては険討を要ずる。

(2) 中性子線束量のみつもり

原デ，手の遮茨外；こ墨いた炭譲リチウム中に生じたトリチウム置からi畠洩中性子線束置
は 102~103 n/c :uこ：3（心と推定さ＾：1,ろ。このことから長期間にわたり炭酸リチウム水溶液を

放置することにより環境積算中性子線束量の評洒を行うことができると考えられる。

pCi/1 

. ..  ~·.. •· 
MS ~-·· 

.• ss 
‘‘ .-... .•.. ·••• ,... ,. 

9..  
ヽ. -•· 9..  ,-.•• 

,,- oｷｷｷ .. . -•· ... , -•· . ~· . 
•• -,. MS 6Li 

、．．．．．

9...,..... 
.. -•···· 
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Tritium produced byしi

and its app I i cation. 

i so t o pes （そ L i、 7L i) + n reactions at Kinki power reactor 

LO'w'しevel Radioactivity Laboratory, Facul ity of Science. Kanaza1o1a University, 

Mikio ITOH. Masanobu SAKANOUE 
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2807 不足当土分祈法の確度·請度tJ)食討（ 1) 放村化分折法

NTT 電気通信研究所

0 重松浚男、加藻正明、米沢洋掛、鹿野弘二

1. lまじめに

不足当玉分誰芝用いる放井化学分折法（不足当士分折法）は、原理の上で、化学分

濯に伴う収率浦正が考慮され、放射詣計測のみで目的元素を定玉できる、簡便で、確度

・精度に憂れた方法として知られ、多くの材料分祈に適用されている。しかし、確度、

精度を理論的に考案した例はない。

不足当玉分折法は、大別して 2 つの方法がある。即ち、中性子放射化分祈0)ように、

比絞漂準と分折試，、料で比放対詣が等しく揃えられる方法と、両試，料を一定玉0) RI で漂

識することによる比放；甘詣の祖這を利用する方法である。ここでは、前者の場合につい

て、不足当玉分湿における瀧度・精度の検討を行なったので報告する。

2 ．不定当壬分襟を併，弓する放＇，吋化分奇 11)瞑哩

比咬漂準（質玉： Ms （既知）、放村詣： As) と分折試科 (M X 、 Ax) で、比

放射指（単位質玉当たりの放射詣）が等しければ、 (l) 式より、 Mx が算出される。

Mx=Ms  (Ax/As) (1) 

このような条件は、原子炉中性子放村化により達成されるが、マトリックスなどの影署

を受けずに目的元素を確度、精度よく定ぼするたのには、不足当玉分：證が併用される。

両試料に、 Mx 、 Ms に比べて大過洞の担体（M) を加えれば、放村詣 (Ax, As) 

は変わらず、 Mx が (Mx+M) =M に、 Ms が (Ms+M) =M に変わる。すなわち、

担体付加により、分祈試，料と比設漂準で比放射詣は、それぞれ、 (A x/M) および

(As /M) となり、比放射能の比 (Ax/M / As/M) は（ 1) 式の (AX/

As) に等しくなる。このとき、担体玉 (M) は班知である必要はない。また、妨害元

素の除去などの化学分謹操作により目的元荼が損失（分祈試料： M→ M' 、比咬標準：

M • M" ; M>M' 、 M") しても、比放封詣が変わらなければよい。両試料から不足

一定主 (m; m<M' 、 M") を分濯して、それぞれの放封誨 a x, a s を測定すれ

ば、 (Ax/ A s) = (a x / a s) であリ、 (2) 式から Mx を算出できる。

Mx=Ms  (ax/as) (2) 

不足当土分折法では、目的元素の不足一定玉 (m) を正確に分誰する必要があるが、

不足当玉試菜と(J)生成定数が目的元素と同程度かそれ以上(/)元荼を除去すればよ<、化

学操作は筒便化される。しかし、不足当玉分雛の条件（例えば、不足当母試菜の選択、

不足当汰分雛の再現性、p H 、共存元荼の形署など）の詳瑶な険討が必要である。

しげまつ としお、かとう まさあき、よねざわ ひろき、しか（7) こうじ
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3. 誤差の要因

比放射能が等しい分折試料と比較漂準を用いる不足当土分祈法が、不足当玉分藩の

過程において確度・精度に影薯を受ける要因として次の 3 つがある。

1) 比放射詣の変勁 (A/M → A/ (M+S)) に伴う誤差

2) 放射能計測 (a → a 十△ a) に伴う誤差

3) 不足当量分誰玉（ m) の変功（ m ＋△ m) に伴う誤差

すなわち、 Ax/M=ax/m は、

{Ax/ (M + o x) } = { (a x 十△ ax)/ (m 十△ m X) 

As/M=as/m は、

{As/ (M+Ss)} = { (as 十△ a s) / (m 十△ ms)

となる。したがって、 （ 2) 式は、 （ 3) 式で表わされる。

M x'=Ms { (M + 8 x) (M + 8 s) } { (a x 十△ a X) 

/ (a s 十△ as)} {(m 十△ ms) / (m 十△ mx)} (3) 

4. 比放井詣の変功に伴う誤差

この主な原因は、目的元楽の汚染

である。分折試料に 0 X 、比咬標準に

8 s の汚染を仮定したときに生じる誤

差（△ E) は次式で示される。

0.01 

• E = [ (o s / M) - (o x / 

M)] / [ (l+ (ox/M)] 

図 1 に、△ E と (8x/M) の関係 令！今＝1.00
u 

について、 (os/ox) の値を変え<l

てプロットした結果を示す。誤差を低

減するためには、担体玉M を大きくし

て 8 x (J)効果を低減すると共に、 8 s 

を 3 x に近づける化学操作を行なえば

よい。 0 S = 0 X (J)湯合、汚染土 3 は

加える担体品 (M) に吸収され、誤差

には、全く影響しない。

放射詣計測、不足当玉分埴に伴う

誤差の結果も併せて報告する。

0.00 

-0.01 

0.000 0.005 

Cx （公 /M)

図 1 比放討詣の変功に伴う誤差

PRECISION AND ACCURACY OF SUBSTOICHIOMETRY (l) NEUTRON ACTIVATION 

NTT Electrical Communications Laboratories, 

Toshio SHIGEMATSU, Masaaki KATOH, Hiroki YONEZAWA and Kouji SHIKANO 
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2808 不足当堂分祈法の確度・精度の検討（2) R| 添加法

NTT電気通信研究所

0加藤正明・重松俊男・鹿野弘ニ・米沢洋樹．

1. しまじめtこ

不足当壷分祈法は高確度・高請度分祈法として期待されている。 先：こ、著者らは、
比咬標準を用いる不足当置分祈法のうち、放射化分、祈法で確度・精度が最も良い条沖を

述べた［ 1 ］。 ここでは引き続き、放射性元素 (RI) を添加する方法（ R| 添加不足当重分

析法）の確度・精度を述べ、この方法の特徴と確度・精度の最も良くなる条i牛を明らが

にする。

2. RI 添加不足当置分祈法の原理

分祈及び比較漂準試料に含まれる目的元素箋を Mx 、 Ms とする。 両者：こ、等立の RI !-

レーサ（放射能 A、坦体茎川、ただし無坦体 RI しこついては'1 = 0 とする。）を加え、目

的元素の一部一定置 m (m < Mx + M 、 Ms + M) を不足当互分誰する。 それぞれの放

射能 (ax 、 as) を測定すれば、分祈試料中の目的元素蛍は (1)式がら (2)式で与えられ

る。

A/(Mx + M) = ax/m 、 A/(Ms + M) = as/m (1) 

Mx = (as/ax) • (Ms +'1) -;'1 (2) 

3. RI 添加不足当置分祈法の確度・靖度

RI 添加不足当置法の誤差要因の主なものには、化学分誰操作に伴う汚染、不足当室分

離堂の誤差、放射能測定誤差がある。

3. 1 化学分離に伴う汚染

使用した RI トレーサの坦体堂が M + o であった場合、あろいは、 RI トレーサ添茄後、

分析試料と比咬標準試料｛こ等蚕（ o) の目的元素が汚染した場合を 1反定して求めた誤差

を、図— l iこ示す。 この図より両試料に加わる 8 が等しい場合、試料中に含まれる目的

元素置の比 (Mx/Ms)が 1 に近づけば近づく程、また Mx/Msが一定のときには、 M が大き

くなればなる程、誤差（△ E)は小さくなることがわかろ。 さらiこ Mx 、 Ms(こ対して 8 が

小さい程、誤差も小さくなっている。

3.2 RI トレーサの坦 1本茎 Mと睛度

(2)式の Mxの誤差.6. Mxは、各パラメータによる 1扁微分係教の二乗和の平方恨として表

わせるから、

• E =• Mx/Mx = (1 + M/Mx) ・{(△ as/as Y. + (.6. ax/ax)2} 112 (3) 

= (1 + M/Mx) • (a  2 + f3 2) 112 

が得られる。 この式は△ E が、 M/Mx と放射能測定誤差（ a2 +炉）1/2 で決まることを

意味している。 RI 添加不足当量法では、任意の強度の RI を吃用できるため、放射能測定

誤差を定数とみなせる。 図ー2 しこ、△ E と M/Mxの関係を示す。 これより、 M/Mxが小さ

ければ小さい程、 RI 添加不足当塁分析法の椿度が良くなり、最も壻度の良い場合は、無

坦体RI を用いる場合であることがわかる。
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3.3 不足当塁分離置の誤差

以上のことがら、著者らは、荷電粒子放射化で製造

した、無坦1本の放射性同位1本 (RI) を用いて、 Pb 、 B iを

定登している [2] 。 ここでは、ジチゾンによる B iの

不足当蛍分離を 5収こ、不足当置分碓呈の誤差を述べる。 0.0 

キレート抽出系での不足当置分離の誤差 （△ E) は、

不足当蚕分離の割合 x、試薬濃度 C(HA)、抽出定敦

K(ex)、元素の電荷 n、試薬、及び Biの分配に関する

係教 a (A) 、 a (M) から、次式で推定できる。

• E = { a (A)[H]/C(HA) } 

• {xa(M)/(1 -x)/K(ex)}l/n (4) 

図 -3に不足当羞分離の割合を変えたときの誤差を示す。

不足当塁分誰の最大許容誤差を o. 1忠とすれば、これよ

り決まる定置下限以上の濃度の Biを定置することにより、 ~5.0 
不足当呈分離の誤差は放射能測定誤差に比べて小さくなり、こ

w 
無視できる。 <J4.0 

4. RI 添加不足当塁分祈法の最適条件

RI 添加不足当嚢分祈法で高確度・高請度定置を行なうに

は、あらかじめ分析試料しこ含まれる目的元素置Mxを推定し、

それに近い比較標準Msを用いる必要がある。 さらに無坦

体RI をトレーサに用いれば最も福度の良い定置が行なえる。

一方、 RI 添加不足当量分祈法の定蚕下限は、目的元素の

不足当塁分離の誤差により決定されるため、微茎試料ある

いは極低濃度試料では、目的元素茎が定室下限以下となる

場合も起こり得る。この場合には、無坦 1本 RI,こ任意茎の坦

体を加えて調整した、 RI 溶液を用いることにより目的元素つ
こ

を正確に定置することができる。 また、この方法の精度こ

は放射能測定摺度により決定されるため、充分な強度の RI<]

を用いることにより、高瑞度定置が行なえる。

以上の条件を用いれば、 RI 添加不足当呈分祈法は基準分

析法として使用できるものと考えられる。
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2809 不足当置分祈法による La化合物中の Ndの定置

NTT電気通信研究所

0加藤正明・重松浚男・鹿野弘ニ・米沢洋樹．

l . はじめに
石英系光ファイパしこ代わる次世代の通信用光ファイバとして、フッ化物系光ファイパ

がある。 フッ化物系光ファイバは 2-4 ｵ m 帯に光の透過窓があり、超低損失化を実現

するためには、その赤外域で吸収ピークを持つ元素 (Pr 、 Nd 、 Sm 、 Eu 、 Tb 、 Dy等）の低

減が必要である[1]。 特に、ガラス組成としてLaを含むため、高純度しa化合物の製造

とともに、微董の不沌物ランタニド元素の定置が強く望まれている。 著者らは、種々

のガラス中の Eu 、 Tb 、 Dyを啜器中性子放射化分祈法のデュアル・コンパレータ法で定量

している [2]が、特に大きな伝送損失を与える Nd は、マトリックスの生成放封能力も大き

いことから定室できていない。 ここでは、しa化合物中の Nd を定置するため、前分離と

して陽イオン交換法による Nd と Laの分離法を検討し、続いてコンプレクサンを不足当蛍

試薬とする Ndの不足当置分析法を確立し、酸化ランタンとフッ化ランタン中の Ndを定望
したので報告する。

2. 実険
2.1 陽イオン交換法による Nd としaの分離

a ーヒドロキ、ンイソ酪酸 (a HI B) を溶離剤とする場イオン交換クロマトグラフィを

検討した。 Nd-147 、 La-140で標識した La試料（ La 30mg、 Nd 200 ｵ g)をアンモニ

ウム型に変えたカラムに注人後、水で洗浄し、 a HI B 溶液により Nd と La を分離した。

溶出液は、フラクションコレクターで分取し、各フラクションの放射能を Na I (Tl) 、及

びGe(L i)半導体検出器で測定した。

2.2 Ndの不足当蛍分離

ジエチレントリアミン五酢酸(DTPA) を不足当置分離試薬とする Ndの分離法を検討した。

まず、 Nd-147で凜識した Nd を、テノイルトリフルオロアセトン (HTTA) ーベンゼン溶液で

有獲相しこ抽出し、水相を除去した。 次しこ、 Nd しこ対して不足当塁の DTPAを含む緩衝液を

有磯相に加え、 Nd を Nd-DTPA錯体として水相へ逆抽出した。 Ge(L i)半導体検出器で放

射能を測定し、 Ndの分配比を求めた。

2.3 不足当置放射化分祈法による La化合物中の Ndの定置

試料には、市販の酸化ランタン、フッ化ランタン (99.99忠）を用いた。 これを Nd比較

標準とともに中性子放射化後、 Nd坦体を加え溶紹した。 pH調整後、試料をカラムに注

入し 2.2の操作で Nd を分離した。 Ndフラクションは Nal(Tl)検出器による放射能測定

と 2.1 で得たクロマトグラフから同定した。 これより Nd を抽出分離し 2.3の操作で不

足当蛍分離した。 水相の放射能をGe(L i)半導体検出器及び低パックグランド・ガスフ

ロー・カウンターで測定し、 Nd を定量した。
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3. 結果と考察

3.1 陽イオン交喚法による Nd としaの分誰

図ー I しこ a HI B による Nd と Laの分碓例を示す。 各フラ

クションの r 線スペクトル測定により Nd と Laが分離でき

ること、さらに、 Nd試料に不沌物として含まれている Sm

と、 Nd -151 の壊変で生成した無坦体の Pm-151 も涸別に分

離できることがわがった。 また、 Nd と Laの化学収率は

それぞれ 95:以上である。 このようしこ、しa化合吻中の

Ndの分誰しこは、 a HI B を溶離液とした陽イオン交換分離

が有効である。

3.2 Ndの不足当呈分誰

図公こ DTPA-HTTA による Ndの不足当置分誰へのpHの影臼
響を示す。 図で不足当茎分離率（水相へ分誰された Nd コ

z 

壷／全 Nd量）が一定となるpH領域で Ndの不足当盪分離が 8
行なえる。 図の実験条件では 4.8 <pH< 6.2 で Ndの 3 

不足当壷分離率が一定となっており、この領域で Ndが靖
10 

度良く不足当嚢分離できることがわかる。

3.3 不足当置放射化分祈法による La化合吻中の Ndの定

塁
2.3の分祈法の確度と精度を調べるため、 2.1 の分離

で得た Nd フラクション中の Nd を、不足当量同位1本希釈法

で定翌した。 定置値は 199.1 土 1.2 Jl,g （添加量

198 Jl,g)となり、 2.3の分祈法を用いて La化合吻中の

Nd が正確に、かつ靖度良く定置できる。 そこで、市販

の酸化ランタン、フッ化ランタン中の Nd を定量し、 Nd濃

度としてそれぞれ、 27.3 土1.7 pp m 、 11.3 士1. 0 ppm 

の値を得た。 .--• 

o'!-100 
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2810 クロムおよびクロム化合物©pi on i c X-ra y©強度比測定
（東北大理、京大原研·、高エネ研..) 0関根 勉、橋本和幸、 鍛冶東海、

吉原賢二、今西信嗣·、吉村喜男．．

【はじめに】 物質中で運動エネルギーを失った冗―粒子は、分子または原子の冗t中間子軌道

に捕らえられ、カスケードダウンを繰り返し最終的には主としてその原子の原子核に捕らえら

れる。この過程において発生する冗―粒子X線の強度比は捕らえられた冗―粒子の軌道角運勁量

分布を反映しており、その原子の内部に移行するまでの履歴を示していると考えられる。した

がって、それらを測定することにより冗―粒子捕獲に対しての一知見がえられる。今回は、種

々のクロム化合物 (Cr metal Cr2恥 Cr03 CrCb Cr(H現）ら Cl3) について冗一粒子原子X

線の強度比測定を行ったので報告する。

【実験】 高エネルギー物理学研究所の 12 GeV プロトンシンクロトロンを用い、冗―を発生

させるターゲットとしては厚さ 1 cm の Cu を用いた。 150 MeV/c の冗一粒子を冗µコースに

導き、 7.5 cm のグラファイトにより減速を行い、ターゲットで停止するようにした。ターゲ

ットはピーム方向に対して 45° の角度に置き、ピーム方向上流側の 90゜方向に LEPS検出

器、下流側の反 90゜方向に r-x高純度Ge検出器を設置し、冗―粒子原子X線の測定を行っ
た。ターゲットは、厚さ 0.2 mm のマイラー窓をつけたアクリル枠 (8 x 4 x 0.5 cm) に粉

末のままつめて作成した。試料の密度は、 0.7~ 1. 9 g/cm3 であった。なお Cr03 しま吸温性

なので、ドライポックス中で試料を作成（温度 22℃湿度 16%) 、そのままシリカゲル入り

のピニール袋に封入した。なお、 1 サンプルあたり 1 日前後の測定を行った。

【スペクトル解析及び試料による自己吸収播正】 クロムの冗―粒子原子X線で効率よく測定

できるのは、主量子数 3 、 4 に遷移するもので（以下 n -3 、 n -4 と略す）それらに注目

して解析を行った。バックグラウンドは、 R. Gunn ink の方法1) により見積り、ガウス関数を

用いた非線形の最小自乗法によるフィッティングを行った。いくつかのピーク分離が必要な場

合には、その解析領域のエネルギー範囲が狭いことから半値幅を 1 パラメータとして行った。

クロムの n -4 シリーズのX緑のエネルギーは、 50~100 keV 付近に分布し、試料自身に

よる自己吸収の影醤を著しく受ける。その補正をより正しく行うために、厚みのみ異なるサン

プルについてのデータを基に評価した。すなわちピーム方向に対してサンプルの表側で測定し

ている LEPS のデータと、衷側で測定している r- X検出器のデータの間に矛盾が起こらな

いように、サンプル内での冗→粒子の停止分布およびそれにより決まる吸収係数を定めた。

【結果・考察］ 代表的な結果として、 Cr 、 Cr2也、 Cr島の強度比を図1 、 2に、 CrC13 および

Cr(H20)sCl3 のそれを図3に示す。縦軸の値は、 n -4 シリーズについては I(5 -4) で、

n -3 シリーズについては I(4 -3) で規格化した後、図中に示される化合物間でさらに割

ったものである（図中、 0は D - 4 シリーズ、△は n -3 シリーズ）。横軸は、その遷移の

主量子数変化（△ n) を表わしている。まず、 Cr、 Cr203 、 Cr化の一連の化合物においては、

せきねつとむ、はしもとかずゆき、かじはるみ、よしはらけんじ、いまにしのぶつぐ、

よしむらよしお
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Schneuwlyら 2'l：：よるµ一粒子原子X線の Lyman シリーズについての報告があるが、その捕獲

比がクロムの竣化数に対して影響を受けるという興味ある系である。図から明らかなように、

• n の増加と共にその値が減少する傾向にある。この傾向は、 Zinov ら 3) のµーの結果とは逆

転している。また、 Cr03 / Cr2むとしてその強度比をとると、△ nの増加に伴いその比も増

加する傾向がみられ Schneuwlyらのµーの結果の傾向と一致した。また水索原子の存在により、

冗一粒子は冗― P を形成後、その近傍にある他原子に冗ーが移行することが示唆されているが、

そう言う意味で Cr(H20)sCl3 、 CrC13 系は興味がもたれる。 Cr(H20)sCl3 の場合には、構造的

には 6 つの祀位水がクロム原子を取り囲んだ状態にあり、冗—pを形成後クロム原子に移行す

る確率の増すことが予想される。図3にその強度比を示すが、△ n の増加にともないその比も

増加するという興味ある結果が得られた。
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2 B 1 1 負ミュオンの廂、子捕獲過程 lこ姑する化啓効果
一酸百．堪壼こななイ這吻
頃、知垂・理研＊） 0 久保諏・涵井喬ー．喜永楚・

石田勝か•面叫音生・采嶺藷、忠

直i言］ 物箋に入奔した負ミュオ::.--はに）庄媒慣との祖互作用によ｀）エえ 1レギ‘ーと央い，
つい 9コ這茅知ヮーロ＞喝這Lられてミュが原紅疇蒻。媒知硬杖の元衷n‘
ら漆成さふている乙き，そふそ‘れがも言｀へのル万蕩疫幸ほ／大ま力‘に lJ用手ふ号に比例す
豆｀｀h•i—丁e\\e~ の江），豆尋辱態にも彩者さり戸豆己Iヽ這和知
している北合もある，我~ lc1 こ収まて＂主として卓哀名含む堵禍化合呵：：：つ 9＼てミが違効
果たしウベてきたザ四最直牙喜々の化営4£邑名とる瑚言｀忘含む有漁化合吻についての盃克
口昨始し I 71V コ -,v や1J I心‘>産こお 1ナる □ 0 1 ：：対するメ7汀鑓唸測定て行なった。
井、産忌卓叫拘の米油物中の Cに 0 心哨履比こしらべ、結品ポ誌この関避などについ
て検封こ行↑5 った。
直完 畠ェえ \Vギー如畔研究所の東急ょ藷学部中蘭狂諄愛験施設叩旦かト

(1) /‘゜＼レ祖邸元｀ーム~,錮宕哩 (-5x豆 2 • 93, 0 、 0 ？が Iぷ辰）中の液徘または国体試拝 1 こ
呼船し，拭料中に停止しf：：：／仏マ元知｀｀放出さ小る電子t 70ラスら 7 シン4-レークー 7｀ガ紐
し， TDC元及「の壊：を改，波戸昨。ミュオン魚5 中びー，さ、 OO宿屁愛座（平均石念むs)と
弱江祖互 1旬司による魚手装への咲収J)::::..つ(/)遥蒜て‘消萩するが‘、後ゑの画程の毎コ）3 劫‘、.
大き 9ヽ l和‘逗戸｀あるた;I) I 知‘けのA―の弄命 I＃挿履．さ小た魚手によって甘祖＾紐になる。
し「直｀って得られた芳賦ス~ 7 }-\Llの軍祈にJってそれぞれの原 3 八の })--11噸獲幸が菜め
らがたい2\ I) 。

（拮知恙免J ;J,—-P 系 1な，いIt'l l召如、中性和‘、あって/ p 1;;: 磨恥瓜ととも l：：：玲勤し，
よリ重直謬咲匂与える。：：：囚麟i1かか）主ゃガ‘召べ，＂余｀々の知かも水
中の／ヽ這命ほ l,?0がs 'Lなリノこ如it µO t：：つ＼ヽて報告されて\,＼訂直とよく—致した。
したサ｀、って，水ぇ這も位合物につヽ＼ても，た-H 涛令的 2. らAs) の成分がむヽものとし
てス~71ヽ IV11)訴祈ち行なった。

種この有登違物にあげりむ叫／""0 への捕獲比 R に／o）迄 C 辺の魚子数比に対して
ヂロッ1--しt::.(J')が｀函 2 ずある.. Z 閉 1ミよれば R (c/D)I3 勺祀 6/S の邑．衷にのるはず万｀あ
＇），痢定f直も百）ま｀そ吋嗅向危手していらが， V‘ くらけのずれが認めら小る。このずれ｝3 ．
定呼1こか以下のように如恥れる。))--IT)垢厄紅\::.I逗拉‘笠~I逍詰レてお），竜子
啜む泳、ぎ＼ヽヒころ lツがー出翻tされやすい。したザ｀って CO ュて｀、 1；；君品鹿淮度の大きぃ〇
の労i藩柑＇）象＜，色珈ら下和ずれる。他が’い合吻 l3 すべてつに素魚子也含んて、いるた
り逗丞知らの令行違琴房忍しなサればならな＼ヽ。例えば｀｝夕 I -Iげ｀町 3
つの C-H組合広遥じ｀てし＼ヲ肛‘衿行する力‘‘, 0 にも o-H ガ‘沙ーが｀移行する。したガ‘って Z
艮雌じらメダJ -Ivー'R (c. /o),す, ((_3XI サ）／（石 l) ゴ＝ 1 、 0 幻なるが｀， 0 ザ｀ C Jリも疼柱
なたあに R(c/o) =o,?5 'c..td` っている幻恙えらり·無木マレイン産がlざ， H がら 9 吟

くほ｀・けんヤ やういよう＼‘ち 幻叫ザ｀r：： 9t L \‘しfさかつひミ
にしやまくすぢ なが｀みね1Jゾar：：：だ‘
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ィ冦 C= C 二垂結合こぃ噸逗産が大き責 I(96 — |'’’'|'9 9 9 ] 

分があるため応心囀的‘大きくな 3年 5 [ 
lo E— 

四る。 [ 
念忌宝＇窃的丞云句についての、拮衷之哀 1 しこゃ lol -

: loJ [ 

如rある。金、年這獲され「：：：応-(/)寿命 1ふ，＄）0と［
是姜のが応ぜも 0 、 2知逗＜／ t叩這＼さ 「
e`—ム I~ ＼レ又 1逗訊しf追合に影望さ小て定責 lOl い＿ \ 

疇配豆／µ-心‘‘訊 L f：：：這えられる約 loU し」ー：µa `\、µ.0 1 
‘l——-'’I ：ヽ．，」

2 ;<AS よ＇）後這閉紅 7 }-IV亨0 ~ /u.— c£ l) 300 ck )000 !50U 

・にようもの乙して活祈した。水分うにお寸う日 図1· c.,0 ばょ｀迅 0 中のル―のエ兎豆っ話’<..
ガ‘ら O ヘ,1'))ぶが跨行こ茜いr... / z~1＼によ如で｀、 2.0 「 I' •• I ..'I. .'~ 口

Alo/u) ＼す，（（2XI +'if) /I 可］ ＝ 0ぶf r...なる [ 
卜

サで，喫型元藁マ｀、ある S卜ぞ）Jほぼこ（J'1イ直こまして 芝l.5 tｭ
呈［
゜

いる． N;C』>`6Hュ 0 乙 CoCみ• 6 出 0/びとも）::..

[M ば廷出 O)q.] rJ)八面1歪型六』邸話昔夕本戎釦立
から成ってお｀），面后d'IA lo/U) It等し＼＼直
迄京している。 N; Cふ・2Hュo~M.,“ら・ 2Hメ Ol#

ともにい1 年 (H:,.0) 2.]の I\函沫が母也均イオ
ンも含t陵こ共有して重↑3 った括品祠這をとっ
ておリ I A (O ／口）ば l否ぽ笞しい。堵心物イオ
ンが2 つのI至忌魚由浮這するこ ~l：：よって点
専魚戸這痩争沼砂するも(J\と危玩ば
戸L和物と二土沖均m'直＾差キ叶亜明する：：：：口分‘`

目｝
" l. O ー塁し

>00 0 5 □ 2 

,¥TOMJC RATIO (C/0) 

四 2 ．有啜ィ這吋i：：お It知巧痢登比

1.coュ Ldryi ce)/ 2．五ュ頭註紐物， 3．メク
/-1し,4. イ）既—iレ，，， S ．そネマレイゴl足

て‘｀ぎる。 N 心ふ・的わ〇と MnCム・q.'rfュ 0 Iな同花
'. ;t.•')ビ`=-9しで 1レコーIv 1 '7.エ 9 /-1 レ

て‘‘しがない＾て｀直答の比茨I戸｀、ざないザ｀， Niて，、もぬtヽ｀も 7k分子

の牧ガ‘117 ない方ザ‘A (_o/c必）が大きくな釣面固ミネうか社輿

畔＼ \, 

現在す‘)詳細な苓祈豆釦行中で｀あリ／謡頑てほ化合物が吾
芋埠貧乙の定号的埓沈殺を行ぢうそ足て·•ある。

1)'f, S心ふ，T． To...rn^3 0.., K. I如da....nd K. i-l"a"...; n e, R.0..か ock;m.

A＆丘，辿ノ 173- 179 C. I9匹）．

2) Y. 5吐C\. 1, T. Toが na j a 4nd 5．ヰふa.,沙叫，in press. 

衷 1 ．金忌孟．化殉水和曲 1こ
おけるJ.1.ーか祖i碩比、

化冷屯 A(O/Cl) 

Ni Clz•6HzO 0.34 (3) 

NiClz •4HzO 0.37 (4) 

Ni Clz•2HzO 0.66 (7) 

MnClz,4Hz0 0. 48 (4) 

MnClz•2HzO 0.62 (5) 

CoC12•6HzO 0.34 (3) 

SrC12•6H20 0.56 (8) 

SrClz •2H20 0. 58 (5) 

（）内＼8 末キ行の謀羞

CHEMICAL EFFECTS ON ATOMIC CAPTURE OF NEGATIVE MUONS IN COMPOUNDS 

CONTAINING OXYGEN AND/OR CHLORINE 

Faculty of Science, the University of Tokyo, 
Michael K. KUBO, Yoichi SAKAI, Takeshi TOMINAGA, 

Katsuhiko ISHIDA, Kusuo NISHIYAMA and Kanetada NAGAMINE 
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2812 中間子水素原子の検出

（京大•原研、阪大•理A、東北大•理B、高エ研り今西信嗣、宮本伸一、

竹内由佳、豊田勝也、 0篠原 厚A、鍛治東海氏吉村喜男C

【はじめに】 既に報告したようしこ、中間子原子形成過程と分子構造のかかわりを、一連の実

験により調べている 1) 。その結果、中間子原子形成過程には、結合電子のような、結合エネル

ギーの低い電子が強く関与していることが明らかとなり、中間子原子生成確率から電子密度偏

位のような分子内情報が得られる可能性が出てきた。

ところで、これまで中間子原子の測定は、真性ゲルマニウム検出器を用いて、中間子原子の

脱励起過程で生ずる中間子X線を観測することにより行なってきた。この方法では、観測可能

なX線が、原子番号Z~3の原子に限られ、水素やヘリウムでは、そのエネルギーが低いため、
観測が非常に難しい。そこで、水素含有物質にも研究対象を拡げるため、測定手段の改良を行

なったので、それについて報告する。

【測定の原理及び装置】 冗一中間子は、 1 H Cこ捕獲されると、次ぎのような荷電交換反応を起

こす：

冗―十p • 11·+ n 

し..2...r.. (1) 

この時生成する中性のバイ中間子冗゜は寿命が9Xl0ー 17秒で、 2 個の光子（エネルギー～70MeV)

に壊変する。この他に、

冗—+p • n + r (2) 

反応も生じるが、反応（ 1) と反応 (2) の比は、 60: 40で、 Panofsky比としてよく知られ

ている。この荷電交換反応は、 1 H と 3H e しこ特有な反応で、 2H を始め他の核種では、稀有の

現象（荷電交換確率W< 1Q-5) であることもよく知られている。通常用いる試料では 3H e 

は存在しないと考えてよいので、反応 (1) を観測すれば、中間子水素原子p冗ーが形成され

たと考えてよい。

高エネルギー光子の観測には、通常鉛ガラス・チェレンコフ検出器を用いる。これは、エネ

ルギーの高い光子を効率良く吸収するために原子番号の高い鉛を高濃度に含み、かつ主として

対生成過程で発生する電子・隔電子が放出するチェレンコフ光を効率良く透過し光電子増倍管

で増幅するためにガラスの透明度も高いものである。本研究では、断面lOOX 100mm2長さ380mm

のユニットを 9 本束ねたものを 1 セットとし、測定試料の上下に各 1 セットづつ設置した。ま

た、真性ゲルマニウム検出器 2 台も今まで通り左右に設置してあるので、水素以外の元素から

放出される X線も同時に諷測できるようtこした。図 1 tここの測定装匿の概略を示す。

【実験と結果】 実験は、高エネルギー物理学研究所の陽子シンクロトロン・冗µチャネルで

行なった。個々のチェレンコフ検出器は、 70MeVの電子により、エネルギー較正を行なった後、

いましこしのぶつぐ、みやもとしんいち、たけうちゆか、とよだがつや、しのはらあっし、

かじはるみ、よしむらよしお
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設置した。測定は、今までの実験 1) と同様に、 140MeV/cの1'(.―ビームを試料中で冗ーがストップ

するようにグラファイト板によるエネルギー調節器で減速して照射しつつ行なった。反応（ 1)

の検出は、カウンターテレコープによる冗ーのストップ事象と上下のチェレンコフ検出器によ
る 2光子検出の同時事象により行なった。

水素化合物を試料とした場合、チェレンコフ検出器で観測されたエネルギースペクトルが、
約70MeVにピークを持つことから、反応（1)による r線が検出されたことが分かった。また、

L i H とそれと同様の厚さのAl しこついて、上記の r-r 同時事象の計数 (Nr r) をエネル

ギー調節器のグラファイト厚の関数として調べると、図 2 しこ示しような結果を得た。これによ

り、グラファイト厚を約 8cmにすると、冗―が試料に最も効率良く捕獲され、かつそれが水素

原子による捕獲であることが分かった。

3
 

Sample 

~--~.._ 

C degrader 

各
）
筍

b

(

 

p
 

2

1

 

，
足
も
l
X
U
N

゜ ゜

O Li H 

A Al 

ヽ、入口
OEGRADER(cm) 

図 1 冗゜及び中間子X線スペクトルの測定装置

の概略図

図 2 グラファイト厚に対する r-r

同時事象の計数率の変化

【参考文献】

1) N. lmanishi et al., Phys. Rev ．ぶ泣， 2584 (1985). 

DETECTION OF MESONIC HYDROGEN 

Institute of Atomic Energy, Kyoto University, Nobutsugu IMANISHI, Shinichi 
MIYAMOTO, Yuka TAKEUCHI and Katsuya TOYODA 

Faculty of Science, Osaka University, Atsushi SHINOHARA 
Faculty of Science, Tohoku University, Harumi KAJI 

National Laboratory for High Energy Physics, Yoshio YOSHIMURA 
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2B13 中間子原子と分子撼造
—水素含有化合物 I -

（京大・原研、阪大•理A、東北大・理B 高エ研吟今西信蜀、宮本i申一、

竹内由佳、豊田勝也、 0篠原厚A、鍛治東海B、吉村喜男C

【はじめに】 ある種の金属では、水素は容易に吸蔵され、金属中を拡散し、水素化合物を形

成する。その結合状態、拡敬係数、電磁気的性質等は、母体の金属のみならずその水素濃度しこ

も依存し、広範囲にわたる。しかも時として常伝導—超伝導、常磁性—強磁性、構造相等の転移

が起こる。これらの現象は、当然のことながら水素化合物の素状態を詳彊に調べることにより

理解できる。その素状態は、目下、水素の存在位置、拡散係教、電子状態密度について、中性

子回折法、核磁気共鳴法、ミュオンスピン回転、共嗚、緩和法、メスバウァ法、放射光の利用

等、数多くの手段を用いて多面的に研究されている。

一方、素状態の一面である結合電子の空間密度については、研究が少なく報文しこもあまり接

しない。この電子の荷電分布は、多くの物理的性質にとって、それぞれ特有なものであり、一

方、帯構造計算から求まる波勁関数からも計算できる。従って、結合電子の空間密度を詳しく

測定できれば、理論計算とあいたずさえて水素化合物に現われる種々の現象の理解しこ役立つも

のと考えられる。

そこで我々は、一連の水素化合物の各元素への冗一捕獲率の測定により、結合電子の空間密

度—アイオニシティを求めている。ここでは、まず、第一歩として、水酸化物とそれと比較の

ためのフッ化物の測定結果について報告する。

【実験】 実険は、高エネルギー物理学研究所の陽

子シンクロトロン・ 7I Jlチャネルで行なった。前講

演で述べた実験法 1) を用いて、 L i OH 、 NaOH 、

KOH 、 L i F 、 NaF 、 KF 、及び恥0 につい

て、 7I ゜からの r 線と中間子X線を測定した。試料

の厚さは、 0.5-0.66g/c面で、エネルギー調節器の ェ

グラファイト厚は 8cmであった。チェレンコフ検出
:t10—3 

器による r-r 同時事象は生成した中間子水素原子

の数に対応するので、これから水素原子による冗ー(j)

捕獲確率 (WH) が求まる。チェレンコフ検出器の

検出効率は、 WHが既知である L i Hの測定より求

めた。また、各元素への 7I 一捕獲率は、中間子．X線

スベクトルの各元素に対応した X線ピーク強度から
求めた。 図 1 水酸化物 (MOH) に対するW叶直。

｢¥  

10-4 

O

N

 

. 
100 

いま：こしのぶつぐ、みやもとしんいち、たけうちゆか、とよだかつや、しのはらあっし、

かじしまるみ、よしむらよしお
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（結果】 図 1 ；こ得られた WH値を金属 (M)

の原子番号に対してプロットした。これらは、

ほぼW芯 1/Z の系．流性を持つことが分がる。

図 2 は原子当たりの冗ぬ捕猪確率の比 (AC

R) をM/0 及UM/F ；こついて示したもので

ある。これから、 OH の（）と F はほぼ同じ効果
0::: 

を示すことが分がる。また、表 1 と表 2 に、そ U 

れぞれの化合物中の各元素のず捕獲率をまと <( 

めた。これらと Ferm i -Te! lerの Z 別によろ計算

値を比咬すると、特に水素に対しては、かなり

化学苅果が現わ 11,ている。講演で，ま、中間子原

子形成についての模型2) を適用して、これらの

データから、アイオニシディ等の清報を渇、こ

の模型の妥当性について検討すると同時に、化

合物の電子状態やそのACRへの影薯について

も滋論したい。

回 1 AC R (M/0) とAC R (M/F) 

のM （金属）依存性。

表 1 水譲化物 (MOH) における各元素の冗一捕穫率

Sample M
 

゜ H
 

LiOH 0.100ｱ0.006 0.90ｱ0.01 (1.4ｱO.S)xl0-3 

NaOH 0.48ｱ0.03 0.52 土 0.03 (2.9ｱ0. Z)xl0-4 

KOH 0.60 土 0.04 0.34ｱ0.02 (2.0ｱO.l)xl0-4 

H20 0. 996 土 0.060 (4.4 士 0.3)xl0-3

【参考文献］

1) 今西ら、第30回放判化学討論会、 2812 (1986). 

2) N. lmanishi, ICAP-X, Tokyo, Aug. 1986. 
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表2 フッ化物 (MF) における

各元素の冗一捕坦率

Sample M
 

F
 

LiF 0.09 土 0.01 0.91 土 0. OS 

NaF 0.47 土 0.03 0.53 土 0. 03 

KF 0.67 土 0.04 0.33 土 0. 02 

.MESONIC ATOMS AND MOLECULAR STRUCTURE - HYDROGEN CONTAINING MOLECULE 1 

Institute of Atomic Energy, Kyoto University, Nobutsugu IMANISHI, Shinichi 
MIYAMOTO, Yuka TAKEUCHI and Katsuya TOYODA 

Faculty of Science, Osaka University, Atsushi SHINOHARA 
Faculty of Science, Tohoku University, Harumi KAJI 

National Laboratory for High Energy Physics, Yoshio YOSHIMURA 
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2814 トリス（アセチルアセトナト）金属錯体結晶における

正ミュオンの挙動の µ.SR法による研究

（東大・理） 0酒井陽一、久保謙哉、富永 健、西山椋生、永嶺謙忠

【緒言】 正ミュオン（正）はおよそ2X 10-6秒の寿命をもつ不安定素粒子であるが、

媒質中に打ち込まれたとき、 lo-3秒程度の時間で熱エネルギー化して停止する。その際、

媒質中の電子と結合してミュオニウム (Mu :広 e一）となったり、反磁性化合物中に捕らえ

られたいわゆる反磁性ミュオンの状態になったりする。 µ,SR法は、物質中で正ミュオンが

磁気的にどのような状態であるか（すなわち反磁性ミュオン、ミュオニウム、ミュオニウ

ムラジカル等）についての情報をあたえる。このため正ミュオンあるいはミュオニウムの

化学反応の追跡が可能になり、有機化合物を中心としていくつかの系で研究が行われてき

ている。演者らは、これまでに µ,SR法により研究されたことのない金属錯体結晶を対象と

して、そこでの正ミュオンの磁気的、化学的挙動を明らかにすることを目的として研究を

始めた。錯体としては、 Al( ill)、 Cr(ll) 、 Mn（田）、 Fe(m) 、 Co（田）のトリス（アセチルア

セトナト）錯体、M(acac)3 ヽを選んだ。｀

【実験】 µ,SR法は、(1)打ち込まれるミュオンのスピンがビーム方向に揃っている

（偏極している）こと、 (2)正ミュオンの崩壊生成物の陽電子（広→ e十＋町＋ Ve) がミ

ュオンスピンの方向に高い確率を持って放出される、というミュオンの特質を利用してい

る。放出される e ＋を検出し、その時間分布（時間スペクトル）を調べることにより正ミュ

オンの状態・変化を知ることができる。 µ,SR法には試料にかける磁場の様式が異なるミュ

オンスピン回転法、緩和法、共鳴法の三種があるが、本実験では回転法（横磁場）、緩和

法（零磁場、縦磁場）を利用した。

ｵ, SR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実験施設で既存の装置

により行った。冗 1チャンネルからの表面ミュオンビームと横磁場、縦磁場コイル付き µ,S

R装置を用いた。錯体は常法にしたがい合成・精製した。

【結果と考察】 図 1 しこFe(acac)3 、 Co(acac)3 の横磁場(TF)、零磁場(ZF)、縦磁場(LF)

下での室温における µ,SRスベクトルを示す。横磁場スペクトルの回転周波数はミュオン種

の存在状態の指標であり、t=Oでのミュオンスピンの偏極度（非対称度、図 1 の縦軸）はそ

のミュオン種の存在置に対応する。 Fe(acac)3 、 Co(acac)3の場合には、打ち込まれた正ミ

ュオンのほとんどは反磁性ミュオンの状態であることが図 1 からわかった。試料中の反磁

性ミュオン種のスピンはt=Oではビーム方向に偏極しているが、局所場のゆらぎを感じ偏極

度をしだいに失っていく（減偏極）。その様子が図 1 しこ示されている。 Fe(acac)3 しこおいて

さかいよういち、くぽけんや、とみながたけし、しこしやまくすお、ながみねかねただ
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は偏極が指数関教的に減衰するのが見い

だされた。F'e(acac)3 は3d5 高スピン型の

電子状態(5=5/2)であるが、示された指教

関数的減衰は電子スピンの揺動によるミ

ュオン・スピンの方向のランダム化による

ものである。 Co(acac)3 においては偏極度

はF'e(acac)3 の場合よりもゆっくり減衰し、

ガウス型関数であることが図 1 からわか

る。 Co(acac)3 は3d6 低スピン型の電子状

態で反磁性化合物(S=O)である。したがっ

て観測された減偏極はミュオン・スピンと

電子スピンの相互作用とは考えられず、

59Coの核スピン(1=7/2)との相互作用に起

このことは縦磁場

µSRスペクトルの磁場依存性からも明か

である。 Co(acac)3 の場合には30G程度の

縦磁場をかけると減偏極がほとんどなく

因するものである。

これはミュオン・スピンの方向にか

けた縦磁場がミュオンと核スピンとの相

互作用を断ち切り（デカップリング）、

なる。

0-2 
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偏極が保持されるようしこなったと考えら

れる。一方、F'e(acac)3 では1000Gかけても減偏極の程度は変化しない。 Fe3＋の電子磁気モ

ーメント (5.8 B.M.) は59Coの核磁気モーメントの大きさ (4.6 N.M.)の2000倍ほどであるた

め、F'e(acac)3 の場合には高縦磁場でもデカップリングされないということになる。

以上、µ, SR法が錯体結晶の磁気的、化学的な性質をさぐる有力なプロープとなりうるこ

とが本研究により初めて示された。講演では、 AI (acac)3 、 Cr(acac)3 、 Mn(acac)3~こついて

の結果も述べる。

ｵSR STUDY OF CHEMICAL AND MAGNETIC BEHAVIORS OF POSITIVE ;'1UONS IN 

CRYSTALLINE TRIS(ACETYLACETONATO)METAL(ill) COMPLEXES 

Faculty of Science, The University of Tokyo, Yoichi SAKAI, Michael Kenya KUBO, 

Takeshi TOMINAGA, Kusuo NISHIYAMA, and Kanetada NAGAMINE 
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2815 正ミュオンスピン共鳴法の中間子化学における利用

（東大•原セ，゜東大工，＂東大理・中間子） 0伊藤泰男 ゜東俊行
゜田畑米穂 ••西山樟生 ．．永嶺謙忠

正ミュオンを利用したミュオンスピン回転法による物性研究は、横磁場回転法 縦磁場法、

共嗚法といった数々の手法によって行われている。

このうち最もさかんに行われている横回転法によって物質中のミュオンの化学的形態は、反

磁性状態（裸のミュオンやミュオン付加化合物）、ミュオニウム（電子と結合した水素状原子）

、常磁性状態（ミュオシ付加ラジカル）に区別され、さらに、常磁性状態は、 NMR、 ESRと同様

超微細結合定数を求めることからそれぞれの構造まで議論されるに至っている。

しかしいまだ解決されない問題点として、第一に反磁性状態についてはそれぞれの化学種が

同定できないことが挙げられる。 これは本来NMRとまったく同様にCHEMICAL SHIFTとして検

出されうるものであるが、精度上の困難から達成しえていない。

また第二にこれらの情報は物質中にミュオンが入ってから数lOnsec．以後の状態についてで

あり、またそれも塾程（観測対象の状態が他の状態へ移るため‘ングナルが減衰する様子）は見

えても、逆に形膜（観測対象の状態が観測中に増大する様子）が全く見えないという欠点を備

えている。これはスピン回転ではphaseがそろわない (DEPHASING) と観測できないことに起因

している。

今回報告する共嗚法はこれらの欠点を補いうる手法として有効である。つまりこの手法では

磁場をミュオンの運動およびスピンと同じ方向にかけるため強磁場が利用できる。このため精

度を大きく向上させることができる。また観測途中に形成され共嗚しはじめる成分も後に示す

ようにBASE-LINEの変化として検出されうる。

e
w
l一
i

FIGURE 1 SYSTEM OF RESONANC｣ EQUIPMENT 

この共鳴実験は、高エネ研内の東大

中間子施設においておこなわれた。

パルス状ミュオンビームの特徴を利

用して20Kliiの RFをビームと同期させ

て供給している。また磁場は超電導

磁石により 37KGの強磁場を作りだし

ており、これにより反磁性状態のミ

ュオンの場合500MHzで共嗚する。共

鳴はミュオンの崩壊時に放出される

陽電子の角度依存性の変化を試料の

周囲に設置された64本のPLASTIC-

SCINTILLATOR検出器によって時間分

解スペクトおよびその時間積分とし

て捕らえている。

いとうやすお あづまとしゆき たばたよねほ しこしやまくすお

ながみねかねただ
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FIGURE 

測定例として反磁性状態ミュオンの共嗚曲線を図2 にしめす。現在の時点での共嗚磁場決定

精度は約lOppm程度まで向上しており CHEMICAL-SHI F'Tを捕まえるにはもう一桁上げる必要があ

る。このため改良を加えたCAVITYを現在製作中である。

またミュオンスピンのダイナミクスを追っ
た測定としてベンゼンにベンゾキノンを加
えた試料中でのミュオンの振舞いについて

の実験を述べる。横回転法からミュオンは

純粋なベンゼン液体中では約6割が常磁性

状態 (Mu付加シクロヘキサジェニルラジカ

ル）として、また約2割が反磁性状態とし

て観測されている。阿3 に示すように、

今回共嗚法によっては初めてラジカルを検

出し、これが安定に存在することを見いだ

した。この系に典型的電子アクセプターで
あるベンゾキノンを加えるとラジカルと反

応し反磁性状態あるいはそれに近いものに

移行する。これはラジカル共鳴では回3 の

ように緩和として観測された。一方、反磁性状態の共鳴を行うと、こんどは、初めから存在し

ていた2割に加えて先の反応によってできた成分が流れ込んできている様子が図4のように観

測された。このようにミュオンを含む化合物の反応を生成物の側から捕らえたのは初めてであ

る。

2
 

t.00←cs，冑ITHOUT OXY匹

t.00 

i: t ¥¥/ 
.J 

0.85 

`.60%65  36.m 

MAGNETIC FIELD H (kGI 

1.0 

0.9 
W
}
0
(
8
/

.::l)
/

U

0

(

8

/

.::l) 

1.0 

1.0 

8mM 

' 

゜
5
 

FIGURE 3 RELAXATION OF 

CYCLOHEXADIENYL RADICAL 

THROUGH THE RE.7',.CTION WITH 

BENZOQUINONE 

W
}
0
(
8
/
 

~)/U0(8/ 

~) 

ー

c
 

e
 

s
 

N
E
`
二
2

閲
閃
’
一
ー

こ
‘
―

[
{
t
。
t
]
4

E

N

-

3

-

N
Z
}べ
f.
.
.
.
.
 

-— 

B
E
-
2
ヘ
・
ト
ト
」

0

8

6

4

 

1

o

 

o
 

O
 

FIGURE 4 TIME-RESOLVED SPECTRA 
OF DIAMAGNETIC MUON IN BENZENE 

(UPPER) AND BENZENE/8皿l BENZOｭ

QUINONE MIXTURE (LOWER) 

APPLICATION Or A POSITIVE MUON SPIN RESONANCE METHOD F'OR MUON-CHEMISTRY 

Research Center for Nuclear Sci. and Tech., University of Tokyo Yasuo Ito 

Nuclear Engineering Laboratory, University of Tokyo Toshiyuki Azuma 

Yoneho Tabata 

Kusuo Nishiyama Meson Science Laboratory, University of Tokyo 
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2816 陽電子消滅によるゼオライト空孔の測定

（東大原セ、東北大金研） 0伊藤泰男、長谷川雅幸

陽電子消滅が格子欠陥、ポイド、空孔等の自由空間の検出iこ敏感なことは良く知られて

いる。 隔言子消滅測定の種々のバラメータが空孔の大きさや空孔の状膜を反映する ：陽

電子寿命測定の長寿命成分（て 3 ：通常 o-Psの消滅の成分にあたる）は o-Ps の中の e• と周

囲の電子との重なりを表し、自由空間が大きいほど長い。 2光子角相関の幅狭の成分 (na

rrow com p onent)の幅はp·Ps のゼロ点振勅の運勁蚕分布を表し、自由空間が大きいほど

狭い。 以上の原則は定性的に良く成り立ち、多くの観測例が報告ざれているが、寿命測

定と角相関測定の両方を同時に行って両者の測定詰果を流ー的に理解する研究は少ない。

隔電子消滅パラメータは上記の物理的な原則に加えて、空間表面の電子または活性種と

の反応、空間内の分子との反応といった化学的な要因によっても影響を受けるので、これ

らの要因を考慮した注意深い研究が必要である。 我々はゼオライトを取り上げてその空

孔の陽電子消滅による測定を開始したので、その結果を報告する。

試科として表 1 しこ示す L i nde A 型および x 型の合成ゼオライトを選んだ。

表 1 測定したゼオライトと絹成および特徴

soda I ite Nae(AI02)s(Si02)s :xH20 単位空洞(t ranca t ed octahedron) 

MS4A Na12(Al12S i 1204a)(NaAl02):x恥 0 a 、/3、 r ケージ／ a 炉シ‘の入口径 4A

MS3A 

M S 5 A 

(MS4A の Na を K で置換）

(MS4A の Na を Ca で畳換）

（同上）

（同上）

// 

”” 

3A 

5A 

MS13X Nass(AI02)ss(Si02)10s:xtt20 

試科粉末は !Ox30x3 mm の板状（角相関測定）または 10mm </)のベレット（寿命測定）と

し 350℃で真空乾燥し真空中で測定した。 その後 1 気圧の酸素を導入して 。 2 が Ps 形

成に与える影響を調べた。

結果の一例を図 1 および図 2'こ示す。 角相関スベクトルは 2 つ又は 3 つのガウス関

数の和として分離でき，幅の狭い成分 (N)がp -Ps の固有の消滅にあたる。幅の広い成分

(B) はそれ以外の消滅 （がの消滅， o-Ps のpi ck-off消滅等）の総和である。 寿命スベ

クトルは 4 つの指数閲数の和として分離でき、長寿命成分が o-Ps の消滅に当たる。

図 3 しこ N 成分の幅 (FIIHM) をゼオライトの最大空孔の内径に対してプロットして示す。

両者の対応は期待したとおりの関係になっているが、興味深いこと（こ A 型、 X 型では B ケ

ージ (soda I i te uni t)があるにも関わらずこの中でのp -Ps の消滅の成分は無く、 a ケー

ジ中のp -Psの成分のみが設測されている。一方 B ケージが最大空孔となっているソーダラ

イトでは B ケージ中のp-Ps成分が設測されている。このことはp -Ps が選択的により大き

い方の空孔に入り込むものとして理解される。

いとう やすお、しませがわ まさゆき
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第 2 に注目されることは、 何れの場合も N 成分の強度が 12~20% とおおきいことである。

これが全て初期に生成したp -Ps であるとすると、 スピン統計(p -Ps:o-Ps= 1 :3) から

60＄の o-Ps強度が期待ざれるが、寿命測定の結果ではこれはたかだか

がp -Ps (こ効率的に変換される還溝（例えば空孔表面でのスピン交換）

予測され、 触媒効果との関連で興味深い。

4-5% である。

50 

o-Ps 

が慟いているものと

このことは酸素の導入の効果 (Ps 形成が増

える場合と減る場合があり濱唯）

講演では以上を途合的に報告し、

の理解とも関係していると思われる。

この分野での隅電子消滅法の特徴を明らか（こしたい。

図 1 ゼオライトの角相関スベクトル
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図 2 ゼオライトの最大空孔径と

N成分の半値幅
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図 3 隅電子寿命スベクトルの例

MS-5A 350℃乾燥試料

長寿命の成分が最大空孔中での

pi ck-off消滅成分

（強度： 4.2%)

o-Ps の

Voids in Zeolites measured by Positron Annihilation Technique 

RClST, University of Tokyo, Yasuo ITO 
RI ISOM, Tohoku University, Masayuki I-lASEGAWA 
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2C01 

1 キじ｀め 1 ：：

庶樅陰イオンi紀糾—とすら笈射性核程の非｛オン性恥冴吸羞1本
への吸着現象（その 1) 一放射化学分阿利用へう考;i-

（放詞，釈ぜ） 0底虹夫，衰利一夫，今井立青五分昇讀

非イーパン性巨火網状揖造樹脂 (MR紺肱，たとえば辺D-7)や忠リウレクンアォーム(PUF)
9 ま，水済液や有機物に対する有鱈尚J7可ナ吸着係·として暢広く初用、べれているが＇，有磯’
のキレート試粂ゃ搾忠言共薬訂寸ヵ0あらい lI扶fふ3 ゼて微暑含為元素の分緋分称のために用
V‘ ら汎 b ことも夕い。我々も多籾 I1，オ宍ジン紅＇ EA寸加あるいぱ共在させて“&,ヴ品，
”いなど｀か吸汎につ v＼て報告してきた。そして？令イオン光紀詞有旅や濠である TPA C-を付
加さ亡た成紺脂さ用 vヽて &oCo (NCS); ゃ咋e⑪；の吸羞を謂べ‘てし‘るうちに， これら特
陰イか／雅 1 ;t TPAC が存在しなくとも 11囮討脂に吸対、iれることを見出した。礼の後，他
疇径につ V‘ てもあ碩奎の魚機陰イオンを釦琵とする舒陰イオンが栽似 l た挙釦もヒゐ
ことが明らかに 3 れ，を全届元素も対象とした分和し手へのた目 1期侍3 れていみ。
本講蕩で 1よ，様々な分脅嗽見ざれたこのような魚揆陰イオンの吸肴倒を整涅し，吸肴
楳構這累することにより，波知口げ‘莉への利恥拉針としたい。

座項まで報告されている念届イオンの XAD-7I PUF ヘl7)吸着例の主↑Jものを酪詑する。
1) ハロケ＇ッ錯陰ィオンゥ吸看一一遷移全為元素の夕く 1サ極祗落染中で＇払素釦釦オン
としで仕在すらが， これらの中で＇丘（皿）， Ga(1II) ,4u (11I), H1 (rr;)などが吸着されら。埠
素町合、イオンを形成しやすい＆ (JI), 1'111.(II), Zn. (11), 私（皿」7)等 I臼吸倍、てれ砂．全届
ハロケ‘‘ン化物洛液中でも同謀0/債l （日で•ある。（国ー 1)

2) チオシア刀齢訊ィオンの吸着—-G （口），和 (llI) 0 チオンアン誠舒袷1 オ ‘/9ゞ吸着
されら。 8 令届元索について 1げUF への吸着が争及告、↑れて1,1 る。

3) その他— Au （皿）， uo：ヤ（サ諏湛ぅ夜がら XAD-7 に吸着される。
紅紅ょひ｀寿原
このような錯陰イオーノの吸汽希危力を明らがにす令ため，今回 Iぷ対岱l｀む惰炉衷環陰イオ

ン BF；の高分｝吸対係への塩北．初洛液中で＇の分甑さ誰べた。吸兎 Iキされ手で•と同様にベッ
チ法でおこ砂，吸危した BF牛ーの足暑'.II/. 夕 M汀 70 ロトンを用いた叶(p，メ） 1‘o*J !‘ox 

• 160+ r 反応'OJ面エキ）レギ'- r 線測定によった。図ー2 にローアリーエ Iミ＇ポレータ乎て.. 
一足暑の L; BFt;. f 4寸加ざせた )(AD- 7 J.·ょぴ't, 11 L凡又ヰで XAD-7に吸羞ざ也た BF；のス '\O
7 卜 I レ 5 示す。なお測定雑域｀も決：のるため l凋 II たテフロンさ比穀：3 ため図禾すかこれ
打‘り計算した分泊ひ令数11 /00 であった。

館摩f、オ‘／の高分｝吸知和噸眉抵、＇構i：閲して lょ，さ手ざ｀＇手な推定がな 3 れている。
たと乙 I 子， エーテルによるイオン公合拉此系との混似ヽト生ヵ濱樟！されてきたが， チオシアン

しばたさだお，わた l) かず＂おJ \,ヽ手 vヽきよこ 1 vi -0’'わ手、ヤみ
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畔陰イオンの場令I1 エーテルによゐ袖出佳 1よ小さいため，がならず＇しも蕊接な関連があ
ると 1いえな\,,1 。その他 vI く合‘<7l研究例があ籾｀睛快＃訊哨がなされらまでに至 9 て V‘

な vヽ。本菜寮およびこれ手で｀iこ得られた、結長ぁ令 v i逗稚ィオン対 7 ロマトグ｀ラ 7ィと
の関連からつぎ"<7)ような概構が考之られる。すなわ尻非魚楼‘的で非磁I、生表面をもっ吸羞
知， 7紅玲中で 1キ，表も疎臼滋の訴盛惰ヵゞ表面 1: 吸汎ぃ電気＝重層も形成して遥
液叩のイオン遺立 4 乍 1司してヅる，うviハロケ‘｀ン化物水う各ぅた中で形成、ヤ此る対稔炉高い
舒陰，｛オン1ま犬3 な分｝名奇をもち， これが小ざな寛荷 l 力 ‘4 たない時に 1;t表面電荷祖度
が＇／｝、 S くならため、義も疎水的な杞栄径として非ィオンサ高分｝吸菟停/:吸着ざれる。
吸知和\‘=0 あるい 1 ま ‘/0 0)ような極は基杏もっ湯含には，小ざな？易、（オン訂／ぎつ屯
釦釦オンによる表面電虹汲｀，↓-s セるたの、よりク＜の全i陰｛オン＄吸対て、ぎる。オ'°')
エーテル型 PUF で'1すざらに擬7 ラウン環さ形成して吸着砕内に陽イオンを保将すうことが
でぎるため，吸鬼を 4足進すぅ要因にな令 c 考えられら。
手笈身をで碍りれた BF;. の吸着 1よ図ー 1 の例とくらべて 2柏 l;j:ど低\,'が｀J...t言己町考え方で誤

明できよう。弓／ 3 続き， PF；ゃ瓜〇；；， Tぷ， Reo―午.J R,.,_0；などの吸藩奇紐あるい 1が高
／か＋吸が和荏薙0)'昴誓等について検討 E 加えて V‘ ぎた V‘o

図ー 1 L i C l 中の放射性核種の分配係数 図ー 2 t 9 pのスペクトル
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文献｀

t)渡乳今井，味田，三蒲｀ ；繹危チカ岳令誌·,
ュ） 今サ ; ぶんせき， 1986 (g),夕8"/.

3) R.F. 5: pp必，E. D. 錢ov吟； NuJ. I心Sh. M晶．，

~'3秤（／f狂）．

ノ9-
}7 (If6o). 

ADSORPTION BEHAVIOR OF RADIONUCLIDES COORDINATED WITH INORGANIC ANION ON 
NON-IONIC POLYMERIC MATRICES(l). APPLICATION TO RADIOANALYTICAL CHEMISTRY. 

National Institute of Radiological Sciences, Sadao SHIBATA, Kazuo WATARI, 
Kiyoko IMAI, The Japan Atomic Power Company, Masami IZAWA 
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2C02 

＜角蘊＞

全が収季I-レーサーパ＆翠珪I 用

（資栄大王釦エ） 0斎篠裕キ上野掻自原、紺1 平尾良光
木村幹

伝ょ忍ク‘うりfがんが知ウ紅あ＇）．註ほ元表 lミ分薙己奴 lふ、とぶ、ケィ緩屯洛la.
'CfJ I這、1..鰭しこいら：：：：とがわかっ 2 いる。 しり‘し、クビ磁：ハ平灼含れ崖ia ぅ～4 ?? b と
依く、地紐中心の分和マ券初I~つし‘と叫詞恥 2 いなしヽ吾P分がfクし‘°
和猿 I護金の比放猜いか、1-レーサーとし 2 Auー／q紅諷製し、こ礼釦反多名ニター
とし 2 和 l f.M ci l;7.::.と l ：：：：より叫1i叶蒻謡紅和金乙也生する方戎乙蕊立し、さ'7 Iこケ 4 酸．
湛採麟もにf道した。
く卜しーサーの滋艮＞
収季トレー寸ーとしこ Iさ．菜戚期笞の点、IJ‘う？七 Iqら（天然在fた比乃．＆ %) tダーゲ‘

ットとし 2 ？みみ照的によっ 2 謁姜乙｀きる Au-9往ら£進んに。（表 1)
戻 1

鳴Pt(p ,n)噂炉手尉手＞噂翫t

195 
紐 a-ray energy 

99 

129 

211 

(k eV) 

intensity 

(%) 

10 

0.5 

収桑江しーザー Id焦祖格Iミするため、？易み照り物前 lこクーゲ‘.7 I-~白全t泉肴払する必象
があ 9. t tf> ~ ~ L次 I こii、した．

1) まず金属白鯰王知：：傘箔しこれこ品を絃lj3位うむし必綾蕊痘Iこした．
l.,)約祗r.-:f- lしご‘. l) が息痘がら（3金れが比油似旅広した。こ〇全f) t白瓜戒氏 n 液

i乍以赦叫、生I) 進し応
3) 年幻虹溝ふした瘍痘」冥ゲ本ラウムとク(1i., 2.白全 £4んした｛t.這に分紘む行い
白伝紅 u1 し乾吐仕鳩紅！り18 ダーゲットとした。

陽ょ照倉．1は、東象た 1泣府、ょ粒茄吠所0 5 P サイクロl-ロン乙J｛子った。照り打疇は、？島士
之う、 9 らI.. 104神(~吟釦玲）竪初し、との総也l.l /、麻 IO—みグーロシごあった。fわの L
元 1レギ‘ー lおOHeV 乙‘‘あった。多餃した A以ー（窃 I~~，引的給う胸 l~ 0、 4ma 、クーケ•"I I-厘
星o、 5がより、西七 lq 5 0 鴻和這る全体とし 2 見かげハ反ゐ鮎釦援叫りk' Iぐ—シI:..if算
される。

さいとうウう-:.うえのたがし・よしばらっよし・ひうおよしみつ・きむらかん
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照射終 3 (t.v\ターゲヽ•I I- la . 王水に痔解佐．ろ-e Iし堆直秀L：たとし、酢駿．エ干 Iし 2‘•Au
呻 2抽広し、点駿含或Iこし 2 トレーウーとした。
今回狐髪した!-し一ウー埓戒の金のプランク 1直ia~ l@{/)使用生あたリ 0 、 01 /\ff以千
とな）、 じ，，うぶん根準岩石該峯斗中の金の足生 l注嘩乙t．るものと思わ収る。
くトレーサーの刹吊＞ sample (about 1g) 

謡髪した AlA-/qら卜し一サー乙刹吊し 2、標
転石むrf)金含知釦幻めた．幻嗚紐知 Au-195 tracer 

I碑 1 に示した。該斜約 Ia-Iこ今函雌した収 HN03,Hcl;HF 

季卜しーサーで砂屈 l窃£ー定昼f/b い（（j I HC104 
った。中桂追約I~、立差女久栄原、みヵ畔所K. beatink nearly to dryness 

s 叫(:f lux 取 90" n/cmえ•S)Z4 時服 I女仄・ [ 3M-HC1 

a和紅疇紐い疇4-(Tl＼゜;f 70' ex t rac t ~on wtib etbyl acetate 

flux 8X Id> 几／c祈•S) 心鴎で行った。 「L--T
＜紐臭＞
絲臭tf)一吾狂ゑえ lこ示した。
和去におけら操作及7J..‘該歪心の金のブラシ

グ俎 1.a検似限界以下ごあった。また、このう広
による栓広限丼lao.0 ら n/j. lこなった。

aq. phase org. phase 

I HN03 

Au-195 counting 
I 

neutron. irradiation 
I r -ray spectrometry 

図 1 負験方；氏

表 2 JB＾うの企含是

weigt(g) Au found(ng) yield(%) Au content(ppb) 

o. 7725 0.9土0.1 58.6 1. 9土0.3

o. 9241 1.7ｱ0.1 86.4 2.2土0.1

0.7876 1. 3:!:0.1 81.8 2.0土0.2

0.9801 1. 5土°・ 2 71.9 2. 1 +0. 2 

PREPARATICN ANTI APPLICATION O]f YIEIIJ TRAC四R OF GOLD 

college of" Science and Engineering,Aoyama Gakuin University, Yuko SAITO, 

Takashi立NC, Tsuyoshi YOS且IHARA, Yoshimitsu HIRAO, Kan KI i.、iURA
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2C03 有機化合物へ虚直脳ぃ以オン均袖出，乞角＼‘る新し＼ヽ不足旦昼分析
法一生物暉野叫元の定邑＂遥唄

（東北大•町 0%田吉弘、井村謹1. 鈴木（も男

上塁不起翌1洪姓は， B蛾知雌唸訊と姐要□豆，枚紐匹院のみに
よって混衷忍正咤に定量できる心‘う塙長と将ってあ＇）／記＃数勾<. CI)元素 l-:i鹿国ごが
そ遠頼蛤咤：合めら木て＼、か。イナウについて 1芯試料を強化唸、｀見して球哀｛オンしし，
不足当量の認さわ氾喩痰lv'げ刀立して分謎した例があ訊しかし沈殿による分誼如本
叩—勺｀ーl火下雌曳謬釦·琴。そ二て舟蒻法ししてよ＇）像呈の訥元羨に社して毛
紐吋履，逗認翡饂這燐ぃ芥足当昼J輝叫咤した。古呑わち B
知鵡であるイオウを抽嚢鯰 1 価逗げンである吟レンプ．）L,-任16) へ祀叡五
し，次に不足当翌の阪4 オンを用いて HB とイオン対抽出して，その放如終色測定豆方
法であ瓦 Iか析ユの概発を団11-:.禾芍:IJ'/不足当畏法にあ＼ヽてこ 0 ような有檄合汝反応を
岡＼ヽ這迅訊までにな＼ヽ。また一焔が廷記江羹己底），太虫で1さイオら匂包
杢にMB に変んつ丈季はなL.. I 富滋疲にこ3密ジ汁眼でをこ。
1 這放第配オ叩浦群羹口して~sでラで｀！レし知、20M呼紅紀該這紹した。
呈遠、釦の知h(})盆凌心）ジ吟，ヨウ4ぼ素甜soJ.，キ、製37.5埠嘘充下＼ I況で 1
疇遠して疇した，
（イオゥ逗声違囀邸に祓閑(Sししてい疇疇碑ll祀

二、二麟芸竺竺竺0.l25`亜い心竺竺
＜豆レシアlレー反応口逗剖国〉釦位を琴咄浪 還元窯、留
叩l0：ミ）ジメ今）レアニ l) ン一 S 湘臼裳紅ノ 国
0、\1~M嘔雌及ー 5H喰談謎豆紅叩4泣，瑳胴して
誌し虹こ水む加心二吃該表て‘•2回，元0ホ IL ムで ＼今し立lしー反応
1 瞑海した。 5必和し，ワロロ木）し芦叩直 -ONHz + HzS ニ
2`OOX\O→H)叫｀｀｀均水諷＼よ泣10ら z,(CH氾 H+ 巴ば，ご茫茫［土‘：二。『゜［ （CH”ご戸N(CH3)2
叫) lo出い噸0、2止叫紐シンがレーシっンカ • 

戸ーに謬箪豆淀し如 区豆戸西］
3 純果に表東 く不足当量袖釦湛礎廂i>紺斐しれMB 不足当呈イオン対柚出）
磁船疏走国呑起呈地釦，m希迎筵色知しに細5 • 
H 団紅賓lo-5印浪蕊阪ォン之含む0、8 坪む紀蓉女6成液体シン今レーション計数
a磁翠紅戌ぢ＆t..うし'b53血にあH~紐廷が屯記衷
から日もの抽出量之求め九不足普呈錢ヰイオンにしてl:;._I 団 1 分析法のスキーム

いわたぶしひち ＼ヽむらひさ(J')') す↑、さのぶお
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臼ら浅製イオンが吋逗戻計）／まヤこ蒙集乙して， 1,2- シウロo 工勺ン， I, I. I- 卜りワ
00エ勺ンなと｀—迄咲副吐紐水素につ＼ヽて蜘したがり口〇木）しムのみら卜、団逹不足
苔呈袖出かるこしか·できた。さた央芦虹して餘唆豆~,ャアミ）ジ‘y今 lレ7二 l) ン，塩
化哉とも豆磁心しても，印紅沌述主に粘箸は見ジ迄沿った。
く不足当量抽此の再現桂＞不足当量分材て••＼ュ目的元真の生翌が疫他しても再苧注5 く翠：：
一定呈色抽幻玖·要があ瓦回2は麻々な麦:r: 5 

有槙相‘、ワロ四t、1レム
木相 ： 3八10-SH ド禿ル琉酸

ナド）ウt,. • D．い H咤忍え

が発此ナト＇）加造畷嘘 I己豆日該）丸L．不と
庭廷塁行なって有蜘蜘直註啜ミ 4
む譲三でオ渇，ガoi-たイオゥ量に対してす口ゐ 3
、:> I-した丘であ否。イオゥ登が約 LOO埒3以上ミ 2
で一定生乃嘔令抽出さ水て＼ヽ否。まに此量言 1
区M B'(_ けデシ l渡欺が＼：＼で筵して＼ヽ 3 畏， I I I I I J• 4’ 

こに砂かた。哀い埠船性のじオウの楳導 o 100 200 300 400 500 4200 8200 

溶麦却恥℃回1疏胡邸を行な咆られ イオウ／勺
琴を示す。イオゥ逗旺四0遥知江｀•落 m サレンフ‘`)し一の不足当曼イオン対虹
に一定艮のイオぢか袖此立てあり，での相対表1 イオウの不足当主輝釦這直怯
堺、羊偏差 (R.s.d.) は 1.0平／必盈ぃ再現桂と示什ウ磁酷生 有掲棺成疇
して＼汀う。 戌 cpm 

但鱗畔柘イオウ成曳＞紐I~虹霜 塁；
BS (J)匹醐し5120知匡心s 中0)イオ 319 3927 

霊宝立□二昌溢；二3；這、四3908±41cpm;8:d51.07%
を立， I~訟 6芍叡淑耀しit。紅泥乾固表2 Ci如心ves 中C!)イオウIJ)不足嗅知t
後、直たが証転翠肖して誠贖恥し／て誌‘祖溢己恕屈累翌よ盆加筍ふの
(J')一担色還元裁留疇した。＼表 2) 定登位 呵 Cp吼 CP而 呵 ダo

490;3 2848 1408 1.958 0.399 
叫oo :l:.0、008％な R.s.d.2、 O't％に高＼ヽ料定で 2796 1369 1.995 0.407 

あり，まいJ B ふ戌緬進に一致して＼逗。さ 1402 1.903 0.388 

らに店法色 lq泊年 6 団に宮域棗か邁内で採取 500.l 2697 }盟 濯9 討悶
した木ヽ）メコンプ中りイオウの定呈日急田した 1319 2.000 0.398 

t認定呈綸 o.1ib土 0.0l2%(R.S.d. 1.57か 571.3 2690 }欝 拿討翡
叶訊、ょく定量謬こt..示·さた。 ~0.393 

平均イ直ヰ稟埠偽差： 0.400土O.008%. R.s.d.:2.09%

姓沈 1) K~udo atJ ~.S1A3uki，芯血知l．屯，
邸l窃4) 20. 3Dw.Do叩ey叫 Gr.C.Hu.s+のI
知\. Lett．，上（Iq 83) ¥469. 

N85 保註イ直 ：ヽ0.407土0.009%
双イク皇（Ms): 1.914呵
1- Mx 叶 Ms(O.必改― I)

A NEW METHOD OF SUBSTOICHIOMETRY USING THE SYNTHESIS OF AN ORGANIC CONPOUND 
CONTAINING AN ELEMENT IN QUESTION AND THE ION-PAIR EXTRACTION -DETERMINATION 
OF SULFUR IN BIOLOGICAL ~IATERIALS. 

Faculty of Science, Tohoku University, Yoshihiro IWATA, Hisanori IMURA and 
Nobuo SUZUKI 
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2C04 ベンズマルデヒ K‘ tJ\爪）L ::: lL 基の反応性ハ述況蒻倫的矛案

（新渇大工） 岡田菅／今艮主 0内田和に

1. k リチウム (T) て朴識 2 れた化合物中0T廃手JJ.,水素原子 (H) t含む化．合物中の
H 五屈：：習ゎ計生買があ‘），この＇庄月五恥·ること 11 T v'\取投上皇牽てある。以前＾研究
/::J.; I I て，筆者ら a 「 COOH基 -<'OH基 2 含む禾櫻菌ふ盾機化合吻」と「 T て1悪巌 2 ,n曰化合
物」 L と「固祖・液租」間（又，J. I 「回相・気相」朋）にあ I 、マ水素同征体交梗反応り行
ゎI!. I COOH星 ;OH星汲応性について丑頃釜酌 1二矛零してき望。条研勾て｀• /J.，これらー連
虚応釦l:'.. l て， CHO甚の反応任立追町す 3 こし 2 目的としヒ。
2. ①T裾蓋 PVAO\謂曼。 PVA (竺合度 2000) £粉荏 l I 粧怪i一定 l：：したものか一定

量 (22いぶ mg）た反応器i::.入八る。見応器内逗こ 10-3Torr まで項圧 L 遺， HTo含恥
(5. C/ X tO`『) /l\―史量（ 7. 22が違斉11 用いて反応器遵く。；応，反応器心封
L, 7o ゜C ，直度設定された垣盪曾：：入れ， Uh 反応 2 ピる。尚，こ 111HTO 合角水蓋気 L
PVA i＾反応ょ祁 h て十分平且逗いる。こ n f使f乍 1二より， PVA 1J. OH基 "'H t T て｀＇星ぅ習
えられる。②ベンズアJLデt:,:::. t. T捏識i'VA とd届9が水柔同征件丸嗅反応①,71 T橙識
PVA 王 17.“が｀｀フがl 々 dl I ゞイ了 Iしビ‘ソに分取 L, PVA i;容ク‘2 な'.液体t'’あらベンズ了 Iし
テ｀ヒ1,:.· t 2.00 ,n(ずつこれらのパイマ Iしビン 1二加え 5 。バイ了 lレi::.·ンt岳ま1 L E 後，振とう
器（ so ℃, 60 ℃ ,70 • c, "lo • c, 7o • c),二人れ".所定許間佼，ベンズア 1しデt. i..:·＾放的能
直I定する。
3. ijベ‘て OI 温度／二み，、~,反応伎かベンズアJLデヒ心激射能心彬nヵ＼・観密 1 珪 o

これ，J.ベンス｀了 Iしデヒに＾中vi CHO基＾ H 沢 T I'.'.-
置渭n ったた n ぽ入ら八ら．「 ~0°C て反応 1
とたべ` ::,.ス＂了ルデ｀と K. ^tt放射能．の経吋変化」 L
「こrt i. McKo..yブロ··／卜 l：： L (.:.も＾」し z 図 1,::.

示す。ここて，縦釉の一 Lo~ 10 [ I ギ／ZOO ）］ ＾中＾
らぁ迂秤l1.:: み 17 る試料ハ：ヒ放射能て•あ'), ZOO 

／ょ麟"f/\•平罰逗tし迂寺4荻和tt放的能（計算
直）で｀ある．目 1 l 見 5 L Hckay T D..I 卜必1頃
釘が互 ll1二艮とるニヵ直諜：：J..,渇応れて
いる＿ーじが分IJ‘る．桁羊が如の大き,,抒分項
保訊科紐子長面で贔反応こ相当 L ，俊和煩きの 己
小ェ＼吼刃汀固佐試科紐手内節での拡紅：：よる反
応に相当 1 るもt1) L 恩われる。（同様のこ L が T
標諏 PVA t'..イ、／アミ lし 7 1し］ー Iしl'..^「固祖・戎
相」間 n 反応にも見られている2)。)
；欠，二，目 2 (1\ような A” 也yアD ッふf乍ヽ），

反応時間／ k 
1 2 3 。
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鱈ぃ遠応の反応速定定牧¢釆 nr:..。ここて..A'tF)Iュ表面て＾反足＾進行呼晶甜知比
紅賓··h‘), A'IOO(F) I1 麦圃て｀h 反足が平爵：：逢 l 印が荻科f/\ tt放射能である。
A''HcKo..y フ゜ロット L ュ麦面で｀の反応． Iえ主目 l て Hckayアロッh. 1. f乍／）直したものてみ 1),
: n ゲう 7 バ追 1U 麦面て＾反足林反応速度定氣暑し、 1。麦 1 l 見 5 L ，ベンて了 IL デ
ヒに＾反た速忠足紋ェ兎度 1::. .J:‘)大き＜左石立， 反応呼間／ h 

盪危fJヽ帝l くは 5 (:.史.,て大きくなる： L が1n\かる。 O0 1 2 

2 れt.Jダ）一 lL4織＾反応兎度定釦ttm
5 L 非朔叫、さ l I 。こ 111 : l'. 1J.C..HO基はOH基キ ? 2 

(OOH基畔t"\'.非常蝠茨皇II こ L z 示す。 こ
回 3 I]‘這< n たこ n 反応ぷ名性．化エネ Iしi'- ( ミ·4
心ょ麦 11二示す。麦 1 1 見る L ，ベンス｀ 7 ，しテ＂ ミ
ヒに＾正｀ a tダJ -IL ＾るのよ') 4 ヽ 2 いが，俳 ::: b 

酸＾も＾ LIゴば同じて｀ h る。 1 な h ち， CHO基の 2 

反た速度史紋＾温度夜存性1:10曙ょ '),1ヽさく．
が

COOH基いば丘同 m..みる。
以前＾研酎V,l)て｀は「固相・液祖.J届店「目租・

屍1且」間ti\反応：：あいて C原子l::.直持結合して 11
3 H ば反疋しないしされてきたポ，左研應二より
CHo羞＾ H が反応 1 る｀ K が確↑ n らハた．すな
わち，こ＾―直Lハ研究＾奥験条件にみいて，反応
l 丘 l, H は CHJ基＾ H t:. C!-1 2.基＾ H t. CH基＾ H t:.
て＂ある： L が•分’‘’F- ｷ~ -. ｷ~ . -5 
尚，和爽応 l二 CHO 基 I]酸化 3 れて COO'i基に変 史

化 l ていないこ L と •'H-NMR 1用ぃて礁認 L E: • 

長 1 C,H!:-CHOUI 長面で＾反応f/\反応速度定政 L
土性化エネ IL-ギー

C
O
 

。

1
1 90℃ 

(x 10-2_ 

回 2 C、 HsCHO とPI/A(T)l:'..171 届船水吾同f.It斧
交換廷によ． nる A" He訟yアa．ふ

(x 10-•) 
-3 

反応過度／．C.

応速度定数／ h-t 〇~1闊。二以：：」。~I
33 

2 
c < -7 

弁
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. .` 
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-I 
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図3 C 、Hs C.HO と PVA(T) と＾Pa~の水棄同征洋

知要恥韮打 43 A..-1-henius 7・ロ．ふ
R.:反応速度定客／ h-'

r: 反応逗度／ k

I) H.Oko.do., H.Itno.iz.u.mi, H..'So.toh, K.Koba.yo.shi, Ro.d,ochimica Ac-to.,3K,4-"l-.s2 (t't『S)
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KINETIC CONSIDERATION ON THE REACTIVITY OF FORMYL IN BENZALDEHYDE 

Faculty of Engineering, Niigata University, Minoru OKADA, Hiroshi IMAIZUMI, 

Kazuhito UCHIDA 
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2C05 ウラシルにおけろ放射線誘発水素同位体交換反応

（静岡大・理） 0長谷川図彦，高木忍

1. 緒言

生体物質についての化学的挙動として，核酸塩基の一つであるウラシルの水素同位体交換反応

については，熱的および触媒添加系などの報告がある。そこで，これらの知見を基に放射線照射

を行なった時のウラシルの環内における放射線誘発水素同位体交換反応について調べた。また，こ

の交換反応において熱および触媒を加えた時得られた結果と比較し検討を行なった。

2. 実験

共栓付試験管に lM水酸化ナトリウム溶液1. 1 m 1 しこウラシル1. 20m gを溶解し， 0. 3 7 

MB q /ml のHTO を 2 m 1 加えた後，次の三種類の実験： III温度 (1 0 ℃,3 0 ℃,6 0 ℃, 

8 0 ℃)のそれぞれにおける効果，図触媒 (P t -black) 120m gを加えた時の効果，固

放射線を照射（6°C o7線の線址率， 2.0 X 1015eV•m i n-1 g―および 1. 2 X 

1016eV•m i n —I. g -1) した時の効果，実験田～固についてそれぞれ単独に行なっつた場合

と，それぞれ組み合せた場合について水素同位体交換反応について調べた。

反応後，触媒を加えたときは吸引ろ過し，触媒と反応液を分離し，ろ液tこ lM硝酸 1 m 1 を加え

結晶を析出し，水またはニタノールで洗浄後風乾した（結晶 I) 。このような再結晶の操作を二回

繰りかえして結晶をとりだした（結晶 lI, 結晶 Ill) 。得られた結晶 l1I からウラシル 20m gを精秤

した後濃ァンモニア水 0. 5 m I を加えて溶解した。これに水 0. 5 m 1 を加えてシンチゾル EX

-H12ml を加え液体シンチレーションカウンター (Packcard製 Model 333 

0) で測定した。クエンチング補正曲線から比放射能を算出した。

3. 結果と考察

3. 1 温度の効果： 1 0 ℃,3 0 ℃,6 0 ℃および 8 0 ℃と変化させたときの水素交換蚤は温

度が高くなるに従って増加した。アレニウスプロットから活性化エネルギーを求めたところ約4 6 

K J mo l e -tであった。

3. 2 温度と放射線の効果： soc o r線

の線昼率を 1. 2 X 1 0 15 e V • m i n ー I• g—1 

(1 0 ℃)および 2. 0 X 1 0 16 e V • mi n -1 • 

g-1 (1 0 ℃)のそれぞれの反応時間 (hr) と

交換蚤 (d p m/m g)のプロットがF i g. 1 

はせがわくにひこ，たかぎしのぶ
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である。温度 1 0 ℃においては，未照射と照射したいずれの場合，約 3 時間程度で交換平街に達し

ていることがわかる。一方温度 6 0 ℃においては， 2 0 0 時間以上で交換平衡に達した。これらの

値からこの交換反応を擬一次反応とすると，

2. 303 Ar;s, 

k=-l og- (A t11• A七はそれぞれ交換平街および時間

AOO_ At: いこおける交換址）

から反応速度定数 k を求めところ予想に反して温度 1 0 ℃の時のy線の効果は照射しない時の約

2. 7 倍であり，温度 6 0 ℃のそれらの割合は 1. 5 倍であった。

3. 3 触媒と温度の効果：触媒 (P t -black) 120m gを溶液中に加え，温度 6 0 ℃, 

8 0 ℃について行なったところ，触媒を添加しいときのそれよりもそれぞれの速度定数の割合が

1. 1 ~1. 2 倍大きかった。このことは， P t -black表面が温度により活性化する結果ゥ

ラシルのある s i t e およびトリチムとのファンデルワルースカによる物理的吸着によって中問体

を形成すると考えられる。

3. 4 温度，触媒および放射線の効果：
150 

F i g. 2 しこ温度 6 0 ℃，触媒 120m g, ..℃．触蟷．ァ繍 (II...^『'

7 線（線抵率 1. 2X1015 e V ·m i n —1 

g -1) である時の反応時問と交換董との関係を

示す。放射線にによって交換蘊の増加がみられ

るが，このことは触媒を添加したとき頭著な結

果を示した。この事実は放射線にとつて生成し

た主に H ラジカルおよび水和電子 (e ― o q), e-aq 

+H20 —~ H·+OH-, tこよって触媒が活 こ三二二0 50 100 l50 200 

反• (h rl 

性化され中問体の生成し交換反応を促進するも
"ヽ・ 2

のと考えられる。

ウラシルはケト型，ェノール型の互変異性を示す。ウラシルの環内における水素同位体交換反応

はいずれの型の場合にも 5 番 s i t e において電子密度が高いことから水素ートリチウムの交換が

起きると推定出来る。

また放射線照射したときのウラシルの構造の変化，中問体などがこの交換反応に関与すろものと

考えられるが明白でない。

RADIATION INDUCED HYDROGEN EXCHANGE REACTION IN URACIL 

Radiochemistry Research Laboratory, Shizuoka University, 

Kunihiko HASEGAWA, Shinobu TAKAGI 
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2C06 tープチルアンモニウムイオンの水素同位体効果

（阪大・エ） 0西沢嘉寿成、青柳美奈子

はじめに。 第一級アンモニウムイオンはジシクロヘキシルー 1 8 ークラウン一 6 のクラ

ウン環内の酸素原子と対称性よく水素詰合し、錯体を形成し、有機溶媒に可溶化去れる。

この場合、アンモニウムイオンのちっ素原子と結合した部分の水素原子、 N-H3の水素原

子が 1 個の 1、リチウム原子に置きかわった時、対称性がくずれる。その結果として、 5昔体

を作り：こくくなる。すなわち、有磯溶媒中のアンモニウムイオンは軽水素が濃縮しており、

水溶液相のアンモニウムイオンはトリチウムが濃縮している。この化学交換反応を実際の

トリチウム農毎プロセスに応用すると、ほとんど大部分を占める経水素を水；容液層から抜

き出すというやや効率の悪い分離法になる。水ーアンモニウムイオンークラウン錯体とい

う系を考えると、その中のトリチウム濃度 (T/H20. T/-NH:-. T/-NIL) は水く

アンモニウムイオン＞クラウン錯1本になり、水中のトリチウムを引き抜くという本来の目

的とは直接結びつかない。

水ーアンモニア系ではアンモニアしこ、水素ガスー第一級アミン系ではアミンに、水ーバ

イロール系ではバイロールに、水ーインドール系ではインドールにトリチウムが濃縮され

ることが知られている。 N-H結合の水素原子はトリチウムに置き変わった方が安定であ
る。その意味でもtープチルアンモニウム塩の一 N H3 しまトリ千ウムを濃縮するであろう。

アンモニウムイオンに濃縮したトリチウムは、二重温度交換法を適応すれは簡単に水相に

濃縮出来るであろう。以上の観点から、水一硫酸tープチルアンモニウム塩の同位体分離

係数を正確に求めると同時に実際にトリチウム水の比放射能の増加と減少を計った。

実験。 tープチルアミン水溶液と硫酸水溶液をアミン：硫酸のモル比 2 : 1 で混ぜ合わ

せ、常圧下 90 ℃しこ保ち乾燥させると硫酸tープチルアンモニウム塩の結晶が得られる。

この結晶は水を含んでいないことをイオンクロマトグラフで確認した。この結晶 3.66gを

10ml のトリチウム水 (~7000DPM/ml)に溶した。これはほぼ 0 ℃における飽和水溶液であ

る。この水溶液を直ちに恒温水槽に人れ、一定温度下放置する。適当な反応時間後、蒸発

用容器に移し、ドライアイス温度で固め、真空系につなぐ。このときの真空系の真空度は

~0.07torrであった。系を再び反応温度に戻し、真空蒸留する。水はドライアイス・アル

コールトラップで回収する。アンモニウム塩は蒸発容器しこ乾燥した状態で残る。回取した

水をl. Og計り取り、液1本シンチレーションカクテル (Un i vergel IT) と混ぜ、シンチレーシ

ョンカウンダーで測定する。原液の比放射能と蒸留液の比放射能を比較して同位体分離係

敬が決定された。

しこしざわかずしげ、あおやぎみなこ
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結果と考察。 この方法による水素同位体分離は蒸留法を用いていろとはいえ、本質的

には化学交換法である。蒸留はアンモニウム塩／水分離のために用いられている。化学交

換法と蒸留法を併用するならば、両者の分離係教を乗じたような高い分離係数を得られる

が、それは今回の目的ではないつむしろ、二重温度交換法の通用：こ目的がある。そして、

二重温度交換法のため：こは、蒸留法は負の効果を与える。水中のトリチウムをアンモニウ

ム塩に農縮丁る反応を式で表ぜば次のようになる。

+..  -.  -.... _+ 
HTO(liq) + t-BuNH3(solid) = H2 ゜ (l iq),+ t-BuNH2T(solid) (l) 

この反応の同位体分離係敦 (a) は

a ＝（一—[T] ) / （上旦ー）
3[t-BuNH3] (solid) 2[H20J (liq) 

(2) 

ここで、〔 T 〕はアンモニウムイオン、水それぞれの単位重箋当たりの放射能を、〔t-Bu

-NH3 〕、〔恥 0 〕はそれぞれのモル数を示す。書き直すと

a = §·鳥・（ビー l) (3) 

ここで m.nはアンモニウムイオン、水のモル教をり、 Coo は最初と平行に達した後の水の

比放射能を示す。

Table l しこ C, 、及び各温度で処理した後のCooの値、さぶこT/H分離係数を示す。一般に

低温ほど分離係数が大きいことが明らかで Table l 

ある。この傾向は水ー N Hr、水素ガスー Temp.("'C) Coo (DPM/g) ct 

メチルアミンなどと同じであるが、水ービ 0 6087 2.27 

ロール、水ーインドールなどとは逆である。

測定した温度範囲が異なるから直接対比は

出来ないが、例えば水ーインドール系の

T/H分離係教： a= 1.24 (70℃)よりも大き

い値を示している。

20 

40 

60 

80 

6177 

6133 

6388 

6566 

2.06 

2.16 

1.16 

1.20 

この分離系の工学的応用を目的として、 Ci = 7206 (DPM/g) 

あるいは、 Table 1 しこ示した a の値の精度確認のため、 20℃及び80℃における二重温度交換

法を試みた。

a20 =2.06 と a88 = 1.20から期待される比放射能の比、 (Chot /Ceo Id) の値は1. 19である。

一方実際に測定した値はCho t /Ceo Id =7087 /6082= 1.17でありよい一致をみたと考える。

またこのことは、二重温度交換法 1 回の処理により、トリチウム水濃度が約 17％濃縮され

たことに相当し、かなり能率のよいトリチウム濃縮法と云えるであろう。

Hydrogen Isotope Effect of t-butylammonium Ion. 

Faculty of Engineering, Osaka University, Kazushige NISHIZAWA, Minako AOYAGI. 
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2C07 

盤

143. 144 Pm の製造とその溶液化学への応用

（東北大・金研，三菱重工＊ ，関電工. •) 0佐藤伊佐務，

三頭聡明，野村 晃，鈴木進，•富山寿治，＊＊森井紀雄

我々は一連の III{iffiアクチノイドの性質、主に塩化物．臭化物錯体の生成定数等につい

て研究してきた。近年は不安定なNp(I I I) について調べている。アクチノイド I I I 価の化

学的挙動を検討する時に、ランタノイド I I I 価のそれを併せて検討する事は重要である。

ランタノイドではPmの研究が最も遅れており、またPm (II I) は Np(I I I) と！司じf電子孜を

有するのでその研究は重要である。 Pmの同位体として市阪されている 14 1 Pmはほとんどァ

線を放出せず、 トレーサとして使用ししこくい。そこでァ線放出体のPm同位体 1 4 4 Pm, 1 4 3 Pm 

を 1 4 1 pr (a:, n) 1 4 4 Pm, 1 4 1 pr (a:, 2 n) 1 4 3 Pm 反応で作ることとした。また加速器を

用いた核反応による超ウラン元素のトレーサ製造等についても応用できる様に、ターゲッ

ト，ターゲットホルダを作製した。

実験ではまずth i ck target y e i ldを求めた。次に反跳核種が捕獲分離できる様に、薄い

ターゲットとキャッチャーホイルをスタックに組んで実験を行った。これは短寿命のラン

タノイド，超ウラン核種のトレーサ利用にあたって、化学分離を容易にするための予備的

検討である。スタックの照射では励起関数も測定した。得られた 143 Pm をトレーサとして

溶媒抽出法により、塩化物鎖体の生成定数を求めた。

衷

加速器は東北大学サイクロトロン・ラジオアイソトーブセンターのA.V.F ．サイクロトロ

ンを用いた。まず最初にth i ck target 1 i eldを求めるため、厚さ 1. 2mm (8 l 4mg/cm2) のPm メ

タルターゲットに40MeV a:粒子を平均電流1. 24 µ.,A で 11時間照射した。t4 3 Pm および

t 44Pm の生成呈は、 742keVおよび686keV,618keV のァ線強度より求めた。スタックに組ん

だ照射実験において、ターゲットは蒸着およびイソプロバノール溶液からの電着の 2 つの

方法で作製した。

溶媒抽出法により Pmの塩化物錯体生成定数を求める実験において、最初にth i ck target 

1 i eld を求めた実験で用いたターゲットは、溶解後Prを分離せずそのまま使用した。有機

相としてHDEHPーオクタン溶液を用い、イオン強度 3 の過塩素酸一塩酸溶液から抽出を行い

水相中の塩化物イオン濃度の変化による Pmの分配比の変化から、塩化物鎗体生成定数を求

めた。スタックターゲットに用いたAl のキャッチャーホイルからは、 Pmを無担体で分離し

これを用いて同様の実験を行い比較検討した。分離にはFe (I II) を Pm (II I) の担体として

加え、 Al を NaOHで溶解し、沈殴分離したPm と Feは唸イオン交換樹脂一塩酸系で分離した。

さとういさむ・みつがしらとしあき・のむらあきら・すずきすすむ・とみやまひさはる・

もりいのりお
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結果と考察

thick target yi eldを求めた結果を表 1 に

示す。計算値は文mt: 1 より算出したものであ

るが、実験値はこれとよく一致している。ま

た特に 143 Pm はトレーサとして使用するのに

充分な生成量であった．

図 1 には 1 4 1 p r (a, n) 1 4 4 Pm および

141 Pr (a'2 n) 143 Pm 反応の励起関数を示

した。 0 は (a, 2 n) 反応，△および口は

(a, n) 反応である。図から明らかなよう

に、前者は後者より約一桁浙面積が大きい。

実線で示した値は文献 1 の計算値であり、実

験値はこの値とよく一致している。

溶媒抽出実験において、無担体の 143 Pm を

トレーサとして使用したときのPmの分配比と、

Pr と分離せずにそのまま使用したと場合のそ

れでは、前者の方がかなり大きくなった．こ

れは後者の場合、 Pr も Pmと同時に抽出され、

抽出剤の有効濃度が減少したためである。

従って、抽出前後の水相のPrの量を EDTA滴定

で求めてPrの抽出挙勁を調べ、抽出剤の有効

濃度を算出し、 Pmの分配比を補正した。こう

して得られたPmの分配比および塩化物錯体生

成定数は、無担体Pmをトレーサとして使用し

た場合のそれらに近い値が得られる。

表 1. Thick target yield 

Nuclide Total yield µC i /µA・ hr

(ｵCi) Experimental Calculated') 

143" Pm • 60 4.4 4.4 

144 Pm 5.6 0.41 0.28 
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図 1. 141Pr(a:,n) !44Pm および

141Pr(a:,2n) 143Pmの励起関数

0:742keV(a:,2n), L:>.:898keV(a:,n) 

口： 818keV( a: ,n)

茎
1). Landolt-Bornstein: Numerical data and functional relationships in science 

and technology, New Series, Group I, Vol. 5(Springer, DEU). 

143,144 
PRODUCTION OF -ｷ-'-.'PM AND THEIR APPLICATION TO THE SOLOTION CHEMISTRY 

The Research Institute f-or Iron, Steel and Other Metals, Tohoku University, 

Isamu SATOH, Toshiaki MITSUGASHIRA, Akira NOMURA, Shin SUZUKI 
Mitsubishi Heavy Industries, Ltd., Hisaharu TOMIYAMA 
Kandenko Co. Ltd., Norio MORII 
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2C08 99Tc ーチオ尿素錯体を用いた99Tc- B →ヽンケトン錯体合成の試み

（東北大・理） 0揺本和幸．大森 薮．吉原賢二

【渚言】

テクネチウム化学は、核医学の分野の発展と共に著しく発展しており、最近では、基本

的な化学的性質を明らかにする研究が行われている。一方、その化学的性質から、錯塩化
学の分野でも埋味が持たれている。こうしたことから、テクネチウム錯体の系統的研究が
1970年代後半から始められた。特に、 1980年代に入って99 Tc (V), 99 Tc (IV) および

99 Tc (111) 錯体の合成法が開発され、多くの新錯体が合成・同定された。トリス（アセ

チルアセトナト）テクネチウム（ 111) に関して、 99 Tc O 4-から直接合成する方法を

Abrams ら 1) が、還元剤として Na2 芯 04 を用いることで確立した。当研究宝でも、この

方法を用いて、アセチルアセトン (Hacac) 以外にベンゾイルアセトン (Hbzac) 、 2-

テノイルトリフルオロアセトン (H tta) について合成を行い、トリス型錯体の合成・単

離に成功した2) 。しかしながら、 99 T c(bzac)s および 99 Tc( tta)3 に関しては、収率が低

いことが問題となった。そこで本研究では、これに代わる合成法として、 99 Tc (111)ｭ

チオ尿素錯体を出発物質として、 99 Tc (111) -/3ージケトン錯体［99 Tc( /3 -d i k)』を

合成することを試みた。

【実験】

「99TC( tu)dCll Clp (tu＝干オ，喉）の合成： 0.5Mチオ尿素／ IM塩酸溶液に、

99 Tc 04一溶液を徐々に、沈澱が生成しないように滴下し、約30分間放匿する。この溶液

に、 2Mチオ尿素／濃塩酸溶液を加え、一晩放置し、析出した沈澱を稟めた。その後、沈

澱を濃塩酸で洗浄し、減圧乾燥させて試料とした。同定は、元素分折法で行った（計箪値：

C, 10.25; H, 3.44; N, 23.90; Tc, 16.90: 実測値； C, 10. 23 ; H. 3. 38 ; N. 

23. 34 ; T c, 17. 08) 。なお、 Tcの分析値は、液体ヽンンチレーションカウンターにより放

射能を測定して求めた。

99TC-B ージケトン錯体の合成： （ 1 ）還流法： [ 99Tc( tu)sCI] Cl2'こ{3 -ジケトン

(H acac, H bzac, H t ta), メタノールを加え、還流法により合成した。生成物は、シ

リカゲルカラムクロマトグラフィー［溶離液：ベンゼン(-ジエチルエーテル），クロロ

ホルム，エタノール］により分離した。 (2)抽出法： 0.5Mチオ尿素／ IM塩酸溶液に、

99 Tc 04一溶液を加えて十分反応させた系に、 0.5M /3ージケトン／ベンゼン溶液を1J11 え、

マグネチックスターラーで撹拌した。この時、水相のp H を IM酢酸ナトリウム水溶液で

変化させて抽出を行った。

99T¢の放肘能測宇：液体ヽンンチレーションカウンターを用いて行った。

はしもとかずゆき，おおもりたかし，よしはらけんじ
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【結果および考察］

出発物質として［99Tc( tu)sCI] Cl2 を用いた還流法による 99 Tcー{3-ジケトン錯体

合成研究：こおいて、還流生成物をヽンリカゲルカラムクロマトグラフィしこより分離した各成

分の割合を表 1 (こ示した。なお、本カラム条件下では、 99Tc( /J -d i k)3 しま、溶離液として

ペンゼン（ージエチルエーテル）を用いること；こよって溶出することが確かめられている。

ベンゼン(-ジエヂルエーデル）溶出成分の割合は、 Hacacの場合では、 16％程度である

が、 Hbzac, H ttaの場合では、ほとんど見られず 99 T c(bzach, 99 Tc( tta)3 の生成は

認められなかった。 Hacacの場合、ベンゼン(-ジエチルエーデル）溶出成分は、紫外・

可視スペクトルより、 99 T c(acac)3であることが確かめられた 3 しかしながら、その収率

は、 99 Tc O 4-からの直接合成法による収率の約半分程度であった。これらの結果につい

ては、還流を窒素気流中で行った場合でも大きな変化は見られなかった。
抽出法においては、 Hacacを用いた場合で水用の PH を 1.0から 4.5に変化させると、高

収率 (90数％）で有獲相にテクネチウムを導けることが認められた。なお、有磯相へ抽出

された化学形については、現在検討中である。

表 1 [99Tc(tu)sCI] Cl2 を用いた還流法によるカラム溶出成分の割合／％

ベンゼン その他

B ージケトン （ージエチルエーテル） クロロホルム エタノール （カラム内）

Hacac 16 土 3 66 士 2 18 土 1

Hbzac 0.3 2 土 l 52 土 3 46 士 4

Htta 22 土 5 78 土 5

［文献］

1) M. J. Abrams, et. al., lnorg. Chim. Acta, 立， L235(1 983).

2) K. Hashimoto, et. al., J. Radioanal. Nucl. Chem. Lett...lJ泣， 19(1 986).

SYNTHESES OF'99Tc-{3 -0 I KETONATES F'ROM THE 99Tc-TH I OUREA COMPLEX 

Faculty of Science, Tohoku University, 

Kazuyuki HASHIMOTO• Takashi OMORI • Kenji YOSHIHARA 
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2C09 

「緒言」

クロロビス（ B -ジケトナト）オキソテクネチウム (V) 錯体I])

塩基加水分解機構

（東北大理）山田容子、 0大森 薮、吉原贅二

テクネチウムの錯体化学は、 1980年代に人ってから急速に発展した分野である。これま

でに多くのテクネチウム (111) 、 (IV) および(V)錯体が合成されるとともくこ、合成方法も確

立されてきた。 特にテクネチウム（V) 錯体については、過デクネチウム酸を還元して得

られるジクロロジオキソテクネチウム (V) 塩 ([Tc02Cl2])を出発物質として合成されて

いる。またそれらの反応性に関しても、 structural trans-effect (STE) の殴点から考察

されているが、系統的に研究はされていない。本研究では、これまで報告してきたジクロ

ロビス（アセチルアセトナト）テクネチウム(IV)(TcCl2(acac)2) およびクロロビス (8 -

キノリノラト）オキソテクネチウム(V)(TcOCl(ox)2) の塩基加水分解憬構を基しこ、クロロ

ビス(/3ージケトナト）オキソテクネチウム (V)(TcOCl ({3 -di k)2) の塩基加水分解機構に

ついて検討を加えた‘0 /3ージケトンとしては、アセチルアセトン(Hacac)、ベンゾイルア

セトン(Hbzac)およびジベンゾイルメタン(Hdbm) を選んだ。

「実験」

TcOCl(/3 -d i k)2 は (Bu4N)[Tc02Cl2] と目的の B ージケトンを還流して合成した。さら

しこシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより幾何異性体を分離請製した。単離同定した

錯体は、 c i s—およびtrans-TcOCl(acac)2 、 c i s-TcOCl(bzac)2 およびci s-TcOC I (dbm):; であ

る。錯体の塩基加水分解速度は、溶媒抽出法によって求めた。所定濃度のテクネチウム錯

体を溶かしたクロロホルム溶液に、所定濃度の水函化ナトリウム水溶液（イオン強度1. 0)

を加え、 25℃でマグネティックスターラで攪拌し、一定時間毎に両相の放射能を測定して

テクネチウム濃度の時間変化を求めた。なおテクネチウムの放射能測定は液体ヽンンチレー

ションカウンタを用いて行った。

「結果および考察」

有機相のテクネチウム濃度の減少は、用いたいずれの錯体について

ln{[TcOCl(/3 -dik)2Jt/[TcOCl(/3 -d i kh]。} = -kappt (1) 

で表わされる。添字 0 およびtは、それぞれ時間 0 およびtを意味する。また有機相

中の吸収スペクトルに変化が認められなかったことから、有機相中において異性化などの

やまだやすこ、おおもり たかし、よしはら けんじ
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反応はないと考えられる。

見かけの反応速度定数 kappの水酸化物イオン濃度依存性から TcOCl( /3 -d i k)2 錯体の

塩基加水分解反応速度 R は

R = k1[0H 一］［TcOCI( /3 -di k)2] (2) 

と表わすことができる。しかし c i s-TcOCl(dbm)2 錯体では， kappを [OH一］に対してプ

ロットすると直線関係を示さない。従って TcCl2(acac)2 および TcOCl(ox)2 tこおいてみ

られたように kappは、
知K4

kapp = (k1 + ~_)[OH一］
知[Cl 一］ ＋知[OH 一］

(3) 

となる。得られた速度定数を表 1 (こ示す。ここで用いたtrans-TcOCl(uc ::i.c｀厄錯体は、ジ

エチルエーテルを含むクロロホルムで溶離したもので、再結晶によっても錯体がらジエチ

ルエーテルを除くことができなかったものであるが、同様にして得た c i s-TcOCl(acac)2

と分解反応速度定数を比較すると、 trans体の方が大きい値を示している。しかしこれま

：：相 Tcl：三：：
で見出されているような STE は認められな

い。また水相に抽出されたテクネチウム錯体

は、塩化物イオンを放出した後に、二座配位

子が離れ、最終的に過テクネチウム酸イオン

になる。従ってテクネチウム錯体は図 1 で示

されるような塩基加水分解機構によって有磯

相から水祖へ抽出される。

[TcOL2(0H)] ~—TcOL2CH20)+ 
• 

Tc0.1— 

図 1. 塩基加水分解磯構

表 1 TcOCl (/3 -d i k)2 錯体の塩基加水分解反応速度定数 (25℃)

錯体

cis-TcOCl(acac)2 

cis-TcOCl(bzac)2 

cis-TcOCl(dbm)2 

cis-TcOCl(acac)2* 

速度定数

kJH-lS― l 知／s-1

1.ox10-s 

l. 3 x lo-5 

ks/M-1s-1 知/M- t s-1

3.3 X 10-7 4. 7 X 10-7 4.0 X 10-5 2.1 X l0-4 

6.5 X 10-6 

t rans-TcOCl(acac)2• 1.0 x 10-5 

L:/3 -:J‘‘ケトン

＊祖結晶を4%がIfllIーテルーシ｀クaaメダJを用いてシリカゲルク0マトゲラフィーしこより溶離・精製

BASIC HYDROLYSIS MECHANISM OF'CHLOROB IS([3-D I KETONATO)OXOTECHNET I UM(V) COMPLEXES 

Faculty of Science, Tohoku University, Yasuko YAMADA, Takashi OMORI and Kenji 

VOSH I HARA 
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2C10 単体硫黄と二硫化炭素の硫黄同位体交換反応

（北里大衛生） 0小川幸次 瀧幸

1 ．緒言

チオカルポニル化合物（チオウラシル，チオアセトアミド等）の硫黄原子は単体硫黄と容

易に同位体交換することが知られている．しかし二硫化炭素の硫黄原子は，封管中で35Sー単

体疏黄と 130℃, 3時間反応させても単体硫黄との同位体交換はなく，またR. Cooleyらによって

も同様な結果を報告しているI), 35Sーニ硫化炭素の合成については種々の合成方法が報告さ

れてきており，キサントゲン酸塩の硫黄原子をアルコール中で35Sー単体硫黄と同位体交換さ

せた後，塩酸を加えることによりキサントゲン酸塩を分解させて35Sーニ硫化炭素を得る方法

などがある2) 我々は二硫化炭素が硫黄と化学的に類似の性質をもつセレンの有機化合物で

あるセレノウラシルのセレン原子と反応し相当するチオウラシルを与えることを以前報告し

た3>. 35Sーニ硫化炭素の合成において単体硫黄と容易に同位体交換するチオカルポニル化合

物を微量添加し，この化合物を媒介に二硫化炭素を単体硫黄と同位体交換さえる方法は有効

であると考え検討した．その結果，チオカルポニル化合物の添加は有効であったが，塩基性

有機化合物であるアミン化合物の添加もまた有効であった．今回はこれらの結果を報告する．

2. 実験

35Sー単体硫黄は日本アイ‘Jトープ協会よりトルエン溶液として購人したものを用いた．ニ

硫化炭素，エタノール，トルエン，ピリジン等は常法により精製したものを用いた．単体硫

黄（和光純薬純度99.9999%) は市販品をそのまま使用した．

反応は封管中で行い，反応後開封し，真空装置を用いて注意深く蒸発成分を液体窒素で補

集する．補集した溶液に1ml の二硫化炭素を加えた後，蒸留にて沸点45-48℃の留分（二硫化

炭素の沸点 46.5℃)を回収し，その回収留分の一定置をシンチゾル500 （和光純薬）に溶解

させ液体シンチレーションカウンタにより放射能測定を行った，放射能測定にはPACKARD

TR I -CARB300を使用した．

3. 結果と考察

二硫化炭素と35Sー単体硫黄の同位体交換反応を種々の反応条件下で検討した結果を全放射

能に対する標識された二硫化炭素の放射能の比を％にしてTable-Iしこ示す．溶媒の違いによる

影響を調べた結果二硫化炭素のみやトルエンでは35Sーニ硫化炭素の生成が確認されなかった

が，極性溶媒であるエタノールやピリジンでは同位体交換が認められた．特にピリジンの場

合には76.1％の収率を示した．二硫化炭素及びトルエンの誘電率はそれぞれ2.61,2.37である

のに対しエタノールは24.3，ピリジンは33.1 と非常に大きく．溶媒の誘電率の大きさに従って

収率も増大している．

エタノール溶媒しこ微塁のチオカルポニル化合物またはカルポニル化合物を添加した時の

おがわこうじ たきこう
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影菩を調べた結果，いずれの場合にも収率を増加させるのに有効であった．これらの化合物
はいずれもアミノ基や窒素原子をもっており塩基性有機化合物である．塩基性度の大きいア
ミン化合物（ピペリジン pK2.79, ジエチルアミン pK3.02 ピリジン pK8.77) をこの反
応に加えた結果， 30℃, 3時間の反応をさぜた時ピペリジンで77.2％の収率があた．またピ
ペリジンの場合溶媒をトルエンにしても26.1％の収率があった．このことはチオカルポニル

化合物であるより塩基性有機物であることがこの反応に影苓していると思われろ．
以上のことより二硫化炭素が誘電率の大きい溶媒や塩基性化合物に況位するかまたは一部

結合し単体硫黄と同位体交換するのに都合の良い中間体を形成し，この中間体が二硫化炭素と

同位体交換しながら反応が次式のように進行するものと思われる．

cs2 + >NH- —• ...sH 
>N-C~ ~[>Nーデ］

二＞N-C~H ーロ＞N応］一→ >N-C :9 + cs*s 

solvent 

Table-1 

35 
additive yield of cs--S 

-3 
(b 8XlCJ_ --_ IIlOl/1.) _ _ (%) 

130℃ 

carbon disulfide 
toluene 
acetone 
ethanol 
pyridine 
ethanol 
ethanol 
ethanol 
ethanol 
ethanol 

urea 
thiourea 
acetamide 
thioacetamide 
uracil 
2-thiouracil 

3
2
1
3
8
1
6
6
0
 

.

.

.

.

.

.

.

.

.
 

0

0

7

6

7

3

3

0

9

1

 

1
1
7
6
8
6
8
4
6
 

ethano1. 
c 30ーc) 

ethanol piperidine 77. 2 
t:ol.uene piperidine 26.1 
ethanol diet:hylamine 77.1 

~1.0 
-3 

cs2; 0.83 mol/1, S; 0.25Xl0 ~ mol/1, 3hr 

l)R. A. Cooley, et al J. Am. Chem. Soc．旦 2970 (1939). 

2)J. Cifka, et al. J. Label led Compds. l 189-94 (1965). 
3)小川幸次，瀧幸 日本化学会第52春季年会講演予講集 1282 (1986) • 

SULFUR EXCHANGE REACTION OF CARBON DISULFIDE WITH ELEMENTTAL SULFUR 

School of Hygenic Sciences, Kitasato University, Koji OGAWA and Ko TAKI 
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2 C 1 1 /?edox S吐— a対品peトー£glJ. I. yaどe71ce 法による
徴量ク '9 ウムの 1司1立体希券冴析
（静這） 0告l蔀謡エ•長谷咀到象森T姜博

不足当量法↓，•よる l司位体希奴分析1 ）（以下 SubsかlDA と酪す） （ 1迅速御足で，力、っ猜
皮の面がらも非常に優Jil てし｀ 5 ．奈，めざユ LL ｀発展どとげて来た． l /J、し． この方法は．
反応生成物の一定量今鎚いう成ぃふ｛和＼必要とつれ砕ぬ．：： m..sうな各｛牛から外れ
ると｀定量位に大きな裸差と生L" た．しかし S“ムー丘d 必戸k 古？“iva&e'7'l ce 去 2)
(SSE -lDA 法） (i :心うな見ぃ条件と必要とt rJし｀。なせ IJら`::... (/')免法 l t..`、年
濃度美法，，勾l:.いう原理に基→｀いてし‘うがらである． そ、‘で，前 1月このが去と l司 L' て，妨
客元桑 (A直）］そ存下で，徴至ァこ千云この定量つ）と行疇．丘緒果紐b必—.IPA法I:
比べ｀，足麦可低rょ領亥か広く rJ 5 辛・人子の理由と明らかに（「：：：．今国 11. ,;芦（原研製）
中に含 3 叩微妾タリウムの定童t訣,:tr,上阜のよう 0底 L ぃ条件から外れた均合でも
屠研仕様書の今杵｛差と良< -玖（た．子の結果｛こついマ芦宏した．つら 1：今国 119 定量史
研祀恥ミクロイとと拭＃たので‘,それに→ l ｀て l 報告する．
（実険］試薬）支ぴ試料の掘痕 Ca,....成 re 卜 soふ．；花(i[) IJ花妬よ＇）棚製し、4- NH知必．
ヒ L て保fi l 「こ．口(I) I: ついでCJ A, B ぇ殺<7) ca,.;-; er 5t>~lf1.と甜1 級（た。予囁実験~用の A

で••ばだ(lII.) caげ；e,:.. 夕0み，と o.sダ叙伐中で•H.1 50.1還たし，逗炉j量<1'\ /{z503 e 加釈今耐し
た後． Te(I) 泣 CH'辺舛．C1?..―= aIゲ四0くー豆？砂 1 と（た．本史瞭用の 8 [J. で” 3゚ より話l

知T.f_(I) i n[H+· 0.7“9 C1?.か 0研，心たねK] と(.た. I←-a.geだ；・ー＾ ；，，，°和(JII.)国
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区
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［繹邸•履］叫i)玉叫忠琴旦呈ユ塁立；不足習量醸化さ Al/濯（I) と未反
応ef) T~(1ll)巳足生的に分離す 3 「ふ（：厖 1 ,1)ようね実験を行った．丘錢慕，本実唸、ば［がj二］）｛

［屯加otf, [ceo;]→心•オ畔ぽ． //c:f([NO'_1~0. 0研）d)影響(J見らJi-r.rJク‘｀た．梱土店叩0秒．

ii)ゑ皿主琴き乏怠註，；叫年（年瑶）で•(:;r花(I) は．ほとんと＂酸4とさJl ず，［HCR.- H砥］系｛え好） （こ

するヒ定を的/~酸ィヒされr=.([Tt{1)]=78匁I町）。酸疇（釘敬秒．土ここ虹狂虞翠這襲

原研製霞（綬＾cしl3．度4:/,,.,—，ん、T-l{肋）3 こべJ7ん鴫）這取，花(I)（→•e~ s;み．（A) と同村｀な呑法 7"
2政

謡娯， 加）成(I))/a灰9んノ， 移グ“冴［H~N, CROi= o.s»; ル炉巫l のぇ種類と作った。これら（：
既知呈T如（I) と菰lJlll 「こしのt試料案求ヒ（た。 石辺e1 ば("to?-+-/)匁，叫／e3(J序忍女，“文，

ダ，（かI)' （四I), （如I 刃と厄砥 1 脳oa.c-Jivd;es of tlie T-ef.01) i.,o/a:1-ed I,如 each a.(,'/“° I: 

理論他とl 「こ． Ii土坐筵距 、?1ZO“”£ of加） AciiVI+y of Sepa叫e直’ほ）
1DA 1:: Redox Sabf、f-IDA の比較；
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数 4これ捏土令鎚 2 心暉）
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植と一致、（た。これ I J SSEｭ

lDA 法ぷ等還知匂‘ハ原理（＜
基づいている為セ思わtl'I. 3. 

iii)立返逗述箋立虚平
れ 3 徴重：夕＇）ウム＾足量；

四-le 3 に示さ入さように，

設え紗以内で（必勺必を~,

と除く） ／最，る廿仕材苓（＝よ 5
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ヽ
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DETERMINATION OF THE TRACE AMOUNT OF THALLIUM BY REDOX SUB-AND SUPER-EQUIVALENCE 

METHOD OF ISOTOPE DILUTION ANALYSIS. 

Faculty of: Science, Shizuoka University, Hiroe YOSHIOKA, Kunihiko HASEGAWA, 

Toshihiro MORISHITA 
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2C12 同位体命秋分析法によ ~DNA の定量（その 2)

（晉国大・理）吉田潤江• O 久田逹巴•吉永尤—•長谷 III 団芦

凶絲言J扁回、 Sub- o心 51-lpe v-- E~叫valence法によ 5 同位体命紋分析 (5S E-IDA法）の
利点と定証する目的乙‘＇．この庁法き丞土反応による DNA の定量に直用した。 しかし、函条
麟遭雑性及び＇をバイセ虹を由笥乙ふ、定量段麿ょさ 1ふj 5 なガった。蒻点反応拉誨z.やiさ、
語素（ E) に対し、甚待さある D NA (5) が退委」量 1:. 存在す 3 とさ、生戒物 (P)lさ． DNA
の量にイ交呑す 5 ：：どなく、常に一定曼ぜ 1す生加される 1さずl.,｀ぢ 3 ( F,9 2)。::: <1)理論力＼冷ぶ）
立っためには、誌羞反応は DNA濃之：：対 L て D 次反応さなけれ 1ぶな 5 な L/ 。 D 攻反応の条
ィ牛も見出ナ：：こがこ‘'き;h.. lざ、 SSE-IDA法に ~~DNA") 定曼，ざ可嵐：とな 3 。今回 1さ、 DNA

t L こアラスミ k- pUC/8, DNA 切断箋よ1::. L 叫ind皿を用 L) こ、反応攻数の杓観等セ行っ
た。をの結果、定量可自とな条件が昆出ざ本た" z.→報告する。
〔碑J--')言式足：及伏i式料： 2上込； pUC18 （丈購菌 ml05 ガ 5 話l製 L だ ）屯 TE solれ．
濃鯰定I古吸尤尼（知）及びデンシトメト、）ー（鐸也渇）山Cl8を sto.nd西とす~)の2.
つの方法さ租た．包墜邑阜：~i這（む麟（半お） ID叫を Ddut姻． B虚er(D.B) 乙會‘
f 17/,,,J_ Iこ希妖 L 保佐 L た。、人炉反応時に Ro＃四 B凶髭 (R.B.)で希炊 L て用いた。庄生，
(DNA侶呑聡象夜）： ( IDmHTr is pH8.0, /祝nEDTA) DB．（祉羞希叔落液），・ (/0れ日
リシ酸カリウム， 20りザ1 ka, 0ふ社1 El)TA ，加M DTT, 0.0/%A85，夕0% 幻巴口~L pH'l.s)

R.B．（弱紅臼猛淡） ／・（反応溶ぅ初中必',,,_月布s HCl..晶吐 7況げ惰CL、 60れ 11/1/QC()
TP E （ゲ lL 電焦涵動用 B叶裂!:l_; (o.os M Ti日．s-改05泳ate, 0.oo2 月江）T'A).t.!ビ（/.5％効‘‘

0 -x) E 5 B （祉羞£応イ亭上波），・ (/00れ月 E D TA, 25% S I.JC や5e/ D.2糾BPB) 。
ii)窟致操作 DNAI：：文iする語：奏反応 Iな R.B. 中 37℃ご行った。一定時間反応後、 ESBsol1l:: よ
リ反応知紅 L た。反応後の試糾 lさ、超ミニゲ 1レ電気泣動装苫 l::. よ `)CCC 形(coiole叫y
clo函叫叫ヰ知） DNA, oc形（O知 Clrcub,. IOOI I I I I I I I I I/'• 

.f.ol""'-) DNA, L -jf'} (lirieetr .P。況） DNA （以下 L t略ま
~)た分鎧す 3 。 ~ 80 
（結果及ぶ肴察］i) pUCl8DNA に対す~ Hi心皿 令
")1J釦測定 Hi~語素沿I、生の目守t知；竺

+• 

ため Fし9.l のような紅tセ紀た。ての結果． 3'I℃ざ心
l紺泣Cl8|たa t loo疇く切駈す 3 ために lょ 8 

ID 1T ．必要でおる：：ロポわ 4‘ った。 このようた夕， ぎ 20
く嘩義豆浮とす 3 げ鱗 lこよ＇）祉素沿住
が悠下するためと思ぁ礼る。ii)~次足応の条fキ
叫詰羞反応 1こよる DNA 定量に 55E-IDA法
這周すJ Iこば、胃な 5 量~ DNA に対 L こ I~ Iぼ
一定星の L 形が生粒する：：：とが必早である。こ

. 
rea.c江o/'\.31℃ l i!t

切皿L vol. 50.u1.. 

8 /0 12. 
Hind.皿（U.)

后9.l pUCl8 DNA lA3 1::. 女ナ多 3 H;nd直のカイ面

9i
 

今 6
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2C13 タンデム加速器を用いる超微量放射性核種の検出 (5) 一考古学試料への応用

（東大理・東大原子カセンターI •日大文理2 ・東大核研3• 都立大理り

0吉田邦夫・小林紘ー1 •永井尚生2 •今村峯雄3 •吉川英樹4 •沖崎昌平2.

小林貴之2 •八木進午2. 本田雅健2 •山下博

はじめに 東大原子カセンター (RC NS T) のタンデム型イオン加速装置は昨年春運転を再開

し、これを利用した高エネルギー質量分析法では、従来の1°B e に加え、 14 c の測定を開始した

ことは、昨年の本当論会で報告した。今回、システム・バックグラウンドの低減化、および評価

を行い、いくつかの考古学試料について測定を行ったので報告をする。

週 Csスバッター負イオン源(HICONEX 834)を用いたback focus法により得られる"c-'

13CHを、 3MVで加速する。口 C3＋を SSD

Monitor Beam I で計数すると同時に、モニター・ファラデーカ

e
 

可ve Ion 

Mass茫
113/l 1 2 

14c3+ 

t 3CH— 

Elecrc竺□
c 

ップにより I 3 C3＋の測定を行う（モニター・フ

アラデーカップ法）。 試料中の"C/ t 3C比

は式 (1) で得られる。ここで e' は、ピーム

透過率で、 £'>0.90である。また I 12, I 13 しま

イオン源でのイオン電流を示し、現在は"Cむ

’ 
ー

c

13c3+ 13 炉測定の前後に測定している。標準試料

Momen:ー→烹塁戸；；；：；：MSodserTnc-arlbo,n;°l.::□□□：：：
使用し、試料の年代は、標準試料の測定値との

l 三門どSIS
(14C3+Jd ~< Absorber+SSD)

Range separation & E Spectrum 

比により算出する。なお標準試料の測定におけ

る再現性は、 2 ％以下である。

システム・バックグラウンド 系全体のパック

ラウンドを見積るために、 Dead Carbonの測定を

行った。市販のグラファイトコーンの"C濃度

はかなり高く、使用できなかった。試薬特級

(14Cf1 3C)s=((14C3+ Jd/(13び］＂）（1/ E;')RH キシレンを、塵が混入しないように、空気

where RH=[CH- J/[C― ](=l13/l12 ー[t 3C]/[12c]) 中で不完全燃焼させ、無定形炭素（すす）を

＿―-式（ 1) 得た。得られたすすを、真空下約 1000℃

でベーキングして試料とした。吸着した C 02 は殆どこの操作で除去され、希塩酸による洗浄効果
は認められなかった。試料約 1mgを銀粉(200mesh)と混合し、試料ホルダー中央部1.5mm にプレス

し、マウントした。一時、銀粉の汚染が取り沙汰されたが、無定形炭素試料と同様にベーキング

することにより汚染は無視できることが判明した。これも銀粉が吸着した C 02が原因と思われる。

この様にして得られた検出限界は"C /1  2 C < 3. 1 0 -I 6 で 67 、 000年の年代に相当する。

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

おきさきしょうへい•こばやしたかゆき・やぎしんご•ほんだまさたけ•やましたひろし
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通常のパックグラウンド・レペルは― 1 0-15 で約55 、 000年の年代に相当する。 dE/dX
計測系による詳細な検討はまだ行っていないが、実際に口 c を計数していると思われ、主にイオ

ン源における汚染によるものと考えられる。試料コーン表面は、 Cs層があるので、 C 02が存在

すれば容易に吸着が起きてしまう。イオン源の真空度は、～ 1 o-6Torrであるが、真空度悪化に

ともなう C 02の吸着を防ぐためにコールド・トラップを設置した。実際的な測定条件では、約8

万年が限界[ 1mg: 6時間測定、イオン化効率＝ 2%• e:=6%• I12=6µ.A• I12/I1a= 

2. 5 x 1 0-2 : 0. 0 1 cpm ・誤差士 50% (1 半減期） ］と思われるので改善の余地がある。

真空ポンプオイルや各種試薬の影響を検討する予定である。

CHービームの安定化 ビームモニター法では、精度を向上させるためにCH―ビームを定量的に

生成させることが必要である。試料コーンの表面にガスを吹き付ける方法を試みている。比ガス

では、 CHーの増加はみられず、ガス供給系からの汚染が深刻であった。現在NH3ガスの吹き付

けを検討している。

考古学試料の測定 実際の試料の場合には、試料自体に混入しているModern Carbon の除去が最

大の問題になる。考古学試料の処理法を確立し、実試料の測定限界を検討するために、非常に古

い試料の処理、測定を行った。試料は、 1) ネアンデルタール人の遺跡と推定されている西アジ
ア・シリアのドウアラ洞窟中から発掘された種子片（東大総合研究資料館赤澤助教授提供） 2)

明石•西八木海岸出土の木片（国立歴史民績学博物館春成助教授提供）を用いた。

［試料処理法］ 1) a. 炭化種子片 ①無処理・ベーキングのみ ② lN-HCl 加熱処理

(1. 2N-NaOHで着色しなくなるまで加熱処理し、 lN-HCl 処理

b. 非炭化種子片、および2) 木片 1. 2N-NaOHで着色しなくなるまで加熱処理、 1N

-HCl 洗浄、真空下蒸焼き。

炭化種子片とされていたものは、炭化が完全ではなく回収率が～35％であった。また非炭化種

子片は、セルロース組織が破壊されているらしく、アルカリ処理後固形物は得られなかった。希

塩酸処理のみの試料についても、蒸焼きによって炭素様の物質が得られなかった。

［測定結果］ 現在、測定値の評価、検討を行っているが、 50 、 000年前後の値が得られ

ており、試料処理に関して致命的な汚染、問語はないように思われる。

[C 02試料処理］ CO2ガス試料、炭酸塩試料の処理の為の真空系・還元装置の準備をしてい

る。 Mgによる還元は汚染が問題であり、 Fe の使用が望ましいものと思われる。

(1)吉田他放射化学討論会（第29回）講演予稿集(1985) P.128 

(2)K.VOSHIDA et al., (Abstract) 6th Int. Conf. on Geochronology, Cosmochronology and 

Isotope Geology, Cambridge: TERRA cognica,_ｧ, 250 (1986) 

ULTRASENSITIVE MEASUREMENTS OF RADIOAC四VE NUCLIDES BY TANDEM 

ACCELERATOR (5). --APPLICATIONS TO ARCHAEOLOGICAL SAMPLES 

Faculty of Science, Tokyo University, Kunio YOSHIDA, Hiroshi YAMASHITA 
Research Center for Nuclear Science and 生echnolo gy, Tokyo University, 

Koichi KOBAYASHI 
College of Humanities and Sciences, Nihon University, Hisao NAGAI, 

Shohei OKISAKI, Takayuki KOBAYASHI, Shingo YAGI, Masatake HONDA 
Institute for Nuclear Study, Tokyo University, Mineo IMAMURA 
Faculty of Sci.ence, Tokyo Metropolitan University, Hideki YOSHIKAWA 
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2C14 タンデム加速器を用いる超微量放射性核種の検出 (6) -26AI の測定

（日大文理i •東大核研2 •東大理3 •東大原子カセ4 •都立大理り

0永井尚生1 、今村峯雄氏吉田邦夫3、小林紘一4 、八木進午＼小林貴之＼

沖崎昌平に吉川英樹又柴田誠一久本田雅健八山下博3

［序］ 2sA1(/3+,EC; r 1.809)は半減期 7.2X105 年の長半減期放射性核種であり、隕石等

宇宙物質中に宇宙線生成核種として存在することが知られている。 26A1 の検出には、従来非破

壊 r線測定が用いられて来たが，近年加速器質量分析 (AMS) が適用されるようになり、検

出感度が大巾に増大した(103~106倍）。その結果測定時間の短縮、或は試料の使用量の減少

といった利点の他、地球化学試料の測定も可能になった。我々は東京大学原子力総合センター

タンデム加速器において、宇宙化学・地球化学・考古学試料中の10Be• t 4C しこついてAMS しこ

よる測定を行って来たが、 26A1 についてもAMSを適用することを試みた。

［試料］ 26A1標準溶液を種々の濃度に希釈したものを調製し、水酸化物として沈澱させたの

ち、沈澱を真空中で加熱して酸化物とした。これらをそれぞれ重量比で1 : 1~1:5の割合で銀粉

と混合し、内径1.5mm深さ1. 5mmのホルダーしこ充填し測定試料とした。

［測定］ 測定装置、原理は既に 26Al Measurement 27Al Transmission 

報告した10Be • 14C と同様である

が、同位体比の求め方が若干異な

る。図 1 に示すように、 26Al と同

時しこ10B16o—を加速し、 1°B2＋を

モニターして加速器の電圧安定化

に利用し、同位体比は別に測定し

た21A1- の加速器透過率を用いて

計算する。加速器透過率(27 Al —• 

27Al5+)は加速電圧3.5 MVで0.5%

程度であった。

［エネルギースベクトル］ 同位

体比の異なった 4つの標準試料

(26Al/27Al=10-9~0) のエネルギ
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(26Al/27Al)s = ([26Al5+ Jd/(27Al —In) (1／臼） ( l/ E:2) 

E:1'¥, E:{ = [Z7Al5+ Je/[Z7Al —In 

ースベクトルを図2 しこ示す、t 0Be 図 1

ゃ14C の場合と異なり、同重体(26Mg)及び同位体（21 Al)のピークは観察されない。主な妨害ビ

ークは、 16 炉(12.6 MeV) であるが、 26A1 より低エネルギー側に現れるので、バックグラウン

ドの原因にならない。

ながいひさお、いまむら みねお、よしだ くにお、こばやし こういち、やぎ しんご、

こばやし たかゆき、おきざき しょうへい、よしかわ ひでき、しばた せいいち、

ほんだまさたけ、やましたひろし
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［感度及び精度］ 同位体比10-9~10

-12 の標準試料についての測定結果を

図3 に示す。図から明らかなように、

直線性は非常に良いと考えられる。統

計誤差は、同位体比10-1 I の試料で土

10% であるが、加速器透過率の再現性

が悪いので全体で士30% 程度の誤差が

見込まれる。パックグラウンドについ

ては、 Blank 試料の4000秒測定で26AI

が検出されないことから5x10-13 以下

であると見積られた。

［応用］ 現在の検出感度は10-11 程

度であるので、直ちに宇宙物質中の26

Al の測定が可能であるが、測定精度を

向上させるために、t 0Be等と同様にモ

ニタービームの電流値を測定する、或

は加速器透過効率を精度良く測定する

必要がある。深海底堆積物、或はマン

ガンノジュールといった地球化学試料

は、 10-14 程度とされているので、こ

れらの試料を測定する為には、現在の
1000倍感度を向上させる必要がある。

その為には高いイオン化効率及び高い

加速電圧が要求されるが、東京大学の

タンデム加速器では特に後者は困難で

あるので、地球化学への応用は難しい

と思われる。
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College of Humanities and Sciences, Nihon University, Hisao NAGAI, Shingo YAGI, 

Takayuki KOBAYASHI, Shohei OKIZAKI, Masatake HONDA 
Institute for Nuclear Study, University of Tokyo, Mineo IMAMURA, Seiichi SHIBATム
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Research Center of Nuclear Science and Technology, University of Tokyo, Koichi 
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2C15 鉄隕石中微量成分の分布。

（日大文理・丸文K • K *) 0本田雅健、永井尚生、＊島村匡、

秋沢繁、鴨川忠生、小林洋一。

鉄隕石にはいわゆる親鉄元素が含まれており、 I r のように微塁成分ながら

地球外物質の標識となるものがある。一方此の群に属さない成分もしばしば検出され

ており、それらは本質的に鉄隕石と無関係の不純物として扱われる。ここでは後者の

群の内 Sc --Hn 間の、鉄に最も近接した領域の親石元素について検討を加えた。

鉄隕石が地球外物質である標識となるもう一つの例は宇宙線生成核種であるが、そ

れらは鉄より低くて、近接したこの領域の核種であるので別の意味で両者を見分ける

必要がある。これまでに知られている諸データに加えて 放射化分析法及び g l o 

w放電型質贔分析法 (GDMS) の測定を行ったのでそれらを比較対照して検討した。

なおGDMS のばあい 各元素に対する相対感度 (RS F 、 relative sensitivity 

factor) の補正をおこなった。

最近鉄隕石の非親鉄元素の存在は種種の目的から高感度に吟味されるようにな

ってきており、環境汚染や実験室汚染を除去するにしたがい測定値は次第に低くなっ

てきている。ウラン、鉛、銀 等が良い例である。一方小型の隕鉄は十億年にも及ぶ

長い照射年代の歴史を反映し、ppb 又はそれ以上のレベルの生成物（安定核種）が

蓄積されているので場合によっては検出された元素の主要同位体ですら殆ど宇宙線起

源であることが期待される。第一表はこれまでに得られた測定値の低いものの例を示

してあるが、尚検出感度や資料の調製方法に不充分な例が多々ある。 以下各元素に

ついて各論的に記載する。

Sc : 既に以前から S c-45は殆ど宇宙線生成物 cosmogenic であるとされて来た

が、最も宇宙線の効果を受ていない場合について 1 0 pptを得ているので本来これ以

下が隕鉄に含まれてきたものであろう。元素の太陽系存在度からみると鉄にたいして

300 万分の一に達する分離が行われて来たことになる。尚 Sc の生成速度は He-4 の

それと比例的であり、その1/20 （原子比）に相当する事実が指摘できる。

Ti : 検出感度がやや不充分であるが、 T i -48の大蔀分は不純物であるとみなせる。

アルゴン雰囲気内で行ったGDMS の場合は 2 価の分子イオン (FeAr)2万の妨害が高い

のでT i -46 のみが検出対象になった。

V: 試料によっては V-51 の大部分は cosmogenic とみなすことができる。放

射化分析法によるときは V-51(n、'Y)V-52 (t ½=3.7 分）が利用されるがまだ検

出感度が不充分である。

ほんだ まさたけ、ながいひさお、 しまむら ただし、あきざわ しげる、

かもがわ ただお、こばやし よういち。
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Cr :試料によって様々であるが、殆ど不純物とみなせることが多い。

Mn : 鉄の隣にありながら充分汚染を除けば cosmogenic の領域に近いことが期待

される。放射化分析法によるときは Cd比が500 以上程度の条件が必要であった。

GDMS では 54 と 56 にはさまれるため特に高分解能が必要であるほか、 2 価分子

イオン、 (Fe.Fe)ュ＋の妨害にたいして対策を施すことが必要である。

以上要するに、奇数番元素は いずれも不純物としての存在度が低く核反応生

成物としての存在が認られる。ただしScをのぞいては試料によって不純物含量の高い

ものがある。これに対して偶数番元素では元来太陽系存在度が高いことを反映してい

るものとみなされる。

TABLE 1. 

IMPURITY LEVELS IN IRONS: 

ppb NAA 

Sc O.Oll[Gibeon] 
0.013[DRP78008] 

Ti 

V 8 +8[DRP78007] 
13 +11 [ALH78100] 

Cr 

Mn 80[0dessa] 
85[C.D.] 

GDMS* 

45[Boxhole] 

ll[Treysa] 
15 [Grant] 

530[Grant] 

60 [Grant] 

MASS 

26 [Grant] 
44[Treysa] 

21 [Grant] 
28[Treysa] 

400 [Grant] 

300 [Grant] 

Before subtraction for cosrnogenic nuclides. 

* corrected for RSF 

TREYSA 及び Grant中の宇宙線生成物は約 10 ppb V-51 とみなせるから

GDMS のデータによれば V の不純物としては 2 -5 ppb にすぎない。

TRACE ELEMENTS IN IRON METEORITES. * 
(NIHON UNIV.COLL.OF HUMANITIES AND SCI. ;MARUBUN CO.LTD.) 

M.HONDA,H.NAGAI,*T.SHIMAMURA,S.AKIZAWA,T.KAMOGAWA AND 
Y.KOBAYASHI. 
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