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3A01 ／＼口Ji)乙ス（シ;.q-オカiLバマI-)マン今モン（証）鋒眸が唸bメス

バ占アースペつf- lし
ぽ弁犬・理） 0 大山径ー／為孫 正，竹醐底叩雄

l 綿舌我叫．租々のマン千毛ン（皿Mu合物＾メスバウマースペクト lしを測定＼ ア
ン千モン原子渇面直祁滋造とパ Iび‘予—Jぐうメーダい渭駆這 5 かに I てさたら2.)
冷＾中て｀談喚む約認知格ジ千オカ］しベマI-鈴祉［唸（ 5ュ企）ふヰ｀＼＇て［士ぃろぃ

伍マミン這褪各紅お＼えた結果、わイ｀詞構造咬｛砕．メス I<• 白？ースペつ1- lしに敏
翫紐．：ハること訊ぃね＼ f翌さらに[.Sb(SュC咄］乞同じジ缶げ IL/ゞマ臼配但
子としたこスマズ結体，およがヒ寺点肴J未て奔叙していくと，マン 4毛ン庶手限囲＂社造ぶ
ゎ心‘に変，似，々．ハわキかは槙造＾文必ぷメス）ぐうアーパ弓メー勺に反吠これることを

午）
糸＼た。

今I司は三ィ翫ジ千オガ IL}して日紀位子のうち、一つも、口げンiし物イオー／ Sr, Iーて喜韻
しで得弓れる lヽ lコげ I ~文（ジ千オカ lし Iヽ、マト）アンチ毛ン（四）錦紳ば五配位話脩が可

能性がも知て·ヽ｀ ：：：れ5っ棧造に朗昧さ柑ぢ｀ ｛りメスベ白アースヘ゜う/-iL乞痣I定しfこ c
2 疇斜応麟‘.[Sb(S.i.C.AhXJ, [A=- ジエ千 lL アミン (Nf=.t2-);乞So-7‘｀千
lしマミン (NB点）， ジベンジ ILでミン (NB心，こ〇りぎン（名 rr ））巳゜へ° I1 ジン（即）｝
は、文献詑応方志 (X = Br て｀ lま謬5) X ーエぞIか文献6 l てよ、狂 A= iーメ千 Iし7 三
ン (NHe,.) 、ジ一八ー 7゜口ごlL7 ミン (N 訊）、シー八ーっ‘、チ IL7 ミン (N Bふ）｝
ぐ濃似のが訳‘合森＼た。イ切りも｀ \ 1 -f iY\.も [Sb( gュCA)っ］に 8に、 1 和i ll.を
芦当号加文る：：：t l二より｀合成＼た。屑ら此饂lJ臼謳才ることにより珈般＼t::.o
但 9 ` x-1̂  A =N8z山這圧吃岨、令註晶己柏むさ也r::. 。
Iュ 5b メス I＜占 7- ズペつ曰L吋輝．既報汀池て布っt匁ォtJnち｀夭均謳げ｀／
千毛ンにして／年，e云心りる号吋試料約／ダD 呵し稗源（ C忠唸n ら）さ 2DKに令打し、
Austin Sdoいこ製 s-600 メス l<`I勺マースペつドロメータを印 I て:a.11定＼た。なぢ今回

介ら戸徴疇慣 l:..l這f::.l準 lf lして二内ム手豆佐椀忠器乞国いよ l) 高ぃ奇数宰導るこ

尋ヽ｀てきた。撃配＼之¥＼にスペう (-ILは、1-弓〉ス：：：タラがパンデ戸｝＼法により傘析＼
た。速度1古 lnSb n 吸収征涸こ逢度 0mmsー 1 と 1．て瓶茸＼た。

3 祐栗な戸肴寮国い：： ［Sb($CA)ュ Br1 へ低衷両ぢ忍う \-ILを示＼f＝0 1ぺつ
I-Iしは上今ら了令餞砂シ七ぅ喉に記和l l t：：゜ r の変klさ八勺大乞（イ」＜ ｀危手祓位置マ．＾ s
喧手宅度＼こわ3') 知＇しガゞはい:::...とぶりが＼、璽疇がふゎ，ても、▽ずハも涯似が憐造t
やっと祖史さハな
国 2に［羹 (S :2.. CA) 2.エ］ ＾jゃ求的t,lスペついこ碍 l t：：。こハスペつ曰I._も応 Br
虹9根l-:::` ；イ湿砂イる哺に§評） ＼に。；が変、i＜！さや古＇）、あまり大きく白勺くこれらが琳．
たよへゅ根溢之把つと唖記さ只｝。

3) 

鯰召仁れた豆lゞ行で一Jぐ弓←ーダ＾うち｀ずと今岳t ` g輝i/J\ l-りスジや「カ
1し｝ゞマト鋒作しともに，急3 （こブロットした。 1ーリスチ千才fJ Iし 1 ミマト錨條は●て、｀、八口

ぢぉャ立、＇）ゅういぢ，たかは＼まさし）合吋ミまオぢ
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ff I ピス（ジ千オカ IL
べて卜錯昨＾うち正
序 li△て‘、 X、 =1 は
□---（示＼f-=..o

これ己ハ褪絡へ勺ぢ
X禄祖造脳4吋，ここイJ

ゎハているへ lど1- 11 --;.._ 

（シーエ令 lしう二fォカ 1し

！ゞ~ \-)，鈷｛戻‘ある。
こが桟造」土ジ千刀力 lし
）ゞマf--が非吋祢和釦
三芦祗，‘sb-5 蕊ヽ合 V/mm.s-1 

し｀三や忍．ヽ5b-S 国 1 代束的な＇ X ：：： Brの ,.,_,Sb メ
絡合t特ち、哀ヽsbー ス）ゞウマースペつ1- 1し

窪合測lこ吼謬亨本祖｝ね l た、いわゆる¥ー坪、冠
lヽ南体哩根坦 (SbS？゜rts『北翌）で｀冠る。こ八らい！
ズ錯砕乙ゞス餡梼ヒ 5 に！ずが一7.2 ヘー59 mms_, 

に謀中している。こ＾：：：と lゴり、原子核他墨て｀召尾
弓汲印：：名恥逹履｀なく、雄紐関恥租造七弓っピ推
定匂いる。寸叩舌、 I\〇斥）ビス（ジ｀4，ずかし｛ごマト）
マン千てン（四螂本ば五窯／直佳枯'c_¥ I う上りは、 B;

士疇豆蒻（エ）魚子 1二架釦嘩ぽ六因も印紐、と唖
虎さい．7t 0 こハようぢ例l言、イて、に［砕（ 5ュ COE立ー
Br]3) について結晶櫂配零知之パていろ o 孔わち、
ミ沢においてちrlす、碍（江噂、弓セ哭和、ー BY ―
ーぅ認q.一印— SbS <i--Br―＾一次灸鈴屯つ（ってかJ、
雰．11!)冠、子疇は歪迄｀千ー益冠｝ヽ面枯吐祖造（森
sヤ炉E哩）て、あるこ己滋設されている。
如献 1) To. K凸んねkakc,.ski, 0ん'j^ma and ふ如，，坊戸f,'ne I叶erach`on5 ，唸（月辟） 1<J.I.
譴襦，大氏印同第如訊錢塁疇な (l竹5年 I 10 回応為）．
3)ねム／祐棉，竹日に麟こ函 I＝詞這紅元戸疇疇 (l9行年．り月，表京‘·
4汰ム詞碕竹国知涸濱芥、に合噂会(/')'if噂．， /0 用．忠常‘•
r) Cr. E.、 かouss... k,ｷs, c....A ．芥 ,'rir c:1 .. d c. Ha占i kos 十邸 1 C<111.J. Cite... ・，夕3 Irf? 7ダ） /:r- 3 0 • 

6) CA. Ts,r;ぅ an」&. E.. HaI\ oぃ叫．9＇ s ] 1nof,. C.kim.Acta., Ir (l176 > 3 5".

四屯l, Ra4,.oko fo pe 夕， 34 (|7r夕）紅了｀

Y) r.;v. &able. 8.F. H四ki ns, R. J. Steen, E.R.TT,•ek ink an』&. w,•西r, Inor,. CKim. A虚，f"/1- (l iむ） ／ク．
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121Sb MOSSBAUER SPECTRA OF HALOGENOBIS(DITHIOCARBAMATO)ANTIMONY(III) COMPLEXES 

Faculty of Science, Toho University, Ryuhichi OHYAMA, Masashi TAKAHASHI and 
Masuo TAKEDA 
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3A02 有視マンナ七ン（マ）他令均＾メJ、バウマー I,};も廷NM/叉｛玉！畜＇兄

（忍荘人・乳記又菜佼t/ r訟ぅ荘｝、炉応多＼で）
0欠這込這麟舟、キ如這江函＼戸這炉，”嗜醤謳i

く）令ぅ
これ」囁Iピ訊マン十七ン紀令約が令知収、そ ~I憐よ関す均尤ぷ行われて：
てぃ豆， 1司 l．．ようにメ人／ぐう了ー4峨豆奇—｝ ， 7、ス丸念拘（ミ兄ぺてそ＾接知')は＇l）な
<, 3 f泣念約内囀狐厨関す辻抵苦も痕らオ＼て‘` 5 」うで紅。人々 lょ，双奇J )̀ 
詞昇違磯？ンi七ン (V)化詞内臼ン十七ンしギヽ叉い（違う状態に一ヽ、訃史
訂 l て：た。今lョt，奇 I~ 疇廷疇に引こ統こ，射 1喜企令拘l`` ― ‘‘1 /“Sb メ 7、べ‘＇勺マー
7ぺ 7 トル疇飼、j f一、／H- ふ幻C-NM 尺＾瞑｀）定と年ヽ｀そ＾屯＋疇 l 、̀つい 1 疇
疇令均と令パ涙訂＼た＾て披告す 5 。
J f-、 (CH止虚Xュ (X=F, CJ.. ,Br,L) にへいて， H砂e← -F。ck s c.. F 分士比上 (MO)

釘薗いうい、 1 ン今七‘／琴にメ今 lし炭七知筵心琴慰嚢＼して，文麟と n比蚊
をけ., (·~＾で冷わでて設告~;;,.
＜繹）
屁麟叩に如設）心応（炉Me，？叶叫／ 0- ち（7 （;,x'. =F，仄， Br, 1) 1J, 
既贅法ふ肛熊’y7ヽ 碍恥よ＇）令氏 l fこ。
疇メ人／ぐう 7 -7、ペグト 1レ吋瞑）でtJ.、 Cぷ吋ぷ頁認，／認令均ぱ忍（Ij ~2S
デレ9/C...ょ) t.1olくに唸訂 l ` purふ叶紐｝知捻にJ ‘9) J 7、/ k印＾噂逗土（た。
杓られた7、ぺ 7 卜 I叫，trが S"i.s91'on i\n fe.J1心によ‘)括祐 I （こ．
年ふいー 1t.-N凡と這ば叫、ふこ翼.3 ·~ I~ 、 ,1 TM S と喧湛凶と l <~ヽ·
喜昇直訂算）
叫虹(M o)it特に(J, H叫re.e-Fock 品に見づく 7 ・ヽ2 グ｀うム HONDO5I/ MONSTE,e

GAuss 区｛訊して一ー□拉）霞いして Hいj呵~~i塁 TO-女い麦l、もも生、い国ヽヽ，車
竺びに蕊ヽて 1~を叩印視 FACO卜1 M這0 （か迪）によ＇）行っ（一ヽ。
く終泉紅遠虎＞ 表／ 121 Sb M8ssbauer Par皿eters for R3SbX0 Compounds 

1) 得ら 4¥ T-｀メ 7、パウアー／ぐうメー 一ounds IS (— s—9 la,.2q2Q (mm s ー 1 由 rexo (mm s ー 1)
ダーもよ I (―｀キ． I た。酌塁誌（（ー、 (CH3)35bF2 —4.90 9 0.03 -24.1 ェ 0.3 2.53 • 0.o • 

(CH3l3SbCl2 -6.01 o 0.04 -23.1 t 0.3 2.49, a.as 

メケル化念物ふじ 7 :r.. ;;....1レ知令物と 叫l3SbBr2 -6.23 9 0.02 -29.6 2 0.9 2.29 • 0.o • 

屯J3SbI: -6.H t 0.03 -18.J t 0.3 2.42, 0,01 

国恥，p-ふぴ 0 ート')ル化念均 1c6位,,;;,, -6.00, 0.02 -21. 1 t 0.2 2.29 t o.o, 

にへ、ても、電知訊）文＾入こな I ヽ ：霜霊2 芯：ば 悶：： : ::: ば： ::: 
、2 ゲンが？｀／ナ七‘/ lヘー純令 l て、、 5 (P-CH3ml3sbCl2 -5.84 9 0.os -20.9 9 0.5 2.96 • 0,07 

(p-CH幻 13sber2 -6.07, o.OJ -19. 7,  o.J 2.21, 0.01 

も＾へ方が、む詞シフト叶訊偉 (p-CH3c6H493sbI2 —6.14, 0.01 -11.2, 0.1 2.•a, 0.02 

(o•CH,C.H,),SbCl. -6.20 t 0,02 -21.0 t 0.2 2.27 t 0.04 

I ;l戌り＼，マンケ七｀／f｝鱗‘国での S (O-CH図ぶsbBr: -6.44 9 0.02 -19.a 9 0.2 2.39 土 0,03
咤畏応ふウ塁 I l 、、 5 。J (..__ (0-CH岳~ z.ss, 0,09 

121m 
al Relative to a ca'ｷ ""SnO. source. 

可ょQに....., _、ても｀ I ヽ、2 ゲンパ屯入 b9 Q(7/2)IQ(5/2) • 1•34 wa; used as a fixed parameter 

r g o‘-1 こと，i. l どうかずと」）なか（Jらしヽうみち，いく（-:.. l,「 5 ，みうらfこいち

たりf←：」寸ぉ
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在性皮這紅叫、和這已麟露這ガQと、i、 I l 、, 5 ，こ＾こと l 』, e..ぶ＝
c1-.2.Nri + (NrぐNfJ) J) o （心く 0) とき訊ば， 2抽上で麟 l fミ l ヽヽっゲンがよ｀） 3玄
＜了ンナ亡ン吠電峠J I くこと紅、してヽヽうと怠ずわれ 5 ． このようi:, 2 つのメJ、べ｀）
了ーベうメー 9 ー（よ，マンケ七ン＾ S ふし済唸令応、、2 ゲンにJ')凶俎 I と 4 ＼て、、 5 ことと
ポして、、~ . 

.l) NM 凡這'|謡知よよ疇、 I た。f,f) 1.:Jメf,叫詞 lミつヽ、 7 ` J')か疇い I ヽ
〇ゲ｀ンがアンチ-E..汀ぶも含 1 （コも含疇豆ね手ヽ匂上のメケル見か咆づぷ噌加す；ミと
這告（（こ．にて I 7 ビ I叫詞ふびp-}-')Iレ化令均＾ 7 `／ケ七ンに＄食 1 た戻生，
( C- () ＾｛釦 1 メ今 Iレイし含均＾晶冷と 1可枯、＾娩勺と、ネ 1 て、ヽ b 。こ＾こと 1J、マン今七
ン＾電占[J, I 、、2 ゲンに 4) 2 細乃 f;_.2. 13c-NMR Parameters for,c評5>3SbX2. <P-CH3c6H4l3SbX2. and 

匂に対 0‘収 5 (＾：けではく，りか勺
にも広すもことも、す、 I ていう＾で［4
ない oヽと忍こら八 5 。j fミ、 o-| — 

<o-CH3名l 3sbx2 Compounds. 2_3 2_) 

Sb--1@4 Sb予炉 Sb追ぶ
6 9 6 5 6 5 

Chemical shift (pp•J 
鱒

Compeunds 
C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 

') Iし•し念均の C- / li ` 他パし令拘 ＇守5 J 3SbCl2 140.0 134.2 129.6 131.8 129.6 134.2 

141.0 133.6 129.5 131.6 129.5 133.6 -

と（よ這羹ボ 1 て、、 5 。こ叫｀ ：言ご：
o-{t. (素、やま含 I て、 ‘b メ今Jレ見が立 ,p=C~3~6H4;3SbCl2 136.6 133.9 130.( 142.1 130.1 133.9 21.4 

141.3 133.2 129.5 131.4 129.5 133.2 -

晴名とg')1 5戸逗皐長＜ ：：ご：：::: ::::;:2 ：：芦：：：： :::: :::: :::: ::::: :::: 
な 5 可合も{1 と老尾す 5 と，ね的 ,o-cH;C:H:,:sbC;2 141.2 143.2 (31.4 132.2 126.J 134.6 24.0 

に広が ..,7 tたマン今七ンが雹→の (O-CH3C6H4)3sbBr2 '40.6 943.5 931.4 932.3 926.6 934.6 24.3 

<o-CH3C6H4l3Sbl2 139.4 140.7 131.4 132.l 126.6 134.9 24.8 

鱈とを1 ていない＾で心はい勺‘と
も□＼ b . 
3) Mo 令1恥遠をと 3 、午 l ご＿t l fこ．
表 3 での訂算によ｀）闊られ（ー、こふ這J.

か（疇）S(l) ム戸 (o) X'茫

. 
Relatlve to 9CH3)4S1 9T匹l.

t,._ J Comparison of Charge Density and Calculated Isomer Shift 

161 with Experl • en ta l Isomer Shlftl6l. 

Compounds 

ICH) SbF 
3 3 2 

9CH) sbCl 
3 3 2 

ICH3>3Sb8『2

Np 
. 

49,43 

49.92 

50.03 

•p 10) 
la. u. I 

-8.62 

-8.37 

-8.29 

.. -... 
8 (caI-'i'8  (exPl 
(mm s)  (mm s)  

9.92 9.45 

9.63 8,34 

9.53 6.12 によ＇）算土 l fこ。的応は翅縫竺革
国ヽ＼た。祖忠知嘱｀這5（と） I J, HONDo • 

(CHが 3Sbl2 50.19 -8.23 

M』!li ken total ,rooo population on antimony. 

9.46 7,91 

5 l こJ 5 税丑は（1-1-0) 訂国と詞認 .. Rela t lve t o sbCl3• 

Ao 年計（恥叫らによ 5) と叶汲J 1) 求
ぬに表2 ふひ表 3 に見ら4\ 5 ように，

人ク Charge De四tty<o J and Mulliken Total Gro.s Population 

< Np J on Car ban and Hydrogen 

1, ヽ2 ゲンが電気往投度這位に徒-,てヽ
マン仁颯這愕埠）文I.:\ 武り＼， ComPOunds • (0) 

<a. u. l 
Np 

メケル恙が屯→心咽枷す 5 と‘｀う＇応故で＇ ( CH3)3SbF2 99.852 6.465 

<CH3i3SbC12 99. 777,6.364 

＾線句と土現す 5 ことがてー：た。

”速屯困Ji l革捻髯店壮絨会(/1必）
（叫3 】 3SbBr2

(CHが 3Sbl2

99. 776 6.360 

99,771 6,355 

990l 
la. u. l 

NP 

0.445 0.880 

0.443 0.875 

0.442 0.873 

0.441 0.a68 

MOSSBAUER AND NMR SPECTROSCOPIC STUDIES ON ORGANOANTIMONY(V) COMPOUNDS 

Faculty of Science, Tokyo Metropolitan University, Makoto YANAGA, Kazutoyo ENDO 
Hiromichi NAKAHARA 

Department of General Education, Tokyo Metropolitan University, Shigeru IKUTA 
The Institute of Physical and Chemical Reserch, Taichi MIURA 

Faculty of Science, Toho University, Masuo TAKEDA 
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3A03 ((̀  H況t1NH3注へc、＾メス 1\‘もアー／分サも麿甘少研究

（奔幻＜弐） 0 庁配迄，中居迄滑、佐罰芦
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3A05 イオン伝導性を有するホウ酸塩ガラスの構造

（九大理） 西田哲明、 0緒方道子、高島良正

ガラスは一般に絶縁体で電気伝導度は10― I 2~10 —13S cm-1以下であるが、ハロゲン化銀を含

むホウ酸塩ガラス、 AgX-Ag 2 0-B 心 3 系ガラス (X=C l. Br, I) は極めて高い電気伝導

度を有し、導電機構に関する基礎的研究と実用面の両方から大いに関心を集めている。ガラス

中での導電性はAg+や L 戸等によるイオン伝導性と、遷移金属元素の異種原子価イオン間の

電子ホッピングによる電子伝導性の二つに分類される。これらのガラスの導電性はガラス中の

Ag+によるイオン伝導性であると推定されているが、 ガラスの長距離無秩序性のために導電

機構の詳細な解明は容易ではない。構造に関しては現在までに赤外吸収、ラマン、 EXAFS

やNMR等を用いた研究が行われているが、それらの結果から得られた結論は多種多様である。

例えば、赤外吸収の研究ではガラス中に結合状態の異なる三種のAg十が存在し、 その中で二

種だけが伝導に関与するという結果を報告している。又ラマンやEXAFSを用いた研究では

ガラス中に a-Ag I 相のような高イオン伝導相が局所的に存在するという結果を報告している。

本研究では、 1 mol劣の Fe203をメスバウァープローブとして含む一連のホウ酸塩ガラスを調製

し、主に鉄のメスバウァー分光法を用いてその局所構造に関する研究を行った。

【実験】 ガラス試料は試薬特級のAg X 、 Ag 20 、 B2 応並びに Fe203を精秤し、混合物を

白金るつぼに入れ電気炉中1020 ℃で 3 時間熔融後、冷水で急冷して調製した。 試料の組成は

Ag X 濃度を20 mol%、 Fe20濃度を 1 mol％に一定し、 Ag20濃度を 5 mol劣から 30 mol％まで変

化させている。 DTAの測定は室温から 700 ℃まで昇温速度 5 ℃/m i nで行い、各試料のガラス

転移温度 (Tg)を決定した。電気伝導度の測定は試料を2.6 t/c正の圧力でプレスした後、 3

Vの電圧をかけて直流法で測定した。

（結果と考察】 図 l に示したように、 得られたメスバウァースペクトルは全て 1 組のダプ

レヅトから成り、各メスバウァーパラメータの値から鉄は 3 価で四配位であることがわかる。

ホウ酸塩ガラスの骨格はB 03 並びにB04-グループから構成されているので、 鉄はこれらの

ガラス中で四配位のホウ素と同様な環境中に存在しているとみなされる。 図 2 にはAg Cl, 

AgBr, Ag I 各系の異性体ヽンフトの変化を示している。 Ag Cl系と AgBr系ではAg20濃度

12 mol劣以上で、 Ag l 系ではAg20濃度16 mol％以上で異性体ンフト並びに四極子分裂の減少が

蜆測された。異性体シフトの減少は鉄核の位置での s 電子密度の増加、あるいは熱振動 (2 次

ドップラー効果）の増大を意味し、又四極分裂の減少は鉄核のまわりの対称性の増加を意味す

ることから、ガラス中に非架橋状態の原子が生成されていることがわかる。更にDTAの測定

から求めたガラス転移温度も、 Ag Cl系と AgBr系ではAg20濃度12 mol席付近で、 Ag I 系で

はAg20濃度 16 mol劣付近で極大を示した。ガラス転移温度はガラスマトリックス全体の化学結

合の数、すなわち配位数や架橋度の変化を反映することから、これらの組成を境にして酸化銀

の凝度が高くなると非架橋状態の原子が生成されると結論される。ところで一般にホウ酸塩ガ

ラスでは酸化アルカリ濃度が20 mol 戟h以上で非架橋酸素が生成することが知られている。 今回

にしだてつあき、おがたみちこ、たかしまよしまさ
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の系における Ag心濃度12

mol努と 16 molりりは、ハロゲン

化銀を含まないホウ酸塩ガ

ラスに換算するとそれぞれ

酸化アルカリ濃度 15 mol% 

と 20 mol伶に相当する。従っ

てAg Cl系と Ag Br系では

酸索以外の陰イオンすなわ

ち塩化物イオンや臭化物イ

オンか非架橋状態となり、

直接ホウ索あるいは鉄と結

合してガラス骨格を構成し

ていると考えられる。 一方Ag I 系では、ヨウ化

物イオンは非架橋状態にはならず、非架橋酸索の

みが生成される。この違いは I ―のイオン半径が

ClーやBr―に比校して大ぎいため、非架橋状態

で（共有結合で）骨格中に入り込むことが困難な

ことを示しているものと思われる。 図 3 には

Ag Cl系と Ag I 系の電気伝導度の測定結果を示し

ている。 Ag Cl系ではAg20濃度12 mol劣以上で

電気伝導度が急激に減少しているが、 Ag I 系で

は組成による大きな変化は蜆測されていない。

AgBr系の電気伝導度については現在測定中であ

るが、メスバウァースペクトルやDTAの測定結

果と併せて考えると、 Ag Cl系と AgBr系では

Ag20浪度12 mol％を境にして Cl―あるいはBr―

の存在状態がガラス骨格の隙間（網目修飾イオン）

から骨格中（網目構成イオン）へと変化し、その

際ガラス骨格の隙間に存在していたAg十も Cl―

あるいはBr―に追随するために Aがの移動度が

減少し、その結果電気伝導度が減少すると結論さ

れる。 一方Ag I 系では I ―はAg 20濃度に関係

なく常に網目構造の隙間に存在し、 従ってAg+

の存在状態にも変動が無いために電気伝導度には

変化が蜆測されないものと思われる。
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3A06 半導性を有するバナジウム酸塩ガラスの構造

（九大理） 0 西田哲明、 高島良正

ー五酸化バナジウムを主成分とする、多くのバナジウム酸塩ガラスでは試料凋製時において、

v5十の一部が v 4-十へ還元されることが知られている。このV“ 上の、過剰の 1 個の電子が

v5十へ次々とホッピング(hoppi ng)することにより、バナジウム酸塩ガラスは高い電気伝導度

を有し、その値は10―2~10― 3 S cm-1 にも及んでいる。 バナジウム酸塩ガラスは、これらの事

実からもガラス半導体であることは容易に理解されるが、導電機構に関しては Mottにより提

唱されたスモール・ポーラロン・ホヅピング理論がしばしば適用されている。バナジウム酸塩

ガラスに関するこれらの研究結果は、いずれも同ガラスの物性に関するものであり、多くの成

果が上げられている。これに対し、バナジウム酸塩ガラスの構造に関しては、赤外吸収や中性

子回折などを用いた数例の研究結果しか見当たらず、しかもこれらの結果から得られている結

論は多種多様である。例えば、赤外吸収を用いた研究では、酸化アルカリを五酸化バナジウム

へ導入することにより、 V o5 ユニットの一部がVO+ ユニットヘ変化し、酸化アルカリ濃度

が増すほど、この VO"- ユニット（四面体）の割合が増すという報告がなされている。これに対

し、中性子回折を用いた研究では、酸化アルカリ濃度に関係なくバナジウムは常に 5 配位であ

り、 Vo5 三角両錐と Vo5 四角錐が同ガラスの基本構造をなしているとしている。また、バ

ナジウム酸塩ガラスの物性（比重）の組成変化から、アルカリ濃度が増すほどvo6 八面体の割

合が増すという報告もなされている。更に、鉄を含むバナジウム酸塩ガラスのメスバウァース

ペクトルの測定結果についても二、三の報告がなされているが、 Fe3十の配位数は 6 であると

する結論と、 6 および4 の両方であるとする二通りの結論が得られている。

本研究ではこのように、構造に関して多くの不一致が見られるバナジウム酸塩ガラスの基本

構造を明らかにする目的で、少量の鉄（F 釦 0 りを含む一連のバナジウム酸塩ガラスを涸製し、

それらのメスバウァースペクトルと DTA（示差熱分析）の測定を行った。

【実験】本研究ではK20-V 20s-Fe203 系と P205 ―V 20s-Fe203 系の二つのシリーズ

について実験を行い、ガラス試料の調製は試薬特級のK2C03,V パ） 5 ． P205 並びに Fe203

を用い、前者は 1000 ℃で 1 時間、後者は 1200 ℃で 2 時間を溶融条件とした。白金るつぼ中

の各溶融物ば溶融後、直ちに冷水で急冷を行った。得られたガラス試料はいずれも黒色透明で

あった。メスバウァースペクトルの測定は、 10 mC iの ”Co(Pd)を線源とし、金属鉄を用い

てスペクトルの速度校正を行い、異性体ヽンフトの基準物質としても金属鉄を用いた。 DTAの

測定はAl203 を基準物質として用い、室温から 550 ℃までの範囲で毎分 5 ℃の昇温速度

で測定を行った。

【結果と考察】本研究で調製したバナジウム酸塩ガラスのメスバウァースペクトルはすべて、

図 l に示すような常磁性 3 価の鉄イオンによる吸収のみから構成されている。図 2 に示した

スペクトルの異性体シフト (8)の値はいずれも 0.40 mm s― 1 よりも小さい (0.35-0.37 mm s—1) 

ことから、バナジウム酸塩ガラス中での鉄イオンはいずれも 4 配位であり、 Fe04 四面体を構

にしだてつあき、たかしまよしまさ
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成していることがわかる。 従って、バナジウム酸塩ガラスとリンバナジウム酸塩ガラスでは、

vo4,四面体が三次元網目構造の骨格を構成しており、鉄イオンはこの 4 配位のバナジウムイ

オンと置換した位置で、網目構成イオンとして存在していることが推定される。 また、図 2

の異性体シフトはバナジウム酸塩ガラスの組成に関係なく、ほぼ一定の値を示していることが

わかる。これに対し、図 3 に示した四極分裂(A) の値は、 K20濃度が 15 mol席以上のガラス

では、 K心濃度と共に減少していることがわかる。 涸者等がこれまでに行った、多くの酸化

物ガラスの研究では、ガラス中に非架橋酸素(-0-) が生成されると、四極分裂の穎著な減少

がいずれの場合にも践測されていることから、バナジウム酸塩ガラスにおいても酸化アルカリ

の濃度が高くなると、非架橋酸素が生成されることが結論される。非架橋酸素の生成に関する

このメスバウァースペクトルの結論は、同一試料のDTA測定から得られたガラス転移温度が

K20濃度が高くなると急激に減少するという結果とも良く一致している。

STRUCTURE OF SEMICONDUCTING VANADATE GLASSES. Faculty of Science, 

University, Tetsuaki NISHIDA and Yoshimasa TAKASHIMA 
Kyushu 
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3A07 鉄の表面竣化物のメスバウアースペクトル

（九大理） 前田米蔵、 0荒巻政昭、高島良正

ー（目的）

金属鉄の腐食の研究は従来より数多くなされているが金属鉄表面近傍における化学種に

ついての情報は少なく、まにその結論は一致していない。 たとえば鉄の表面に Fe3 釘が

存在するか否かについても明確でない。その原因は(1)試料表面の扱いかたが異なること

ゃ、腐食の条件（温度、湿度や酸素分圧）が各自異なること、 (2)鉄表面からどの程度の

厚みまでの腐食層を実際に検出していろのか等によって対象物が必ずしも測定に検知され

ないこと等によると考えられる。 まに Fe3 04 と r-Fe2 03の結晶構造が類似しているた

め X線回折からの情報がとぼしいことに加えて、分析手段がメスバウアースペクトロスコ

ピーやESCAなどに限定され、前者では表面酸化物が超徴粒子になっており、バルクの持

っ固有の特性を示さないために表面酸化物を特定出来ない。ここでは，内部の鉄原子に対し

て表面の鉄原子の割合が多い徴粉鉄を用いて、鉄表面における酸化物の化学種と形態を明

らかにすることを目的として実験を行った。

（実験と結果）

徴粉鉄は東洋曹達工業株式会社より提供して頂いた。使用した微粉鉄は短軸の長さ 150A

程度の針状晶となっており表面は発火を防ぐために一部酸化されているものを使用した。

この試料を110℃の乾燥器中でオープンエアーの条件で加熱酸化処理を行った。 図 l にメ

スバウアースペクト）レの加熱の経過時閻変化を示し、 表lにスペクトルの解折結果をかか

げる。表より酸化物のアイソマーシフト値は酸化処理を行ってもほとんど変化してない。

超微粉状Fe30んのアイソマーシフト値は77Kで0. 85mms-1 1) が報告されており、したがっ

てここで生成された酸化物は 7-F 釦 03であると結論される。また初期に形成されていた

オリジナル徴粉鉄上の酸化物も r-Fe203であり化学構造的に同ーであると推定される。

表1．鉄の表面酸化物のメスバウアーデータ

酸化処理の 296K 78K 

加熱時間（hr) I. S(mms— 1) Q. S(mms-1) l.S(mms-l) Q.S(mms-1) H(kOe) 

オリジナル 0.378 1.082 0.549 -0.275 492 

2 0.403 1.096 0.585 -0.336 487 

26 0.417 1.152 0.562 -0.280 489 

76 0.403 1.198 0.487 -0.009 488 

220 0.412 1.196 0.463 +0.079 488 

I. Sは鉄のスペクトルのセンターを基準にした。Q.S= Ps ―P5 ― (P2 ―化）で計算した。

まえだよねぞう、あらまきまさあき、たかしまよしまさ
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オリジナルの徴粉鉄の4.2K のスペクトルの吸収面積比より酸化物の厚みは約14A（メタ

ル鉄に換算して）であると推定される。 メスバウアースペクトルにおいて副生成物の検出

限界を主生成物の20％であると仮定すると純鉄表面から3AまでがFe30 言であったとして

も、これは主生成物グ -Fe20 拉）スペクトルに埋もれてしまうことになる。したがって鉄

表面から第 2 、第 3 唇までの酸化物の化学溝造については言及できないが、それ以上の酸

化物はグ -Fe203 と考えられる。また I R や粉末X線回折の結果より、この酸化物が含水

酸化物である可能性は否定された。バルクの r -Fe2 03のメスバウアースペクトルの

半値幅は広く 78Kでは0.52~0.7mms-1

に及ぶが，ここで得られた酸化物では

これより広い。これは格子欠陥などに

より化学構造が均ーでないためである

と考えられる。室温のスペクトルでは

速度ゼロ付近と鉄のピークで左から 4

番付近に吸収が現れることより、ここ

に生成した酸化物は超微粒子である。

（酸化物では直径数百A以下の粒子は

室温で超常磁性を示す）この粒子は空

気酸化をすすめるにつれ粒子の大苫さ

が成長する（酸化膜の厚みが増す）こと

がスペクトルの温度変化を測定するこ

とによって確かめられた。一方電子顕

微鏡による践察からは酸化物は鉄の表

面に均ーな層として存在しており粒子

の形成は見られなかった。オリジナル

微粉鉄の78Kのスペクトルで金属鉄と

酸化物のスペクトルの吸収面積比は71

:29 となり 4.2Kでの比は66 : 34 となっ

た。このことから徴粒子の酸化物の無

反跳分率はバルクのそれとくらべて著

しく小さくなっているわけではなく、

この比は78Kでf(Fe): f(r -F e2 0 3) 

=1: 0.79 と計算された。
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図1. 78Kにおける鉄表面に折出した

酸化物のメスバウアースペクトル

（図中の時間は加熱処理時間）

1) S.M.Aharoni and M.H.Litt,J .Appl. Phys ．竺， 352 (1971) 

MOSSBAUER SPECTRA OF IRON OXIDE LAYERS ON IRON POWDERS. 

Faculty of Science,Kyushu University,Yonezo MAEDA,Masaaki ARAMAKI 

and Yoshimasa TAKASHIMA 
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3A08 シリカ表面に吸着したスピンクロスオーバー鉄（ III) 錯体のスピン転移

挙動

（九大・理） 前田米蔵、 0友清正博、大塩窺紀、高島良正

（目的）
スピンクロスオーバー鉄 (m) 錯体は、一次又は二次の相転移とからみ2T2~6A1 のス
ピン転移を示す。これまで磁化率、メスバウアー分光法、 EPRなどの測定により固体状
態におけるスピン状態転移の性質が研究されてきた。現在数十種類ものスピンクロスオー
バー鉄錯体が報告されており、その性質は多種多様である。固体状態においてはスピン転
移が協同現象的にある狭い温度範囲で起こるものと、広い温度範囲にわたって2T 2 曰A1
の平衡状態を保って転移しているものがあることより、我々はスピン状態は主として分子
間機構に依存して起こるものと、分子内機構に依存して起こるものの二種類があるのでは
ないかと考え、それらがスピン転移にどの程度寄与しているのか興味を持ち実験を行った。

Me、C-0- Ph、一

::;C=N-C亨 HC~:-O 足〕
/cーN-CH2

Me 

bzpa 

（実験）
l) 実験の方法図 l に示す ac p a, bz 

pa, Me2d t c などを配位子としたスピ
ンクロスオーバー鉄錯体 [Fe(acpa)2 J X (X 
=PFs 、 B(ph),.) 、 [Fe(bzpa)2] PF s 、 [Fe(Me2d
tc) 3] を多孔質シリカに吸着させ錯体を単分 s Me 

子状態に分散して、分子間相互作用をなくし 口‘c-N/
た。その状態でメスバウアースペクトルの温 s•/ \Me 図l 配位子の構造
度変化を測定した。 Me,d tc 

2)試料の調製 多孔質シリカは真空中 1 6 0℃で約 1 時間乾燥したものを使用した。鉄錯
体[Fe(acpa)2] P恥、 [Fe(bzpa)2] P恥は、 15m gを約 20ml の C H2 C 1 2 に溶解し、この
溶液にシリカ（A) （孔径 22 J,,.)を加えふりまぜることにより吸着させた。 [Fe(acpa)2]B(ph)
4 は上と同様な条件でシリカ (AB）（孔径 4 o A)を使用した。 [Fe(Me2dt c) 3] は 2 0mgを
約 5 Om 1 の CC 1,. に溶解し、 1 5 0mgのシリカ（ A) を加えふりまぜることにより
吸着させた。さらにシリカに吸着した錯体の分解を防ぐためにコロジオンでコーテイング
した。メスバウアースペクトルの吸収率をよくするために鉄錯体は57F e でドープしたも
のを使用した。
（結果と考察）
[Fe(acpa) 2] P恥はスピン転移速度がメスバ

ウアー効果の蜆測時間 1 0 -?秒に比べてわず
かに遅い系である。 [Fe(acpa)2 J P凡のメスバ
ウアースペクトルは高スピン、低スピンに帰
属されるダブレットを示している。図 2 にシ
リカに吸着した [Fe(acpa)2] P恥のメスバウア
ースペクトルを示す。各化学種の状態は測定
温度域においていずれも同様な変化を示して
いるため錯体を単分子状態に分散した効果が
観測されていない。このため [Fe(acpa)2] PF s 

は主として分子内機構に依存したスピン転移を
行っていると考えられる。

acpa 

図 2
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図 3 にシリカに吸着した [Fe(ac pa) 2]B(ph),1.のメスバ
ウアースペクルを示す。固体の [Fe(acpa) 』 B(ph入はメス
バウアー効果の観測時間 1 0 -7秒に比べて速いスピン転

移を行うために 1 対のダブレットのみを示し、各化学種
に帰属されるようなピークは存在しない。しかし、シリ
力に吸着することにより各化学種に帰属されるピークを
示すようになる。このことより錯体間の分子間力が除か
れることによりスピン転移速度が遅くなるということが
わかった。しかし、なおかっスピン転移挙動を示してい
ることから [Fe(acpa) 』 B(ph)4 におけるスピン転移は分

9 1 
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子間機構と分子内機構の両方に依存していると考えられ 図3 ：言百：：言ご悶。：以＇seIOcoo)2)3(on)hon$911co(AB)

る。また [Fe(bzpa)2] P凡も同様な結果となった。
図 4 は [Fe(bzpa) 』 P恥をシリカに吸着させたのち

錯体を空気中に放置して自然分解したあと、 7 8k 蛉：和 ．．．石；，み，ぶ埒
でメスバウアースペクトルを測定したものである。 u‘'嘆缶諏露綴述缶 絆＼＇感破声的
このスペクトルはわずかではあるがh f s を示して い \ りいヘ・
いる。これは錯体が分解して高スピン Fe （皿）と ! ‘姓＼
なり Fe-Fe 間の距離が長いためスビンースピン ｷe ·3 —ら—“-2 4 5 3 10'1 

：二□：分唆：］：口着：口［ロ―
緩和が遅くなったものと考えられる。このことは錯 ，．：ss:3こer ;:ec t r皿9e0胃亡ご昇ニロ完。n sll!(C9 た）
体が単分子状態に分散した状態でシリカに吸着して 図4 這 9

（単位 mo  1/g) 

SPIN TRANSITION OF SPIN-CROSSOVER IRON (ill) COMPLEXES ADSORBED ON THE SURFACE 

OF SILICONE DIOXIDE. 

Faculty of Science, Kyushu University, Yonezo MAEDA, Masahiro TOMOKIYO, 

Hiroki OHSHIO and Yoshimasa TAKASHIMA 
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3A09 ジ l ガ寸＇／し表面にお 1丁辺ほふ叩謹＄のメ 1 バ 1う？—
1;＼次ふ：：Jふ祈I尻

（命□段） 0 厨山 紀 池井混ー 1ぶ奴 逗

蕩＞ 函繹釦',7)(\式濱喜態和』が反応口細ふ心 r心＂戸 l麟う＇）祈咲＿べ~\ z し｀
" 応｀あ l). 兄{l)牙ャうり 7 リ¢`—シ 3 ン心,J')(ス 1白？—怜疇輝 I司［J手段の一つ
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切碕如戸疇疇Iこついt麟し「：： l)。石碕知‘‘Id 、沿肴吟として菫 13 占 Rづも面積 5
1わっシ lI n ァ｀ （し．咀羞項として遥化令天 L Ill ）久，朽和 1り (F€ C Q 3 ・計1 以 C, ），硝函保(111)
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疇嚢証詞 l＼刀約 U<;-o cー ·z" (_j必匂m点匁し十／1)＼

蕊しした。冬温和哀全忌知｀各々の紅＼料ヵ菱iし
茄伶t",7)Y.,'.2. I ゞ 1う？ー1-- /\”/-Iし名涅岐したシ豆危
如 97)ための見浪！詮翁天（完；品）とした。iた 1 ふ‘
初因諺i勺コ素，7)もの（：：つい 2 ，；；；務‘ぇ x 硯1日1斤の
珈紅白った。
渇品げ遣＞ ⑨ I 這酎條ぶ麟這下、 90着
した浚直らに乾·釦裕滋器にて['70 汽こが約 1 砕屑｝）
項正したもの c a. ,b) l:.,.:,J-ず 7 2 ざし一 7 t̀ 

高丘転淫したi冷上認'l-i司4嘉心商 5 したも.;1> (C,
cl)0X ス 1\‘1う？— Z 、へ゜？卜（しを示平笠バ而IJ粉
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如年（：書傘以誼濫を沿着 1 也、品｀た乾舜の
暉恥したヌ O^ '7 f-（しt示す a lg 1. lgみ n‘ らシ l/ 1J 

叶'1しの追ぃ（：：よ） 7かヶ遠化［すあらものの，了瓜＇可ム
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し 2 品も，J、 2 いり‘'揺滋叙であ 7 rこ a この呼由 1こ l3嗚、
知pH 凸い＇’小要 Tり C p H叩く o, pHso1.1.~ 
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3A10 シリカゲル上しこ吸着した鉄化合物の存在状態及び光化学反応の

メスバウアー分光法による研究

（東理大・理、東大・理＊） 0松下幸浩・孤塚美絵＊•富永健＊•佐藤春雄

［はじめに］

固体表面に吸著した遷移金属の存在状態および光化学的挙動は触媒および光触媒に関連して重

要であり興味深い。また固体の有色遷移金属化合物の光化学反応は、一般に光が内部まで透過し

にくいという実験的困難のため研究例が少ないが、吸着した無機化合物の光化学反応の研究は一

つの有用な手段になりうると考えられる。本研究では、シリカゲル表面上に吸着させた鉄化合物

の存在状悪および光化学反応について研究した。また、吸着した分子と固体状態の分子との差異

について比較検討し、吸著による光化学的挙動について研究した。

フェロセンF'e(C弧5)2 とペンタシアノニトロシル鉄 (II) 酸ナトリウムNa2[Fe(CN)5NO] • 2Hが）

（以下SNP と略す）をシリカゲルに吸着させ、 57F e メスバウアー分光法と拡散反射可視紫外

分光法により存在状慈および光化学反応について研究した。

［実験方法］

1) 吸着試料の調製 富士デヴィソン製の表面積、細孔

径などの異なる種々のシリカゲルを200メッシュしこ粉砕後

180℃で3時間乾燥した。フェロセンのベンゼン溶液に

乾燥したシリカゲルを浸し、なじませた後種々のろ過法お

よび乾燥法により溶媒を除去した。 SNP試料は水あるい

はメダノール溶液より調製した。

2) 週疋 シリカゲルに吸着した鉄化合物を78K 、室温

でメスバウアースペクトルを測定した。使用したスペクト

ロメーターは島津、オースチン、エルシント製で、線源に

は57Co/Rhを使用し、ドップラー速度の基準には純鉄を用

いた。得られた結果はローレンツ関数の線型結合として解

析した。拡散反射可視紫外スペクトルは日立340型自記分

光光度計に積分球を組合わせて測定した。また光照射には

アルゴンイオンレーザー（東芝製）、キセノンランプ（渡

辺商行製）を使用した。

［結果と考察］

1) フェロセンの吸着状態 フェロセンをベンゼン溶液よりシリカゲルに吸着させると、吸着法

およびシリカゲルの形状による吸着状態の差異がメスバウアー分光法により観測された。図 1 b 

は吸着後真空乾燥したフェロセンのメスバウアースペクトルで、固体状態（図 l a) と比較し、

異なる電子状態の化学種が観測された。フェロセンのサンドイッチ構造は安定であり、分解など
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図 1 メスパウアースベクトル (78k)

a. フェロセン（固体）

b. シリカゲル上：こ吸着させた後

真空乾燥したフェロセン

まつしたゆきひろ•こずかみえ•とみながたけし・さとうしまるお
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の可能性は少ないと考えられるので、これは吸着による電子構造の変化を受けた結果と推定され

る。図 1 b より明らかにA, B2種類の吸着種が存在し、その異性体シフトは固体のフェロセン

と同程度であるが四極分裂はAでは大きく、 Bでは小さい。これより 2種類の吸着状態が存在し、

それぞれ核位置の電場勾配に祖反する効果を与えているこ

とが明らかとなった。またこの吸著試料にキセノンランプ

で光照射したが顕著な変化は認められなかった。

シリカゲルに吸着後、風乾したフェロセンは図 1 a と同

様のスペクトルを示し空気中での放置により、フェリシニ

ウムイオンfe(C弧5)がを生成しやすい。この変化はメスバ

ウアースペクトルおよび拡散反射可視紫外スペクトルによ

り観測された。

図2 は一部酸化したフェロセン吸着試料のメスバウアー

スベクトルである。 a は室温、 b は78Kの同一試料のスペ

クトルで、 78KではFeがおよびFe3＋が観測されるが室温で

はFe2＋しま観測されない。 Fe3＋しまフェリシニウムイオンと推

定され、シリカゲル上にイオン的に結合し、室温において

も吸収を示す。一方、 Fe2＋のフェロセンは室温においては

非常に弱い吸着あるいは非吸着状態であると推定される。

2) SNPの光化学反応

メタノール溶液よりシリカゲル上に吸着した SNP にア

ルゴンイオンレーザーの514.5nmの光を液体窒素中で照

射し、液体窒素温度でメスバウアースペクトルを測定する

と、固体状態と同様に光励起種を生じることがわかった。

図2でこの光励起種はSNP と比較して、異性体シフト、

四極分裂が大きく、鉄核のまわりの分子が変化したことが

わかる。これより光励起種はSNP よりも鉄の S 電子密度

が低く、配位子の対称性が乱れた状態になっていると考え

られる。またメタノール溶液あるいは水溶液からシリカゲ

ル上に吸着させた SNP はキセノンランプの照射により、

前者は変化せず後者は変化した。この差異は可視紫外拡散

反射スペクトルに硯測され、この光化学反応には、 H20が

関与していると推定される。
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シリカゲル上に吸着した後

レーザー照射した SNPの

メスパウアースベクトル

a. 未照射

b. 0.2W 2時間

c. 0.3W 4時間

CHARACTERIZATION AND PHOTOCHEMICAL STUDY OF'IRON COMPOUNDS ADSORBED ON SILICA GEL 
BY MOSSBAUER TECHNIQUE 

図3

Faculty of Science, Science University of Tokyo, Vukihiro MATSUSHITA, Haruo SATO 
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3A1 1 メス I\｀ぅマー奥，＼生体三フトが絶対定畳化 L分う畝迫計藍

（理両・都豆文逗k) 。三咽太一 翠森和豊＊中庚弘益．
ぽ匠大翠養） 生田茂

＜芹） メス 1ゞらマー勺モ営'::.否け 3 尉尋ラフト，ユ、メス 1<‘ ゥ了ー虔近傍における電う
状知鋭知謙する量てら”‘、相司的な量て、あリ、固ーメス l心，アー核唾肉で→し力、比較
て｀そな＼ヽ，従べ麟応7 卜g絶対1年ぁぶ竜う定震衷唸す｀こヒ｀、 Aヒ灼姑が遠
畔関ヽ~ ~ I) 紐釦紐疇；；れ ~T::.:'1t'i｀なく、野鰭査わ T-:::.;, 比較も可能、い。
釦 m っ•`I□吋eI渫い瑶晦凍晉葦追］、ぃ麟体シフト心、ぅ核唖直にあ→心電う
密息浚知遠炉応報告した。1) 戸＂図直 L -z..も同詭迂ぶ屯訟5 1=..t. 1) 報告さ地
'Z Iヽる。叫這知 Ia 汀し；の式と用ヽ、各種テ lしJt.及公又尤｀化合桁の配密度豆R追竜う" ~"-a I'.:.,,わ心こ＼＼豆註漏は中 1応比較栓訳 L a。さ 51弓 lいしAい合か庭配
載直計為い尼軸翻底こょ戌めたテ lし lしの愛う密度と比較l.｀叱匂結合状急：：：知
が豆渇た。

＜忌船駐フト遥囀心 五 I慕造し亡よラに？乗北文均がクロトロ )..•Rl 七上
？ーの曾曼勺疇直這ヽ＼吋豆皇々の金釦ィオ立む、し迂誌追成した。ミれらの
畔 lこフ＼＼て立Te と゜剥収$ ~L 葦今、ソ素急哀て•メス 1,‘ らアー笈11定ぃ行なった後、東大
核逹芯型紅泉スペクトロ x ークーg用ぃ外殻の内裔蔽祖喝う＼サ暑交逗11定 L 1:.。メス
心マー巽御ぷ三フトと夕堪訥菩転喉電子d'\強震比いの相涸ょ孔酎生倅三フトる幻東う夜
偲直勺泣這知遭う密度知）＂野粒‘

凡(o) = lo6 + 30、 35.!.4、 3 [(S-o、 30)ュ＋ 0｀ 0釘コは (l) 

這た。(I)主五｀ 1::,_ 報告→れ之ヽヽるテ 1し IL化合物濃也＇三フト直遠入直T:::.む
恕陵の一~I表1 に和。呑ず村松 5 の式

兄（o) = I切＋2.l 、 6 S :t 6 、 I [ (S- l 、"t G)2 + o 、 1 ？コV2 (2) 

這\\か寸とめT:::.牧施のスズ化合｀配恕言も柔 1 豆い。 ミゞ 5 (n土） lエ｀テ l し 1 し
に関 L "Z. 1豆むnTea.い滋立 I-:: 由 L -z. I;\. 年0~唆収体之茎幸 1::.. \.」呈l鱈三フト ~-1s 3. ミ
れらの磁.,r_ I) 、等配配置立るといわれ之＼ヽ 3 誌心F：か浅ぅ寮記吠きく直、‘‘
テ lし 1し 1；；畔翠計這伶合性鯰応ぁ 3 り‘→スズ，3イオ造合l缶逸合而すあリススヘの
覺引状態 I~ 4ぶ゜(5ギ） I::.. ウが、＼ミとが8恥 n‘ -z.ア心．

＜灼軸菌雌＞ 竹ャ枷鯰濱：ブログ‘うム "'HONDOs°-a.用ぃマ行るった。この 7゜ D ク｀‘ぅ
L、 d数、社吋ウ這敦吋息が滋濁OO数逗似、o.b i11itio I汎心m-Fock計藁て、、応軌直
a落 <7.a グラムつあ 3 が、電う叶遠対論i -;:弔り扱ぅ在め相対誤酌効男1)..考虞，ミれこ 11
な｀‘。相丙論的布正 I~、相対論的原子聰笠訳蜻ぃぅ比較により行なった。 !-{ONDO S-1::. +'J 

サう 5 T::. \9 ぢ，えんど｀うかすt.,};;'怠 b‘ は 5 a 3 みぢ，＼ l <.たし 1がる
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趣々の鼈う就直た配自由配及追匂ォ ~I, つ Table 1 Contact densities, •~•{O), deduc叫 by usIn,.qs. II) 

\\て電違食遠濯iし呻細配款直計専の疇 .nd(2) f『O• i● O●e『 Sh(9 t da ta 『epo『t ed (n lItemture 

ょ這 l た。走21：：知社結果匂応。電引記昌：ょ Te p『'°' ex90) 

：砂ふiさ而 5 れ 3 が‘平均値 2咋遥暉臼 C叩POUND I ｷ,.u.) co•POUNO (:.,.) 

謬孜とし、 HONDo5 尤‘知直：：芦紐遠じた TeF0 62,3 ｱ 7.7 SnF02ｷ 9,6 ! I ヽ． 7
値ぃ令渾輯麟とした。表3 1-::: 竹ぅ麟計出 Te<:;, "紅 5 SnCl 107ｱ13 
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疇さ（1）ざによリ知直ヒともに戸。 (RqHl 哀 Tよ12 1272 9 snC1 37.397.2 
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380ｷ1 低レベルトリチウム測定における液体シンチレーション
カウンターの新しい検出効率補正法の検討

（新潟大理・新潟大:t') 橋本哲夫• O酒井裕ニ・野中稚史・小島康之斤

1-) はじめに

天然水中に存在する低レベルトリチウムの測定には、低バックグラウンド型液体シ
ンチレーションカウンターが広く用いられており、検出効率補正法としては外蔀標準

チャンネル比法 (ESCR法）が一般的である。この方法は筒単で自動化しやすい利点を
持つが、パラメーターの紐計誤差が大きい。また、乳化シンチレーターを用いたゲル
相での測定ではゲルが必ずしも安定状態にはなく、時間と共に変化する場合には 3H測
定時の状態の検出効率を再現することは困難である。しかも低レベルトリチウムの測

定では、計数値が少ないため、試料自身の 8 スペクトルのシフトを用いて検出効率補
正を行なおうとしても、統計誤差が大きく困難である。そこで当実験では、まず外部
標準法の改良として 1a7cs のア線を試料に照射した時に生ずるコンプトン電子スペク

トルの波高分析を用いて ESCR よりも精度の良いパラメークーが得られることを籠認し
、続いて微星の a 放射体 21op 0 を試料内に混入して測定し、 a ピークのシフトによっ

て 3Hの測定に妨害なく検出効率を補正し得る、新しい内部標準法の開発を行なったの
で報告する。
2) 実瞼

(1) 外部標準法

検出効率補正曲線を作成するため、標準クエンチング試料として、吋濃度既知の試
料水をバックグラウンド水（新潟平野の深層地下水を使用）で希釈し、乳化シンチレ

ーター (Aq uasol-Il) を加えて全量を 100呻とし、合水量 30-50% の 9種の試料を調
製した。これらの試料について 3H濃度を測定した後、 1a7csのア線をバイアル外部か

ら照射した時のコンプトンスペクトルを測定した。測定時間は吋は 200分、コンプト
ンは 200秒(live ti me) とした。 3Hは LSC(Aloka LSC LB-1) に内蔵の SCAで、コンプ

トンスペクトルは当実瞼用に LSCに接続した MCAにより測定した。
(2) 内部 a 標準法

単ーエネルギーを持つ a 線は、液体シンチレーションスペクトルにおいてもピーク
を生じ、その位置（パルス波高）は試料のクエンチングの状態によってシフトする。
これを利用すれば吋の検出効率の同時補正を行なえる可詭性がある。当実験では試料
内部に混入させる a 放射体として、 5.3MeVの単ーエネルギーの a 線を放出する 210p。

(Ra-F) を選び、 Ra-DEF(21o pb,2105 i ,21o po) の放射平衡にある溶液から Ag板上に自発

析出させることで化学分離して使用した。外部標準法と同様に、含水量を変化させた
試料を調製し、 21op 0溶液を一定量ずつ加えて標準試料とし、通常の手順で3H濃度を

測定すると同時に LSCに接統した MCAで a スペクトルを測定した。
3) 結果

(1) 外部標準法

試料の含水呈が増加するとクエンチングによって検出効率は減少し、コンプトンス
ペクトルは低エネルギー側ヘシフトする（図 1) 。スペクトルのシフトを表すパラメー
クとして従来の重心法に加えて相似法（スペクトルがシフトしても全体に対して占め
る相対的位置の変わらないポイントを用いる方法）を考案し吋検出効率補正曲線を作
成したところ、 ESCR法よりも良い相関を示し（図 2) 、統計誤差も小さいという結果を

はしもとてつを、さかいゆうじ、のなかまさふみ、こじまやすゆき
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得た。刊の測定時とコンプトンスペクトル測定時で試料の状態が変化していないとい
う条件が満たされるならば、従来法よりも精度の良い補正が可詭となると思われる。
(2) 内部 a 標準法
比絞的高レベルの系についての結果を図 3 に示す。 (3H 104dps/vial, 210Pa 6dps/ 

v i al) 試料の含水妥の増加と共に 3H検出効率は低下し 21op0の a 線によるピークは低

エネルギー側ヘシフトする。ピークをガウス関数で近似して中心チャンネルを求め、
吋検出効率に対してプロットしたところ一次の相関が得られ、補正パラメータとして
使用できることが判明した。しかし、これを低レベルの系に適用する場合には 21op。
溶液が低エネルギーのトリチウムチャンネルに与える影響が問題となる。これを調べ
るため化学分離を繰り返して 21opb,210Biの B 羞成分を完全に除去した 21op 0溶液を

調製し、バックグラウンド水のみの試料に加える量を変化させて測定した。結果の一
部を図 4 に示す。 (A) は約 ld p s の 21op 0 を含む試料、 (B) はバックグラウンド水のみ

の試料から得られたスペクトルである。 （測定時間は 20000sec.) 210Paの濃度がこの
程度ならば低エネルギー側のトリチウムチャンネルヘの影響は無視できると思われる
が、この影響及び低レベル試料計測への応用についてさらに検討を加えていく予定で
ある。 10000 
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TRITIUM MEASUREMENTS BY LIQUID SCINTILLATION COUNTER 
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3802 生物試浮斗中のトリチウム濃度

（九大理）百島則幸， 0井上満稔，高島良正

〔はじめに〕

原子力平和利用の進展及び核融合炉研究の発展に伴い将来大量のトリチウムが環境中へ放出さ

れることが予想される。そこでトリチウムの環境中での挙動、分布を十分に把握しておくことが

重要である。本研究では特に生物試料（食肉，土壌）に着目し、その分析法を確立し濃度測定を

行った。 トリチウムは含有水として含まれる組織自由水トリチウム（以下T.F.W.T．と記す）と乾

燥試料を燃焼することにより得られる組織結合トリチウム（以下T.B.T．と記す）に分けて分析し

た。

〔試料処理法及び測定法〕

（肉） 約400gの凍結した肉を薄く切り、熱変性を避けるため真空凍結乾燥法により含有水を

回収した。 Fig. 1 は、乾燥率の時間依存を示している。 2日間の乾燥で生重量の約70％の水分が

回収できる。真空凍結乾燥した試料をさらに 110℃で加熱乾燥しても重量変化がないことから真

空凍結乾燥で試料は十分乾燥されていることが確認された。つぎに乾燥した試料をFig. 2に示す

燃焼装置を用いて燃焼水を回収した。

（土壌） Fig. 3は、土壌の燃焼装置を示している。土壌は回収される燃焼水が極めて少ないた

め大量の土壌を処理する必要がある。土壌は熱が伝わりにくいため試料全体を加熱し、また混合

することができるように触媒部分と切り離した。
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（測定） 回収した水は含まれる有機成分を分解するため活性炭、 KMnO+ 、 Na2.02 を加え，数回
完全蒸習を行った。また UV測定を行いパックグラウンド水との比較をした。試料水40ml と NEN
社の乳化シンチレーター(A.quasol I I) 60mlを 100ml のテフロンパイアルに混合し、アロカの低
パックグラウンド液体シンチレーションカウンター (LB-1) で放射能測定を行った。
〔結果及び考察〕

Table 1 は、日本（鹿児島）、オーストラリア、アメリカ産の牛肉及び鹿児島産の鶏肉中のト

リチウム濃度を示している。鹿児島産の牛肉は、 T.F.W.T．が24.0 pC i /1 、 T.B.T．が44.8 pCi 

/1 で、日本の一般的環境で採取された松葉の値")と比べれば若干低い値である。オーストラリ
ア産の牛肉は、鹿児島産と同程度の値を示した。アメリカ産の牛肉は上記の二つに比べ高い値を
示した。これは、 トリチウムレベルが高い地域で牛が生育したことを反映していると考えられる
。T. B.T．と T.F.W.T．の比は、松葉を測定して得られた値とほぼ同じであった。鹿児島産の鶏肉中
のT.F.W.T．の濃度は、牛肉に比ぺると高い値を示した。これは鶏が乾展した飼料を食べて生育す
ることに起因していると考えられる。

Table 2は、佐賀県の玄海原子力発電所周辺で採取した1984年 2月の土壌中のトリチウム濃度
を示している。前回の討論会で報告したように、この時ポイント南では松葉の含有水や表面海水
に異常に高い値が確認されている。土壌の含有水のトリチウム濃度102.3 pC i/1 は、他の月の
値に比べると明らかに高い。しかし、 T.B.T．は66.9 pC i/1 でT.F.W.T．より低い値であった。こ
れは、 T.B.T．が長期間の平均的な濃度を表すものであるからと考えられる。

Table l Tri tiwn concentrations in meat 

*T.F.W.T. **T.B.T. 

Beef 
Kagoshima 24.0:I:6.8 44.B:!:6.0 

Australia 21.6:!:6.4 42.l:!:6.6 

U.S.A. 37.5 士 5.9 56.S 土 B.O

Chicken 
Kagoshima-! 66.7 土 8.4

Kagoshirna-2 64.7 土 8.2

*Tissue-free water tritium 

**Tissue bound tritium 

***T.B.T./T.F.W.T. 

***R 

1.9 

1.9 

1.5 

Table2 Tritium concentrations in soil 

*T.F.W.T. **T.B.T. ***R 

south 102.3 ｱ 7.0 69.9 ｱ 9.6 0. 7 

North 4 1. 4 土 6.7 47.4 土 9.1 1.1 

Sampling date 1984.2.21 

*Tissue-free water tritium 

**Tissue bound tritium 

***T.B.T./T.F.W.T. 

(1) 百島，井上，高島 第29回放射化学討論会予稿集p76 (1985) 

TRITIUM CONCENTRATION IN BIOLOGICAL SAMPLES 

Faculty of Science, Kyushu University, Noriyuki MOMOSHIMA, 
Mitsutoshi INOU□ ,Yoshimasa TAKASHIMA 
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Table 2 Tritium =centratian in urine samoles 

500 1000 1500 

r c (o p m) 

Flo. r. frltlun concentration os o function of r C. 

2OOO 

年皿ple 穴（百皿） TOC(P];lll) (p::i/1) 

M(4) 728 5 22.4ｱ7.2 

M(22) 543 4 22.8士7.5

M(35) 771 7 22.8-/;;7.5 

M(56) 758 4 15.2土7.0

TRITIUM CONC四口ION IN URINE. 

Faculty of Science, Kyushu University, Noriyuki M:滋芯工巫， Yosh.ih.iko NAGASA'ID, Yoshlmasa 
TAKASHIMA. 
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3B04 トリチウム水の土逗中での拡散

（九大理） 0百島則幸、 小川太樹、 高島良正

土壌は水のリザーパーであり、そして生育する植物に水分を供給している。そのため、

トリチウムの環境動膜の研究において、土壌は重要な系の一つとなっている。 土壌表面

に付加されたトリチウム (HT 0) は、土壌に取り込まれ土壌含有水に保持される。そし

て、拡散あるいは雨水等の浸透により深部に移動する。本研究では、トリチウム水の土壌

中での移動を支配する因子の一つである拡散について、土壌の幾何学的な構造（間隙率、

含水率）との関係について調べた。

【実験】

土壌は大きな石を除いて実験に用いた。拡散実験は以下の方法で行った。土壌を、長さ

1cm、直径4.5cmの真鋳管10個をテープで隙間のないようにつないだ高さ 10cmの円筒管しこ詰

める。詰めた土壌の片面に直径4.5cmの円盤状のろ紙を敷き、トリチウム水をろ紙の中央しこ

滴下する。直ちに、ろ紙の上を真鋳板で押さえ隙間のないようにテープで固定した。恒温

室 (25℃)で適当な時間拡散させる。拡散終了後、手早く土壌を 1cmずつに切断し、水20m

1 と共に遠心管に流し込む。土壌水に保持されているトリチウム水と新たに加えた水が平衡

になるように振とうする。遠心分離機を用いて土壌と水を分離する。上澄Ji.3m I を乳化ヽンン

チレータ 15ml と混合し、液体ヽンンチレーションカウンターで放射能を測定する。

詰めた土壌の含水率は、ビーカーに土壌を分取し 105℃で乾燥し決定した。

【結果と考察】

拡散は（ 1) 式のように表される。

C=M/ （冗 D t) 1 ✓ 2 ｷ exp (-X2/4D t) ---(1) 

ここで、 C :トリチウム濃度(dpm cm-3) 、 M: トリチウム総濃度(dpm cm-2) 、

D: 拡散係数（cm2 s-1)、t :拡散時間（S) 、 x: 深さ (cm)である。

各深さについて得られたトリチウム濃度を (1) 式に代入し、最小 2乗法で拡散係数を求

めた。図 1 tこ結果の 1 例を示す。

土壌中でのトリチウムの拡散による移動は、気相と水相で起こると考えられる。ここで

は、簡略化のために、それぞれの相における移動を独立して取り扱うことにする。

ももしま のりゆき、 おがわ たいき、 たかしま よしまさ
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土壌構成物質のうち、土壌空気および土壌水の占有割合をそれぞれ V g, V 1 (cm3 / cm3) とす

ると、トリチウムのフラックスは (2) 式で表される。

F =-Dg0ｷ f9ｷ V9ｷ d C9/d  x - D10ｷ f 1ｷ V1 • d C1/d  x (2) 

ここで、 F :トリチウムのフラックス (dpm cm-2 s-1) 、 C g, CI :気相および水相のトリ

チウム濃度(dmp cm-3) 、 D g0, DI 0 :自由空気および自由水溶液中でのトリチウムの拡散

係数（cm2 s-1)、f g, f I :気相および水相のイン

ピーダンスファクターである。インピーダンスファ

クターは多孔質の媒体中を物質が移動するとき生じ

る祗抗と考えることが出来る。拡散していく道筋が
且

複雑にねじれていることに起因している。表 1 に見；

0.3 

恙
かけの拡散係教とそのときの Vg, VI を示す。 > ゜． 2

気相および水相のフラックスは、占有割合の増加とi

共に大きくなる。そのため、見かけの土壌密度の減名
0.1 

少はフラックスを増加させる。また、同じ土壌密度

の場合、片方の相の増加は他相の占有割合の減少を

伴うので、フラックスの変化は単純ではないであろ

0¥  

\ 
゜ヽ

゜ O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

う。インピーダンスファクターは占有割合の関数と Depth (cm) 

Fig. 1. The results on diffusion of HTO in soil 

考えられる。例えば、 V，ゃいが大きければ、そ

れぞれの相における拡散はあま
Table 1. Self-diffusion coefficients and experimental 

り制限されない（ねじれが少な

い）のでインピーダンスファク

ターは大きな値となるであろう。

気相および水相の占有割合とイ

ンピーダンスファクターの関係

について考察を行い、拡散係数

を計算で求める可能性について

検討した。

SELF-DIFFUSエON OF HTO IN SOIL 

No. 

l 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 , 
10 
11 

conditions of soils 

vg Vl Water Bulk 
content density 

g/g g/cm 3 

.508 .136 .126 1.08 

.538 .133 .132 1.01 

.460 .206 .189 1.09 

.269 .242 .157 1. 54 

.107 .387 .224 l.73 

.103 .441 .267 l.65 

.458 .153 .129 1.18 

.457 .212 .195 1.09 

.360 .183 .131 1.39 

.343 .188 .131 1. 43 

.392 .159 .118 1.35 

Faculty of Science, Kyushu University, Noriyuki MOMOSHI臨
Taiki OGAWA 

Yoshimasa TAKASHH:!A 
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coefficient 

cm 2 /S X10 -5 

l. 90 
2.16 
1. 74 
l. 26 
1. oo 
l. 05 
1. 89 
2.11 
1.54 
l. 80 
1. 72 



3805 大気中トリチウムの化学形別濃度測定（第 3 報）

（九大工）〇岡井富雄 （九大理）松浦痔光．高島良正

1 . はじめに

我々は 1985 年 1 月から九州大学構内で大気中トリチウム濃度を化学形別 (HTO. HT 

及びCH3T) に測定して、現在の大気中トリチウムのバックグラウンドレベル及びその濃度レ

ベルの変動要因を調べている，

本討論会では、過去 2 年間（ 1984 年と 1985 年）の大気中トリチウムの測定結果を比較

して報告し、合わせて、濃度レベルの変動についても触れるシ また、 1986 年 3 月から天候

に合わせて大気中の湿分を捕集して HTO濃度を測定し天候と HTO濃度との関係を調べるこ

とによって、興味ある結果が得られたので報告する，．

2. 結果と考察

図1. 2, 3 に、 1984 年と 1985 年における大気中のHTO, HT及びCH3T濃度に

対する検出頻度分布を示す。 グラフの横軸の目盛は、それぞれの統計誤差（ 1 a) に相当して

いる" HTO濃度の場合、 1984 年と 1985 年ともほとんどが 5 0 pCi/ l -H20 であるが、

数回高い値が観測されている C 一般に雨水のトリチウム濃度は、起源が海洋性の場合低く、大

陸性の場合高いと報告されており、 HTO濃度の高い値も気団による影響を受けていると思われ

る V HT濃度の場合 1984 年のデータのほとんどが年平均値（ l. 2 7 pCi／直3 ）前後であ

ったが、 3 回高い値が観測されたツ 1985 年も年平均値前後であるが、 1984 年よりも高

い値の回数は多かった．、• この高い値が通常のHT濃度の変勁福の上限なのか｀あるいは高い値

は過去の核実験や原子力施設の影響のためであるかは、今後の研究で明らかにするつもりである，

CH3T濃度の場合、 1984 年と 1985 年ともほぼ同じ分布をしており、約 0. 7 pCi/m3の

高い値が数回眼測された V CH3Tの場合も HT と同様に、この濃度福が通常の変動幅なのか、

0. 7 pCi／みの値は何かの発生源の影響で高くなっているのかは明らかにする必要がある、9

しかし、大気中のメタン濃度はほぽ一定（1. 7 5 士 O. lO pp m) であり、 CH3T濃度の

変動はメタン濃度の変動によるものではないことは、昨年の討論会で報告しており、このことか

ら高い値は何かの発生源の影響と考えられる，

大気中のトリチウム濃度は、通常空気を 4 日間サンプリングして求めた結果であり、気圧記置

や風向き等の気象状況によってサンプリングを行えば、トリチウム濃度の本来の変勁幅や変動要

因について判るはずであると 従って、まず最初にサンプリングが容易な大気中HTO濃度につ

いて気象状況との関係を調ぺtこ心 1986 年 1 月から 5 月までの大気中HTO濃度を図4 に示

した， HTO濃度と気象状況との関係を調べ始めた 3 月以後のデータでは、 3 月 24 日ー 27

日が 7 1. 9 pCi/l と高く、 4 月 8 日ー 1 1 日が 38. 9 pCi/lと低い値であっtこ 表 1 にこ

の期間の気象概況と HTO濃度を示す。 3 月 24 日ー 26 日は大陸性高気圧に覆われて晴れ、

おかいとみお まつうらとしみっ たかしまよしまさ
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北風であり、この時のHTO濃度は8 0. 3 pC i/l であった 一方． 4 月 9 日ー 1 0 日は南西

の風雨でHTO濃度は 3 l. 1 pCi/1 と低かった、. 198 5 年のデータでも、 3 月から 5 月

にかけて約 7 OpCi/1 

の値が 3 回観測されて

いるが、この期間中の

天候は、 3 月 24 日と

同じように晴れ、北風

であった このこと

から、福岡では、 3 月

から 5 月に大陸性高気

圧に覆われて北風の時

、大気中HTO濃度は

若干高くなることが推

定される

10 
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図 1 大気中HTO濃度の検出類度分布
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図 3 大気中CH3T濃度の検出類度分布
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図4 大気中のHTO濃度

表 1 気全寧逸と HTO濃度

月 8 風向 天気概況 HTO濃度
昼同 夜閲 (,Ci/1) 

3. 24 N 晴

繹水なし] 
25 NNW 晴 繹水なし 80. 3 

26 NNW 晴 隣水なし

27 SE 曇時々雨 54. 9 

4. 8 SE 嚢 峙々雨 50. 3 

9 SSE 雨 大雨 31. 1 

10 w 曇一時雨
疇:-ill) 44. 9 

1 1 N 曇一躊雨

MEASUREMENTS OF ATMOSPHERIC TRITIUM IN VARIOUS CHEMICAL FORMS 

Faculty of Engineering, Kyushu University, Tomio OKAI 

Faculty of Science, Kyushu University, Toshimitsu MATSUURA 

Faculty of Science, Kyushu University, Yoshimasa TAKASHIMA 
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3806 卜リチウム濃度の繹年変化を利用した

地下水の滞留時間の推定

（放医研・環境衛生） 0宮本霧子 植木千恵

［緒言］筆者らによるものも含めて、今まで日本国内でトリチウム濃度が測定されてきた地下

水や河川水については次のようにまとめられる。まず地下水は濃度によって大きく三つに分け

られる。一つは採水当時の降水の年平均値に近い濃度をもつもので、浅雇地下水であることが

多い。次は 0 か、ごく薄い濃度のもので、深いボーリングによって汲み出されることが多い。

そして三つ目は、採水当時の降水よりも高い濃度のもので、 1960年代のフォールアウトの名残

をとどめる地下水であると説明されてきた。また一方、ほとんどの河川水は 1970年代から現在

に至るまで、降水の年平均値よりも高い濃度を示し、それは1960年代のフォールアウトの影響

を保つ地下水が河川へ流出しているからと考えられてきた。これらの観測結果をより定量的に

説明するために多くの研究がなされてきているが、筆者らは菅原氏の流出解析タンクモデル!)

をヒントしこして一つのモデルを立て、地下水の滞留時間等について計算を試みたので報告する。

［原理］菅原タンクモデルの基本形は図 1 のように、帯水庖に相当するような地下の貯留タン

クを考え、雨塁の時系列を 1 段目のタンクに入力して貯留水となし、その中から一定の割合で

流出する成分と更に下屠のタンクに浸透する成分を算出する。その計算を 2 段目、 3段目と積

み重ね、各々のタンクから流出する成分の総和を河川流出量の時系列として得て、実測した河

川水位と比較し、その流域に最適な定数 a1~a3等を求めておくものである。筆者らは、先に

述べた三種の地下水の帯水層が各々 1 つのタンクであり、河川水はそこから流出した地下水の

合計であると仮定した。そしてそれらのトリチウム濃度等に表 1 の変数を定義してモデルの原

理に従い式(I)~(4) を立てた。

Y1=X1 a1, Z1=X1 b1 

S1(i)Y1 =G1(i)X1 a1 

P1(i)Z1 =G1(i)X1 b1 

G1(i)X1=G1(i-l)X1-S1(i-l)Y1 

-P1( i-l) Z1 十 T( i )R

(3)(4)を (2)に代人して(5)が得られる。

S1(i)Y1= {G1(i-l)X1-S1(i-l)Y1 

-G 1 (i -1) X 1 b 1 + T (i) R} a 1 (5) 

(1 )(2)を (5)に代入し降水の 1 段目タンクにおける平均

滞留年教X1/R=x1 を定義すると(6)が得られる。

S1(i)= (l-a1-b1) S1(i-l)+T(i)/x1 (6) 

他のタンクについても同様にして(7)(8)が得られる。

S2(i)= (l-a2-b2) S2(i-l)+S1(i-l)b1x1/X2 

(la,b) 

(2) 

(3) 

(4) 

井上義和 岩倉哲男
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S3(i)= (l-a3) S3(i-l)+S2(i-l)b2x2/x3 (8) 

更iこ河川水：こついては流出する各々の地下水の寄与の割合に Y t: Y2: Y3=l: Ct: C2 と差

をつけると、 Y t十 Y2+Y3=YYであるから (9)が求まる。

YS(i)= {S1(i)+S2(i)c1+S3(i)cd / (l+c1+c2) (9) 

このようにして各種の水塁についての情報がなくても、毎年の降水中トリチウム濃度を逐次人

力して得られる S t, S2, S3, YSの時系列データと実測値の時系列データとを比較して最適

な定数a1, …… ,X3を決定することができる。

［計算と結果］入力する降水中のトリチウム濃度には、 IAEAの報告による東京の値と高橋氏の

ワインの測定f直2) を利用した。図2 しこ示すようしこ、 1 段目 3.8年、 2 段目8.2年、 3 段目34年の

降水平均滞留時間を有するタンクからの地下水は那須の温泉水の経年変化と一致し、またそれ

を流出源とする河川水の経年変化は多麿川・東京水道水2) 、久慈川、那珂川のそれとよくフィ

ットすることがわかった。そしてこの時、各段からの流出量の比は1:0.3:0.1 となった。

表 1 定義（j＝タンク段薮． i＝年）

（毎沓竺定） 3H濃度
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3807 放射性有磯突液焼却装寧周辺環境

におけるコH. 14C濃度の測定

籍者言〕

（九大理，九大RI セ＊） 0加治俊夫，宇津宮賢治，杉原真司＊，百島則幸，

大崎進＊，高島良正

昭和 5 4 年の「放射線障害防止法」の改正により、各事業所での放射性有機廃液の焼却炉によ

る浣却が可能となった。これまでは 3H 、 14C を含む有機廃液のみが焼却対象となっており、各

事業所では蓄積した大量の廃液の焼却を行っている。これらの核種は、焼却により水、炭酸ガス

またばそれらが付着した粒子として放出され、周辺環境に影環を及ぼす可能性がある。しかし、

現時点では周辺環境における測定報告はあまり行われていない。本年 4 月の科学技術庁の「新指

針」により焼却対象核種がP-32、 S-35、 Ca-45 しこまで拡張されたことを考えると、放射性有機廃

液焼却装匿の周辺環境におけるこれら核種の瀑度測定法を確立し、周辺環境への影響評価を行う

体制を作ることが極めて重要であると考えられる。

そこで本研究では、九州大学アイソトープ稔合センターに設置された放射性有機廃液焼却装置

周辺の 3H 、 14C の分布を凋査するため、装匿の作製と測定法の確立を行い、いくつかの．環境試

料についての測定結果を得たので報告する。

（方法〕

環境試料としては、大気、土壌、及び植物を用いた。

1.大気のサンプリングは、排気口の真下から前方lmの地点で行った。地上lmの高さで吸引した

排気は、シリカゲル管でまず HTOをトラップし、次にNaOH溶液中を通し 14C 02 を吸収させた（

Fig. 1)。吸引ポンプの流量は、 15 !l, /min とした。シリカゲルに吸着された水分は、マントル

Air tn • 

• Ai r out 

NaQH soln, 

Flg. l. s<J11Dl!ng acoaratus ror HTO and 14co2 !n the annosohere. 

Fig, 2. Flow diagram for 1りC concentration measurement 

In the atmosphere. 

かじとしお， うつのみやけんじ，すぎはらしんじ， ももしまのりゆき，おおさきすすむ，

たかしまよしまさ

-244 -



ヒーターでカラムを150 ℃に保ちながら N2 ガスを流し、コールドトラップで捕集した。試料水

は、アロカ製の一般の液シンまたは低バック液シン (LB-1) で測定した。アルカリ溶液に吸収

させた 14C02 :ま、 F ig. 2に示すようにCaCl2 を加えCaC03 として固定した。このうち一定量を

フラス：：：に取り、 N2 ガスを流しながら過塩柔敢を滴下して酸分解を行った。発生した CO2 Iま

、 NEN社製の CO2 吸収荼！とシンチレーターであるOXISORB-C02 と OXIPREP-2 を混合した溶液に

直接吸収させた後、上記の液シンで測定した。吸収した CO2 の重量は、シンチレーターの重塁

増加分を秤量して求めた。

2. 土壌は、排気口の真下から前方lm と 6mの地点で採取し、真空凍結乾果法により含有水分を回

収し、 咀濃度の測定を行った。 CO2 の測定については、ふるいにかけー昼夜真空凍結乾展し

た土壌を、 Fig. 3に示す土壌燃焼管で燃焼させ発生した CO2 をNaOH溶液に吸収させた。

3. 植物試料は、排気口の真下から前方へ半径lm付近に生育する雑草を用い、真空凍結乾展法に

より含有水分を、専用の燃焼装置により 14C 年を回収した。

4. 排気口より放出される水蒸気や炭酸ガスが大気中のエアロゾル等に付着した粒子状形態のも

のも考えられることから、ハイボリウムエアーサンプラーによる粒径別捕集も試みた。

（結果及び考案〕

Table 1 しこ示すように、 3H に関しては、土壌及びそこに生育する植物から同じ濃度レベルが

得られた。また、土壌は6mで濃度が半減している。燃焼時の大気中の濃度は、実際に焼却した廃

液の瀑度の約0.5 ％に相当した。

CO2 に関しては、 CO2 吸収剤 (OXISORB-C02) を単独で用いた時の蒸発ロスが大きいため

、シンチレーターと混合し氷で冷却しながら使用した。これにより、微量の吸収においても NEN

社の公表値0.25g CO2 /lml OXISORB-C02 をほぼ定塁的に得ることができた。濃度は現在測定中

である。

Sanole section Catalyst section Table 1. 3H concentrations In samples 

ロ上贔→
around the Incinerator (pCJ/l-H2ol 

Reservoir Cold tr00 NOOH soln. 
Atmosphere 

Soil 

1 m 6 m Plant 

• • 
02 屹 3027.8土43.6

(66. 64. o” 
167.6 土16,9 82. 牡17,2 166.1ｱ6,4 

Inlet 

Fig, 3, C匹ust lon oooaratus for soil S<JllD!e. 

• pCl/m3-air 

3 14 
DETERMINATエON OF ~HAND -ｷc CONCENTRATIONS AROUND AN INCINERATOR 

FOR RADIOACTIVE LIQUID SCINTILLATOR WASTE 

Faculty of Science, Kyushu University; Radioisotope Center, 
Kyushu University*, Toshio KA.JI, Kenji UTSUNOMIYA, Shinji SUGIHARA*, 
Noriyuki MOMOSHIMA, Susumu OSAKI*, Yoshimasa TAKASHIMA 
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3808 華水中放的世該蓮のin situ 捐集去

（日本分析ビ） 樋0英雄，野中信言， 0森本隆夭

1. ぱじめ1こ
届弓力施設囲辺の稟遠放鮒能モニダ）..::... 7' 1二おいて坦水中の攻翻虹哀種め惹度乞知るこ
とは星蓉である。本妍究で＼コ垣水中の旗的性威点璽磁甫集・遭縮と採水現勁2行うこと因且
的とし、也，唸，＇む等が再築」ニアワリ）ば蓋維..l::.1ニニ畿｛ヒマニかン(M船旺且定し口繭饂店，
巳の拝集I二 1哀アワリ）し磁縫上にフェ D.::,ア .:::..4ヒコ l ヽ‘J L \-・カリウム塩邸江）ど固臣し巨哺集
后匂隅発しヒ。こ0\吸塩世能等の基礎実棄二つい之＼字菜討論会乙某造し巨。この嘩奥百と
補集装置乙且み合わ亡実窓ゴ盈亘楠槃実、強こ行い、るの結果I二つい乙も前回報告し「二。
今回l江補集芍之布杖‘こし「二ものと作製し、長軒職巷．米中に設置できる堤寃型描纂装置こ作
製し巳これ乞実際に華水中 1二係留し、回収しT二哺集院から名，／危，／生e宮(/)1か祈も行っ T二
の zt{J)結果につい乙瑕岩する。

2．琴哺集実躁
2. 1 補集将が自製 アワリ）し繊維（沈D), アワリ）し織紐応C)砕製方志ぱ既に瑕告

し「玄去と同じである。今国＼コ乏れと‘れのアワリ）し歳雌己布1二しr=沿0奔、比冗石こ作製
し巨。 ／：：筵

2. 2 疇型囀集装置 長瓢海紐l二設置でき
るよう 1二塩比‘Z‘4乍製レ巳長方勃砕2謹啜詞ふ0..,...,IIOx\而一
ヒ翫如珈50,..,,)0)もの 1ゴ餞取リ付I了T二。云亡長元疇
0)もの I二 1ユ布か‘郵金「』とによって戚頂し「ふ、ように塩ヒ’
網で布匂知襲謬も(/)豆縫且己 M心臼囮店固芦ェ
れ乙心ぃマ 7 リ）し緻維から4岩製しに無坦の在も長う形
霜二取リ和甘二。

\ 

〇でソ —--図 1 補箋実辣ミ

2. 3 琴実，豫 塀集産置乞喜弓に取リ付1丁菊中 1二 1~2 かg1系留し已。乞の略昼
忘回 1 に示す。設置しビ祈＼コ相簾落奥・水呆1~2m で卦奈＼コあま）痕しく Iコ T』＜｀生兌
廃7ゆ奎入もある。長方形枠ゃ宿杖叩甫集表置＼コ殿頃rよとは「ふくすべ之回収2を「コミ、憾
荘‘のも(f)\江 3基設置し「二うち 1基ぱ布が流長してしまった。この二とから筒式のもかねや
(})取リ付＼丁方去と：：ら＼ニエ夫可る炎要がみることがわかっ「二。ま亡、回戌し「二ずべ z(/)布
＼二＼コ藻や） l\立謬双4手着し Zぃ巨。

3. 塀集莉肛成如甘性戚品恥定量
3. 1 裾集研 補集実．勁忘絡之巳布1講腔見疫約 5mm四方 1二切リ刻み、掛l定窓器二詰

め伍様出器乙測定・定曼し巨。

ひぐらひでお，の「J力‘のぶひろ，もリもと「二がお
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3. 2 尭火 誹複攣置回収時に採諏し亡華米についこ、水勘t物・謡社ヒ物共完完，
ョウ如麒充去及びリンこ）ブ〒コ酸7 ン毛ニウム 1二よる也ラウム這集・分雖績製乞行
い、砂れ紅ら疇屁剰定・｀

3. 3 結果這察 布足び惹7ゆ直新結果琴1 ＼二示す。布摩課ェ疇した腿T
疇厨量譴疇饗妻嘩し、布ICO辱「ゴ） I二苺藍し之示し亡。布及び如＜から＇忍(j)
ほかソ連応炉車皮に起因芍ると思われる芯，（:11 I,,o比訳廃出ごれr=。拝漠祐二KCR布定詳＼
心洲合、／斗／恥結果口面穐の小さい長方形砕のものが最も墨、文ぃで大きい長方形府，
麟‘の lII負で知亡。これ＼コ小立ぃ長方形杵M) -t<1) 1コ墨量が軽言二衷謬‘！二よって容湯iニ
翫豆擁詠とよリダタ＜井与角記｀ぎ、惜泣のもtJ) lJ:追l二華k(j)循視が悪，加巨と考えられる。布
の分莉結果芝揺は訊還度に単純に痙靡ぱ詞rふ双、布心啜着量芝揺水中の慧妾こ除
豆IOO虚狐CFC刷二＼；；； 1 日で描米D.8~3．以祖韮危が母着＇レf=こ考之られる。
如C布ゃ叫0造巳lコあま） D及着し「ふ {3II叫疇1二啜着し l二<\...忠磯出訊、ま亡無
地疇からもも，町，／加魂出訊た， 2如詞I二村着しコぬ羹分珀諷遠饗言
いるヒ恩われる。こ(/)T二め今後ぱ布之回収しr=際紀7\くでよく先合し乾燥・測定互行い、ま
仁乙応距政につい之も分析・卦l定芝行うこととし「二。これらの結果I二ついても昂わ亡て
報告する予定である。

表 1 分析結果
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1 釜、エ四 長布珈1ox170 メ 火 火 米 米 火 火火 aogs四oi l 火 火 0.023互olq メ 禾 P.o22r磁 k 米

惹 フk [pC九〕 ;i< * 火 米~ 火 火 火水 O瓜b!:ao/3 、K 米 o.昇t o.幽 邸込l:ooob 紐10 ェo.o// 米 木

設置笥閤 昭元bl年4詔日～臼2a

疇：冠誨知長戸、計氣直ホ乙渇衷誤差以倍声芸こるもが二戸，之＼コ窟劫致雰
2巧·認、下 幻礼以下のもの 1二つい乙＼コ K 米乙·示し、誤差ぱ言十的這呉足のみこ示しf：：.

IN SITU CHEMISORPTION OF RADIONUCLIDES FROM SEA WATER. 

Japan Chemical Analysis Center, Hideo HIGUCHI, Nobuhiro NONAKA 

Takao MORIMOTO 
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3B09 socoの海水中の酸化状態ー II

放医研 0平野茂樹、松葉満江、小柳 卓

（緒言） 我々は海水中に放出された放射性核種の人体に与える放射線被曝を評価する研究の

一環として6°Coの物理化学的挙動について検討を加えた。

コバルトー 60の物理半減期は5.27年であるがこの程度の寿命の核種は環境中で地球化学的

な物質循環に組込まれる前に減衰すると思われる。フィールドサーベイのデータによれば、

G O  Coの放射能濃度が比較的容易に検出測定できた時には海水と生物試料の比放射能にはっき

りした差が認められたが、最近のデータではその差が一桁以下で、さらに放射能の濃度が非

常に低くなっている。環境中でGO Coの比放射能が一様に近づく頃には壊変により socoの量が

少なくなっているので人体に対する被曝線最にほとんど影響しなくなるのではないかと予想

される。従って、 socoの放射能が被曝線彙に影響するとすれば、環境に放出されてからそれ

ほど長時間経っていない場合である。この状態では放射性と安定コパルトの間には平衡関係

は成立していないのであるから安定同位体法で求めた各種のパラメーターを用いるのは危険

である。この様な事情により socoが海洋環境中に放出された後の物理化学的挙動を追求する

ことが重要となっている。

放射性コバルトの挙動を解明する上で天然の安定コバルトについて得られた知見は変化の

方向をさぐるのに有効である。例えば、天然のコパルトはマンガン団塊などの底質に存在す

る場合は三価であるとする報告が近年多く出されている。しかし、海水中に存在するものは

二価か或いは有機態であろうとされている。新たに海水中に導入された放射性のコパルトが

短時間にその大部分が有機態に変化するとは考えにくいので、大部分は無機イオンとして存

在すると思われるが、この場合、従来考えられている二価のコパルトより三価の状態で存在

するならばsocoの海水中の挙動をより良く説明できる。すなわち、同族元素で二価のニッケ

ルより海水中の濃度が低い事、マンガン団塊に沈澱してから酸化されると考えるより三価の

ヒドロキソコバルトが吸着したと考える方が自然ではないかと考えられる。

（実験方法および結果） 実験は0.22µ. のミリポアフィルターで予め懸渇物を除去した海水に

二価のsocoをスパイクしたものについて行った。また安定コパルトの濃度の影響を見るため

にC0Cl2 の水溶液を実験海水に添加した。実験に用いた海水のpHは希硫酸を用いて調整し

た。トレーサーとして用いたsocoの比放射能は 1 mCi当たり 5.5 ｵ. gCoで、 10 ｵ. Ci/ Q前後の濃

度になるよう海水に添加した。以下に述べる実験はこの海水について溶媒抽出法を用いて検

討した結果である。

海水あるいは水溶液中からCo( ]I)と Co（頂）を弁別して抽出する良い方法はないが、前回の

この討論会で述べたように 8 ーオキシキノリノールの0.2M クロロホルム溶液による抽出と

その有機相を1/lOOOM の EDTAで逆抽出することにより、逆抽出操作の後有機相にCo （頂）、

ひらのしげき、まつばみつえ、こやなぎた＜
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水相の方にCo (II) をより分ける事ができる。この方法を用いてpHと安定コバルト濃度を変え

て60Coの酸化状態の変化を観察した結果を図に示す。縦軸には逆抽出されたsoco （すなわち

二価のコバルト）の割合を％で示した。この図からpHが高い程、そして安定コバルトの濃度

が低い程Co(II) の存在割合が減少する。pH 8.2の場合にはコパルトの濃度が10― 7 mol／し以下

ではCo(II) としては抽出されない。しかしながら、一般的にコバルトがキレート抽出される

場合には水相で二価であったものが抽出される際に三価に酸化される傾向があり、特にコバ

ルトイオンの濃度が低い場合にそれが強く出るようである。この点については更に検討が必

要である。

次に、試薬として購入したCo（皿）ーアセチルアセトネート（以下Co-AA と略す）

ルムに溶解し、これを実験海水と三角フラスコの中で接触させてsoco と Co-AAの安定コバル

トの交換が起こるかどうか検討を加えた。 Co-AAの O.OlM クロロホルム溶液（少量のプロヒ°

ルアルコールを加えたもの） 10ml と同量の種々pHを変えた海水を 100mlの共栓三角フラスコ

に入れ時々攪拌した後、クロロホルム相の 1 mlの so Coの放射能を測定した。 Co-AA と海水中

の6oCoは交換速度は遅いがpH6 以上からアルカリ側になる程交換する蜃が多くなる事が観察

された。同じ実験を海水にNazS03 or 比 02等の還元剤を加えて行った結果、コバルトの交換

反応がほとんど起こらなくなる事が観察された。おそらく海水中でCo（頂）の状態にある場合

に交換反応が促進されるのであろう。

以上の 9 実験結果からpHの高い場合、また濃度の低いところでは容易にCo (II)→Co（頂）の

酸化が促進される事がわかった。従って、海水ではpHが比較的高くまた放出される”Coは化

学的な董としてはトレース濃度であることから三価の状態になっていると考えられる。
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381 ｷ0 

1 ．目的

同位体交換法による環境試料中の放射性および安定コバルトの

同時定塁

（筑波大・化） 0尾辺悛之・池田長生

環境における放射性核種の挙動特性などを調べる場合，単に著目する放射性核種だ

けでなく，その安定同位体をも定量して，それらの含量比（すなわち比放射能）をパ

ラメータの一つとして論ずることがしばしば有効である．このような場合，安定同位

体の定置は放射能の測定とは別に，重量分祈法，分光光度法などの通常の分祈化学的

方法によっておこなわれるのが普通である．いま，もし放射性同位体，安定同位体を

同一試料から，放射能測定のみによって，同時に定置することが可能ならば，非常しこ

好都合である．そこで．今回は次の同位体交換反応を利用して，環境試料中の放射性

および安定コバルトの同時定呈を試みた．

Co* 2+ + Co-CyDTA ~ Co2+ + Co贄-Cy DTA. (1) 

(Co-CyDTAはコバルトのシクロヘキサン四酢酸錯体を示す．）

2 ．原理

未知置の放射性コバルトおよび安定コバルトが存在する水溶液（放射能： Ax, 重置

: Mx) しこ， Co-CyDTAの既知塁（重量： Co としてm) を添加すると，式（ 1) の同位体

交換反応がすみやかに進行する．交換反応の平衡後， Co匹， Co-C yDTA各部分を分離し，

それぞれの放射能 (A, a) を測定すれば，交換平衡においては各部分の比放射能は

一定になるので，次式が成り立つ．

A/Mx = a/m 

これより，

M x  = (A/ a) x m 

また，

(2) 

Ax  = A + a (3) 

となる．放射性コバルトの放射能は式 (3) から，また安定コバルトの重置は式 (2)

から求めることができる．

3 ．妨害元素の影響

環境中の放射性および安定コバルトの同時定置を行なうにあたり， Co-CyDTA錯体の

安定性を他元素が共存する場合について調べた． 0.2ppm程度のコバルトに対し，ほぽ

同量のコバルト錯体が共存する弱酸性水溶液iこ， 7.5 倍および 15倍（重置）のマンガ

ン，鉄 (m），ニッケル，銅，亜鉛の各イオンを添加し， a/A を求めたところ， F ig.

1 tこ示すように，その妨害が確認された．

おべ としゆき， いけだ ながお
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4 ．分祈i配乍0）溝成
1.0 

上記より環境中の放射性および安定コバルト

を定量すろには．あらかじめコバルトの分誰が゜． 3

必要となる．よって，分祈操作として，以下の l 
過程を検討した．

試料
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放射能測定 Fig. 1 The influence of interfering metal 
ions 

5 ．妨害元素の除去

環境試料として海底土を用いた．乾燥した海底土をふるいにか~t'粒度が0.21mm以

下のもの200gを電気炉で 600℃に加熱した後，塩酸で抽出する．抽出液から溶媒抽出

法で鉄を除去したあと，イオン交換法により他元素を分離除去した．

6 ．同位体交換分離

コバルトを単離した水溶液(pH 2) しこ Co-CyDTA水溶液を添加する． 1 分後，交換平

衡に達した後，酢酸カリウム溶液を加えて中和し， DDTC (Sodium N,N-Diethyldithioｭ

carbama te) 水溶液を添加してCo2+を DDTC錯体とし，トルエンにより抽出する．水祖

(Co-CyDTA), トルエン相（Co) それぞれより一定置を分取し，放射能を測定した．

7 ．枚判能測定

測定には低バックグランド液体ヽンンチレーションカウンタを使用した．シンチレー

タとして，水相にはAQUASOL-2 を， トルエン相には DPO,DMPOPOP トルエン溶液を，試

料 4ml iこ対しそれぞれ96ml 添加した．

〔文献〕

1) 池田，尾辺，第 29 回放射化学討論会予稿集 1Cl4 (1985) 

SIMULTANEOUS DETERMINATION OF RADIOACTIVE AND STABLE ISOTOPES OF COBALT IN 
ENVIRONMENTAL SAMPLES BY THE ISOTOPIC EXCHANGE 団1ETHOD

Department of Chemistry, University of Tsukuba, Toshiyuki QBE, Nagao IKEDA 
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3B 1 1 彦仁フK 、ヤのラん今ぷ勺う乏の済し愛乙その K手淘亥こた；

＊亭＊

（名大理・ 1司木命・1，司ァイ‘ノトープ・七ンター） o -i和！旦条ダ々・ノ」、多；

茨tぷ•小島虔辟牡
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..2、拭料は多名を六→学坦デも．：＼絃唇上（ご扱翌とプ三

ズデンレ又裂の I西＊浮取岩翌匡｝年）て年ぶデ＝＾兵

糾の供囀（よクa ~ 2 四え,?!.. L, 柔環速塩とて内

社／． I c 元，，，ポリブ Iフごシンぷ絃苓（二入斗て、•砂考

9二伐 L た。また南木を屈全えたポリピ＝ Iレ・バ・テシ

er, I脅（這•／生幻た名ぷぺ＂レ-'.,その 3 生(”゜ぞ．を幻I::.

して牙')0)；訟き年：斗•c'., L た。放．豹廿た、祖9忠＃乙ク乙←

＊亥禾巨 釈、反応 Q,1直

（半塙期） (MeV) 

グBe /+ N (ヽp,ユ必 ーノク、よ

（担立）叩（れ，，呼荘） -3,?-ふ＞

“0 (、ら.2c,(.戸z) -33、 5
“0 (n, 2メ在） I -33、 5

/9Be l+N(戸／炉れ） -39、 7

（／，ヽ x/()シ）庄N （元弓p) -I I、 4·

/d0 （戸ぷ 3戸 -34-; 3 
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3 B 1 2 1氏レ＾ヅL-·Tc-99 の分杓和去の＊会言寸（第二報）

（動憶・東海） 0圏尾好宏、吉崎裕一、出沢孝久、岩井誠

1 ·.緒言

テクネチウムー99は物理的半減期が栖めて長い (T112=2.13X1 Q5年）純ベータ放射休

(E l3ma、\=0.292 MeV) である。

自然界：こおいては、 U-238の自発核分裂等で生成するが、その濃度は低い。一方、 U-235

等の核分裂生成物として Cs-137や Sr-90と同程度：こ高い核分裂収率（約 6 %)で生成する。

従って主要な人工的発生源は、大気圏核実験、核燃料サイクル施設等である。

我国においては、使用済燃料の再処理についで、放射性廃棄物の処理・処分技術の確立が重

要な課題となっており、それらの施設から環境へ放出される可能性のある放射性核種の一つと

して重要である。

しかしながら、 Tc-99の環境中での挙動や人体への毒性についてまだ明らかでないことが

多い。諸外国においては、調査・研究か進められており、我国においても早急に知見を収纂す

ることが必要である。

このような観点から、環境中における Tc-99の挙動と被ばく線量の評価方法について調査を

行ってきた。本講演では、近年着手した低レベル Tc-99の分析法の検討経過について報告する。

2. 実験

今回検討した鉄共沈 •TBP-H2S04·HF溶媒抽出・電着・ガスフローカウンタ測定を紺合わせた

分祈フローを図 1 しこ示す。 Tc-99.Ru-106等のRI 標準溶液及ひ収率補正用のトレーサーとして

Tc-99m (T112=6.0hr) を用いて、上記分析フローについて以下の項目を検討した。

①電着効率の確認 2M NaOH溶液に既知量のTc-99を添加、 0.3A 2.0hr 。

②抽出効率の確認 TBP-3M H2S04 -HF 1 回抽出、 3M H2S04·HF2 回洗浄、 2M NaOH逆抽出・電着。

◎回収率・回収率補正方法の確認既知塁のTc-99及びTc-99mを添加、分祈フローどおり分析、

分折フロー全体での回収率を確認。

®妨害核種のDF(Decontam i nati on Factor)の確認 既知置のRu-106等の妨害核種を添加・分祈。

3. 結果

①電着苅率 Tc-99の添加董を、変化させ電着した結果約95％であった。②抽出効率 抽出 1

回、洗浄 2 回、逆抽出 1 回ての結果約90% （電着効率未補正値）であった。③回収率 結畏を

表 1 しこ示す。 Tc-99m トレーサーから求めた結果約80~90％であった。 Tc-99の定翌値と添加置は、

約5％以内で一致した。④妨害核種のDF 結果を表 2 tこ示す。ここでいう OFとは、妨害核種の

まるおよしひろ、よしざきゆういち、いでさわたかひさ、いわいまこと
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添叩澄と最終的に電着坂から検出された量との比である。 Tc分析に影響を及汗すと言わ丸るRu は、

今回実験を行った他の核種より Dしが低く、 102 オーダーてあり、 Holm2) のデータ＞ 4X103 と比較す

ると 1 桁程度低い結果となった。供試呈500m i、測定時間を60~1000分、 BKG 1.0cpm とした場合は、

理論的な検出限界農度 (3u) は、 (18.0~3.9) x10-10 µC i /1載である。

以上のことから、妨害切重のDFか苦干低いという点について、改善の余地があるものの、 Tcか

効幸よく回収さ 9.;.t、 Tc-9曲を用いた回収幸浦正方法しこついても問題なく本法をTc-99分析に適用

できろと考えられろ。

検討課題として、妨害核種のOFの改菩を図り、環境試料等の実試料への適用を検討する予定

である。

表 I Results of Analyses For Tc-99 in ¥later Sample 

図 1 Tc-99 Analytical Procedure 

；；式;ド l· 7K. (.5.{Hlm」)_

I • T r -9 9 s t. ri. T r -9 9 III ．叩呻

I • II m p H I ．撹拌．叫. _.:. 
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! • F e (ID) C I 3 • 6 H が）
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ろ造

• 
む叫店｝ ·沼苓角弔

I ← 3M·H2SO ヽ 加温市昭
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表2 Decontamination Factor For Tc Procedure 

Nuclide OF 

ｷ-ｷ-ｷ-ｷ----

106R ll ー ID6R h* (2.9~6.2)X 102 

>(0.96~1.0)X[03 

54Mn 

soc 0 

90Sr-9Dy 
133B a 

137C s 

"4 c e 

152E u 

> 1.6XIO3 

>2.2X1Q3 

l.6XIQ3 

>2.8XJ04 

>3.3X 103 

>2.RX 102 

>2. IX 1Q5 

* Holni >4X 103 DF=(Added dpm)/(Recovered dpm) 

参考文献

1) 園尾、大錢、岩井、第23回理工学におけろ同位元素研究発表会要旨集2p-m-19 、 117(1986)

2) E.liolm. J.Rioseco and M.(~arc ia-Leon. Nucl. lnstrum. Methods. 223. 20,1 (1984) 

Radiochemical Determination of Low-Level Technetium-99(II) 

Environmental Protection Section, Health and Safety Division, 
Tokai Works, Power Reactor & Nuclear Fuel Development Corporation, 
Yoshihiro MARUO, Yuichi YOSHIZAKI, Takahisa IDESAWA, Makoto IWAI 
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3CO.l 

l はじめに

炭素の不足当量沈殿分離

NTT電気通信研究所

0鹿野弘二、米沢洋樹、重松俊男、加藤正明

10B. (d, n) 11 C 反応および 14N (p, a) 11c 反応を用いる荷電粒子放射化分析
法でホウ素、窒素を高感度に定量するには 11c （半減期 2 0. 4 分）の化学分離が不可
欠となる。これまで、炭素の分離法としては、 C O2 として気化し、アルカリ溶液に吸

収する方法、過剰の沈殿剤により L i zC03,BaC03 として沈殴分離する方法が

あり、いずれも、重量法または滴定法等の化学収率補正を行なっている［ 1 -3] 。

一方、目的元素の一部一定量を分離することで化学収率の補正を必要とせず、放射能測

定のみで目的元素を定量する炭素の不足当量法は、 Ba C 03 による不足当量沈殿分離

の可能性が報告されている [4] が、完成には致っていない。

本研究では、ホウ素、窒素の放射化分析を目的として、 C 02 ガスとしての前分離の

検討、炭素の不足当量沈殿分離の検討を行ない、 GaAs 中のホウ素の定量に応用した。

これらの結果を報告する。

2実験

11c o32ートレーサ： 11 C の R I は N2 ガスに小型サイクロトロンによる 16MeV の
P を照射し製造した。照射後、 N2 ガスを希NaOH溶液に吸収させ、 11 C 032ートレ
ーサ溶液とした。

沈殿分離：ポリエチレン管（ 1 Om  1) またはビーカー (5 Om  1) に 11c 032ートレ
ーサと坦体として炭酸カリウム溶液を加えた後、過剰または不足当量の塩化バリウム溶

液を加え、硝酸ーアンモニウム溶液により容量と酸性度を調節する。温浸、氷冷後、遠

心分離または吸引ろ過により沈殿を分離する。

放射能測定： 11c の隔電子消滅放射 51lkeVr 線を井戸型 N aI (T l) 検出器一
シングルチャンネル分析装置または 2 つの B G O (B i 4 G e 3 012) 検出器からなる

同時計数装置により測定した。

3 結果と考察

3.1 c o2 の揮発 炭酸イオンは酸性溶液中で分解し、 C 02 として揮発するため、

沈殿分離の損失要因となる。そこで、坦体量を 0. 3mmo 1 とし、 CO2 揮発量の酸

性度依存性を調べた。その結果、室温ではp H<7 で co の揮発が観測され、p H5

では約 1 0 ％に達した。その程度は温浸した場合により大きくなる。以後の操作では、

沈殿分離をp H8 以上で行なった。

3. 2 炭素の沈殴分離

沈毀剤の選択 アルカリ性側では沈殿剤の水酸化物が生成し、沈殿分離の妨害となる。

表 1 tこ、種々のカチオンの炭酸塩および水酸化物の溶解度積 (Ks p)を示す。炭酸塩

の Ks pが水酸化物に比べ小さく、その差が大きいカチオンで、かつ水酸化物のKs p 

の大きいカチオンでの沈殿分離が水酸化物の妨害が少ない。表より、パリウムが上記条

しかのこうじ、よねざわひろき、しげまつとしお、かとうまさあき
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件に合致しており、バリウムによる炭素 C の沈殿分離を検討することとした。

過剰試薬による沈毀分離 図 1 しこ、炭酸を O. 3mm o 1 tこ対し、 0. 6mmo 1 パ

リウムを加えた場合の Ba C o3 沈毀率と酸性度の関係を示す。沈殿率はp H8 以上で

1 0 0 ％であった。p H8 以下での沈殴率の低下は、炭酸イオンの分解によるものと思

われる。

不足当塁沈毀分離 上記の結果をもとに不足当量分離を検討した。図 2 は、パリウム

を 0. 6mm o 1 一定とし、坦体量を増加させた場合の再現性を示している。 133B a  

トレーサを用いた結果も示した。 11 c 、 133 Ba トレーサいずれの場合も、バリウムに
対し、炭酸が過剰となる領域で沈殿量が一定となり、炭素を Ba C 03 として不足当量

沈殿分離可能なことがわかった。なお、屈曲点から炭酸とバリウムの反応比を求めたと

ころ、 1 : 1 であった。

不足当量分離における酸性度の影響、共存元素の影響、 C o2 の前分離について検討

し、 GaAs 中のホウ素を定量した結果を報告する。

文献[1JR.Mortier,et a I., Ana I. Chem., 56(1984)2166 

[2]T.Nozaki,et a I., J. Radi oana I.Chem., 4(1970)87 

[3]T.Nozaki, Radioisotopes, 35(1986)41 

[4]J.K.Johannesson, Analyst, 92(1967)766 

Substoichiometric precipitation of carbon 

NTT Electrical Communications Laboratories 

Koji SHIKANO, Hiroki VONEZAりA,

Toshio SHIGEMATSU, Masaaki KATOH 
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図ー 1 酸性度の影響

表ー 1 炭酸塩と水酸化物の溶解度積
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=—E ·~· 0.6 
でう

MC03 MOH 8 迅 0.3 
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J.0 X 10-9 s.s " fo-6 
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J.1 X 10-Z 27 迅
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図ー 2 11c の不足当量沈殿分離
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3C02 

はじめに

小型サイクロトロンによる RBS

NTT 電気通信研究所

0米沢洋樹、鹿野弘二、重松俊男

荷電粒子衡繋による散乱イオンを検出する分祈法では、 RBS などを中心に、パンデ

グラーフなど静電荷加速器の 1-2MeV程度の粒子が主に用いられてきた。また、サ

イクロトロンの数十MeV程度の高エネルギー粒子衝繋による方法も検討され、軽元素

の分析が行なわれている。しかし、数MeV から、十数MeV の粒子による方法は、未

知の分野といえる。

演者らは、固定エネルギーの分祈専用小型サイクロトロン利用荷電粒子放射化分折に

よる軽元素の分析を進めて来た。ここでは、小型サイクロトロンの RBS への適用の可

能性を検討した。サイクロトロンは、一般に、パンデグラーフに比ベエネルギー分解能、

エミッタンスが悪く、平行度が悪いことなどの理由で、 RBS に適さないと考えられて

いる。これらの欠点について改善を進め、その結果、 1. 8MeV プロトンの加速を可

能にし、イオンチャネリング現象の議測を行ない、本サイクロトロンがRBS の研究に

使用できることが確認できたので報告する。

小型サイクロトロンの洲遠エネルギー

サイクロトロンの主な仕様を表 1 に示す。最大磁湯は 1 5. 4 k G で、p (16Me 

V), d (8MeV), 3He (21MeV), 'I-He  (16MeV) の 4 粒子を加速

するため、 RF 周波数は、 4 7 と 31. 3MHz の二段切り替えである。今回、サイク

ロトロンの磁場を 5kG まで低減して磁場分布を測定し、磁湯の微調整により、対称性

の良い等時性磁湯を得た。これまでに、表 1 に併せて示したエネルギーの加速を確認し

ている。プロトンでは、 1. 8MeV の加速が可能である。また、最大引き出し電流は、

いずれの場合も 1 0 ｵ. A以上である。

表 1··~— サイクロトロンの加速エネルギー (Me V) 

RF 周波数 47MHz 31. 3MHz 

2nd 4th 2nd 4th 

p 1 6 4 7. 2 1. 8 

d 8 3. 6 

ヨ He 1 2 2 1 5. 3 

~He 1 6 7. 2 

よねざわ ひろき、しかの こうじ、しげまつ としお
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R B S 散乱チェンパ

RBS 散乱チェンパには、試料用の二軸ゴニオメータ（精度 0. 0 1 度）、試料ステ

ージおよび SSD検出器旋回機構を備え、 RBS 、イオンチャネリング現象の測定が可

能である。これらの機構は、パルスモータで作勁しパソコンで遠隔制御できる。

イオンチャネリング

イオンチャネリング現象を測定するためには、平行度の良いビームが必要であるが、

二組のスリットでコリメートし、発散角を 0. 1 度以下に押さえても、ターゲット上で

測定に十分な lOnA以上の電流を得ている。図 1 に、シリコン単結晶の[ 1 1 1] 軸

を中心としたバックスキャタイールドの試料傾斜角度依存性を示した。測定は、発散角

0. 1 度以下の 1. 8MeV プロトンピームを用い行なった。最小イールドは、約4%

である。これらのことから、小型サイクロトロンを用いて、イオンチャネリング現象に

よる、結晶性評価が可能と思われる。

1 p.ｷ ••• Random . . . 
• . . 

•• 
ヽ

一. . . . . . 
>o.sr

. 0.68 ゚ • 
く）. . . . . . 

D'’ t 
1 •• ....-_ •• 1 

ー 1

゜
1 

Angle 
図 1 パックスキャタイールド

Rutherford backscattering spectroscopy with a small cyclotron 

NTT Electrical Communication Laboratories, 

Hiroki YONEZAWA, Koji SHIKANO and Toshio SHIGID公TSU
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3C03 重イオンを用いたW/GaAsの熱処理における層変化測定

理研 矢野念実、佐藻和広、荒谷美智、野崎正

東芝 斎藤和男

［はとめに l GaAsは耐放射線性の良さや電気的特性の良さからシリコン半導体と違った用途

があり、その研究開発が各企業などで進められている。しかしながらその歴史は浅く未解決の

諸問題を抱えている。今回その中の電極材料としてのタングステンに付いて検討した。

【実験装置】 実険は理研線型加速器の50MeVアルゴンを用いた。加速イオンはエネルギー分析

されたのち 1 m散乱槽で試料を照射する。試料の大きさは 9mmX19mmであり、散乱槽内に一度：こ

9 つまで装瑣できる。ビームスボットは約 2 mm</> で電流童は数十nAであった。散乱粒子は 3 台

の SSB検出器によって測定された。前方に記置された検出器の前には 7 から 20µ mのアルミ

ニウム箔を適宜挿入して款乱入射イオンと反跳重イオンを箔内で停止させ軽いイオンのみを選

択的に測定できるようにしてERD検出器とした。後方に改乱されてくる粒子は他の 2 台の検

出器で測定して RBS 法とし ERD 法との同時測定：こよって広詭な質盟数の元素の測定を可能

とした。

［試料の製法】 試料は GaAs単結晶；こおよそ0.12µm タングステンをスパッター法で蒸着し、

熱処理前後の変化を測定した。スパッターはアルゴン雰囲気及びアルゴンに数％の窒素を加え

た雰囲気で行なった。窒素を雰囲気に加えるのは膜質の改善の目的がある。

【実験結果】 第 1 図に熱処理前後の試料の SSBD2 （測定角 4 7 度）：こよるスペクトルを示す。

高エネルギー側のピークがタングステンに起因し、頂上が平らであることはタングステンがあ

る厚さに渡って均ーに分布していることを示している。熱処理後のピークは階段状を示し化学

量論的な化合物の生成を示唆している。オージュ分光の結果、酸素の存在が認められたので、

ERD法によって酸素の存在を追試した。酸素の標準試料である Si島と熱処理前後の試料の 3

つのスペクトルを第 2 図：こ示した。その結果、熱処理後連続スペクトルの先灌が高エネルギー

側に移動して、その位置が酸素の位置と一致していることが分かった。タングステンのピーク

の広がり及びピークの高さの減少を酸素の混入に因るものとして混入比を求めると原子比で

' 
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ヽ
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m’'”"’"鳩•ロ

第 1 図 酸素を含んだ雰囲気での

熱処理前後のRBS スベクトル
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第 2 図酸素測定のため 7 µmアルミを

使用したERO スペクトル

やのくらみのる、さとうかずひろ、あらたにみち、のざきただし、さいとうかずお
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1 : 2. 6から 1 : 4. 7 となった。これはwo3 生成の可能性を示し、赤外分光法でその存在を確

認した。この事は雰囲気中の酸素が選択的にタングステン層内に入り込むことを示唆している。

そこで熱処理の雰茜気：こおいて竣素分庄をより低くする工夫をした後の試料のスペクトルを第

3 図：：：示す。 2 つのスペクトルは熱処理温度600度と 900度に対応している。両者に大きな差は

ないっ差スペクトルの解析から熱処理によって基板のGaAsがタングステン層に拡故し見掛け

上の厚さが増加したと思われる結果を得た。これを確かめるため：こ、熱処理後の試料と GaAs

単結晶のスペクトルを比較してみると、 Ga もしくは Asが試料表面まで拡改したと考えたとき

のピークの先靖の位置とよく一致するピークを認めた。またタングステン層内に小さなピーク

を認めたがこの事をオージュ分光の結果と合わせて考えると Asはタングステン層表面まで拡

散し、 Gaは層内でピークを形成したと考えられる。
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第 3 図 酸素を含まない雰囲気での

高温処理後のRBS スペクトル

［結論】 W/GaAsの熱処理工程において雰囲気中への酸素の混入はWo3の生成を促し、タン

グステン層を改質して、電極としての役割が期待出来なくなる。従ってその混入は出来るだけ

避けなければならない。また熱処理温度を900度以上に上げると、ひ素がクングステン層表面

まで拡改し、これも製作条件として避けなければならないことが分かった。ガリウムは同一条

件ではタングステン層の先靖までは拡款せず、オージェ分光の結果を加味するとタングステン

層内に生成したwo3(J)界面に析出している。この界面への析出はクングステン層の酸化の程

度：こ関連して、 W03層が生成している時には大きなピークになっている。しかしこの界面へ

の析出はタングステン層形成時｝こ窒素を雰囲気中に添加することによって押さえることが可態

であることも確かめられた。これらの結果から熱処理に於ける変化を楔式的に示すと第 4 図の

ようになっていると考えられる。

このように重イオンによる ERD と RBS の 2 つの方法を同時に適用すること｝こよって半導

体デバイス製作時における諸問題を効率良く解決できることが分かったので今後他のシステム

第 4 図熱処理：：：よる W/GaAsの層変化

にも適用して行きたい。

Study on phase transition in heat treatment of W/GaAs by heavy ion scattering, 
Riken and.Toshiba*, Minoru YANOKURA, Kazuhiro SATO, Miti ARATANI, 
Tadashi NOZAKI and Kazuo SAITO* 
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MEASUREMENT WITH HEAVY IONS. 

Laboratory of Radiochemistry, The Institute of Physical and Chemical Research, 
Faculty of Engineering, Tokyo Institute of Technology*, Michi ARATANI, 
Minoru YANOKURA, Qiu QI*, Kazuhiro SATO, Byongon YU*, Tadashi NOZAKI 
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DEPTH PROFILING OF LIGHT ELEMENTS IN THE GARNET SINGLE CRYSTALS.IMPLANTED 茫四

HYDROGEN IONS. 

Laboratory of Rac'.iochemistry, The Institute of Physical and Chemical Research. 

Central Research Laboratory, Hitachi Ltd.*, Michi ARATANI, Minoru YANOKUP.ぶ，
Qiu QI, Kazuhiro SATO, Ryo IMURA*, Tadashi NOZAKI 
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3C06 列をアク今バブ‘ルト1/ーサーとして用いた
半導沐が1 素和室知拡敢

国，立望り 租稟苓手，野崎正 1 大久保嘉•高這｀応
釦康釘

隼
乎導4和可表戸疇瑾か— 7 て"m麟這疇嗚ゞとィ）と，直当なトレーす一
硲｀いず：：パ知謎l手と’‘L S べ＇られていない。 宦桑I本ア召毛ン:f')ンと l司 [7幻
約加＇ぁ；心碍梵吻環1ぶり卜‘＇ナー化争、.;-;· !笏以下と 1紅、、と2)キ底駐 l因着臼
知浚棗lこくぅべて犬き、、3)lふ竺尊吠命硬ゑ、バみり，テ'’パ・イス梨這二碍剥王からも最
迦蒻さふている。 ざ 5 這』しケイ素榎平疇止膜と l て広く莉 I られ 7 11 るパ＂．
ケイ素中遣素燐恐甜知差麒之きめぅ二と 1誓、出丞季1.'ある。 心（p，瓜）”乙
反応た 1司 1 ＼げ方宏ま 1／じが和奴和·.zo分と短く，琵、兎年翠fニサ訪害りためギ1用
1..’'きない。 庄乙', 1知’こトレーウーと（て［司ぃぅ IS"/1(（小、 nyfF 応もと使う。 析回：：
碩応＾細起刻数繹l定し・ケイ長亨を柔の合咋道］定すうための可能星について報告 l
た。午） 今 I目疇訪紐遷射或賓“"ステッ 7’エ III キにより，fィ麦中史素咳知
(s べ｀文献灌且比綬げ•::.o

塑醗lま 15N 辺含むアン毛ニアとジ‘クロJレシランから L四弁~ssure.乙li em ica/ D.eposi-
ti o璃1‘‘ ケ 1 乗茎紅 l二約8'00 わ窒也顆計寸着ざ也てっくった。 惹処理jよ／ぷ知
l双z.を含もア Iしコ’'ンか＇ス中7." I ユ 7夕℃ー／3 夕o 乞が蒔·向ー／硲舜府年た。 熱恕理
（た試特t 2OMe1T，，，ベ年 2"、翌和， I5M （ぺ 1 )1）咋麟 2"釦··rてノケのぷ1/M虹T
紅謬痰穏肘線（半或期 I IO 介）t. I 対の 8区爪必合ey爪anafe. OXI‘de 検峰詞
いて 2インラデンス手渕足した。 が高迂Iしヤーで＇ Iょi6o (c<, pn)咋麟により
咋 A\·菜素立‘う注じ｀うため・辺Mev以下で恩肝 l た。 深心向之か l：：芍四うため
ヶ 1 印麟疇這］足I たとき這l t'和年 Ir い・麟繹：と R吋eEHevgl&yve
とが＼ぅ社峯匂わ0)ア Iレミ:::.ラム箸からなうエ加しヤー吸牧半円筒乙ビ＇ーム l\° を複切
って国転ざせた。 こ疇去乙＇、田和表面おり的 I30舟爪が登麦ゥ＼ぽ＼一均ーに放射鯰
かる。 祐騨和 l て弧祐釦—4訊 l た·IV心(J:z.ft姜を用 l I i-::.。 放討化．”ガー／臣伝J
屁叩灼厄噴乞荻垢に直、討し冬膜遣射産這1足［た。照肘tた試芍！よ
乗紅か后藷］をスコ、フナテーア噂尉．紫封季t“HF-HNO3 ェ，fナン 7" こ長向か 5
心 30戸1行い，ェ、サン？浚填騎幾 6)し． KBF4 と［む麟枯せた。 l司蒔I：：ケイ
素中d) -lgft，，喚｀／『Jヽうも；農度を阜出し． 4ヒ学が記、 5 えたィ直と比見た。 厚みの武匹
豆姜J:.')年出 l た。
江田
ヽヽQプ

珂． 1. 這岱向均づ対抗心直低 (A) とす□1 ミ噂こよる国（紅該
L て訂。 1知均ーに放印化さ叩ぃ 3 心＼＾れ砂• 后グ ‘z, 1 ：：芍V t?J坑散戸ファ
4 い l 籾I t示す。 0印l# 1 3 50° こ 1 73 苺庫・弓o ，よ／ユクタ °C / 63 寿I匂熱処

いとう よ L ミ 1 /J)ざきたゞし， あ‘ヽくぼ＇よしたが／ みうう たいぢ，
もぢつ｀‘き やす仏ろ

-266-



毬ぽときのがぽ乎望素の秀駁し藩ぽす。 繹1ェ恥Iov 5 碩争サ平成ぁ
ぢ屯来鑓す。 ケイ乗中里素が拡赦揉揉＃后液落 l：：より逗．へがあり、、、れ戸＂／呑長ミれ
f:::..f直芥

D:;:. (J,g7 辺『(-咳吝）
およ岱―

D :: 3 幻炉“F｛―麦)

z 一 l
c”1 4 '1) 

z -l 
cm ダC ?} 

℃、あう1J\^‘我‘だげ結果 1Jいつ｀心叩麟で討鱈叶課1：：、合っ 71 ヽる
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DIFFUSION OF NITROGEN IN SILICON USING lSN AS AN ACTIVABLE TRACER 

The Institute of Physical and Chemical Research, Yoshiko ITOH, Tadashi NOZAKI, 

Yoshitaka OHKUBO, Taichi MIURA, 

Hitachi Research Laboratory, Yasuhiro MOCHIZUKI. 
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3C07 ＂共紐釦邸t a 懃よ表月苅広パとを性

(h丈エ）祖名 追． 0 厄サ碍・藩糾釦磁・釣乱糾磁・加飯いf

I 、はじV, Iこ
劫秘危炉雀／怠杜糾 1叶凰ナカ詞況凡が抜紘合愚糾□ 7 1レt考んるJ::で｀ i位糾名で 9

ょ手、 9 奇如滋るこtが必系t h 7 ている。核誠遠炉訥屈，省祝 r一係 v て戎た主 I~,k:_J泊灼
法、t l t用‘‘; A 1‘‘ らる広にi、牙羞記蘊~(丁 D S).::;.. tt...,,{オ；；隕項必伯注、 ($I
H ふ）舌が h る． T P S ；広で 1i．桑渇ヽヤにg/J._鼓｀さ八 1 V'るよf、のな店遵｛．よ b らこt i少、
泉るが．ぶ糾中心 11 ヵ＆令、，，采こ尻命牙 li．よ h わ力がi1\庄ヵゾ。又、 SIMS;、k t li. 
柏 h (i v 梨：如得it這ナカが、蒻は必勺でt'、ぇt1紅雌t 1,も．／応＂
りい鳴社仄冬t応た登よ令、瓜杓広で li、井正成伍桁ヵ河貼でおり、もt，，紀我必p喝他
でカヵ．え、／w の入偵1.;;f. Iv 芽ーti仏さもるこtにJ'、雀糾乎の軽よ長戎こり命t
成りも 1,ずづ紛で．橙よ表の奇如tえりらり和して注 a こ八 1 Jん．籠えI) ~羞よ
求“" t戌 b 力にi．校っ力‘n 吼手、につ▽て正諷f渇t肛る社乎が b る。単1位を含＄
たり ()K 翻仇ガシ径よ表そtよ h h に d 、和忌渇面殺 dむ羞遣~Iこっ..,.t、又、
拭料中I)”乙·ームが共嗚吐 Iレ矛／ r-h ヵ知t出 b 力た h K i、 ”ビーム 1’消ナる
社がfii.止畠 Iこっぃて正滋fj復が必忽で b か他 1~ 入糾 4 るば N £ーム ”1 ク、1 7!,-1'1. 
~/レ矛／名乞也方も 1、}尋 1 fJ. ¾、粕麦で d 、 ¢N 戻喝祇豆念 1-:. Jり径よ糸訪り乞＇を、知
＂ナらい、tlJう夕．豆知肛絃t.む、妥の口．＂ビームに付，｝り我糾 n 1i il:. ;ti、
又、 I” y t｀グ↓綬、付 K i 1”"t,k."fえ必t払こナとえt. <f心 1こ札名 1 1-1. 
2 、皮琥ぷ多、
鯰.1),tt_出、忍it成りも n (..、迄むらµ-N (p I d..f)'J C ti'}瓜 l た、目／掛l え仕 n 甜ら｀
鯰 n加嶽t援必岱位］わか b もいいいわ白し< h ヽこ乙ガ‘;、 b ；かじ b
も h ガ，tゾる”に 112 l-ン““t l t追紺 2 八ヵy烙しt我l色した、パ滋材 li.
Ti t '’M““いいt知紅必 l tが見し紅 ”M がそi目謀｝iる紅紅 n 望
知凡ゞて,,· t名必した令外に名喝すt世射し、l'fti (d I d.)1ｷ C 厄応r:. iフ（知’、さ八も
遣{ t紅して＆りと、叉這と束ぃしい籾tし（ふむふ望ぷ紺すう乃ルムの視よ集戌
ぇf It“"印らで飛l itし、忍；n k弟他名詞 b たりI) y像井ほ、も、む吐｀ h ヤ人以
えt夜 v ふ紅 17 ィルム n 釦訟ヵ‘；遠ミ n 力、俎t. t心 L { Hf_, iJ~J- 1,{ ルムt
して、i、’') 1 1 チJV (CID /I.，み）ん、｝、． 1) ガクi、｀芹ん卜 (c、H砂）”＇i、・リエチレン（｛品）~ II 位祇＂
和力 3雑か記f-, /r# i'-ム 1吋卦 4 桟印パ止岱r...凰t t心 9 ＾ぇか、鯰
L k. 月さ()、 )m凡のステッレズ紙 (5 U ふー 3 0 4 B A-).l:.ぢ1 とj-0 几"',, N,、か
釦i l れ麦し諷恥且戌む似口紅した。 K令戎．止、尼塁i IJゑ循l 乙ズチンレス
鋲'l n 光で蔑ヵ日かこ n 旺I)“も、L. C. N o R. 1 J-1 c L I f戸 E II 且且tI)f -1" 

lレ n 倍t皮ってiiiし、史術、 4 月さt払l栽 l てりf--. tぅ一つ戎広 d ` h 5 かじ籾舟、

ち h ガ x 4 4 む，ヽ、し力‘h iイりき， 1 -1P..t l ぶ，つりたかを-h I 力‘tうtしお‘
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“t印J., 1 バ，，吸着む滋出さ且 7らう巧イ澤判 1こ／ ~ r k.-r n 該 Iv斧一
疇げ、七／0,.,心幼這.i,ふ入し、よ求戎．1旺til 史 L f--.こ，，＂碕用位1L
TR I H Jードで‘升蘭しも紺£t必集．しヤー•
3 、低足
ふ雀ふ□ 1 ，，！レム 1c ヽ心｀ーレ沼聾、

虹 L t化い和炉患詞おた 9 n y俎計
駿こ｀兇丘点t#l 屈して菜 h た放~,必企
L 届 1,< Iレム湿紅‘項畜さ八 3羞t
直 4 ち L 、が、リエズチJレ叶、゜リカ／ 4: 
ぇj l- r一つゞてi < ----衣ナヵ．孤リエケ
しンiオ辿祖； ｝） 0 ん紅り遣足
t釦．これり福 I Iこり；八カ｝う I~ 、
1r/{ t'..·-這れに件力 v i、° 1) 1 4 レン中
り登よ令、吃が和j 4 もこtが急因ぉ‘`(.舟
ん；い、ステンレ 1狐上に負比し比‘
釦闘 l セ絡呈這 1 にい。我料た
釦叩八り履 d ｀麺ガ｀パ；祗乏
乱塙危してゞたも＂でおか又ロ
~7 o nm I項灼ヤ6経知素 1L 出し
がi蚤：ステンレス紙ばに 11 さり込 1
紅證よ素でも力，一衣J{、、箔及がズチ
ンレス凡輝に d 視火表 n 和瓜澤 h
5 八灯 0. rt) /1,れれ丘が；辮い這
よ喪I)届命心｀祖紐 L tN；峰＾危 2
げバ凡t } J 4知＼t Jる，又、 7“
初 1 ん卜に紺ば、t庄入した我料t偵
桁 l k 甜知っゾてt ` TR I t1 1 —じ
に｝る肴褥祐足も l ＜材食らし 1 \J'る。
丸V£' ーム毘祖にJ 1 式計中粍よ夜えヵ'
史4u ab: 4 籠い、れ、.1) エイレン叫，，
他、 7"1 71 イトにイオン注入した簑よ
糸につ v てt Jt ~八た， 1’ ラ 71 A 卜表
面材立介乾よ岳け忍Jし、又、れ舒へ心
払如ナち坑伶 n 受1ih が、国；れた。
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ACeURACY OF QUANTITATIVE HYDOROGEN ANALYSIS USING 15N RESONANT NUCLEAR REACTION 

｣aculty of Engmeerin, Nagoya unlVersity, Susumu AMEMIYA, Kazuyuki ISHIKAWA, 
Toshio-MASUDA, Yukio TSURITA, Toshio KATOH 
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3C08 高速イオンピーム分析法の

放射件洸棄物処理技術研究への応用

（名大工）雨宮 進，石川和幸，釣田幸雄，増田俊雄，加藤敏郎

l. はじめに

原子力発這所の運転などに伴って必然的に発生する放射性／免痕物は今後よすます増大す

る事が予想され，その処理処分に関する技術の確立は急を要する極めて重要な課題となっ

てし I る．

現在．こうした放射性廃棄物，中でも高レベル放射性廃棄物の連分法に関しては特に安

全性の高い方法の確立が求められている．現段階では廃棄物をガラス固化後，キャニスタ

ー内に密封し岩盤内に埋設すると言うシナリオで某礎的研究が進められている．この方法

のの安全性の確認の為に放射性物質のガラス固化体からの没出械やその様構の解明，浸出

後周辺の岩石表面への吸着等についても充分な基碍的データを求めて置く必要がある．

没出或いは吸着等の現象は表面近傍の現象であり，没出機構，吸着機構等の解明には優

れた表面分析法が必要である．現在これらの研究には試料表面層を剥離した後化学分析し

たり， 2 次イオン質麗分析法 (S IMS) 等の分析手法か用いられているがこれらの方法

はいずれも破壊分析であり迅速性．定競性において問題がある．

我々は今回，表面下数µm迄の範囲の非破壊分析が可能な高速イオンピーム分析法のこ

うした目的への応用について検討を行った．以下，分祈手法の概要とガラス表面及び岩石

表面の分析への応用に付いて報告する．

2. 高速イオンピーム分析法

バンデグラフ加速器等の小型加速器から得ら

れる Me V領域のイオンピームを用いて試料中

の微燥元素の分析が非破壊で出来る．

高速イオンビームを用いた分析手法としては

原子の内殻電離現象による粒子励起X線分析法

(PTXE) 弾性散乱を利用したラザフォード

後方散乱分析法 (RBS). 反跳粒子検出法

(ERDA), 核反応を利用した核反応分析法

(NRA) 等がある

sｷｷ 

Beam Sh 
Farada 

♦ 13 

B 

~ I I Ge(Li) Detector 

第 1 図 分析用散乱槽の概略悦

あめみや すすむ，いしかわかずひこ，つりたゆきお，ますだとしお，かとうとしお
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これ等の方法は互いに相補的であり，複合的使用によって水素からウラン迄の殆ど全ての

微崚元素分析が可能である． 一般的に NFL'\ 分析法は軽元素の分析に適しており， RBS  

分析法は主として軽元素材料中の頂尤素の分析に適している．

P J XE 分析法では Z = 1 3 以ヒの元柔について超高恐度分析が出来る．また E RU  A で

は軽水素，重水素の分析が可能である．

第 1 図には我々が使用している分析用散乱槽Cl)概略図を示す．散乱槽中には NRA. RB  

S 同時分析用に s i表面障壁型半導体検出器を所定の位置に祀置検出器前面には中心に直

径0.2mmの穴をあけた厚さ l2µnICl)マイラー膜を挿入し後方散乱粒子の影菩を除去し良好な

分析が出来る様にしている．分析には名古屋大学 3. 75MV バンデグラフ加速器から得られ

る高速イオンビ・ームを用いる

r
つ MeV領域(/)a 粒子によるガラス表面の分析

第 2 図に 3MeVO)a 粒子によッてガラス（パイレックス）表面を照射した際得られた

核反応放出粒子及び後方散乱粒fのスペクトルを示めす． これから試料中のボロン，ナト

リュウム等の分折が出来る事がわかる．ガラスの様に軽元素を主成分とする試料の分析に

は a 粒子による核反応分折法が有利となる．またこの際同時にERDA によって表面の水

索温度も測定出来る．表面に吸着した微量元素も同時に PIXE 分析出来る．

4
 

キ
エ

と め

高速イオンピームを利用した

PIX  E, RBS. ERDA, 

NRA等の分析法を併用する

事によりガラス表面．岩石表

面に吸着した極微量な元素の

分析が非破壊で出来る．

これ等の方法は高レベル放

射性廃棄物の没出．吸着の機

構解明等の研究において極め

て有用な方法となり得る物と
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第 2 図 ガラス表面の NRA OMeVa)による分析

APPLICATION OF MeV REGION ION BEAM TECHNIQUE FOR STUDY OF NUCREAR WASTE 

Faculty of Engineerin, Nagoya University, Susumu AMEMIYA, Kazuyuki ISHIKAWA, 
Yukio TSURITA, Toshia MASUDA, Toshia KATOH 
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3C0ｷ9 KEKI2S4ぼげームライン）醤ヱ空表中1
六炉怪工びソ.. 1 レ（/,)

咋ぢ｀パ久ネa ／工藤磁頭，（痴ヰ研）

［繹言］漫者ウIむれラで、高乙廷¥ー加武器旅改可埠頁中に呑在す紅苓屯
訂°‘f心学珈加（口•て幻戸ず、毀和エアロ＇）-,レ炉て存た口核積戸ぃ
てが起和11-私幻入，？ンが‘, p;。 四吋墳詮でI~、加土器揖葬朽ビーム
ラ（ン1-ンネ門和 kn ふ吐乙澤却幻調 9`-1心 lた、知 9追釦か）、クト 4 も
心埒滋岱紅5 ンいが o`') 、いヴ＾拉謹這？ーブ、、フトであ 3 f炉瞑
王もフiJydi I司i立I本でにな、 0‘ 叶揖判しv;. しク‘レd伯4 エ今ギーAひ浮芸違iがら
吟I1 叫ッりしいといク推刹V- 1i r祁•接討i// ~.辱 o.,.ぁ，た。
ぜンで知知沢こf2年~17 f;ぷルで並紀主幸袋逹こ祠ゞるとともと、そたうぼ

クーf.., 1-t"う百桂度反紐吐 9 て’立瓦杉か了すJ.わ｀と見祐Jたかん、 Al. C年~／
む用いで反身紅名が悴賀上詞＼プ： II

［史駿］ P七ターア・，，/- I；；・サヤi,J弓ぃ 1 0f”弓4 ム、区）莉し’・ビームダすしてJ:..
益えが下；知 A』の生手r 台、．と (1r419 ） （東．
ピ―ーンそ＝ター用）を 3；；わが・ックし。全中LA;
t屯m -アットとした。 12 6-a.17 p函乙追紗叩
k三と 125e..lTP5 ぶゑぃ恥リ出し迄奴 UラP-2)"'
B ラインんて 1テ，た・ 些芽切女、 Ptむ.,.4L -b,~i.
lわぼI亡も心和らの r点王PW'<Z—ふ哀が差ャ
4KM曰に頃）1をク。 葬f'亡咋Alb心‘
が以埓ふふ；一surf.a.c.z.如r'"'~型控え炉恥 c
4 径ス＼・クI-ヽ心滅：：g，Jした。 こ卜と丑lに、年2

の K3 ターアゥ1- (P亡）の上方 15五埠え雰取n ょ
リ宕恥た生研のエ？ l2‘Jー，レl:.メンフ、一うン 71 レクー
四衛姜レ、フィ占ターJ;.仕刃屯苓逹 D‘シのo(採;/Jう
5 ~4やプぽjz;心かが伊況鯰 HCSそードで刃1
生....た o ラた．同如拭糾のメ浮伐戒ゥ Lネし
ギース＼‘？/- Iレ£ LEP£印＃いて現I//色した。

［姥果］ ズルター上埓‘索庄磁項屯：ヱ7 ロゾ
lレ b` うの X均項IJ乏t#. t)...f↓')こJ尺 2 4元委ぶ厄
在しこ← 3 ＞いが判9月し。 Pぐこ←→ 73) F 1 l 今、Jヽ
5rj元差的お藷1H)&,G/沢和てい 3 外ず祖切ウれた。
12 (ir,立f臼知立些虹L I/- p戸砂泣 c江辿ぢ
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わ揖手‘うの rm位11. 比転牝恥
長 1'核坦叫l立汗ザと。 A( C.よムヴ心補
は 1 む這尻づ戒1V9将改IJ. Ir祖泣和
it:p-c？ーグ・フト lf公が、主ボ／｀万丘しこい
;、 Pゴ凩ぷ4r一年ん、：：よるprod吋平
厄吐頂、ウ心ず、和苫号．度が‘- ptF リ
五J、J、 2 し、 I唸辺J Iーらっ，ノ 9なょJマ···
—·とい.,た茂担 n、までヵ，たo l吐 9-:fッ

f沙4↓ 2忍ヽrg X磁司心均．図 1
咋すようが年 7 p含む（咳．斥クーf
、") I-c1, :/4 J. \0 フ/- Iレぶ、タープゥI-且身ヽ）淳外
匹？ 2 0‘7} グー 7 rf';t. aｷｷｷ 1 西埼乙デーリン
7こ 2→ p‘ミ＃mr…ダ4 互 0.,. P←知ダJ !l) 

AL 之乙iグのズ、°フトル1 i. "E抜 .,-11-;;:
と吐3［ーインが叶ふトピか咋枷］
ぎ←l,ャばーク Lrわこヽーるー エネ lしや一l 子

和そ 3keV であや乙｀打，ちm r岱辺図 2.
フ 6., 1 "`3 ンレ0‘ う l'H,:_幻 OI ｣ci =.J.::, 2心プ Radioactivity ratios betweenthe 

ヒ巴ゎれうが. I(/.9E4 （品＝ z．テ I H.立）が昆
backward Al catchers. 

入 9 牙·荘他紅｝。（広え，ン中うqぢ祖ぷ
銹炉0‘Tよ 1) 、J、かヽ．）畔サ疇会で薪舌しこ吟yふーア、 I7 旧）， I唸ぶ＝
灯． 3 氾） ！＃紐‘知 9蔚啜ゴをrr/ p`9 たが、 1行Sかむ屯考逗追む和3 と
以しらり；；；＃喜v全戎レこい 5 矛江性I吋クあリ．和位’分’I I”-fJl 枢藷唖咳去漣9
l:'“’旱芦 Iクか噂辺狂ti;°ークも正、年甲祀·、あ〉． 1万
辛勺已I”Gd （加lzod) Z:•.::f 1痘dの r岱 Iむ和滋:11 c-~こしーデい。 Pt夕—
ゲ、ア日乏(i 3 んでおも窪咋パ凌滋遠£己ダ0 中が反跳ご也，核加ぅぅ．
Z＃這、荘謡凶口朽印要がや戎誨,~.芦，叶， rICr ，知n.，”戸吃。
知、包妙て.,.‘ゼ 4 うぢ a 4今Se とf沢b V-ついて、如よ～りrJ A¢ クなーr，・（＃ヽ）
臼’“'・クの｛杖釦旺叩泣這12 V-示し戸。 ン碑l辻姿＇ヵンJ:,.心辺
庄渇注 1ヽ う 0.,..し‘む示しtお＇）、氾遠逹 91T、応， r叫＇芦知，知） 1汀l]..
底 21FI合： L 臣長同士豆m.,.sl ぃ碩年）幻心荘盆紅：，ていふ妥 1 んぷ、シ
かう虹祠¢ついて、 b～士～～が合aぷのいづ百 3 #,..ツのrd.. 3 令～右o＿月庄（万
B rぶ’ク）乏子と片て示した。 ンドらの直切 13i., +450応7prや一史、放直バヱ
べて (I• 1 即 l瓦苫べ．ーふ ンドうのテ‘‘-社')認蛹芦 1 見芍）とi干う預：いみふ
柔 1. RPでo i l property, F(B ratios 
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3C10 加逗番泥沢~における r.,_d..on-d四:Jh.ters か呑勤 (2)

（嵩ェネ研） 0 血森偵次郎， れ念久和

一 緒 言 : 壊店うはこれiで‘KE K-1 2GeVP 5 7JO速届施設．トンネル内”宅気中
吐芯するか心知耳ばか窃痘化学的拳勤I:711 て食訂してこた。 加逗番呈伝峙 1;:.
高：キ· lレギー萩磁右反すこで紐 1 う 78e,'.U•巫，巧苓 1 :t. y-~.,:,..duce-,/,, react-

;。n. （こよ？て玉式すょ砕迫妥エアロッ．．ル（気iuT玲臼ぢ~ o.o 1,-,.,m..)に迂知

佑塩屁虹フロゾ•Jレ;;,. L Z ..r1'"r:r.すうここ：：明らが ~vr~. - 1;'：：成孟器,..ンネJレ内 I

ラドン（ ZEエ心）ぅ彦度が元報的高ヽ， 気ヽf 1:: 'l-放 1 b ラドンがぇ昧,pf\<: 7 ll ても面＋知孤戻
ガ滋訂瑾",加＇土活江峙 I知喝臼臼ドン悌み元祖J)泣打I•主エアロソ‘lレ1)森位分斤
に大さなしがみ；こと， 1 r. 四ぷ~ch.eo'- fra "t、鴫on (f-ig：工 7 ロッ．、 I レ、一， c ッこ， 9

fが1 fJ..孔 3,1 1る？ラス 9 - 1i.た喝丘了る＇硲）はトンネ IV 内室気qr J”"・文射r社~ェァロ
‘)"違伐兎養、丈ばと初訟競•予 I芥： 2 < 4和うすとここるえッた． し力‘し己 9 可ぷメ7J
：：ズム且ダu.n点4屯e°'-校わ和h i：：フ 19‘< 1 ；石哨 r；ラがグベ 1 h̀ -J f猛戎 9＼遵ク
で・カ｝に初とを炉直扱 11 、-jl]雅（畜 7 た。 今国 1るラドン疫、辰池ヽ：フ I I ーZ ~我ぷわ
ュント a -)レされたがス I:., 7 ベ;_ ;fl I 1,)'I切表ijl}とうr,t'i射ば—:::.ア日かレ国っ双：灯・r王エアロ ..,`1レ

祁釦： l相 1 ~基礎的 1'-, 豆わ．こ':;.こ
印ぅこし，本報告 {'I;_ -'t'. la. L--Z,応訳叫ら、ヽ，

の Unぷt人C~4 ぶ分り2 了．ー、の双る羊，
ぁ·こ公ニァロず｝レ苅｝ A のi35 ikほとヤI.:..
1 う森対した。

史跛： 忙暖咀工 9 セットアッ 70
町課玲e ij) 1 I~ えした。 亥察 1: iiffl i.. k 

tt‘スパッグ 1J.ネスアレンフ・ム扱で｀内．多複 I、
森K 、?..Jで.v) J • ZZ:2.ふがス I ;1 

ュ z‘Ra(1ュ (~5pら．） ＊這牙くさ b“Ob i,•‘‘q
d 

す 2 こと I; j;,て党生さて，メンブ‘フン7-4ヽレ

ター（ r、"心e : 0．＋荘,.,. ~,'”,,,})と

lUt., L,,•.,7” ，こ母入した。 ・し心ヰ凸し心よ

校知澤ぷ幸砂沢ぶ逗支：：：和）る実茉
かむ呈度の男、な環気豆か梓気深念ま
霊 3立して 8 入した． な；；；・エ 7 u,;· ル

かな"ここ I~ CNC く北姐走社苓I丸汝冗
n..が EA A (ヰcむ；c4 --~oi屈乎ヴ

• 
Fュ◎エ

Ill i 史竣来1 セ叫、7ッ 7•尤哀峰冦i

G-. B. : neopr4ne rubi>.r 炉勺• Rnー々：ラドン苓追；

N"E.: rt e如l:zer, -,;,,元： memに’”e4、•Iたり A．冗：みヽレ

9- 不• .,n, wH: りi~”“^“mefl., FH: I-I~”e ter. 

日; "'4no111eむ,,. rE ・・需紐品 r ：ぶンフ°

~ i..,こ',.),r ·"'じ‘うう。 -l·ぅ；っち 2 •IJ` 1" 。
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滋認た。 ＇盈名 I ~ ;J...日立虹 1;: 禾すような砂ュ mesh s~ b.,. tteヮ C 用"て
少り兵＾cん e4 らぶ'on. <7}到1足 E 記た• F、, F□ 7AIレ？ード哺某これた放射能宋l定

,;.必ダ4ゃ如心と舟；； S D で項ガ'1え心． 一う 2力1\混鵞梵 1兵を甜涵(:f<印頑含空）

て現'l定ン／応A シ晨度しの屯釦＇う双ぷ孝狂‘のた。 また年，一一己型 4e…4cr 項ヽI て
—ぷ.l. <:he 必ぷ分9””” こ心 rく。 ラドン娘拉将J)エアロ幻レ 9、J)河ぷ 1元杖
導足 1 3 定唆芯Fリスナレンう•アで1 7 ス水考；え (.(XID? ·10..,, t.)~ ne匹 I,'兵Y" Iこダ Ir

. ら 9" ク、ク 5らた＾の mo己←ク &&.S ed_に四Jエアロ、）●、Jレとか＇ス／ぐッグ／：潟入した。

砂エアy``}以印鴻炉算へす；ぅ和往気 C c.N.) が,,／ょ袈燦鱈(C>. A.)ぜこ詞和
3.:: こにJ:'た。 ，、＇‘ッ 7" If JJ ;;J:"'Iズナレンラデックス"'#怪分や，（国紀鵞笈 1 .i.＃呵 ..:NC,
r 4 4 でこ＝ 9 -した。 国i這1年かトアッフ0.:-· F1, 和 1-:: 哺策された仄知虎嘱戻

ヵ‘うつドン仕はまが望，う:;:'')スナノンラテックス注ナヘ n(1るほお戸幕エ :.....rこ。

知果 氏が苑寮 : 1 ．双ぷ幸 : エアロヅ Iレフ') -の状定で1むfス／＜
ク'’

.., 7" 中 1ぐ宝公したラドン俎塙孜 Iる叉れざれ11)保乏孝て••松笈するとしも 1 こがスパ 7 7澄Iゞ広
如i届豆只沿） 1: ょ？む紅2 ぃ． 娘哀淫（凡A) I1栂h：訪忍園和こその 9,./4
虹h.,.“ んぶtt,,t che4 汲知してIH-伝してみ•')、涅均文が.,.. 3 o ；し次下でiiみA/.u呟1.
士 o. 95 こ．． ：乞文ご1 で1; ~ 0. 0 7 であフた。 こc1} :と 1よ屯牧した Rふ＇と逗ゃダ｛＜
吃．ヽぢ雰； 1 : ：と函手して、；:;. 沢ぷ辛，、t 1,? _,2.1 x,o-z 召で、 この直三もとに
茨ぷ£え I雌 1 5 と 0.7~9、 7 "'"'• s_, になる。 配砂ぽ：•い心．臼知 1 該 n 、こ
la 巫ぶ→ーヽふ叫ぶ分の＃宏）．系な；、-'~ I 3 C/m"•戸で•r; I 「ればならr.;.、 9 。 t^A 頂｝戒

叫茄忠哀苓が品 2 0、/U,,.:ュ．りでh 3 のに丈1 L 9f学 I：：ドこ 6 i直謬した． —h這ふ·‘l る
虹埠改r 9 3 元~;}:I)喝如報告されて l I ".;が拡哀研汎豆紐．rL することと和知

て｀’:口こ乃こうれ；。 2. i屯扉笈 : nふ浮杖(/3),、 1ヽpァ？牛のオリスナ
レンラア 7 7 ス，n iI目袈汲度 (z) と“心ぢ屯he 4 が•.a c7:ion (f) かシ打幕でさ、厖孜浅度
3 6. S' O ャIご，i/0 ?O いん...J"冠すろ凪5 そ孔ぞれ/,? X / o../,、 Z. IJ X /0--6.,...J．只 てみった

。 ：の直 Iよ釦一ん (z. 9hyヽ．，且2. I97 </1 ヽ?))が芥芦刃溢二＇）手めた 2./`'゜文イ． s→

とi}ii“え、、一公こ、下した。 国2. ;<:叫よ丈..,_h心くぶ分ず釘合（i-直）とエj1ロy"Jレ｛国

数4)訂係2 示す。 反社 1よ 3

= 2. I”"-0^’. gとしたとさ

の珂芯ii>~てゾ） i- 文液iし
しこ苫千、;、ラ--IそIt`況L” うれ；；

が， こ:it i :··捉P5 これて： rこ
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3 C 1 ｷ1 F IXE分析法ここよる
人1本臓器中諏塁元素分布 （第二幸反）

（放医研） 0湯川雅枝・喜多尾窓助•安本正

n昔言］
人体臓器中の微量元素の分布状態を鷹器甜織の微細構造と関連づけて把握するために．陽子マイ
クロビームによる PIXE分析の応用を試みている。組織レベルでの元素分布のプロファイルを知
ることは比較的容易に行えるが、定量：こ関してはまだ問題が多い。今回は元素の定置を行うことを―
主目的として毛髪中の微菫元素分析：こついて知見を述べる。
【方法】
1 ．隔子線照射
照射に用いられた陽子線は3MVバンデグラーフ加速器によって得られ．四重極マグネット，ス
リットを通して O. 2mmXlmm程度の長方形ビームとした。陽子ビームのエネルギーは2. 3 
Me v ．電流恒は 1 ~6nAで 1 回の照射時間は 1000~2000秒てあった。詳細は第28回
本討論会の要旨集：こ述べてある。
2. 試料
人体絹織試料としては採取保存の容易な毛竪を用いた。 1 1 オの少女の毛髪約35 cm長さのも

の 2本を頭に近い方から 3 cm長さの切片に分断し．これらの切片を直径2 cmの穴のあいたAl
フレームにはりつけて照射試料とした。又，同じ毛髪数 100本を 5 cm長さの切片として、それ
ぞれを IN-KOHlOOml tこ溶解して原子吸光分祈用の試料とした。
3. 照射用標準試料
PIXE分折用の標準試料として原子吸光分析により濃度評定を行った毛斐のKOH溶液と．一

定濃度の Ca (79. 5 pp m) と Zn (39. 8 pp m) を含んだエポキヽン樹脂（アラルダイト
接着剤）を用意した。 KOH溶液は20µ1 をミリポアフィルダに滴下乾燥さぜたものを，エポキ
シ樹脂は固化する前に 100 ｵ 1 程度をAl はくしこぬりつけ固化させたものを標準試料とした。
4. X線計測
陽子線照射によって励起された X線は s i 
ームカレントでノーマライズした。
【結果と考察】
1 ．毛髪のPIXE分析
毛髪の陽子照射により F i g. 1 の X線スペクトルが得られ， Ca. Fe. Cu, Zn が検出さ

れた。これら元素のうち． Cu は毛娑の先端部の方が根元よりも濃度が高いことが原子吸光分析や
中性子放射化分析の結果からわかっているが CF i g. 2 のライン．i\),わずか 2本の毛髪のp I 
XE分析によっても同様の傾向がみい出された (F i g. 2 のライン B) 。

(L i)検出器で計測し，計測値は全てプロトンのビ
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3. エポキシ樹脂のPIXE分析
一定濃度の C a と Zn を含んだエポキヽ乙樹脂の P I XE スペクトルを F ig._ 4 のA：こ．工ポキ
シ樹脂のみのPIXE スペクトルを B:こ，示す。照射条件は全く同じである。エポキシ樹脂のバック
グラウンドスベクトルには大きなピークはみられず．標準試料作成のためのベースとして週当であ
ることがわかった。
標準試料及びプランクのエポキシ樹脂に関して Znの均一性の検討を行った。 Zn のピーク領域
(F i g. 4の濃い部分）についてエポキシ樹脂のバックグラウンド値を計測した。竪射位匿を 2
mmづつずらして3回計測し．結果を TableHこ示した。プロトンピームの総電i可が 100µ
C しこなるまで照射を行った（照射時間としては約25分）結果は．対象エネルギー領域での計数値
が低い上に再現性も良かった。 Table2 ：こ Zn の標準試料：こついて X線計数値の再現•性：こ関す
る結果を示した。コペル法によるピーク面積算出結果とエポキシ樹脂プランクによるバックグラウ
ンドの差し引き結果とは良く一致し．照射位置をかえての再現性も良がった。なお照射中，工ポキ
シ樹脂上のビームの位匿は発光により確認でき，照射後は明瞭なこげ跡として大きさなど計ること
ができた。 これらの結果から．エポキシ樹脂を用いた標準試料は生沐試料中の微量元素を定量す
る時の比較標準試料として有望てあると思われた。
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Table 1 エポキシ樹脂中の Znのパックグラウンド値
(Counts/lOOｵC) 
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Table 2X益髯翌雷琵討で行汗烹uC) 【結語】
PIXE分析で微量元素を定置する場合の比較標準試
料の基材としてのエポキシ樹脂（アラルダイト接着剤
）について．不純物や均一性を検討した。試料作成の
容易さや．微量金属を含まないことや適度な粘性をも
っため金属元素の均一分散を保てることなどから基材
として有望であることがわかった。一方，溶液をフィ
ルタ等に滴下したものは溶液が濾紙上で拡がる時に元
素の不均一分布がおきる可能性が示され．比較犀準と

しては不適当と思われた。又，エポキシ樹脂は生体試料などの固定剤としても使えることかか小
さな試料を数 1 O 11m程度のマイクロビームで走査する場合の利用法など今後検討していく。

lil EPOXV-BLANK-2-l/B61il80b SOD 

CHANNEL NUMBER 

Zn のKa線 Zn のk /3線

Covel法 BKG差し引き Covel法 8KG差し引き

1 回目 828 839 I I 8 131 
2回目 760 763 1 1 1 I I 6 
3 回目 795 802 101 108 

平均 794 801 I I 0 l l 8 
'S-D. 34 38 , I 2 

DISTRIBUTION OF TRACE ELEMENTS IN HUMAN ORGANS USING PIXE ANALYSIS(II) 

National. Institute of Radiological Sciences, Masae YUKAWA and Kensuke KITAO 

The Tokyo Electric Power Company Incorporated, Masashi SUZUKI-YASUMOTO 
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3Cl2 RI I.,.,.pl o..ぷ Im血c~d X-ra.y Eimi ss i oれ法による
生体内吏元全の非母襲測定

（金沢大・医療投術短荊尺学邦） 天野良平

〔ばじめに〕 令祈用試料と放射性同位体 (RI) を混在さ辻ることにより、新に生ず
るけい光 X線を浅'l定し．その試料の守定原子を分村しようという方法を、濱者（ょ茅26 回本
訂論会て'RI 込rl血よし必ced x-r呵 Emi ss i o＾法（略して RIXE 法）と呼び．四
vi v点医学で’よく :1更用されるq?""Tc, 61G~, 111ln.戸Se, 201T.i, 57 Co およひJお工を内部励

起縦原として遜．び、．原子番号 30番以J:..の元素の劾起効率について基礎的検討在行った。そ
の結是 RIX 認祈法 1丘迫索の 1すい光X級今店法と丈べ｀て I窓度の、きで劣る 1↑れとも、試炉ト
と燦派が混在するという符徴から特殊な分杵（たとえば及応過程の動的令莉，im. vivo分約

の可能在が示唆された・

本研究で1.1竺保内圭元乗として重零·と危えられるは， I, P.t, H8 およひ• Pb l ：：ついて．切

vivo枝医営て｀使用される RI の中で、分村目的重元案と席仮迄用 RI 厄均方の生倅内分布の特叙

を巷厖して．は）有望な Kエー皇元希の租合セに 1よどんな場合があるか` e) けい光X線の達
過中の滉‘~~ Iユどの桂度あるか、 0)劾起l：：及ぼす停桟効果が•どの程度各与するか、 (4)紙合的

に校出限界ばピの経度となるか、の疑間に答えるべき、笑，硬的検討を行 ..,r：：：・
（要瞼） 練源および試料便用した 5維の Kエ (67Ga, 'Iq`「c, 甲l'吹e.I'ユ0'TL) ば、

いずれも金沢大営核医学詫燕斜て夜用ざれている血 vi vo 用放身刊主医萎品で．燕留水で命
釈し躙製した。各皇元希含有試浄 I:r.、試簗特緑の Colばz•2士出0 ノに1/ k,z.I'江a4, H。 cl t,
Pb 如!-h e. ooh· 3H2- D をそれぞれ菜笛水て毒賦 (Pb の場合は少し酢醸を加える）、通．当な環度
（重量 IくーセンI-)の落末に調製した． 試料苓喝およびウァントーム 停積効果ゃ冬器·
の型加：：J:る遠い、自己 l1五奴等乏茂訂するために、次の 8程の容店を選んだ。ポ｀／スチレ

ン製内径 /0償鼠壁翠 o.~111鼠円筒管，ポリエチレン袈内径 15..."'壁亙 o.Zmrn 円祈管， 20.....H 用ポ＇）
ェチレン製滋ィ本シンチレーションバイマル瓶， 100.,J浦， 250 用， 500 用， 1000 用ポリエチ V

ン瓶。IIA. II又による先子の痰弱夜訂に 1エ軟組森用アク＇）ル板ファントームとし使用した。甲状

瞭d')モデル実涙どして 1か市販のネ`., 7 ファンI-ームを使用した。 放射森浪＇虔~ 光子弗I定
は高梵茂 Ge オ知出琴 (/6111皐o.ct;ve oliameter, I Om..active depth, 0.127mM Be'恙）と
4o <r6名ネルタク重汲高令祈峯 lこ.rる低エネ）レギー光子スベクトロメト，9 ーによ '9 行った·
分甜餞 Iユs-.q ke Vで l li'ZeV, 12.2 ke加‘•4 Cf 3eVて｀あった。ビー 7 面積の計算 lェコンピュー
？プログラムによ＇）行った．

〔結果と角寮J l)有望な RI —墾元桑、の租合セ 理論的に予想されるように、 Rエの

主な光子エネルキ｀ぽp)が、分杓目的望元表の K殻電子の蒜合エネルギ(EK) に近いほど、

E p-E幻直が正て＂小さいほと｀＼目的元禾·の KX線が効率よく祖憤'1 される。主な光．子とその
エネルギ (>2ぢ keV) が、、'1Ga て"'f3(ZO), l 8'5(Zl),300(17)keV(c) の中 Iエ放出割合7,)
如Tc て"141 （研）keV,'ザ［て"27ke-V丁ekX, 15q (g3)keV,'吹e 3¥ ke VCs KX,81 （可）

あまの リょうへい
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keV, 工'T丘砕71 ke  V H '.J KX,  I 6 7 C Io) ke  TJてあることを舟えると、(0.) 6'7Ga  - P l>, H3,  P尤，
(b) qq'"Tc -Pb, Hs, P丸 (C) 123I -Cd., (d.) 133Xe -Cd 、 P丈、（e) .201T£-I, Cd の組合せか涛え

られた。さらに笑際に創生ざれた特往X掠が観没'l されるがどうが（エ．それぞれのスヘ・クト
ル上への改乱綿•(/)与与を笑液的に、吾為．する必要がある。 2)光子巧混突液＿~!i:［およひ”

zoI T丈の面点報源を 1更い、ア 7'))し板による光子森弱定液：と行った。その経果、 H3LX ( 
10.4-I 1,q keV) に対して 1ょ半価層5°'11111\と滉務かや著しいが、 TeKX C27.2 -27.5 keV)で半イ画忌

20m1111 出 kol.（埓． 9keV) では刃 m訊とな., r：：。これより、 4gCd および S3l について 1むぎい位
墨パ租粛吋紅 I:: 、冗 P尤， 80H3 I t-.z Pbl こ...,し 1 てばかな＇ね栗吾pの租甜の衣歪についても危•

用可託かもしれない． 3）励起に及ぼす 1本積安1J泉 涅'l定対象租叙（戯岳）のi本社（室量）
ば色マであ I) その世＇、沃も達，ている。 こ"'),そ:.q評価が祖ぁて窒学である。ここで IJモデ｀）レ

姜液に至る前段渚として、程マのほ村の試‘料容器と使い、、の，もについてオf打を行，f：：：。励

忍疇[.:.t.前被で定表した突委力励起をJJギ 7ーL =Nc/(MaX 収）（Ii/clむ＜線ごー 7m這，
Na I互試‘斜中の月的字定茶子の数， Nol. （エ計殺時間ヰの応工の項変殺）乏1むヽ、保枯効果

（重そ効果）を評•i面した。団
1 ：：ユOIT£-I 、 CJの緒呆を示しt:::;, 10ｷ23 
試料重モ (4本枯）の変化に1判

者しい突効励起効年：の低下乏

示した。こ ")1色下ぱ体我増加

による試斜と｀オ紅裟(HPGe)
”駒営的効字によるイ色下の
寄与も含むが・その苛与｛よわ
すかであ 1/ 、図/;I劫起のぽ積：

ーによる影学をよく及茨して V‘c
a3 

ろ。 立止旦麟的~ 10-25 

評（西のために 1ユ｀放911環度，、 0
直（重ザ計却'1時間等の変化‘‘
に対する液出限界＾関係を考
急しなけれ（エ”でよらない。同吋

に、突際の人体 l士出来るたlt 10—26 

述ぃファントームによろ療裸
実験が必季である．正学人の
甲双腺の I 還度区含む首ファ

ントームを便い、コIT£ て＇｀の励起
を試｀み「：：桔呆十なな衣度の
28、 b keV の IKJ..を得た．

201 
Tl + Cd, I 

48 53 
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RADIOACTIVE IMPLANT INDUCED X-RAY EMISSION TECHNIQUE FOR NONINVASIVE DETER1'1INATION 
OF HEAVY ELEMENT CONTENT IN HUMAN TISSUES. 

The School of Allied Medical Professions, Kanazawa University 

Ryohei AMANO 
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