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3A01 

＜緒言＞

メスバウアースペクトルの測定及び分子軌道計算による

121 s b核定数△ R/R の評価

（都立大・理、高エ研＊、東邦大・理＊＊） 0矢永誠人、生田茂、

遠藤和豊、中原弘道、＊三浦太一、＊＊高橋正、＊＊竹田満洲雄

メスバウアー分光学における異性体シフトの測定により、化合物内の原子核位置にお

ける電子密度を定性的に議論した研究は数多く報告されているが、定量的に議論した研

究例は少ない。このメスバウアー原子の化学状態に関する情報を与える、重要なパラメ

ーターである異性体シフト (0) は、次式のように、

4 • R 
0 =ー冗 Z e 2R2  (~) { I ゅ (O) I 託― l ゅ（o) I げ｝

5 R 

原子核に関する量すなわち原子核の励起に伴う核電荷半径の増加の割合（△ R/R) と、

電子状態に関する量すなわち化学状態の違いに基づく原子核位置における軌道電子密度

の線源と吸収体での差の積で表される。したがって、原子核位置での電子密度を定量的

に議論するためには△ R/R を精度よく求めることが必要になる。

第五周期の典型元素には特異的にメスバウアー元素が多く存在し (Sn、 Sb、 Te、

I 、 Xe) 、また d 電子の影響をあまり受けることなく 5s 、 5p電子の電子配置による結

合性を検討することができる。 1 19snおよびi 2,; Teについては、以前に、異性体シフト

と最外殻およびその一つ内殻の内部転換係数の相対強度比を同一試料について測定する

ことにより、△ R/R の値を求めた 1 、 2) 。本研究では、 1 21 s bについての△ R/R の値
を精度よく求めることを試みた。

く原理＞

今回、 121 s bの△ R/R を求めるために、次の(1)、 (2)の二つの方法を用いることに

した。

(1)異性体シフトの測定と、分子軌道計算により求めたアンチモン核位置での電子密度

を用いる方法

(2) スズまたはテルル化合物およびそれらと等電子配置となるアンチモン化合物につい

て、の異性体シフトの値とそれらの化合物のついて分子軌道計算により得られた核

位置での電子密度、およびスズまたはテルルの△ R/R の値を用いる方法

これら二つの方法では、すでに過去に△ R/R についてのいくつかの報告値はあるが、

そこで用いられた異性体シフトの値は結晶状態にあるものの値であって、必ずしも分子

についての異性体シフトの値とは限らない、等の問題があり信頼できるものではないよ

うに思われる。この問題の解決のために、アンチモン化合物については凍結溶液状態に

おいてメスバウアースペクトルを測定して得られた異性体シフトの値を用いた。また、

やながまこと、いくたしげる、えんどうかずとよ、なかはらひろみち、みうらたいち、

たかはしまさし、たけだますお
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スズおよびテルル化合物についての異性体シフトの値は、希ガスマトリックス中で測定

された文献値 3 、 4) を用いた。

く化合物の調整と 121 s bメスバウアースペクトルの測定＞
アンチモン化合物として、 SbFa 、 Sb Cb 、 S bB ra 、 SbFs 、 S bC ls を用いたが、

これらは、市販のものを必要に応じて精製して用いた。

凍結溶媒での測定では、 ［化合物分子数］ : ［溶媒分子数］ = 1 : 100 （約 0. lmol/ ll) 

となるように調整し、既報の方法で測定した 5) 。

く分子軌道計算＞

分子軌道計算は、分子科学研究所電子計算機センターにおいて、 HITAC M-680H （日立）

により行なった。計算には、 Har tree-Fock法に基づくプログラム HOND05//HONSTERGAUSS

を使用した。基底関数として、 Huz inagaによる最小 (m i n i mal) CGTO基底系を用いて構造

最適化を行い、その最適化した構造において核位置での電子密度を求めた。また、比較

のため、基底関数系として S tromberg et al ．およびHuz i naga-Dunn i ngによる DZ(double

zet a)-CGTO基底関数系を用いての計算も行い検討した。

本研究で用いたプログラム HOND05は、相対論的効果は考慮されていないため、その補

正を行なう必要がある。その相対論的因子は、何種類かの電子配置について、 HOND05 に

より原子軌道計算を行ない、核位置での電子密度を求め、これらと D i rac-Fack法により

相対論的に計算された Band らによる結果との比を用いた。アンチモンについては、最小

CGTO基底系では、 2.96 という値を得た。

く文献＞

1) H. Muramatsu et al., Hyp. Int., ~. 305(1984). 

2) T. Miura et al., Hyp. Int., 3-.!!., 371(1986). 

3) H. Micklitz, Hyp. Int., ;I_, 135(1977); A. Schichl et al., Chem. Phy s., 紐，

371(1977). 

4) P. H. Barrett et al., Phys. Rev. B, !1, 1676(1975). 

5) 高橋正 他、 第 31回放射化学討論会 2C03、福岡 (1987年 10月）

121 
ESTIMATION OF THE VALUE OF /-,R/R FOR ---SB NUCLEUS BY MEANS OF MOSSBAUER 
SPECTROSCOPY AND MOLECULAR ORBITAL CALCULATION 

Faculty of Science, Tokyo Metropolitan University, Makoto YANAGA, Shigeru 
IKUTA, Kazutoyo ENDO, Hiromichi NAKAHARA, National Laboratory for High Energy 
Physics, Taichi MIURA, Faculty of Science, Toho University, Masashi TAKAHASHI, 
Masuo TAKEDA 
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3A02 ョウ素化合物の'21 I メスバウアースペクトルの測定

（東邦大・理．東大•原セ*) 0生澤
高野

英典，高橋正，竹田

武美＊，伊藤泰男＊

満洲雄，

ー序ー ヨウ素のメスパウアー効果は． 127I と 129I の二つの核種について知られている．

127I は 12e I と比較して，メスパウアー 7線のエネルギーが高いため低温での測定が必要であるこ

と，線幅が広くスペクトルの分解能が悪いこと等不利な点があり，その研究も 129I に比較するとき

わめて少ない．しかし， 127 I は安定同位体であるから．試料の取扱が＇ 29I （放射性）よりも楽で

あること．また線源として比較的長寿命の12 1- T e (109d)を使うことができるなどの利点がある．

我々は，日本原子力研究所のJRR-2 を用い線源を作成し，さきに報告＂した低温メスバウアー
スペクトル測定装置を用いることにより， 127I メスバウアースペクトルの測定に成功したので，そ

の方法と得られたスペクトルのいくつかを報告する．

一線源の作成ー エンリッチした66 Zn (99.0%,CEA) と 126Te (98. 6%,0RNL) を用いてse Zn 

12eT e を調製した．前処理として， 66zn は塩酸の希薄溶液とアセトンで洗浄し， 12sT e は減圧

昇華精製を行った． 66Zn58.9mg, 126 Te107.4mgを精秤し，石英管の中に減圧（1.8X l0-4Pa) 封

入してから， 1100 ℃で 1 時間加熱して， ZnTe を合成した．なお，封入に際して空隙を少な

くするために，石英管の内径と同径の石英棒をいれてから封入すると，生成した ZnTeが塊とな

り回収がたやすくなった．こうして得られたeezn12eTe を．照射用高純度石英管に減圧封入し，

照射用アルミキャプセルに入れてから，J RR-2 のVT-1 照射孔（熱中性子束 2 X 101.c n 

cm-2 s―')で 1 サイクル (1 2 日間）照射した．生成した Zn12711T e は， 26.7mCiと計算された．

これをニヶ月間冷却してから，封管のまま 700 ℃で 1` 時間アニーリングした後，開封し乳鉢でよ

＜粉砕した．直径が～ 15mmとなるように広げ，厚さ 50µmのアルミニウム箔にはさみ，さら

にその外側を同質のアルミニウム箔でつつんだ．これを線源ホルダーに固定し，外側をさらにアル

ミニウム箔でつつみ，最後にアラルダイトでコーテイングした． この線源のア線スペクトルを測定

したところ， 126 園 Te のほかわずかに 127T e, 123"T e, 66z nが検出されたが，メスバウアース

ペクトルの測定には問題とならなかった．Fig.1に純ゲルマニウム検出器をもちいて測定した低エネ

ルギー領域の7線スペクトルを示す． Te の

X線がかなり強く，エスケープピークやサム

ビークがみられた．サムビーク (54.67keV) は，

メスパウアー 7線 （12111Te の57.60keV) に

近いところに観測されたが，半導体検出器を

用いてメスパウアースペクトルを測定したの

で両者を分離することができ，問題とはなら

なかった．なお，このサムピークは 1 半減期

20 ENERGY (keV) 40 60 を過ぎた頃には，強度が弱くなりほとんど観
Fig. 1 Energy Spectrum of Zn 127mTe H6ssbauer Source. 測されなくなった．

いけざわひでのり，たかはしまさし，たけだますお，たかのたけみ，いとうやすお
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ースペクトルの測定一 測定は大学開放研のメスバウアー分光器 (Austin Science S-600スペク

トロメーター，半導体検出器，クライオミニ D型冷凍機からなる）をもちいた．線源，試料とも20K

に冷却した．試料は， 30及び50mg I cm-2 となるようにした．試料により異なるが質のよいスペクト

ルを得るには， 5 日～ 1 週間程度の測定を要し， 1 チャンネルあたり (512チャンネル使用） 20~3
1 9 9 9 9 

0万カウントまで積算した． 100 

ー解析ー 127I の枝スピン

は基底状態で5/2,第一励

起状態は7/2であるから，

ぶ：ー0527.:::] :：□芯：：よ°る
2 r = 2.56u/s ことになる．また励起準

'1 = 0. 70 
デ翠一｛位の寿命は短く． W0=2.

47mms-1 であるので各遷

移は分離されずに観測さ

れる．試料．線源の厚さ

ー10 0 10— 20 30 I I I I I I ，が薄いときには， 12本の
VeIocity(mmls) -20 -1;elocify (mぶりs) 20 遷移をローレンツ関数の

Fig. 2 Mllssbauer Spectrum of 4-Bromo-
iodobenzene Dichloride at 20 k. Fig. 3 M8ssbauer spectra at 20 k . 和（SOL)で近似することも

可能であるが，厚さが増すと SOL近似では強度の弱い遷移をunder es tima ti onすることになり．吸収

厚みを考慮にいれた解析が必要になる． Fig .2にはSOL近似によるもの(1)と，transm iss i on integr 

al法による (2)解析の結果を示しているが， SOL近似ではフィティングの程度が悪いことが確認でき

る．そこでtransm iss i on int egral法を用いて解析を行った．測定したうちのいくつかのスペクトル

を， Fig .3に示す．（3）はKI のスペクトルで．ョウ素の周囲は球対称で電場勾配が存在せず，対称

な 1 本のピークとなっている．異性体シフトの値は既報2) の値0.16 と一致している．また線幅 2 r 
は2.85mms→であり，自然幅2.47mms-1 より広いもののB irchall らの報告値り3.06mms-1 より狭く，消

足できる線源であるといえる．また (4) と (5) はそれぞれCl-Ph-I-Cl2 と (Cl-Ph-I

-Ph)Brのスペクトルで，ョウ素の周囲が球対称ではなくなるため分裂のあるスペクトルを示

している。 (4), (5)ではスペクトルの形状は e 2 q Q >Oであることを示しているが， e Qは負であるの

で． e q z (=Vzz) は負であることがわかる。分裂は (4)の方が大きく e2 qQがより大きいことが

わかるが，これは，（4), (5)の分子構造の違いを反映していると考えられる．詳細については，別途

報告の予定である 4).

（参考文献）l)T. Takano et a l. ,Rad io iso t opes, 墜， 29, (1980). 2)W. T. Krakow et al., Phys. 

Rev., 彫型， 449 (1981). 3)J. Batchelor et al., J. Chem. Phys.,'J]_,3383 (1983). 4)生澤ら．

第 38 回錯塩化学討論会． 3BP16, 徳島(1988)

MEASUREMENT OF 127r-MOSSBAUER SPECTRA OF IODINE COMPOUNDS 
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Facu 1 ty of Science, 

and Masuo TAKEDA, 

Research Center of Nuclear Science and Technology, 
Takemi TAKANO and Yasuo ITO 

Toho University, Hidenori IKEZAWA, Masashi TAKAHASHI 

University of Tokyo, 
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3A03 ルテニウムのメスパウアー分光学的研究 (Ill)

（東京都立大理） 0小林義男、片田元己、佐野博敏

（理研）岡田卓也、浅井吉蔵、坂井信彦、安部静子、安部文敏

Fe -3 d 遷移金属ー S iからなる 3 成分金属間化合物について、磁化測定、 5·1Feメスバウアー

分光法や中性子回折などにより遷移金属の局在磁気モーメントや磁気構造等の研究が行われているし

最近、 3d遷移金属をルテニウムで置換した新しい磁性材料が報告されたが1) 、その物理化学的性質

はまだ明かとされていない。 今Iil我々はルテニウムと鉄を含む 2 種類の金属間化合物RuxFe3-x Si 

(x=0.5, 1.0, 1.5, 2.0) および RuxFe3-xSn (x=l.O, 2.0) を合成し、その磁気的性質を明ら

かにするためにメスバウアー分光 (99Ru 、 57 Fe 、 119s n) と磁化測定を行ったので、その結果を報

告する。 2 種類の金属間化合物は、 Fig. 1 に示すf.c.c. D 01型の結晶構造、 いわゆるホイスラー

構造をとり、その単位格子は、 A 、 B 、 C 、 D の site （以下、 LA J等と記す）をもち、 [A] と

[C] は磁気的にも化学的にも等lilliである。マトリックスの Fe3S iでは、 [A 、 C ]とt B] に Fe

[D] に S iが位置する。

まず、 Ru、 Fe 、 S iまたは Snそれぞれ純度4N以上の粉末を

x=0.5, 1.0, 1.5, 2.0 となるように混合し、ペレット状に加圧

成型したものをアルゴン雰囲気アーク炉で均ーに溶融してボタン

型インゴットを得た。これを、石英管に真空封入 (2X 10—6 t orr) 

し、アニール (s i系は800℃で170 hr 、 Sn系は700℃で 40 hr) 

をし、 S i系についてはアニール後室温水でクエンチを行った。

メノウ乳ばちで粉砕後、真空電気炉 (2X 10~6 torr) で再度アニ

ール (s i系は600 ℃で30hr 、 Sn系は860℃で93hr) を行い、

試料とした I. 2) 。

99Ruメスバウアー測定は、従来の我々の方法と同様である”。

また、磁化測定は、 Foner型vibrating-sample magneton記ter

で行った。

• AOC 

O B OD  

Fig.l Unit cell of the 

Heusle,-al Joy 

RuxFe3-xSi (x=0.5, 1.0, 1.5, 2.0) X線回折から求めた格子定数 a は、 F幻 S iでの

5.653人からx値に比例して増加することが示された。磁化測定では、この 4 試料の中で、 x==0.5, 1.0 

は、共に室温で自発磁化が観測された。

77K で測定した ”Feメスバウアースペクトルを、 Fig. 2 (a) に示す。 x= 1 では、室温ですでに強

磁性を示すことから予想されるように、室温と77Kで測定したスペクトルにはあまり変化がなかった

一方、 x= 2 では、室温で 1 本であったスペクトルが、 'nk では内部磁場による磁気分裂が観測され

た。 2 つの77Kでのスペクトルとも Feは、 [A 、 C ]にある Fe と [B] にある Feの 2 成分で解析

することができ、磁場分布ではx= 2 の時220k0eと 290k0eにピークがみられ、 x= 1 では220k0eに

幅広のピークが観測された。

また、 5K における”Ruメスバウアースペクトル (F ig. 2 (b)) は、 57 Feメスバウアースベクト

こはやしよしお、かただもとみ、さのひろとし、

おかだたくや、あさいきちぞう、さかいのぶひこ、あんべしずこ、あんべふみとし
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Fig. 2 Mossbauer spectra of RuxFe3-xSi (a) against 57Fe(R11) source at 77K and (b) against 

99Hu-R11 metal source at ~jK 

ルでのRu濃度変化と比較すると、 Ru濃度と共に著しい変化を示した。特に、室温で磁性を示した試

料では、強磁性体である Fe3S iマトリックス中に不純物として人った R成氏 Feの局在磁気モーメ

ントに起因する大きな超微細磁場を受けるためであると思われる◇スペクトルの解析結果より、超微

細磁場はそれぞれの合金について 2成分からなり、各々の大きさはRu濃度に対して直線的に放少す

る傾向がみられた． Fe3 S iでは [A 、 C ]の最近接祀位圏 (1 n n) には 4個のFe [ B] と 4 個の

Si [ D] があり、 [ B] の 1 n n には 8個の Fe [A 、 C ]がある。 Ruの超微細磁場が、 1 n n の

Feに由来するというモデルにたって実験結果を考察すると、 Ruが Fe [A 、 C ]または Fe[B] を

置換することにより、 Ruの超微細磁場は 2 成分存在し、かつHh r( Ru[B])>Hhr(Ru[A 、 C J)

となることが定性的に説明できた．

RuxFe-3-xSn (X=1.0, 2.0) この 2 種類の合金 RuFe2Snと Ru2FeSrnよ、 S i系合金とは

異なり室温で両者とも自発磁化を示した。この系についても、メスバウアースペクトルと磁化率測定

の結果より S i系と比較して考察するぐ

REFE瞑E.S

1) V.S. Patil,R. G. Pi l la_v,A. K. Grover, P. N. Tandon and H.G. Uevare, Sol id State CC(ffnur1., 48(11), 

945 (1983) 

J) R. G. Pi I Jay. R. Nagaraj団1 and P. N. Tandon, J. Physique, CZ-218 (1979) 

3) Y.I〈obayash i ,M.Katada,H.Sano,T.Okada,K.Asai ,N.Saka i ,S．細1be and F．細be, Hyp. lnt.,41.487 

(1988) 

MOSSBAUER SPECTROSCOPIC STUDIES OF RUTHENIUM COMPOUNDS (ill) 

Faculty of Science, Tokyo Metropolitan Univ., Yoshio Kobayashi, Motomi Katada 
and Hirotoshi Sano 
The Institute of Physical and Chemical Research, Takuya Okada, Kichizou Asai 
Nobuhiko Sakai, Shizuko Ambe and Fumitoshi Ambe 
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3A04 超伝導セラミックス Y Ba2 CuかxF 販 07-6 のメスバウアースペクトル

（九大理・広大工:c) 西田哲明 •O井手博史•前田米蔵・那須弘行＊

高島良正

超伝導セラミックスに関する構造研究は X線回折や中性子回折を用いて行われている。そ

れによると超伝導セラミックスは斜方晶系から成り、平面 4 配位の CuO -t. (Cu(1)サイト）

と底面がくぼんだCu05 四角錐 (Cu(2)サイト）から成る酸素欠損三重ペロプスカイト構

造を有する。一方それらの導電機構の解明はまだ行われていない。本研究ではガラス及びセ

ラミックス等の無機化合物の構造研究を行う上で極めて有効な手段であるメスバウアー分光

法を用い、メスバウアー用プローブとして少量の 57Fe203 を含む幾つかの超伝導セラミッ

クスを調製し、それらの局所構造並びに導電機構の解明を目的として実験を行った。

【実験】試料の調製は、試薬特級の Y よ） 3 、 BaC03、 CuO並びに Fe203 を精秤し、完全に

均ーに混合した後、アルミナるつぼを用いて電気炉中約 900℃で 5 時間焼結した。冷却後

200kg cm― 2の圧力をかけ直径 8mm、厚さ 2 mmのペレットにした後約900℃で 35時間焼結した。

その後、直ちに 900℃から 200℃まで10時間にわたって冷却し、目的の試料を得た。それぞれ

の試料について室温でメスバウアースペクトルの測定を行った。またX=0.025 の試料につ

いては室温から 78K までのメスバウアースペクトルの測定を、 X=0.05 の試料については

so Coーが線照射後のメスバウアースペクトルの測定も併せて行った。抵抗率は直流四端子法

を用いて測定し、 DTAの測定は室温から 900℃の温度範囲で昇温速度 5 ℃ m i n― 1 で行った。

【結果と考察】図 1 にメスバウアースペクトルを示す。得られたスペクトルはすべて 3 組の

ダプレットから成り、最大の四極分裂を示すダブレット (a) は Y層と Ba層間のくぼんだ

四角錐中の Cu2十（少量の Cu3十を含む Cu(2)サイト）と置換したFe“ による吸収に帰属

される。次に大きなダブレット (b) は Ba層間で平面四配位の Cu3十（少量の Cu2十を含む

Cu(1)サイト）と置換した Fe3十による吸収に、また最も内側の小さなダブレット (c) は

Cu(l)サイトの Cu3十と置換した Fe3十と類似

の環境下で、歪んだ四面体を構成している Fe3十の

吸収に帰属される。各試料の抵抗率を測定したと

ころ、 Tc は X =0.025 のとき 72K 、 X=0.05 の

とき 60Kであった。 このことから超伝導セラミ

ックス中の鉄イオンの濃度が高くなるにしたがっ

てTc は低下することがわかる。また磁化率の測

定からも Tc 付近で常磁性から反磁性への転移が

みられる。これは抵抗率の温度依存性と極めてよ

く一致している。鉄イオン濃度の増加と共に Tc

が減少する原因は、鉄の導人により酸素 (O(4)) 

の変位が起こり、 それによって底面がくぼんだ

Cu05四角錐の底面の平面性が低下する為と考え
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られる。 DTA曲線は極めてブロードな発熱ピークから次第に吸熱ピークヘと変化している。

これはそれぞれ酸索の吸収と放出に対応している。 DTA測定から斜方品系（発熱過程）か
ら正方晶系（吸熱過程）への相転移温度は 670℃付近であることが推測される。 次にX=

0.05 の試料について 108Rまでの socoーク線の照射を行ったところ、異性体シフト及び四

極分裂の値には大きな変化は見られなかった。これは鉄イオンの周囲の局所構造および化学

結合はク線照射の影響をほとんど受けていないことを示唆している。ところが図 2 に示した

り線量に対する各ピークの面積強度の変化を見てみると、ダブレット (b) の面積強度のみが

減少し、それに伴いダプレット (a) とダブレット (c) の強度が増加している。これは、が線

照射により Cu(l)サイトを含む一次元の cuo...チェーンの切断が優先的に生じることを示

している。一方X =0.025 の試料について78Kから室温までのメスバウアースペクトルの測

定を行ったところ、 3 つのダブレットの面積強度は図 3 に示す様な温度依存性を示した。特

にダプレット (b) の吸収強度は温度変化に伴い著しく減少している。これに対してダプレッ

ト (a) とダブレット (c) の強度はほとんど一定である。 ダプレット (b) の傾きから得ら

れたデバイ温度(9)は 330Kである。この比較的小さい0 の偵は平面4 配位の cuo...が一次

元のチェーンを構成していることと良く一致する。 これに対し、ダブレット（a) の傾きか

ら得られたデバイ温度は 740K となり、底面がくぼんだcu05四角錐から成る 2 次元の層状

構造に良く対応している。この比較的高いデバイ温度は、くぼんだ cuo... 面から成る 2 次

元の層状構造が超伝導に関与することを示唆している。 ダプレット (c) の傾きから得られ

たデバイ温度は 1010K となり、温度にほとんど依存しない。 一方 lOOK以下では、面積強

度はいずれの場合もほぼ一定になっている。異性体シフトの値も同様の温度依存性を示して

いる。このことから Y-Ba-Cu-0系において、くぼんだ CuO.._平面の原子振動が温度の低

下にもかかわらず凍結され、その際フォノンと電子のカップリングが容易になることが超伝

導発現の主たる原因の一つであると結論される。
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3A05 M g O-Te02系における結晶およびガラスのメスバウアー効果による研究

（広島大理・京大原子炉·) 0蔭岡弘知・山田康治・市披純雄・酒井宏·

（緒首）前回の放射化学討論会では、 4価と 6価のテルル酸化物について 129 I 発光及び125T e 

吸収メスバウアースペクトルを測定し、酸化物中のテルルの電子状態、化学結合および (n, r) 

後遺効果について発表した！）。今回は、 M g 0-Te02系化合物に焦点を絞り、組成比の異なる

T e  (N) 化合物、 M g Te601a 、 M g Te20& 、 M g 2Te3釘を調製して129 I 発光メスバウ
アースペクトルを測定し、 また、それぞれの結晶と同じ組成の (M g O含有景14.3,33.3,40.0

moJ%)テルライトガラスも調製し同様の実験を行い、これらの組成比の異なる化合物中のテルル

の霞子状態と酸素との結合の変化について、また、テルライトガラスと結晶性酸化物との柑違に
ついて検肘を行った。

（試料の調襄と実験）マグネシウムテルル酸化物は、それぞれの割合でM g O とTe02を福合し

鼈気炉911で加熱 (420~630℃,48~120 h) することによって合成した。これらの結品性化合物は、

それぞれ固有の粉末X線回折パターンをもつことから同定を行った。 2) テルライトガラスの濶

製はTe02 とM g()を混合し白金JIt渦に入れて加熱、融解し氷水中に落下して急冷して行い、

顕微鏡、粉末X線回折法および示差熱分析によりガラスであることを確認した。 129I 発光メスバ

ウアー線源は、試料を固形化密封しKUR圧気翰送管 NO. 1 で一時間照射することにより得られ、

スペクトルの測定はcu 129•1 概準吸収体に対して、両者を 16Kに冷却して行った。 符られた
スペクトルから最小二乗法によりメスバウアーパラメータを求めた。また、これらの化合物につ

いてはKBr錠剤法による赤外吸収スペクトルの測定も行った。

（結果と考察）結晶性化合物の129 I 発光メスパウアースペクトルを図 1 に、テルライトガラスの

スペクトルを図 2 に示す。これらにはTe (VI) 化合物に見られたような (n, r) 反応による後

遺効果は見られない。 129 I 発光メスパウアーパラメータ（表1) において、結品のものでの異性

体シフトはM g Oの割合が噌｝JIIするにつれ減少する傾向にある。これはテルル酸アニオンの仮竜

荷がカチオンM g 2＋の増加とともに酸素の位置に局在化するためであると考えられ、 Teの砲子

密度を減少ざせていると思われる。 四極分裂は滅少する傾向がみられるが、 M g直｀釦0叶ま

M g Te2伍より大きな値をとっている。この両者の間にはTe の環境に大きな変化があると思

われる。これらの構造のうち、 M g Te2伍とM g 2Te3切の構造はTromelにより粉末X線［il折

法によって決定されている2), 3) 。 これらの化合物では、 Te-0間の距離が遠いもの、近いも

の、巾間のものとに分類すると大きく Te()4 と TeO3のユニットの紐合せから成ると考えるこ

とができる。 赤外吸収の結果とも合わせて、 M g Te2伍は 2つのTe03ユニットから

M gがr e3釘はTe()4 と 2つのTeO3のユニットの組合せから成っている。 （図 3) さらに、

a; -T e O 2 ~;t T e O 4 ユニットから成っており四極分裂の値についてはこれらの化合物を構成す

るユニットの紐合せの結果によるものと考えられる。一方、・テルライトガラスの129 I 発光メスバ

かげおかひろとも・やまだこうじ・いちばすみお•さかいひろし
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ウアーバラメークにおいて、異性体シフトと四極分裂の値はM g Oの増加に従い、結晶のものに

比べ連続的に減少する。 Te02Jま、それ自身ではガラス化せず修飾酸化物を導入することでテル

ライトガラスとなる。その構造については、 Mgを囲むTe04 と Te03のユニットによる三次

元網目構造をとっていると考えられる。このことは、結晶の場合と異なって、 M g O量の増加に

対しTe04 と Te03のユニットの存在の割合が連続的に変化し、このことがメスバウアーパラ

メークの減少に関係していると考えられ、テルライトガラスのガラス化条件とも関連していると

考えられる。
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忍バ°ふ
n-Te02 MgTe汐5

Teo4 unit Te03 unit 

Mg2Te3o8 

Teo4 unit 

TeOJ+_i unit 

図． 3 ぷ’i晶性化合物の構迎ユニットモデル

殺 1 M g0-To02系の 12• I 発光メスパウアーパラメータ

6 • e2qO/h 2r 

" Compound mm/s MHz mm/s 

MgTe6゜13 2.35 779 1.33 0,39 

MgTe2゜5 1.95 703 1.62 0.23 

Mg2Te3o8 1.66 758 1.88 0.19 

14.Jlglass 2.00 765 1.80 0. 42 

33.3 ヽg lass 1. 67 732 1.82 0.33 

40.0lglass 1.58 726 1.88 0.28 

• Relative to ZnTe source. 

1)蔭岡、山田、市坂、酒井、 第 31 回放射化学討論会予稿集 2C14 (1987). 

2)M.Tromel,Z.anorg .allg .Chem，碑， 238 (1970).3)H.Tromel,Z.anorg .allg .Chem，躯， 141(1975).

4)J.Leciejewicz,Z.fur Krist,fil,345(1961). 

泌SSBAUER STUDY OF CRYSTALLINE COMPOUNDS AND GLASSES IN THE SYSTEM MgO-TeO..,. 

Facul t<°f Science,Hiroshima university,Hirotomo KAGm恥Koji YAMADA,Sumio ICHIBA 
Reseach Reactor Institute,Kyoto University,Hiroshi SAKAI.  

- 199 -



3A06 イオン伝導性と半導性が共存するバナジン酸塩ガラスの

メスバウァースペクトルと電気伝導度

（九大理） 0西田哲明•井手博史・酒井 彰・八木駿郎・高島良正

原子核による 9 線の共鳴吸収（メスバウァー効果）は多くの固体物質の構造を解明する上

で有効な手段である。 とりわけガラスを初めとするアモルファス物質については局所構造

や化学結合、磁性、相転移等に関する多くの情報が容易に得られる。五酸化バナジウムをベ

ースとするバナジン酸塩ガラスはガラス半導体として知られており、 V“から v5十への電子

の連続的なホッピングにより導電性（半導性）が発現する。 一方ハロゲン化銀起源のAg+

を含む多くのガラスは、電場印加のもとでAg+の移動に起因するイオン伝導性を有する。

西田らは半導性を有する幾つかのバナジン酸塩ガラスとイオン伝導性を有するホウ酸塩ガ

ラスの各々については、既に構造と電気伝導度の相関性を明らかにしている。そこで本研究

では一定量(40モル％）のAg l とプロープとして 1 モル％の”Fe203 を含む幾つかのバナ

ジン酸銀ガラスを調製し、メスバウァースペクトルと示差熱分析(DTA)により、半導性と

イオン伝導性が共存するこれらのガラスの構造を明らかにした。またAg l を含まず、 10モ

ル％の Fe203 のみをメスバウァー用プロープとして含む一連のバナジン酸銀ガラスの調

製も併せて行い、組成変化に基づくこれらのガラスの骨格構造の変化を明らかにした。その

結果これらのガラスの電気伝導度の組成依存性から、バナジン酸銀ガラスの導電性はガラ

ス骨格の構造に大きく支配されることを明らかにした。

（実験】 40Ag I ·xA釦 0·(59-x)V 20s·l57Fe203 ならびに xAg 2 0 • (90--x) V 2 0 s • 10 

Fe203で示されるガラスは、試薬特級の各試薬(Ag I. A釦 O,V20s 並びに Fe203)を精

秤し、混合したものを電気炉中で900 ｰ Cで 1 時間溶融し、その後直ちに氷水で急冷すること

により調製した。これらの試料は、すべて金属光沢を有する黒色のガラスであった。この方

法により、 Ag l を含む系では20 茎 x ~35, Ag I を含まない系では 5~x 茎 45の範囲でガラ

スの調製が可能となった。メスバウァースペクトルの測定と示差熱分析は、これらの試料を

粉末にしたものについて乾いた窒素気流中で行い、それぞれの測定における基準物質とし

ては金属鉄とo:-Al203を用いた。電気伝導度の値は小さなブロック状のガラス試料の両

面に電極を装着し、室温で直流抵抗を測定することにより求めた。

（結果と考察】 これらのバナジン酸銀ガラスのメスバウァースペクトルは、組成や鉄イオン

濃度とは無関係にいずれも四面体型の Fe3+1こよる吸収のみから成っている。このことから

v5十あるいはV いは、アルカリバナジン酸塩ガラスやアルカリ土類バナジン酸塩ガラスの場

合と同様、 vo4 四面体の形でガラス骨格を構成していることがわかる。 1-3) またプローブ

として導入した鉄イオンはバナジン酸銀ガラスの構造には本質的な影響を与えず、 V5＋ある

いはVHと置換した位置に存在していることがわかる。図 1 には Ag l を含むガラスの異性

体シフトと四極分裂の組成依存性を、また図 2 には xAg 2 0 • (90-x)V 2 0 sｷ 10Fe2 03ガラ

スの四極分裂の組成依存性を示している。 先に行ったアルカリバナジン酸塩ガラスの場合

と同様、網目修飾酸化物（ここではAg20) の割合が増すにつれて、四極分裂の値は次第に

にしだてつあき、いでひろし、さかいあきら、やぎとしろう、たかしまよしまさ
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図 2. xA g20·(90-x)V205•lOFe203 
ガラスの四極分裂の組成依存性

減少している。このことからバナジン酸銀ガラスの骨格は本来の 2 次元の層状構造から 1

送の鎖状構造へと次第に変化していることがわかる。 1-3) 図 1 (b) に示した四極分裂の値

はAg20濃度が 30モル％で極小を示している。この組成はAg20/V パ） 5= 1 のメタ組成1こ

相当し、 xAg 2 0 • (90-x)V 2 0 s • lOFe2 03 ガラスにおける Ag20濃度 45モル％に該当す

る。従って図 1 (b) の四極分裂の極小はA釦 0/V205= 1 以上で、ガラスの骨格構造が再

び複雑化し、架橋度が増すことを示唆している。このことはメスバウァースペクトルの半値

幅の組成依存性や図 3 に示すガラス転移温度 (Tg)の組成依存性においても蜆測されてい

る。すなわら Ag20/V20s= 1 以上でガラスの骨格構造はメタ組成における上送江の鎖

状構造から 3 次元の網目構造へ変化すると考えられる。 40Agl ·xAg 20·(59-x)V20 ぷ

l57Fe203ガラスの電気伝導度の測定を行ったところ、図4 に示すように Ag20/V20s 

=l で電気伝導度が極小を示している。 このことから Ag+によるイオン伝導よりも v4+

による電子伝導の方が、ガラス骨格の構造変化の影響をより大きく受けていることがわかる。
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図 4. 40Ag I ｷxAg2 0 • (59-x)V 2 0 ぶ
1 57Fe203ガラスの電気伝導度の
組成依存性
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3A07 マイクロチャネルプレートを用いた

エネルギー選別内部転換電子メスバウアー分光器の試作

（東理大・理） 0三橋正充•佐藤春雄

＜序＞ 内部転換電子メスバウアー分光法 (CEMS) は固体表面層のメスバウアー核の状態

分析法として有用である。我々はすでに安定性および検出効率が良好なマイクロチャネルプレ

ート (MCP) を検出器として使用した常温および低温における散乱電子メスバウアースペク

トルの測定とその応用について報告した 1) 。メスバウアー r線照射により固体試料から放出さ

れる内部転換電子のエネルギーは固体内を通過する際に減衰されるため、内部転換電子のエネ

ルギーを選別してメスバウアースベクトルを測定することにより断層分析が可能であり、この

手法のための円筒鏡型電子分光器を用いた装置の試作について報告した2) 。本報ではMCP と

簡単な構造の平行板型阻止電場方式電子分光器を組み合わせたエネルギー選別内部転換電子メ

スバウアー分光器の試作について報告する。

く実験＞ 検出器には浜松ホトニクスのF1094-23Sタンデム型マイクロチャネルプレートを使用

した。真空容器はターポ分子ポンプと油回転ポンプを用いて排気し、真空度は室温で10-5 Paを

得た。測定には SEIKO 7800型マルチチャネルアナライザーおよび W i ssel 1200型メスバウア

ースペクトロメーターを使用した。阻止電場用グリッドヘの高電圧の供給は SPELLMAN RHR30N 

120/1 00型高圧電源を用いた。室温 (298K) にて測定を行い、線源は6mC iの57Co/Rhで、試料は

57Fe濃縮310SS箔を使用した。

く結果および考察＞ 1 ． MCP を用いたエネルギー選別内部転換電子メスバウアー分光器の

試 図 1 しこ試作した阻止電場方式電子分光器を示す。阻止電場用グリッドには線径0.02mmの

タングステンの金網（1OOmesh/ i n2) を用いた。 2枚のグリッドの間隔は10mmとし、スベーサー

にテフロンの円筒を使用して、アクリルネジで固定した。試料側のグリッドは接地し、 MCP

側のグリッドに負の高電圧を供給してグリッド間に阻止電場を形成した。グリッドの有効径は

MCP 

to Preamp. 

巨

C. A B F 噸雲ニニ寧冑↓H

図 1 阻止電場方式電子分光器図2 測定用真空容器内配置図 図 3 MCP の結線図
A :タンク｀ステンメシュ B ：テフDJス'I °-9 —·
c:1クリ9liシ｀ D ：接地(i'ース）
E ：高電圧端子接続 F:MCP 

みつはしまさみつ、さとうはるお

A ：線源 B ：駆動機 c: ii-JI 卜｀ D ：試料
E: 阻止電場用グリッド F:MCP
G, H: 真空計へ I : 9-が分子がンフ゜へ
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25mm¢ として、 MCP有効径20mm¢ より大きくすることにより効率の減少を抑え、均ーな電場

を生じるように 2枚のグリッド面は平行に固定した。園2 には測定用真空容器内の配置回を示

す。 MCP は電子以外にも r 線、 X線に感度をもっため、 r 線入射部分以外には鉛、アルミニ

ウム、そしてアクリルによるシールドを取り付けた。試料面は r線入射方向に対して45゜に配
置し、阻止電場用グリッドはMCPの前面に配置した。図3 にMCPの結線図を示した。バイ

アス電圧は2000Vで使用した。

2 ．試作分光器による測定 図4 に310SS箔のメスバウア

ースペクトルを示す。グリッドを設置していない装置のス

ペクトルに比較して、図4aのスベクトルの効率およびSIN

比はMCP と試料の距離の違いとグリッドによる測定電子

の減少により低下している。図4b のスペクトルは6500Vの

高電圧をグリッドに印加して、6.5keV以上のエネルギーの散

乱電子により得られたメスバウアースペクトルであり、測定

時間は 2時間である。図4c は6800Vを印加し、 3 時間の測

定で得られたスペクトルである。図4 b, c のスペクトル

は高電圧の印加により、 aのスペクトルに比べるとSIN比が

低下し、散乱電子の低エネルギー成分が電子分光器により

除去されていることが明らかである。ノイズは7000V以下の

高電圧の印加によりほとんど変化は認められなかったが、

7000V以上で増加した。 ノイズの原因として、 122keVおよ

び136keVの r 線の光電効果による高エネルギー電子、 MC

P への直接入射X線および r 線によるノイズ、電気放電に

よるノイズ電子などが考えられる。現在ノイズの発生源に

関し調査中であり、 SIN比を向上させるため装置の改良を検

討している。
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50 100 150 200 250 
Velocity (channe 1) 

試作分光器による

メスバウアースベクトル

a :グリッド印加電圧OV (1hr) 

b ：印加電圧6500V. (2hr) 

C ・：印加電圧6800V (3hr) 

゜

A NEW DETECTION SYSTEM り 1TH MICRO CHANNEL PLATE 

FOR ENERGY SELECTED CONVERSION ELECTRON MOSSBAUER SPECTROSCOPY 

Faculty of Science, Science University of Tokyo, 

Masamitsu MITSUHASHI, Haruo SATO 
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3A08 CEMS によるイオン注入材の分析

1. 緒言

（新日鐵，東大ェ・）藤浪真紀，橋口栄弘，大坪孝至，氏平祐輔＊

加速したイオンを材料表面に注入し表面の特性を改質することが近年盛んで

ありかつそのイオン照射された表面層の状態を解明することは材料の実用化において不可

欠である。一般に打ち込むイオンのエネルギーは lOkeVから数lOOkeVでありその侵入深さは

100nm前後になり CEMSの観測範囲に適合しているため注入層の生成物同定や構造解析に応用

されている。イオン照射は原子のミキシングや原子の強制的な固溶をもたらすためイオン

が打ち込まれた領域では準安定相や非晶質相がしばしば形成される。鉄にほう素，炭素．

けい素， リンを高濃度 (5xl 016cm-2以上）注入した場合は非晶質相が形成されると TEM

によって確認されている。一方窒素イオンの注入では結晶質の Fe 2N ゃ Fe 4 N が生成し

ている。この生成条件は鉄と注入原子の原子半径比と

胃 IGNER-SEITZ セルにおける境界での竜子密度の化学ポテンシアルの比によって決まる。本
実験では S iと P を鉄へ注入した層の構造や生成物とその熱的変化の様子を 57 Fe CEMSによ

って解析し、他の非晶質作成法によって作られたものと比較することを目的とした。

2. 実験 各メクロイドイオンは鋼上に蒸着された多結晶鉄に注入された。イオン注入

は東ドイツのドレスデンにある Zent ral i sntit u t fur Kernforschung der Akademie der 

胃i ssenscha ft en で行われた。注入エネルギーは 50kV, 注入量は 1 x 1 0 1 8cm ― 2 と 5xl 017 

cm ― 2 である。 CEMS測定には 2 x 1 0 1 7 cm ― 2 以上の注入量が必要とされる。注入中は試料温度

が上昇しないように冷却された。また注入された試料は 1 0 -3rorrの真空中で様々な温度

で 3 0 分間アニールされた。 CEMSスペクトルは定加速度モードで室温で測定され、転換電
子はガスフロー型比例計数管によって検出された。

3. 結果と考察 • s i注入鉄 Figs. 1 と 2 に s i 

を 1 x 1 0 1 8 cm-2 と 5 x 1 0 17 cm― 2 鉄に注入した試料の

CEMS スペクトルを示した。 as- i mplan t ed試料のスペク

トルは両者とも常磁性ピークと基板の a -Feによる 6 本

ピークからなっておりそれ以外の強磁性ヒ°ークは観察

されなかった。 5 x 1 0 1 7 cm― 2 注入した試料においてそ

のスペクトルは Fe-Siの多層膜にイオンビームミキシン

グ｀して作成した非晶質 Fe S i合金に類似している。

ただしブロードな磁気分裂ピークはみられず S i濃度が

かなり高くなっていると思われる。 LSS理論によれば

50kVで S iを注入した場合その平均侵入深さは30. 5nm, 

標準偏差は 13. 4nmとなる。注入量が多いときは必ずしも

この理論が成り立つわけではないがいずれにしても表面

ごく薄い層に s iが濃縮しているため常磁性ピークのみ

s~ 

u
n
 ·
q
」
D

u
n
0
3
 

-6 -4 -2 0 2 4 6 
veloci tv { mm・ぎ）

Fig, l Si+1018 implanted iron 

ふじなみまさのり、はしぐちよしひろ、おおつぼたかし、うじひらゆうすけ
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が観測されていると考える。 4 5 0 ℃の加熱により FeS iが生成し 5 0 0 ℃で F 臼 S i

に変態した。またほう素や炭素の注入の時には高温での加熱後分解が起こりほう素や炭素

の表面への拡散が観測されていたが S iでは分解せず安定に存在していた。より高濃度の

1 x 1 0 1 8 cm-2注入した場合に四極子分裂の幅が増加し a -Feの面積比が変化しないことか

ら Fe の最近接原子が S iで取り囲まれた非晶質相が形成されていると思われる。 5 0 0 

℃で加熱した際のスペクトルは a —と{3 -FeS i 2 による常磁性ダプレットピークからなっ

ていた。 6 0 0 ℃で F e 3 S iに変態したがその分解は起こらなかった。

• P 注入鉄 Fig. 3 に P を 1 x 1 0 1 8 cm-2 注入した試料のCEMS スペクトルを示した。注入

量が 5xl 017cm-2 の場合でもスペクトルはほとんど同じであり飽和した状態となっていた。

このことからスペクトル中心付近の常磁性ピークは S iの場合と同様に最近接原子が P に

よって囲まれた状態にある Fe 原子によるものと思われる。結晶化は 4 5 0 ℃で起こり

Fe 2 P が生成し、 5 0 0 ℃で Fe 3 P に変態していく。 6 5 0 ℃加熱でFe-P化合物は分解

しピーク強度は減少していく。
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Fig. 3 p•1018 implanted iron 
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Fig, 2 Si+5xl017 implanted iron 

STUDY ON THE IMPLANTED IRON BY CEMS 

Nippon Steel Corp., Masanori FUJINAMJ. 

Univ. of Tokyo, Yusuke UJJHIRA 

Yoshihiro HASHIGUCHI. Takashi OHTUBO 
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3A09 

l ．はじめに

耐熱藍藻 Synechococcus vulcanus Co peland の吸収および

発光57F e メスバウアースペクトル

（理研） 安部静f

鉄は植物の生命維持および成長に極めて大事なはたらきをしている。植物による鉄の

吸収、運搬、貯蔵および鉄の関与する酵素による反応において， Fe 2+ --Fe3+Q)陵化

還元反応がおきていると考えられているが、直接i n v i vo でこの反応を観測するこ

とは困難である。メスバウアー分光法は非破壊状態分析法であり、植物中の鉄の状態や機

能の解叫に有用である。そこで我々は種々の植物中の鉄の化学状態をメスバウアー効果に

より研究した。 0-4)特に大豆において成熟および発芽過程における種子中の鉄の二

価の割合が成熟種子に比べて増大することを見出した。 (4) ここでは藍藻を用いた”Fe

吸収メスバウアー効果および”Co 発光メスバウア効果の研究について報告する。ここで

用いた藍藻は 5 5 °C で最も良く生育し、 6 時間の培養で二倍に増加する。藍藻は大豆、

ホテイアオイ、 トマトなどと撲なり形態が小さいので培養しながらi n v i vo 測定が

できる利点がある。

2 。 実験

藍藻に”Fe a+ (2. 9m g)および59 F e” を EDTA錯体として投与した。 2 日で

40 ％の鉄が藍藻に取り込まれた。 ”Fe を含む藍藻についてi n v i vo, 凍結状態、

乾燥状態でのメスバウアー効果を測定した。 ”Co Iま投与後 4 箇月で 50 ％の吸収が見ら

れた。これについてもi n v i vo および凍結状態でのメスバウアースペクトルを測定

した。

3 。 結果と考察

えられた57F e ーメスバウアースペクトルを図 1 に示す。最初線巾の等しい一紐のダプ

レットを仮定して解析した。図 1 (a) のフィッティングは良好であるが、 (b) - (d) 

ではフィッティングがうまくいかなかった。そこで線幅の等しい二組のダプレットを仮定

して解析した。 (a) のi n v i vo スペクトルは (b) -'(d) のスペクトルと異な

りダプレットの切りこみが小さく、また吸収強度も小いさい。このダプレットのアイソマ

ーシフト (IS) は O. 40rnm/s, 四極分裂(Q S) は O. 72mm/s であり六配

位の高スピン三価の鉄に帰属される。二価の鉄に相当するピークは観測されなっかった。

藍藻を凍結して測定すると (b) に示す吸収の大きなスペクトルになる。またこれを乾

燥して室温、液体窒素で測定すると、それぞれ (c), (d) に示すスペクトルになる。

凍結状態と乾燥状態でのスペクトルはほとんど同じである。これらのメスバウアーパラメ

ータ＿は鉄に酸素あるいは酸素と窒素が六配位していることを示している。植物中には種

あんべしずこ
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々の鉄化合物が存在していると考えられるが、その中でも量的に大でありまた無反跳分率

の大きなものがメスバウアー吸収を与えているため比較的単純なスペクトルがえられたも

のと思われる。生体物質について今までにえられたデーターをもとに考察したところ、こ

のメスバウアーパラメターは鉄貯蔵煩白t1であるf crr iti n のそれにもっともちか

いと考えられる。

57C 0 を投与した藍藻のi n v i vo スペクトルを室温で測定したがメスバウア一発

光ピークは観測されなっかた。これを液体窒素で凍結して測定した結果、二つの大きなピ

ークとショルダーピークが見られた。二組のダプレットを仮定して得られた大きなダプレッ

トの値はすでに報告されている”Co-d i c y anocobalam i n や57Co-c

y anocobalam i n の発光メスバウアーパラメーターとほぼ同じであり、鉄は三

価の l ow  s p i n 状態にある。他方の小さなダプレットは鉄にNが六配位した Fe

(I I) 化合物のパラメーターに近い。 ピタミン B12 （シアノコバラミン）はコバルト

を含有しており、コバルトには五個のN と CN の C で配位している。これらの結果からコ

バルトは藍藻にとりこまれたのちピタミン B 12の生合成に利用された可能性が考えられる。

57C 0 で標識された種々のコバラミンでは——組のダプレットしか観測されていないが、藍

藻試料では鉄の二価、三価に相当するピークが観測された。これは藍藻中のピタミン B12

が生化学反応に関与していることと関係があるものとおもわれる。

100 

99 

100 
(b) 

>— ,_ 
76 参の曰一

己 100
I-
z (C) 

-
w 96 
> 

一ビ 100
__J 
w 
aこ

92 

-2 0 2 4 

RELATIVE VELOCITY 
(MM/S VS METALLIC IRON) 

図］ 藍藻中のメスパウアースベクトル

(a)in vivo(RT), (b) 凍結 (LN)

(C) 乾燥 (RT), (d) 乾燥 (LN)
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3A10 遅延同時計数メスバウアー分光法による

57co標識セレン酸コバルト (II) の研究

（都立大・理，高エ研·) 0中田正美、渡辺裕夫、三浦太—•

遠藤和豊、中原弘道、佐野博敏

【緒言】 これまで57Coで標識したヨウ素酸コバルト (II)、フッ化コバルト (II)について

r, r 遅延同時計数メスバウアー分光法及びx, r 同時計数メスバウアー分光法を用いて、

EC壊変に伴う化学的後遺効果について研究してきた"-2) 。 r,r 遅延同時計数メスバウア

一分光法は時間的知見を得ることができ、特に短寿命化学種の時間的情報を得られるとい

う点で優れている。セレン酸鉄は、 2価で安定に存在し、 3価では一般には存在しない。ま

た、セレン酸鉄(II)に60Co線源により r 線を照射すると放射線効果を起こし亜セレン酸鉄

(m)の生成が報告されている3) 。今回は、それらの詳しい情報を得るために、 57Coで標識

したセレン酸コバルト (II)を線源として r,r遅延同時計数メスバウアースペクトルを測定

したので、その結果を報告する。

【実験】 57Coで標識した炭酸コバルト (11)6水和物に、セレン酸水溶液を加え、さらにエ

タノールを加え沈澱させることによりセレン酸コバルト (11)5水和物を合成した3) 。示差熱

・熱重量分析及び、 X線回折により 5水和物であることを確認した。これをもとに、さらに

油浴上190℃に加熱することにより 1水和物とし、それを線源とした。また、窒素置換した

グロープポックス内で水酸化鉄(II)に、セレン酸水溶液を加え、さらにエタノールを加え

沈澱させることによりセレン酸鉄(11)5水和物を合成し、示差熱・熱重量分析及び、 X線回

折により確認した。遅延同時法を用いて異なった時間領域についてメスバウアースベクト

ルを測定した。吸収体として57Fe濃縮310ーステンレススチール箔を用いた。得られたスペ

クトルは、 Fe(II) 、 Fe(ill)としてGauss i an最小自乗法により解析した。

【結果】 1) 時間積分メスバウアースベクトル： 57Coで標識したセレン酸コバルト (n)

5水和物と1水和物の発光メスバウアースペクトルを比較すると 5水和物はほとんどFe( ill)

成分である。これは、 H20が放射線効果によりOHラジカルを生じ、 57Feに対し酸化剤として

働いていることを示している。

なかだまさみ、わたなべやすお、みうらたいち

えんどうかずとよ、なかはらひろみち、さのひろとし
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2) 時間微分メスパウアースベクトル： 1水和物の

時間分割 r, r 遅延同時計薮メスパウアースペクト

ルをF'ig. l しこ示す。 測定した時間窓は、 a)Time 

•) 

IO 0 

¥ 
／心～→

•9 

I ntegra I, b) 0-35 ns,c) 35-60 ns,d) 77-123 ns, ~ 1 b > : A : 

e) 125-180 ns,f) 180-302 ns。 r, r 遅延同時計さ l g.栢.忘—.... ヘ. i i¥ ; .平如心知

□言言：；：II［言□／：］よf：：口‘... □ ... ` ／／三
時間領峨ではFe(II) と Fe(m)の面積比はほぼ一定で、 f) 

I gt•→が卜迅 b;‘. f fか心翌．9年ぶっ：
：：｀・ 1` ̀  1"'-... 9. 

：・‘’
~ :. 
:, i.  : 

それぞれ約20%、 80%であり、 T i me In teg ral の値と

大きくは異ならない。さらに、 EC壊変の際に放出さ

れる X線との同時計数スベクトルを測定した結果、

Fe(II)の線幅が広くなっている。壊変に伴う X線

放出過程ではAUGER過程に較べてラジカル生成が少

なく、 Fe(II)が多く生成しているものと推定される。

これは、時間積分の5水和物の結果を併せて考えると

矛盾しないものと思われる。

【参考文献】
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8 4 I• 
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f'ig.l Time integral and time 
differential Mossbauer 
spectra of 57CoSe04•H20 

1) V.Watanabe,K.Endo, and H.Sano, Bull.Chem.Soc. Jpn.,61,2785(1988). 

2) 渡辺、遠藤、佐野 第31 回放射化学討論会請演予稿集、 108(1 987).

3) J.Ladr i ere,J.c. Krack, and D.Apers, J. Physique,40,C2-434(1979). 

INVESTIGATION OF 67Fe-SPECIES IN 67Co-LABELED COBALT SELENATE USING 

DELAYED COINCIDENCE MflSSBAUER SPECTROSCOPY 

Department of Chemistry, Faculty of Science, Tokyo Metropolitan University 

Masami Nakada, Yasuo ¥i'atanabe, Kazut6yo Endo, Hiromichi Nakahara, Hirotoshi Sano 

National Laboratory for High Energy Physics, Taichi Miura 
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3A11 a-Fe2恥中 111 Cd(• 1 11 In) の時間微分摂動角相関スベクトルの最終解折結果

（理研、千葉工大＊） 浅井吉蔵、 0安部文敏、安部静子、岡田卓也、

＊関沢尚

111cd(• 1 11 In) は r 線摂動角相関により超微細相互作用が調べられる代表的な核種である

が、絶縁体中では "IIn • I It Cd の電子捕獲 (EC) 壊変の後遺効果により観測される超微細相

互作用は通常著しく分布している。この後遺効果は物質中での "1 Cd の本来の超微細相互作用

を乱し、ないしは消し去るものとしてこの核種の構造化学や物質の電子（基底）状態の研究への

応用を著しく制限するものであるが、一方で EC 壊変で作られる励起状態の Cd イオンの様相や

その基底状態への緩和に関する知見をもたらすものとして興味ある現象で、 r 線摂動角相関はそ

の機構を明らかにする有力な手法である。又、磁性物理の観点から 111 Cd(•i 11 In) r 綿摂動角

相関をみると、 111 Cd は化合物磁性体中で通常 2 価の反磁性イオンとなりその観測される超微

細磁場は大部分が周囲の磁性イオンから supertransfer される磁場 (STHF 磁場）であるという

特徴がある。

本研究は、代表的な絶縁性の磁性体である a -Fe2恥中で 111cd （← 111In) r 線摂動角相関

の測定を行い、 hot atom chem i s tryの観点から重要である "1In → 111Cd EC 壊変後遺効果を

明らかにすると同時に、 111 Cd のうける STHF 磁場からこの磁性体中での磁気的相互作用に関す

る知見を得る事を目的として行われた。この研究に関しては、以前prelim inaryな結果11 を発

表したが、今回角相関スペクトルの最終的な解析を行ったので報告する。試料作製、 r線摂動角

相関の測定方法は以前の報告を見られたい。
0,15 

0.1 

0.0 
o. 

測定は 85 K から 987 K の温度範囲で行ったが、

後遺効果のスペクトルヘの現れ方の違いから次の 3 つ

の温度範囲に分けることが出来る。
0.1ぷ＇

l)T)700K 0.I 

ネール温度 (TN= 950 K) 以上の T = 987 K では :: 0,05 

角相関スペクトルは軸対称な電場勾配のみ、 TN 以下の歪 0,0
：：：：。． 15

各温度では軸対称な電場勾配の他に電場勾配の主輔に f。,1 『C) ・［；ごば
垂直な方向の超微細磁場でよく解析出来た。 [F ig. " • ••• 

l(a), (b)] この温度領域での特徴は、観測された電場

勾配、磁場に分布が全く見られない事であった。これ

らの実験事実から、 111cd（← 111 In) は a-Fe2恥中で

は Fe3＋を置換して入っている事、この測定温度領域

では EC 壊変の後遺効果は観測されない事がわかった。

2) 300 K(T(700 K 
250 JOO 

この温度領域の角相関スペクトルは基本的には上の F ig. 1 Representative TDPAC spectra 

温度範囲におけると同様輸対称な電場勾勾配と電場勾 of 111Cd in a-Fe,,03. 

配の主軸に垂直な方向の超微細磁場で解析できたが、スペクトルの周波数成分に分布がみられ、

この周波数の分布は電場勾配の大きさ、もしくは電場勾配の主軸と磁場のなす角度 0 に分布が

あさいきちぞう、あんべふみとし、あんべしずこ、おかたさたくや、せきざわひさし
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あるとして説明できた。 [F ig. l( c)] これらの分布は単一の Gauss ian で近似できその巾は温度
と共に減少し 700 K ではほぼ 0 となった。 (Fig. 2) この超微細相互作用の分布は EC 嬢変の

後遺効果によるものと考えられ、観測された温度変化は EC 壊変の結果生じ後遺効果の原因とな

る "1Cd（←111In）の励起状態の寿命が温度上昇と共に減少するとして定性的に説明できた。

3) 85 K(T く 230 K 10 

Mor in 温度以下のこの温度領域では、 a-Fe2恥中

の Feかの磁化がく111> 方向を向くのに伴い角相関ス

ペクトルは基本的には軸対称な電場勾配と電場勾配の主 。
g 6 

ミ

軸に平行な方向の超微細磁場で解析できたが、 2) の温 む

度範囲においてと同様にスペクトルの周波数成分に分布
がみられた。 [Fig. l( d)] 但し、この分布は単一の

Gauss i an で近似できる電場勾配の大きさ、もしくは角
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度 0 の分布では説明できず、スペクトルは次式で表され
Fig. 2 Temperature dependence of 

る様に時間と共に掘幅の減少する G22(t)の捩動部分
the width of the distribution of 

(core を除いた部分） 6狂＇)S•O (t)と時間に依存しない
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core 部分 G22coro の和で表された。
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+ G22 oor e, 

f,入の値は各々約 0.57, (14ns)-1 でこれらの値に

系統的な温度変化は見られなかった。この式の物理的意 60 
で

味は現在検討中であるが、注目すべき事は core value ~ 

はよく保たれている事、言い替えれば、 EC 壊変後遺効塁ヽ0

果によって乱された超微細相互作用が s ta ti c であるが百
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今回の研究で、後遺効果の機構のある面が明らかに

なる一方で、摂動角相関の化合物磁性体研究への応用に
1ー | 1 | I 屯°

関しては、後遺効果がある場合においても超微細磁場と (b) 

電場勾配（の平均）の値は極めて精度よく求めることがでる
.;; 2.6 きると云う重要な事が明らかになった。右図に "’Cd り［一

における超微細磁場と電場勾配の温度変化を示す。電場 3 . 言三旦旦言言言］；：0：:?:::::::::a:0-e::i:：：二゜］」：
相互作用との関連に於て考察中である。 1) K. Asai, F. Ambe, S. Ambe, T. Okada, and 

H. Sekizawa: XII International Hot Atom Chemistry, Yamanakako, May (1987). 

TDPAC STUDY ON THE HYPERFINE INTERACTIONS OF 111Cd(• 1111n) IN a -Fe2島

The Institute of Physical and Chemical Research, * Chiba Institute of Technology 

Kichizo ASAI, Fumitoshi AMBE, Shizuko AMBE, Takuya OKADA, and *Hisashi SEKIZAWA 
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3B01 使用済燃料溶解不溶性残滋の分析

（原研） 0安達武雄、郡司勝文、武石秀世、木村責海

［序］核燃料再処理溶解プロセスで発生する不溶性物質には、 Mo, Tc及び Ru, Pd, Rhなどの白金

族元素を主成分とする難溶性合金、燃料体の剪断にともなう微片、被覆管の外側面に腐食生成物と

して付着しているクラッドなどがある。核分裂生成物から成る難溶性合金の微粒子は燃料の燃焼が

進むにつれその量が増大し、再処理の清澄及び抽出工程においてフィルターの目づまり、除染係敷

の低下、配管類の腐食など厄介な問題を引起こすにもかかわらず、使用済燃料の溶解に関する定量

的なデータはほとんどないのが現状である。そのため、燃焼度約 7,000~39,000 MWd/tまでの使用

済燃料を用いて硝酸による溶解を行い、生じた不溶性残澄の性状を調べる分析を進めている。分析

法として、 r 線スペクトロメトリー、 X線回折 (XRD) 、 X線マイクロアナライザー (XMA) 、質量

分析、 ICP発光分光分析（ ICP-AES) 、 a 線スペクトロメトリーなどを用いた。この中で破壊分析の
ため、①テフロン製耐圧容器による不溶性残澄の高温高圧溶解法、② Ru の蒸留分離ー同位休希釈

質量分析法 (IDMS)1 ）、③溶媒抽出分離ー液体ヽンンチレーション法による Tc の定量法、④ICP-AES

によるMo, Tc, Rh, Pd などの定量法、を開発した。一連の溶解試験は継続中であり、今回はこれ

までに得られた不溶性残澄量、成分分析、成分相

の同定結果を模擬使用済燃料 (5~30 匁 FIMA,

l 況 FIMA=9,600 Mりd/t)について得られた結果2)

と比較して述べる。

［実験］

試料：被覆管付 U02 ペレットを約 3 mmの厚さ

にダイヤモンドカッターで切断(2~3 g U02) 。

溶解：燃料は4 M 硝酸 30 ml を加えlieガスを通

気しながら 100℃で約 2時間加熱した。

不溶性残t査は塩酸と硝酸の混酸(9: 1)をテフロ

ン製耐圧容器中で180℃、 20時間加熱した。

溶解以後の不溶性残澄分析フローシートを図 1

に示す。

［結果と考察］

①不溶性残澄重量

図 2 に燃焼度39,000MWd/tまでの燃料について

得られた不溶性残澄量（初期ウラン量に対する重

量％）と燃焼度との関係を示す。ほぼ直線的に増

加している。 5 駕FIMA模擬使用済燃料での残澄量

は酸素ポテンシャル及び熱処理温度で変化する

外観検査用試科

XMA XRD 

Ru: IDMS 

元素分祈用試料

Tc ：液休シンテしーシ泣計数

Mo,Tc,Rh,Pd 等： I CP-AES 

79f)ィ r:a 線計数、

a 線スぐ外JI測定

が0.2~0.3知の範囲にあった。 図 1 不溶注残澄分祈フローシート

［あだち たけお、ぐんじ かつぶみ、たけいし ひでよ、きむら たかうみ］
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②元素組成
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I Mo [Rh 匠I

Ru I Mo |Rh 神I叶

Ru I 珈 I叫叫I
Tc 

Ru | Mo |Rh 卜11
Tc 

分析対象元素は、いわゆる金属性析出物 (Mo,

Tc, Ru, Rh, Pd) 、クラッド (Cr, Fe, N i)、燃料

切断時に混入する被覆管構成成分またはF P (Zr, 

Sn) 及び超ウラン元素の中で最も多量に存在する

Pu である。それらの中で主成分である金属性析出
物における元素組成を回 3 に示す。 20,000MWd/t以図 3 不溶性残澄における金属性折出物中の元素紐成

上の試料で Ru の割合が徐々に増加しその分だけ Mo が減少しているように見える。これは燃焼に

ともなう酸素ポテンシャルの増加により金属として存在する Mo の割合が減少することと、 239Pu

核分裂数の増加による Ru生成量の増加のためと考えられる。模擬使用済燃料でも酸素ポテンシャ

Ru 巨
Tc 

Ru 巨
Tc 

ルの増加と共に不溶性残濱中の Moモル分率の減少が見られた。

◎XRDによる成分相の同定

全ての試料でほとんど同位置に回折線が認められ、六方晶系である Ru合金_(£相）のデータと

一致した。 5匁 FIMA模擬模擬使用済燃料では C 相のみが測定されたが、より燃焼度の高い試料では、

燃料ペレット中に C 相と a 相 (Pd合金）、不溶性残澄中に C相と 6相 (Mo5RU3) が測定された。

（文献）1) K. Gunji et al., J. Radioanal.Nucl.Chem.,Letters, 118(1987)225. 2) T. Muromura 

et al., J. Nucl. Mater. 151(1988)318, T. Adachi et al., ibid, to be pub I ished. 

（この報告は、科学技術庁から日本原子力研究所への委託研究として実施した「高燃焼度燃料再処
理試験研究」の成果の一部についてまとめたものである。）
ANALYSIS OF INSOLUBLE RESIDUE IN SPENT NUCLEAR FUEL 

Department of Chemistry, Japan Atomic Energy Research Institute, 

Takeo ADACHI, Ka tsubum i GUNJ I, Hi deyo TAKE I SH I, Takaum i KI MURA 
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3B02 燃料被覆管における放射性核種の分布

（原研） 0 佐藤忠、 平林孝閲、佐川千明、川村亘、

吉田伸彦、正木信行、佐伯正克

はじめに

軽水炉における燃料被覆管は、核燃料、核分裂生成物等を燃料棒内

に閉じ込める働きをするばかりでなく、構造上も重要な役目をするもの

であり、その健全性および照射挙動は広く研究されている。

使用済核燃料被覆管（ハル）は、 Purex 法による再処理において燃

料ペレットが硝酸に溶解された後、他の燃料ピン構成物と共に高放射性

金属廃棄物として残る。ハル中放射性核種の濃度、特にアクチノイド濃
度はハルを放射性廃棄物として処分する際、 a 放射性廃棄物として処分

するか、/J - r 放射性廃棄物として処分するかを決定する上で重要であ

る。またハル内の放射性核種分布は、ハルを除染処理により低放射能化

する為に必要な基礎データである。しかし、ハル中の r 線放出核種以外

の放射性核種について、その含有量および分布を測定した例は少ない。

本報では、ハルを内側面より段階的に溶解し、その中の核分裂生成

物、放射化生成物、アクチノイドおよびトリチウムの濃度分布を求めた

結果を報告する。

方法

燃料溶解試験により生じたリング状ハルを切断して試験片とし、秤

量、 r 線測定、 a 線放射能表面密度測定を行った後、試験片の内側面を

除く他面をエポキ、ン樹脂でコーティーングし、メサベー溶液により内側

面から段階的に溶解した。この時放出する HT 状トリチウムは、 HTO 状

に変換して捕集し、定景した。ハルの段階的溶解で得た各溶解液につい

て、 r 線測定、 I C P 発光分析、トリチウム測定を行ない、さらに各溶

解液中のアクチノイド、 B 線放出核種、および微弱 r 線放出核種をイオ

ン交換法により分離し、 a 線スペクトロメトリーなどにより測定した。
また別の試験片を 1000 ℃に加熱し、放出するトリチウム景を求めた。

結果と考察

ハル内側面および外側面の 0 線放射能表面密度を燃焼率の関数とし

さとうただし、ひらばやしたかくに、さがわちあき、かわむらわたる、

よしだのぶひこ、まさきのぶゆき、さえきまさかつ
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て園ー 1 しこ示す。ハル内側面では、 a 線放射能表面密度が燃焼率の 3 乗

に比例して増加するが、外側面では、燃焼率にほぼ比例して増加する。

両側面におけるアクチノイドの付着機構の差によるものと思われる。

ハル内部における放射性核種の分布を図ー 2 に示す。ハル内側面よ

り 10µ mまでの深さに、 98況以上の核分裂生成物が分布するが、ジルカロ

イ中の微量不純物から生成する Co-60 および Sn から生成する Sb-125

はハル中に均ーに分布する。ハル中のトリチウムは、燃焼率が高くなる

と不均ーに分布する。
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団ー 2 ハル中における放射性核種の分布

この報告は、科学技術庁から日本原子力研究所への委託研究として実施

した「高燃焼度燃料再処理試験研究」の成果の一部についてまとめたも

のである。

DISTRIBUTION OF RADIOACTIVE NUCLIDES IN CLADDING OF SPENT NUCLEAR FUEL 

Department of Chemistry, Japan Atomic Energy Research Institute, 

Tadashi SATO, Takakuni HIRABAYASHI, Chiaki SAGAWA, Wataru KAWAMURA, 

Nobuhiko YOSHIDA, Nobuyuki M. MASAKI, Masakatsu SAEKI 
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3803 使用済燃料の溶解液、不溶性残澄及び被覆管の r線放出核種分布

（原研） 0鈴木敏夫、伊藤光雄、中原嘉則、大貫守、＊間柄正明、＊＊椿崎仙市

［はじめに］

核燃料再処理の溶解時における放射能分布を明らかにするために、燃焼度約 7,000~39,000

MWd/tの PWR 使用済燃料を用いて溶解試験を実施して、溶解前（燃料ペレット＋被覆管）及び

溶解後（溶解液、不溶性残澄、ハル（被覆管））の各試料について r 線スペクトル測定を行い、

to6Ru, t 25Sb, t 34 Cs, 137Cs, t 44Ce, t 54 Eu 等の分布を調べた。

［測定］

燃料棒を長さ 3mm に切断して得た試料（約3 g)をガラス製バイヤル瓶に入れ、使用済燃料

-r線スペクトル自動測定解析システム (AUGASS-SF)1) を用いて r線スペクトル測定を行っ

た。その後、 4M硝酸 30ml （液温約 100 ℃)中で約 2 時間溶解し、得られた各試料に対して、

r 線スペクトル測定を行った。ここで、溶解液は全量の約1/1500 を分取した試料を、不溶性残

潅及びハルは、得られた全量を測定試料とした。

［結果と考察］

一例として、燃焼度 33,600 Mりd/tの試料における放射能分布を表 1 に示す。放射能は、照射

終了後5年の時点に換算して、ウラン 1 g当たりの放射能の量として示した。さらに放射能分布

（駕）は、溶解前の放射能を 100匁として表した。この表から 134Cs, t 37Cs 及びt 54Eu は、ほ

ぼ 100駕溶解液に存在することがわかる。これに対して、 to 6Ru は本溶解条件では、約 60駕が

溶解液に、約 40況が不溶性残i査に存在した。 t 44Ce は約 80駕以上が溶解液に存在すると考え

られる。また、これらの核種は微量ではあるがハルにも存在し、核分裂の反跳によるものと考え

られる。核分裂生成物の他に被覆管に含まれる Sn の放射化により生成するt 25Sb は、溶解液

の他に、ハル（被覆管）に約 10匁、不溶性残i査に約 7駕が存在している。

次にこれらの核種について、溶解前試料の放射能に対するハル中の放射能の割合と燃焼度の関

係を図 1 に示す。図からt 34Cs, t 37Cs, t 44Ce 及びt 54Eu しま燃焼度と共に、 0.1% から 0.2駕と

徐々に増加しているのがわかる。 106Ru は約 0.3匁で一定しており、燃焼度に対する変化は、

あまり見られない。 6DCo 及びt 25Sb しま燃焼度が増加するにつれて減少する傾向にある。これら

の傾向はいずれの場合も溶解時におけるハルヘの吸着、核分裂の反跳等を考慮しても、今のとこ

ろ説明できない。

（この報告は、科学技術庁から日本原子力研究所への委託研究として実施した［高燃焼度燃料再

処理試験研究］の成果の一部についてまとめたものである。）

すずきとしお、 いとうみつお、 なかはらよしのり、•おおぬきまもる、 まがらまさあき、

つはきざきせんいち ＊（現在は名大工）、＊＊ （現在は三菱重工（株））
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表 1 PWR使川済燃料溶筋における放射能分布

燃航疵 33,SOOUd/1 ：燃料冷丸1期間： 5 年

放射能分布（％）

核種 溶肝W1試料中の

放射能(Bq/、-U) 溶筋液 不溶性残泣 9ヽ）レ

Ru -106 6.6(1) ES 62 40 0.3 3 

Sb -125 8.0(6) E7 76 7.3 9.4 

Cs-m 1.08(1lE9 102 0.o 1 5 0.16 

Cs -137 3.67(4)E9 100 o.o 17 0. 1 6 

Ce -144 5.7(2) E8 こ 80 ::::::0 0.13 

Eu -154 1.38(l)E8 IO 3 0.o 11 0.1 6 

CH) 

注） I.23(4 J E5 は、 (1. 23 士 0.04) XIO•を示す。

“) 

0.2 卜 Cs-137

0.1 1-~ぷ-J

〇.05

20 
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10¥:--

゜
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0.2 1- Cs-134 

!!- I --出。． I
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溢 o.os

茶

潟 0.2 l.  Eu ・ 154

0.I ：土戸ゴニ
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仔
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翌
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溢
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• 

Ce-144 

I 0000 20000 30000 40000 
燃焼度 (MWd/t)

二ご00
（紋射能＃在事一（ハル中放NI信／ベレット＋ハルの放射能） X JOO) 

図 1 ,、が中の紋射能の割合と燃燐度の関係

1) 鈴木、間柄、岡下 : 日本原子力学会［昭62年会］要旨集 (F 1 6) 及び

第 8回核物質管理学会年次大会論文集［研究発表20] (1987) 

DI STR I BUT I ON OF GAMMA-EM I TT I NG NUCLI DES AMONG THE DISSOLVED SOLUTION, INSOLUBLE RES I DUE 

AND HULL OF PりR SPENT FUELS. 

Japan Atomic Energy Research Institute, Toshio SUZUKI, Mitsuo ITO, 

Yoshinori NAKAHARA, Mamoru ONUKI. 

Present Adress, *,**, Faculty of Engineering, Nagoya University, Masaaki MAGARA.* 

Mitsubishi HeavY Industry Ltd., Sen-ichi Tsubakizaki.** 
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3B04 使用済燃料における同位体相関

（原研） 0中原嘉則、河野信昭、郡司勝文、園部 保、高野秀機

［はじめに］ 核燃料を原子炉で燃焼させるとその燃焼の程度に応じ、 235u及び238 Uの減少、

236 U の生成の他に超ウラン元素(TRU)及び核分裂生成物(FP)等多彩な同位体が蓄積する。これ

らの各種同位体の蓄積●減少の間の関係、あるいは、同位体と核燃焼の状況を表すパラメータ

（例えば燃焼率）との間の関係を同位体相関という。

使用済燃料中のこれらの各種同位体の実測値に基づく種々の相関関係は、対象とする核燃料

の照射特性の把握、実測値の整合性のチェック及び各種同位体の蓄積あるいは、減少量の推定

等に応用されている。

使用済燃料における各種同位体の相関関係は、一方では、炉物理理論に韮づく計算から構築

することができる。この場合には、計算結果の妥当性が常に問題となる。

本報告は、その妥当性を明らかにするために、 PWR使用済燃料の分析によって得られた U 、

TRU及びFP の各元素量及ぴ同位休紐成の実測値と燃焼計算コードによる計算値を燃焼率 (%FIM

A;Fission/Initial Metal A t omの百分率）との相関関係から比較●検討したものである。

［計算値］ 燃焼計算コードは、 ORIGEN21) 及びSRAC-FPGS2) の 2 つを使用した。 ORIGEN2は、主

として再処理プラント及ぴ廃菓物処理処分に係わる設計及び研究のための韮礎データを提供す

ることを目的としてORNLにおいて開発されたコードである。一方、 SRAC-FPGS は、高燃焼炉心

及びTRU 消滅専焼炉の概念設計の一環として原研において作成されたコード•システムであり、

核データはJENDL-2 をベースとしている。

［実測値］ u(232 u を除く）、p u(23sp u を除く）及ぴNd の各同位休量及び同位休紐成

比は、同位体希釈法による質塁分析、 232 U 、 237N P 、 238 p U 及ぴ超7・ルトこりじ元素の同位体は

a 線ス＼・クトリメトリにより定量した。更に、 l06R U 、 125 s b 、t 34 cs 、 131 cs 、 144 c e 及び

1s4 Eu については、各燃料試片の r 線スヘ・クトnメトリより求めた。燃焼率は、 14sN d 及びPu/

U比の値から計算した。全ての実測値は、使用済燃料の冷却期間を 5 年として規格化した。

［結果と考察］ 実測値と計算値との比較の一例を図に示す（235uの場合）。横軸は燃焼率（

%FIMA) 、縦軸は表に示す核種もしくは元素の生成量を取り、約0.7~3.6％の範囲にある各燃

焼率に対する 9 点の実測値の最少二乗法で求めた巾心 lllJ線と計算値を比較した。比較結果の要

約を以下の表に示す。

ORIGEN2の計算結果では、 236 U及びNd 同位休の生成量は、その実測値と非常によい一致を

示した。これらは、核分裂数に直接影響される同位体である。しかし、 Pu の生成量は、燃焼

率のほぼ全範囲において低い値となっている。 Pu生成量の計算結果が低いために Pu 同位体

なかはら よしのり、 こうの のぶあき、 ぐんじ かつふみ

そのべたもっ、 たかの ひでき
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の中性子捕獲反応により生成する超7・ルトこりK 元素の同位体量も同様に低い傾向がみられた。ま

た、 r 線放出 FP であるt 26s b 及びi “E u においては、かなり高い値となっている。

一方、 SRAC-FPGS の計算結果は、 12s s b 、i 54 Eu も含め全体的に大きな食い違いは見られ

なかったが、 240p U 、 106R u 及びt a4 c s において低い傾向が見られた。 また、 Nd 同位体

の中のt 4aN d 及びt 4sN d 同位体は、燃焼率とともに高くなる傾向が見られ、これらは、いず

れも他のNd 同位体に比して中性子捕獲断面積が大きい同位体である。
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△は、中心lll1線に対して士 1 0 ％以内で一致しているものを表す。

＊は、中心till線に対して士 1 0 ％以上離れているものを表す。

＊＊は、中心rlll 線に対して士 50 ％以上離れているものを表す。

ーは、計算結果のないものを表す。

Mは、同位作希釈法による質塁分析を表す。

A及びG は、各々 a線及び r 線スヘ・り卜Uメトリを表す。

この報告は、科学技術庁から日本原子力研究所への委託研究として実施した

「高燃焼度燃料再処理試験研究」の成果の一部についてまとめたものである。

参考文献

1) A.G. CROFF, "ORIGEN2-A Revised and Updated Version of the Oak Ridge Isotope 

Generation and Depletion Code, "ORNL-5621,0ak Ridge National Laboratory(1980). 

2) K. TAKANO et al., Private Communication (1988). 

ISOTOPE CORRELATION IN SPENT NUCLEAR FUEL 

Japan Atomic Energy Research Institute 

Yosh inor i NAKAHARA, Nobuak i KONO, Katufum i GUNJ I. Tamotu SONOBE, H idek i TAKANO 
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3B05 Pu02 -U02 固溶休の電気伝導率測定
（名大・エ） 内藤奎爾、辻利秀、阿部真博、山本哲也、佐藤昌己、 0安藤和秀

（原研・東海） 山下利之、大内金二、藤野威男

【序】 高速炉やプルサーマル炉用燃料として使われているウラン・プルトニウム混合酸化物

(MOX) の熱力学的データは、炉内での燃料照射挙動を明らかにする上で不可欠である。酸素

ポテンシャルは、高温における燃料と被覆管との化学的相互作用や燃料中でのFP の存在状態を

評価する際に重要な物性値であるが、この量は結晶中の点欠陥や複合欠陥と密接な関係にある。

そこで Puy U1 -y 02+x 系の欠陥構造に関する知見を得るために、y値の異なる試料を調製し、電

気伝導率の酸素分圧依存性並びに、組成一定のもとでの電気伝導率の温度依存性を調べた。

【実験】 PuyU1 -y02+ x 試料は、イオン交換 3.7 

法によって精製したプルトニウム硝酸溶液と 3.6 Puばばぶ＇

孟贔讐言ょ；｀｀く 1：ぶ言f : ::[ :9!.:『ウラン硝酸溶液とを、y= 0.05, o. 1'0.2, 3.5 

焼し、原料粉末とした。次にその粉末を 6nIm ご 3.2

¢のペレットに成形し、これに 0.3mm¢ の穴

を 4個直線状にあけたのち、電極として Pt-

20災Rh 線を挿入し，高周波加熱炉に入れ、真空

中 1673 K で約 3 時間焼結し、測定試料とし

た。酸素分圧の調整は CO/CO2 混合ガスの混
合比を変えることにより， 10-13~10-1.5 

b 
- 3.1 

翌 3.0
2.9 

2.8 

2.7 

Pa の間で制御した。また、試料近傍の酸素分 2ｷ6-15 -13 -11 -9 -7 -5 -3 -I 0 

圧は、低酸素分圧領域(< 10-3 Pa) ではチタ log(Po2/Pol 
ン酸バリウム、高酸素分圧領域(> 10-3 Pa) 園 1 電気伝導率の酸素分圧依存性

では酸化コバルトを用いて、所定の値であることを確認した。試料の電気伝導率は問易直流4端

子法により測定した。

【結果および考察】 PuyU1-y02+xC y = 0.05, 0.1, 0.2, 0.5) 試料の電気伝導率の酸素分圧依
存性を回 1 に示す。 10-5 Pa 以上の高酸素分圧領峨では、いずれのy値の試料でも電気伝導率

は酸素分圧と共に増加した。 この領域での酸素分圧に対する電気伝導率の勾配は、y = 0.05, 

0.1, 0.2 の各試料についてそれぞれ 1/2.2, 1/3.0, 1/4.1 となる。この勾配の変化を説明する

ために、 U02+x しこ対して提唱されている\,/i ll i s の複合欠陥がMOX固溶体中にも生成している

と考えれば、反応は次の式のように表される。

02(g)+2V; 8 +2V; b +20。 ={2(0; 8 。i bv。 )}m―十 mh· (1) 

ここで V i iま格子間空孔、 0，は格子間酸素、 0。は格子位置の酸素、 h ・ しまホール、 V。しま酸素

空孔、 {2(0 i "O i bV。 )}nーは哺価にイオン化した複合欠陥である。

電気的中性条件 [h·]= m{2(0;"0;bV。 )}nーと質量作用の法則から、このホールによる電気伝導率

a は次のように表される。
(J (X [hｷ]= C Po2l/(m+l) 、 (C は定数） (2) 

ないとうけいじ、つじとしひで、あべまさひろ、やまもとてつや、さとうまさみ、

あんどうかずひで、やましたとしゆき、おおうちきんじ、ふじのたけお
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ここで、 Po2 しま酸素分圧である。上記の実

験値の勾配はy= 0. 05, 0. 1, 0. 2 の各組成
で 1 /2, 1/3, 1/4 に近いことから、それぞれ

1 価、 2 価、 3価にイオン化した複合欠陥が

支配的であると考えられる。
次に、酸素分圧 10-2 • 5 Pa での電気伝導率

の温度依存性を図 2 に示す。図 2 には、石井
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ら 1) による U02+x (x=0.01, 0.10) と、松

井ら2) による U409-z の電気伝導率の値も共 る
に示した。y =0.5 以外の場合、曲線は

U02 •x ゃl/4 09-z と同様、 2 つの変曲点をも
って温度とともに減少する（タイプ 1) が、

y= 0.5 の場合には、はじめは急速に減少す

るが、変曲点以後、勾配はゆるやかになる
1.0 1.5 2.0 

（タイプ2) 。 103IT IK 

タイプ 1 の曲線における高温側の変曲点につ 園 2 電気伝導率の温度依存性

いては、 uo幻 X に対して石井らが提案したような M02+x 単相領域から (MOか x +M409-z) 2 相領
桟への相転移1) の可能性と、 U409-z に対し見い出されたような秩序・無秩序にもとずく MOか x
単相領域内での 2次の相転移2) の可能性がある。一方、タイプ 2の曲線の変曲点以下では、不純
物伝導が支配的であると思われる。

Aronson ら 3) が U02+x のホッピング機構について提唱した式をMOX系に応用すれは次の式が
得られる。

6 = (6 。/T)(2x)(l-y -2x) exp(-Ea/kT) (3) 

ここで、 Ea は活性化エネルギー、 K はボルツマン定数、 T は絶対温度、 2x と l-y -2x はそれ
ぞれ l)5・トと旧の濃度である。高温領域での log aT の1/T 外挿値は、 (3) 式が成り立てば
I og{2 (J。 x(l -y-2x)} に等しい。従って、これを I og{2x(l -y-2x)} に対してプロットすれば、勾
配は 1 になるはずである。実際、タイプ 1 の場合、勾配が約 1 の直線上にのることから、 (3)式
によるホッピング機構が成り立っているものと考えられる。また、 I og a T vs. l /Tの勾配から求
めた高温領岐の活性化エネルギーは、y = 0. 05, 0. 1, 0. 2 に対し、各々 0.31, 0.33, 0.37 eV 

であった。 これらの値のy =O への外挿値は、 Aronson らによる U02+x に対する値 0.3 eV 3) 

と良く一致する。タイプ2 の高温領岐での活性化エネルギーは 0.65 eV であった。この場合、
防と U5＋に加えて Pu3 ＋と P砂のホッピングが寄与している可能性がある。

4
 

,
E
s、
L
D

2.5 3.0 

1) T. Ishii et al., J. Nucl. Mater. 1.ｧ_ (1970) 288 

2) T. Matsui et al., J. Nucl. Mater. 竺! (1973) 58 
3) S. Aronson et al., J. Chem. Phys ．互~ (1961) 1382 

ELECTRICAL CONDUCTIVITY MEASUREMENT OF Puo_ - uo_ SOLID SOLUTIONS 
2 2 

Department of Nuclear Engineering, Faculty of Engineering, Nagoya University, 
Keiji NAITO, Toshihide TSUJI, Masahiro ABE, Tetsuya YAMAMOTO, Masami SATO, 
Kazuhide ANDO 
Tokai Research Establishment, Japan Atomic Energy Research Institute, 
Toshiyuki YAMASHITA, Kinji OHUCHI, Takeo FUJINO 
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3806 内部転換電子による 2 4 3. 2 4 4 Cmの同位体比の測定

（東北大・金研） 0塩川佳伸、八木益男

アクチニド核種の同定や定量は a 線スペクトロメトリーにより行われてきたが、その

エネルギー分解能は最良でも lOkeV程度のため問題点も少なくない。一方、アクチニド核種

のァ遷移では内部転換電子の放出率が高く、内部転換電子を優れたエネルギー分解能で測

定できるならば、 a 線スペクトロメトリーでは本質的に困難であった核種の同定や定量が

可能になると考えられる。 Cm-243 と Cm-244 は共に a 放射体で、その主な a 線のエネルギ

ーはCm-243では5.786MeV(73%) と 5. 742MeV(ll%) 、 Cm-244では 5.805MeV(76%) と 5. 763MeV(24 

％）である。また Cm-243ではア線測定が可能であるが Cm-244では Y 線の放出率は極めて低い

(43keV 0.025%)。このためCm-243 と Cm- 244の同位体比を直接測定する方法としてg線及び

y線スペクトロメトリーは適切でない。

演者らは前回の放射化学討論会では42keV電子で0.5keV(FWHM)のエネルギー分解能をも

つ内部転換電子測定装置の製作と、そのPu-239 と Pu-240の同位体比測定を試みほぼ満足で

きる結果が得られることを報告した。また、第29回放射化学討論会では内部転換電子によ

る Cm-243 と Cm-244の同位体比測定を試み、 lOOkeV以上のエネルギーを持つ Cm-243のピーク

は観測できたのに対して、当時の装置ではエネルギー分解能が不十分なため Cm-244のピー

クはほとんど観測できなっかたことを報告した。そこで今回は新しい装置で改めて Cm-243

と Cm-244の同位体比測定について検討することを試みた。

［実験］ 本装置ではS i (L i)検出器の n側から直流結合で信号を取り出し P 側から

放射線が入射するため、その表面と接地されている測定試料の間には検出器の印加電圧

-1500V に等しい電位差が生ずる。この電位差のため電子は1. 5keV低エネルギー側に観測さ

れるので、 Cm-244 の43-L, (1 9.7keV),43-L11(20.55keV),43-L111(24.8keV)電子はPu-L fJ線

(18. lkeV),Pu-Lr 線 (2 1. 6keV) とオーバラップして観測される。そこで本研究では測定試料

に -1500Vの電圧を印加し検出器表面(p側）と同電位とし、このオーバラップを回避した。

［結果及び考察］ 國に試料(Cm-243/244, total 2.53 士 O.O J KBq)と Cm-244(3. 25 士

0.05KBq)の内部転換篭子スペクトルを示す。 Cm-244の43-Lレいと 43-L,,, は Cm-243 のピーク

やPu-Lx線とオーバラップせずに観測されている。内部転換電子の測定は現在も継続中であ

るが、これまでの結果によれば、 Cm-244の43-Li口の強度の比較から試料中の Cm-244は

1. 73 士 0.05KBqと算出され、 Cm-243の量を仮に全量からの差として求めると 0.80k 土 0. 06Bq、

しおかわよしのぶ、やぎますお
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Energy/ keV 
Conversion electron spectra of Cm-243/244 and Cm-244 

Cm-243の放射能割合N迂如／（A叶ん）（A3, A4 は試料中のC町243,244の放射錐強度）は 0.32 士

。 200 

0.02 となった。

CBl-243は 5.992MeV以上の a 線を放出(13. 98%) し、 Cm-244の a 線とはオーバラップしな

いため、 これらの放出率とカウント数及び全カウント数からもCm-243の割合N3 を求めるこ

とができる。 その結果はN迂 0.307 士 0.007で内部転換電子の測定とも一致した。更に試料に

Cm-244を知加えて調製した添加試料のCm-243の割合N3’ ＝如／（A叶A4+aりと、 ここで得られた

割合N3 との間には lIN3'-lIN3 = a4 / A3 の関係があり、

内部転換電子測定から得られた Cm-243の量んから評価できる。

この式の右辺は添加量a4 と

ここでは添加量a4=865 士 12

Bqとし、 Nぶ＝o. 231 士 0.005を得た。上式の左辺の値は1. 07 士 0.12で、右辺の値1. 08 士 0.08

とよく一致することから Cm-243の 5.992MeV以上の a 線放出率の値は信頼できるものであろ

う。 しかし、現在測定中の内部転換電子の結果 (Cm-243, Cm-244の定量）を待たないと最終

的な結論は下せない。

THE DETERMINATION OF THE ISOTOPIC RATIO Cm"'.'243 TO CM-244 BY INTERNAL CONVERSION 

ELECTRON SPECTROMETRY 

Institute for Materials Research, Tohoku University 

Yoshinobu SHIOKAWA, Masuo YAGI 
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3807 ウラニルイオンとケイ酸の錯体生成について

（東北大金研、フロリダ州立大＊） 0佐藤伊佐務、 G.R.Choppi n*

種亘 放射性廃棄物の貯蔵施設からの漏洩等によるマイグレーションの基礎的な研究の一

っとして、ウラニルイオン (U02か）とケイ酸（ S i (OH)4) との錯体生成について、溶媒抽

出法により検討した。シリカ (Si 02) は地殻のかなりの部分を占めており、これが水に溶

解するとケイ酸となる。河川水および海水には、ケイ酸はSi 02 に換算してそれぞれ5~35

ppmおよび2~10 ppm含まれている 1) 。ケイ酸と金属イオンとの反応については、 Hazel ら 2)

によって最初に調べられた。彼らは、鉄（ III) 、アルミニウム、およびクロム (III) 化合物を

ケイ酸と混合したところ、溶液のpHが減少することを見い出した。これは、ケイ酸が金属

イオンと反応し、水素イオンが遊離したためと推論された。次に、鉄 (III) とケイ酸との反

応3. 4.) が吸光光度法により詳しく調べられ、その反応定数が求められた。また、ウラニル

イオンとケイ酸との反応も吸光光度法により実験され 4) 、その反応定数が概算された。こ

れらの実験では、いずれも過飽和のケイ酸溶液が使用されている。今回の実験でも過飽和

領域での使用であったが、ケイ酸の重合等には充分注意をはらった。

諷 ウランのトレーサとして 233Uを用い、 TTAを抽出剤とした溶媒抽出法によりウラニル

イオンとケイ酸の反応を調べた。ケイ酸はポリエチレン容器にケイ酸ナトリウム 9水和物を

とり、水で溶解し、さらに過塩素酸で中和しpH2.5 として調製した。この溶液中のケイ酸の

濃度は0. 083 M (Si釦として 5000 ppm) である。調製後ただちに4 ml分取し、すでにウラン

溶液、過塩素酸ナトリウム、および水酸化ナトリウム溶液の入っているガラスバイアル瓶

に入れ、 5 mlの水溶液相を調製した。水溶液相はケイ酸0. 067 M (Si釦として 4000 ppm) 、

pH 3.2~5.6、イオン強度0.2である。 20分間放置した後、バイアル瓶に5 mlの2.5X 10啜

M TTA/ベンゼン溶液を導入し、 20分間しんとうして抽出した。遠心分離機により二相を分

離した後、各相より 0. 5 mlづつ分取し、液体シンチレーションカウンタで a 線を計数し分

配比を求めた。また、残りの水相のpHを測定した。一方、ケイ酸の入っていない遇塩素酸

水溶液からのウランの抽出についても全く同様の実験をおこなった。

次に、酢酸ナトリウム緩衝溶液を用いて水溶液中のpHを一定とし、ケイ酸の濃度を変化

させ、ウランの分配比がどのように変化するかを調べた。このとき用いた抽出剤はTTA と

DBMである。

結果および考察 イオン強度0. 2の過塩素酸溶液(0)およびケイ酸溶液（●）からのウラニ

ルイオンの抽出挙動は、図 1 に示してある。図中の上部の曲線は、過塩素酸溶液中からの

さとういさむ、 G. R. ショパン
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ウラン抽出のデータを最小自乗法でフィッテ

ィングしたものである。ケイ酸溶液からのウ

ランの分配比は、pH4.5~5.0で極大となる。

ケイ酸溶液中において、ウラニルイオンは次

の様に反応すると考えられる。

k1 
U022• + H20 = U020ff+ + W 

k2 
U022• + Si(OH)4 -= U020Si (OH)3• + W 

k3 
U020W + Si(OH)4 -=-U020Si( Off)3• + H20 

TTAを抽出剤とする溶媒抽出において、抽出

種は U02(TTAhのみと仮定すると、分配比は

以下の様に表すことができる。

D = 

= 

= 

[U],,rg. Iota I 

[U]aq.total 

[U02(TTA)2] 

[U022+] + [U020W] + [U020Si( OH)3•] 

[U釦 (TTAhl 
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図 1 、ウラニルイオンの抽出

(0) ：過塩素酸溶液からの抽出

10— 10 
一？

（●)：ケイ酸溶液からの抽出

[U022+] (1 + k1/[ff+] + k・2[ S i(O ff )4]/[ ff+] + k3[Si(OH)4]) 

同様に、過塩素酸溶液中からのウラニルイオンの抽出の分配比(Du') を定義し，（Du/Du')-1

の値を求め、 k1.k2.k3の大きさ等を検討した結果、pH3~5ではk2=( J .6 土 0.5)X 10-3 とい

う値が得られた。図 1 の下部の曲線はk2= J .6x10-3 をもとに計算して得られたものであ

る。

ケイ酸ー酢酸ナトリウム緩衝溶液からのウランの抽出挙動についても検討し、この溶液

中で存在する種に関する知見が得られた。
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3B08 藩蝶如謎およが吸羞法によるアクチ／イド (111) とア 7 千／イド (IV)
しー の分紐

（庚大・理） 04橋浅痰、富氷健
（原研・東溝） 星三千月、米沢4位祁｀佐伯正克

這のアクチ／イドは．既に枝央験等の茶む果環境中に存在 L ている。アク千／イドによ
叫知知．将来核療差如処理等 1：：よ ’1 ク曽大す 3 ことが懸念されてお＇） ｀アクチ／イ
ドの1"化浮は 1 すます重要とな 7 てきてい 3 ．アク4- I イドの環境が｀‘の呑h t理朋 L
紐す 3 ためには、そ＂環境中1.-の必和ズ危．＂d 5 ，必環があ 3 。特に 1゜/1,,. I-;::..ウムは、 III
伯～ VI値,, 4積晏員の教化状態をと＇）うるの 1•‘ ．その環がむ穀,(C.:tれ態．の鯖叫が求め 5 れ
てい 3 。本る1知、 9繋吃＊試料fの和ll1) と P...(l V) の介真［定量シ紅間奏す 3 今祐台めと L て
同じア 7 チ／イドガ化学的 9::. 吃定な A'""(m) と 1k(lV)の介紅I勺 ll 1_戎祁した。
く史駁） 1 メリシウム及が卜’J'1 A ，，トしーサーt. L て．叫4-及び‘-z.34TK 直I-ff LT::.o

1.~A＾の項9定 1ょ液休シン令しーシ3 ン戎 9：：よ＇）、 21吋K の；月9 定 lj:弁戸迎 N"-1 シン.f- L ーシコン

計尋沿 1：：よ＇l 行なった。 シ冬杓臼釦去の攻討 ，t•゜＇）エ千レン製 9ヽ｀・イア／しに屯酸または
紋衝堵液を入れ｀卜し一サーシ知知加え芦後、水；毎改い輝絹"0. 2. M のテ／イ Iり＇）
1 ／しオtiア乞トン (TTA) またはジ｀ベンソ・・イ 9レメりン (V6M) の＾｀｀ンゼン靖和板を仰え． 1辰

L う L た。撮り使水埠とが壊樟の一郭t取＇），そのがの卜しーサーが焦度む紐 L 、
心和卓めた。 吸羞沫叶知が＇）工千レン槃I\・・イアルに o.oo f ~0.0(M の 9偏酸と
トしーサー；毎淑t入れた．シ ’I h ゲtし（ワコーゲル 300) を加えて 3II奇邸麺とう知巳登

知紐E取パいの中のトレーサーの；＂む来定L た。吸羞杞を入九3 約と後の准液
中が，，トし一す一の；＂の比転から吸羞年t計算 L た・
“育更と考察》
平 。及羞斉Jの青の療凍-i'::.i1す 3 J;tを 100 
10,-fLと L た喝合の糸t臭1 Iii I 1こ示す。二の

条件 1・｀は吸着芥Jが紐 Iこよ 3 嗚知 rり紅 9よ ^ 
2̀ ほとんどなか 7 た (<o.o s-)。 1習に示すよう こ

l::. 、ク偏醜釦虹‘Th(IV) がシ＇）ヵゲ '.L,二 3皇 榊ー 50
く吸着ざれるd)に対 L ` Am(ll1) はほとんと｀｀
吸羞されない。 I o,-/-lの条件,~．侑たは｀水餌 諜

料 900人に対 L I l<i r,シ＇）がf｀（レt. /f)し I 3 と 沓

いう二と't`、あ＇）、を用可紅な条イ序ゼあ 3 。史

鮎紅臭9よ、 II`‘•9 ゎ"f.. I：：よァて完全 1：：て．．ばない

が．，＂＊紅坪fの 7 クチ／イド (m) と 7 7 ゜゜

10 gll 

Th(IV) 

0.005 0.01 
堆戦の嗅度 (M)

4-I ,1ド (lV) r,1j濱皇が· -r..ヽ．を 3 二とを示唆L 団 1 ンリ n ゲlレ l こょ 3 Am (11) と
tい 3 。

丁h (IV) の啜」婚

::.11`、しあさャ、 L みながたけし、ほ L み 5 お、よねざ｀わちゥうしちう．さんきまさかフ
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100 

、—·ー、

`゜̀ ‘゚ `— 祉 501 Th(IV )1 I Th(IV) 
~ +0.03M Na2S04 

芝

゜ ゜
2 

pH 
3 4 5 

団 2 T1A によ 3 Am(III) と 1k (IV) の細伯

100 

^ よ゚拿一'
癌 50

さ

s 
ヤ

゜ 2 3 4 
pH 

5 6 7 8 

~3 DBMI：：ょ 3 A..... (1[l）と Th (1V) の雑l 坦

澤和吐法 素名更をtt1 2r3,:::. 示 1. :::.れ｝の ®””‘3 ように， T T A 、 P6 H t1) 
いずれを lfl ll 1.も A"'(JII) と Tk(lV) の分紅1よ可負Eずぁ 3 ．屯TK と1.今'A.... の国収~,:::. --, ¥.9 1 

そ枝訂 L たが、,-,-A を用いt. A....(Ill) と Th-(1. V) の分負'“”場合、ほぼ/Do ％の団収孝
が49 られ 3 と秀えられ3. P 6 M t用い 3 ク易合 rt. TTA 11 j'_易合よ'J高い r厄‘、In‘ 角皇が‘行わ
臼ため、＇危囁ヘ,,..,"仄着 1二よ 339 史が｀チ穏．ざれる。
硫峠イオンは、天fふK 中に樟当含まれてい 3 。特に藩水には、約 o.o3M 令まれ1 しI$.

1 7 千／イド (IV) I~ 、石丸酸イオンと，，雀昔圧灰定数が｀大きいのず、石角ゑをイオンによ 1 -z.“'公

が,~堵ざれ3 可紅性がり。そこ"1.`｀ヽ氏紐イオン”“消へのそク’ga員へ·`1:::. 。直 Z I：：示す
ように、石皮穀ィズンのない場合よ＇｝ r虹為くしなけれ1““清 1工 Ioo r,,とならす＼哨らか
I二石た目及イオンによ 3“' 允，，f3 忽＂女h 更ガ‘い屠見寮された。

SEPARATION OF ACTINOID(III) AND ACTINOID(IV) BY SOLVENT EXTRACTION AND 

ADSORPTION. 

Faculty of Science, University of Tokyo, Asaya KOBASHI, Takeshi TOMINAGA 

Tokai Research Establishment, Japan Atomic Energy Research Institute, 

Michio HOSHI, Chushiro YONEZAWA, Masakatsu SAEKI 
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3809 抽出クロマトグラフ法によるアクチニド元素の分離(II)

（原研） 0木村貴海、吾勝常勲

1 ．緒言

抽出クロマトグラフ法による硝酸系でのアクチニド元素と核分裂生成物(FP)の分離及びアク

チニド元素の相互分離の研究を進めている。前々回に報告したTBP/XAD-4樹脂による U,N p ,Pu,

Am及びFPの相互分離1) に続き、今回はm価のアクチニド元素（Am,Cm及びCf)を対象に、抽

出剤に二座配位中性有機リン化合物の一つDHDECMP(D i hexy l-N,N-d i ethy lcarbamoy lmethy lene-

phos phonate)を選び、 m価のイオンの樹脂(DHDECMP/XAD-4)への抽出挙動及びカラムによる分離

条件を検討した結果を報告する。

2. 実験

DIIDECMPIXAD-4の調製：市販のDHDECMPには不純物、とくに硝酸低濃度領域における逆抽出に影響

を及ぼす酸性物が含まれる。そこで樹脂の調製に先立ち、 DHDECMPを6 M HCl-20 % CHaOHと室温

で2日間接触させた後、 0.5 M NaOH-20 % CHaOH及び水で洗浄した。その結果、 Amの分配比は文

献値とよく一致し酸性物が除去されたことを確認した。次にこのDHDECMPと保持体のAmber! ite 

XAD-4及び水の3相を数時間撹拌した後、 20 % CHaOHで洗浄後乾燥した。この方法により最大保持

量(1. 13 g DHDECMP/g XAD-4)以下で任意のDHDECMPを含む樹脂の調製が可能である。

試料溶液及び定量： 241Am、 244Cm及び252Cfのトレーサーと Ce3tの硝酸溶液を使用した。ア

クチニド元素は a線計数及びa線スベクトロメトリーで、 Ceは ICP発光分光分析で定量した。

分配比の測定：分配比Kdしまバッチ法で、 Kd(ml/g)=[(C o-C)IC] ・ (V/M)により求めた。ここ

で、 Co ：初期濃度、 C ：平衡後の濃度、 v ：溶液体積、 M : DHDECMP/XAD-4樹脂量である。

赤外吸収スペクトルの測定： DHDECMPなどの液体試料はKRS-5(TIBr+TI I)板に挟んで測定した。 DH

DECMP/XAD-4などの固休試料は乾燥後、 KBr錠剤法を用いて測定した。

溶離曲線の測定： DHDECMP/XAD-4(100-130 mesh)をガラス管(6 mm(/>)に充埴し両端を石英ガラス

ウールで固定しカラムとした。溶離液はマイクロチュープボンプで流速を一定にして供給し、流

出液はフラクションコレクターに分取し定量した。

3. 結果及び考察

m価のイオンの抽出挙動

Ce及びAmの抽出挙動を分配比の測定により調べ、次の結果を得た。①抽出剤濃度(DHDECMP

in DHDECMP/XAD-4)依存性を調べた結果、 0.5から5 M HN的でCeのslopeはほぼ3.0であった。一

方、 3 M HNO3でAmのslopeは2.7であった。これらはm価のイオンの抽出しこDHDECMPが3分子関与

することを示している。②NOが濃度を一定にしてHt濃度依存性を調べた結果、 1 M NOがでAmの

slopeは—0.18であった。 NOが濃度を 1から5 Mへ変化させると Ceのslope しまー 0.19からー0.28に変化

した。これらはDHDECMPへのHNOaの付加反応がm価のイオンの抽出反応に競合するためと考えら

きむらたかうみ、あかつじょうくん

-228 -



れる。◎H十濃度を l Mで一定にしてN03一濃度依存性を調べた。酸の付加によるfreeな抽出剤濃度

の減少と 1II価のイオンの硝酸錯体生成の影響を補正すると Ce及びAmのslopeはそれぞれ2.9及び

2.7であった。以上の結果は、 m佃のイオンのDHDECMP/XAD-4への抽出挙動が溶媒抽出の場合と同

様の反応、 M3+ + 3NOが＋ 3DHDECMP = M(N03)3 •3DHDECMP、で説明できることを示している。

一方、赤外吸収スペクトルの測定により、freetJ DHDECMP（溶媒抽出法）及びDHDECMP/XAD-4（抽

出クロマトグラフ法）でのDHDECMPの状態及び3M HNOaからのHN約と Ceの抽出挙動を比較し、次

の結果を得た。①両抽出系でのDHDECMPのP=O及びC=O結合の伸縮振動による吸収はそれぞれ1250

及び1640 cm- tで一致した。②両抽出系でのHNOaの抽出において、 P=O結合の波数の変化は—30

cm-I で一致したが、 C=O結合の変化は共に見られなかった。◎両抽出系でのCeの抽出において、

P=O及びC=O結合の酸素と Ceの相互作用による波数の変化はそれぞれー50及び-40 cm- tで一致した。

さらに、 Ceと結合する NOがの対称及び非対称の伸縮振動による吸収がそれぞれ1300及び1450

cm― 1 に見られた。これら4つの吸収の強度はCe濃度にほぼ比例した。この結果は、 Ceの抽出が

両抽出系においてほぼ同様であるという分配比測定の結果と定性的に一致する。

Am、 Cm及びCfの溶離挙勅

表 1 しこ溶離液IM HNOa、温度25 ℃で、溶離液の流速及び樹脂のDHDECMP保持量を変えて、 Am、

Cm及びCfの溶離曲線を測定した結果を示す。この結果から、①分離係数は流速の影響をあまり

受けないが、分解能は流速の減少により向上する。②流速が一定のとき、 DHDECMP保持塁が多い

ほど分離係数及び分解能は良い。◎No.4の条件下で、 Amと Cm及びAmと Cfはそれぞれ分解能l

以上、すなわち相互汚染約1 匁で相互に分離される。ただし、 Cmと Cfの分離は困難である。な

どが明らかになった。

表 1. Am,Cm及びCfの溶離における溶離液の流速及びDHDECMP保持量の影響

No. カラム＊ I) 流速 分配比(Kd) 分離係数(S)*2) 分解能(R)*3>

(ml/cm袖i n) Am Cm Cf Am/Cm Am/Cf Am/Cm Am/Cf 

A(l2 g) o. 10 2.72 2.05 1.33 0.508 

2 A(l2 g) 0.037 2.76 2.05 1.35 0.839 

3 8(4 g) O. I I 5.38 3.53 3.45 l. 52 1. 56 0.759 0.815 

4 B(4 g) 0.027 5.75 3.88 3.60 1.48 1.60 l. 1 6 1.37 

*1) 保持塁： A, 0.5 g DHDECMP/g XAD-4; B, 1 g DHDECMP/g XAD-4. *2) S(2/l)=Kd(2)/Kd(l). 

*3) R(2/l)=(V2-V1)/(Wけり2): V, 最大流出点；り，ビークの lie幅．

l)木村貴海，吾勝常勲；第30回放射化学討論会 P04 (1986). 

SE PARAT I ON OF ACTINIDE ELEMENTS BY EXTRACT I ON CHROMATOGRAPHY(II) 

Department of Chemistry, Japan Atomic Energy Research Institute, 

Takaumi KIMURA, Johkun AKATSU 
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3810 水溶液中アクチノイドの電気化学反応

(I)酸溶液中のウラン、ネプツニウム、プルトニウムイオンの酸化還元

（原研東海、＊京大化研）咤f田善行、青柳寿夫、＊木原壮林

によじめにニ ウラン、ネプツニウム、プルトニウムは酸性溶液中で3価から6価までの多

くの酸化状態をとり、酸化状態は酸化還元や不均化反応によって容易に変動する。したがってこ

れらイオンの溶液化学的挙動は極めて複雑である。その挙動を把握し制御するには、イオンの酸

化還元、不均化、及び両者を左右する錯形成反応等に関する知見が不可欠であるが、溶液化学的

基礎データーは十分でない。その主たる原国は、存在状態や量が刻々と変化する溶液中の目的イ

ォン種を選択的にかつ迅速に検出する手段、あるいはそのような不安定な目的イオン種を純粋に

含む溶液を調製す手段等が限られていることにある。

本研究では、迅速かつ定量的であるという特色を持つカラム電極電解法により酸溶液中の各種

酸化状態にあるウラン、ネプツニウム、プルトニウムイオンの電解挙動を調ぺた。特に不安定イ

オン種を同電解法で調製しその電解挙動の検討を可能とした。

寒醗 カラム電極はグラッシーカーボン繊維（東海カーボン社製GC-20、径～llµm) 作用

電極、多孔性パイコールガラス管の電解隔膜、白金線対極及び銀—塩化銀(SSE)参照電極などで構

成されるI)（図1) 。 目的イオン（濃度C) を含む試料溶液を矢印の方向に一定の流速fで流し

ながら、作用電極電位を一定の速度vで走査し電流ー電位曲線を記録する。また、溶液中のイオ

ンの酸化状態を調整するには、一定電位に保持した作用電極を通して溶液を流し、目的とする酸
化状態のイオン種を含む流出液を得る。 2~3数個の電極を直列に連結し、前置した電極で酸化状

態の調整を、また後置した電

極で目的イオン種の電流ー電位

曲線の測定を行う。カラム電極

電解においてクーロメトリック

な電解が進行している時、電極

を流れる電流 I と電極反応に含

まれる電解電子数n との間には

次式（l）が成り立つ。

I = n Ff C (1) 

回転 GC-20ディスク電極による

測定では、北斗電工（株）社製回

転電極HR-103などを用いた。

l>H.Aoyagi,Z.Yoshida,S.Kihara, 

Anal.Chem.,1987,59,400. 

Fig.1 COLUMN ELECTRODE 

SSE 

よしだぜんこう、あおやぎひさお、きはらそうりん
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紹長・考桑

プルトニウムイオンの酸化還元反応：カラ

ム電極法で記録した各種酸溶液中の Pu(VI),

(V),(N），及び（頂）イオンの酸化還元による

電流—電位曲線を図2に示す。 縦軸には (1)式

と電流値から計算した n の値をとった。

Pu(VI)/(V)の酸化還元；反応は可逆で、

酸化還元波の半波電位はf及び溶液の水素イ

オン濃度[Ht]に依存しない。リン酸が共存す

ると半波電位は負にずれるが（図中己〉印）

これはPu(VI) とリン酸解離種との錯形成によ

る。酸濃度が高い溶液中ではPu(VI) → (V)の

還元波に対応する n は 1 より大きいが、これ

はカラム電極内でPu(V)が不均化しPu(VI) を

生ずるためである。

図2 REDOX OF PLUTONIUM ION in 

1 M HCIO.t 
_ •一 1 M HN03 (1 M HCI) 
---1 M HNO牡0.5 M Na2S04 
--•• -1 H HNOが1.4 H 恥P04

n
 ｧ /乏

ぶf！グ．／
｀と 91f../

/ 

/ Pu(V) •(\II) 

2
 

•02 

E /VvsSSE iO 

Pu'(N)• (m) 
t
 

1
1
'
 

I ·~ ; 

半波電位はf及び[Ht]に依存しない。硫酸、 /:/:://:;]·‘ 
あるいはリン酸イオンが共存するとPu(N)が / ; 

Z—••一••..,
錯形成するため、 Pu(IV)/(ill)の半波電位は Pu(m)• (IV) 

負に移行し（図中吋卜印）、半波電位のこれら共存イオン濃度への依存性からその錯形成定数を

見積ることができる。電極反応式； Puい＋ e- ~ Pu3+ (3) 

Pu(V) → (IV)の還元；多くの場合、 Pu(V)の (IV)への還元が起る電位は(3)式の還元が進むの

に十分に負であるため、 Pu(V) は 2電子波を与えて(m) に還元される。 Pu(V)→ (IV)反応は非可

逆なので、 Pu(V)→ (m)の還元電位はfの増加とともに負に移行する。[Ht]あるいは共存する硫

酸イオン濃度が増すとPu(V)の (m)への還元は可逆性を増し、半波電位が正に移行する。 Pu(N)

が錯形成によって強く安定化されるリン酸溶液中ではPu(V)→ (IV) 、 Pu(IV)→ (m)のほぽ1 電子

ずつの逐次還元波が観測される。 回転ディスク電極で記録したPu(V)→ (m) による電流—電位曲
線の解析から、 Pu(V) を還元して生じるPu(IV)のイオン種として Pu02+が存在し得ることが示唆

された[(4)式］。また生成したPuOがは速やかにPuいに分解する[(5)式］ことも明らかになった。

電極反応式； PuOが＋2H廿e― ➔ Pu02 十＋恥0 (4) 、 PuOが＋ 2Hし→ Puい＋恥0 (5) 

ウラン，ネプツニウムイオンの酸化還元反応：同様にして各イオン種の酸化還元、不均化、錯

形成反応等を調べた。 3元素の結果を対比しそれらの類似性と特殊性とを明らかにする。

電極反応式； Pu022+ + e—? PuOが (2) 

Pu(N)/（川）の酸化還元；反応は可逆で、 •0.2 

E IV姿SE io 

ELECTROCHEMICAL REACTION OF ACTINIDE IONS IN AQUEOUS SOLUTIONS (I) REDUCTION AND 

OXIDATION OF URANIUM, NEPTUNIUM, AND PLUTONIUl'I IONS IN ACIDIC KEDIA. 

Tokai Research Establishment, Japan Atomic Energy Research Institute, Zenko YOSHIDA, 

Hisao AOYAGI, Institute for Chemical Research, Kyoto University, Sorin KIHARA 
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3B11 水溶液中アクチノイドの電気化学反応

(II) 中性溶液中の微量ウランのグラッシーカーボン電極上への電解析出

（原研東海）゜青柳寿夫、吉田善行

iゴじめが二 溶液中のアクチノイドイオンとりわけ4価イオンは極めて容易に加水分解す

る 1) 。従って酸濃度が0.1~0.01 M 以下の水溶液中でのアクチノイドイオンの存在状態を明らか

にするには加水分解反応及び後続の水酸化物沈殿形成に関する基礎デークーが必要である。しか

し、アクチノイドの希薄溶液中で生成する加水分解生成物の吸着挙動や沈殿挙動に関する系統的

研究は少ない。本報告では、中性付近の水溶液中でU(VI) を還元して生成するU(IV) —加水分解生

成物の各種固体電極上への析出挙動を明らかにする。さらに同電析反応を利用する溶液中の微量

ウランの捕集法についても述べる。なお、ウランの捕集法としては溶媒抽出法や各種吸着樹脂を

用いる方法があるが、容量が小さい、共存する他イオンによって分配平衡が変動する、等の問題

点も指摘されており、新しい原理の捕集法の開発が必要である。

寒醗 (i)グラッシーカーボン (GC)、白金、金、水銀等のディスク電極を用いて、 10-3 H 

U(VI) を含む溶液中でウランの酸化還元による電流ー電位曲線を測定した。(ii)l0-8 M レペルのウ

ランの電解析出実験では、 233U(98.3%) をトレーサーとして用い、定電位電解法により電解電位

と祈出ウラン量との関係曲線を求めた。溶液中のウランの電解捕集に関する実験では、 GC繊維を

作用電極材とするカラム電極（前講演、 3B10参照）を通してウランを含む試料溶液を送液しなが
ら定電位電解し、ウランの捕集効率と電解電位や溶液流速との関係曲線を得た。捕集したウラン

を 1 H HNO3 で溶離回収し、 ICP発光分光分析法で定量した。電解には銀ー塩化銀（飽和KCl) 参照

電極及び白金対極を用いた。

紐采・考霙

10-4~10-a M U(VI) を含む 0.5 M 

Na2S04溶液(pH 5.8) 中、回転GCディス

ク電極 (3000 rpm) で記録した電流ー電

位曲線から，① U(VI) は-0.1vより負電

位でU(V) に、さらに -0.45Vより負電

位でU(IV) に還元される、②生成した

U(IV) は電極表面で速やかに加水分解

し電極に析出する、③比較的高濃度の

U(VI)溶液中からのウランの析出挙動

は電極材質の影響を殆ど受けないこと

等が明らかとなった。

1)青柳ら、日本化学会誌、 1984,1249.

あおやぎひさお、よしだぜんこう
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5 x 10-s K U(VI) (233U) を含む0.5 K Na2S04 溶液(pH5.8) を電解質溶液として、各種材料の

回転ディスク電極を用いる定電位電解法で得た電解電位—ウラン析出量曲線を図1 9こ示した。研

磨した直後のGC電極あるいは金、水銀電極上へは—0.6~-0.8 Vより負電位でウランの析出が起る。

白金電極を用いた場合に、 -0.6V 付近での析出量が他の電極を用いた時のそれより多い。なお、

この電位領城の白金電極上では水素発生が同時に進む。

GCディスクを0.5 !'I Na2S04 中、＋1 ． 65~+1.80 Vで10分間以上電解し、引続き—1.o vで数分間電

解し（このように処理したGCをGC。 x と書き表す）、これを電極として用いて同様な電位—析出量

曲線を記録した。 GCox電極ではウラン水酸化物の析出電位が大きく正に移行するとともに析出量

が増加する。このようにウランの析出が促進されるのは、電解処理によってGC表面上に形成され

た種々の官能基を含む酸化被膜がウラン水酸化物分子と強く結合するためと考えられる。 GC。 x を

調瞑するのに—1.o v での還元処理を要すること、あるいは白金電極表面で水素発生が起る電位

領域で析出嚢が増すこと等を考え合わせると、上記促進効果は電極表面の水素原子とウラン水酸

化物に含まれる酸素原子との強い化学結合力に起因すると推定できる。

上述と同様にして酸化処理したGC繊維を作用電極とするカラム電極を用いてウランの希薄水溶

液からの捕集実験を行った。 -0.70 Vに電位を保持したカラム電極を通して各種試料溶液(pH 5.0 

ｱ 0.2) を種々の流速で流しながらウランを電解捕集した。捕集したウランは1 K HN03 10 mlを電

極内に流し溶離回収した。結果を下の表に掲げる。

Amount of U 
Sample solution 1> c.P..)Flow rate/1 min-1 taken/pg found/ｵg 

1. 13 x 10-7M uo3+ (O.2) 0.002 5.4 5.6 

0.010 5.4 5.6 

0.020 5.4 5.3 

0.030 5.4 5.3 

0.040 5.4 5.6 

1. 13 x 10-6 M uo~+ <0. n 0.020 27 27 

1. 13 x 10-7 M u[] + C0.2) 0.020 5.4 5.5 

1. 13 X ,o-8 M + (2. 0) 0.020 5.4 5.8 

1. 13 x 10-8 M UOz 2 + (5.0) 0.040 13.5 13.0 

2.26 x 10-9Muo2+ (10) 0.040 5.4 7.4 

-------—,·------—,---------------------
Sea Water 

2) 
(2.0l 0.010 5. 7, 6.2, 6.4 

1) 0.5 M Na2S04 + acetate buffer < pH 5.0 ｱ 0.2 > 
2) buffered at pH 5.0 ｱ 0.2 with acetate buffer 

ELECTROCHEMICAL REACTION OF ACTINIDE IONS IN AQUEOUS SOLUTIONS (II) ELECTRODEPOSITION 

OF URANIUM IN NEUTRAL AQUEOUS SOLUTION ONTO GLASSY CARBON ELECTRODE. 

Tokai Research Establishment, Japan Atomic Energy Research Institute, Hisao AOYAGI, 

Zenko YOSHIDA.. 

-233 -



3C01 放射化分析支援システムの一提案
（東北大・核理研、金研＊） 0 桝本和義・武藤正勝・八木益男＊

1 ．はじめに

東北大核理研の放射化学実験室では、 1984年からマイクロ・ロボット、パソコンおよび

放射線測定器の組み合わせによる自動測定システムを実用化し I -3l 、共同利用に供してき

た。現在、 4 システムが稼働中であり、学内のサイクロトロン •RI センター、理学部お

よび金研で稼働中もしくは準備中であるものを含めると、年内には全部で10 システムにな

る。このように、低価格、汎用のマイクロ・ロボットを利用したシステムは容易にかつ即

座に様々な形状の測定試料、各種の測定条件に対応した自動測定システムとして役立てう

ることが実証されてきたといえる。

そこで、本実験室では次のステップとして放射化分析支援システムの実現にむけて準備

を開始することにした。市販の分光器などの開発では、ほとんどがメーカーサイドでこの

ようなシステムが開発されはじめたが、放射線計測の分野に関してはそのような試みはあ

まりなく、実験者自身による研究が必要であると思われる。今回は、各自動測定システム

をローカルエリア・ネットワークにより結び、各種測定、解析フ゜ログラムのメンテンナン

スの軽減化、測定データ等のデータベース化を可能にしたので、ここにシステムの構成と
その特徴などを中心に報告する。

2 ．ローカルエリア・ネットワークの構成

ローカルエリア・ネットワークは現有の富士通製FM-16 /3 4 台を DS-LI NK で接続したもの

である。その構成を園 1 に示す。 1 台はファイル・サーバとし、 20MBハードディスク 2 台

を接続している。ここに、各種ソフトやデータが蓄積される。のこり 3 台をワークステー

ションとし、測定器、ロボットとはGP-IB で接続されている。マイクロ・ロボットは三菱

電気製ムープマスターRM-101 が 3 台、 RM-501 が 1 台で、これらは MCI エンジニアリング

製U I0-488C を介して、 GP-18 に接続される。マルチチャンネル・アナライザーは NAIG

製 E シリーズ、キャンベラ製シリーズ 40 および 3 5 ＋である。また、カウンター・スキ

ャナは NAIG製のものである。全ての機器が組み合わせが自在であるために、個々の研

究目的に合った測定方式を簡易、迅速に組み立てることができる。

OS-LINK (1 OMbps) 

図 1.

核理研 LAN の構成

三ニニニ
ますもとかずよし・むとうまさかつ・やぎますお
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DS-LI NKはいわゆるバス方式の LAN でEthernetの富士通規格であり、同軸ケープール

で結ばれ、伝送速度はlOMbps である。このように伝送速度が高速であるためファイルアク

セス速度はハードディスクからの読み出し速度に依存することになり、自身のフロッピー

・ディスクヘの読み書き速度よりも速くなり、大量のデータ交換も容易になる。また、数

台のワークステーションでは伝送データの衝突の可能性は殆どなく、各ステーションがそ

れぞれハードディスクを所有しているような感覚で利用できる。

3 ．ソフトウェア

ネットワーク・ソフトはMS-Networks でMS-DOS(V.3.1 L20) 、 CPMGR 、 DSLINK Dr i ver 上で

動く。使用言語はFBASI C-HG である。その他、サーバー内の各種言語やプリケーション・

ソフトを使用することも可能である。

各ワークステーションには立ちあげ用のディスクがあるだけで、起動すると自動的にネ

ットワークヘの接続が行われたのち、メニューが表示され、番号を選択することにより、
それぞれのプログラムをサーバーから読み込み実行することになる．現在、用意されてい

るプログラムはロボットティーチング、 NAIGおよびキャンベラのマルチチャンネル·

アナライザーのリモート制御、ロボットを使った自動測定・解析そして放射化分析用の解

析・定量などである。このように、ユーザーはワークステーション使用にあたって、ネッ
トワークを全く意議する必要がないようになっている。

FBASIC-HG は 15階層までのサプフ゜ログラム化が可能であり、メニーューをはじめ、全て

のプログラムがモジュール化されている。このため、プログラムのメンテナンスでは目的

のサププログラムを変更するだけで、それを利用している各種フ゜ログラムは全て最新のも

のにバージョンアップされる。このことはユーザーにも便利であるとともに、メンテナン

スの負担が非常に軽減される。また、ユーザー独自の制御手順や解析方法を取入れたプロ

グラムを作る場合にも、それに対応する部分のサププログラムだけを作ればよく、開発時

間が非常に短縮できる。

4 ．まとめ

以上のように、 LAN の実現によって、ラボラトリーオートメーション化は一段上のス

テップに踏み出すことができた。次の課題は、これまでに蓄積されてきた知識を測定や解

析のプログラムに組み込むこと、およびそのための判断材料となる核データ、スペクトル
データ、試料データなどをデータベース化することで、より使い易いシステムにしていき

たいと考えている。

1) 桝本ら：第28 回放射化学討論会． P04 (1984). 

2) 桝本ら：第28 回放射化学討論会． Pl4 (1986). 

3) Yagi et al. : J. Radioanal. Nucl. Chem.,A, 98(1986)31. 

A PROPOSAL OF NET りORK SYSTEM FOR ACTIVATION ANALYSIS 

Laboratory of Nuclear Science, Faculty of Science, Tohoku University, 

Kazuyoshi Masumoto, Masakatsu Mutoh, Institute for Material Research, 

Tohoku University, Masuo Yagi 
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3C02 炭素の高精産

荷電粒子放射化分析

(NT T 光エレクトロニクス研究所） 0 鹿野弘二， 重松俊男

1 はじめに

荷電粒子放射化分析法は， 荷電粒子が物質中で電離損失によりエネルギーを失

い， 生成放射能が深さ方向で分布を持っため， 濃度の算定にはなんらかの補正を

必要とする． この解析法としては， 数値積分 (NI) 法 0, Average Stopping Power 

(ASP) 法 2>, Average Cross Sec ti on(ACS) 法 3) がある． 演者らは， これまで飛程の

みで濃度算出が可能な ACS法を用いてきたが， この方法では分析試料と比較標準

試料の平均原子番号が異なると濃度の見積に系統誤差を生ずる 4). 本研究では，

ACS 法と解析に励起関数， 阻止能を必要とする NI 法， ASP 法を相互比較し， より簡

便で正確な解析法を求めた． これら結果を炭素を例に報告する．

2 荷電粒子放射化分析の解析法

分析試料中の軽元素濃度 (Cx) は比較標準試料の濃度を Cs とすると次式より算出

される．

Cx=Cs(Ax/As)Os/lxHSs/Sx) F, A ：生成放射能， I ：電流値，

R
 

R
 

s ：飽和係数，

F=[ Ju (X)dX]s/[ Ju (X)dX]x 
。 。

R ：飛程

積分項を含む F値は表 l の解析法により算出される． NI 法は励起関数[ a (E)] と

阻止能 (dE/dX) から数値積分により F値を得る方法で， 煩雑な計算を必要とするが，

最も正確である． ASP法は励起関数 (ASP法 -EF) あるいは Th i ck Target Yield [A0 

(E i )](ASP 法ーTTY) から平均ェネルギー (Em, Em ac t)を求め， 平均エネルギーでの阻

止能の比で F値を算出する． 一方， ACS法は入射エネルギー (E i)の飛程の比で F 値を

求める (ACS法ー 1). この場合， しきい値 (ET) を考慮する場合 (ACS 法ー 2) もある．

3 結果と考察

表 2 に， G aAs中の炭素分析 [12C(d,n)13N] を例に，励起関数 5)' 阻止能 6)' 飛

程 6)' また， 実測の Th i ck Target Y i eld を使用し，種々の解析法で F値を算出した

結果を示す． NI 法で算出した F値は E iが 3. 00, 5. 6 および 8. 77MeV と増加するにした
がって 0.4643, 0.5034, 0.5362 に増大する． この値を基準に， 他の F 値を算出し，

比較， 検討した． ASP 法ーEF で求めた Em は E iに対し， それぞれ， 2. 086, 3. 088, 

4.461MeV である． 得られた F値は NI 法の値といずれも誤差 0. 4 8 ％以内で一致した．

ASP 法ーTTY で算出した Em•c tは E iが 3. OOMeV で1. 978MeV, 5.6MeV で 2.993MeV と Em に比

べて 3~ 5況低い．一方， F値は NI 法と比較して 3. OOMeV で1. 3 9 ％低いものの， 5.6MeV 

では 0. 18 悶以内で一致した． なお， ACS 法では， ACS 法ー 1 と 12C(d,n)l3N反応の E戸

しかのこうじ， しげまつとしお
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0.33MeV を考慮した ACS法ー 2 で F 値を算出した． 得られた値は E iが 3. OOMeVでいずれ

も NI 法より 6~ 8 ％低い． しかし， E iの増加にともない誤差は減少し， 8. 77MeVで誤

差 0. 4 5 ％以内で一致した． 以上の結果から， 測定が容易な Th i ck Target Y i eld を用

いる ASP 法 -TTY は簡便でかつ系統誤差が少なく， 有効な解析法と思われる．

表 1 種々の解析法

解析法 F値

NI 法 If u (E)[l/(dE/dX)]dE}s/{J u (E)[l/(dE/dX)]dE}x 

ASP 法 (dE/dX)x/{dE/dX)s at Em or Em•ct 

-EF Em = [ f u (E)EdE]/[ f u (E)dE] 

-TTY Em"ー t= Ei/{l+[Ei/A0(Ei)] J [A0(E)/E2]dE} 

文

ACS法ー 1 Rs(Ei)/Rx(Ei) 

-2 LlRs/LlRx [LlR=R(Ei)-R(Er)] 

解析法

NI 法

ASP 法ー EF

-TTY 

ACS 法ー 1

-2 

表 2 F値の算出

3. OOMeV 

0.4643 

0. 4648(-0. 26%) 

0.4595(- 1. 39 駕）

0. 4297(-7. 79%) 

0. 4395 (-5. 69%) 

F 値＊

5.60MeV 

0.5034 

0. 5051 (+O. 34%) 

0. 5025 (-0. 18%) 

0. 4931 (-2. 05%) 

0. 4987 (-0. 93%) 

* ( ）の値は NI 法との相対偏差

8. 77MeV 

0. 53 62 

0. 5388 (+O. 48%} 

0. 5338 (-0. 45 匁）

0. 5372(+0.19%) 

l)C. Vandecasteele, J.Radioanal.Chem.. 57(1980)12, 2)K. lshii, Nucl. 

Inst. Meth.. 150(1978)213, 153(1978)503. 3)E.Ricci. Anal. Chem., 37 

(1965)742. 139(1967)794, 4) 鹿野，日本セうミ .,9 ス協会学術論文誌， 96(1988)455, 

5)M.Clemenson, Anal. Chem.,52(1980)175, 6)C.F.Williamson. CEA-R3042 

CHARGED PARTICLE ACTIVATION ANALYSIS OF CARBON 

NTT Opto-electronics Laboratories 

Koji SHIKANO, Toshio SHIGEMATSU 
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3C03 ア八レゴンイオンのラザフォード散乱

による多核種同時分布測定

（理 研） 0荒谷美智、 矢野倉実

（東大核研） 菅井 勲

（山梨大電｝ 長田昭平、 加藤 一

はじめに

ラザフォード散乱現象は、アルファ壊変現象の発見と密接に関連しており、壊変に際

して放出される高エネルギーヘリウム原子核の、より重い原子核（雰囲気ガスの）との

衝突による跳ね返り（後方）または逸れ（前方）として見出され、加速器によるイオン

ビームが、たやすく用いられるようになってからも、プロトンまたはヘリウムイオンの

ような軽イオンの後方散乱として広く応用されてきた。この軽イオンプロープ後方散乱

は、軽元素中の重元素に対しては有効であるが、より重いマトリックス中の軽元素の問

題、軽元素と重元素が同時に関与する問題、複敗の重元素が係わる問題、等に対しては

有効ではない。近年、各種重イオン加速器の発展により重イオンビームの使用が容易に

なり、より拡張された重イオンプローブラザフォード散乱が、後方散乱 {HI RBS) 

あるいは前方散乱 (H I. RFS) 、前方反跳（ HIRFR 、または ERDA: 弾性反跳

検出分析）、等として行われるようになった。

方法および装置

上記の方法は、それぞれ独立の方法として別々に行われているが、それは、多くの場

合一つの検出器により、必要最小限の真空槽内で、固定したジオメトリーで行われるこ

とによる、と考えられる。検出器の有限の大きさや検出効率も考慮すると、 1 検出器あ

たり試料面を見込む角は、 1 m (直経）散乱槽では 10 度、 75 cm (直経）散乱槽では 15

度となることからこの程度の大型散乱槽では 16個ないし 12個の検出器で全方向{ 2 ) 

の粒子をとらえることができる、とわれわれは考えた。しかしながら、測定回路やデー

処理の制約もあり、実際には、 4 検出器、場合によっては 3 検出器で充分足りることが

わかった。すなわち、前方に 2 個、後方に 2 ｛目ないし 1 個検出器を配置すれば充分であ

る。

理研重イオン線型加速器からの50 MeY ァルゴン{ 4 t)イオンビームを 2 mm x 2 mm にし

てイオン電流10~20 uA で、試料面をビームに対して30度で照射し、上記検出系で全方

向の粒子を検出する。検出器としては表面障壁型シリコン検出器を用いた。試料は東京

大学原子核研究所ターゲット準備室で作製した。

あらたに みち、 やのくら みのる、 すがい いさお、 おさだ しょうへい、

かとう はじめ
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甜料お」び測定

試料としては、ダイヤモンド構造の炭素自己支持膜の作製を最終目的とした多層膜、

炭素／塩化ニッケル／石英ガラスの系を用いた。石英ガラス上に、微量の塩化ニッケル

｛剥離剤）を蒸着した後、炭素を蒸着する。石英ガラスを50度きざみで 600 度までの各

温度で加熱すると、炭素の膜質変化にはよいが、塩化ニッケルも変化（化学変化および

場所の移動、拡散すなわち分布変化）して剥離剤の役目をしなくなる。また、各層には

あらかじめ微量の水分が含まれていると考えられるが、加熱処離による水素、酪素の変

化も問題である。これらのことから、ニッケル、塩素、珪素、酸素、炭素、水素につい

て全方向散乱による多核種同時分布測定を行った。測定時間は 1 試料あたり 10~15分で

ある。

結果と考察

炭素84nm、塩化ニッケル68nm の試料についての結果を表 1 に示す。

表 1. 炭素／塩化ニッケル／石英ガラス試料に含まれる水素原子敗と含有率

温度 表面 炭素 塩化ニッケル 石英ガラス

ー至→ 泊I皿 2. 5E 16 3. 2E 16 5. 8E 15 5. 3E 15 

3. 8 % 2. 6 % 1. 3 % 

2 5 0 度 3. 3E 17 2. SE 17 4. 2E 16 3. 4E 16 

24. 5 % 28. 4 % 8. 0 % 

3 0 0 度 1. 3E 17 2. OE 16 2. 8E 15 5. 8E 16 

2. 4 % 3. 7 % 12. 9% 

3 5 0 度 1. 2E 17 3. 8E 16 4. 2E 15 7.6E16 

4. 5 % 5. 3 % 16. 3% 

4 0 0 度 4. 4E t 6 2. 2E 16 2. SE 15 3. 8E 15 

2. 7 % 3. 7 % 1. 0 % 

表 1 で、表面というのは炭素の表面、また、石英ガラスというのは、石英ガラスの表

面層 127nm を意味する。これらの値は、炭素の膜質、膜の乱l 離しやすさと関連している

と考えられるが、基板について検討中である。

SIMULTANEOUS MULTINUCLIDE DEPTH PROFILING BY MEANS OF ARGON 
PROBE RUTHERFORD SCATTERING. 
RIKEN(Inst. Physical/Chemical Research), Michi ARATANI, 
Minoru YANOKURA. Institute for Nuclear Study, The University 
of Tokyo, Isao SUGAI. Faculty of Electric Engineering, 
Yamanashi University, Shyohei OSADA, Hajime KATO 
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3C04 食品中微量元素のP I XE分析

（放医研） 0湯川雅枝、湯川修身、喜多尾憲助

［緒言］
食品中に存在する微量元素を摂取するとき、食品中での存在形態が、腸管吸収率や体内残留率、

有害金属の毒性発現に影響することが知られている。今回、食品中の微量元素の化学形に開する
情報を得ることを目的として、二三の食品の超遠心分離や高速液体クロマトグラフィーによる分
子サイズ別分離を行い、各フラクション中の微量元素をPIXE分析することを試みた。

［方法］
試料として、市販の牛乳およびそれをそれを原料として作られたヨーグルトを用いた。牛乳は
そのまま、ヨーグルトはホモジナイズして、遠心管に適量秤取し、 28000 回転で一時間冷却遠心
(2 ℃)した。分離された各層はスチロールびんに分取し、秤量した。
遠心分離された各層の中の元素を分析するため、凍結乾燥後、残留固形分をアラルダイトにま
ぜこみ、アルミフォイル上に固定してPIXE分析した。 PIXE分析の困難なMgに関しては
試料を湿式灰化して原子吸光分析により定量した。
遠心分離された画分のうち、水溶性の画分についてはゲル浸透高速液休クロマトグラフィーに
より分子量別分取を行った。用いた装置は日立L -6000インテリジェントポンプでカラムは東‘J
ー製TSK-GEL Sり2000であり、フォトダイオードを用いた日立三次元クロマト装置により分離過程
の紫外吸収（200-360 nm) をモニタした。試料負荷量は敷100 ｵ l で分離は 0.15M-KCl
を含むlOrnM Tris-H C 1 緩衝液(p H 7.5)により流速 1 m 1 /m i n で行った。溶離され
てくる溶液は一分毎にフラクションコレクターに採取し、凍結乾燥後、アルミフォイル上にアラ
ルダイトを用いて固定し PIXE分析に供した。又、 PIXE分析における定量の比較標準を得
るため、各フラクション中のK を炎光分析した。

［結果と考察］
牛乳を超遠心分離すると四層に分かれ、第一層はクリーム状の脂肪層で全体の約4. 5%、第
二層が最も容量が大きく、水溶性で全体の76％を占めていた。第三層は量が少なく第二層との
分取が困難であったため、正しい比率は求められなかったがほぼ7％であり、最下層のペレット
は 1 1 ％であった。それぞれの層をPIXE分析した結果が図ー 1 に示してある。この結果から、
第二層の水溶性フラクションにはK 、 C 1 、 Br などイオン性の元素がおおく、 Zn 、 Fe など
は最下層のペレットに多いことがわかった。
水溶性のフラクションに関してゲル浸透クロマトグラフィーを行った結果が図ー 2 に示してあ
る。横軸に溶出時間、縦軸に吸収波長を示し、その吸収強度を等高線表示してある。これらによ
ると蛋白質の存在を示すと思われる280 nmの吸収ピークが 1 2 分、 1 5 分、 1 6. 5分附近と
2 1 分附近にあることがわかった。その他、 295 nmに吸収ピークをもつフラクションが 2 1. 
5 分に溶出してくる。
これらの全フランンクションについて元素分析を行った結果、 Ca 、 M gは 26分附近にピー

クがあり、少量ながら Zn は 1 7分と 26分附近に、 Fe は 24分附近にビークがあることがわ
かった。 Zn を含む 1 7分附近のフランクションは分子量はほぼ20000 と推定され、金属結合蛋
白質である可能性がある。 26分附近に溶出する Ca 、 M gのピークは267nmに吸収をもっ
低分子であると考えられる。
ヨーグルトの水溶性フランクションについても液休クロマトグラフィーを適用すると、蛋白質
と思われる 280nmに吸収を示すピークが二本と 293nmに吸収を示すピーク一本とが検出
された。 Fe ゃ Zn は全フランクションにわたってほとんど検出されず、 Ca とM gが293n
mの吸収ピークを示すフランクションで検出されたが非常に小さな分子であると想像された。
なお、遠心分離された牛乳の最下層ペレットはカゼインがその主成分と思われるが、 Ca 、 P 、

Zn を多く含んでいる。この画分については8M尿素溶液に溶かして液体クロマトグラフィーに
かけられ蛋白質の大きなピークが一本だけ検出され、カゼインであることを裏づけた。
以上の結果から、 PIXE分析を超遠心分離及び高速液体クロマトグラフィーと組合わせるこ
とにより、食物中の微量元素がどのような分子種と共存しているかを明らかにすることが可能で
あることがわかった。
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DETERMINATION OF TRACE ELEMENTS IN FOOD USING 

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

PIXE ANALYSIS. 
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3C05 

1 ．目的

光電ピーク形状関数（ 1) 確率事象分析に基づく形状関数の導出および

最尤推定法によるパラメータの推定

（熊大・エ） 岸川俊明

半導体検出器が実用化されて、既に 20 年近くなるが、光電ピーク形状関数は未だに解

明されていない。このため様ざまな近似関数が提案されているが、何れも図形解析の域を

出ていない。そこで、光子検出・測定過程における確率事象分析に基づき、光電ピーク形

状関数を導出し、最尤推定法によりパラメータの推定を試みた。

2 ．方法

ピーク形状の形成に寄与する諸事象集合の分析は、それらの確率過程の属性把握によっ

た。最尤推定法におけるピークパラメータの最尤推定値は逐次法により求めた。ピーク形

状関数のベース成分のパラメータの推定は、最小二乗推定法によった。混合線源（ 133Ba

i37cs-soco) による標準スペクトルは、原研 •RI 原子炉研修所の Ge システム 2 により

得た0 。

3 ．結果および考察

3. 1 ．事象分析 ピーク形状を形成する計数パルス集合は、光電ビーク、小角散乱、

及びコンプトン散乱の部分集合より成り、互いに排反事象であった。従って、全事象が起

こる確率には、加法定理が成り立った。このうち、光電ピークを形成する計数パルス集合

は、検出器への光子の入射、電子一正孔対の生成、電荷出力の誘起、増幅パルス整形、 A

D 変換の後、計数パルスのメモリーヘの格納の諸過程における部分集合の合併である。ま

た、部分集合、①検出器への複数光子の同時入射（ランダムサミング）、②電子一正孔対

の生成、③電荷担体のトラッピング（ランダムエスケープ）、④電子回路における雑音発

生の諸事象による確率遇程は、互いに依存しない独立事象であった。従って、光電ピーク

形成の確率には、乗法定理が成り立った。

3. 2 ．ピーク形状関数 ピーク形状関数は、光電ピーク波形関数P(x, E) およびベース

成分である小角散乱関数S(x,E) とコンプトン連続成分C(x) により表された。即ち

F(x, E) = P(x, E) + S(x, E) + C(x) (1) 

m o (V-U-µ戸（入。E)v-x
P(x, E) = n。 S S exp { -~} • --=-:--:--:--ex P （一入。E) • ex p(—入 ,.u) du dv (2) 

x -ー  2 6 。謬ぞ (v-x)! 

S(x,E) = So f <Js(s,E) F(xp-s,E) ds (3) 

C(x) : Co t CiX t C2炉＋ C3X3 (4) 

ここで、 X はチャンネル、 no 、µ、 6 。謬tは正規分布の、それぞれ、ピーク値、中央チャ

ンネル、および標準偏差、入 s 及び入。はそれぞれランダムサミング係数及びランダム工

スケープ係数、 E は入射光子のエネルギーであり、 So は小角散乱分率、<5 s(s,E) は小角散

乱断面積及びXpは最確ピーク位置である。

3. 3 ．スペクトル解析

(1) 光電ピークスペクトルの解析結果の一例を図 1 に示す。

(2) ランダムエスケープ事象は、キャリア（電子または正孔）が電極に到達する前に捕

きしかわとしあき
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獲中心にトラップされる現象であり、式(2) の第 2 項および図 2 に示すようにポアッソン

分布で表された。入。はキャリアトラッピング確率 P および電子一正孔対生成エネルギー

E の積である。入。＝ 1 ev→であった。従って、 E = 3 eV として、p = 0. 33 が得られた。

(3) 光電ピーク波形関数における各事象の重畳を模型的に図 3 に示す。 Xe=µ である。

(4) 得られた各光電ピークの正規分布の標準偏差の最尤推定値 6.ot及び光電ピークの

FWHM を図 4 に示す。電子一正孔対生成の標準偏差 6 は 6 。露t及び電子雑音の標準偏差 6on

の二乗差の平方根より得られた（図 4) 。 62=FEE の関係からファノ因子 F =0.1 が

得られた。

＊）野口正安氏（原研． RI 原子炉研）の好意によりデータの提供を受けた。
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図 2 ランダムエスケープの確率分布
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PHOTOPEAK SHAPE FUNCTION (1) FORMULATION BASED ON STOCHASTIC EVENT ANALYSIS AND 

PARAMETER ESTIMATION BY MUXIMUM LIKELIHOOD ESTIMATE METHOD 

Fuculty of Engineering, Kumamoto University, Toshiaki KISHIKAWA 
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3C06 ヶェル）フ’'イリ由東放糾封紛釦環屯袂｀料にあけ刃樟h

3) 

゜寺片邦雄，桑＃章一，奸い危，：i、J...睦夫，中沢王う名＇
（島展衛公研， 1）島根幻麦，束郡大原 3 炉， 3）東東大工）

/ )  IJ(.:·めに

I ?'8-{,年“月 2ig /J)ソ連ナェルノフJリ原 3 カ希濤所弟故で， 13'I. I”Cs, 13I/Cs な和00

卜ん敲,h. T~ 日本 I~ U 隆下したこし Id 知 3 し： 3 てあJ. これ 5 3該紺J.食均連蝶 1: J.')、

草JJ、淳勧碍勃物1).. I,.人間へと怜行す 3 :̀ ¥c. IJ B月J. 1),..てあJ.今回チェルノフ・イリ由人の

こ人 5 3 挟箱の付着した俯i九 5 勧物、人朋への約行おJひ＂る雑d)喰物遥滋 l：段l す 3 実態誰l
昼い行、）、痺昧派ヽ桔果と碍•たのて毅告すJ.
2) 諜昼屈な実験
調昼-1;) 底謹四なその近郊で行った（当丸方の原梨の放射饂3 、当吟•国内で最高 1直で•

あった）．謡査した勧物 0 ．氣牛，山羊，緬年である。勧物に与えた生草 IJ、放射築択険
広 1 れ始めた直後力、s. I か月朋定期的 I：孫、取 l ｀上記 3 後楕 E 定量 l た．勧籾の飼育、給
柾初t.. 1J以下の 3 うにした鼻

る 含 内 : 生阜（最大 5 割炭合）と屎合飼料
放 牧 : 生草又,.;t冠水した河原の生聾
る 合 内 : 乾翠又け生車（最大ク割） ヒ乾阜（生草\3日間天日干し 1 こも0))

試料中の萩紳 m 定暑13 ，生あ 3 、 ’'3兼燥澗 6 直為ヤ躁スペクトロメトリー（高任度Ge検
缶忍灯乏）によリ竹った。数および尿中の＇JI I の計痢J I3 ．険イオン交埃柑澤 l: I ーと成着
いせその術脳€雌Jした。Jた、牧車，如ぃ賣中のヱ定Cs, 1 の定量 I3 放射」ヒ介莉（東
犬炉）にJり行 1Jヽ 9 、 I 量 I シっヽ’て IJ虚jヒパラジ＇ウム沢裁z,_ 1-:. J')回収した．

3) 柏果1:.考察

勺・／ 1：生草中の該約濃度と元す．淘杢閑釦応浅捩ば‘し：忠k4 日の河原の濃虔 IJ:庄K
(7J、，一般の平沌 1：比載 l マ約＄j吾高ぃ」』t元 l て、、る．今回譲差、 m.., 「ご飛戚面積（

叩．ね炉）の広ヽ、応心鱈叩司）1げ·IJ、上；飛成1：降下した放射條 Id 琉図：ふ＇）、｝司

疇くの河原 E 一般平沌Jリー層；弓茨バ、そ：での放射餡諜碩這 I：立す 3 ：とこ
元 l ており、当吋この河原で放孜で丸叫L 牛の原氣中I!) Bl 1 環虔ヵ国内で最高であフたぅ咀
由加解哨-r, ~ 7こ。生草中の 13l I L B7釦“(1/交寺，りも月 1 日2日であ 3 閲ム打l中ぉJ豆
羊象飲川店の仄中の両核釦交点 13 6 月／た If日であり西着 1 ご IJ約／遁間のす｀求仄見 5 丸
;;,.臼・止、®生草と佃し（て与えたよ羊，◎冦水した病原’で放牧 l てヽヽる象牛，©ふ
含内で生草（最大＄劉）む昆合した祝合飼料 8年えて、，る氣牛のそれイ咄ノ）叙に含 3 れる
t3/ I の経 El 変化と示す．：：れにさり⑪／© :: 6, @/®==3 刀、い®/© ::: ／丘導T る．J
た Fょ3.2 虹河原に放玖 l マヽヽた牛遠含這 l ｀生章（最大よ喜l) 痰合の酋辺淘料耳え
瑾果、 13/I 濃度 IJ厖～炒 l弓咸少す 3 こと、松江市での屎象中の 131 I 濃度か最高 I: 7Jった
0) IJ S 月／心／J丘あフたことし示して、， c3. f,.,:3.3 1J,L_年の 1 日当『）搾梨総量当リの放

身堆疇げ、す尽、 F埓・ 1 遺箪（生草）中の放射能痰虔の終日変動Jミター：達く同(.ア

てらいくにお，ふ L·· 、、こう、， 5, ;,、 L·· ゎtっとも，こやまおつお｀ Jほ1}こ｀｀わ合さ 1なる
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切ること灰わかJ. F勺・l/- 1J市殿梨ぉJ 1J,よ羊象 E飲用しマヽ I _3乳1わ尿中<J) /JII {7/経

日変KE 示す．人尿の社日麦動）ミ 9 ーンは原氣の変%}、．タ―::;.と酷私 l マヽ， 3 こと加わな

3 ．ム羊梨飲用者の尿 I3. /3/I 濃度炊•高く、 l 刀、じ象 E火較的社弗約に 11量（塀頭Soo
4) に飲んでヽ•3 状況下で 1J林内 1：：'>-. J J]/ 1 複度と尿中 (/)131 l l農虔か周 l· であること．J
た、ごII)人が 2 日間飲If\どヤめ 3 と尿中13I I 濃虔仄、約繹I瓜下すること、J rご． I.JI I 濃虔

の高いムギ3L ~／国 T：："1 (3.so,,,J）被用した人に対す
ふ麟l: Jれ IJ、 2 日間で約ク薯I| {1)i11 I 1k.尿中に排盆

文れ 3 と、、う該泉応J・l/- 1げ、 l て 11 3. 

その他勅跨．お
& r;.人1J)釦戎中の
131 I 濃度．畜合内；

で／か月間雌 I:. i
注意した緬羊，人―

わ羮，尿，如衣！
中の/JI I'm Cs' ｷs 
““Cs の 3核絢嘩！
目麦約 1ごつ II マ． ; 
給文い乾草（：
』タリアンライグ弓

ラス），ぉ且灌希i
ム羊の賣中心定旦
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TRANSFERING Or RADIOACTIVE NUCLIDE ORIGINATED FROM CHERNOBYL IN ENVIROMENTAL SAMPLES 

Shimane Public Health Institute,Shimane Univ.1,Kyoto Uni v.•,Tok yo Uni v.• 

Kunio TllRAI,Koichi FUJII,Tuto11u FUJIHARA1,Mutuo KOYAMA',Masaharu NAKAZAWA" 
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3C07 りうン標礁試料0放射平衡〇状態と低Iネ）レギー r 線0放閻率0測定
（金沢大学 LLRL) 0小村和久，山本政偏，上野馨

非破壊 r 線測定によるウランの定量では，通常238U系列核種が放射平衡にあるとして，

放出率の大きい娘核種21 4 Pbや21 4 B iからの r 線を測定することが多い。この場合，標準試

料としてウラン系列核種が放射平衡にある NBL （米国New Brunswick Lab.) 発行のウラン標

準試料を用いれば，その放射能比から容易にウランが定量出来る。ウラン標準試料として

種々のものが発行されているがこれらの試料が正しく放射平衡にあるかどうかの検討がさ

れているかどうかは不明である。

本研究ではNBLのウラン標準試料NBL No.42-1,No.42-2,No.42-3,No.42-4,No.6-A,No.102 

-A, No.103-A,No.104-Aの他 IAEAのウラン標準試料S2,S3 ，およびS4 ，英国 Harwel 1 研究所の

lo法による年代測定のための標準試料であるウラニナイトについて，ウラン系列核種の放

射平衡の状態を詳しく検討するとともに， 23 8 U(49keV), 2 3 4 U(53keV), 2 3 0 Th(67keV, 144keV) 

および226Ra(186keV)からの低エネルギー r 線の放出率を測定した。

【測定】上記試料の r 線測定には2つのGe-LEPS(1 5cm吹0.7cm FWHM=0.6keV at 5.9keV, ぉ

よび8cm双1cm FWHM=0.35keV) と 2つの同軸型Ge検出器（相対効率47.5% FWHM=l.86keVおよび

3 1. 2匁F\.IHM=l.92 1<eV) を用いた。各ウラン試料はNaCl 粉末とよく混合し，ウラン濃度を o. 1 匁

以下とした後，その30gをとり，油圧器で直径5cmに成形し，サランラップで包んだ後，

0.05IIIII 厚のポリエチレンシートに封入して線源とした。測定は線源を検出器のBeまたは

Al エンドキャップ上の密着させ，数時間から 3日間行った。

絶対的に信頼出来る線源がないため，放射平衡の度合を求める標準試料としてウラン濃

度の高い NBL No.42-1(4.04 土 0.04匁）を用い，これとの放射能比を測定した。 230Th(f)定量に

は 67keV r 線を 226Raの定蚤には 186 1<eVr 線による直接法と 214 pbからの242,295,352keV r 

線， 21 4 B iからの609, 1120.1764keVr 線による間接法を，また210 pbの定量には46keV r 線

を用いた。なお 186keV r 線による直接法の場合には235Uからの 185.7keV r 線の寄与を差し

引いた正味の計敬を用いた。

一方，ウラン系列核種からの低エネルギ― r 線の放出率の測定にはNBL No.42-1, 

Harwel 1 ウラニナイトおよび試薬の酸化ウラン (U30s ）を用いた。 30g線源に対する検出効率

iま 210Pb(46keV, 4.05%) 234Th(63keV, 3.827匁， 93keV, 5.41 災）， 235UCl44keV 10.9%, 

186keV 57.5災）および214Pb(242keV, 295keV, 352keV)を用いて求めた。検出効率と放出率

の計算には235Uおよび238Uの同位休存在度および半減期として0.7202駕， 7.037xl08 yおよび

99.275%,4.468xl09yを用いた。測定は主要ピークの計数誤差が0.2~0.4況となる様1~3日間

行った。

こむらかずひさ，やまもとまさよし，うえのかおる。
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【結果】 NBLおよび IAEA発行のウラン標準試料およびHarwel I ウラニナイトの放射平衡の測

定結果をTable 1 しこ，ウラン系列核種からの低エネルギ― r 線の放出率をTable 2 に示す。

NBL No.42-1 を基準にとると No.42-2,No.42-3,No.42-4,No.6-AおよびHarwel I ウラニナイト

は230Th,22aRa（直接法）， 210 pb比ともに放射平衡であったがNo.102-A,No.103-A,No.104-A

では226Raが約5 駕不足状態であった。 IAEA試料は一般に非平衡で，中でもS3は著しく娘核種

が不足している。間接法による 226Raの値は NBL No.6-A と Harwel I ウラニナイトを除いてす

べて不足状態である。これはポリエチレンシートに二重に封入しても変化がなく， 222Rnの

損失では説明出来ない差である。

Table 1. Activity ratios of the uranium series nulcides in the NBL and IAEA reference materials 
and Harwell uraninite. (mean value of two measurements) 

Uranium 210 Pb/ 238 U 230 Th/ 238 U 226_Ra/ ,238 U 226_Ra/ ,238 U 226 Ra/ 238 U* 
Sample content 

(214Pb) (214Pb, 214Bi) (Z) (46 keV) (67 keV) (186 keV) 
--------------------------------------------------------------------------------------------------

NBL No,42-1 4.04 1. 000 土 0.003 l.ooo 士 0.015 1. 000 士 0.006 1.000 :!l 0.003 1.000ｱ0.003 
NBL No.42-2 l.99 0.992 士 0.006 0.990 士 0.028 1. 007 士 0.020 0.966 士 0.006 0.972 士 0.006
NBL No.42-3 1.07 0.999 士 0.007 0. 992• 土 0.023 0.996 士 0.019 0.950 士 0.007 0.955 士 0.008
NBL No.42-4 0.52 0.996 士 0.007 1. 004 士 0.026 1.002ｱ0.014 0.96L:t0.006 0.958ｱ0.007 
NBL No,6-A 53.5 0.990 士 0.006 1. 005 土 0.022 1. 002 士 0.007 1. 022 士 0.006 1.013ｱ0.009 
NBL No.102-A 0.1025 1. 023 士 0.007 1. 013 士 0.021 0.947 士 0.011 0.901 士 0.005 0.903 土 0.009
NBL No.103-A 0.0499 1.033.ｱ0.007 0.991 士 0.032 0,948 士 0,008 0.903 士 0.006 0.904 土 0.009
NBL No.104-A 0.0099 1. 021 士 0.013 1. 030 士 0.041 0.944 士 0.o23 0.896 士 0.011 0.888 土 0.009
IAEA S2 0.265 1. 040 士 0.008 0.973 士 0.026 1. 000 士 0.010 0.939 士 0.006 0.932 土 0.009
IAEA S3 0.354 0.855 土．0.006 0.954 士 0.031 0. 903 士 0.012 0.765 士 0.006 0.757 士 0.009
IAEA S4 ' 0.318 1. 006 士 0.009 1.020 士 0.028 0.981 士 0.012 0.864 士 0.006 0.870 士 0.008
Harwell Uraninite 74 1. 002 土 0.005 0.990 士 0.016 0,993 土 0,005 1. 041 士 0.005 1. 042 土 0,006

--------------------------------------------------------------------------------------------------ｷ 
* measured by ordinary Ge detector. 

Table 2, Abundance of low energy gamma-rays emitted from the uranium 
series nuclides, 

Gamma-ray Nuclide 
energy 

49 keV 

53 keV 

67 keV 
144 keV 

2.Hu 
22 7Ac 

Equilibrium 
234u 
214Pb 

罪；~ibrium

2 30Th 

Equilibrium 

Abundance* 
ば）

----•ロ・”.

0.059 士 0.002

0.389 士 0.009
0.448 士 0.010
0.156 土 0.004

0.932 土 0.018
l. 088 土 0.018
0.465 士 0.011
0.091 土 0.005
o. 743 土 0.015

186 keV 226Ra 3.686 士 0.058
Equilibrium 6.334 士 0.099

* weighted mean of 4 measurements, 

Literature values 
(X) 

-----------------
0.055(1),0.08(2),0.075{3) 
[227Ac(8.86か一0.409% nat,)] 
[2Hu + 22,Ac) 

0.119(1),0.18(2) 
1.10(1),2.20(4) 
[2Hu + 2nPb) 
0.378(1),0.47(2),0.40(3),0.381(4),0.37(5) 
0.048(1),0.045(4) 
[230Th + ? + 235U(l0.9た0.502% nat.) 
+-223Ra(3.26%•0.150% nat.)) 

3. 28(1),3. 70(2),4.0(3),3. 90(4),3.3(5) 
[226Ra + 235U(57.5%•2.648% nat.)] 

(1) Reus and Westmeier. (2) Yokoyama and Nguyen. (3) Erdtmann and Soyka. 
(4) Smith and Wollenberg. (5) Lederer and Shirley. 

RADIOACTIVE EQUILIBRIUM STATES OF THE URANIUM SERIES NUCLIDES IN THE URANIUM 

STANDARDS AND ABUNDANCE OF LOW ENERGY GAMMA-RAYS EMITTED FROM THE URANIUM 

SERIES NUCLIDES 

Low Level Radioactivity Laboratory, Kanazawa University 
Kazuhisa KOMURA, Masayoshi YAMAMOTO and Kaoru UENO 
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3C08 液体シンチレーションカウンター

によるチェレンコフ光の計数領域

（静岡大、理） 0 佐藤健二、長谷川囲彦

［はじめに］

過去におけるチェレンコフ光の測定では、 核種における P 線計薮効率と/3 -max との
関係 I -2 、溶媒における計敷率の変化、 波長変換体による計薮率の増加などが工夫されてきた。
計歎効率については実験値に対する理論f直の計算が行われ 3 屈折率による計敷率の増加は、 し
きい値の城少によると説明されてきた。 しかし、 理論値は実験値と大きな開きがあり、屈折
率による計薮率の増加についてもしきい値の減少による増加分の歎的計算は行われていない。

F r a n k と Tamm の式で示されるしきい値を中心に考えられてきた理論値に対し、 本

研究では測定器である液休シンチレーションカウンターの計薮限界と屈折率の増加における
チェレンコフ生成光子薮の増加しこ視点をあてて実験値の解釈を試みた。 チェレンコフ光にお
ける低い計数効率、 屈折率の変化に対する計薮効率の実験値に数的計算から近い値を得たの
で報告する．

［実験］

放射性核種は New En g land  Nuclear  C o r p.  USA から得た。
B 線のエネルギーが 0. 7~3. 5 Me  v の核種を使用した。 チェレンコフ光の測定には液
休シンチレーションカウンター (Aloka, LSC-1000) を用いた。測定バイアル
は 20ml のガラスバイアルを用い、 サンプル量は 1 0 m 1 とした。 放射性核種のエネルギ
一領域の測定にはシンチレーターカクテルとしてシンチゾールを用い放射性核種を含む水溶
液との体積比は、 0. 1 : 1 0 とした。

［結果と考察］ . 
チェレンコフ光の計歎効率の計算のために、各エネルギーの 1 個の P 線によるチェレ

ンコフ生成光子萎夕を計算した． T a b I e I. の c a I. 1 は F r a n k と Tamm の理論
式から計算された単位長さ (1 c m) あたりの生成光子敷であり、 c a I. 2 は水中ての飛
程距離を考慮した光子歎である。

T a b I e 1. チェレンコフ生成光子豹

屈折率 1- 3 3 1. 3 6 I. 3 8 I. 4 O 
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T a b I e 2-

B 認エネルギー
(k e V) 

2 2 0~2 3 0 

2 3 0~2 4 0 

2 4 0~2 5 0 

2 5 0~2 6 0 

2 6 0~2 7 0 

2 7 0~2 8 0 

2 8 0~2 9 0 

2 9 0~3 0 0 

3 0 0~3 I 0 

3 I 0~3 2 0 

3 2 0~3 3 0 

3 3 0~3 4 0 

3 4 0~3 5 0 

3 5 0~3 6 0 

3 6 0~3 7 0 

3 7 0~3 8 0 

3 8 0~3 9 0 

3 9 0~4 0 0 

'" T I のエネルギー分布

1
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6 0 0~6 I 0 

6 I 0~6 2 0 

6 2 0~6 3 0 

6 3 0~6 4 0 

6 4 0~6 5 0 

6 5 0~6 6 0 

6 6 0~6 7 0 

6 7 0~6.8 0 

6 8 0~6 9 0 

6 9 0~7 0 0 

7 0 0~7 I 0 

7 I 0~7 2 0 

7 2 0~7 3 0 

7 3 0~7 4 0 

7 4 0~7 6 0 

7 5 0~7 6 0 

% 

o. 0 0 0 6 

o. 0 0 0 6 

o. o o o s I 

o. 0 0 0 6 

o. 0 0 0 6 

o. 0 0 0 6 

屈折率 1. 3 3 におけるチェレンコフ 2 0'T I 計数効率は 6. 4 %程度であるが、 これはエネ
ルギー分布を高エネルギー側から低エネルギー側に単純積算した場合f3線のエネルギー 3 4 

0 ~360l{eV の領域に相当する。 (Table2) T a b  I el より B 線エネルギー

3 4 0~3  6 0 k e V のチェレンコフ生成光子薮は 3. 4.~5. 1 個である。 その平均値
である 4. 3 個を液体シンチレーションカウンターによるチェレンコフ計教限界とした時の
各屈折率に対して求めた計敦効率の値を T a b I e 3 に示す。 T a b I e 3 において屈折
率が増加するに従って計葬値と実験値との差が大きくなっている。 これは、 f3線エネルギ

ーが抵くなるほど、 チェレンコフ生成光子数が減少する (Tab I el) ため同時計敗によ
る計数率が悪くなるためと考えられる。

T a b I e 3
 

チェレンコフ計数効率の計算値と実験値

チェレンコフ計数限界
fJ線エネルギー (k e V) 

計歎効率（％）
計算値 実験値 計算値ー実験値

屈折率

... 1

1

1

 

3 6 

3 8 

4 0 

3 2 0 ~3  3 0 

3 I 0~3  I 5 

2 9 5~3  0 0 

9. 

1 o. 

1 2. 

l 7 

3 4 

8 9 

8. 

8. 

I O. 

2

9

4

 

... 0

1

2

 

9 7 

4 4 

4 9 
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3C09 湖恥冴い泊喝I定滋 l2該J3加箪遣種傘

（奴猷，和鰭灼 oi賛仁誠，品TT危支，＊配f;,辰王

／．絲名
降ン冴しー沿ンi
で＼ l る。 し力‘し弓が
を耗悶 Il 可，あ
，惑懸定翫妍
＇ク0 ：：の心，i創定
:, 7幻わ？．によ
！紅じ鑓躯杉ため，、

用した核謄茅＇従払和利於しf;,
ク．史験 晶
麟岬輝冴レー、ン3 1/ x10LI 二：cca

五庄髯;]:~
Quenched 

が叫1困難て•ある (I~ ／）。
滉促肉や 7エ守‘..,,,..7’'玖漫印 。
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澤ウ＇）／訟形紺姐：：：イ埓オ 9gンパん，諏わ訊枚知‘.ie;rv湯合に 1i，脚窃卵l
針長くヒ 'I, 1 た， I ＼ '..1 7 ?’'がウンドの棚釦がi火浮七なる。

たきうえ4 ンヒ み釦1f,;,介しえ、い I 1'1Jお
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3 ．終鯰·ぷ分碑
腿雌克1l荘11J,;ti讀紅が．．放軒條既知
釦珂I'1碓がかた（兎／）。本沃きコン 10 

にな勺囀咽の動Iす1-:. 1-') 7 -i:ン牛弓？＂
栃正i公澤砂1~ 衣吐＇），絃秤舒渓
力絃111 ｀Pj(. I印所：：籾虚釦級力 3 :.. 
切‘‘4月狂m 。
和平嫁釦狂I~が＇て 1'1, ;:::.絹火 7° ^ 

巧卜が呵疇力｀が 1'1和つ::..とが記れ孟 l o2 
てい 5 ．二町厄和秘1."'11. これり噸；；
灼1□ II てもあ研球．翫9升頓ふ暉
l冴．J紐，やl定厖予叶甜知炉d 杉
ｻ-7-t; I 諏ォの之咆tt1,o.y卜しつ急丈渉縛七
ぺ疇n差 4Sに対す雑蒋戸惇釉S き
約， AS/S 1J\..90r 幻乃傍啄をそれ I o1 

枷“^『氾·として瞑嗜（I印）。
利祖it楳 I尋椒腫1叫杉瞑詞ぅ、火
和ゞ知，卑に、恨＇貶抑目を殺走う 3た‘ゲ1‘
ぷい。みお，／Si'C (f3血x: 0.16 MeV) と
us (0. 17), .Jj p (0. .2 5) と1<s-ca (o. ~6) 

なピのぷうに凩喝琺 Iレ千．·....の追ヽ嘉環l:::.7
\Iて 1が判定にl利 II か鴻低鋲和珍んぃ•一
玖れた¢矯5邸11 J:心1和刊訳゜
ある。

32 p 
/ 

36c1 

45Ca 

14c 

63N, 

3 H 

200 

n
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
 

M

器
臨
器
器
器
牒

i
 

0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
0
1
2
 

Z

1

1

1

 

400 

S I E 

600 800 

la2 

后／
Nuc dpm cpm SIE SIS 

45Ca 31491 29382 486 91.3 
45Ca 2931 2744 512 103.1 
14C 42178 

39306919 5 699 102. 2 
14C 4082 509 64.0 

63Ni 46514 34002 478 25.2 
63Ni 3687 2780 521 26.5 
32P 58083 57038 475 707.4 
32P 3744 3669 756 1296.0 
3H 131566 52235 513 12.2 
3H 13619 5475 520 11.8 

36Gi 61789 60697 713 697.6 
36C! 5858 5718 514 421.8 

NUCLIDE IDENTIFICATION OF メ3-EMITTER BY LIQUID SCINTILLATION TECHNIQUE 

Jikei University School of Medicine, Makoto TAKIUE, Takashi NATAKE 
Tokyo Medical and Dental University, Haruo FUJII 
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3C10 面1Tc シ‘‘ェネしータ溶槌夜の比放和i団'l定 (2)

（金沢大・医枝短） 天野良平

（はじめに）
今B qqm.TC. l填医営衿虎における最も重早な核複てある。現在蜘Tc.ば核令裂片qqMo
を使用し rこq"t-1o- 'I?"'Tc ジェネしータよリミルキングにより侠される。瘍者 IJqq"'Td容
離液の品貨曾涅ぶよび｀乗棄心収直がら、混入不耗物枝撞O')校訂（枝医営， 17, 601-603, 

(I q 80)) さらに前回の本訂論会て＂猜遅目の第 1 考と L 7. (qqTc. -t'l9111Tc.)の全量を高
速 7 ロマトグラフィーによる令光営的方法 l：：ょ•)~速定曼 L 、ジェネレータ溶随液の比放
身1能如Tc/Tc を評価し r：：： （第31 回放和t営討論会 26 12) 。こが高速クロマト？万フ
ィーは分光営的に宥l定するため、qq吋c 生存中でも Tc.量ヵ＼｀渥'l定できるという迂速性の点
噴れて 1 ヽるヵ＼•\正瑾度ゃ歴度の点で劣ってい「：：．~t放射能の澳'l足と 1 ヽう点で 11. qq吋c
が痰衰f麦'lqTc を鬼'1定するおぇが最も良いと角えられた・
今回 "Tc "'>定量を液体シンチしーション計数法で行う方法を検討 l 、笑際のジェネレ
ータ落蘊液の比放射骰を評価 L f：：．
（実験）

幽如Tc. 5叩lM松尺大営枝医営診熟科で使用されている "Mo -qq"T¢'三ネ[...—
？よ＇！、生理食塩水て＇·落随 L たものを使用 l f：：．溶誼液をイ＾まま 1更用するとき和"Tc.の
化営形 ll 佃Tc 0 ぷ·と角えた。濃度既知のqq TcO4―落液 lj．過テ 7 ネチウム酸アンモ

ニグム火滋液を希釈し｀市販のqqTc 標準恭液と液体シンチレーション法（効年トレーサ
次およひ”外詳線源 1 こよる 7 エンチング楕正吠）て＇較正し、湖製した。
液悴シンチしーション訂赦法による方法 0) 、；落媒抽出今随後液仔シンチしーション訂

須'1 を行う方シ去： q＂1Tc 放昇T能が十令填'l定できるときに、澪競液の一省（ 2 へ 5 l/l'IR.)を．

I 00 '1n1 用分漱ロートに入れ、火（：： 80 初L の 6 NHュ 504 を加え渠合，さらに予傭平衛し

fこ 5ml のTBP を加えf：：。さらに~f, K Mn 04水条液を一滴ずっ滴下 L水相のピンク色に
保r：れるのを硝認し、溶媒柑I出を行 .,T::. 。有携相（ 3.5 -41)1\fl..)を合取し、その一舒既知
量をがラスみるいはポリエチレンq 20 '111l 用 5夜1本シンチしーシa ンバ＇イヤル哨に入れ（この
とき"q 111Tc. OJ放射能を『線を利用して浪'l定し Tc のイt営収牢の補正に利用）、その後｀ミ
のハ｀＇ィャ叫妬：： 20z S^“!2 濃塩議洛液 zoo ド1 加え．さら 1:液体シンチしーションカ 7
テルを加えよく冗粁 L 、一週間稚笈qqmTc.の湛案を待ち、訂某IL た。 （ z)．直持斉籠来を
液悴シンチしーション詐糾する方法：一椒 I::,qll\ T砧ぶ来中には親棧種＇叶1。の源出が3 め
がれない弓 rこ 1311 などの不耗物枝種が艮入力＼＇・観']3 れることがあるので．潔離液の主放
射能戒今ヵ＼．qqTe と汚えられる.Jうになる 2 で(::. Iエ．少なくとも 40 日程度洪｀衰放直 L てお
く没•敢があ手。放置後落維束 1,,,,1 をとり、力｀＇ラスあるいはポりエチレンの 20 l)rlt.用液f李
シンチしーションバイマル憫 I：入れ、その後釆体シンチしーシa ンカクテルを加えよく楕

,M-L計濯l した・

あまの りょうへい
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条籠液"t:..放射能咽1足金シが、釦旋医匂渭虫可更用和叫o- 'I9 /tlTe ジェ和ータ（
麻効便叩閻 11校定日から 2遇間であるが、 l 渥耐差度 Lb‘使用してないも(J))より約 /0

孤を生理食塩水によ＇）ミルキン 7することによ＇）、試‘料落蛸液を得rて．痛凄t間隔を知t.
させfこ o 斉砲1奇r：：だ｀ち 1-:.'! 'I m 丁c は電籍箱（アロガ社製キュリメター，杖正済）で剤l定L 、
qq Tc. I滋知ンチしーションシ云て｀漣'l定 LT：：．、ヽれよ ’1 比放射能血Tc/Tc を簿出した。
実際に、数個のジェネレータにつき溶藉間隔を変化でせ比放射能を漫1定し「：：。最物の実験
て'l噂い（正午 300,,., Q)よ ')7B4峙閲34分を経過 Lr：：シ｀ェネレータ（：：つき堺随間曲
を 5 這）に変え渇誡 L t：：．すなわち 0 、 5311手間後： （落離番号 4) / -l(の後'74.10 時間後（同6)'
そd) t麦 097 峙間（同 8).11 11)復 21.52 時間後（ l司 10), その復,_q7吋間（同 12) の比放射、
兼を笑駿的に求めf：：．
（科果と寿旅 1
滋油出一ー ミンチレーションシ去 (LS C -ext,-action.)と直持ー液 シンチしーシ
ョ忍 (LSC-d,．尺ct)(J)頑比較的qqTc ＾董のクいと汚えられる同じ斉離液を使
用して枝訂 LT:: 。¥の結果 LS C - extrac七on;-去による計数値 11. 15B洪棄 Lた後 LSC
d,rect法により訂紋｛直よ＇）は必ず伯但を示した1Jヽ＂．防 B 1委の LS C., -d irectぅ去の訂毒対直
叫該差の庇囲門て｀、一致した。
成 L fこ氾籾、の吋c 量ょ．ミルキング｀f艤 l：：よ＇）異なる力＼＂ 10 へ 2000 d.p'IK.んん範
囲であ平。 1 回の拭和痰（： l ，，，，l のシ苓雑液を使用するとき． 1色濃度 0 'f'l Tc拭料 1：ついマ
は 1B1~●ックグランドの液体シンチしーションカウンクーを便用 LT：：。
寿雄心ーン 1：：よる四叩能の知t. う臨間腸が＂長くなれは畜積す江Tc量が病｀少する
ので、落絢疇力‘漣ぃ方が｀｀比訳射代か‘'尚くなる．今回戻熙に溶戴間隔を度えた爽、験でも下
表1冴示すようド謹められた。下表に I!同吋に理論的（：売えられる値を理諭他として示 Lrご．
ざらに理誼他の比放射托と皮験1直の比放射租の比 R もホ L f:. R の変化をイセのジエネし一
クについても簿出したが＇嶋大係 R> \となフ「：：． R > I の再現性と弁栽牲む見在杓津f中で'
ある．

ジェ主し一 2滞随液のqqn丁cの比放狙能
哭，験1直の比放射能 理論他の比放勾能

Elution Interval 9✓ 9✓m ... Tc/total Tc 99m Tc/total Tc 
R 

No. (hr) (mCi／内） (mCi/ ｵJ) 

4 0.53 3.24 X 10 3 4.42 X lQ 3 1.36 

6 74.10 2.39 X 10 2 ).88 X 10 2 1.62 

8 0.97 2. oo x 10 3 4.32 X 10 3 2.16 

10 21. 52 1. 25 X 10 3 1. 22 X lQ 3 0.98 

12 1. 97 1. 82 X 10 3 4.09 X 10 3 2.25 

experimental theoretical 

99m 
SPECIFIC ACTIVITY MEASUREMENTS OF JJ"'Tc GENERATOR ELUENTS(][ l 

School of Allied Medical Professions, Kanazawa University 

Ryohei AMANO 
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3C11 液体シンチレーションスペクトロメータによる a放射体の空気ルミネッセンスス
ペクトルの測定

（共立薬大 、慈恵医大、原研 •RI 原子炉研修所） 本間義夫、村瀬裕子、
滝上誠、油井多丸

緒言 滝上らは1975年に210 p 0, 241Amからの a粒子と空気との相互作用に基づくルミネッセン

スのスペクトルを測定した。一方、演者らは、 222Rnの液体シンチレーションスペクトロメータ

による測定中、そのスペクトルの低エネルギ一部に立上がる信号を見出し、その原因究明を行っ

ていた。検討の結果、その原因は液体シンチレータ上部の空気層に分配する222Rnおよびその娘

核種によるルミネッセンスであるとの結論に達した。 222Rn, 220Rnなど気体の a放射休の測定

にあたっては、従来、空気層に存在するこれらの核種およびその娘核種の測定値への寄与は全く

考えられていない。従って本報告では、 a放射体による空気ルミネッセンスを市販の液休シンチ

レーションスペクトロメータで測定し、そのピーク、 end- po i nt、空気ルミネッセンス法による

計教効率などを明らかにし、また、低レベル軟ベータ RI 測定への影響について検討する。

実験 測定器 アロカ LS C -3500液休ヽンンチレーションスベクトロメータ(1024チャンネル

MCA2台を内蔵）を用い、低エネルギー範囲 (1~20 keV) および通常のエネルギー範囲（ 1

~500 keV) を同時にスペクトル測定した。また、空気ルミネッセンスの end- po i ntの測定には

対数増幅器をもつ Beckman LS 5801液体シンチレーションスペクトロメータを用いた。

試料 2topo: RaDEF よりイオン交換分離した 210Po 9 x 104 dpm/0.1 mL 6.7 N 

HN O3 ヽ

238 U :硝酸ウラニ）し 0.025 g/0.1 mL H パ）、

2 4 1 Am : 8 x 104 /2 N H C I 

を、バイアル底部中央に蒸発乾固したものを空気ルミネッセンス測定に用いた。

222Rn: 226RaC 12 の上層空気層より分離した222 Rnをバイアルに封入、 3.5h 経過したものを

用いた。 （以下、 A i r samp leと略記）

上記試料は、空気ルミネッセンス測定後、 H パ） 0.5 mL に振とう溶解し、 6 mLの I nst.a-ge I を、

さらに6 mLの液体シンチレータ (4 g PPO/L トルエン）を加え（以下、 LS samp leと略記）、

再び液1本シンチレーションスペクトロメータによる測定を行った。

結果および検討 Fig. 1 に結果の一部を示す。 (A)はアロカ LS C-3500、 (B) Beckman LS 

5801 によるルミネッセンススペクトルである。空気ルミネッセンスは 2.4 keV しこピークをもち、

end- po i nt約 18 keV の非対称型をしている。

Fig. 2 に同一試料の LS samp leのスペクトルを示す。 (A) はアロカLS C-3500、 (B) は

Beckman LS 5801 によるルミネッセンススペクトルである。スペクトル解析を行いそれぞれの核

種の dpm を求め、これと F ig. 1の結果より空気ルミネッセンス法の計数効率を求めた。 241Am,

ほんまよしお、むらせゆうこ、たきうえまこと、あぶらいたまる
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2. Pulse-height spectra for the LS sample. 

叫 Poの場合、 33.0 士 0.11%, 32.6 士 0.07 ％であり、試料がバイアル内に均ーに分布して

いる 222 Rnの場合は 42.0 土 0.2 ％であった。

また、空気ルミネッセンスのスペクトルが 0~18 keVの極めて低エネルギーの部分に存在す

ることは、 3H,14C などの軟ベータ R I の液体シンチレーションスペクトロメータによる測定に

際して、もし液体シンチレータ上部の空気贋に、気体状の 0放射体 (222Rn, 22DRnなど）が存

在すると、特に低レベルの場合は誤差の原因となる可能性がある。
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