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JA01 溶媒抽出法による混合溶媒（メタノール／水および
DMSO／水）中のAm3+-c1 一の相互作用の研究

（静岡大理、東北大金研＊） 〇菅沼英夫、中村光弘、
佐藤伊佐務＊、大森蝋

【はじめに】 Arn3 十の 5 f軌道電子の数は Eu3 十の 4 f軌道電子の数と同じであるが、イオンの
類似性についてはイオン半径潤甜以している Nd3十とむしろよく対比される。 Arn3 ＋と Nd3 ＋は第一
水和圏の水和数9 をとるけれど、水和数8 も共存する境界近くにあることが Fourest等によって
報告されている。

イオン強度 1 程度の水溶液中では三価のランタノイドイオンは Clを溶媒共有型イオン対剤杉
成することがX線回折により明らかにされている。また、 Arn3 十も Clーと外圏型イオン対匂杉成す

ると報告されている。そこで本研究は以下の三つの目的で行っt:=o (1)未だ報告例がほとんどな
いイオン強度1. 0 の二つの混合溶媒（メタノール／水およびDMSO／水）溶液系での Arn3 ＋と

Clーとの間の第一次生成定数 (//1) を調べる。 (2) 求めた/J I を Bom型の自由エネルギーの式に
適用し、 Arn3 ＋と Clーの間の距離 (dAm-Cl) を推定する。その推定値 dAm-Cl もとに Arn3 ＋の第一溶

媒和圏を含めたイオンのサイズ変動を調べる。 3) 既に行われている Nd3十の混合溶媒（メタノー

ル／水およびDMSO／水）系での結果と比佼する。
【実験】 生成定数はビス（2-エチルヘキシル）リ刀稜 (HDEHP) ートルエンを用いる逆

溶媒抽出法により求めた Arn(ill)の分清西土基づき算出し芯採用した実験条件では水、メタノ
ールおよびDMSOのトルエ濯ぺ稼肋は少なく、抽血ヒ学種 (Arn(HDEHP • DEHP) 3) に影響を
及ぼさないことが確かめられている。混合溶船容夜中の塩化物イオ凶詢度は用いた 241細がトレ

ーサ濃度であるので電解質が完全解離していると仮定して用いた電解質濃度から算出した）予備
実験により、用いた混合溶媒溶液中の水素イオン濃度差はpHメーター値の差で表されることが

わかったので、混合溶媒溶液の佐 1を求める際のわずかな水素イオン濃度の変動の補正はpHメー
ター値の差に基づき行っ迄

【結果と考察】 ( 1) 伯如謬k (//1) ー メタノール／水系：メタノールモル分率（ふ）
が 0. 1付近で極小値をとり、 0. 1 くふく 0.4 ではふの増加とともに/I d北勤0した）
DMSO／水系： DMSOのモル分率 (Ys) が卿討ると減少し、 0. 04 < Ysでt記屈奴嗽の定
義上ありえない負の値を示しに ( 2) イオン間距離 (dAm-Cl)) ⑬街E - ArrCl2 十生成の
ギブズ自由エネルギーは（ 1) 式で表される l) 。

NAxe らzAm3+XZCl-
—•G = ~ + RTvlnM5 -RTilnf, 

EXdAm-Cl 
(1) 

ここで、 —• G = RT ln か、 札＝アボガドロ定数、 e =電気素量、 ZAm3+ と Zc]ーはそれ
ぞれ Am3＋と Cl―の電荷、 E =混合溶媒の誘電率、 dAm-C I = Am3 十と C「間の距離、 V 

= -l, Ms ＝電解質を含まない混合溶媒の総モル濃度、 I:. ln fは (2) 式で表される。

—•z2xAxt 1l2 
l:lnf = ~ - Cxt112 -Dxl, 

1 + Sxaoxt1l2 
(2) 

ここで△ z 2 =-6,A= (ET)-312Xl.826Xl06, B= 50.29 X (ET)-112x10尺 C= 
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0. 75、 D= --0.15、 a0 = 4. 3X10—8 cm、 I ＝イオン強度

メタノール／水系（図 1) ：ふが 0. 1付近までdAm-Clの増加は Am3＋の第一溶媒和圏の溶媒稲枚

9 を保ち、第一溶媒和圏にメタノールが入ることにより第一溶媒租覇のサイズが大きくなったこ
とを反映している。一方、 0. 1 くふでの dAm-Clの減少ぱ如＋の第一溶媒和圏の溶媒和数が 9か
ら 8 に減少して行くことを反映している。これは同口彫壻謂系での凧かの生成定数の変動が
ら得た結果と一致する円 DMSO／水系（図 2) : DMSOが西恵に Am3 十周りに溶媒和し、
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さらに第吋額財U圏の溶媒稲敗於増大した様子を示している。これは同口貼辞部某系での
AmF2十の生成定数の変動から得た結果と矛盾しない3) 。 0. 04 < YsでfJゆ~負の値を示したのは
Am3 ＋とC［間の距離洲取び、両イオンの静電的引力より熱運動によるエネルギーが大きくなり、

さらに過塩蒋悛イオンによる影響がでたためと考えられる。 (3) Nd との比餃 ー 前述の二
つの混合溶媒系における Am3十の化哨的挙動は Nd3十とかなり異なることがわかった）

【参考文献】 1) G. R.Choppin and P. J. Umein,"Transplutonium Elements." Eds. W. M'tlller and R. Linder, 

North-Holland Pub. Co., Amsterdam (1976), p. 97. 2) H. Suganuma, I. Satoh, T. Omori and M. Yagi,如diochim.

Acta,(in press). 3) H. Suganuma, I. Satoh, T. Omori and G. R. Choppin,加diochim.Acta,(in press). 

SOL VENT EXTRACTION STUDY OF Am3+-CI • INTERACTION IN MIXED 

SYSTEMS OF METHANOL/WATERANDDMSO/WATER. 

Hideo SUGANUMA, Mitsuhiro NAKAMURA, Isamu SATOH* and Takashi OMORI. 

Faculty of Science, Shizuoka University, *Institute for Materials Research, Tohoku 

University. 
Variations of the stability constants, /i 1, of monochloride complex of Am(III) have been 

studied in the mixed systems of methanol/H20 and DMSO/H心 with 1.0 mol dm-3ionic 

strength using a solvent extraction technique. Calculation of Am3+-Cl • distance based on fl 1 

using Born-type equation revealed the variation of the structure of the primary solvation 
sphere of Am3+ with increases in the mole fractions of methanol and DMSO in both mixed 

solvent systems. 
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JA02 溶媒抽出法による混合溶媒（メタノール／水）中の
Eu3+-F―および Eu3+-Cl―の相互作用の研究

（静岡大理、東北大金研り 〇有阪 真、中村光弘、菅沼英夫、

佐藤伊佐務＊、大森魏

［はじめに］ 三価のランタノイドイオンの溶媒和はほとんど静電的なもので支配され

ている。水よりかさ高いメタノール分子がランタノイドイオンの第一溶媒和圏に加わると

第一溶媒和圏の溶媒和数（配位数）が減少することが考えられる。水溶液中のランタ

ノイドイオンの Eu3＋について、その第一水和圏の水和数（配位数）は 9 と 8 の二つの

状態の共存であることが Spedding等のグループおよび Kanno 等のグループによって確立

されている。このように配位数の共存状態にあるところにかさ高いメタノールが配位す

れば、 Eu3十の配位数はたやすく 8 に移行することが予想される。この配位数減少は一般

的には分光学的手法により調べられる。しかし、それとは異なる以下に示す混合溶媒中

のメタノールモル分率（ぷ）変化に伴う生成定数の変動に基づく二つの手法の開発を

試みた。 （ 1) 内圏錯体を形成するブ；；化物イオンの第一次生成定数の値(/3 1 (F)) を

用いる。そのP1 (F) と F―の移行ギブズ自由エネルギー (~Gtr (F―))を用いて Eu3+と

EuF2＋の水溶液と混合溶媒溶液それぞれの溶媒和エネルギーの差 (-Ag)の変動の様

子を調べることで配位数変動を推定する。 (2) 溶媒共有型イオン対を形成する塩化物

イオンの/JI( CJ)を Born 型の自由エネルギーの式に適用し、 Eu3十と Cl―の間の距離

(dEu-CJ)を推定する。その推定値 (dEu-cl) から Eu3十の第一溶媒和園を含めたイオンの

サイズ変動を推定する。そのサイズ変動からの配位数変化を推定する。さらに、（ 1) と

(2) に基づいた結果の比較を行うことを目的に研究を行った。

［実験］ Eu (III) はトレーサー濃度の 152,154Eu を用いた。 EuF2＋生成の/J I (F) はイ

オン強度 0.1 のメタノール／水混合溶媒溶液中で、 EuCl2＋生成の/J1 (Cl) はイオ‘人強度1.0

のメタノール／水混合溶媒溶液中のものである。それらの生成定数は、ビス（ 2-エチル

ヘキシル）リン酸 (HDEHP) ートルエンを用いた逆溶媒抽出法により求めた。溶媒
抽出時の混合溶媒溶液相からトルエン相への水およびメタノールの移動は、行った実験

の範囲では生成定数を求めるのに無視できる程度のものであった。混合溶媒中のフッ

化物イオン濃度はイオン選択電極により測定した。塩化物イオン濃度は用いた 152,154Eu が

トレーサー濃度であるので電解質が完全に解離していると仮定して用いた電解質濃度か

ら算出した。用いた混合溶媒溶液中の水素イオン濃度差はpH メータ値の差で表される

ことがあらかじめわかっているので、混合溶媒中の P1 を求める際のわずかな水素イオ

ン濃度変動の補正はpH メータ値の差に基づいて行った。
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［結果と考察］ （ 1) 混合溶媒中で内圏錯体を形成する場合の第一次生成定数は次

の (1) 式が成立することがわかっている。

ln/3I(F)(mix)=ln/3tCF)(H20)+AG1r(F-)/RT - Ag/RT (1) 

AG1r(F-) I RT は F―の水から混合溶媒への移行ギブズ自由エネルギーであり、陰イオン

溶媒和効果を表し、―Ag/RTは陽イオン溶媒和効果を表している。この一Ag /RTの中

に配位数変動を示す因子が含まれる。図 1 より、ぷ＝ 0.05 付近で変曲点を持つ。これは、

配位数が 9 と 8 の共存状態から 8 になったためと考えられる。

(2) 混合溶媒溶液中の/JI(Cl) から Eu3十の第一溶媒和圏を含んだEu3＋のサイズ変動を

推定した結果を図 2 に示した。ぷ＝ 0.02 付近までサイズが小さくなったのは配位数が 9

と 8 の共存状態から 8 になったためと考えられる。ぷ＝ 0.02 以上での増加は、配位数 8

のままで水の代わりにメタノールが配位したためと考えられる。

(1) と (2) の配位数変動の様子はよく一致した。

10「 —△g/翌4r-1 • 

二゚ , 

0 0.1 0.2 0.3 
Mole fraction of methanol (x.l 

Fig. 1 Variations of In 13 1(•) and ( 
In 13 1 凶＝0.00) ＋△Gi,(F-)/R7)(―→
at 298:2 K vs. X. in C比OH/比0
system of 0.10 M (H,Na)(Cl,Cl04). 

5.6 

且
も 5.2

4'¥ 0.2 0.4 

Mole fraction of CH30H (X.) 
Fig. 2 Variation of estimated distance 

of Eu3+ -c1-in CH30H/比0
system of 1.0 M(H,Na)(Cl,CI04). 

STUDY ON THE INTERACTIONS OF Eu3+ -F-AND Eu3+ -Cl-IN MIXED SYSTEM OF 

METHANOL/WATER USING SOL VENT EXTRACTION TECHNIQUE. 

Makoto ARISAKA, Mitsuhiro NAKAMURA, Hideo SUGANUMA, Isamu SATOH*, and 

Takashi OMORI 

Faculty of Science, Shizuoka University, *Institute for Materials Research, Tohoku university. 

The stsbility constants, /Ji (F > for EuF2+ and 131 (ct l for EuCt2+, in the mixed system of 

methanol/H20 have been studied at 0.10 and 1.0 mol dm-3 ionic strength using a solvent 

extraction technique, respectively. Based on the variations of /Ji (F > and 131 c ct> with an increase 

in the mole fraction of methanol in the bulk solution (X,), the following (1) and (2) have 

been evaluated; (1) the variation of the cation solvation effect (-Lig I RT) of EuFが

formation with ぷ and (2) the variation of the distance between Eu3+ and Cl— based on the 

values of 131 (c1 > using Born-type equation. 
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JA03 

【緒言】

テクネチウム錯体の TPAC によるイオン対抽出に及ぽす

3,5—ジクロロフェノールの影響

（静岡大理） 0大森統，宮入美和，菅沼英夫

テトラフェニルアルソニウム塩化物(TPAC)を用いての過テクネチウム酸イオン1)ぉよびテトラ

クロロニトリドテクネチウム(VI)酸イオン([TcNCl4「)2)の溶媒抽出機構をこれまで明かにしてき

た。一方勝田3)はクロム酸イオンの TPAC によるクロロホルムヘの抽出において， 3,5-ジクロロ

フェノール(3,5-DCP)が存在すると，クロム酸イオンの分配比が著しく増大することを見い出し

た。このような協同効果がテクネチウム錯体系においても見られるかどうかということは特に

[TcNCt4r の構造とも関連して非常に興味があり， 3,5-DCP の存在がテクネチウム錯体の分配

比に及ぽす影響について詳細に検討した。

【実験】

用いた試薬および [TcNCt4r の調製法は前報1,2)のとおりである。溶媒抽出は，過テクネチウ

ム酸イオンまたは [TcNCt4r を含む lM 塩酸水溶液と， 5.0 x 10-4 M TPAC および所定濃度の

3,5-DCP を含むクロロホルム溶液を， 25℃において 2 時間振り混ぜた。両相の 99Tc の放射能を

液体シンチレーションカウンタで測定して，テクネチウムの分配比 DTc を求めた。また水相およ

び有機相の可視スペクトルを分光光度計で測定した。

【結果および考察】

過テクネチウム酸イオンの分配比は，図 1 に見られるように， 3,5-DCP の濃度が増加するにし

たがって減少することが示された。過テクネチウム酸イオンの分配平衡を

Kex 

Teo;+ 郎....堕逸＋ Cl ―

のように表すと，分配比は次式のように導かれる 1)。

[RTc04]。 Kex [RCI]。
DTc = ~ =•—-

[HTcO山＋［Tco;1、 1 +[H1JK1 [Cl11 

(1) 

(2) 

ここで Kex は過テクネチウム酸イオンの抽出定数， Ka は過テクネチウム酸の解離定数， RCl は

TPAC であり，添字 a および o はそれぞれ水相および有機相を意味する。なお式（1) において，

下線は有機相を意味する。実験条件下では [H汀a および [Cl―]a は一定であり I TPAC は全テク

ネチウムに対して大過剰存在しているから，分配比の減少は [RCl]。の減少によるものであると

考えられる。 TPAC のクロロホルム溶液に， 3,5-DCP を加えていったときの吸収スペクトルの変

化を解析することにより，有機相で次式で示されるような反応が起こっていることが認められた。

ここでKex およびK3 が与えられれば，過テクネチウム酸イオンの分配比を式(2) により求めること
ができる。
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K3 
RQ + Ad滋 ..RC1•AIOH

TPAC の複雑な分配平衡1)を考慮して， curve-fitting法により Kex およびK3 を求めた結果，そ

れぞれ (3.53土0.08) X 1がおよび(1.33土0.03) X 103 という値が得られた。図 1 の実線は式(2)

によって計算されたものであり，実験値とよく一致している。

テトラクロロニトリドテクネチウム(VI)酸イオンの場合も，図 2 に示されているように， 3,S-DCP

の濃度が増加するにつれてテクネチウムの分配比が減少すること認められた。この場合も，分配比

の減少は，式（3) による [RCl]。の減少によって定量的に説明された。したがってこれらテクネチ

ウム錯体のTPAC によるイオン対抽出系では， ,3,5-DCP による協同効果は認められず，むしろテク

ネチウム錯体の抽出に関与できる TPAC の濃度が 3,5-DCP を加えることによって減少してしま

い，テクネチウム錯体の分配比が減少することが分かった。

(3) 

2
 

1

1

 

4 

2 

0 2- 4 -6 8 10 

[ 3,5-DCP] t / 10-3M 

図 1．過テクネチウム酸イオンの分配に及ぼ

す 3,S-DCP の影響
[TPAC]t = 5.0 x 10-4 M 
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図 2. [TcNC14r の分配に及ぼす 3,5-DCP
の影響
[TPAC]t = 5.0 x 10-4M 

参考文献
1) T. Omori, Y. Muraoka, H. Suganuma, J. RadioanaL Nucl. Chem., Articles, 178, 237(1994). 
2) 朝比奈，菅沼，大森，第 40 回放射化学討論会予稿集（1996), 理研，p. 222. 
3) 勝田，博士学位論文（東北大学）， 1992.

EFFECT OF 3,5-DICHLOROPHENOL ON THE ION-PAIR EXTRACTION OF 冗CHNETIUM

COMPLEXES wm打PAC

Takashi OMORI, Miwa MIYAIRI,.and Hideo SUGANUMA, Faculty of science, Shizuoka University 

The distribution behavior of pertechnetate and tetrachloronitridotechnetate(YI) with tetraphenylｭ
arsonium chloride(TPAC) was highly affected in the presence of 3,5-dichlorophenol(3,5-DCP). In both 
cases the distribution ratios of the technetium complex岱 decrease with an increase in the concentration 
of 3,5-DCP and no synergistic effect was observed. These features could quantitatively be explained by 
the formation of an associated complex of TPAC and 3,5-DCP in chloroform solution. 
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JA04 ヘキサキス（チオウレア）レニウム(m)イオンの加水分解反応 (2)

（静岡大理） 0湯浅真彦、菅沼英夫、大森繊

＜緒言＞

各種の酸化数の Re 錯体を合成する際には、通常、安定な ReO、ーを目的の配位子を含む塩酸

溶液中でスズ(II)を用いて還元する直接還元法がとられている。一方、 Re と化学的性質の似た

Tc の場合、安定な TcO4ーから＋m価の錯体を合成するとき、はじめに、チオ尿素(tu)を配位子とし

た [Tc(tu)s]Cla を合成し、それを出発物質として様々な錯体が合成されてきている。そこで

[Re(tu)s]Cla を合成したところ、この錯体は[Tc(tu)s]Cb 同様、チオ尿素過剰、pH2、 8 の水溶液

中で安定に存在し、それ以外の条件では水分子と配位子の置換反応をすることを第 40 回放射

化学討論会 1)で述べた。本研究では、 [Re(tu)s]Clsの加水分解反応について、さらに詳細な機構

を解明することを目的とした。

＜実験＞

[Re(tu)s]Clsの合成： Morpurgo の方法 2)を参考に、 lmmolの過レニウム酸アンモニウムと

8 mmol のチオ尿素を 2M の塩酸に溶かし、あらかじめ 2M の塩酸に溶かしておいた 4mmol

の塩化スズ(Il)を素早く混ぜることで、容易に茶色の[Re(tu)s]Cla の結晶を得た。これを濾過し、

得られた結晶を 2M 塩酸で洗浄した後、デシケーター内で乾燥させた。

[Re(tu)s]Cla の加水分解反応：チオ尿素濃度、pH を調整した[Re(tu)e]Cla の水溶液につ

いて、 UV-Vis領域における吸収スペクトルの時間変化を追った。このときの水溶液のイオン強度
は NaCl で 1.0 に調整し、温度は 25 ℃の条件で行った。

＜結果および考察＞

[Re(tu)a]Cla水溶液（イオン強度 1.0)の吸収スペクト

ルについて時間変化を Fig.l に示した。このとき、

870nm 付近に、その後、440nm 付近に等吸収点

が見られた。このことから、初めの等吸収点は反応物

([Re(tu)e]3+、 A) と、第一生成物 (B) によるもの、次

の等吸収点は B と第二生成物 (C) によるものと考え

ることができる(A → B • C 系）。

[Re(tu)e和のモル吸光係数 eA.田 nm= 5.7X 103 

M―lcm―1 を使って、 A の初濃度 [A]皿を求めること
ができる。 No.8 においてAが完全にB に変化してい

るとすると[B]=[A]iaitであるからEB,384nm を求めること
ができる。吸光度 Abs について

Abs= eA,384nm[A ]+ 6B,384nm[B] 
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が、成り立つとき、

Abs= 6A,384run([A]init -[BJ)+eB,384mn[B] 

となり、[B]を求めることができる。

A • B の反応が、反応物の濃度のみに依存する

擬一次反応であるとすると、見かけ上の速度定数を

柘pとしたとき、

d[A] [A]t 
__=K  x[A] • ln =K xt 

dt app [A] app 
init 

([A] init— [B] t) 
• In~ = k x t 

[A] app 
init 

⇔ 1屯嘉）＝Kapp x t

ここで、 1小―閾と）と時間tの関係を Fig.2 に示した。このときの傾きが A → B の反応
の速度定数を示す。

また、 440 nm.付近に等吸収点を持つ B • C の反応も Fig.2 同様 B の濃度のみに依存する

擬一次反応を示す結果が得られた。
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Reference 

1. 第 40 回放射化学討論会購演予稿集，p.830
2. L. Morpurgo, Inorg. Chim. Acta, 2., 169(1968). 

HYDROLYSIS REACTION OF HEXAKIS(THIOUREA)RHENIUM(ill) ION(2) 

Masahiko YUASA, Hideo SUGANUMA, Takashi OMORI, 

Faculty of Science, Shizuoka University. 

[Re(tu)s]Cls can easily be formed by the reduction of perrhenate with tin(II) chloride 

in the presence of excess thiourea. Absorbance of [Re(tu)s]3+ in the aqueous solution 

was measured for making clear the reaction mechanism and determining the rate 

constant,柘P• The pseudo first-order reaction has been suggested as the reaction 
mechanism. 
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JA05 

【緒言】

PIXE分析法によるマウス肝臓中の微量元素の定量

（静岡大理I. RI 協会NMCC2• 岩手医大サイクロ 3)

〇矢永誠人！ •岩間基訓 I •野口基子！・大森狐 1 ・ニツ川章二2. 世良耕一郎 3

亜鉛は、生体中の微量必須元素としては鉄に次いでその存在量は多く、種々の酵素反応に関
与しており、その欠乏にともなう症状として、発育不良、性腺機能低下、味覚嗅覚障害等が知
られている。本研究では、亜鉛欠乏餌または対照餌で飼育したマウス肝臓について、荷電粒子
励起X線発光 (PI XE)分析法を用いて微量元素を分析することにより、亜鉛の欠乏が他の元

素の挙動に与える影響について検討した。

【実験】
供試動物および分析試料

8 週齢のマウス (ICR/Jcl) を亜鉛欠乏飼料およびミリポア水、あるいは対照飼料およびミリ

ポア水にて 3 週間あるいは 6 週間飼育したもの、および成長期にある 4 週齢の同系のマウスに
ついて、同様に 3 週間飼育したものを供試動物とした。なお、いずれの場合も飼料および飲用
水以外のチップ（敷き藁）や排泄物などを摂取できない条件にて飼育を行った。各マウスについ
て、エーテル麻酔下で心臓より採血した後、主な臓器を摘出し、凍結乾燥した。

PIXE分析

乾燥肝臓試料約50 mgを精秤し、これに精密分析用硝酸 0.5 ml を加え、 Microwave oven に

て 200W で1.5 min の加熱を 2 回行い、分解した。冷却後、試料に対して約 I mg/ gとなるよ
うに内部標準として In 水溶液を添加し、その一部をあらかじめ Mylar film (500 µm)製ホルダ

ーに張り付けたポリプロヒ°レンフィルム (4 µm)上に滴下し、ターゲットとした。
ターゲットは、それぞれ、日本アイソトープ協会仁科記念サイクロトロンセンターにて陽子

照射 (2.9 MeV) を行い、発生したX線をそのエネルギーに応じて 2 台の Si (Li)検出器を用いて
検出した。得られたスペクトルは、解析プログラム SAPIX を用いて解析した図

【結果および考察】

本研究では、 P, S, K, Ca, Fe, Cu, Zn, Rb の 8 元素について定量を行うことができた。この他、

Na, Mg, Cl, Co, Ni, Br も検出することはできたが、自己吸収、連続X線等による妨害、硝酸灰

化法による試料調製時における揮発等により、その定量は困難であった。

一部の元素についての定量結果を Table にまとめた。アルカリ金属である K および Rb の濃
度については、いずれの飼育期間においても、亜鉛欠乏餌で飼育したものと対照餌で飼育した
ものとの間に有意な差は認められなかった。これに対し、 Fe および Zn に関しては、成獣であ
る 8 週齢から飼育したものについては両者で有意な差は認められなかったが、成長期にある 4
週齢から飼育した場合には、 Fe については亜鉛欠乏餌で飼育したマウスの肝臓ではその濃度
は有意に上昇し、 Zn についてはその逆であった。また、この 4 週齢から飼育したマウスでは
明らかな成長障害が認められたが、肝臓の組織学的観察では異常な所見は認められなかった。

Zn 濃度に対する Fe 濃度の比を Fig．に示した。この Fig．に見られるように、いずれの場合に
おいても、 Fe/Zn の値は亜鉛欠乏餌で飼育した場合の方が有意に高くなっている。現時点にお
いて、この傾向は、生体内で亜鉛濃度が低下した場合、一部の亜鉛タンパク質中の活性中心に

ある亜鉛が他の金属 (Fe 等）と置換される、あるいは置換体が合成されることを示しているの

ではないか考えている。
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Table Concentration (Mean ｱ SD) of K, Fe,.. Zn,. Rb in liver of the mice fed with 
zinc deficient diet (Zn-def) and those fed with control diet (control). 

Element Condition* Zn-def Control 

K (wt.%) {! to 11 } 0.90:t0.10 { n = 10 } 0. 90 :t 0. 09 忍 = 11) 
to 14 1. 03:!:0. 14 n = 11 0.97:I:0. 17 = 8 } 
to 7) 0.96 士 0. 18 n = 6) 1. 08 : 0. 08 = 6 

Fe （鴎／g）
(((8 4 8 ttto o o 71114)*) ) * 

907 :: 211 761 ｱ 225 
1172;t206 1035:t:332 
1250 土 192 829 ｱ 203 

Zn (ｵg/g) 
(((8 4 8 ttto o o 71114)*) ) * 

76.9:t:10. 7 81. 9 ｱ 11. 7 
80. 6 ｱ 9. 7 86.5:!::10.9 
69.4:I: 8.3 88. 8 ｱ 12. 0 

Rb （阻／g) i! to 1 g 15. 8 ｱ 1. 6 15.6 士 2.6
to 1 14.5 土 3.0 15. 6 :t: 2. 7 
to 7) 16. 8 ｱ 3. 3 16. 6 :t: 3. 0 

* (A to B) represents the mice fed with zinc deficient diet or control diet 
from A-weeks-old to B-weeks-old. 

** Significant difference is recognized by Student's t-test (p < 0.005). 
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Fig. Fe/Zn ratios in various mice livers (Mean 士 SD).

8 to 11 4 to 7 

参考文献

1) K. Sera et al., Int. J PIXE, 2, 325 (1992). 

DETERMINATION OF TRACE ELEMENTS IN LIVER OF ZINC DEFICIENT MICE BY PIXE 

ANALYSIS 

Makoto YANAGA1, Motonori IWAMA1, Motoko NOGUCHI1, Takashi OMORI1, 
Syoji FUTATSUGA WA2 and Kouichiro SERA' 

1Faculty of Science, Shizuoka University,'Nishina Memorial Cyclotron Center, Japan Radioisotope 

Association,'Cyclotron Research Center, Iwate Medical University 

Contents of 8 elements, P, S, K, Ca, Fe, Cu, Zn and Rb, in normal and zinc deficient mice were 

determined by PIXE analysis. High Fe/Zn ratio in the liver of zinc deficient mice indicates that Zn'+ in 

metal proteins in the zinc deficient mice may partially be substituted by Feゲ
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［序論］

生体微量元素の各種血漿蛋白質への結合に関する研究

（昭和薬大、理研＊） 0外角直樹・遠藤和豊・蛭沼利江子＊．

榎本秀一＊・安部静子＊・安部文敏＊

近年、生体微量元素の過剰・欠乏症ならびにそれに伴う疾患が多数報告され、生体内

に極微量存在している様々な元素が生命の維持に密接に関与していることがわっかてき

た。測定技術の進歩などに伴いこれら微量元素と生命との関係が解明されつつあるが、

生体微量元素の初期受容過程から膜透過、排泄を含めたダイナミクス、生理作用のつい

ては、いまなお不明な部分が多い。体内に取り込まれた元素は消化管より吸収され血流

中に移行したのち血液を介して各組織や臓器に輸送される。

本研究では、微量元素が体内に吸収された際の初期受容過程にあたる血液成分と微量

元素の関係を明らかにしようと考え、血液成分ならびに血液中の各種輸送蛋白質とそれ

を介して効果器に輸送される各種元素との結合について、同一条件で複数の元素を扱え

るマルチトレーサー法を用いて検討した。

［実験］

マルチトレーサーは理研リングサイクロトロンで加速した重イオンビームを金ターゲッ

トに照射し、化学分離により金を除去し、キャリアフリーの状態で以下の実験に用いた。

ラットより採血した血液を血漿、血球および赤血球膜ゴーストに分離し、各成分を緩

衝辰 (4.2mMークエン酸， 8.SmMークエン酸ナトリウム， 12.2mM—グルコース；pH 7.4) 

に懸濁させ、それぞれ1mlずつに分注しマルチトレーサー溶液を加え、 37℃、 20分間振

盪後、 3000rpmで10分間遠心分離し沈殿を洗浄後、 Ge半導体検出器により T線測定を

行った。

さらに、精製された市販の血清蛋白質としてアルプミン、 B —及びT—グロプリン、ア

ポ及びホロトランスフェリンをpH 8.5 、 8.0、 7.4、 6.8 、 6.0の緩衝液（HEPES/NaOH)

に溶解し、その溶液にマルチトレーサーを加え、 37°cで20分間振盪した後、ミリポア

フィルターにより限外濾過を行い、そのフィルターをGe半導体検出器により T線測定を

行った。

［結果及び考察］

図に各元素の血液成分に対する結合率を示す。 Be、 Mn 、 Zn 、 Srは血漿に高い結合率

を示した。一方、 SeとV は血球に高い結合率を示し、さらに前者は、赤血球膜ゴース

トにも高い結合率を示した。これは、 Seの脂質膜の酸化、 VのNa,K-ATPaseの特異的

な阻害に起因するものと考えられる。希土類元素は元素間の著しい違いは認められず、

すべての元素が血漿に高い結合率を示した。これは、希土類の 3 価の陽イオンが血漿中

の鉄輸送蛋白質であるトランスフェリンに高い親和性があることを示唆するものである。

さらに血清蛋白質と各種元素との結合に関する結果より、上記の血漿に高い結合率を

示したBe、 Mn、 Zn、 Sr の各元素は、血漿中のアルプミンに高い結合率を示し、これよ
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り、血漿への高い結合率はアルプミンヘの結合によるものと推察される。されに、 Znを

除く他の元素はpHの上昇に伴い結合率も増加した。通常、 Mnは生体内で3価になリトラ

ンスフェリンに結合することが明らかにされているが、マルチトレーサー溶液中では2

価であるためトランスフェリンとの結合率は低値を示したと考えられる。希土類元素と
トランスフェリンとの結合率はCe以外の元素で同程度の結合率を示し、pHの上昇に伴

い増加した。 UVスペクトルによるCe とトランスフェリンの結合に関する研究において

も、その他の希土類元素ならびにCeの4価（イオン半径： 0.92A) はトランスフェリン

と速やかに結合するのに対して、 Ceの3価（イオン半径：1.034A) はトランスフェリ

ンとほとんど結合しないことが報告されている。 トランスフェリンの金属結合部位への
金属元素の結合はその元素のイオン半径に影響される可能性を示唆するものである。

(a) (b) 

一Be Ce 
V Eu 

Mn 4 
Gi 

Zn 
Se 国

Tm 

Rb Yb 

Sr Lu 

゜
25 50 75 100 

゜
25 50 75 100 

Binding(%) Binding(%) 

圃plasma ■ corpuscles 曰 erythrocyte ghost 

Fig.I Binding(%) of various metal elements to blood 
components. (a) Typical and transition elements and(b)rare 
earth elements, REEs. Each datum in the figure represnts the 

mean value 士 S.D obtained from seven preparations. 

BIOCHEMICAL STUDIES OF BLOOD COMPONENTS AND TRANSPORT 

PROTEINS BINDING WITH VARIOUS TRACE ELEMENTS 

N. Sotogaku, K. Endo, R. Hirunuma•, S. Enomoto*, S. Ambe*, andF. Ambe*: ShowaCollege 

of Pharmaceutical Sciences, The Institute of Physical and Chemical Research(RIKEN)* 

The binding affmity of 13 elements, Be, V, Mn, Zn, Se, Rb, Sr, Ce, Eu, Gd, Tm, Yb, and Lu, to 

blood components and serum proteins (albumin, f3-globulin, y-globulin, apotransferrin, and 

holotransferrin) was investigated using the multitracer technique. The binding percentages of Be, 

Mn, Zn, Sr, and REEs (Ce, Eu, Gd, Tm, Yb, and Lu) were high for the plasma components. On 

the other hand, Se and V were highly bound to the component of corpuscles, and former to that of 

erythrocyte ghost, too. The results will be disucussed in terms of chelating ability of metal ions. 
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1. はじめに

機器中性子放射化分析法による環境標準試料「ヒト尿」の

多元素同時定量

（武蔵工大） 0坂本征士郎・鈴木章悟•岡田往子・平井昭司

近年の環境悪化に伴い環境試料の元素分析が重要性を増しており、正確に定量されることが

求められている。このため、環境分析を行う際の機器の校正や分析データの正確さを評価する

物差しとして環境標準試料が重要となってきた。今回、国立環境研究所 (NIES) より人体試料と

して比較的容易に採取できる NIES No. 18 「ヒト尿」の標準試料が作成されることになった。

本研究では、 NISE No. 18 「ヒト尿」標準試料について、機器中性子放射化分析法

(INAA:lnstrumental Neutron Activation Anal ys i s) により多元素・同時定量を行い、配布試

料の均一性を確認した。

2 実験

2. 1 試料

環境標準試料「ヒト尿」は、 NIES 事務系職員（男性） 23 人から採取した尿（早朝尿が主）約

10 ［リットJI,]である。本研究では NIES で調整され凍結乾燥した配布試料 3 本（試料番号 759, 365, 

160) を分析試料として用いた。分析試料は、純水を 9.6ml 加えてもとの尿にもどし、 1 試料

を 4 つずつ (93. 6ml~119. 7ml) 計 12 個に分注し、良く洗浄したポリエチレン袋に封入した。液

体状の分析試料は凍結乾燥させた後秤量し、ポリエチレン袋で二重封入して照射用試料とした。

分析試料の定量には、分析試料の計数値と照射条件及び測定条件が同じで既知量を含む比較

標準試料の計数値を比較して、試料中の元素含有量を定量する比較法を用いて行った。

2.2 照射及び測定

照射は、立教大学原子炉（ TRI GA-II 型，最大熱出力 100kW) で行った。分析する生成

核種が短寿命のものは気送管（熱中性子束密度 1.5X1012n·cm―2.s―1) で 10 秒間の照射を行い、

中長寿命のものは中央実験管（熱中性子束密度 3. 7 X 1012nｷ cm―2.s―1) で 6 時間の照射を行った。

表 1 に照射・測定条件及び各測定における分析元素を示す。

照射
場所

気送管

中央
実験管

熱中性子密度照射
(n•cm -2·s—1) 時間
1.5X1012 10s 

表 1 照射・測定条件

冷却 測定 分析元素

時間 時間
1~50 m 6~15 m Mgｷ Alｷ Siｷ S ・ Cl· Caｷ Tiｷ Vｷ Mnｷ Cuｷ Brｷ 

Inｷ Iｷ Dy 

3.7 X 1012 6 h 6~12 d 2~72 h Naｷ Kｷ Gaｷ Asｷ Br-Moｷ Cdｷ Laｷ Prｷ Smｷ 
Hoｷ Ybｷ Luｷ Wｷ Auｷ Ptｷ U 

13~32 d 1~7 d Scｷ Crｷ Feｷ Niｷ Coｷ Znｷ Seｷ Rbｷ Srｷ Zrｷ Ag 
Snｷ Sbｷ Teｷ Csｷ Ba• Ceｷ Euｷ Gdｷ Tbｷ Tmｷ 
Hfｷ Ta• Irｷ H_g_ｷ Th 
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分析試料のァ線測定は、測定対象核種の半減期に合わせ、冷却時間を変えて数回測定した。

照射した試料は Ge 検出器とマルチチャネルアナライザーによる r線スペクトロメトリーを

用いて行った。

3. 定量結果及び検討

表 2 に環境標準試料「ヒト尿」の分析結果を示す。
表 2 NIES No. 18 「ヒト尿」の分析結果

NIES No. 18 「ヒト尿」について分析を行った 57 元

素中 17 元素が定量できた。濃度は試料を純水で溶

解したものに対する値である。誤差は 12 個の分析

試料による繰り返し精度である。分析試料を定量す

る際、封入しているポリエチレン袋中に含まれる

Al, SC, Cr, Fe, Co, Sb, Hg, Th についてはその量が無視

できない程度であったため分析値の補正を行った。

また、妨害反応による分析値の補正は、その影響が

少なかったため行わなかった。

ェ素
Na
Mg
A
l
C
l
k
Ni
z
n
A
s
s
e
B
r
R
b
s
r
M
o
_
C
S
L
a
 

濃度 (ppm) 
2590 土 120

100 土 12
4.08 土0.56

4090 士400
1140 土40

0.0138 士0.0018
0.586 土0.042
0.128 士0.014
0.0568 士0.0033

5.42 士0.38
1.01 士0.06
0.401 士0.011

0.117 士0.010
0.537 土0.035
0.00557 土0.00028
0.00263 土0.00009
0.0000615 土0.0000310

Au はァ線ピークが微少であったため、 12 の分析

試料中に正確に定量できないものがあったため、定

量値を決定するのが困難になり相対誤差が大きく

なってしまった。

本研究より、機器中性子放射化分析法を用いて

NIES No. 18 「ヒト尿」標準試料中の 17 元素が定量

でき、そのうち 16 元素が低い相対誤差で行うこと

ができた。配布試料の均一性が確認された。このこ

とは、 NIES No. 18 「ヒト尿」が、環境標準試料として利用される際に十分な情報を提供する試

料になると思われる。

Au 

DETERMINATION OF MULTIELEMENTS IN ENVIRONMENTAL REFERENCE MATERIAL "HUMAN URINE" BY INAA 

Seishirou SAKAMOTO, Shogo SUZUKI, Yukiko OKADA, Shoji HIRAI 

Atomic Energy Research Laboratory, Musashi Institute of Technology 

Multielements in "Human Urine" reference material (NIES No. 18) prepared by the National 

Institute for Environmental Studies (NIES) were determined by INM. Twelve portions of the 

samp I es (ca. 90~120mg) were irradiated for 1 Os at a therma I neutron f I ux of 1. 5 X 1012n cm—2S-1 

and 6h at a therma I n~ut ron f I ux of 3. 7 X 1012n cm-2s-1 in the R i kkyo University Research Reactor. 

The irradiated samples were measured by y-ray spectrometry with a Ge detector. Concentrations 

of 17 e I ements (Na, Mg, A I, CI, K, Ni, Zn, As, Se, Br, Rb, Sr, Mo, I, Cs, La, Au) were determined 

with correction for contents of blank polyethylene bags. 
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【緒言】

中性子放射化分析法による玄米および尿試料中の微量元素の定量

（静岡大理·台湾中原大化 1 ・立教大原研り

〇滝口幸次•吉岡濶江・長谷川囲彦・黄金旺 1 ・戸村健児 2

通常の中性子放射化分析は、標準試料を用いて定量する比較法が行われている。この方法は、元

素ごとにその標準試料が必要となるので、多くの元素を定量しようとすると、そのコストと労力が実験者に

大きな負担をかける。それに対して知法 1)は、単一元素の中性子モニターだけで多元素定量ができる方

法であり、比較法に比べて、作業の簡便化が図れるという利点がある。本研究では、 NIST 尿 SRM と

NIES 玄米 CRM の分析を行い、 K法と比較法の分析結果について検討を行った。

また、このたび国立環境研究所(NIES) が保証値決定のために作成した、 NIES CRM No. 18 人尿の

分析を行った。この CRM は、生体内でのセレン (Se) の挙動を追うため、 Se の保証値が決定された生体

試料のCRMの需要が高まり、今回の試料が作成された。 Se は現在最も健康との関係が注目されている

必須微量元素の一つであり、生体内で活性酸素障害に対する防御因子、甲状腺ホルモンの調節、精

子の形態維持、重金属毒性の修飾といった多くの生理機能を有している 2)。そこで我々も、特に Se の保

証値決定に寄与するために分析を行った。

【実験】

麟：尿ーNIST SRM 2670 Toxic Metal in Urine, NIES CRM No.18 Urine 

玄米ー N正S CRM No.IO Rice Flour 

試料調製：尿試料は、 NIST,NIES の規定の手順に従って、乾燥試料を超純水で戻し、約1.0mlずつポ

リエチレン袋に分取・精秤し、凍結乾燥した。これを二重封入し照射試料とした。標準添加法に用いる

Se 溶液は 1000 ｵg/ml Se02 in 0.1 moV/ HN03標準溶液を濃度調製した後、それぞれに比例量を添加し

た。比較法で用いた標準試料は、それぞれの元素の原子吸光用標準溶液を濃度調製して用いた。知

法における、中性子モニターには、 1000 ｵg/ml HAuC'4 in 1 mol// HCI を濾紙に含ませたものを用いた。

玄米試料は、乾燥機で恒量になるまで乾燥 (130°c, 12 時間）し、約 600 mgを取り錠剤成形器で成形し

た後、精秤した。これをポリエチレン袋に二重封入したものを照射試料とした。

照：中性子照射は、立教大学原子力研究所の TRIGA-11 型原子炉において行い、生成核種の半

減期により長時間照射と短時間照射の 2 種類の照射を行った。短時間照射は RSR-l （熱中性子束密

度： 5x1011 n/cm2/s）において、 5 分間の照射をし、直ちに 120 sec のy線測定を行った。その後、約 2 時間

冷却し 250 sec の再測定を行った。

長時間照射は F 孔（熱中性子束密度：1.5x 1012 n/cm2/s) において、 18~24 時間の照射をした。その後測

定核種に応じた条件で、冷却し、y線測定を行った。

麟：3 台の SEIKO EG&G ORTEC HP Ge 半導体検出器で、y線測定を行った。知法による定量を行う

ため、使用した検出器は、それぞれの測定位置における検出効率曲線の作成を行った。

データ解析：？線スペクトルの解析には、金沢大理浜島氏作成の SPEC anal を用いた。知法に必要とさ

れる核データ等は、文献 3}-4)を参照した。

【結果と考察】

ぬ法による濃度計算式を、 1 式に示した l) 0 ko は、 2 式で表される複合核定数である。ここで、 M は原

子量、 0は同位体存在比、yはy線放出率、 a。は熱中性子放射化断面積 (barn) 、pは元素濃度(µgig)、

心は時間補正したヒ°ーク面積(cps) 、 W は試料重量(g)、fはカドミウム比、Qoは lo/cro、 I。は熱外中性子束

分布の共鳴積分、＊は中性子モニターを示している。
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Table 1, 2 に尿試料の短半減期核種である Mn,Na,K,

(l) Cl の比較法と知法による分析結果を示した。y線スペクト
ルは、比較法とぬ法共に同じものを使用した。比較法に

(2) おいては、これらの定量結果は、 NISTの保証値と比べて

良い一致を示した。知法においては、 Mn については良

い一致が見られ、 Cl については、比較法と比べて低い値

となった。ただし、 Na と K については、定量値が保証値から大きく外れ、今後この原因を探る。 Se や他

の長半減期核種(Rb, Zn, Cs, etc.) についても報告する。
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Table 1 Analytical Results by COMPARATIVE MEIBOD in Urine Sample 

Element y-ray Energy N正S
NIST NIST 

NIST Value 
Unit NORMAL ELEVATED 

/keV 
Mean 士 SD Mean 土 SD Mean 土 SD NORMAL ELEVATED 

Mn 846.8 雌/mL n.d. n.d. 0.35 士 0.03 (0,03) (0.33) 

Na 1368.6 mg/mL 3.09 士 0.13 2.30 士 0.03 2.34 士 0.10 2.62 士 0.14 2.62 士 0.14

K 1524.7 mg/mL 1.24 士 0.06 1.34 士 0.76 1.18 士 0.27 (1.5) (1.5) 

Cl 
1642.0 mg/mL 5.02 士 0.05 4.55 士 0.52 4.71 士 0.33

(4.4) (4.4) 
2167.5 mg/mL 4.82 土 0.13 4.79 士 0.18 4.61 士 0.11

n.d. -not determined 
Table 2 Analytical Results by ko METHOD in Urine Sample 

Element Y -ray Energy N正S
NIST NIST 

NIST Value 
Unit NORMAL ELEVATED 

/keV 
Mean 土 SD Mean 士 SD Mean 士 SD Mean 士 SD ELEVATED 

Mn 846.8 雌/mL n.d. n.d. 0.35 土 0.06 0.33 士 0.06 (0.33) 

Na 1368.6 mg/mL 2.62 士 0.14 2.62 士 0.14

K 1524.7 mg/mL (1.5) (1.5) 

Cl 
1642.0 mg/mL 4.02 士 0.05 3.94 士 0.15 4.07 士 0.11

(4.4) (4.4) 
2167.5 mg/mL 4.01 士 0.18 3.93 士 0.26 4.12 士 0.10

［参考文献］
[l] A. SIMONITS, F. DE CORTE, J. HOSTE.I. Radioanal. Chem. Vol. 24, (1975) 31-46 [2] 千葉百子，鈴木
和夫：「健康と元素」，南山堂， 1996 72-79 [3] A. SIMONITS, L. MOENS, F. DE CORTE, J. HOSTE J. 
Radioanal. Chem. Vol. 60, (1980) 461-516 [4] 紺野信哉卒業論文，立教大学(1996)

DETERMINATION OF THE TRACE ELEMENT IN URINE AND 

RICE SAMPLE BY NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS 

Kouji TAKIGUCHI, Hiroe, YOSHIOKA, Kunihiko HASEGAWA, Chin-Wang HUANG1 and Kenji 

TOMURA2, Radiochemistry Research Laboratory, Faculty of Science, Shizuoka University, Department of 

Chemistry, Chung Yuan University, Taiwan1, Institute for Atomic Energy，応はyo University2 

Neutron Activation Analysis using comparative method and ko method was applied to the determination of 

trace element in urine and rice. Mn, Na, Kand Cl which were short-lived elements could be detennined by 

comparative method and that results agreed with certified values. Mn and Cl could be detem血ed by ko 

method but Na and K could not. 
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1.はじめに

加速器利用による RI標識有機試薬の合成と分離精製

(NTT光エレ研、高エネルギー加速器研究機構＼東北大核理研り

0鹿野弘二、桝本和義＼大槻 勤 2

近年、植物、粉塵等の環境試料中の極微量元素の定量だけでなく、環境中のこれら元素の化

学形態の決定、化学種の挙動解明等の重要性が増大している叫これには、極微量でも容易に検

出が可能な放射性同位元素 (RI) で標識した化合物（標識化合物）をトレーサに用いた研究が

有効である。標識化合物の合成には、 1)RI を化学反応により目的の物質に標識する化学合成法、

2)同位体交換反応を利用した合成法、 3)核反応による RIの反跳現象を利用した反跳合成（または

直接合成）法などがある。このうち反跳合成法は操作が簡便で合成時間（標識に要する時間）

が極めて短いため、サイクロトロンの荷電粒子照射で製造できる 13N 、 "c 、 18F等の短半減期核

種の標識化合物の合成に適している叫

一方、 13N 、 "c 、 18F は生体内代謝機構の研究には不可欠であることから、これらの反跳挙動

の研究や標識化合物の核医学分野への応用が進められてきた。しかしながら環境中の化学種分

析等、環境科学分野への応用はほとんど行われていなかった 3-4) 0 

本研究では、 13N 、 "c 、 18Fの環境科学分野への応用の可能性を明らかにするため、これら核

種の標識化合物の反跳合成法を検討した。すなわち、 8 ーヒト゜日キシキノリン等、 9種類の有機試薬、お

よびこれとホウ素 (B) あるいは二酸化ケイ素（S i 02) を混合した試料にサイクロトロンで加速した

陽子、あるいは重陽子を照射した。これを高速液体クロマトグラフィー (HPLC) により分離、放

射能計測を行い、得られたラジオクロマトグラムから反跳合成法による RI標識化合物の合成が

可能であることを明らかにした。

2 ．実験

2.1 試料 使用した有機試薬はいずれも市販特級品である。 13N標識の場合は有機試薬単独で、

また、 "C および18F標識の場合は B または S i 02の粉末を混合したものを照射試料とした。この

約20mgを厚さ 12 ｵ mの Al箔に梱包して荷電粒子照射した。

2.2 照射 荷電粒子照射は NTTサイクロトロンにより行った。照射中、試料は前面をヘリウムガ

スで、背面を試料ホルダーの間接水冷により冷却した。

2.3Rl標識化合物の分離と放射能測定 照射試料をメチルアルコールに溶解後、必要に応じ

d ispo sable type m i cro-fi l t er により濾別した。得られた溶液を HPLCに注入し、 RI標識化合物

を分離、ラジオクロマトグラフィーにより放射能を測定し、生成量を評価した。ラジオクロマ

トグラムは 13N 、 "c 、 18F の陽電子消減放射による一対の511 keV y線を 2台の Nal(TI)検出器か

らなる同時計数装置により連続測定することにより得た。

3結果と考察

3.1RI標識有機試薬合成の可能性 9 種類の有機試薬の荷電粒子照射を行い、 12C(d,n 戸 N 、

11 B(p,n)11 Cおよび180(p ,n)18F反応で生成した 13N 、 "c 、 18Fの反跳標識を検討した。その結果、

ベンゼン、 N-1\｀ンソ｀イル-N-7ェこルヒトで日キシアミン、テノイルトリフルオ日アセトンを除く、 6種類の有機試薬への＂c 
の標識が可能なこと、すなわち、＂ Cの標識はベンゼン核が2~3員環縮合した有機試薬に対して

容易であることがわかった。一方、 13N 、 18Fの反跳標識はいずれの有機試薬へも困難であった。

ここで、＂ cの標識が可能であった 6種類の有機試薬について、標識率を算出した結果を Table1

に示した。標識率は、 HPLCに注入した "Cの全放射能に対する有機試薬のUV クロマトグラムに
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対応したラジオクロマトグラムの放射能の割合で示した。表より、いずれも約 1 0％以上の標識

率であり、特に 1, 1 0フェナント日リンヘの標識率が高いことがわかった。

本報告では、昇華精製の効果を 8ーヒト｀日キシキノリンを例に検討した結果、制動放射線照射により生

成した＂ c を標識する反跳合成法の結果もあわせて報告する。

Table 1 Recovery of 11 C labeled on organic reagents 

参考文献

Organic reagent 

a -naphthol 

/3-naphthol 

Quinoline 

a -nitroso-/3-naphthol 

8-h yd ro xyq u in o Ii n e 

1, 10 phenanthroline • H20 

1) 岡本、環境と測定技術、 23(1996)24

Recovery (%) 

49.9 

26.9 

31.0 

9.6 

16.6 

89.8 

2)野崎、’'新実験化学講座7 、基礎技術6 、核・放射線 II" 、p536 、丸善（1975)

3)井戸、岩田、日本原子力学会誌、 22(1980)776

4)Y.Sensui, K.Tomura, M.Shima, T.Matsuura, Radiochim. Acta, 26(1979)147 

PRODUCTION AND PURIFICATION OF ORGANIC REAGENTS LABELED WITH 

RADIOISOTOPES PRODUCED BY AN ACCELERATOR 

Koji SHIKANO, NTT Opto-electronics Laboratories, 

Kazuyoshi MASUMOTO, Radiation Science Center, High Energy Accelerator Research 

Organization 

Tsutomu OHTSUKI, Laboratory of Nuclear Science, Tohoku University 

In the field of trace characterization of environmental materials, the utilization of 

radioisotope labeled compounds is expected to provide a new way of analyzing 

chemical species and tracing these behavior. However, it is not easy to obtain or 

synthesize these compounds. Typical organic analytical reagents and their analogies 

were selected for this work. Several compounds labeled with 11C, 13N and 18F were 

produced simply and directly via the proton and deuteron irradiation of their 

compounds mixed with boron or silicon dioxide which were then purified by sublimation 

and the HPLC method. The labeled compounds were identified by comparing their 

retention times obtained with UV-and radio-chromatograms. As a result, it was found 

that 6 organic reagents labeled with 11 C can be synthesized by recoil labeling. The 

recovery of 11 C labeled on these reagents was more than 10%. 
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1.はじめに

中性子即発ッ線分析における中性子散乱等によるマトリックス
効果

（原研東海） 0松江秀明、米沢仲四郎

中性子即発ッ線分析 (PGA) において、生物試料など水素濃度の高い試料の分析の際にマ

トリックス水素からの中性子散乱の影響がしばしば問題となる。水素 (lH) は熱中性子散乱断面

積が約 80 b と他の核種に比べ非常に大きく、水素からの中性子散乱による中性子束の減少、

散乱中性子と試料元素との中性子捕獲反応、散乱中性子のエネルギー分布の変化、散乱中

性子の散乱角度分布の偏りなどが生じ、これら全てが分析に影響する可能性がある。
演者らは、実際に、マトリックス中の水素濃度の異なる円盤状試料および球状液体試料中の

元素 (H, B, Cl, Cd) の分析感度を求め、マトリックス水素からの中性子散乱の影響について評価

してきた凡円盤状の固体試料系ではマトリックスの水素濃度が増加するにつれ分析感度が若

干増加し、一方、球状液体試料系においては水素濃度の増加に伴って分析感度が減少するこ

とが認められた。さらにその増加率あるいは減少率は各元素で異なるなどの結果が得られた。

本研究では、新たに重水素置換尿素と尿素との組み合わせで水素濃度の異なるマトリック

スを持つ球状固体試料を作成し、 IRR-3M の即発ッ線分析装置によりこれらの試料を測定し、

得られた分析感度 (H, B, Cl, Cd) から固体球状試料を用いた場合の散乱中性子の影響を評価

した。

2. 実験

球状固体試料は重水素置換尿素 (2D 濃縮度 98 atom%) と尿素の組合わせで任意の水素濃

度に調製し、比B03, N比Cl, CdC03 の粉末を加え、乳鉢にて混合し、粉末攪拌器で攪拌した

後、それらの約 l gを球状試料成型器により球状ペレット (13mmcp）に成型した。

中性子照射及び即発ッ線測定は、日本原子力研究所の IRR-3M 冷及び熱中性子ガイドビ

ームに設置された即発ッ線分析装置を用い、ヘリウム雰囲気中で行った。冷及び熱中性子ビ
ームのエネルギーはそれぞれ 3.0meV と 15meV にヒ゜ークを持って分布している。

H, B, Cl, Cd の分析感度 (cps/mg)は、それぞれ、 H 2223 keV、 B 478 keV、 Cl 786 +788 

keV, Cd 558 keV におけるッ線ヒ゜ーク計数率を Ti中性子束モニターの計数率で規格化した値

を用いた。さらにバックグラントの影響は重水素置換尿素あるいは尿素のみのブランク測定を行

い、ピーク領域からのヒ゜ーク面積値を差し引くことにより補正した。

3. 結果と考察

冷中性子ビーム照射における球状固体試料中の各元素の分析感度の相対強度と水素濃度

(wt%)との関係を Fig.la に、同様に熱中性子ビーム照射における結果を Fig lb に示す。図中

の各元素の分析感度の相対強度は水素濃度 0 のとき 1 と規格化してプロットしたものであり、エ

ラーバーは同一試料を 3 回以上測定した際の繰り返し誤差である。 Fig.la の冷中性子の場合で

は各データ点のばらつきが大きいが、水素濃度の増加とともに分析感度が減少している。また、

元素ごとの減少率は水素を除き顕著ではないが H>Cl>B:::::Cd の順に大きくなった。これらの
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傾向は熱中性子ビーム照射の際も同様であるが、減少率は明らかに小さなものとなっている。こ

の結果は昨年の本討論会で報告した D20/H20 球状試料のものと大きく矛盾しない。このことか
ら、球状試料においては水素濃度が増加するにつれ分析感度が減少する傾向を持つことが分

った。
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Fig. 1 Analytical sensitivity change for Cd (•), Cl(O), B(•) and H(•)in the cold and thermal 

neutron beam 

文献1.松江、米沢：第40回放射化学討論会講演予稿集、p. 38 (1996). 

EFFECT OF MATRICES BY NEUTRON SCATTERING ON NEUTRON INDUCED PROMPT 

GAMMA-RAY ANALYSIS 

Hideaki MATUE, Chushiro YONEZAWA 

Japan Atomic Energy Research Institute 

In biological or other hydrogenous materials, it is necessary to evaluate the effect of neutron 

scattering by hydrogen existing in the sample on prompt y-ray analysis, because hydrogen is a very 

strong neutron scatter with a scattering cross-section of approximately 80 b. The magnitude of the 

effect of scattering on analytical sensitivity is a function of the size, shape, and scattering power of 

the target. These effects were evaluated by measuring analytical sensitivities for a series of sphere 

solid target (Urea-dり Urea, 13 mm~) of different H concentrations with both the cold and thermal 

neutron guided beams of JRR-3M. 
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JA11 ko法による中性子放射化分析の基礎検討
（原研東海放振協＊） 0米沢仲四郎， Ruska Prima Putra, 

松江秀明，黒沢達也＊

1. はじめに

丸法は，単一または複数の中性子モニターにより多元素定量を行う中性子放射化分析
法で，比較標準試料を使用しないで簡単に分析ができることから，ヨーロッパを中心に

普及してきた。 また，近年 K。法の解析プログラム (KAY2ERO/SOLCOI) も市販され，

K。法が一般的に利用できるようになった。 K。法は， 4% 以下の正確さで元素を定量する

ことができるとされているが，このような高正確さの分析を行うためには検出器及び中

性子スペクトルの正確な校正と共に分析法の習熟が必要となる。このことから， 1) 元素

単独の標準試料による短寿命核種の分析， 2) 各種標準物質の中・長寿命核種の分析を行

い，分析法に習熟すると共に元素ごとに正確さの確認を行ったので報告する。

2. 実験
元素標準試料の分析：半減期 100 min以下の放射性核種を生成する62元素について

元素ごとの標準試料を作製し，JRR-3M 放射化分析設備 (PN-3, 熱中性子束1.9X1013 n 

cm-2 炉， Cd比 300) で 5~10 s （半減期 100 s 以下）及び 1 min（半減期 1~100 min) 

照射し， 6～30 s 以降にGe検出器でァ線スペクトルを測定した。また，中性子モニター

として Al-Au ワイヤー (20 mg, IRMM-530, Au 0.1%) と Zr 箔 (140 mg, 0.1 mm 厚，純

度 99.7%) を 2min照射し，行線スペクトルを測定した。

標準物質の分析：岩石 (GSJ JB-1), Coal Fly Ash (NIST SRM 1633a), Oyster Tissue 

(NIST SRM 1566a), ムラサキイガイ (NIES No.6), ホンダワラ (NIES No.9) を定め

られた方法で乾燥後，約 0.1 gを高純度ポリエチレン袋にはかりとり，熔封した。試料と
中性子モニター (Al-Au ワイヤーと Zr 箔）を照射カプセルに詰め，JRR-2気送管 (Pn, 熱

中性子束 6.5X 1013 n cm-2 s-1, Cd比 5.2) で 10 min照射した。 2 日間以上冷却後，試料

と中性子モニターの m 線スペクトルをGe検出器で測定した。

データ解析： T 線スペクトル解析には SAMP090 (CANBERRA製）を使用し， K註去の

計算には KAYZERO/SOLCOI （オランダDSM Research製）を使用した。

3. 結果及び考察
検出器の校正：本分析で使用した 3 台のGe検出器について，ァ線の検出効率曲線及

びピーク／トータル比 (Pff)曲線を測定した。検出効率曲線は，試料と検出器間距離が

15cm 以上の基準測定位置において，標準線源と24Na, 1szTa, 1℃a を測定して作成した。

P汀曲線は，単一ァ線を放出する核種 (s1co, 6szn, 109Cd, mes, 203Hg, 241 Am)を用い，各 T 線

測定位置において測定した。
中性子スペクトルの校正：照射した Zr 箔と Al-Au ワイヤーの m 線スペクトルから，

熱中性子束と熱外中性子束比（f),熱外中性子スペクトルの 1/Eからのずれを表す定数

(a.)及びコンパレータファクタ (Fe) を求めた (Table 1) 。
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Table 1 Obtained neutron spectrum parameters 

Reactor Facility Position in the capsule f a Fe 

JRR-2 Pn Top 34.9 0.0700 3.69Xl05 

Middle 36.5 0.0781 3.77X105 

Bottom 30.3 0.113 3.82Xl05 

JRR-3M PN-3 Middle 391 0.342 (1.05 土0.02)X104 

元素標準試料の分析：元素単体の標準試料を測定し，半減期 100 min以下の短寿命

核種を生成する62元素について分析法の検討を行った。 K。法による定量結果は，標準試

料の調製値とほぼ 10% 以内で一致した。

標準物質の分析： K。法により各種標準物質中の中・長寿命核種の分析を行った。 Coal

Fly Ash (NIST SRM 1633a) の定量値と他の分析値との比較を Fig. 1 に示す。 K。法による

定量結果は，他の分析値とほぼ 10% 以内で一致した。

40 I 
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Element 

Fig. 1 Comparison of analytical results in the Coal Fly Ash (NIST SRM1633a) 

BASIC EXAMINATION ON THE k。-BASEDNEUTRON ACTIVATION ANALYSIS 
Chushiro YONEZA WA, Rusuka Prima Putra, Hideaki MATSUE and *Tatsuya KUROSAWA 
Japan Atomic Energy Research Institute, *Radiation Application Development Association 

Multielement determination by the 怜based N晶 using KA YZERO/SOLCOI program has been 
performed using JRR-2 and JRR-3M. The Ge detectors and neutron spectrum were calibrated 
precisely by the recommended method. Accuracy of the determination was confinned by 
analyzing geological and marine environmental reference materials such as Basaltic rock (GSJ JB-
1), Coal Fly Ash (NIST SRM 1633a), Mussel (NIES No.6), Sargasso (NIES No.9), Oyster 
Tissue (NIST SRM 1566a) and element standard samples. 
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JB01 252Cf自発核分裂及び 233,23su 熱中性子核分裂の質量ー運動エネルギーの

2 次元解析

（阪大院理）〇横山明彦•井上貴和・高宮幸ー・斎藤直・馬場宏

Brosa によって提案されたマルチモード核分裂のモデル1) はアクチニドの低エネルギー核

分裂機構に対して有効であると考えられてきた。そして Siegler らは、このモデルに基づいた

2 次元分布解析の手法を用いて分裂片の全運動エネルギーと質量の間の相関を再現すること
に成功している 2) 。

そこで、我々は他の核分裂系についてのこの手法の適用性を調べるために、 252Cfの自発核

分裂と 233u,23su の熱中性子誘起核分裂に対して同様のアプローチを試みた。実験は二重速度

二重エネルギー法を用いて核分裂片の質量と運動エネルギーを核分裂事象毎に得た。実験の

セットアップの詳細は以前の討論会3,4)で発表したので省略する。

得られた252Cf(sf)と 233U(nth,f)の 2 次元分布は Fig. 1 に細線で示した。太線は下記の計

算式による計算結果を示している。

Y(A,TKE )= LY;(A)Y;(TKE) (i = 1,2,3,4) (1) 

姻 (A- .A;)2
欧A)= ~ex p(-~) ¢可呂，t (2) 

200 ¥2 7...  1 (D -dmax,;)2 
Y;(T KE) = (~t h; exp(-

TKE (D -drnin,9.)ddec,i 
(3) 

式（1) においてY;(A,T KE), Y; (A) 及びY;(TKE) は、各がで示した各核分裂モードに対す

る 2 次元収率、質量 A に対する収率、全運動エネルギー TKEに対する収率を示す。式 (2)

の w; and びA,iは各モードの相対比率と質董分布の幅を表す。 Dは scission pointにおける分

裂片間の距離、 dmax と drninはそれぞれ最大収率の距離、取りうる最小の距離（最大 TKE に

相当）を意味し、デークにフィットするように動かしている。

その結果、我々の252Cf(sf)のデークも Siegler らの237Np(nth,f) 2) の場合と同じく、マルチ

モード理論の予測による 4 成分によってうまく説明されている。一方、 233U(nth,f)の場合は測
定デークと 2 成分の計算値の一致は悪く、 235U(nth,f)も同様であった。 234U* や23町＊のデー

クは、全体の分布が質量軸に対して非対称である特徴を持っている点で252Cf(sf)のデークと

異なっているが、これらの実験は同様のセットアップで行われたので、実験条件による分布

の歪みとは考えにくい。

非対称ガウス関数を収率関数に導入する解析も試みたが、良い結果は得られなかった。そ

こでもう 1 成分を加えて、 Fig. 1 に示したような再現に成功した。しかし、 234U* や236u• に対

してはマルチモード理論とは異なり余分の成分を必要としたことを考慮すると、マルチモー

ド仮説が正しく立証されたと見なし得るのかあるいはフィッティングの自由度を多くとった

ことの皮相的な一致であるのかはこれからの検討を要する。
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Fig.I Two-dimensional (mass number and TKE) distributions of 252Cf(sf) (left) and 233U(nth,f) 

(right). 
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TWO-DIMENSIONAL ANALYSIS OF MASS-TKE DISTRIBUTION FOR 252Cf(sf), 

233U(nth,f), AND 235U(nth,f) 

Akihiko YOKOYAMA, Takakazu INOUE, Koichi TAKAMIYA, Tadashi SAITO, Hiroshi 

BABA 

Graduate School of Science, Osaka University 

We tried to reproduce the correlation between the total kinetic energy and mass of fission 

fragments by means of the two-dimensional analysis of the yield distribution for spontaneous 

fission of 252Cf and thermal neutron induced fission of 233U and 235U. Our 252Cf(sf) data 

were reproduced well with four components as predicted by the multi-mode theory, while 

the agreement between the observed data and calculated with two components was poor 

for the other cases and an additional component was found necessary to obtain satisfactory 

agreement with observed data. 
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JB02 

［はじめに］

高エネルギー重イオンビームによる 197Au の破砕反応と運動董
移行

（阪大理1 •名大理2 ・理研3 ・放医研り〇森本真哉1 •荒木宏ー1 ・真田 潤1.

横山明彦1 ．斎藤直1 ．馬場宏1 ．木原洋子2 ・室山俊浩2 ・篠原犀2.

大久保嘉高3 ・柴田貞夫4

これまで我々は中高エネルギー領域における核反応について優勢とされる Fragmentation

についての考察を行うために191Au をターゲットとし Thick-Target Thick-Catcher 法を用い

た照射実験を行ってきた。そしてそれらについて放射化学的手法を用いた測定を行い、反応

断面積や平均反跳飛程FW、ビーム軸方向運動量移行量p1／などを求めてきた。今回このエ

ネルギー領域での質量分布の limitingやビーム軸方向運動量移行量に関与する反応機構を調

べるため新たなデータを増やし様相の変化などについても考察を行ったので報告を行なう。

［実験］
照射は放射線医学総合研究所重粒子線ガン治療装置 (HIMAC) を用いてthick target-thick 

catcher 法によって行った。ビームは 230MeV/u の12c 、 290MeV/u、 650MeV/u の40Ar を用い

た。実験には厚み 19.3mg/cm2の金ターゲットに 50µm のカプトンをキャッチャーとして挟ん

で 1 スタックとしたものを 6 スタック用いた。照射した試料は反跳を調べるために上流キャッ
チャー、ターゲット、下流キャッチャーの 3 つに分割し、各試料に対し1線スペクトロメトリー
による測定を行なった。得られたサ泉スペクトルを BOB コードを用いて解析を行い、 Decay

解析を行い生成断面積を求めた。その結果より質量分布、平均反跳飛程FW、ビーム軸方向

運動量移行量p1／を求めた。

［考察］
Fragmentation についてのビームからの運動量移行量については Morrisseyの経験式1) が知

られる。これは放出粒子数に運動量移行量は比例するとされ、式としては下のように示さ

れる。

p 1/=K (• A/AT)( y + 1)/ /3 y 

K:1 核種放出に必要なエネルギーに関するパラメーター

△ A＝放出核子数

AT＝ターゲットの質量数

B ＝（入射粒子の速度）／c

Y=l／凶

これから求まった値と我々の結果とのこ迄の比較では、傾向としては似ているが絶対値的に

は計算結果よりも多少大きい値をとるということがわかっていた。今回得られた 290MeV/u 

の40Ar によるビーム軸方向運動量移行量についてのグラフを Fig .1 に示す。実線は Morrissey

の式から求めた計算値である．今回もこのように絶対値的には Morrisseyの式との値とはず

れが認められた。
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そこで今度は実験により求まった P1／の値をもちい、各生成核種について 1 核子放出される

ために消費されるエネルギー K を Morrisseyの式から求めてみた。その結果、これまで一定

であるとされていた K の値に放出核子数に対する依存性がみられることがわかった。この原

因について入射粒子の異なる場合の結果の解析を行ってこれまでのデータも併せて発表する。
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Fig.I.. The LMT values as a function of 

emitted mass. 
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Fig.2. The K values as a function of 

emitted mass. 

TARGET FRAGMENTATION and LINEAR MOMENTUM TRANSFER IN the REACｭ

TON of 197 Au with HIGH-ENERGY 12C and 40 Ar BEAM 

Shinya MORIMOT01, Hirokazu ARAKI1, Jun SANADA1, Akihiko YOKOYAMA 1, Tadashi 

SAIT01, Hiroshi BABA 1, Yoko KIHARA久 ToshiharuMUROYAMA2, Atsushi SHINOHARA久

Yoshitaka OHKUBO汽 Sadao SHIBATA 4 

1Graduate school of Science, Osaka Univ. 

2Faculty of Science, Nagoya Univ. 

3Kyoto University Research Reactor Institute 

4National Institute of Radiological Sciences 

Nuclear reactions induced by high-energy heavy ions were investigated radiochemically. 197 Au 

targets were bombarded with 230MeV /u 12C ions and with 290 and 650 MeV /u 40 Ar ions. 

After the irradiation, the samples were assayed by the Ge "(-ray spectorometry to deduce the 

cross sections and recoil ranges of produced nuclides; The K value reduced from the transｭ

fered linear momentum was nearly constant at 8 for the light mass products and increased 

as the product mass increased. 
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JB03 

【はじめに】

中高エネルギー領域における重イオン誘起核分裂の様相

（阪大院理・京大炉＊・理研**) 0荒木宏ー・真田潤・森本真哉

横山明彦・斎藤直・馬場宏・大久保嘉高＊・小林義男砕

重イオン誘起核反応の場合、系のもつ角運動量の効果により、種々の反応の競合が見ら

れ、極めて複雑のものとなる。核分裂においても、角運動量がある値を超えると核分裂障壁

が消滅し、完全には複合核を形成しない速い核分裂が存在するとされる1,2,3)。我々は、

12c+ 233,23s,238u 系においてこの成分を抽出することに成功している 1,2,4)。今回は、引き続き放

射化学的手法を用いて、これまでとは標的核と入射粒子の非対称度の違う系において、速

い核分裂を含めた、核分裂障壁が消滅することで期待される何らかの物理量の変化を調べ

ることを目的とした。

【実験】

実験系には、標的核に金、入射粒子に入射エネルギー11 MeV/u の酸素の組み合わせを

選んだ。 Rotating Finite Range Model (RFRM) によると、この系での核分裂障壁の消滅する

しきいエネルギーは、約 8.5 MeV/u (136 MeV)と予想される。ターゲットの中心でこのしきい

エネルギーの上下となるよう、アルミニウムをデグレイダーとして、その厚みを調整した。

照射は理化学研究所のリングサイクロトロン E3B ビームラインにおいて、落送球装置を用

いて行った。金ターゲット僚 5 mg/cm2)をアルミニウム箔、またはカプトン膜(5-7mg/cmうで挟

み込んだスタックを用意し、照射した。照射時間は短寿命核種の同定を目的に20 分程度と、

長寿命核種の同定を目的に約 3 時間程度との一つの系につき計2 回行った。ビームの平均

カレントは約 20 pnA であった。

ターゲット、キャッチャーを重ね合せて、照射終了から約 3 ヶ月間、 Ge 半導体検出器で非

破壊のッ線スペクトルの測定を行い、その後 BOB コードを用いてスペクトルの解析を行い、

反応生成核種の同定・定量を行った。

【結果】

図には、しきいエネルギーより高い入射エネルギー（160 MeV)での質量分布を示してある。

質量分布には Fission による生成物のみ示した。質量数が 30 以下の核種についてはキャッ

チャー起源のものが多く含まれることを考慮して除き、質量数がターゲットの質量数よりも大

きい Evaporation-Residue の核種についても十数個の核種がえられたがここでは議論の目的

から外れるため省略した。図中の破線は一個の Gauss関数でFittingした結果を示している。

講演では、このより詳しい結果と、 8 MeV/u の入射エネルギーの系と併せて、質量分布、電

荷分布、ならびに電荷分散などの比較を中心に発表する。
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HEAVY-ION INDUCED FISSION IN THE MEDIUM ENERGY REGION 

Hirokazu ARAKI, Jun SANADA, Shinya MORIMOTO, Akihiko YOKOYAMA, 

Tadashi SAITO, Hiroshi BABA, Graduate School of Science, Osaka University 

Yoshitaka OHKUBO, Research Reactor Institute, Kyoto University 

Yoshio KOBAYASHI, The Institute of the Physical and Chemical Research (RIKEN) 

The interactions of 197Au induced with 160 ions have been studied by the radiochemical 

method. The projectile energies in the target were arranged below and above 136 Me V, where 

the fission barrier is expected to vanish according to the RFRM. Formation cross sections were 

determined and the mass distributions were deduced. The mass distribution, charge dispersion, 

and charge distribution will be discussed in comparison of the two systems. 
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JB04 

【はじめに】

14MeV 中性子によるアクチニド元素の核分裂の研究

（阪大院理） 0真田潤・荒木宏ー・森本真哉•井上貴和・高宮幸一・横山明彦・

高橋成人・馬場宏

アクチニド領域において、約 20MeV を超す励起エネルギーでは、核分裂の様相に種々の系

統性が観測される[1]一方で、自発核分裂や熱中性子誘起核分裂のような低励起エネルギーで

は、整然とした系統性を示さず、その様相は大きく異なっている。そこで我々は、その境界が

14MeV付近にあるとし、これまで様々な研究を行って来た[2]。今回は 14MeV 中性子を用いて、

ターゲットに 23su,238u を選び放射化分析を行い、ターゲット核の偶奇性の影響に着目し、その

様相の変化を調べた。

【実験】

照射は、大阪大学強力 14MeV 中性子工学実験装置 (OKTAVIAN) にて行った。 235U と 238U

ターゲットには、それぞれ、 Al 箔上に二酸化ウラン(2.0~4.0 mgU 厚）を電着したもの、及び酢

酸ウラニル(~200 mgU 厚）をペレット状に成形したものを用い、 3~6 時間の長時間照射と 30

分程度の短時間照射を行った。また、 235U の場合、熱中性子の影響を防ぐために Cd 箔(1mm

厚）で挟んだ。照射した試料については、直接非破壊で、また化学分離を行った後、数ヶ月間

にわたって、 Ge 半導体検出器を用いてッ線測定を行った。得られたッ線スペクトルは、 BOB

code を用いて解析し、核種を同定・定量し、その後照射中の流れ込みに対する補正を行い各

生成核種の生成断面積を求めた。

【結果と考察】

電荷分散は、正規分布に従うことが知られているが、これを決定するには、少なくとも 3 つ以

上の異なる同重体の収率が必要である。こうして 3 つ以上得られた核種について、電荷分散の

幅の平均値＜ az> を求めたところ、 235u, 238U においてそれぞれ、1.09士0.16, 0.69土0.09 とい

う値を得た。後者はちょうど熱中性子誘起核分裂の電荷分散の幅と誤差の範囲で一致している

一方で、前者は高エネルギーもしくは、重イオン核分裂の幅［3］と一致している。

また、得られた質量分布は Fig. 1 に示してあるが、これのpeak-to-valley ratio より求めた実効

励起エネルギー[4]はそれぞれ、 15.3MeV 及び 12.SMeV となり、このエネルギー領域に一致し

た。またこのことは、 235U の場合では、 236u の形成をへて核分裂が起こっており、 238U の場合で

は、 239u を形成後に second chance fission するよりも、非弾性散乱により励起され核分裂するほ

うが優先的に起こっていることが分かる。
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Fig. 1. Resulting mass-yield distribution for 235U(nras1, f)(left panel) and 238U(五叩t)(right panel). 

Closed circles represent the observed data, while open circles were taken from Atomic Data and 

Nuclear Data Table 19 (1977) 419. 
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A STUDY ON THE NEUTRON-INDUCED FISSION OF ACTINIDES AROUND 14-MEV 

EXCITATION 

Jun SANADA, Hirokazu ARAKI, Shin ya MORIMOTO, Takakazu INOUE, Koichi TAKAMIYA, 

Akihiko YOKOYAMA, Naruto TAKAHASHI and Hiroshi BABA 

Graduate School of Science, Osaka University 

The charge dispersion, charge distributions and mass distributions were studied for the fission of 

235U and 238U induced with 14-MeV neutrons. The effective excitation energies were estimated 

from the peak-to-valley ratios. The results were discussed by focusing on the changes of 

characteristics of fission in the actinide region around 14-Me V excitation. 
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JB06 (FexZn1-x)PS3ーアミン類層間化合物のメスバゥアースペクトル

（甲南大·理） 酒井 宏•O山崎隆志•町田信也・重松利彦・

（広島大 •RI) 中島覚

【緒言】 我々は、昨年の本討論会において、 FePS3ーアミン類層間化合物の磁
性やメスバウアースペクトルについて報告した。 1) 今回は、 (FexZm-x)PS3固溶体に

ついて、その磁性及びメスバウアースペクトルを測定するとともに、ピリジン層間化合
物についても同様の測定を行ない、インターカレーションによるFeの電子状態の変

化について検討した。

【実験】 (FexZm-x)PSa(x=0.78, 0.67, 0.53, 0.37)は、それぞれの元素を所量秤量

し、石英管に真空封入後、電気炉でゆっくり加熱し、 700℃で3週間反応させることに

より合成した。 ピリジンの挿入は、ピリジン中に(FexZn1-x) PS3を浸漬させ、真空封
入後105℃で2週間反応させた。 試料の同定は、粉末X線回折(XRD)により行い、

鉄と亜鉛の組成比は蛍光X線分析により求めた。 磁化測定は、振動試料型磁力

計(VSM) により79Kから290Kの温度範囲で行った。 メスバウアースペクトルの

測定は、 a-Feで校正後、通常の方法で80kと室温で行った。

【結果及び考察】 各試料の粉末X線回折パターンは、 FePS3のそれによく似てお

り、求められた層間距離(d=6.42A) は、亜鉛の存在量に関係なく、 FePS3と同じであ

った。 (Feo.5Zno.5)PSaにピリジンを挿入した層間化合物の粉末X線回折パターンは、

FePS3にピリジンを挿入したときと似ており、層間距離(d=12.13A)も変化は見られな

かったため、ピリジン分子は層に対して垂直に入っていると思われる。 Fig.1 にFeP

S3及び(Feo.5Zno.5)PS3の磁化測定の結果を示す。非磁性のZnがイオンを導入した(Feo.

5Zno.5)PSaの磁化は常磁性領域においてFePS3のおよそ1/2に減少し、 100K付近で徐
々に反強磁性へ転移する。 Znがイオンの増加により転移温度は低温側にシフトす

る。 このことは層内のFe2+-Feが間の距離が伸びることによるのであろう。 Fig.2に

(Feo.5Zno.5)PSaの室温と8OKのメスバウアースペクトルを示す。 室温のスペクトル

は、I.S.=0.869mm/s, Q.S.=1.563mm/sであり、 FePS3の値とよく一致する。 Znがイオン

の導入による影響は少ない。 80kにおいても線幅は多少広がるものの、常磁性の

スペクトルを示すことは興味深い。 (Feo.5Zno.5)PSaーピリジン層間化合物の室温と80

KのメスバウアースペクトルをFig.3に示す。スペクトルは3種類の鉄イオン存在を示し
ている。四極分裂の小さいダブレットはFeが低スピン状態と同定され、他の2種類の

ダブレットはFeが高スピン状態と同定される。いずれも鉄はFeがで存在し、還元されて

いない。このことは、 FePS3ーピリジン層間化合物と同じ結果である。

-252-



SORC-41 象疇疇◎畔麟響諏響冨瓢叩疇紛◎了◎，J疇叩暉疇麟

0.8 

0.7 

0.6 

凶 0.5
ぅ
e o.4 

゜ 0.3 

0.2 

0.1 

゜ ゜

。へps3

ヘ必o5)PS3

50 100 150 200 250 300 

T/K 

Fie;.1 Temperature dependence of mae;etization 
for FePS3 and (Feo.5Zno.5)PS3. 

. 1.00 

NOISSl~SNV

!:1
1W>-LV1Wu 

0.96 

0.92 

0.88 

1.00 

0.96 

0.92 

0.88 

z
O
I
S
S
I
ViS
N
¥
I
U
l
 3
>
l
l
V
l
c
l
U
 i i 

rて

¥! 
i 

1.00 

0.98 

0.96 

0.94 

1.00 

0.96 

0.92 

0.88 

' '  
-2 0 2 

VELOCITY / mm  sec-! 

-4 -4 -2 0 2 

VELOCITY/ mm  sec-1 

Fig.2 Mossbauer spectra of (Feo_5Zno.s)PS3 at 

RT and SOK. 

Fig.3 Mossbauer spo_ctra of (Foo.sZ.no.s)PS3-Pyridine 

intercalation compound at RT and SOK. 

【文献】 1) 酒井山崎重松中島：第40回放射化学討論会， 2B06,

理化学研究所（和光）， 1996.

MOSSBAUER SPECTRA OF(FexZn1.x)PSa AND ITS AMINE INTERCALATES 
Hiroshi SAKAI, Takashi YAMAZAKI, Nobuya MACHIDA, Toshihiko SHIｵEMATSU, 
and Satoru NAKASHIMA* 
Faculty of Science, Konan University, * Radioisotope Center, Hiroshima University 

Mo邸bauer spectra and magnetic susceptibilities were measured for(FexZn1-x)PS3 
and its pyridine intercalates in the range of room temperature to 80K. 
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JB07 

（緒言）

ネプツニル(VI) 化合物の合成と 231Npメスバウアースペクトル

（東邦大理・原研う 0斎藤貴史王軍虎北沢孝史高橋正竹田満洲雄

中田正美寧 中本忠宏・ 正木信行・ 山下利之・佐伯正克．

ウラン化合物とそれに対応するネプツニウム化合物は、同形のものが多い。

しかしウラン化合物が詳細に研究されているのに対して、ネプツニウム化合物の基礎的

知見は比較的少ない。我々は水酸化ネプツニル(VI）の系について、水和水およびそれに

関連したネプツニウムの配位環境を明らかにする目的で研究を進めてきた。本年春の日

化年会において、酸化剤として臭素酸を用いた 1 水和物 Np0z(OH)2・比0 の合成法と、

その XRD,231Npメスバウアー分光の結果について予備的知見を報告したo XRD より、

合成された 1 水和物の結晶性はよくなかった。さらに、 NpOz(OH)2•H20 の加熱による無

水和物 NpO2(O恥への変換は重量減少は認められたものの、 XRD では明白な結果が得

られず、またメスバウアースペクトルについても明らかな変化は見られなかった。今回、

結晶性の良い水酸化ネプツニル(VI)の合成法を検討し、 XRD および 231Npメスバウアー

スペクトルの測定を試みた。水酸化ネプツニル(VI)の合成に、詳しく調べられている水

酸化ウラニル(VI)の合成法を応用した。

（実験） まず、予備実験として水酸化ウラニル(VI)の合成を行った。酸化ウラン(IV)

を濃硝酸に溶かし蒸発乾固して硝酸ウラニルに変換後水に溶かし 0.025 M硝酸ウラニル

(VI)水溶液を得た。この溶液を沸騰状態にして、 0.1 M ピリジン水溶液をゆっくり加え

ると黄色の沈殿が生成した。しばらく加熱し、ろ過後 70 °C で乾燥し XRD を測定した。

さらに 100 ℃に加熱後 XRD を測定した。この方法を、水酸化ネプツニル Wり合成に適
用した。ネプツニウム(VI)貯蔵溶液に濃硝酸を少量加えて濃縮し、硝酸ネプツニル(VI)

を得た。これに水を加え0.03 M ネプツニル(VI)溶液とした。沸騰状態のこの溶液に

0.15 M ビリジン水溶液をゆっくり加えると黒褐色の沈殿が生成した。しばらく加熱する

と、沈殿は赤茶色に変化した。同様に 70 ℃に保った硝酸ネプツニル(VI)溶液に希アン

モニア水を加え、黒褐色の沈殿を得た。得られた沈殿を吸引ろ過、風乾し、 X田）、メ

スバウアースペクトルを測定した。メスバウアースペクトル測定には 241Am線源を用い、

速度校正はレーザーキャリプレーターを用いて行ない、異性体シフト (b) は Np02 の文

献値 (b = -6.10 mm/s) を用いて NpA12 基準に換算した。

（結果と考察） ピリジンを用いた合成法では、 XRD 測定の結果 UOz(OH)2・比0 と

NpO2(O間が生じたと同定された。これは、ウランとネプツニウムは類似しているが、

全く同じに挙動するわけではないことを示している。 UOz(OH)2•H20 を 100 °C に加熱す

ると a-UOz(OH)2 に変化した。一方、得られた NpOz(OH)2 は ~-UOz(OH)2 と同形である
ことよりネプツニウム周りに酸素が 6 個配位しているはずである。 4.8 K でのメスバウ

アースペクトル(Fig. l) から、いの値は -46 mm/s と求められた。これは、従来言われて

-254-



SORC-41 鬱暉韓鴫◎闘贔瓢愈鴫躙醐濯疇暉絋障可◎，J態廊韓嶺撃噸麟

いる 6 配位の領域 (-63~ -54 mm/s) からは明らかに外れている。

70 °C に保った水溶液からアンモニアで沈殿させた化合物は XRD 測定の結果より、

UOi(OH)2ー[2/3NH3 • 1/3H20] と類似性が高いので Np0i(OH)2 • [2/3NH3 • ll3Hp]と推定され

る。同形のウラン化合物 (3U03 •2NH3•4H20 = UOi(OHk[2/3NH3 • 1/3H20]) のウランイオ

ン周りの基本骨格は酸素 8 配位であるこ

とが報告されている。メスバウアースペ

クトルの 6 は -44.5 mm/sで、この値は 8 配

位のいの領域(-42~-36mm/s)に近いので、

XRD の結果を合わせて考えると、アンモ

ニア水を用いて得られた化合物は 8 配位

であるといえる。従って、 Np0i(OH)2 の

4.8 K のメスバウアースペクトルに関して

は 2 つの解釈が考えられる。第 1 の可能

性はf3-UOi(OH)2 (6 配位）に報告されて

いる、低温での a 相 (8 配位）への変化

である。しかしメスバウアースペクトル

測定後のXRD 測定の結果はp形 (6 配位）

を示すので、f3-UOi(OH)2 のような不可逆

的変化ではない。第 2 は、 6 配位である

が Np-0 の結合距離が、長くなっているた

め（仕UOi(OH)2 の U-0 距離の平均： 2.3 A) 

, d<Np-0> =. 2. 05~2.10 A の通常の 6 配

位の領域(-63~ -54 mm/s)を外れている。

100.0 

'$-99.0 
)
J
』

99.5 

98.5 

98.0 

-100 0 100 
V(rnm/s) 

Fig. I Mossbauer spectnun of Np02(0恥at4.8 K 

SYNlHESIS OF NEPTUNYL(VI) COMPOUNDS AND lHEIR 237Np MOSSBAUER SPECTRA 

Takashi SAITO, Junhu WANG, Takafwni KITAZAWA, Masashi TAKAHASHI, Masuo TAKEDA, 

Masami NAKADA, Tadahiro NAKAMOTO, Nobuyｵki M. MASAKI, Toshiyuki YAMASHITA, 

Masakatsu SAEKI : Faculty of Science, Toho University, Japan Atomic Energy Research Institute 

Np0z(OH)2 (1) and Np0 z(OH)2•[2/3NH3• l/3H20] (2) were synthesized from neptunyl(VI) nitrate 

solution by adding pyridine at 100'C or NH40H at.70 ゜C, respectively. XRDs show 1 and 2 to be 

isomorphous with仕UOz(OH)2 (CN = 6) and UOz(OH)z"[2/3NH3• l/3H20] (CN = 8), respectively. 

Although the 237Np isomer shift value of 2 is in the characteristic range.for CN = 8, that of 1 does not 

fall in the range for CN = 6. Possible explanations are : (1) The phase transformation of 1 as reported 

in P-UOz(OH)2 from CN = 6 to 8 occurs on cooling. (2) Longer Np-0 distances of 1 make its I) value 

less negative than those for six-coordinated compounds ¥vith d< Np-0 > =a 2.1 A. 
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JB08 エルビウム(m)ー(3-ジケトン錯体の166Erメスバウアースペクトル

（東邦大理） 0王軍虎、商橋正、竹田満洲雄

1．はじめに

エルビウム（皿）化合物の166Erメスバウアースペクトルは、これまで5種の化合物につい

て報告されていたにすぎない。我々は 166Erのメスバウアー測定手法を確立し、新たに8
化合物について、最近そのメスバウアースペクトルを報告した1) 。これらは常磁性磁気
緩和による多様なメスバウアースペクトルを示している。そこで、磁気緩和について詳

細に検討する目的で(3-ジケトン錯体を取り上げ、系統的に研究を行なうことにした。
今回実験に用いた(3-ジケトンを下に示す。

芯百CH3

。。

acac 

（比C)へ『づrC(C凡）3
0 0 

dpm 

F3、C(C店）3

0 0 

pta 
F3ゞ 尼ヘ

゜
f
t
a

2 ．実験
(1) 錯体の合成：¢ージケトン錯体は文献2)の方法に従って合成し、減圧昇華あるいは

メタノールからの再結晶で精製し、組成はキレート滴定と元素分析により決定した。

(2) X線結晶構造解析： 180℃で減圧昇華により、得られたEr(dpm)3の単結晶について

理学電機製 4 軸自動回析計AFC5Sで反射データを測定し、 TEXSANプログラムパッケー

ジを用いて解析した。構造は直接法で解き、最小二乗法による精密化を行なった。結晶

学的データ：斜方晶系， Pmn2 i, a= 17.853(5),b=10.644(3),c=9.980(2) A, V =1896(1)A 円

Z=2 。 3 6 以上の1829反射に対して R =0.030, Rw=0.039 。

(3) 166Er メスバウアースペクトルの測定： Ho。4Y。.6H2 をJRR-3Mで中性子照射して得た

166Ho/Ho。.4Y。.6H2を線源として12Kに冷却した。 80.57keVのメスバウアーy線を低エネ

ルギー用商純度ゲルマニウム半導体検出器で検出した。メスバウアースペクトルの測定

にはWissEl社の駆動システム(DFG-12 OO,MDU-1200,MVT-1000) とレーザー速度校正器

(MVC-450)を用いた。吸収体も 12Kに冷却した。

3 ．結果と考察

Figl にEr(dpm)3の分子構造を示す。構造は対称心がないとして解いた。対称心をもつ空

間群Pmmn(No59)で解くことを試みたがR値が下がらなかった。 Er(dpm)3は Er(III) に 3 個

のdpm分子が配位した6配位錯体で、三角柱構造である。 Erと一つのdpm分子が鏡面上に

あり、 Erと酸素原子の平均結合距離は2.22A である。磁気緩和はスピン間の距離が重要

なので、最も近いEr-Erの距離を計算してみると、 10.s6A である。

Fig 2にgージケトン錯体の 166Erメスバウアースペクト）レ、 Tablel にメスバウアーパラ

メータを示す。吸収は 1％未満で、イオン性の化合物の吸収(1~4%)1) に比べはるかに小

さく、これはこれらの分子性結晶の無反跳分率が小さいことを示している。スペクトル

は常磁性磁気緩和により、ブロートなものから 5 本線を示すものまで多様で、緩和時間

の違いを反映している。 Tablel にはNowi k と Wickmanのモデルを用いて解析して得た緩
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和時間（て）を示す。緩和時間は錯体によってわずかに異なり、 dpm錯体とpta錯体では約

0.5nsで、他（て＝ 0.1~0.2ns) より長めであることが分かった。緩和時間の違いを検討す

るためには結晶中のEr-Er距離が重要と思われるので、現在、 dpmの錯体以外についても

構造解析を計画している。しかし良好な結晶がなかなか得られないでいる。緩和により

スペクトルが分裂するため四極結合定数（e2qQ)が決めやすくなっており、解析してみる

と、ぷqQが存在するものもあることが分かった。pta錯体は他より明らかに大きいので分

子構造を明らかにしたい。有効内部磁場(Heff)は、 525~654Tの値を示している。

ジ
Figl. Molecular structure of Er(dpm)3 

Tablel 16℃r Mossbauer parameter 

oftheP-diketonatocomplexesat l2k 

Complexes. e2 qQ 2r 

,.-·••• -Er(acaclっ•n^u· •-• 

（
苓
）
ト

t
 

Er(acact・凡0

Er(dpmt 
Er(ptat•比0

Er(bfak凡0
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Fig. 2 166Er Mossbauer spectra of 
Er(ll 1)-13-diketonato complexes 

1.竹田、南波、高橋、第40回放射化学討論会予稿集、 182(1996)和光．

2. KJ.Eisentraut, R.E.Sievers, I.Amer.Chem.Soc., 8 7, 5 2 5 4(196 5). 

166Er MOSSBAUER SPECTRA OF SOME Er(ill)-(3-DIKETONA TO COMPLEXES 

. Junhu WANG, Masashi TAKAHASHI and Masuo TAKEDA 

Faculty of Science, Toho University 

166Er Mossbauer spectra of only five Er（川） compouds have been reported so far. Recently 

we have measured those for eight Er(ill) compounds. We report here some 166Er Mossbauer 

spectra of Er(ill)-(3 -diketonato complexes at 12K,which exhibit paramagnetic relaxation 

spectra with て＝ 0.1~0.5ns. The crystal structure determination of Er(dpm)3 

(dpm=2,2,6,6 -tetramethyel-3,5-heptanedione) revealed that • Er(ill) is six-coordinated 

trigonal-prismatically and adjacent Er(ill)-Er(ill) distance is 10.56A. We are pla皿ing to 

make further structural derminations and to examine possible relationship between 

relaxation times and Er(ill)-Er(ill) distances. 
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JB09 放射化学的手法を用いた金属フラーレンにおける

各種カラムでの溶離挙動
（都立大理 1 •新潟大院自然り〇秋山和彦 1 ・末木啓介 1 ・菊地耕一 1.

中原弘道 1 •赤坂健 2

くはじめに＞ フラーレンは、新しい炭素同素体として、現在非常に注目を浴びている。

特に、金属フラーレンはフラーレンケージ中に金属が内包されるという特殊な構造、また

その物性などに非常に興味が持たれており、これら構造決定や、物性測定のために金属フ

ラーレンの単離・精製を行うことは、非常に重要である。現在、フラーレンの精製・単離

には、高速液体クロマトグラフィー (HPLC) を用い 2 段階以上のカラム分離を行って

構造異性体までの単離が行われており、金属フラーレンに関しては、ランタノイド金属、

Ca や Sc、 Y の M@Cs4、 M廻伽 (M は金属）などについて主に研究されている。

本研究では、放射化したランタノイド金属フラーレンをトレーサーとして用い、各種カ

ラムについて HPLC 溶離挙動を調べ、空のフラーレンとの溶離挙動の違いから各金属フ

ラーレンの内包される金属の価数やその個数などの化学的性質の違いを考察することを

目的とする。

く実験＞ ランタノイド金属酸化物を含む炭素棒を作成し、これをアーク放電用電極と

して He 雰囲気下、圧力 400Torr、 DC~50A にてアーク放電をおこない金属フラーレン

を含むすすを作成した。このすすより 1 、 2 、4 トリクロロベンゼンを用いて 8 時間還流を

おこない、これをろ過してクルード抽出物を得た。この抽出物 10mgを立教大学原子力

研究所 TRIGA II 原子炉 F 孔にて 6 時間照射をおこない放射化試料とした。照射後、この

試料を HPLC に展開し、性質の異なる 2 種類のカラム（カラム： Buckyprep及び PBB、

展開液：トルエン）について UV 吸収と Nal(Tl) シンチレーターにより溶離挙動をモニ

ターして、その溶離曲線を作成した。この結果に基づいて、まず、 PBB カラムにてピー

ク部分を粗く分画し、これを Buckyprepに展開して空のフラーレンを分離し、金属フラ

ーレンの精製を行った。また、この精製した金属フラーレンの同定は、高速原子衝突型質

量分析計 (FAB/MS) を用いて行った。

く結果及び考察＞ Fig. 1 に Buckyprepにおける各金属フラーレンの空のフラーレンと

の保持比を示す。ここで、同一金属のフラーレンは炭素ケージが大きくなると保持比が

小さくなっていくという傾向が見受けられる。この傾向は、炭素ケージが大きくなると

ケージ上の電子密度が減少するという結果と一致している。また、通常の金属フラーレ

ンは保持比1.05~ 1.6 の値を示すが、 La廻C8o に関しては保持比 2.2 と非常に高い値を示

す。これは、 La廻C80 が他の金属フラーレンに比べ非常に大きな極性を持っているもの

と思われる。また、これまでの赤坂らの実験から La返）C8o は全ての炭素原子が等価であ

る C60 と同じ Ih対称をもっており内包された 2 つの La はケージ内を高速移動している
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ことが確認されている。このため、ケージ上の電子も非局在化していることが考えられ、

このために La迎C8o は他の金属 2 個入りフラーレンとは大きく異なる保持比を示すもの

と思われる。

Fig. 1 
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Elution Behavior of Metallofullerenes in Various HPLC Columns Using 
Radiochemical Method. 

Kazuhiko AKIYAMA, Keisuke SUEKI, Kouichi KIKUCHI, Hiromichi NAKAHARA 

Takeshi AKASAKA * 

Faculty of Science, Tokyo Metropolitan University, Graduate School of Science and 

Technology, Niigata University* 

We studied HPLC elution behavior of lanthanoid metallofullerenes in various 

HPLC column using activated lanthanoids as radiotracer, and compared the 

retention time of hollow fullerenes with those of metallofullerenes. The retention 

ratios were systematically exemined in terms of the the valence state of the 

encapsulated metal atom and the number of metal atoms in the cage. 
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JB10 Effects of the H202 and Ir Concentrations on the Solvent 

Extraction of Radioiodine and the Back Extraction Behavior 

0 Mahfuza Sharifa SULTANA, Asae MITO, Naruto TAKAHASHI and Hiroshi BABA 

Graduate School of Science, Osaka University 

INTRODUCTION 

Anomalous behavior of radioactive iodine was observed at extremely low concentration. It 

was found that the distribution ratio of iodine between the organic and aqueous solutions in solvent 

extraction decreases as the iodine concentration decreases towards extremely low concentrations. 

This phenomenon was treated quantitatively by the authors for the first time by assuming formation 

of a complex radioiodine species, conceivably radiocolloid, which in tum transforms into 

extractable species via oxidation in competition with formation of radioactive iodine molecules and 

proposed the reaction mechanism. In the present work, we investigated the effects of the 

concentrations of H202 and Ir on the distribution coefficient in order to refine the previously 

proposed reaction mechanism and also studied the behavior of iodine.in back-extraction trying to 

see if one can construct a consistent scenario through the extraction and back-extraction. 

EXPERIMENTAL 

0.1ml of 1311 solution was added to 0.1ml iodine carrier solution of various concentrations, 

which was oxidized by addition of 2ml HN03 and 0.1ml of比02 solutions of various 

concentrations. When a substantially longtime had elapsed after the addition of the oxidizing agents, 

the prepared solutions were shaken for 10 min. with 2.3ml CS2 at 25℃ The resulting aqueous and 

organic phases were separated form each other by centrifugation. 0.5ml aliquots were pipetted out 

of both phases and the activities were measured with a Nal(Tl) scintillation counter. In the back 

extraction experiment, 1ml aliquot was taken from the CS2 solution after the solvent extraction and 

shaken with 1ml of aqueous solution of an appropriate NaOH concentration or distilled water. 

After centrifugation, we measured the activity with a Nal(Tl) scintillation counter. 

RESULTS AND DISCUSSION 

The effect of Ir concentration on the distribution coefficient, D was studied with the fixed 

比02 concentration of 0.18 M for the initial I— concentration of 5 X 1炉 M. It was found that D 

remained constant with Ir concentration, implying that hydrogen ions work equally to neutralize 

the two competing species (ｷ and IーR". On the contrary, D was found to increase as the hydrogen 

peroxide concentration increased at the constant concentrations of H+(l.2M) and (5 X 1炉M). It 

implies that H202 participates in the oxidation of (K to (I but has nothing to do with the 

neutralization of i*K. The previously proposed reaction mechanism has been modified depending 

on the above mentioned findings. We calculated D values and like to point out that the [H202] 

dependence ofD is fairly well reproduced by the present model, which strengthens the feasibility of 
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the proposed reaction mechanism. 

The observed distribution coefficient, Dhack for back-extraction of carrier-free iodine is found 

not to be constant but changes with pH values as shown in Fig. l. It suggests that the once extracted 

species in the organic phase does not merely redistribute back to the alkaline aqueous solution but 

also decomposes to a non extractable ionic form by the action of Off ions. Further, the back 

extraction behavior of radioactive iodine with the NaOH solution of various concentrations were 

studied over a wide range of carrier iodine concentration. The feature of back extraction was found 

to reveal very complicated changes as [Off] changes. This complex feature was well explained then 

by means of an extended reaction mechanism consistent with that previously proposed for the 

extraction process of radioiodine and astatine. The study of the relevant anomaly in the solvent 

extraction and back-extraction does not remain merely a study of rare event at extremely low 

concentrations but becomes quite a powerful probe to shed light on the reaction mechanism in a 

more general fashion. 
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Fig. I pH dependence of Dbeck for carrier-free iodine 
solution. Circles are observed values and solid lines 

represents the calculated results. 

EFFECTS OF THE H202 AND It' CONCENTRATIONS ON THE SOLVENT 

EXTRACTION OF RADIOIODINE AND THE BACK EXTRACTION BEHAVIOR 

Mahfuza Sharifa SULTANA, Asae NITTO, Naruto TAKAHASHI and Hiroshi BABA 

Graduate School of Science, Osaka University 

The effects of the H202 and げ concentrations on the distribution ratio of iodine have been 

studied by using tracer technique. The back extraction behavior of radio iodine was also studied as a 

function of pH of the aqueous solution following the solvent extraction of iodine from acidic 

solution with CS2. A consistent reaction mechanism throughout the entire solvent extraction 

process of iodine has been proposed. 

-261-



SORC-41 瓢躙攣攣◎鱈疇麒謬疇繹曾忍蒻疇◎鶏諷鴫鰤疇謳含

JBl 1 トリチウム水中でか線によって生成するヒドロキシルラジカルの茶カテキン

による消去反応について 一固相スピントラッピング法の適用一

（静岡大理・胴涌県立大環境＊） 0吉岡濶江・黒褐拓・吉岡寿＊

【緒言】将来、枯渇するであろう石炭・石油のエネルギ一源にかわって、原子カエネルギーヘの利
用が増大している現在、原子力発鋤所及び核燃料再廻郵箇勅も放出されるトリチウム濃度も増大し

ていく傾向にある。また、核融合炉の研究、開発、今後の利用等により取り扱うトリチウム量は、さ

らに増加すると考えられる。従って、 トリチウムの放射線に対する生困難卸の基礎冊究は、重要な問
題となる。

このトリチウムは重要な生体薗曲勅沢液）る水素の岡立体であり、生体へ取り込まれやすい。そし

て、取り込まれたトリチウムの¢線により、 DNA鎖頃翫嘲浣される。

そこで、本研究ま、 DNA 鎖頃眩抑制するような、生体に有益な防御闊町を天然邸町から、探索

するとともに、その防御機構を分子レベルの系で明らかにしてゆくことを目的としている。
防の一つとして検討した、緑船灰炭み成分である茶カテキンにの研究には主成分である

(-)-Epigallocatechin gallat.e(EGCg)を用いた）は、放射線による DNA損傷に対し、高い防御珈賤
示した。 また考案した、 ESR 固相スピントラッピング法により調べた結果、茶カテキンは、水の放

射線分解生成物であるヒドロキシルラジカル (·OH) に対し、高い消去能を示した。 この •OH

は DNA鎖鳴飼曲要因子であると考えられている。 そこで、 •OH に対する EGCgと DNA との

反応速度を比較する目的で、切断されていない DNA(CC 形）の残乍梓を指標として、これら物質の

·OH との図芯速度志紋の比を求めた。そ⑬昔果、転辺畑NA=0.16 という小さ刈直を得た。

我々は、 EGCgがDNA鎖謹肝に対して、高い膨載課を示したにも関わらず、図応速度定数が小

さくなったことに対して、 EGCgと DNA との相互作用の必要性を考えた。 この実験では、 EGCg

の •OH との図芯迦変について、さらに詳細な情報を得るために、固相スピントラッピング法を用い

て、 EGCgと •OH との図応迪船幽と、スピントラッピンク試薬である 5.5-dimethyl-1-pyrroline

N-oxide(DMPO)と •OH との図譴渡祖紋の比を求ぬそ⑬昔果について考察した。

【疇】 DMPO水麟、 EGCg水麟、 トリチウム水を均一混合し、この濡夜をマイクロピペヅ

トに吸入後、両端を溶融封管した。このときの溶液内の濃度を Fig.2 示した。 作成した試料溶液を、
ドライアイス・メタノールを満たしたデュワービンに入れ、ー80°Cで固体の状態で、 90 日間、f3線

照射した。照射後、試料を素早く溶解し、溶解直後からの時間の関数として、室温で ESR スペクト

ルを測定した。¢線哨討によって生成した •OH が DMPO にトラップされた DMPO-OH アダプト
の濃度を求めるために、安定なラジカルである TEMPOL の濃度既知の水溶液を同一条件で ESR測
定した。そしてスペクトルの積分揃変の比較から、 DMPO-OH の濃度を求めた。

【結果及び考察】 1) 固相スピントラッピング法の必要性： 水中でB線照射によって生成する
短•OH の量を ESR で齢妾測定することは国昏である。そのたぬ DMPO で •OH をトラッ

プし生成した DMPO-OH アダクトの量を測定する。このアダクトも室温では数十分位で消滅してし
まうので、本研究のような低い線量率で長期間放射線哨肘するような系つ実験には、従来法を適用す
る事は出来ない。なぜなら、照射中に生成したアダクトも消滅してしまうため、長期間に生成したア
ダクトi胡搬団寺にば闇成してしまっているからである。 この問題点を解決するための固廿スピント

ラッピング法を考案した。 この方法は、長期間の照射を80°Cで行うため、生成したアダクトは団甘
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中で消滅せずに残っていることを明らかにした。そして •OH が氷の中で、各温度において、

どのような挙動を示すのかをFig.1 から推定した。その結果、固相スピントラッピングの-80°C
では •OH は醐廿中を動いて DMPO にトラップされることがわかる。

2) 生成したDMPO-OH アダクトに対する[EGCg]四菊牲t : 岡廿スピントラッピング法によ
てっ求めた、 DMPO-OH の漉斐を EGCgの初瀾変に対してプロットするとFig. 2 に示すよう
な直線を得た。解析の結果、生成した •OH は、 DMPO によってトラップされるよりも早く、
EGCgによって消去されることがわかった。

3) ~とDMPO の •OH に対する図磁渡祖杖の比（h四J kn狸QL: Fig.2 より求めた値
から枷辺畑MPO =8.4 を得た。この値は、 DNA (CC 形）残乍率を指標として求めたときの
~=0.17~直よりも遥かに大きい。これらの値の違いは、 DNA 溶液中では、
EGCgは DNA近傍に存在するかまたは、 DNA にインターカレートしているもののみが、廊卸
に効知的に働くことを示しているのではないかと考えた。

-150 ℃ Mn2+ Mn2+ 
o [Tempol]=l xl0-5 M 
• [Tempol]=1x10-6 M 
• Average value 
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Fig. 1 ESR Spectra of the Ice r-lrradiated at 
-196℃ and Measured at each Temperature 
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Total vol.=150 ｵ I 、 Irrad iation time =90 d 
[HT0]=3. 7 MBq/ ｵ I, [DMPO]i =8.85 x 10—3M 
Dose Rate=12.1 Gy/h 
Total Dose =26136 Gy三 [·OH]=7.26 X 10—3M 

(G。H=2.7 (G value) 

KINETICS OF THE REACTION BETWEEN HYDROXYL RADICAL FORMED BY/3-RAYIN 

TRITIATED WATER AND TEA CATECHIN 

-APPLlCATION OF SOLlD SATATE SPIN TRAPPING METHODｭ

Hime YOSHIOKA, Hiromu KUROSAKI, Hisashi YOSHIOKA* 

Radiochemistry Research Laboratory Faculty of Science, Shizuoka university喩函tut,e fur EnVll'Oillllental 

Sciences, University of Shizuoka 

AqueousD:MPOsolution oontaining (-)-Epigallocateclrin gallate(EGCg) was mixed with HTO, and 

then frozen and/3-irradiated for 90 days at -80 ℃.From the analysis of the ESR spectra after 

melting the sample, [DMPO-OH] was obtained Dependency of [D:MPO-OH] on [EGCg] revealed 

that 

• OH reacts fast.er with EGCg than with D:MP0.The ratio of the reaction rate(X)函皿お，知卓 knMPO

was 8.4. TI:ris result was(X)mpared with the case of DNA脳如n.
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1. はじめに

降下じん埃中の粒子状核分裂性物質の

中性子誘導フィッショントラック

（財）日本分析センター！、新潟大学理り

0佐藤兼章＼橋本哲夫八岡田建紀 2 、野口正安＼真田哲也＼

佐藤昭二 l

中性子誘導フィッショントラック法は、核分裂性核種を検出する方法として非

常に有効である。我々はその手法を用いて、 1960 年代に行われた多数の大気圏内

核実験に由来する粒子状残留核分裂性物質を降下じん埃から検出し、その有用性

を報告してきたり。以来、新潟大学構内において経年的に降下じん埃を採取し分

析しているが、最近採取した試料についても粒子状核分裂性物質による星状フィ

ッショントラックが観察される。今回、それら星状フィッショントラックのバタ

ーンをシミュレーションし、粒子の大きさ等を求めるとともに、それら試料の一

部について元素分析を行い、核分裂性物質の由来について考察したので報告する。

2. 星状フィッショントラックのシミュレーション

星状フィッショントラックをシミュレーションし、粒子の大きさ、粒子と雲母

の距離等との関係を求めた。その結果、星状フィッショントラックバターンの中

心から同心円状に計数をとった分布のピーク中心と粒子径の関係は直線性を示し、

ピークの中心から粒径を推定できることが判った (Fig .I) 。また、試料と雲母の

位置は、粒径が小さい場合にはピークの半値幅でほぽ推定できるが、粒径が大き

い場合には 10µ.m 以下の距離の推定は困難であることが判った。それらの結果を、

実際の星状フィッショントラックに適用したところ、バターンをほぽ再現するこ

とができた。さらに精度を高めるためには粒子の自己吸収等を補正する必要があ

る。

3 ．降下じん埃試料の分析

試料は、新潟大学構内で 1985 年から 1995 年までの月ごとに採取した雨水ある

いは降雪をとかしてミリボアフィルター（孔径 0 .4 5µ_ m) でろ過したフィルター

上の残さである。残さ面に白雲母検出材を接着テープで密着させ、立教大学原子

カ研究所 TRIGA II 型原子炉 F リングで 6 時閻中性子照射を行った（全熱中性子フ

ルエンス 3.24 X 1016cm ― 2) 。照射試料を冷却した後、フッ酸によりエッチングし、

得られたフィッショントラックを光学顕微鏡で観察し、星状フィッショントラッ

クの数を計数した。また、それら試料の一部について、 U 、 Th 、 Al 等元素の定量

を行った (Fig .2) 。
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4 ．粒子状核分裂性物質の由来について

由来については、現在、 1985 年から 1995 年までの月別に採取した降下じん

埃中の星状フィッショントラック数の経年変化、一部試料の元素分析結等に碁づ

き解析中であり、講演ではこの解析結果も含めて討論を行う予定である。
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Reference 

1l Hashimoto, T. et al, J. Radioanal. Nucl. Chem., 100(1986)135 

NEUTRON INDUCED FISSION TRACK DISTRIBUTION FROM FISSILE PARTICULATE 

MATERIALS IN FALLOUT 

Kaneak i SA TO 1 、 Te t uo HASHIMOT02 、 Tatem i chi OKADA 2 、 Masay asu NOGUCHI1 、

Tetsuya SANADA1 、 Shou ji SAT01 

1 Japan Chemical Analysis Center 

2Department of Chemistry, Faculty of Science, Niigata University 

A computer simulation was applied to the star-like fission tracks 

obtained by irradiation of fissile particulate materials in fallout 

sample. The results of simulation agreed very well with actual fission 

track patterns, and we could estimate the particle size of fissile 

materials. From the results of simulation and analysis data of stable 

elements in fallout samples, we estimated the origin of fissile 

materials. 
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［はじめに］

大気中の 10Be • 7Beの生成速度と降下速度

（日大文理） 0永井尚生、小林貴之

大気中における宇宙線による核種の生成速度は、地磁気による影響を受け、不均ーな緯度分布

を持つと考えられるが、これらの核種の地表・海面への降下速度の実測値からは、はっきりとし

た生成速度の緯度分布を示す結果は得られていない。この理由として、核種生成の大部分が成層

圏及び対流圏上部において行われ、その位置での緯度分布が、地表に到達するまでの大気の動き

や降水の影響により変化し、保持されないためと考えられている。しかしながらこれを裏付ける

ような系統的な緯度分布測定の試みはあまり行われていない。本研究では、日本近海から南極海
にいたる広い範囲における宇宙線生成核種7Be<53.3 日）， 10Bec 1.5xl06 年）の緯度分布から、大気中

でのこれらの核種の生成・移動について検討した。

［実験］

試料は東京大学海洋研白鳳丸KH94-3(1994.10.3-21,29ーN-40ーN, 138°E-144゜E), KH94-4<1994.12.13-

1995.2.14, 65゜S-36゜N, 140 ゜E-172゜E)航海において、連続して 1~3 日間ずつ、ハイボリュームエア

サンプラー(1m打min)を用いてペーパーフィルター上に7Be • 10Be を採取した。 7Be<477.7keV y)は

ペーパーフィルターを 8 ツ折りにして Ge半導体検出器でy線測定を行った。 10Be は灰化後 Be担

体を加えBeの精製を行った後東京大学原子力総合センタータンデム加速器において、加速器質量
分析により測定を行った。また、 ICP 発光分析により元素分析もあわせて行った。

［結果と考察］

大気中の7Be • 10Be濃度の緯度分布を Fig.1に示す。この結果より同じ緯度における 7Be·10Be濃

度は数倍から 1 桁以上にわたるばらつきが見られるが、平均的に見れば、大気中の7Be • 10Be 濃度

は同じような緯度分布を示し、赤道付近で極小値、南北共に 20-30゜において極大値、さらに 40-

60゜と高緯度に向かうと再び減少あるいは極小値を示す。これをYoung and Silker[2]による7Beの

実測値（点線）およびLal and Peters[l]の計算値（実線）と比較すると極大値の位置は多少異な

るが、全体的には緯度分布のパターンはよく似ている。次に10Be/7Be の緯度分布ををFig.2 に示す

が、南半球の 10Be/7Be は平均して北半球の 2 倍近い値を示している。宇宙線により生成した

7Be,10Beの大気中における挙動は全く同一であると考えられるので、 10Be/7Beは生成速度の比を保

持しているはずであり、 Lal and Peters[l]のモデルによれば、この比は一定になるはずである。し

かしながら実際にはこの比は7Be,10Beを運んでいるエアロゾルの大気中の滞留時間により変化し、

時間の経過と共に 10Be/7Be は高くなる。従って平均滞留時間の長い (1-2年）成層圏における 10Be/

7Be は、平均滞留時間の短い (7-10 日）対流圏よりも高くなる。このような生成してからの経過時

間の長いBeが大気中に供給されれば10Be/7Be は高くなる。ここでは実験結果を説明しうる幾つか

の Be 供給源を検討してみる。

(1) 大陸の土壌が海洋大気に混入した場合士壌中の7Be,10Be は、大気から一度地表に降下して

一定期間経過した後再浮遊したものであるので、 10Be/7Be は高くなる。この寄与の指標となるの

は、 Al,Fe 濃度であるが。 Al,Fe の濃度は人港中の試料においてのみ極端に高い値を示すが、そ

の他の試料中ではかなり低い値を示しているので、陸地に接して採取した試料以外では大陸起

源の物質の影響は小さいと思われる。
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(2) 海洋における Be の平均滞留時間は長

いため、垂直混合により”古い’'海水が

表層に表れると 10BefBe は高くなる。こ

の海水から海塩粒子が放出されれば大気

中の 10BefBe は高くなる。 Na,Mg,Ca の量

から見積もった海水から大気への 10Be 供

給量はごく僅かであり、大気中の 10BefBe

には影響を与えない。

(3) 成層圏の大気は高い 10BefBe を示す

ので、両層の大気が混合すれば、その影

響は地表・海面まで波及する。本研究に

おける南北両半球の条件の違いは、北半

球では秋・冬に、南半球では夏に試料採

取が行われたことであり、 spring

maximum と同様の現象、即ち成層圏の大

気の対流圏への混入の影響を観察したも

のと考えることができる。

(4) 宇宙線による大気中の7Be,10Be 生成速

度の比が一定でなく、異なる緯度分布を

示すなら、 10BefBe が cut-off ridgidityの最

も高い 10-30°N で低 <cut-off ridgidityが

減少する南半球において高い値を示すこ

とに対応しているが、現段階ではこれを

支持する他の証拠はない。

以上の検討結果から現段階では、南半球

における高い10BefBe は成層圏からのエア

ロゾル供給によるものと推定される。降下

速度・生成速度についてはこれらの結果を

もとに検討する予定である。
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Fig.2 Latitudinal variation of10BefBe in the atmosphere over 
PacificOcean and Antarctic Sea. 
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PRODUCTION RATES AND DEPOSITION RATES OF 10Be AND 7Be IN THE ATMOSPHERE 

Hisao NAGAI and Takayuki KOBAYASHI, College of Humanities and Sciences, Nihon University 

Distributions of cosmogenic 7Be and 10Be in the atmosphere were measured for the area between 

latitudes of 60ーS to 40゜N and longitudes of 140 tol 70ーE over the Pacific ocean and the Antarctic 

sea. Observed concentrations o『Be in the atmosphere were ranged from 103 to 5xl04 atoms/m3, 
10 

while wBe were ranged from 10~ to lOJ atoms/ mJ.  Although the concentrations of these two 

nuclides largely varied, similar latitudinal distributions were found. The distributions have two 

maxima at 20-30ー in both hemispheres and two minima at the equator and 60゜S. The ratios 10Be to 

7Be were around 1.2 in the northern hemisphere, and 2 in the southern hemisphere. This high 10Be/ 

7Be value may be attributed to the larger air flow from stratosphere to troposphere in the southern 

hemisphere than in the northern hemisphere. 
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JC03 主リング盛土中の環境放射能の測定

（高エネ研） 0沼尻正晴、鈴木健訓、沖 雄一、三浦太一、近藤健次郎

【はじめに】

高エネルギー加速器研究機構 (KEK) の陽子シンクロトロンは、素粒子及び原子核研

究のため、 1976年の完成から今日に至るまで20年以上運転を行ってきた。主リングでは、

プースターリングから入射された500MeV陽子を 12GeVまで加速し、加速された12GeV陽子ビ

ームはニカ所の実験ホールヘ導かれている。現在の加速ビーム強度は、約0.15µAである。

加速器トンネルの主リング部分（直径108 m) の構造は、厚さ 60cmコンクリートからなり、

ビームラインから天井までの距離は約4.2m、側壁までは内側1. 5m 外側2.5皿である。その

トンネルの周囲は、 5m以上の厚さの土で覆われている。
加速されたビームがリング内で損失することによって二次粒子が発生し、遮蔽コンクリ

ート付近の土壌には二次粒子（主に中性子）との核反応により様々な核種が生成する。主

リング内で損失する陽子数は、約9x1010（陽子／秒）である。今回測定した 22Na、 3H核種は、

生成量も多く半減期も比較的長いことと、 3Hは容易に土壌中の水と置換し 22Naは土壌中で

の移動度も他の核種（ s4Mn、 7Be）よりも大きいことから、加速器施設周辺への影響を考え

る上で重要な核種である。 [1]

本講演では、測定された放射性核種（主に 22Na)の生成量とMoyer法等の遮蔽計算から求

めた線量率分布との比較検討を行う。

【試料採取及び放射能測定】

1)土壌試料採取

加速器トンネル周辺盛土中に生成する核種の放射能分布を調べるため、主リング盛土上の

7 カ所を採掘した。採掘は直径110mmの径で土盛土表面から垂直に行った。トンネル構造体

の上部では盛土表面からコンクリート壁までの約 5m、 トンネル構造体側面については 9m

の土壌を採取した。採取した土壌の水分の割合は、重量比で20％であり、体積及び重量から

土の密度の平均は、約1.5 g/cm3 であった。

2) 放射能測定

採取した土中の放射能は、採取した状態で約70ccの密閉容器にいれ、 Ge検出器でァ線を測

定することにより求めた。 Ge検出器の検出効率は同じ量の土に 1s2Euを混ぜた標準線源によ

って求めた。放射能の測定誤差は、約15％と見積もられる。比較のため盛土表面の土壌の測

定も行ったが、自然の放射線核種以外の放射能は測定されなかった。

Ge検出器で検出後、土試料を加温しながら真空乾燥し、乾燥器と真空ポンプ間にトラッ

プを置き、水分を採取した。採取した水leeをインスタゲル14cc と混ぜ、液体シンチレーション検出

器でトリチウムから放出されたベータ線を測定した。トリチウム水の標準線源、蒸留水、

盛土表面の土から採取した水についても比較のため測定した。放射能の測定誤差は、約20

％と見積もられる。また、採取した水をGe検出器で測定したが、自然の放射線核種以外の放

射能は測定されなかった。
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【測定結果及び考察】

結果の一例としてビーム取り出し付近の加速器トンネルの上部土壌についてトンネル壁
からの距離d （土壌厚さ）に対する 54Mn, 22Na, 1Be, 3H の放射能濃度を図 1 に示す。 54Mn, 

2 2Na、 7Be、 3Hの土壌 1 g（水分： 20%)あたりの放射能濃度は、コンクリートシールド壁直
後で最大となり、それぞれ 0.011 、 0.06 、 0.04、 0.05 [Bq/g]であった。コンクリー
卜壁から lm、 2mの離れた場所での 22Na、 7Beの放射能濃度は、それぞれ最大値の 1/7,

1/40に減少した。ただし、 トリチウム濃度は、コンクリート壁から20cm離れた場所で
0.0lBq/g程度であり、コンクリート壁直後の濃度から急激に減少した。放射能の分布を線

状線源の中性子分布と同様と仮定すれば、 d における放射能A[Bq]は、

A = C • r • exp (-d／入）。．1
と表せる。ここで、

c ：定数
r: 線源からの距離 (r=d+L)

d: 土遮蔽体の厚さ (m)

L: ビームラインからコンクリート

遮蔽外壁面までの距離 4.2 m 

入：減弱係数

である。

距離 d と (r • A) の関係から

22Naについては、 d=O~ 1. 0mの入は

77[g/cm 汀、 d=l. O~2.5mの入は110

[g/cm汀であることが求められた。

^ 呈 0.01 

ヽ

こ..... 
>· 

ヰ品゜ 0 . 00 1 

• 亙F 

0.0001 
゜ 0.5 1 1.5 2 2.5 

D is tance  from c oncrete w a l l  (m)  

Fig.1 Radioactivities at distance from 
accelerator wall 

References 
[1] Y. Oki et al.,"Soil Activation at High Energy Accelerator facilities", 
Proc. of 1996 SERNIA Sympos iu皿 on Env i ron皿ental Radioactive Nuclides Impact in 

Asis, 225 (1996). 

INDUCED RADIOACTIVITY IN THE EARTH SHIELDING AROUND HIGH ENERGY PROTON 

ACCELERATORS 

Masaharu NUNAJIRI, Takenori SUZUKI, Yuichi OKI, Taichi MIURA and Kenjiro KONDO 

High Energy Accelerator Research Organization (KEK) 

Soil borlings on the earth shielding of the 12 GeV Proton Syncrotron have 
been made to study soil activation at different distances from the accelerator 
wall. Radioactivities, such as 54Mn, 22Na, 1Be and 3H were measured in the soil 

samples. 
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JC04 

【はじめに】

加速器質量分析法を用いた堆積物中の 10Be 濃度測定

（日大文理 1 、北大院地環研 2、東大博物館 3、歴博 4、東大原セ針

し）小林貴之 1 、永井尚生 1 、村山雅史 2、吉田邦夫 3、今村峯雄 4

羽鳥聡 5、小林紘— 5

加速器質量分析法(Accelerator Mass S pectrometry)は感度の良い長半減期放射性核

種の測定法として知られている，．日本においては 1982 年より東京大学原子力研究総

合センター設置の東芝製タンデム加速器を用いて測定が行なわれてきた その後加速

器本体は NEC 社製ペレトロン 5UD に更新され今日に至っている 1),

現在までの測定対象核種としては 10Be 、 14c 、 26AI があり、 1291 についても測定開

発が進められている，）

1Ose(t112=1.6X1 o6y)は宇宙線生成核種として知られ、海洋中等で一定の値を示すた

め堆積速度の推定等のトレーサとして用いられきた（．現在東大タンデムで測定を行っ

ている試料及び目的としては次のようなものがある、、

日本海および太平洋産マンガン堆積物の堆積速度の推定、土器胎士中の 10Be 濃度比

較による胎土産地や土器移動の推定、深海底堆積物中の堆積年代の推定と過去環境の

復元、および湖底堆積物を利用した堆積速度の推定等である，

本報告ではこれらのうちマンガン堆積物の堆積速度の推定について報告する

【実験】

試料は通産省工業技術院地質謂査所より提供を受けた、採取場所は北緯 30゜ 48. 7'、

東経 138゜ 19.14' 、水深 1940mo 試料の厚みはもっとも長いところで約 50mm であ

った。これを約 15mm 程度間隔で分取し、試料とした、試料は風乾後 300~600mg

用いた n キャリアーとして 9Be を 500mg程度を加えた後、過酸化水素水、硝酸、塩

酸を用いて分解した（，さらに過塩素酸を用いて有機物を分解した アルミニウム、マ

ンガン等を EDTA でマスキングした後、四塩化炭素アセチルアセトン抽出を行った，、

さらに鉄をイソプロピルエーテルを用いて除去した（．陽イオン交換法を用いてベリリ
ウムを精製した後、試料を電気炉で 850 度まで加熱し BeO 粉末を得た これに同体

積の Ag粉を加え混合後、銅製のカソードに詰めた，、カソードは東京大学原子力研究

総合センタータンデム加速器施設のセシウムスパッタ型イオン源(SNICS) に装着した，、

ターミナル電圧 4.8MV で加速し 10Be3＋をアナライザーマグネット、静電デフレク

ターで分析した後、ハーバフォイル＋N2 ガスのガスアブソーバと表面障壁型半導体検

出器（SSD) を用いて測定した，）
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【結果】

10Be のバックグランドは 10Be心Be で

1 o-14~1 o-15 程度であった。また標準試

料を用いた再現性は 3％程度であった）

10Be心Be =10-11 程度の試料に関しては

およそ 200 秒で測定は充分可能であった n

今回測定したマンガン堆積物中の 10Be 濃

度を図 1 に示す n 図 1 よりこの堆積物の成

長速度はほとんど一定であり、その値は傾

きより、およそ 5.7mm/Ma であることが

わかった。したがって層ごとに磁気情報や

他の元素の存在度等と比較検討すること

により過去の海洋情報を得ることができ

ると考えられる＾

このように本法を用いれば少量の試料で

充分測定が可能である。今後さらに改良を

行い、さらなる感度の向上、安定性をはか

る予定である。
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from the Pacific Ocean. 

1)永井ら、東大新タンデム加速器による AMS 第 39 回放射化学討論会、 2P12(1995 、

新潟）

MEASUREMENT OF lOBe CONTENT IN SOME SEDIMENTAL SAMPLES WITH 

ACCELERATOR MASS SPECTROMETRY. 

Takayuki KOBAYASHI, Hisao NAGAI, College of Humanities and Sciences, Nihon Univer叩ity

Masafumi MURAYAMA, Graduate School of Environmental Earth Science, Hokkaido University 

Kunio YOSHIDA, University Museum, University of Tokyo 

Mineo IMAMURA, National Museum of Japan History 

Satoshi HATORI, Kouichi KOBAYASHI, Research Center for Nuclear Science and Technology, 

University of Tokyo 

The lOBe concentration in some sedimental samples were measured by the accelerator mass 

spectrometry at RCNST, University of Tokyo. 

Determination of 10Be;9Be ratios is being performed routinely at the precision of 3吸for 10-l lSTD 

sample. 

A system background of 10-14~10-15 of 10Be/9Be ratio has been achieved. 
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JC05 極低レベルy線測定による石筍の非破壊年代測定の試み
（金沢大理LLRL) 0小村和久、井上睦夫、村田祥全、山本政儀

はじめに

炭酸カルシウムを主成分とする石筍はその形成時に Uを取り込み、半減期7.5 万年の娘核種

Th-230が時間ととともに成長する。石筍に刻まれた年輪状のパターンは過去の水温、気温、水

質などを記録していると考えられ、石筍の年代測定は形成時の古環境の解明に有力な手掛かり

を与える。

本研究では、約30年前に沖縄本島南部のユヒ洞窟（現在の五泉洞周辺）で採取した高さ約

50cm、直径約20cmの石筍の年代を求めるため非破壊y線測定を試みたので報告する。

試料

石筍の表面は赤褐色の薄い層で覆われおり、内部

はわずかに黄色を帯びた白色をしている。年輪は淡

褐色を呈しておりバンド幅は非常に細かい。土壌成

分などの央雑物が少ないことから比較的穏やかな条

件で成長したことが伺える。非破壊y線測定のため、

Fig. l に示す石筍の根元部分を約5cm厚で輪切りにし、

Fig. 1 のように中央部を約1cm間隔で短冊型に切断し

て得た40~55 gの破片を測定試料とした。

非破壊 Y線測定

Fig. 1 Stalagmite sample analyzed. 

Th-230を時計とする年代測定ではU-238, U-234, Th-230の値が必要である。これらの核種は

どれもy線放出率が極めて小さく、これらから放出されるy線での直接測定が困難でなため、

放射平衡にある娘核種Th-234 (=U-238) およびPb-214 (= Ra-226) による間接測定を行なった。

本法ではTh-230 = Ra-226を仮定してRa-226/U-238比より年代を算出するが碁本的にはTh-230

を時計とする Th-230法の一種である。年代の計算にはU-234/U-238比が必要であるが、非破壊

y線測定でこの比を求めることは事実上不可能なため、化学分離しg線測定も併用した。

y線測定には 1日尾小屋鉱山跡トンネル (270mwe) 内に設置した極低バックグラウンド

Ge-LEPS (Ge結晶 28cm奴 20mm，相対効率30％相当）を使用した。測定した石筍のU含有量は0.1

~0.2 ppmと非営に低いため、各試料とも 2~4週間かけて測定した。 Fig. 2 に約4週間測定した

石筍試料＃4のy線スペクトルを示す。

図中には計数率を示したが、これから分かるように石筍の放射能は極めて低く、 Th-234 の

63keVピークで0.0208cpm (BKG < 0.0005cpm) 娘核種Pb-214 の 352keVピークは0.0071cpm

(BKG <0.0005cpm) しかない。 Th系列核種の濃度はU系列核種に比較して 1桁は低いが無視で

きず、石筍形成時に取り込まれたTh-230 の補正が必要である。 Th-230の補正はPb-212からの

239keV y線より Thを定量し、 Th-230バh-232 = 1. 0 と仮定して行った。
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Fig. 2 Gamma-ray spectrum of stalagmite #4 (42476 min). 
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測定結果

年代の計算にはU-234/U-238 放射能比が必要であり、試料の一部（約6g)を使い化学分離 a

線測定により U-234/U-238比を求めた。g線測定で得たU-234/U-238比は1.1前後 (5~10％精度）
である。幸い、この石筍試料はU-234/U-238比が1に近いため、非破壊y線測定だけで年代の概

算は可能であった。

u濃度のクロスチェックのため、 g線測定のほかICP-MS測定によるUの測定も行った。その

結果、 ICP-MSによる値は非破壊y線測定で得た値と誤差の範囲内で一致を見たが a 線測定の値

は系統的に10~?0％低くなった、これは試料溶の解が完全でなかったためと考えられ、改善を

試みている。

非破壊y線測定による Ra-226/U-238比、 a 線測定によるU234/U-238 比および初期Th-230の

補正を行ない、石筍の形成年代として9,000年から 14,000年を得た。この値が正しければ、石筍

は最後の氷期に成長したことになる。

この値はg線測定による以前の値とほぽ一致している。文献に見られる石筍のU濃度に比較し

て測定した石筍のU濃度は数分の 1の低濃度であるが、極低バックグラウンドGe-LEPS使川によ

り非破壊年代測定も可能なことが分かった。 U濃度の 1桁高い試料では測定精度、測定時間とも

に大幅に改善される。

非破壊y線測定ではU-234/U-238比が求まらず、 a 線測定の併用も必要であるが、非破壊y

線測定は溶解や破壊の許されない試料の年代の推定に極めて有効と考えられる。

NON-DESTRUCTIVE DATING OF STALAGMITE BY GAMMA SPECTROMETRY 

K. KOMURA, M. INOUE, Y. MURATA and M. YAMAMOTO 

Low Level Radioactivity Laboratory, Kanazawa University 

Radioactivbe dating of stalagmite has been applied by non-destructive gamma-ray spectrometry. 
Uranium content of the stalagmite was only 0.10~0.15 ppm, however, Ra-226/U-238 ratio could be 

measured with good accuracy by extrtemely low background Ge-LEPS in Ogoya underground 

laboratory (27 mwe). The age obtained are ranging from 9,000~14,000y, which correspond to final 

stage of last glacier. 
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JC06 糸氏癸頁に含まれる放射能

（東大理） 小橋浅哉

これまでの報告 1) においては、わが国において今世紀中に発行された書籍に含まれる放

射能を測定し、その放射能のレベルや放射性核種の源等について考察したが、他の種類の

紙や紙製品についても、どの程度放射能を含み、その放射能はどのような経路をたどって

混入したかについて研究することは、重要であろう。新聞および情報用紙は、わが国では

多量に製造されており、紙類として代表的なものである。そこで、本研究においては、新

聞および情報用紙について天然放射性核種 (226Ra 、 22eRa 、 228Th 、 ◄ oK) およびフォール

アウト核種（i ncs) の放射能を測定し、放射能のレベルや源について考察したので、報告

する。

く実験＞

試料 わが国の大手新聞社 5社から 1991 から 1995年の間に発行された新聞 (5試料）を試料

とした。また、情報用紙としては、事務用印刷機で印刷するための用紙で、 1994年に東京

都内において購入した 2種類の用紙を試料とした。

ガンマ線スペクトロメトリ 各紙試料は、縦 210mm 、横 150mmの大きさに切り、重ねて 30mm の

厚さにして束ね、さらに厚手のボリエチレン袋に二重に密封して測定試料とした。各試料

は、密封後 1 か月間以上放置した後、 100cm3 ゲルマニウム半導体検出器を装備したガンマ

線スペクトロメータにより 3 日間測定した。

エックス線回折及びフロログルシン呈色反応 エックス線回折により、紙試料に含まれる

埴料等の物質の同定を行った。また、フロログルシンによるリグニンの呈色反応により、

紙の製造原料として機械パルプが使用されているか否かについて調べた。

く結果及び考察＞

放射能測定の結果を表 l に示す。情報用紙については、一方の試料 (1994a) は、放射能

はほとんど含んでいないが、他方の試料 (199 4b) は、 30 Bq k g― 1 もの濃度の 22aRaおよび

22eTh を含んでいることがわかる。この濃度は、花商岩中のそれらの核種の濃度に匹敵する。

エックス線回折測定の結果から、情報用紙 (1994b) には填料としてカオリナイトが使用さ

れていることがわかった。この情報用紙に含まれる 22eRa および 22eTh は、主としてカオリ

ナイトに存在するのであろう。表 1 から、新聞試料については、天然放射性核種の濃度が

低いことがわかる。その濃度は、同時期に発行された書籍に含まれる濃度の数分の 1 であ

る。新聞中の天然放射性核種濃度が低い理由は、新聞は、書籍と比べて填料の含有量が少

ないためと考えられる。

131Csは、情報用紙においては検出されていない（表 1) 。 1990年代発行の書籍にも、ほ

とんど 13 1 Cs は検出されなかった I) 。これに対し、新聞については全試料において検出され

ている（表 1) 。情報用紙および書籍と新聞の 131cs含有量の差は、パルプの種穎が関係し

ていると考えられる。フロログルシン呈色試験の結果、情報用紙、書籍用紙に使用されて

いるパルプがほとんど化学パルプであるのに対し、新聞は機械パルプが主成分であること

が判明した。化学パルプは、原料植物を化学的に処理し繊維成分を精製して製造し、機械
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パルプは、原料木材をそのまますりつぶして製造する。パルプ原料植物はフォールアウト

の口 7Csで汚染されているが、パルプ原料植物からパルプを製造する過程で I 37CS は、水に

溶け出し、相当部分が失われると考えられる。製造方法から判断すると、機械パルプの方

が化学パルプより、 1 ,7 Cs がパルプに残留しやすい。新聞に 137cs が検出されたのは、使用

されている機械パルプに、原料の木材に含まれていた I 37 c·sの一部が残っていたためであろ

う。

Table 1. Radioactivity contents of newspapers and information business papers 

Year of Concentrations of radionuclides (Bq kg—I)** 

prodution* 

226Ra 22sRa 2 2 8 Th 40K 1 3 7cs*** 

Newspapers printed in Japan 

1991a 0. 6 土 0. 5 0. 4 土 0. 2 0. 8 士 0. 2 6. 0 士1. 0 0. 15 士 0.04

1991b 0. 7 土 0. 4 0. 7 土 0. 2 0. 7 士 0. 2 4. 3 士 0. 9 0. 24 士 0. 0 4 

1993 N. D. N. D. 0. 3 土 0. 2 0. 1 土 0. g 0. 12 土 0. 0 4 

1995a 0. 3 土 0. 4 1. 1 土 0. 2 1. 2 士 0. 2 2. 4 土 0. 9 0. 22 士 0. 0 4 

1995b N. D. 1. 2 土 0. 2 1. 1 士 0. 2 2. 3 士 0. 9 0. 12 士 0. 0 4 

Information business papers 

1994a 0. 2 士 0. 4 0. 2 土 0. 2 0. 3 土 0. 2 1. 1 土 0. 7 0. 06 土 0. 0 3 

1994b 6. 0 土 0. 4 2 6. 3 土 0. 4 31. 1 土 0. 3 2 2. 5 士1. 0 N. D. 

* In case of information business papers, the years of purchase are shown. 

** N. D.: not detected.,,  

*** The 137Cs concentrations have been decay corrected to 1 January 1995. 

References 

1.小橋浅哉．第 38 回放射化学討論会（静岡） （ 1994 ）．第 40 回放射化学討論会（和光市） ( 1996). 

A. Kobashi, J. Radiat. Res., 37, 81 (1996). 

2. A. Kobashi, Radioisotopes, 46, 92 (1997). 

RADIOACTIVITY CONTENTS OF PAPERS 

Asaya KOBASHI. School of Science, University of Tokyo 

Radioactivities in newspapers and information bussiness papers were 

measured by gamma-ray spectrometry. The 226Ra and 226Th contents of an 

information business paper were as high as 30 Bq kg—.The L37Cs concentration 

in the newspaper ranged from 0. 1 to 0. 2 Bq kg—L_ The L37Cs in the newspapers was 

maybe brought with mechanical pulp contaminated with fallout L37Cs. 
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JC07 レーザー光による共鳴イオン化質量分析法を用いたTc と Puの測定

（阪大院理・ Univers itaet Mainz*)O高橋成人、 Nicole Erdmann* 、

Hans-Ulrich Hasse* 、 Nobert Trautmann*、 Achim-Marcus Waldek* 

【緒言】 レーザー光による共鳴イオン化質量分析法はその元素選択性や高感度性を生

かし環境中の極微量元素の分析に大変有効な方法であることがよく知られている。

特にこの方法は長寿命の放射性同位体の高感度で迅速な定量に適している。通常環境

試料中の99Tcは化学分離を行った後 B 線の測定を行うことにより定量しているが、その

半減期が21万年と非常に長いために検出限界も高々 lゆ原子である。また極微量のTc を

定量するためには放射線の測定に長時間を有することから迅速な定量が難しい。同様に

239puの定員もやはり化学分離後 a線の測定を行うが、この核種から放射される a線の

エネルギーが240puのそれと非常に近いことからこれらの同位体を別々に定量すること

は大変困難である。

我々はレーザー光による共鳴イオン化質量分析器を用いて環境試料中の99Tc と 239puを

迅速かつ高感度で定最することを試みた。

【実験】 そこで我々はまず95mrc及び239puを使用して共鳴イオン化質量分析法による

而～1呻原子の測定法を検討した。実験に用いた95町c (T1/2=6ld) はサイクロトロンに

より 93Nb(o:'2n) 95mrc反応より製造した。 95mrcをターゲットより化学分離した後0. lM 

硝酸溶液とした。この溶液より一定量を取り出し、 Ge半導体検出器にてガンマ線スペク

トロメトリーにより 95mrcの原子数を求めた。レーザー共鳴イオン化質量分析のための

試料としてこの95mrc を4mmX 12呵厚さ 1mmのグラファイト上に直径3mmの円形に電着した。

このグラファイト上に電着された95mrcを用いてイオン化の条件等の最適化を行った。

Fig. 1 に示す共鳴イオン化質量分析器にて1ゆから 108原子数の95mrcを測定した。この

共鳴イオン化質量分析器には図に示されるような特別なイオン源を備えている。通常の

熱イオン化によるイオン源を用いると、パルスレーザーとイオン源内の気化原子との時

間的、空間的オーバーラップは大変小さく、イオン化の効率が悪い。この問題点を克服

するため本装置ではホットキャビティー内にフィラメントから出てくる原子を長時間留

めておき、レーザー光との相互作用時間を長くできるようなイオン源構造になっている。

レーザー吸収によってイオン化された原子は速やかに外部電場により引き出される。イ

オン源内でフィラメントより蒸発した中性原子は 2 台のパルス化された銅蒸気レーザー

にてポンピングされた 3 台の波長可変の色素レーザーにてイオン化される。パルスレー

ザーの繰り返しは6.5kHzで行われる。また銅蒸気レーザーの出力は30W と 50Wである。こ

のイオン源でのテクネチウムのイオン化効率は10％であった。

テクネチウムイオンは引き出し電極によりイオン源より引き出され、二重収束磁場型質
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SET UP OF THE ION SOURCE 

GRAPHITE 
CHAMBER 

ELECTRODES 

ELECTRICAL 
AND WATER 
FEED THROUGH SPRING 

CHANNEL TRON 

DETECTOR 

Fig. 1. Laser resonance ionization mass spectrometer 

1cm 
r r 

量分析器により分離され、チャネルトロン検出器により計数される。これらのデーター

はコンピューターにより収集され記録され、オフラインで解析された。

【結果と考察】

テクネチウムは 3 段階励起による 3 通りのイオン化過程を調べた。。まず第 1 の色素

レーザーで4d沌s2 6泳／2の基底状態より 313. 12nmまたは318.24nmの光を吸収させ、
研5p 4p5/2または4d怜p 6p7/2状態へ励起させる。第 2段階では82 1. 13nm、 807. 37nm及
び787.94nmの光を吸収させ4d66s 4防／2または4d66s 6D5/2へ励起させる。さらに第 3 の
レーザーにて自動イオン化状態へ励起させイオン化する。実験結果から第 2 段階で

研6s 4防／2へ励起するイオン化過程が最も効率がよいことが明らかになった。
さらに既知量の95町c原子を用いて共鳴イオン化質量分析器の全効率を測定し E =2 X 

10―6の値を得た。この値は計算値 E =3 X 10-5に比べて 1 オーダー低い値であった。これ

はたぶん励起とイオン化の過程が完全には飽和していないためであろうし、またテクネ
チウムが部分的に分子状態で蒸発しているためではないかと思われる。またPuについて

も考察する。

MEASUREMENT OF Tc AND Pu BY LASER RESONANCE IONIZATION MASS SPECTROMETRY 

Naruto TAKAHASHI, Graduate School of Science, Osaka University 

Nicole ERDMANN, Hans-Ulrich HASSE, Nobert TRAUTMANN and Achim-Marcus WALDEK, 

Institut fuer Kernchemie, Universitaet Mainz 

Laser resonance ionization mass spectrometry has become an powerful technique 

for the determination of ultratrace elements in the enviroment. We attempted 

to determine the 106 atoms of 99Tc and 239Pu by means of a laser resonance 

ionization mass spectrometer. 
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JC09 石英粒子の天然蓄積熱ルミネッセンスに対する光の影響

（新潟大理） 〇須貝紀之・杉山直弥・橋本哲夫

1.はじめに

天然石英粒子を加熱する際に観察される熱ルミネッセンス (Thermoluminescence,

n) からは、天然での蓄積線量をもとにした1L年代測定への利用のほか、その石英粒

子の熱履歴や海岸砂の供給源推定等の地球科学的に有用な情報を得ることができる。天

然石英粒子試料から観察される熱ルミネッセンスには、石英の起源が深成岩である青色

発光 (B1L) と火山噴出物である赤色発光 (RTL) の二種類が存在することがすでに知

られており、日本の場合RTLの方が年代測定に適していることがわかってきている。こ

れら二種類の発光の差異は、石英中の不純物元素の影響や、石英試料がこれまでに自然

界で受けてきた熱作用や圧力等に由来すると考えられている。！）堆積地層のTU百闘軋定
はFig. lに示すように、太陽光ブリーチングによる石英粒子の残留TLが一定となること

を利用している。すなわち光励起ルミネッセンス (OSL) 年代測定法では太陽光曝でほ

ぼ完全にブリーチされ利用できるが、 1Lの場合にはブリーチされた時どの程度の残留

TL値をとるかどうかはわかっていない。

石英粒子では必ずしも太陽光プリーチングは完全ではなく、産地の異なる石英粒子間

で残留1Lが20~60％と異なっていることが知られており、長石の完全なブリーチング

とは対照的である。

本研究では、新涸砂丘

の数地点で採取された

海岸砂試料より抽出し

た石英粒子を用い、石

英粒子が太陽光から受

けてきたプリーチング

作用に基づく TL特性

の変化を観察した。

Fig. I 

A
#
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UJ
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Bleaching (Sunlight) 

' •. 

Residual TL 

Time 

Growth of TL signals observed from quartz after bleaching. 

2．実験

海岸砂試料は、はじめ水洗いした後、電磁分離を行い、磁性鉱物を取り除いた。

得られた白色鉱物から石英のみを抽出するために、 25℃超音波攪拌下で、 6MHCl,6M

NaOH,46%HFを用いたエッチング処理を行った。エッチング処理により抽出した石英

粒子を自然乾燥させた後、ふるいにかけ32-60mesh (500~250µm) の圃分に粒径を揃え
た。最後に肉眼で残留鉱物を除去し、石英試料とした。
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3．結果と考察

Fig. 2に示した 2 月と 8 月に採取した海岸砂試料の天然TU則定の結果から、 2 月の海

岸砂からの石英粒子は 8 月よりも天然でのブリーチングの影響が少ない傾向を与えてお

り、太陽光量の多少がその原因となっている可能性が示唆された。一方、 300℃から320
℃の高温側ピークの積算強度比がRTLでは95％に、 BTLでは70％にまで減少していた。

この結果から、 BTLの方が、 RTL以上に太陽光ブリーチングを受け易いことが、実験か

らも確認できた。

(a) aJOO (b) 400 

moo 1 ((W(II~095 爪 3gi i'. II Y(I)"" 0. 70 

0000 300 

百゚ 刃00 §泣

I 4100 ん‘~ ’ 200 

”OO i 13> 

且 2000
日

i::J 100 
ロ

1000 ” 

3 

゜” 100 150 200 250 3JO 350 400 50 100 I 笠 200 250 300 350 400 

Tempera li re （℃） 

Fig. 2 Seasonal variety of RTL(a) and BTL(b) glow curve.Samples were collected in February 

'97 (I) a~d August'95(11). 

1) Hashimoto, Sugai et al., Geochem. J., in press (1997) 

SUNUGHf Bl.FAG-IINO 圧庄口S CF NA1URAI.LY ACCUMULA1ID 廿回迅mUM団政JNCE

Noriyuki SUGAI, Naoya SUGIYAMA, and Tetsuo HAS団MOTO

Department of Chemistry, Faculty of Science, Niigata University 

Naturally accumulated thermoluminescence (NTL) from quartz grain samples is greatly 

dependent on their storage conditions, including surrounding temperature, ambient radiation 

strength, storage period, shielding from sunlight, and so on. The different intensities of NTL 

among the collecting month were found to be dependent on the sunlight bleaching, yielding slightly 

high NTL in February. In comparing red-NTL with blue-NTL, the latter gave the tendency to be 

affected sensitively by bleaching treatment. 
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JC10 低温照射で石英中に生成する水索ラジカルとアルミセンター

（新潟大理）片山限・橋本哲夫・須貝紀之•西山笑子

（京大炉） 長谷博友

［はじめに］

石英への霞離放射線作JIlの結果の一つとして、熱ルミネッセンス (TL) があるが、こ

の石英からの TL は赤、青の 2 つの発光色に大別されることが知られている。近年の研究

で青色 TL (BTL) の発光原囚が石英中のアルミニウムホールセンターであると同定さ

れてきたが、 TL強度の個体差をアルミニウム不純物濃疫との相関により完全には説明で

きていないのみならず、廂状によっては逆相OO を示すものが見出されている。 II

木研究では、アルミニウム以外の TL特性関連囚子として-OH 韮や H20 に注H した。

そこで液体窒素温度下でのy線照射及び鼈子スピン共嗚 (ES R) 測定を行い、石英の青

色 TL の発光原因だとされているアルミニウムホールセンター及び、 -OH 甚から生じる

H ラジカルの比較を行った。また、石英薄片試料の赤外線 (IR) 吸収測定も行い、放射

線によって生じる水索ラジカルがBTL に及ぼす影響を考察したので以下報告する。

［実験］

様々な産地の石英粉末試料を微粒

子状にし液体窒素温度でy線照射後、

試料を 7 7 K に保持したままのもの
と、一旦室温まで戻したものについ

て ESR測定を行い、アルミニウム

センター信号、水素ラジカル信号強

度と形状について謂べた。

また、液体窒素温度で照射したマ

ダガスカル産石英試料の温度を徐々

に上昇させながら、アルミニウムセ

ンター・水索ラジカル信号の減衰も

見た。更に、川いた試料は、純熱中

性子放射化分析により含有アルミ量

の測定をし、アルミニウムセンター

強度との比較を行った。

また、熱処理（各温疫で24時間）

したマダガスカル産石英薄片試料の

IR 吸収スペクトルを測定し、熱処

理に伴う I Rスペクトル変化と BT

L 感度との比較を行った。

5 G 
| " 

(a) 

(b) 

10 G 

(c) 

(d) 

図 マダガスカル老石英に対する液体窒素温度での T 線照射後の

HO ラジカルの ES R スベクトル： （ a) 液体窒素温度（ b) 室温まで戻したもの

Al センターの ESR スベクトル： （ C) 液体室素温度（ d) 室温まで戻したもの

※測定はともに液体室素温度で行った．
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［粘果と考察］

液体窒索温疫でのy線照射後の ESR測定により水索ラジカル (H ゜） ｛日号とともに即著

な Al センター｛日号が確認された。この水索原子｛日号は温疫の上昇に伴いアルミセンター

と共に減哀し、室温では完全に消失した。また、アルミセンター信号強皮と水索原子｛日号

強度、及び、水索原子｛日号強疫とアルミセンター減少屈は共に正の相I関を示した。

IR吸収測定からは、格子欠陥

部位にある -OH甚に対応すると

思われる 3490cm·)付近のピークが、

BTL感庚の上昇し始める 700℃

での熱処理石英試料から急激に

減少する傾向がみられた。

以上より、 -OH甚あるいは、

含有水と電離放射線の相互作川

によって生じる水索ラジカル

（水素類似ラジカルを含む）が、

BTL の阻害因子として働くこ
図 77K での T 線照射により生成する H° ラジカル量と同様にして生じる

とが示された。 Al センターの 7 7k から室温まで温度を上昇させたときの減少量の比較

く参考文献＞ 1) Hashimoto, Katayama, Sakaue et al., Radiat. Meas., 翌， 243 (1997) 
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HYDROGEN RADICAL AND ALUMINUM CENTER IN QUARTZ 

INDUCED BY y-RAYIRRADIATION ATLIQUID-N2 TEMPERATURE 

Hajime KAT A Y AMA 1, Tetsuo HASHIMOTO', Noriyuki SUGAI', 

Emiko NISHIY AMA1, Hirotomo HASE2 

1Faculty of Science, Niigata University 

2Research Reactor Institute, Kyoto University 

Radiation induced blue-thermoluminescence (BTL) from quartz mineral has been assigned to 

the recombination of Al-center and released electrons from trapped sites. However, there exist 

some discrepancies such as negative correlation between Al ~impur ity contents and BTL 

intensities. 

In this work, much attention was paid on the -OH impurities. As results, the existence of H0 

radicals and intense Al-centers were detected in ESR spectra at liquid-N2 irradiation at liquid 

N2. On the other hand, the weakness of the Al-center signal, associated with the complete 

disappearance of the H radicals, was occurred on ESR signals, after warming once up to room 

temperature. 
The intensity of H radicals on 77K irradiation offered a positive co~relation with the reduction 

of the Al-centers after warming once the sample up to room temperature. 

It was implied that H0 radicals (or H0-like radicals) derived from radiolysis of OH impurities 

could operate as a "killer" of raditon-induced BTL in quartz. 

kata@curie.sc.niigata-u.ac.jp 
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JC11 長石からの幾つかの放射線誘起ルミネッセンス特性

（新潟大理）〇坂上央存•藤田博喜・橋本哲夫

1. はじめに

電離放射線を照射された絶縁性白色鉱物からは、照射中に放出されるラジオルミネッセ

ンスや照射後の燐光であるアフターグロー、またこれらの後に二次励起源を用いて観測さ

れる熱ルミネッセンス (1L) や光励起ルミネッセンス (OSL) 等の各種ルミネッセンスを生

じることが知られている。中でも鉱物中最も分布が広く、地殻の体積の約 50％を占める

長石からは多彩なルミネッセンスが観測され、当研究室ではこれらのうち幾つかをカラー

写真画像としてとらえることに成功し、報告してきた1)0

本研究では長石の鉱物標本を試料とし、各種ルミネッセンスを観測してこれらの性質や

相関を求めることを目的とした。

Luminescence 

Optically 
stimulated 

duaring irradiation Afterglow luminescence 

(RL, PL, CL) 1 (AG) " (OSL) 

·一11 ------.i-
1 Photo : I 

stimulated 

luminescence Enｷqr
n
/
 
Al!SU~lUI 

Thermoluminescence 
(11.,) 

ーllヨー

(PSL) • 
Photo induced 

phosphorescence 
(PIP) 

I 

' II'~II 
Irradiation time Time t'light exposure Time t Temp., Tt =TO+ /3 t、

(UV, visible, IR) /3 :heating rate 

Fig. 1 Luminescence phenomena observed from 

insulated minerals during and after irradiation dose 

2. 実験

試料はMinas Gerais, Brazi l 産の曹長石、福島県・石川産の微斜長石、北海道・後志支庁

の灰長石等を用いた。写真観察のために鉱物標本を厚さ約1mm の薄片に切り出して表而

を研磨した。粒子試料については鉱物標本を粉砕し、 HCl で洗浄後ふるいにかけ、 250~

340µmの画分を実験に用いた。

1) ラジオルミネッセンス

薄片を暗袋中でカラーフィルムの感光面に押し当てたまま6oCo- y線照射し、線量率と照

射時間を調整することにより照射中の蛍光をカラー圃像にとらえた。
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2) アフターグロー

人工的に X線を付加した後、暗袋中でカラーフィルムの感光面に押し当てることにより

カラー画像が得られた。発光色は長石の三相図に沿って規則的な変化を示した。

3) OSL/TL 

アフターグローが消えるのを待って熱ルミネッセンス・光励起ルミネッセンスの測定を

行った。検出には光電子増倍管と光子計数装置を用い、 TL の昇温速度はl ℃屯叱した。

OSL の励起源には波長817nm のGaAs ダイオードレーザーを使用し、 20分間測定した。ま

たTI,· OSL それぞれについて線量応答性も調べた。

4) 光ブリーチと光励起燐光

ここでは長石の粒子試料に対し、ハロゲンランプで照射することによって照射時間に対

する残留の TL/OSL レベルを測定した。また照射した試料にハロゲンランプで光照射直後、

2) と同様の操作を行い、光励起燐光（PIP) もカラーパターンとして得ることが出来た。

3. 結果・考察

長石の三相図におけるアルカリ長石側では、 n、グローカーブ測定において似通ったス

ペクトルを示した。また曹長石では 200℃付近に光感受性の強いピークを持ち、これは赤

外レーザーで励起されやすいことがわかった。

nゃESR （電子スピン共嗚）による堆積物の年代測定の際には、試料が地中に埋もれて

放射線損傷の蓄積が始まる以前に有していた線量の見積もりが重要である。この場合、侵

食・運搬過程の中で鉱物粒子が太陽光にさらされることによりそれ以前の蓄積線量がゼロ

セットされ、堆積して太陽光から完全に遮断されたときから鉱物中の放射線損傷の蓄積が

始まることが前提とされている。光ブリーチ実験では、 n は数時間のハロゲンランプ照

射の後にほぼ一定レベルに落ち着き、一方OSL はゼロセットされることがわかった。

l) Hashimoto et al., Radiat. Meas．，坦， 227 (1995) 

SEVERAL RADIATION-INDUCED LUMINESCENCE PROPERTIES 

FROM SOME FELDSPARS 

Hisanobu SAKAUE, Hiroki FUJITA, Tetsuo HASHIMOTO 

Department of Chemistry, Faculty of Science,Niigata University 

Several luminescence phenomena (after glow (AG), thermoluminescence (lL), optically stimulated luminescence 

(OSL) etc.) due to y and X rays irradiation were observed from feldspar grain and slice samples. After artificial 

irradiation, slice samples were followed by photographic methods (after glow color images, 1L color images, etc.), 
while grain samples were examined from aspects of their qualitative properties. A systematic spectrum change due to 

their dominant elements was observed for AGCis. 1L and OSL dose response were examined, and 1L after laser 

irradiation was also measured to search their mutual correlation. The 1L glow curve of albite gave a light-sensitive 

peak at~200ー C ; probably the trapped electrons related to this peak could be evicted by IR light easily. Samples were 

also exposed to ahalogen lamp to investigateｷlLandOSLbleachingbehavior. 
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JC12 

［はじめに］

放射化学教育を目的とした液体シンチレーション

カウンタによるカリウム-40 の測定

（北里大医療衛生） 0小川幸次、斎藤充平（北里大衛生）野崎正

天然のカリウムにはカリウム—40 が 0.0117 ％存在し，約 89.3 ％の B ―壊変と 10.7 ％の EC

壊変をし B線 {Emax = 1.31 MeV) と T 線 (1 .46 MeV) とを放出する。 カリウムは天然に多

く存在し，親しみのある元素である。また，天然のカリウム40 は比較的容易に測定できるか

ら，天然のカリウムが自然の RI の教育材料として利用されている。 RI 教育には講義と共に

行われる実習（実験）が不可欠であると考えられ叫我々の経験からも学生にとって実習はRI

をより深く理解するのに大変役立っている。天然カリウム中のカリウム—40 の測定に液体シン

チレーションカウンタ(LSC)も使われている。カリウム化合物 1 g程度 (1,700 cpm/gK) で，

限られた実習時間内で測定が可能であり実習項目としても使われているが，さらに最適条件を

確立するためにカリウム化合物の選択，溶解法，クエンチング，測定結果の利用法などの諸条

件について検討した。

［実験］

カリウム源として塩化カリウム，酢酸カリウム，プロピオン酸カリウム，安息香酸カリウム

（全て市販品）について検討した。 カリウム源を約 lgを電子天秤で秤量し， 20ml バイアル

中でメタノールと水を用いてシンチレーター (20ml,Aquasol-2, Packard) で溶かし，数時間放

置後，放射能測定 (10分）した。 LSC (Tri-Cave, Packard) を用い， P-32 の B 線エネルギ

一範囲 (0-1700, 5-1700, 50-1700 Ke V)で自動的に行った。 得られた測定値は，カリウム化合

物の重量より計算した放射能に対する比（計数効率）として示した（表-1) 。またニトロベン

ゼン，四塩化炭素を添加しクエンチングについても検討した。

［結果と考察］

塩化カリウムは水とメタノールを用いてもシンチレータには溶け難く，沈殿の生じている

状態で測定したが，結果はカリウムの B線の放出割合に近い値を示した。酢酸カリウム，プロ

ピオン酸カリウムを溶解させるにはメタノールが必要であった。メタノールを入れない場合は

沈殿を生じている状態で測定しが，計数率の低い結果を示した。酢酸カリウム，プロピオン酸

カリウム，安息香酸カリウムは水とメタノールを用いてシンチレータに均ーに溶解させること

ができ，計数効率もf3線の放出割合に近い値 (0-1700, 5-1700 ke V の範囲で）を示した。クエ

ンチング効果のある化合物の添加において，ニトロベンゼンを 0.1ml 添加するとそれぞれのエ

ネルギー範囲で計数効率の減少を示したが，四塩化炭素では 50-1700keV のみで低い値を示し，

両者のクエンチングの程度を示していると考えられる。カリウム源としてはカリウム含量の高

い化合物が優れているが，プロピオン酸カリウムは酢酸カリウムのような吸湿性も少なく，シ
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ンチレータに対する溶解性もよく， 5g程度まで 20ml バイアルで測定が可能なので，プロピオ

ン酸カリウムが最も適していると判断される。

我々の学生実習では，天然カリウム中のカリウム-40 の放射能の計算とその測定後，人体に

は体重の 0.2％のカリウムがあるとして，各人の体重からカリウム—40 の放射能量を求め，簡単

な仮定 (r線の吸収は無視し， B 線は全て吸収される。 B線の最大エネルギーの 1/3を平均工

ネルギーとする）のもとに 1 年間のカリウム—40 の B 線による内部被曝線量 (0.12 mGy/year)の

計算を行っている。

この天然カリウムを放射線源とした実験は障害防止法の適用外で行えることも長所の一つで

る。天然の放射性物質の測定は，学生や一般市民に実験によって放射性同位元素の理解をさせ

るときの好材料であると考ている。

Table-I Measurement of 40K in chemical reagents by LSC 

Measurement Condition* Counting Efficiency (%) 

Compound (lg) 比O(ml) CH30H(ml) other additive 0-1700KeV*** 5-1700KeV 50-1700KeV 

KCI (52.45%**) 3 89.78 97.49 59.57 
3 5 90.33 88.87 70.73 

CH3C02K (39.85%) 45.28 27.81 12.97 
3 85.98 83.53 73.05 

C2凡C02K (34.86%) 68.76 55.75 43.01 
I 90.81 89.30 80.16 
3 93.33 91.83 82.02 

nitrobenzene 0.1 ml 80.06 70.20 0.00 
I cc1.o.1m1 91.20 89.06 63.72 

c6比COぷ (24.4 1%) 2 2 92.33 90.86 74.23 

*LSC Measurements were carried out after the addition of Scintilator cocktail(Aquasol-2, 10ml) to the vial. 
** Potassium content(%) 
*** Energy channel of LSC measurement 

参考文献

l) 松浦辰男，三木良太 第 33 回理工学における同位元素研究発表会要旨集p 23 (1996). 

LIQUID SCINTILLATION MEASUREMENT OF 4ーK FOR THE EDUCATION ON 

RADIOACTIVITY 

Koji OGAWA*, Juhei SAITO* and Tadashi NOZAKI** 

*School of Allied Health Sciences, ** School of Hygienic Sciences, Kitasato University 

Liquid scintillation counting of 4ーK in an ordinary potassium compound is a highly suitable 

experimental task in general education on radioactivity. Potassium propionate is of properties 

suitable for this purpose. The counting efficiency is about 90%, giving about 1, 700 cpm/gK, 

depending little on the measurement conditions. The result of counting can be used for the 

exercise of calculating our internal radiation exposure. 
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JA06 BIOCHEMICAL STUDIES OF BLOOD COMPONENTS AND 
TRANSPORT PROTEINS BINDING WITH VARIO US TRACE 
ELEMENTS 

~ K. Endo1, R. Hirunuma, S. Enomoto, S. Ambe, and F. Ambe2 

1S!towa College of Pharmaceutical Sciences, Higashi-tamagawagakuen, Machida, Tokyo 194, Japan 
217ze Institute of Physical a叫 Chemical Res四rch (RIKEN),Wako, Saitama 351-01, Japan 

Summary : The binding affmity of 13 elements, Be, V, Mn, Zn, Se, Rb, Sr, Ce, Eu, Gd, Tm, Yb, 
and Lu, to blood components and serum proteins was investigated using the multitracer technique. 
The results will be discussed in terms of chelating ability of metal ions. •• 
Key words : serum protein, bio-trace elements, multitracer technique, pH-dependence 

Metal ions which are absorbed into body from digestive organs are passed into blood and are 
transported to organs. The blood is composed of plasma and corpuscles, both of which affect 
transportation of metal ions. The transport and chemical state of metal ions are of basic 
importance in bio-inorganic chemistry, but they have not yet been understood completely. In this 
work, we have studied binding activities of blood components for various metal ions and the pH 
effect on the binding of various metal ions with serum proteins usingJ:he multitracer technique. 
A multitracer was-prepared by employing an.established procedure~1> Fifty ml of blood was 
drawn from rats and mixed with 50 ml of a buffer solution (4.2 mM-citrate, 8.5 mM-sodium citrate, 
12.2 mM-glucouse: pH 7.4), then the buffer solution containing the blood was separated into 
plasma, corpuscles, and erythrocyte ghost. The binding activities of various trace elements with 

the blood components were examined by y-ray spectrometry using the multitracer. In addition, as 

serum proteins, albumin, f3-globulin, y-globulin, apotransferrin and holotransferrin were used. 

The pH dependence of affinity metal ions to serum proteins were examined by ultrafiltration and yｭ
ray spectrometry. 
From the analysis of the y-ray spectra, thirteen elements(Be, V, Mn, Zn, Se, Rb, Sr, Ce, Eu, Gd, 

Tm, Yb, and Lu) were simultaneously determined under strictly identical experimental conditions. 
The binding percentages of Be, Mn, Zn, and Sr are high for the plasma component. Above 
around pH 7.5, the binding percentage of Be and Sr to albumin increased with increasing pH. 
These results showthat net charge ofthe protein isimportant forbindingofthe metals, andthe 
ionized c.:nboxyl group is suggested as the site of bindmg for the metals:> Manganese showed 

largest affinity to albumin, followed by f3-and y-globulin. Although Mn(III) is reported to bind to 
transferrin in living body, the poor binding affinity foun~ in the present in vitro experiments is 
considered to be due to the divalency of manganese, Mn2+. Zinc showed similar and high binding 

percentage (12-18%) for albumin, (3-, and y-globulin in the pH range of 6.4-8.5, while much lower 
ones (0.5-1.5%) for apo-and holo-transferrin. On the other hand, Se and V are highly bound to 
the component of corpuscles, and the former to that of erythrocyte ghost, too. This element 
undergoes reductive metabolism in the erythrocyte, and the binding site of Se to erythrocyte ghost 
is considered to be phosphqJipid under consideration, because the element is highly concemecl with 
the lipid of bio-membrane. 3> -The REEs (Ce, Eu, Gd, Tm, Yb, and Lu) were mainly found in the 
plasma, and similar binding percentages (65-80%) were found. 

References 
1) Ambe. S et al. J. Radioanal. Nucl. Chem. (1995) 195, 297. 
2) L. I. Irons et al. Biochem. J. (1962) 84, 152. 
3) f:Iｷ_ Sig~l, A Sigel,_ and_ H. G. ~~iler: in Handbook on Metals in Clinical and Analytical Chemistry 

(Marcel Dekker, New York, 1994), pp. 551-562. 
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JC03 INDUCED RADIOACTIVITY IN THE EARTH 
SHIELDING AROUND HIGH ENERGY PROTON 
ACCELERATORS 

M. Numajiri, T. Suzuki, Y. Oki, T. Miura and K. Kondo 

Radiation Science Center 
High Energy Accelerator Research Organization {KEK} 
Oho 1-1, Tsukuba, Ibaraki, 305 Japan 

Summary: Soil borings on the earth shielding of the 12 Ge V Proton Synchrotron have been 
made to study soil activation at different distances from the accelerator wall. Radioactivities, 
such 邸 54Mn, 22Na, 7Be and 吋 were me邸ured in the soil samples. 
Key words: proton accelerator, soil activation, earth shielding 

Earth shielding h邸 been used, in most c邸es 邸 a supplement to concrete and steel shieldings, 
to absorb the very penetrating radiations produced at high energy froton acclerators. After 
completion in 1976, the 12 GeV PS (Proton SynchrotronT at KEK (High Energy Accelerator 
Research Organization in Japan) h邸 been operated for about 20 years. The mean beam 
current and the estimated beam loss have been about 0.15 ｵA and about 9x1010 protons/s, 
respectively. The major part of the accelerator is 皿derground, and 邸 a result of beam losses 
the earth shielding h邸 6een exposed to high energy secondary radiations (mostly neutrons) 
penetrating concrete tunnel walls and h邸 become partly radioactive. The radioactivities have 
been accumulated in the soil during past 20 years'operation. 
Although a variety of radionuclides are produced in the earth shielding through various 
皿clear reactions, a few radionuclides such 邸 22Na and 3H are of special concern from an 
environmental and radiological viewpoints, since most other radio皿elides are adsorbed in soils. 
22Na is produced mainly by Na(n,2n) and Al(n, a 2n), while 3H is produced through spallation 
reactions of soil elements (Si, Al, Fe, Na, 0 etc] ・ It is very important in accelerator shielding 
designs to estimate these radioactivities induced in soils surrounding the accelerator room. 
Soil borings on the earth shielding of the 12 Ge V PS have been made to study soil activation at 

different distances from the accelerator wall. Radioactivities, such 邸 54Mn, 22Na and 7Be were 
me邸ured in the soil samples by a ga皿ni;i, ray spectroscopy. In order to me邸ure radionuclides 
contained in moisture of the soil samples, the soil samples were gently heated and distilled. Only 
tritium w邸 me邸ured in moisture of soil: the activity w邸 me邸ured using a liquid scintillation 
counter. Their induced radioactivity distributions in the earth shielding are explained b邸ed
on the neutron fluxes experimentally obtained using the activation method. 

Fax:+81-298-64-1993, E-mail:m邸aharu.numajiri@kek.jp
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LLJ 核融合炉開発における放射化学の役割

奥野 健二（静岡大理付属放射化学研究施設）
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