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3801 金釘のさびの化学種と環境評価

（九大理） 0前田米蔵、松尾豊、高島良正

【概要】 自然環境中で高度に腐食を受けた鉄釘の腐食生成物の化学形をメスバウアー

スペクトルと粉末X線回折で分析し、生成物が鉄釘のおかれた自然環境をどのように反

映しているかについて考察した。これまでにもメスパウアースペクトル、 X線回折、 IR
などを使用したいくつかのこの種の研究例が知られているけれども、それらはこれらの

研究手段のいずれかのみを使用しているため腐食生成物を的確に捕らえていず腐食過程

の機構に矛盾していることがある。この研究では特定の環境下における超微粒鉄粉の表

面にできる初期腐食生成物を誤べて鉄の腐食過程についても考察した。初期腐食生成物

の研究にはCEMSがよく用いられているがCEMSでは表面から数百A ぐらいまでの深さ方向

の情報である。一方微粉鉄を用いると表面から 20八ぐらいまでの化学種を決定できる利

点がある。

【実験 1 】 鉄釘のサンプルは海水の影響を受ける志賀の島の海岸で採取したもの（こ

れを S 1. s 2 とする）、地熱および火山性ガスの影響を受ける地獄で採取したもの
(K 1) 、雨水に濡れない屋内で採取したもの (D 1) の 3 種類である。鉄釘採取の条

件として中心部に鉄の残っているものを選び、錆の部分全部をすり潰してサンプルとし

た。

【結果および考察 1 】 かくサンプルのメスパウアースペクトルは296K, 200K, 78Kの

3点で測定した。腐食生成物の磁気転移温度が異なることを利用してメスパウアースペ

クトルから化合物の同定をした。しかし錆には超常磁性のFeOOHが含まれておりメスバ
ウアースペクトルからのみではすべての腐食生成物の同定は無理であった。とくにメス

バウアースペクトルでは無定形FeOOH、 7-FeOOH、 Feふの区別が難しくこれらの同定に

は粉末X線回折が有効であった。得られた結果を表 1 に示す。

すべてのサンプルに a および 7 -FeOOHは含まれていた。 s 1. s 2 では/3 -FeOOHが、 K

1 ではFe304, FeS2が、 D 1 ではFeO, a -Fe？似および多量のFe304が含まれているのが特
徴であった。これらのサンプルに含まれている腐食生成物の特徴はそれらのサンプルの

おかれていた環境をよく反映している。すなわち、雨に降られることのない屋内で錆び

た釘は酸化物でとどまりオキシ水酸化物の含有量は少なく、いっぼう雨にうたれる環境

表 1 鉄くぎの採取場所と観察された腐食生成物

採取場所 腐食生成物（多い順） 備考

志賀島(1) (S1) a -FeOOH, 7 -Fe203, /3-FeOOH, 7 -FeOOH 海水にふれる所
志賀島(2)(S2) a -FeOOH, 7 -Fe 203, /3 -FeOOH, 7 -FeOOH 海沿い

地獄(Kl) a -FeOOH, 7 -Fe203, Fe304, 7 -FeOOH, FeS2 S02, H2Sを含んだ水蒸気熱風

屋内(D1) Fe304, 7 -Fe203, a -Fe203, a -FeOOH, FeO, 7 -FeOOH 屋内

まえだよねぞう、まつおゆたか、たかしまよしまさ
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で錆びたものは鉄釘の表面から深いところでも

オキシ水酸化物まで加水分解が進んでいること

を示している。また屋内で錆びたものにはFeO

が含まれており、多量のFe30~ も存在すること

より錯の表面と内部では化学種が異なることも

考えられる。 K I にFeS2が含まれているのは微
賢ではあるがH,.Sにさらされているからである
と推定される。

サンプルの化学分析を ICPを用いておこなった。

しかし釘に含まれる鉄以外の化学成分の含有量

は少なく、組成の違いによる影響は小さいも
のと推定される。
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【実験 2 】 磁性鉄粉（長さ 1000A 、

直径150A) を 0. 3mol/ l の酢酸ナトリ

ウム水溶液、 0. 3mo l/ l塩化ナトリウム水溶液に4時間あるいは20時間浸したのち表面に

形成した錆びの化学種をメスバウアースペクトルを用いて調べた。

【結果と考察2 】 a および/3 -FeOOHのネール点はそれぞれ393K 、 270K であるので

296K と 200K でのメスパウアースペクトルの変化から a-FeOOH と/3 -FeOOHの区別がつく

はずであるが図 1 に見られるようにその変化はみられない。これは生成したFeOOHが超
微粒子になっているからである。そこで酢酸ナトリウム水溶液中で腐食させた釘のメス

バウアースペクトルと塩化ナトリウム水溶液中のそれと比較してみた5 腐食生成物のス

ペクトルは中央に見られるダプレットであるが296K と 200K のダプレットの吸収強度を

比較すると酢酸ナトリウム水溶液中のものではダプレットの吸収強度の温度変化はない

が塩化ナトリウム水溶液中のものでは200Kでダプレットの強度が減少している。この減

少した分は磁気分裂した吸収になっているものと推定されるが吸収強度が弱くてスペク
トルにはっきりあらわれていない。

いっぽう 7 -FeOOHおよび無定形FeOOHの磁気転移温度は78K以下であり 78K ではダプレッ
トのみを示す。

塩化ナトリウム水溶液中で腐食した錆の量は/3-FeOOH> a -FeOOH> 7 -FeOOHであり初期

腐食生成物として/3 -FeOOHが存在することが確認された。いっぼう酢醗ナトリウム水溶

液中で生成した腐食生成物の量は 7 -FeOOH> a -FeOOHであった。

以上の腐食生成物のちがいは水溶液のpHに依存するするものであり/3 -FeOOH以外はpH依

存性で一応うまく説明できる。

図 1
25℃に 1呆った 0. 3M NaCl 水溶液,,,に 20叫 Itltよした微粉鉄の

メ~スパウアースペクトル (a)296K (b) 200K (c)78K 

CORROSION PRODUCTS OF NAILS AND INFLUENCE OF THEIR ENVIRONMENT 

Faculty of Science, 

TAK ASH I IIA, 

Kyushu University, Yonezo MAEDA, Yutaka MATSUO, Yosh i冒asa
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3802 生物起源磁性体のメスパウアー効果

（京大原子炉・広島大理・マードック大） 0前田 翌·酒井宏・J. Webb 

1 ．はじめに 生物にとって鉄は重要な金属イオンの一つであって、広く分布し、生体機能の

発現に深くかかわっている。酸素担体、酔素として数多くの鉄タンパク質が存在する。また、材料

としての鉄を貯蔵↓たり、運搬したりするフェリチン、ヘモシダリン、トランスフェリンもある。

しかし、最近になって生体における鉄の役割につき再認識を迫られる事情がでてきた。それは走磁

性細菌の発見に端を発する生物起源磁性体の存在である。走磁性細菌は菌体に単磁区性のマグネタ

イト (Fe3o4) の単結晶を数十個もっていることが知られている。このような生物起源のマグネタイ
トはどのように合成されるのであろうか。この疑問に答えるため、我々は鉄ミネラルをもつことで

知られる貝類の歯をメスパウアー効果で調べ、生物起源磁性体の合成過程に関する知見を得たので
報告する。

2. ヒザラガイ 軟体動物門多殻類に属するヒザラガイ

は、舌の上に 2列に並ぶ約70組の歯をもつ。根元の未熟な歯

には、透明なタンパク状物質がつまっている。つづいて黒光

りの物質からなる歯が並び、先端の方になると歯の背面が赤

褐色の物質でおおわれてくる。この歯の鉄ミネラルを同定す

るためメスパウアー測定を行った。図 1 は室温での測定結果

で、新しい歯と完全に成熟した歯（使い古した歯）のスペク

トルを、マグネタイトと比較して示してある。新しい歯には、

常磁性成分がなく、強磁性成分のみで、化学景論的組成に近

いマグネタイトである。しかし、古い歯では、マグネタイト

の B位置の吸収強度が著しく減少し、同時に常磁性成分が混

じってくる。この常磁性成分は70K にネール点をもつレピド

クロサイト (r-FeOOH) の可能性が強い。また、 B位置成分

の減少は、古くなると Fe3o4→ r-Fe2゜3の酸化が進むことに
よると思われる。

園 1 鉄ミネラルの室温でのメスパウアー・スペクトル。

(a) マグネタイト。

(b) ヒザラガイの完全に成熟した歯。

(C) ヒザラガイの新しい歯。
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3. ッタノハガイ 巻き貝類に屁するッタ／ハガイ

も鉄ミネラルの歯をもつことで知られている。園 2 にマッ

パガイ（堡且迎9 n ig rol i nea t a) の 5~390Kのメスパウア

ー・スペクトルを示す。 5kでは内邪磁場 502.5KG、四重極

分裂ー0.25mm/sで磁気分裂線であるが、 390KではO. 50mm/s 

の四重極分裂線｝．なる。従って、ツタノハガイの歯の鉄ミ

ネラルは、 365~370Kにネール点をもつ反強磁性のゲーサ

イト (a-FeOOH) であると考えられる．

..-. •-•マ―•,,.｀―へょー＾． —.'--ぶt·^.. ス^.、..,_
‘‘‘ ヽ：

.... 
:: 

390K 

4. 圭上 生物における鉄ミネラルの合成過程の

研究は緒についたばかりであるが、次第に明らかになって

きた。図 3 に示すように、鉄貯蔵タンパク質フェリチンに

貯えられている鉄イオンは、必要なときトランスフェリン

によって輸送され、含水鉄酸化物が先ず合成されると考え
•• • 9 

られる。このとき、イオン濃度など種々の条件によって a-,

fJ -, r -FeOOHやフェリハイドライド (5Fe2゜3 • 9H20)の何 .." 

れかになり、また更に脱水、遠元を経て Fe3o4が合成され

ることになる。ヒザラガイの歯では、 Fe3o4 までの合成が

進行するが、歯が古くなると r-FeOOHまでで合成は止まり、

Fe3o4の一部は酸化されて r-Fe2゜3になる。また、ッタノ

ハガイの歯では a -FeOOHで合成は止まっていると考えられ

る。

図 2 マッパガイの歯のメスパウアー・スペクトル。
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3B03 マイクロチャネルプレートを使用したエネルギー

選別内部転換電子メスバウアー分光器の改良とその応用

（東理大・理） 0三橋正充•佐藤春雄

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

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

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

クトルの測定と、 MCP と簡単な構造の平行板型阻止電場方式電子分光器を組み合わせたエネ

ルギー選別内部転換電子メスバウアー分光器の試作について報告した1) 。本報ではエネルギー

選別内部転換電子メスバウアー分光器の改良によるノイズ低減によって、弱い線源でも57Fe濃

縮310SS箔の7.0keV以上のエネルギーを持つ散乱電子によるスペクトルの測定が可能となった

ことを報告する。また硫化水素水による鉄の腐食試料の表面層の状態分析への応用についても

報告する。

く実験〉 検出器には浜松ホトニクスのF'1094-23Sタンデム型マイクロチャネルプレートを使

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

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

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

120/100型高圧電源を用いた。 室温（298K)にて測定を行い、線源は96MBq (2.6mC i)の57Co/Rhで、

試料は57Fe濃縮 310SS箔および硫化水素水による電着57Fe箔の腐食試料を用いた。

く結果および考察＞ 1 ． MCP を用いたエネルギー

選別内部転換電子メスバウアー分光器の改良によるノ

イズの低減効果 7mm厚の鉛、 1.5mm厚のアルミニウ

ム、そして8mm厚のアクリルを組み合わせた外部シール

ドの使用は、真空容器内のシールドあるいは、銅を紺

み合わせたシールドよりも効果が高く、旧シールドに

比較しノイズが約1/20に低減できたことがパルス波高

(PHA)スペクトルの測定から明らかになった。外部シー

ルドの改良によるノイズの低減により、 MCP に直接

入射する X線および r線に起因するノイズの影響が大

きかったことが明らかとなった。 また阻止電場グリッ

ド (9ンゲステンメッシュ）の間届を 10mmから 14mmと広げ、電子分

光器のグリッド以外の部分の表面に高周波ワニスを塗

布することにより高電圧による放電などに起因するノ

イズが減少した。 図 1 (a), (b) のスペクトル
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図 1. 57Fe濃縮310SS箔の
メスバウアースベクトル
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はそれぞれグリッドにOV,7000V印加した57Fe濃縮3IOSS箔のメスバウアースベクトルであり、

測定時間はそれぞれ40分、 5時間である。新たなノイズ低減対策により、 96MBq (2.6mC i)の弱い

線源による数時間の測定でも DCEMSの測定が可能であり、グリッドに7000V印加すること

により 20nm程度の最表面層のメスバウアースペクトルを得ることが可能となった。

2 ．腐食試料表面層の状態分析 図2 に反応時間 l分～40時間の範囲における飽和硫化水素

水による電着5?Fe箔表面層の反応生成物の散乱電子メスバウアースベクトルを示す。反応時間

l分 (a) のスベクトルでは、金属鉄の6本のピークと中央のダプレットの合計8本のピークが

見られる。さらに反応時間5時間 (b) のスペクトルではダプレット、 40時間（ c) のスペク

トルではシングレットピークが現れ、金属鉄の6本ピークは反応時間の増加にともない相対強

度が減少した。図 2. (a), (b) のスペクトルに見

られるダプレットピークの異性体シフトおよび四極分

裂の値は、それぞれ 0.44mm/s→0.42mm/s, 0.74mm/s 

→0.52mm/sと反応時間に伴い減少した。反応生成物の

化学紺成をFe(2+m い s2- nと仮定すると、反応進行に伴

い異性体シフトの値が減少していることより 3d電子密

度の減少に対応してmの増加、そして n も電気的中性

を保っために増加すると思われる。また四極分裂の減

少より、鉄原子のまわりの電荷の対称性の向上が推定

される。以上のことから腐食反応の進行に伴い鉄の結

晶格子中にイオウイオンが多く取り込まれ、イオウイ

オンの配置が安定していくと推定される。反応40時間

の（ c) スベクトルの測定から反応最終生成物は鉄の

硫化物でシングレットを示すマッキナワイト Fe,s8で

あると推定される。これらの腐食試料を用いて、エネ

ルギー選別内部転換電子メスバウアースペクトルを測

定したが、短時間の測定では良好なスペクトルは得ら

れなかった。現在これらの腐食試料の最表面層の状態

分析、およびこの測定装置を使用した表面屠の光化学

反応への応用を試みている。

］三
且ニロ511 ~.. ·• •. -.........  .'...  

-<1 - 2 0 2 4 6  

Velocity • • • 

図 2. 硫化水素水による
電着鉄箔腐食試料の
メスバウアースベクトル

(a) 反応時間 1分
(b) 反応時間 5時間
(c) 反応時間 40時間

く文献＞ l) 三橋、佐藤 第32回放射化学討論会講演予稿集 3A07 (1988) 

IMPROVEMENT AND APPLICATION Or A DETECTION SYSTEM り 1TH MICRO CHANNEL PLATE 

f'OR ENERGY SELECTED CONVERSION ELECTRON MOSSBAUER SPECTROSCOPY 

Faculty of Science, Science University of Tokyo, 

Masam i tsu MI TSUHA SH I, Ha ruo SA TO 
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3804 4. 2 K 付近での CEMS による表面酸化物の磁性
（滋賀医大・京大 RI セ拿・京大化研拿拿） 〇小林隆幸、福村和子、

五十棲泰人べ片野林太賂寧拿

鉄の表面にできた腐食は主として内部転換電子メスバウアー分光法 (C EMS) に

よって研究されてきた。微粒子の集合である腐食物は超常磁性を示すので、そのメスバ

ウアースペクトルは 8 0 K においてさえも磁気分裂を示さない。従来 80K以下での C

EMS は不可能とされてきたが、最近4.2K 近傍で比例計数管を動作させる技術が開発

された 1) 。この研究では鉄表面に形成された腐食の6.3K から 300K までの磁気的性

買を C EMS によって調べる。

50µ置の鉄箔を 4 %、 45 ℃の食塩水に一定時間没すことにより二つの試料（試

料A は 1 時間、試料 B は 3 時間）を作った。酸素濃度を低くするために試料作成中、溶

液中に窒素ガスを吹き込んだ。

図 1 、 2 に観測されたメスバウアースペクトルを示す。 300K においては0.35H/S

程のアイソマーシフト (I S) を持った常磁性のピークが a 鉄の 6 本のピーク以外に観

測される。以前の我々の研究2) でも述べたように IS の値からこの腐食はy Fe203 (J)微

粒子からなっていることが分かる。 300Kで見られる四極子分裂は微粒子の超常磁性

を表している。 78K 、 6.3K でのスベクトルの磁気分裂や歪みは超常磁性緩和による

ものである。微粒子中での内部磁場分布が図 3 に示してある。 6.3K でも 78K でも、

ある粒子は大きな内部磁場を持ち、あるものは小さな内部磁場を持っていることが分か

る。このことは粒子の大きさにかなりの分布があることを示している。しかも二つの試

科の間には分布に本質的な違いが認められない。これは図 4-6 に示してある我々の以

前の研究結果2) とは異なる。これらは、鉄箔を 5 ％食塩水に室温で 7 6 分あるいは 90

分浸し、非常に湿度の高い 85 ℃の空気中で 1 時間あるいは 3 時間加熱して作った試料

に対する結果である。 6.3K では磁場分布に差が見られないが、 78Kでは内部磁場の

'弱い部分に違いが見られる。このことは、今回よりも多量に酸素を含んだ、非常に湿度

の高い高温の空気中で成長した腐食では、試料がこの空気に触れている時間が長いほど

粒子サイズの分布は大きいほうにシフトする、ということを示している。

今回の実験の結果、鉄表面で腐食が成長する際には、その鉄が浸されている浴液中

での酪素濃度が腐食物を構成している微粒子の大きさに強い影響を持つということが分

かった。

参考文献

1) Y. Isozu11i, S. Kisi11oto, R. Katano and H. Takekoshi, Rev. Sci. Ins t ru11. 埜し，

293 (1987). 

2) T.Kobayashi, K. Fuku量ura, Y. Isozu11i and R. Katano, Hyp. Int. ~ふ 419 (1989). 

こばやしたかゆき、ふくむらかずこ、いそずみやすひと、かたのりんたろう
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3805 

【はじめに】

電解電極中の水素重水素の定量と分布測定

（低温核融合に対する電極中水素の分析というアプローチ）

（理化学研究所）矢野倉実、谷畑勇夫、荒谷美智、南正樹、

吉良爽、中林誠一郎、山形定

パラジウムと白金を電極として、重水を電解すると核融合反応が起こるという話は世界中の注目を集

めている。我々は、この融合反応の検証を電極中の残留元素の分布測定から行なおうとしたところ、興

味ある結果を得た。測定は理研重イオン線型加速器を用いた散乱分析法によった。その結果、表面処理

による重水素のパラジウム中への取込みの阻害、真空加熱法によって重水素が原子比でほぼ l 対 1 にパラ

ジウム中に取込まれること、さらに電解によって1.5倍もの重水素が取込まれることが分かった。

【水素の測定方法】

水素の測定は理化学研究所重イオン線型加速器を用いた反跳散乱分析で行なった。入射粒子としては

60MeV、ビーム電流数十nAのアルゴンを用いた。入射粒子に対して30度に傾けられた試料表面から散

乱ならびに反跳されてくる粒子のうち入射アルゴン、反跳パラジウムなど重粒子を 15µmのアルミニウ

ム箔膜中で停止させる。阻止能の違いによって箔膜を透過した水素、重水素などの軽元素に対しェネル

ギー分析と飛行時間分析を行なって各元素の量ならびに深度分布を決定した。この方法は、非破壊、多

元素同時定量ならびに深度分布測定が同時に且つ比較的短時間で出来る優れた方法である。

【測定結果】

購入したパラジウム板の表面を清浄にする目的で濃硫酸を用いて洗浄した。その後LiODを含んだ重水

中で白金を陽極として電解を行なった。電解後パラジウム中の水素を測定したところ、表面からパラジ

ウム内部に向って軽水素の拡散が見られるものの、重水素の存在は確認されなかった。対照実験どして
行なった電解前のバラジウムと軽水中で電解を行なったバラジウムの測定から洗浄により表面に水素が

存在すること、軽水を電解すれば多量の水素の電極中への拡散が観測されることが分かった。

次に真空中で420度に過熱し、重水素ガスを入れ2時間放置後、室温まで徐冷した試料について測定し

た。図 1 に口で示すように、重水素とパラジウムの比はほぼ 1 対 l となった。測定は数回繰り返し数nA

約 1 時間の照射によっても重水素濃度が減少することのない事を確認した。次に同一試料を真空中に 1週

間放置したところ、原子比がおよそ 0.7 まで減少した様子を●で示す。

さらに、重水素を真空加熱法によって重水素を導入したパラジウムを用い重水中で電解を行なった。そ

の結果、重水素の原子比は1.5 を超え、電極中に多量の重水素が導入されたことを図 1 の■△で示した。

【考察】

重水の電解において表面水素は何らかの大きな役割を果たしている。今回のように表面を濃硫酸で処

理すると、その表面に水素が関与する膜を形成することになる。このような状態で電解を行なうと重水

素がはじめにこのパラジウム表面の膜を透過しなければならず、重水素のパラジウム中への取込みに対

する律速段階となる。この拡散が比較的遅いため、重水中で電解したにもかかわらず結果として取込ま

れる重水素の量が少なくなると考えられる。もし低温核融合がパラジウム中で起こるとするなら、この

ことは大変重要な結果である。

やのくらみのる、たにはたいさお、あらたにみち、みなみまさき、

きらあきら、なかばやしせいいちろう、やまがたさだむ
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次に真空加熱法による重水素の導入は、水素を含む表面層の存在によって電解時に重水素のパラジウ

ム中への取込みが阻害されることの防止と、熱拡散による重水素のパラジウム中への取込み量の推定を

目的として行なわれた。結果は原子比でほぼ l 対 1 まで導入されることを示した。ただし、この 1 対 l と

いう状態は安定ではないようで真空中に保存すると原子比で3対2程度まで減少した。また、真空加熱に

よって重水素を導入したパラジウム表面には顕著な軽水素の堆積は認められなかった。そこでこの電極

を用いて電解を行なったところ重水素は原子比でおよそ l 対1.5 となった。これは多量の重水素がパラジ

ウムの中に存在している事を示しているが、この条件において中性子の発生は観測されなかった。また、

電解後の試料の保存状態による測定結果への影響を調べるために、電解後重水中に保存した場合（図 1 の

■)と大気中に取り出し保存した場合（図 1 の△）で比較した。その結果保存状態による水素濃度の変化

が見られるのは表面から 0.2µm程度である。これは重水素が表面から拡散によって大気中に逃げ出すた

めと思われる。本研究においては定量と深度分布測定を同時に行なえるため、試料の前処理および保存

状態による測定への影響が詳細に追跡できた。

【結論】

パラジウム電極の表面状態によって重水素のパラジウム中への取込みに変化があることが分かった。

そこで、真空加熱法によりあらかじめ重水素を導入したパラジウム電極を用いて電解を試みたところ重

水素のパラジウムに対する原子比は1.5程度まで上昇したが、顕著な中性子の発生は観測されなかった。

また、核融合反応に伴って生成が予想される三重水素ならびにヘリウム同位体については観測されなか

った。しかしながら、この方法で測定したのはあくまでも電解後試料中に残存している水素重水素の量

であって電解中の水素の量ではないことまた、中性子測定は宇宙線の遮蔽との競争で必ずしも満足すべ

き結果が得られていないことを考え、今後の研究につなげて行きたい。
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RIKEN Insutitute, Minoru Y ANOKURA, Isao T ANIHAT A, Michi ARAT ANI, 

Masaki MINAMI, Akira KIRA, Seiishiro NAKABA Y ASHI, and Sadamu YAMAGATA 
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3806 チタン一菫水素系からの速中性子放出

（東北大・金研、東北大・核理研·)

0八木益男、塩川佳伸、原 光雄、佐藤伊佐務、三頭聰明、・桝本和義、・鈴木伸介

1. Fle i schmanおよびPons、あるいはJones らの研究によって端を発した重水電解法による低温核

融合に関する研究は、一方においてはN i nno らによるチタン一高圧重水素系からの中性子放出の確認

(Frasca ti効果）およびMenlove らによるその再確認へと進展した。これら一連の報道に接し、われわ

れは (1) チタンの重水素化は高圧重水素ガスを必要としない、 (2)発生する速中性子とそのエネルギ

ースペクトルが測定されなければならない、 (3)実験条件の選択、設置性は電解法より後者の方がす

ぐれている、との観点から、チタン一低圧重水素 (1 a t m) 系からの速中性子放出の観測を、小型可搬

型高分解能液体シンチレーション検出系を用いて試みることにした。

2. 試料としてはチタンスボンジとチタン粉末 (20%)混合物を用い、その約200gを石英ガラス製ア

ンプルに採取し試料とした。各試料はグリースレス・バルプおよび同ジョイントで構成された真空

ラインで温度を変えて十

分に脱ガス処理したあと、

再び各種温度で 1 a t m重水

素ガス (99. 9%) を通してチ

タンと反応させ重水素化

した。ついでこれら試料

は液体窒素温度に冷却し

たあと、徐々に温度を上

昇する等の操作で、常に

非平衡状態が継続される

ようにした。実験装置の

概略は第 1 図に示したが、速中性子放出の観測は上記操作すべてにわたって実施できるようにした。

速中性子の検出は大型の液体シンチレーション検出器も利用できる状況にあったが、ここでは敢

えて分解能、可搬性に優れた小型の検出器（直径5cm、厚さ 5cm 、 NE-213 100cm3)を用いることにした。

検出器への入射ガンマ線と速中性子の弁別はpulse shape d i scr i m i na tor(PSD) を用いる R i se time 

d i scr i m i na ti on法で行い、速中性子の検出領域は1. 5~5 MeVの範囲に設定した。測定は自動測定装

置を用い、測定時間は lx103 あるいは 2x103秒とし、測定系の安定性は252Cf標準線源を用いて常にチ

ェックした。一方、中性子エネルギーの測定は上記検出中性子信号をゲートとしてADC信号と同時計

数させることで試みた。

3. 低温核融合反応によって発生する中性子の測定系は、ノイズ対策が十分にとられた極めて安

定性に優れた検出系で構成されていることが必須条件となる。われわれの用いた検出系は室温20 士

1. 5℃、湿度50％以下で各種ノイズに妨害されることなく安定に作動した。 2s2cfを用いたガンマ線

と速中性子の弁別は、第 2 図に示したように十分であり極めて高分解能であることを示した。また
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第 1 図 実験装置
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速中性子の自然計数は毎103秒当り 3. 30 土1. 00前後で安定し、試料と同容積の2s2cf標準溶液を用い

た、通常測定位置における計数効率は、試料中心軸から 6cmの位置で 0. 12況であった。第 3 図には実

際試料における測定の一例を参考として示した。

試料の脱ガス処理温度および重水素化反応温度は、チタンの重水素化に著しい影響を与えた。例

えば十分に脱ガス処理された試料の場合、重水素化のための重水素の消費量は 350℃前後ではTi枷形

成のため莫大な量となる。しかし、速中性子の発生はこの重水素消費量には関係せず、金属表面反

応によることを示唆した。また

同時に、用いた石英ガラスアン

プルの容器壁の影響も無視でき

ないことを示した。用いたチタ

ンスポンジおよび同粉末の表面

積はBED法で測定し、それぞれグ

ラム当り 0.15 および0. 19呼であ

ることが判った。

液体シンチレーション検出器

を用いたR i se time discriminaｭ

ti on法による低ェネルギーー速中

性子のエネルギースペクトルの

測定においては、宇宙線由来の

高エネルギーガンマ線の弁別に

難点があり避けることができな

い。用いた検出器では、この高

エネルギーガンマ線と発生中性

子のエネルギー検出領域の重複

が認められた。そこで 30 X 30 X 1 

cm VETOカウンターを用いた非同

時計数法で前者を消去すること

を試みた。 2 枚のVETO カウンタ

ーで検出器をはさめば理想的な

消去が可能となるが、回路の不

備から 1 枚だけにしたが、エネ

ルギースペクトルの測定はかな

り改善される結果を与えた。
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FAST NEUTRON EMISSION FROM TITANIUM-DEUTERON SYSTEM 

Institute for Materials Research, Tohoku University, Masuo YAGI, Yoshinobu SHIOKAWA, 

Mitsuo HARA, Isamu SATOH, and Toshiaki MITSUGASHIRA,.  

Laboratory of Nuclear Science, Faculty of Science, Tohoku University, Kazuyoshi MASUMOTO 

and Shinsuke SUZUKI 
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3807 

1.はじめに

o sm  T C ク製造．

（原研・アイソトープ部）〇松岡弘充、出雲三四六、反田孝美

永目諭一郎、関根俊明、馬場澄子

95mT C は電子捕獲および内部転換によって崩壊する。その半減期 (Tl/2 = 61 日）が

適当であることと、崩壊に際し検出が容易な 7 線を放出するため、 95mT C は 99T C の

環境での挙動の研究や99T C の核分裂生成物中からの単離の研究に99T C に代えて用いられる

有用な核種である。

演者らは95mT C をg sM o (p, n) 95mT c 反応によって製造するための基礎データとして

反応の励起関数を測定した。また、試験的製造を行なったので報告する。

2. 衷＿堕

2. 1 ~反応の励起関数測定

クーゲットは濃縮同位体95M o (96. 47%) を用いて電着法により厚さ 20ｵ. mのAl箔に直径15mm か

1~3mg/cm2の厚さに調製した。 電着は、アセトン 5ml に対して電着量に応じて95M O の

懸濁液 (lOOmg/ml) 20~60 ｵ. 1 と 1況 KI 溶液 20~30ｵ. 1 を添加混合し、電圧 500Vを印加して

行なった。 ビームモニターの Cu 箔と共にスタックターゲットを組み、原研タンデム加速器と

大阪大学理学部サイクロトロンで陽子のエネルギー 5~28 MeV の範囲で照射した。

95mT C の 7 線 (582KeV，分岐比3 1. 5%) を Ge 検出器で測定してその生成量を求め断面積を得た。

2. 2 95mT C の製造

濃縮同位体95Mo （粉末）を約 2 t/cm2の圧力で厚さ約 760 mg/cm2、直径 15 mm</> にプレス

成型したこれを原研タンデム加速器で陽子の入射エネルギー 14.8 MeV、電流1. 2 ｵ. A で

19 時間照射した。 約一月間冷却したのち図ー 1 に示した方法により 95mT c の分離精製を

行なった。

3. 桔塁
励起関数の測定結果を図ー 2 に示した。 同じ反応の励起関数は、 SKAKUN ら 1) によって

報告されているが、陽子エネルギーの範囲が 4~9 MeV と限られていた。 本実験により広い

範囲の断面積が求められ、 SKAKUN らのデータとも良い一致を示した。 得られた励起関数から

計算コード「OSCAR 」 2) により図ー 2 に示したような Th i ck target yi eld曲線を求めた。

実際のTh i ck t arget中の生成放射能を求めるため、ターゲットを溶かした水酸化アンモニウム

溶液の一部を採って、 Ge 検出器で測定した。その結果、照射終了時の生成放射能として

480 ｵ. Ciを得た。 この値は、 Th i ck target yi eld 曲線から求めた計算値 (440µCi)と良く一致

した。

まつおかひろみつ、いずもみしろく、そりたたかみ、

ながめゆいちろう、せきねとしあき、ばばすみこ
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また、分離精製した95mT C 最終製品の放射能は照射終了時に換算して 417ｵ. C iであったので、

本実験における化学的収率は、 87 %であった。

牌射済95Mo クーゲットl
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図ー 1 95mT C の分離精製フローシート

L

L

 

0

(

q
E
)
1
1
0
 

2
 

NOl
l::l3
S
 S
S
O
!
:
I
J
 

,'* 

* 
｢
 

會
. • 

'•‘ 

ら
、

♦
 

+ 

,•l 

゜
゜゜゜

、
、
ー

•
d

O O 0 

.,102 

q
.
w
f-
-
Uュ

゜

♦
 

゜ t t 

゜
10 15 20 

Ep(MeV) 

図ー 2 gsMo(p, n)9smrc反応の励起関数と

5
 

25 

ゃlg 
+ I j 

5 
王

100 

Thick target yi eld曲線

References 

1) K. HATA and H. BABA, JAERI-M 88-184 (1988). 

2) E. A. SKAKUM et al., Sov. J. Nucl. Phys. 46, 28-39 (1987). 

PRODUCTION OF 95mTc FROM 95Mo TARGET IRRADIATED WITH PROTON BEAM. 

Tokai Research Establishment, Japan Atomic Energy Research Insititute, 

Hiromitsu MATSUOKA. Misiroku IZUMO, Takami SORITA. Yuichiro NAGAME, 

Toshiaki SEKINE and Sumiko BABA 

-207-



3808 ラザフォード散乱分析によるガラス中の陽イオン交換の測定

希＊ * 
（北里大・衛生，理研） 0新沢和裕，荒谷美智，矢野倉実，

野崎正

［はじめに］ ガラスを水に長時間露出すると，アルカリ金属が水素イオンで置換され，

溶出してくることが知られており，この H 置換ガラスは D20 が作用すれば容易に

D 匿換を受ける． また， H と D が固体内の表面付近に共存している場合， ERDA

(Elastic Recoi I Detection Anal ys i s) により両者の深さ分布と存在量を同時に求める

ことが出来る． 我々はこの現象を利用して，環境中の水に関する情報，特に砂漠にお

ける水分作用度の時間積分を求めるためのセンサーとして， D 匿換ガラスの利用を開

発しようとしている．種々の表面改質を施せば，この目的に適した性質を持つガラスが

製作可能と考えて， ERDA を用いながら次ぎの実験に着手した： ( 1) D心中

におけるアルカリ金属の挙動の追跡， ( 2) D 匿換ガラスの H20 （液体，気体）に

よる D →H交換 k i ne ti cs の測定， ( 3) D 置換ガラスの表面層のみを Ba 置換し

たときの D → H 交換 k i ne ti cs変化の測定．

［方法］（ 1) D, H 置換ガラスの製作：市販のソーダガラス，バイレックスガラス，

リチウムガラスおよび多孔質ガラス（いずれも大きさ：約 19x9 mm, 厚さ： 2mm 以下）

をメタノールー水酸化カリウム溶液中で表面洗浄を行った後（メタノール還流温度， 2

時間），ガラス製オートクレープまたはガラス封管中で D20 あるいは H20 と共に

種々の温度に加熱して，置換の進行を測定した． ( 2) H, D の測定は ERDA

により，また表面付近の重金属は RBS (Rutherford Back Sca tter i ng)により同時

測定した．加速器は RILAC（理化学研究所， Arい： 50 MeV, 8 nA ; A I absorber: 15ｵm) 

ならびにタンデム型ペレトロン加速器（東工大， 0い： 8 MeV, 20 nA; Absorber: 

Harber foi I) を用いた．測定時間は約 1 0~1 5 分であり，加速ビーム，ターゲットお

よび検出器の位置関係を F ig .l に示した．

［結果］：種々のガラスチップを D20 で加熱した結果，ソーダガラスが最も効率よく

D と交換することがわかった (500 nm 程度の深さまで）． 置換は温度により著しく

変化し，低い温度(100℃ 以下）では置換は殆ど進行せず，また高い場合(180 ℃以

上）ではガラス表面はかなり侵食されていた．センサー用 D 置換ガラスの作成に適し

た加熱温度は 135 ℃であり，時間と共に交換が進行するが 300 時間位で飽和に近つ‘

くことがわかった． Fig. 2 は D 匿換ガラスを種々の温度で一定時間， H20 中に浸

した結果であり， D が減少するに従い， H が増加しており， 60 ℃以上では交換が顕

著であった (F ig .3 に ERDA による H と D 分析の典型例を示す）．また水と

にいさわ かずひろ，あらたにみち，やのくら みのる，のざき ただし

-208-



平衡にある水蒸気中においてもこの交換に大差は認められなかった． Fig 4 は各温度

における D → H との交換を見たものである． これから交換の活性化エネルギーは約

20 KJと求められ，水あるいは飽和水蒸気においては． H （または D) のガラス内器に

おける拡散が D → H 交換の律速段階となる場合が多いようである．

［水分量変化のモニダーとして用いるためのセンサーの改質並びに今後の計画］］
砂漠中における水の熱力学的活量（蒸気圧沌知るためには，この量に直接依存した割合

で D → H交換が進むような系を作成するのが望ましい． 適当な化学物質による表面処

理を施すことにより， D → H 交換の k i ne ti cs を制御できると考えて，このような表面

改質法を探索中である．
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RUTHERFORD SCATTERING ANALYSIS FOR EXCHANGE OF ENVIRONMENTAL WATER WITH 
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3809 RBS 法による Tb-Fe 薄膜の分析

（広島大工） 0坂本浩基、田中慎二、広川健、西山文隆、木曽義之

1. RBS 法は加速した粒子 (He· など）を試料に照射し標的原子に衝突後、後方に散乱

される粒子のエネルギースペクトルを解析して定性、定量分析を行なう方法で、同時に試

料の厚さや厚さ方向の元素分布に関する知見が得られる特徴がある。 (Rutherford B ac 

kscattering Spectroscopy) 1' 

一方 Tb-Fe 、 Tb-Co 合金はその特異な磁気光学特性のため、薄膜化して光磁気記

録媒体に使用する研究が進んでいるが、その組成や厚さなどが記録密度に影響することが

知られている。 演者らはスパッター法により製作された種々の厚さの Tb-Fe 、 Tb

Co 薄膜を RBS 法並びに PIXE法を併用して組成分析を試みた所、両者は非常に良く

一致した。

2. スライドガラスを基板とした薄膜試料を 2MVで加速した He 十ピームで照射し、 RB

S スペクトルを測定した。 なお PIXE スペクトルの測定には 2MVで加速した H 十ビー

ムを用いた。試料は本学工学部磁気工学研究室で高周波スバッタ装置 (ULVAC 1104ES) を
使用して作成された。測定にはVan de Graaff型加速器（日新ハイポルテージ製AN-2500型）

および周辺装置を使用した。またスペクトル解析には演者らの解析プログラム PIXS を
使用した。 2)

3. 図ー 1 に Tb-Co 薄膜について

実測した RBS スペクトルとシミュレ

ーションの結果を、図ー 2 に PIXE

スペクトルを示した。 また表ー 1 に

解析結果を示した。

3000 
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500 

RBS スペクトルから組成比 (NTb/ ~ 。

N Fe) を求める場合 1 式のような近似喜 2000
式が使用できる。 表 1 a欄に示した

ように 1 式を用いて得られた組成比と

PIXE 分析の結果は良く一致した。

一方図ー 1 のシミュレーションは別

途スラプ法（多層分割法） l ）を使用し

て厳密な計算を行なったものである。

その結果薄膜の厚さは 0.24µm と

算出された。 RBS ではスバッター

時に取り込まれた Ar、基板中の s i、

0 、 Na なども検出されているが、
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これらの元素は PIXE 法

では検出できない。

逆に PIXE スペクトルで

その存在が明かな Ba およ

·び—Zn-は RB S--法では薄膜 a 
3 

゜のスペクトルに重なり、厳

密なシミュレーションを行

って初めて存在が確認でき

た。

RBS 法ではこのように

ピークが重なった場合精度

の高い分析が困難である。
必要に応じて両者を適当に

h
r
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K Co 
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図ー 2
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10 12 

組み合わせる必要があると考えられる。

表ー 1 Tb を 1 とした場合の Fe 、 Co の組成

RBS 

PIXE 

a) 近似法 b) スラプ法 厚さ(µm) 

1) Tb-Fe 1:2.9 1: 3.1 1: 3.1 0.11 

2) Tb-Fe 1: 4. 6 1 :5.5 1: 5. 5 1.09 

3) Tb-Fe 1: 1.5 1: 1. 9 1: 1. 9 1. 20 

4) Tb-Co 1:2.9 1 :3.1 1: 3.1 0.09 

5) Tb-Co 1:5.4 1:6.0 1:5.8 0.21 

6) Tb-Co 1:5.1 1: 5. 6 1: 5. 6 0.24 

謝辞）試料を御提供いただいた広島大学工学部磁気工学研究室の皆様に感謝します。
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3810 IP-PIXE法によるAl 中微量元素の分析

（広島大L) 0池田浩美、広川健、西山文隆、木曽義之

1. PIX E 分析の前処理として等速電気泳動法 (IP 法）を使用し、 Al 中の Gaなど微量

成分の分析を試みた。 PIXE法は加速したプロトンなどを試料に照射し内殻電離により発

生する特性X線のスペクトルを解析して定性、定量を行う分析法である。非破壊で多元素同時

分析が可能であるという利点があるが、 X線分析で常に問題となる吸収効果などの影響により

非破壊分析では精度の点で劣る事は否定できない。 特に今回取り扱ったような多呈のマトリ

ックス中の微量元素の分析では数％以下の成分については分析困難で、適当な前処理が不可欠

である。

等速電気泳動では分離された試料成分のゾーンが隣あって泳動している。更に各成分の濃度

はリーディングイオンの濃度と試料の移動度により決定されるため、リーディングよりも濃い

試料は希釈され、より薄い試料は濃縮される効果がある。 ゾーン電気泳動や他のクロマトグ

ラフィーと比較するとこれらの点は特徴的で、分取に使用すると界面での若千の混合が避けら

れない他は、無駄なフラクションが全くでない。また回収率は原理的には 100 ％であり、分

取した液滴はそのまま他の分析法の試料とする事ができる。

2. 図ー 1 に演者らが製作した分取用 IP装置の概略図を示した。 試料はinjより注入し

5mm管ー2mm管で粗分離した後、 1mm管でゾーンを整え、 0.5mm管で分取する。分取

には、微量シリンジポンプによるリーディング電解液のカウンターフローを使用し B3 蔀で、

ターゲットホルダー上に滴下させる（一滴約 6 ｵ 1) 。試料注入から分取終了までに要する時

間は約 3 時間である。

s
 

s :分離管
L: リーディング電極

T: ターミナル電極

HV: 高電圧電源

B: 分岐部

PUMP:L液送液ポンプ

i n j:試料注入口

PGD: 電位勾配検出器

団ー 1

使用したリーディング電解液は 1 9 mMN H 4 0 H (KOH 1 mMを含む）で、イオン対形成剤

として a ーヒドロキシイソ酪酸（ HIB) を lOmM添加し、緩衝剤として酢酸を使用して
pH;,, 4.8 に調整した。 ターミナル液としては lOmM塩酸カルニチンを使用した。

試料としては市販のAl 板を使用した。 塩酸で溶解させた後、蒸発乾固させ、超純水に

溶解させた。 分取開始のマーカーとしてアストラゾンビンクおよびトルイジンプルーをごく

いけだひろみ、ひろかわたけし、にしやまふみたか、きそよしゆき
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微量加えた。 分取した試料はそのままデシケーター中で乾燥させ、ターゲットとした。

PIXE 分析には本学工学部のVan de Graaff型加速器（日新ハイポルテージ製AN-2500

型）を使用した。
3. 使用した電解液条件でAl イオンはHIB とイオン対を形成して実効移動度が低下し、

ターミナル・fオンと同程度の実効移動度で電気泳動する。その結果多くの不純物イオンはAl

の前にごく短いゾーンを形成する。 試料 270µ gを分離分取して得られたPIXE スペク

トルのうち、 Fe 、 Co 、 N i、 Zn 、 Cu 、 Pb などのフラクションに相当する部分を図一

2 に示した。これらのフラクションの中でZn の K /3の低エネルギー側に微量のGaの存在が

予想された。そこでフラクション B について Gaを含まない状態でベストフィットした所、図

-3 のように残さにGa のKa 線が確認された。 この量は 6n gで、約 20 pp m に相当し

ている。

その他の元素については使用した電解液系のバックグラウンドにかなりの量が含まれていて

いたため、定量するにいたっていない。本法ではこのように電解液調製に使用する試薬が問題

で、現在高純度試薬を用いて検討を重ねている。
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3C01 近年の降水・河川水のトリチウム濃度

（新潟大・災害研，新潟大・理＊） 0仲川隆夫•佐籐修・橋本哲夫＊

1.環境中のトリチウム (3H) 濃度を把握するために． 1983~1988年に新潟県内で降水·

河川水を， 1987年に中国で河川水・降水・地下水を採取し渭濃度を測定した．結果を報告する．

2. 降水は新潟市の新潟大学構内一日本海からlk• 程内陸で，標高約 25■の砂丘上に立地
するーで 1月毎に，河川水は19狛年の 9月の睛れた日に新潟県内の主要河川で 3回に分けて採

水した (F ig. 1).河川水の採水地点は，予偏調査の結果ー信濃川河口から約60k•上流までの 6

地点（中ノロ川を含む）で，同じ日に採水した試料水の渭濃度が計数誤差の範囲内で互いに一

致した一にもとづいて，河口の比較的近くで海水の影響をほとんど受けない地点とし，その河

JIlを代表させた．中国の試料水は， 1987年10~11月に四JII省東部の万県市から瀦北省西部の宣

昌市にかけての長江（揚子江）流域を中心に採取した．

渭濃度測定には，マルチチャンネルアナライザを接絞

した低パックグラウンド仕様の液体シンチレーションカ

ウンタ (Aloka LSC-LBl) を用いた．測定条件＂は，涛定

時問： 50分X lQ~20回，検出効率禎正： ESCR法およびコ

ンプトンスペクトルのシフトを利用する重心法Z)' パッ

クグラウンド (BG) 水：新潟平野の深度約50O.の深雇地下

水（渭濃度： 48士淡畑Bq/1) である．蒸留した試料水45•l

とシンチレータ (P ico-Fluor LLT, Packard) 5.111 1 を容量

100■1 のテフロンバイアルに取り混合後，異常発光の影

響を除くために約12℃の冷蔵庫内で数日間放置したもの

を瀾定した．本法による渭濃度の検出限界は'BG水を涛

定した時の計数誤差（3 (1）から算出すると， 500 分遡定

の場合約 0.6恥／1 となる．試料水は，降水の一部を除い

て，主要溶存成分 (Na+, K+9Ca2 +, Hgz+, Cl—,Hco3-, 
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3. 降水の渭濃度： 19邸年 8月～19的年 1月に新潟市 Fig. 1 新潟県の降水（＊）と河川

で採取した降水の渭濃度をFig.2 に示す．この期問におけ 水の採水地点（・）

る 3H濃度は． 0.53恥／l から2.71恥／l の範囲内にあり． 1988年を除いた各年ごとの平均値（降水

量を考慮しない）は減少するが，計数誤差を考慮すると変動はほぼ一定の範囲内に納まり，核

実験以前の天然レベルに戻ったと考えられる．

河川水の3H濃度：新潟県内の河川水の3H濃度をTable 1 に示す．①19扮年9 月の渭濃度は0.

91Bq/l~2.53恥／l （平均1. 48士 0.46”恥／l)で， 1986年 6~9 月の新潟市における降水の濃度

0.63恥／l~l. 79恥／l （同期闘の平均1. 16士 0.41** Bq/l) に比ぺて幾分高く，過去の高濃度の渭

なかがわたかお，さとうおさむ．はしもとてつを
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を含む降水の影響が考え

られる．②流域の地形学

的特性と河川水の3H濃度

との関係を検討すると．

澁域平均幅”一流域面積

を幹川長で割った値で．
一般に大きな流域面積を

もつ河川が大きな値を示

す一の大きな阿賀野JIl や

信濃川が．流域平均幅の 7 

0 ~了｝了
比較的小さな河川に比ぺ 1983 1984 1985 1986 1987 1988 

て，渭濃度が高くなる傾 Fig. 2 新潟市における月別の降水中の渭濃度変化

向が見られる．③相関分析を行うと，主要溶存成分（各イオン濃 河川名 3H (Bq/I) 

度）と 3H濃度との間には有意の相関が認められず．両者の問に一 1 三而JII LOO士0.41

定の傾向を見出すことはできない．④19狛年から 1987年にかけて 計ふ叶：： t：魯認翡
涛定した阿賀野川の主要溶存成分を， 1944年から 1945年の調査結 4 加治川 1.45 士0.41

5 新井郷川 2.09 士0.41
果ヽ）と比較すると，過去40年闊にそれらの濃度はほとんど変化し 6 阿mHII l.89 土0.41

7 信濃川 2.16士 0.43
ていない．⑤以上のことは，河川水の大部分が降水そのものでは 8 信濃川 1鉛士0.43
なく，一旦地下水として貯えられた後に流出するために見られる 盈璧喜翡診芸紺湛
現象で．河川水の3H濃度や溶存成分が流峨の帯水層の性質億i模，｝けi門：l 且翡討渇
濡留時闊地質等）によって定まることを示唆する． 13 柿崎川 2.53土0．侶

14 保倉Jll I 0.91 士0.42
中国の環境水の3H濃度： 1987年10月の河JII水の渭濃度は，長江 15 関 川1. 11 士0.42

16 桑取川1. 17士 0.42
本流では3.40~3.81Bq/l （平均3.71 士 0.81” 恥／I, n=4) ，長江支 17 名立川 l．訂士0.44

流では1. 74~5.40恥／l （平均3.14士1.52｀屯q／1, n=4)．降水の渭 18 能生川 1．沼土0．侶
濃度は0.63士 0.26恥／1 と1. 78Bq/lであった．また，澁域の地すぺ

り地で採取した地下水・沢水の渭濃度は0.22~6.73Bq/l （平均 Table 1 新潟県内の河川水の

3.09 士1. 18” 恥／1, n=50) であった． 8本（新潟県や長野県内） 3H濃度と流域平均幅 (8)3)

で採取した環境水の渭濃度と比較すると，降水はほぼ同レベルであるが．河川水・地下水等に

は全体として高濃度のものが多い．（心：標準儡差， n：標本数）

吝： l）削II隆夫他：Rad ioisotopes,~.印刷中(1989). 2)橋本哲夫他： Rad ioi sotopes,

;rr. 545-551 (1988). 3) 阪口豊：資源科学研究所嚢報．7§, 61-72 (1971). 4) 小林統：水

の健康診断，岩波新書(1971)
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3C02 酸素プラズマ法を用いた大量試料燃焼装置の開発

（九大工・九環協●．九大理＊＊） 0岡井富雄・拿松岡信明．••高島良正

1.はじめに

トリチウムによる被曝及び遺伝的影響の評価に当たっては、生体の組織自由水トリチウム

(TFWT) だけでなく組織結合トリチウム (T BT) の測定が重要である． TBTの測定は

真空凍結乾燥した試料を燃焼し、燃焼水をコールドトラップ法で回収して放射能測定している。

従来、燃焼法として、酸素気流中高温下で試料を着火燃焼させ不完全燃焼成分は白金等の触媒

を用いて燃焼を促進させる方法が行なわれている。この方法は大量の試料を短時間で燃焼でき

る利点もあるが、爆発的な燃焼や不完全燃焼を防ぐため熟練した技術と注意力を要し、燃焼状

態をコントロールするため常時監視する必要がある。さらに、燃焼水中には相当量の有機成分

が必ず存在するので、これを除去するために蒸留を 4 回以上行なわなければならない問題もあ

る。これらの問題点を解消するため、近年分析化学等の分野で実用されている高周波誘導によ

り酸素プラズマを発生させ有機物試料を低温下で灰化（燃焼）する方法を検討した。しかしな

がら、市販の装置は燃焼できる試料の量が数gと非常に少ない上、燃焼水が回収できる構造に

はなっていない。現在の環境トリチウムレペルを考えた場合、 TBT を測定するためにはすく

なくとも 100 g程度の試料の燃焼が必要である。

本研究では以上の事を考慮して、酸素プラズマにより大量試料を燃焼し TBT を測定するこ

とを目的として、燃焼装置の製作及び燃焼条件の検討を行なったので、この結果について報告

する。

2. 装置及び方法

燃焼装置の構成を図 l に示す。装置は高周波電源（パール工業製PR-500型、発振周波

数 13. 56MHz、最大出力 5 0 OW) 、マッチング回路、燃焼管（内径 1 8cm、長さ 50

cm) 、ピラニー真空計、コールドトラップ、流量計、真空ポンプ及び酸素ポンベより構成され

ている。真空ポンプと酸素ボンベ以外は全てステンレス製の架台に取付られている。燃焼管は

高周波が外部に漏れるのを防ぐためのアルムニウムのシールドポックスで囲まれている

燃焼は次の手順で行なった。①真空凍結乾燥した試料を試料皿に乗せ燃焼管内にセットする。

②真空ポンプで燃焼管及びコールドトラップ内を排気し、次に流量計を調節して酸素ガスを流

して燃焼管内を適当な圧力 (100-400Pa) に設定する。③高周波（進行波）の出力を

徐々に上げて、最終的に 450Wにする。この時反射波の出力が最小（ほぽow) となるよう

にマッチング回路で高周波の位相とシステム全体のインピーダンスを適宜調整しながら行なう。

④この状態で負荷電極に挟まれた部分で酸素プラズマ（薄いピンク色）が発生し、試料の燃焼

が始まる。燃焼中は二酸化炭素の放電色で燃焼管内が薄い青色を呈する。⑤燃焼水はドライア

おかいとみお、まつおかのふあき、たかしまよしまさ

-216-



イスで冷却したコールドトラップで捕集するじ⑥燃焼が終了すると燃焼管内は薄青色が消え薄

ピンク色を帯びるので、電源を切って燃焼水を回収する。

3. 結果及び考察

試料としてティッシュベーパー 1 gと松葉 30 gを用い、高周波を負荷する電極の形状、酸

素供給流量（燃焼管内の酸素分圧）及び試料の燃焼温度等の条件を色々と変えて試料を燃焼し、

最適な燃焼条件（①燃焼水中の有機成分量を少なくして蒸留を 1 回行なえば十分なようにする。

②その状態で燃焼速度を出来るだけ速くする。）を調べたっ酸素流量を 50-800mt/m i n に

変化させティッシュペーパー 1 gを燃焼させた所、燃焼管内の酸素分圧が300Pa になるま

では酸素流量とともに燃焼速度は増加したが、 400Pa では速度は低下した。このことより

管内の酸素分圧は 300Pa が最適だとわかった。 次に、松葉を試料として試料の燃焼温度

と燃焼水中の有機成分量の関係を調べた。有機成分量はUVスペクトルを 190-300nm

の範囲で測定して求めた。代表的な結果を図 2 に示す。 1 4 0 ℃以下で燃焼した場合、燃焼水

は 1 回蒸留を行なうだけで蒸留水と同じ純度が得られることがわかった。現在．これらの結果

を基に 1 0 0 g程度の試料を燃焼することを目標として、装置及び装置の設定条件を検討して

いるまた、肉及び毛髪等の燃焼の難しい試料についても最適な燃焼条件を調べて報告する予

定である C

コールドトラップ
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図 l ．燃焼装置の構成 図 2. 松葉燃焼水のUVスペクトル

(A) は 1 4 0 ℃以下で燃焼

(B) は約 1 8 0 ℃で燃焼
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3C03 海洋環境におけるトリチウムの挙動

（九大RI セ・九大理＊）〇加治俊夫、百島則幸＊、高島良正＊

〔緒言）

当研究室では、将来の核蝕合エネルギー開発に伴う環境汚染が予想されるトリチウムの環

境中での挙動を明らかにするため各種環境試料中の低レベルトリチウム‘]晨度の測定を行って

おり、漢者らはその中でも特に水圏におけるトリチウムの挙動に着目している。

今国は、地球規模での水循環系における最大のリザーバーである海洋中のトリチウムの挙

動を更に明らかにするため、従来からの研究である太平洋におけるトリチウムの深度プロフ

イール測定に加え、海底土及び海藻中のトリチウム濃度（組織自由水型、組織結合型）につ

いても測定を試みたので、これらの結果について報告する。

〔方法〕

1 ．試料

トリチウムの深度プロフィール測定を行った海水試料は、 1985年8月に行われた東大海洋研

の白鳳丸による航海(DELPHINUS)でサンプリングされた試料のうち 2海域(DE-4, 44ー 40'N, 1 

77ー OO'W) 、 .(DE-7, 30ー OO'N, 159ー 50'W)の22試料である。

海底土試料は、 1987年 12月に長崎県橘湾の4点（平均水深36.5m) においてポックスコアサ

ンプラーを用いて採取したものを混合して用いた。この時、表面海水についてもサンプリン

グを行った。

海藻は、 1989年5月 22 日福岡県志賀島においてアナアオサ、イシゲ、イロロ、イワヒゲ、ウ

ミトラノオ、タマハハキモク、ヒジキの 7 種類を湿重量で各1kg程度採取した。また、 1989年

6 月 4 日長崎県壱岐島においてアラメ、イシゲ、イロロ、イワヒゲ、ウミトラノオ、タマハハ

キモク、ヒジキの 7 種類を同様に湿重量で各1kg程度採取した。

2 ．測定

トリチウムの深度プロフィール測定用海水試料は、電気伝導度が 100 ｵ S/cm以下になるまで

完全蒸留を繰り返し適量の過酸化ナトリウムを加えた後既設の大型電解濃縮装置を用いて電

解濃稲を行った。電解終了後は、適量の無水塩化鉛を加え中和して再び完全蒸留を行った。

海藻及び海底土中の組織結合型トリチウム（以下TBT) は燃焼装置によって、海藻中の租織

自由水型トリチウム（以下TFWT) は真空凍結乾燥法で、何れもコールドトラップによって回

収した。回収水は、適量の過マンガン酸カリウム、過酸化ナトリウム、活性炭を加え残留有

機物の分解を行い、じV測定で除去が確認されるまでこの精製法を繰り返した。

このようにして得られた測定用試料水は、 100111 または20mlのテフロンバイアル中でPacka -

rd社製の乳化シンチレータ P i co-Fluor LLT と含水率50%で混合し、 3 日間放置後Aloka社製の低

バックグラウンド液体シンチレーションカウンターLB 2で 20分 X50回測定を行った。

かじとしお、ももしまのりゆき、たかしまよしまさ
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〔結果及び考察〕

太平洋の測点DE-4 におけるトリチウム濃度の深度プロフィールをFig. 1 に示す。表層部は

GEO SECS(1973年）での同一測点の測定値からほぼトリチウムの半減期に従って減衰しており、

1,000m以深へのトリチウムの拡散も僅かに認められた。これに対し、 DE-7では 1,000園以深ヘ

のトリチウムの拡散は顕著に認められなかったが温度躍層付近の活発な混合が確認された。

また、これまでの測定値を 1989年 1月 1 日に半減期補正して比較すると、表面海水中のトリチ

ウム濃度はGEO SECS以来半減期に従って減少しており、緯度の増加に伴う表面海水中のトリチ

ウム濃度の増加（いわゆる緯度効果）も過去10年間依然として存在することが認められた。

橘湾海底土の燃焼水中のトリチウム濃度 Tritium concentration ITu) 
2.0 4.0 • 6.0. B.O 10.0 

は3.25 土 0.19 Bq/Lであった。これに対し

海底土含有水及び表面海水中のトリチウム
濃度（何れも電解濃縮法で測定）は、それ

ぞれ0.44 士 0.04 、 0.48 土 0.04 Bq/Lであった。 SOOI. o゜● 0 

単純に計算すると TBT/TFWT比は7.4にもなる

が、 TBT濃度測定時に考えられる残留有機物
. 

による影響か、果してそれらの影響を差し ~ 10001-+ 
ヽ：

引いても実際にTBT濃度が高くなるメカニズi

ムが存在するのかは、更にデータの蓄積を

待って判断したい。海藻中のTBT、 TFWT濃度 ' 1500 

は、測定中である。現在までに得られた結果

を、 Table 1 に示す。
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Table 1. Tr iti u• concent rati ons in s臼.weeds

Species TFWT (Bq/L) TBT (Bq/L) TBT/TFWT 

IRORO A* 0.89 士 0.14

B拿拿 1. 30 士 0.15 1. 97 土 o. 15 1. 52 士 0.21

IWAHIGE A 1. 34 士 0.15

B 1. 29 土 0.14 1.00 士 0. 14 0.78 士 0.14

TAHAHAHAKIHOKU A 0.64 士 0. 14 

8 0.12 土 0.13

10 15 20 

T• mp. (•Cl 

32.5 33.0)).5 3'.0 34.5 35.0 

Salinity (¥J 

Fig. I. Tri ti u国 concen tration, temperature, 

and salinity vs. depth at DE-4 

(44ー 40'N, 177°oo•w, 17-19 Aug.'85) 

(Data of GEOSECS at the same location 

are plotted for comparison). 

拿collected at Shi kanosh i■a, Fukuoka Pref. 

**collected at Iki, Nagasaki Pref. 

BEHAVIO じ R OF TRITIUM IN THE OCEAN 

Radioisotope Center, Kyushu University, Toshia KAJI 

Faculty of Science, Kyushu University, Noriyuki HO:iOSHIMA and Yosh i置asa TAKASHIMA 
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3C05 リン灰石に濃集した

ウラン核種の挙動

（地質調査所） 0 金井豊 ・ 坂巻幸雄

1. はじめに

近年、高レベル放射性廃棄物の地層処分に絡み、ウランを廃棄物相似核種としてとらえ

る動きがあり、その鉱床の成因論や続成過程における挙動などに関心が高まってきている。

筆者らは、ウラン鉱床に伴う種々の現象を物質・化学元素の移動という見地から解明する
ため、ウラン鉱床をはじめ、花涸岩地域、流紋岩地域などにおいて、水文地質学的な調査

研究と同時に地球化学的な調査研究を行っている。

リン鉱床にウランが濃集することはよく知られており、鉱石中のウラン系列核種の研究

は、小村他(1985) 、高田他(1987) 等がある。しかし、鉱床全体におけるウラン系列核種の

挙動に関しては、未だに明らかにされていない。

新潟県岩船郡関川村中束地区における含ウランリン鉱床は、 1960年原子燃料公社小国出

張所（現 動力炉核燃科開発事業団）によって発見されてから、その鉱床の鉱床学的、地

質学的調査が精力的に行われた。筆者らは、当地域を流れる沢水や河川水の水質調査の他、

ウラン異常濃集点の露頭におけるウランの挙動を調ぺ、ウランの移動を示唆する結果を得

たのでそれについて報告する。

2. 試料及び分析法

水試料採取地点を第 1 図に示した。藤沢川にて 2 点、藤沢川に合流する沢水及び支流か

ら 13点、女川支流から 1 点の合計 16試料である。試料は 500mlポリエチレンビン 2 本に取り、

1 本は一般水質分析用に、残りの 1 本は塩酸(1+1) を加え微酸性として実験室に持ち帰り、

ウランの分析に供した。

羹諷麟辱芦累昂魯曇零応阿冑［亨

11  
• • :::.--15.，．．芦．字・ ·r 、

•一一革→・ ！ー：・ご•—＞汽‘望竺｀·
＝＝＝二·-.`—t苓ーー．ふミ
三、一ゞ日這·琴ご宣•一・~~i::.,ァ互： ·さ．：．．～ンシI ・9 - •• —ヽ 5
戸・ ．．：竺·ヽ：さ苫：：翌きぶ三てこ
乏デ辛こここへ,ユ-.主s．芦パ—
三→マさ＝デ乞ここー··仝；？．；ーヘ全乏

第 1 図 試料採取地点

かない ゆたか • さかまき ゆきお
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露頭試料採取地点は第 1 図に®で示してある◇林道沿いの切り崩し部分において約3 Ill 

にわたり、上位から A, B, C, D, E, F, G, H として岩石試料を採取した。試科は
風乾後、指で軽くほぐしながらふるいでれきを分離し、それぞれ微粉砕して分析に供した。

ウランはイオン交換法によって分離精製した後、固体蛍光法で定量し、また、ステンレ
ス板に電着して a スペクトロメトリーにより 234u/238U放射能比を求めた。測定装置には、
有効面積600mm2 の SSBを検出器とした ORTEC社製 a スペクトロメータ 576Aを用いた。
3. 結果と考察

調査地域の水質は、非炭酸アルカリの領域に集中しており、ほぼ類似した組成比であっ
た。ウランは、調査域のほとんどの地点で検出されたが他の鉱床地域と比較すると低濃度

であり、また、藤沢川東方の 3 地点で検出限界 (0. Ol pp b) 以下であった。

露頭におけるウラン濃度分布を第 2 図に示した。化学組成の特徴としては、ウラン濃度

と P20温度との相関が高く、燐灰石にウランが濃集していることを裏付けている。ウラン
は D 層の中粒アルコース砂層に一番濃集しているが、その上下近傍及びG層にも高濃度に
なっている。ウランが胚胎する釜杭層は海進初期の浅海性の堆積物であり、そこの燐灰石
にウランが濃集したと考えられている• G層は幾らか細粒なためか比較的ウラン濃度が高
い。また、 234u/238U放射能比は、 E 層までは 1 よりも小さく、 F 層からは逆に 1 よりも大

きかった。以上のことから下層でウラン濃度が高いのは、ウランと燐灰石との結合力が当
時の堆積環境によって変化した可能性もあるが、砂層の透水係数が大きいことから陸地化
後の地下水や天水の作用によるウランの移動があった可能性も考えられる。

現在、リン酸塩部分の分画、並びにU (I V) • U(VI) について検討中である◇
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BEHAVIOR OF URANIUM NUCLIDES IN THE PHOSPHORITE 

Geological Survey of Japan, Yutaka KANAI. Yukio SAKAMAKI 

-223-



3C06 /3ージケトンキレートを用いた化学気相析出法によるアクチナイド酸化物の合成

（東北大金研・金沢大医技短＊） 0塩川佳伸・天野良平＊ •野村 晃・八木益男

3 d 電子と 4 f電子の特徴を合わせもっ 5 f電子を含むアクチナイド化合物の奇妙な振舞い

に大きな関心が寄せられている。アクチナイド化合物は（1)元素を分離・精製した後酸化物の

調製（2) 酸化物から金属の調製、（3) 金属を出発物質とした化合物の合成・結晶の育成という

過程で合成されている。この方法は非放射性元素のそれと基本的に変わるものではなく、多量

のアクチナイド元素を取り扱わざるを得ない。このため、 トリウム・ウランを除けば、アクチ

ナイドに関する研究が極微量の核種を放射線計測することで遂行可能な溶液化学、分析化学、

核化学等の分野に偏りがちで、固体化合物の物理化学的な研究には特殊な施設・設備を必要と

するため、その研究が活発に行われているとは言い難い。このような状況は人工放射性元素で

あるテクネチウムやプロメチウムでも同様である。

このような放射性元素の化合物の研究を進展させるためには、新たに少量の物質から化合物

を合成し得る方法（マイクロテクニック）の開発が必要である。我々はマイクロテクニックの

一つとして昇華性¢ージケトンキレートを用いた化学気相析出 (CVD) 法について検討する

こととした。

CVD 法は、目的とする化合物を構成する元素を含む単体又は化合物のガス同士の化学反応

によって基板上に化合物を析出させる方法で、材料や半導体の分野で成膜技術として採用され

ているものである。 CVD法では通常金属の原料ガスとして水素化物・塩化物・アルキル化合

物等が用いられている。これに対して、本研究で原料ガスとして昇華性f]ージケトンキレート

に着目したのは、このキレートが放射性物質を扱うための基礎的なテクニックである沈澱法や

溶媒抽出法により簡便に合成できるため、少量の元素を対象とできる点にある。このことは金

沢大学の阪上教授らの行なった¢ージケトンキレートを用いた放射化学的研究から明かである。

原料ガスとして水素化物・塩化物・アルキル化合物等を用いた CVD 法では様々な化合物の

合成が報告されているが、¢ージケトンキレートを用いた例は少なく透明導電性酸化物薄膜や

高温酸化物超伝導体薄膜の合成等が知られているに過ぎない。そこでどのような化合物が合成

可能なのかをトリウム (N) ・ウラン (VI) ・ランタナイド (III) を用いて明らかにすること

とし、本研究では反応ガスとして酸素・水蒸気。硫化水素について検討した。本講演では6-

ジケトンキレートと酸素及び水蒸気、次講演(3C07)で硫化水素を用いた結果について述べる。

【実験】 CVD の装置を次講演の要旨F ig. l に示す。磁性ポート上のキレートを 180~250℃

でキャリアガスを流しながら昇華させ、これに反応ガスを混合して 400~650℃の高温部で反応

させ石英ガラス基板 (8x5mm, t=lmm) 上に薄膜の生成物を得て、 X線回折法により化合物を同

定した。キャリアガスとして用いたアルゴン及び水素は活性化銅と五酸化リンによって酸素と

水を除去した。

しおかわよしのぶ、あまのりょうへい、のむらあきら、やぎますお
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¢ージケトンキレートとして用いたジピバロイルメタン (d p m) キレートは金属イオンの

水溶液に d p mのアンモニウム塩のアルコール溶液を加えて沈澱反応により合成し、真空昇華

によって精製した。精製キレートの収率は Th (N) で70％以上であった。

【結果及び考察】 1 回の実験では 10~30mgのキレートを用いたが、反応時間が10~20分と

短いため実際に昇華した金属元素の量は数ミリグラム以下であると推定される。ウランの場合、

基板に析出したは約BOµ gであり、基板のみを局所的に加熱できるように装置を改良すれば更に

少量の元素から化合物の合成が可能であろう。従って、本法はマイクロテクニックとしての条

件を備えていると言える。

(1) Tm(dpm) 3 と酸素又は水蒸気による反応：酸素による生成物は白色の薄膜であるのに対して、

水蒸気によるそれは透明の薄膜であった。 X線回折によれば両者は共にY2恥型のTm2かであった

が、前者の線幅は広く結晶粒が細かく反応が気相で起こることによると推定される。他方、後

者では著しい配向性を持つ膜であった。このことは単結晶基板上でエピタキシャル成長によっ

て特定の結晶軸方向に成長した薄膜の作成が期待できる。

(2) Th(dpm). と酸素又は水蒸気による反応：酸素及び水蒸気による生成物は共に白色の薄膜で

あり、蛍石型のTh02 であった。 Tmの場合とは異なり回折線の線幅は共に広い反面、 Tmの場合と

同様水蒸気による生成物は著しい配向性を持つ膜であった。

(3) U02(dpm)2 と酸素又は水蒸気による反応：酸素による生成物は黄緑色の薄膜であるのに対し

て、水蒸気によるそれは黒色

の光沢を持つ薄膜であった。

その X線回折パターンを図に

示したが、前者は a'-U308 、

後者はu. 恥と同定できた。ウ

ラニル構造を持っ U02(dpm)2 

と水蒸気の反応によってウラ

ニル構造を持たないとされて

いる U4恥が生成することは興

味深い。

1
1
u
n
 >
」
0
」
~
!
q
J
l
l

l
,:

i

!

 

s
u
a
1
u
 

U02ldp•>2 f H20 • 

.. ｀
疇
•

.. 
... 

U02 ldpml 2 + 02 

40 60 

Angle (2 8 l 

X-ray diffraction patterns of CVD products with U02(dpml2 

PREPARATION OF ACTINIDE OXIDES BY CHEMICAL VAPOR DEPOSITION USING /3-DIKETONE 

CHELATES 

Institute for Materials Research, Tohoku University, Yoshinobu SHIOKAWA, Akira 

NOMURA, Masuo YAGI, 

School of Allied Medical professions, Kanazawa University, Ryouhei AMANO 

-225-



3C07 /3ージケトンキレートを用いた化学気相析出法によるアクチナイド硫化物の合成

（金沢大医技短•東北大金研＊） 0天野良平・塩川佳伸＊・八木益男＊

我々は，固体アクチナイド化合物合成のためのマイクロテクニックの一つとして，揮発性

¢ージケトンキレートを用いた化学気相析出(CVD)法を採用し，前講演でランタナイドおよ

びトリウム，ウラン酸化物の調製について述べた．本講演では，このマイクロテクニックをさ

らに発展させるために反応ガスに硫化水素を用いて硫化物の調製を行い，このテクニックにつ

いて経験を広げ，さらにイットリウム，ランタナイドおよびアクチナイド硫化物について興味

ある知見が得られたので報告する．

【実験】原料の精製イットリウム，ランタナイド，ジルコニウムおよびトリウムジピバロイル

メタンキレート (Y(dpm) i ,Ln(dpm)3,Zr(dpm)4およびTh(dpm)4) は，前報と同じものを使用し

た．反応ガスとキャリアガス精製系およびCVD装置を Fig .1 に示す．反応ガス H心は五酸

化リンにより水を，キャリアガス比あるいは Ar は活性化銅法により酸素を，五酸化リンに

より水を除去した．磁性ポート上にのせた精製キレート Y(dpm)3,Ln(dpm)3,Zr(dpm)4 あるいは
Th(dpm). は， 170~230℃（昇華温度）で加熱昇華させキャリアガス H2 で運び，反応ガス H心と混

合して高温部で反応させた．反応生成物は石英ガラス基板上に薄膜として得た．この際の反応

温度としてはキレートガスの熱分解温度（キャリ

アガス雰囲気中での分解温度：約600℃)以下で検

討した．各反応系ともキャリアガス，反応ガス流量

および昇華温度，反応温度を適当に選び，析出位置

（温度）に留意して膜試料を得た．

Reactant gaS• 

P205 
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Fig. 1 Schematic view of CVD apparatus 

あまのりょうへい、しおかわよしのぷ、やぎますお

-226 -

+-Ar 



【結果と考寮】 薄膜の生成の様子を観察してみると，硫化水素との CVD反応で得る薄

膜は，前報のランタナイドおよびトリウム酸化物薄膜のように透光性に優れたものは少なく色圃

としては一般的に黄色～褐色になった．ュウロピウムでの生成物は他に赤色～紫色の薄膜が観
察された．また良好な X線回析パターンを得るには析出温度が重要であり．本系では一般的に高

温側の方が結晶成長が良いことがわかった．

(l) y (d pm) ：．および Ln(dpm)3 との反応： X線回折の結果，現在までに Y および Sm, Tb 

Ho, Er, Tm, Yb, Lu の各キレートと H心反応で，オキシ硫化物(Ln2恥 s) の合成が確認された．

特に重ランタナイドでは明瞭なパターンが観測され，本 CVD法で容易に結晶性の良いオキシ硫
化物薄膜が作成されることがわかった． Sm,Lu キレートでの薄膜の結果を F ig. 2 (a), (c) に示

した． Nd, Gd キレートでもオキシ硫化物を示唆する X線回析パターンが観測された． La キレ

ートではどの析出物も X線回折ピークが観測されなく， X線回折でオキシ硫化物を同定すること

ができなかった．一方． Eu キレートの赤色～紫色の薄膜は，Fig.2 (b) に示すように一硫化物

のEuS であった．

( 2] Zr(d pm)4, Ce(dpm)4 およびTh(dpm)4 との反応： Zr, Ceおよび Th キレートについて

種々の反応条件下で検討しているが，現在までにX線回折で硫化物膜を観測していない．反応

部(450-550℃)に析出するTh化合物は興味深い．黄色の析出物が混合ガス流の上流に，その下流

（最も温度の高いところを中

心）に褐色の析出物が観測さ

れる，これら 2 つの析出物に

はともにThが存在(a 線スペ

クトロメトリーで確認）して

いる．さらに化学的に黄色の

析出物は希酸（塩酸，硝酸）に

溶解するが，褐色の析出物は

溶解しないことがわかった．

X線のピーク強度が弱い

場合やピークがまったく観

測されない場合にはin-s itu

の分析の行い，多くの場合

イオウの存在が確認された．

Fig.2 
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3C08 “7. 2..Esのアルファ壊変の部分半減期

（原研、都立大理·、カリフォルニア大バークレイ＊＊）

0初川雄一、中原弘道·、

H.L. Ha11••. K.E. Gregorich... D.C. Hoff man•• 

a 放射性核種の部分半減期を正確に求めることはアルファ壊変の研究にとって大変重

要である。 しかし、その短い寿命や生成の困難さ等の理由により正確な部分半減期が得ら

れていない a 放射性核種は少なくない。本研究では迅速化学分離装置 "ACCESS” を用いて作
成した試料で a 線と KX線の測定を行いハ 7 、 24 8Esのアルファ部分半減期を求めた。さらに得

られた a 壊変部分半減期を新たに開発した a 壊変の S y s t ema ti cs との比較を行った。

Es同位体は ”•Cf(p, xn)2••-xEs(E, = 23 MeV) 反応によって生成した。 反応生成物

は He- j e tにより運ばれ1. 1 m I のガラスパイアル中に集められその後 200 JJ. I の 0. 5M a -HIB 

(pH~3. 7) 溶液で溶かし "ACCESS" (I) に導入した。化学分離に使用したカラムは Ham i !ton 

AG-SOW x 12 の陽イオン交換樹脂を 2 x 10 mm のガラスカラムにつめた物でここへ試料溶

液を入れ 0. 5Ma -HIB(pH~3. 7) 溶液で溶離した。あらかじめ Esの溶離してくる Frac ti onの位

置を調べておき、その Frac ti on を Pt板上に集め溶液を蒸発、乾燥させて a -X線線源とした。

要した時間はカラム分離に 3. 5分間、試料の蒸発と灰化に約 2分間であり、試料の溶解や

"ACCESS” への導入、そして測定試料の交換等を含め照射終了時から測定開始まで 10分間で

あった。三種類の測定を行った。はじめは、化学分離を行った同一の試料について 4分間の

X-r 線測定と 15分間の a 線測定を行った。この測定で Cf Ka -X線の強度とい 7Es と 248Es.

24 9Es （この試料では a 線の分解能が悪く 2 • 8Es, 24 "Es は分離できていない）の a 線グルー

プの強度が得られた。次に、 He- j etから直接Pt板上に試料を集めこれを焼いて良い a 線源

を作り 15分間の a 線測定を行ったの。この試料では “8Es と 249Es は分離しておりこの測定

よりい 7Es. •••Es. ""Es の a 線の相対強度を得た。三番目の測定は、化学分離した試料につ

いて C f Ka -X線と 249Es の 379. 5 keV r 線の測定を 2 分間づつ 15回、計 30分間に亘って行っ

た。得られたスペクトルを F ig. 1 に示す。 2 49Es における 379. 5 keV r 線と C f Ka -X線との

強度比は Ahmad ら（ 3) によって求められており、この比から F ig. 1 の C f Ka -X線中の 249Es の

寄与を見積もることができる。観測された Cf Ka -X線の全ピーク面積から 249Es の寄与を差

し引いた後に、半減期解析を行なった。 (Fig. 2 参照） この解析で、用いた 248Es. 249Es 

の半減期は、それぞれ 41 士 2 m i n<•>,4.55 土 0. 26 min c•) である。一般に 248Es の半減期は

28 士 5 m i n とされているが、最近の L iらい）の研究で 41 m i n と 21 m i nの半減期をもつ 2つの

Isomer の存在が示唆されている。本研究では 21 m i n のi somer を a 線、 7 線の両方のスペク

トル中に見いだすことができなっかたため、今回の実験条件では、 21 m i n のi somer の生成

は無視できるものとした。 したがって Cf Ka -X線の半減期解析では 248Es の半減期として

41 士 2 m i nを使った。この結果、照射終了時の a 線、 Ka -X線の強度がい 1Es. 248Es, ""Es そ

れぞれに対して得られた。 このうち 249Esでは、 a I Ka -X の比（ 3) が得られておりこの値を

基にして a 線、 X線検出器の検出効率の比を求め、 247Es. 248Es の a 線の分岐比を得た。

得られた a 線の分岐比はそれぞれ 248Esでは 0. 26 土 0.02%, 247Esでは 4. 1 士 0. 6 ％で

あった。

はつかわゆういち、なかはらひろみち、 H. L.ホール、 K. E. グレゴリッチ、 D. C. ホフマン
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この結果を新たに開発した a 壊変の関係式、

LogT = A x (Ad/ApQa) 1/2 {arccos./X-rm=X"J} 

A = 1. 411Z + 1788/Z -50. 19 

X =. 4253Q(l. 5874 + Ad'/3)/Zd 

Ad,Ap, Zd,Z; 娘核、親核の質量数、 原子番号

を使って 24 7Es, 24 8Es の Favored Trans iti on について評価を行い、その H i ndrance Factor 

を求めた。 得られた H i ndrance Fac t or はそれぞれ 248Esでは 16. 6, 24'Esでは 5. 6 であ

った。
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Figure captions 

Fig. I The r ray spectrum of the chemically purified sample measured for 2 min. 

The measuremen t胃as started from 9 min after the irradiation. 

Fig. 2 The decay curve of Cf Ka X rays. Closed circles are total photo peak area 

of Cf Ka X rays. Open circles are the photo peak area subtracted the contributi 

on of 249Es. Solid lines are the results of decay analysis for each components. 
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3C09 水生フミン質のキャラクタリゼーション並びにアメリシウム(111)との錯形成

（フロリダ州立大） 0薬袋佳孝＊ •Gregory R. Choppin 

＊現在東大理

l ．フミン質は水圏や土壌・堆積物などに存在し、フルポ酸・フミン酸・フミンなどに分類される

無定形の有機物高分子である。これらの物質はカルポン酸基などの金属イオンと錯形成する祁位を

持つため、地球表展での種々の元素の挙動に影響を及ぽしていることが知られている。最近では、

アクチノイドについても、その環墳中での挙動にフミン質が影響を及ぼしている可能性が指摘され

ている。

フミン酸はフルポ酸に比べて錯形成能が大きく、また、フミンとは異なり水に可溶（酸性域を除

く）なため、アクチノイドの挙動に与える影響がより大きく多様にわたると考えられている。しか

し、フミン酸は分子量にも広い範囲の分布を持つ高分子の混合物であり、化学的には極めて複雑な

物質である。このため、種々の抽出剤などを用いてフミン酸を分画し、これを対象に研究を進める

ことが試みられている。本研究では、限外口過によりフミン酸を分子量の異なる分画に分け、各分

画についてアメリシウム(111)との錯形成定数を測定した。フミン酸には市販品もあるが、この多

くは泥炭などから抽出されたと推定されており、環境に存在するフミン酸とは異なった性質を持つ

可能性がある。このため、湖沼堆積物から抽出した水生のフミン酸と市販品との比較も試みた。

2. フロリダ州タラハシ市プラッドフォード湖の堆積物からフミン酸を抽出した。抽出剤には水酸

化ナトリウム水溶液を用いた。塩酸を加えて沈殿させたフミン酸をさらに精製し、実験に供した

（試料名、 LBHA)。また、同様の方法で精製された市販のフミン酸 (Aldr i ch社）も実験に用いた

（試料名、 ALHA) 。これらの試料を水酸化ナトリウム水溶液に溶解した後、限外口過膜を用いて分
画した。各試料は13C-NMR(sol id), IR, UV-v i sなどによりキャラクタリゼーションした。また、酸

塩基滴定により交換プロトン容量を求めた。試料を一価の弱酸とする単純なモデルにより滴定曲線

を解析し、みかけのpKa及びフミン酸の解離度 (a) を算出した。アメリシウム(111)との錯形成定

数の測定には241Amをトレーサーとする溶媒抽出法を用いた。抽出剤は DEHPである。 1: 1及び1:2錯

体の存在を仮定して分配係数の試料濃度に対する依存性からみかけの錯形成定数を算出した。酸塩

基滴定及び溶媒抽出の条件はイオン強度 0.1 (NaCl04)、温度 25℃であった。

3. 堆積物から得られた水生フミン酸（LBHA)の13C-NMRスベクトルと市販フミン酸 (ALHA)のスベ

クトルは明らかに異なり、芳香族骨格を構成する炭素によるビークの相対強度などに違いがみられ

た。また、 LBHA、 ALHAいずれの場合にも、分子量の異なる各分画によって、カルポン酸基の炭素に

帰属されるピークの強度などスベクトルに変化がみとめられた。このピークの強度は分子量の減少

に伴って増加する傾向を示したが、酸塩基滴定でもカルポン酸基の量に同様の変化がみられた。赤

外スベクトルには明瞭な違いはみとめられなかったが、 LBHAとALHAではフミン酸を構成する高分子

骨格が相違すること、また、分画に依っても違いがあることが推定された。

みない よしたか・グレゴリー ショバン
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滴定曲線からはカルポン酸基のプロトン容量とともにみかけのpKa が求められるが、これにも

分子量分画により違いがみられた。例えば、 a=0.5 でのpKa は、 LBHAでは分子量 300Kくで 4.8、

分子量 1K-5K で 4.4、 ALHAでは分子量 300K< で 6.0、分子量 1K-5K でpKa=4.3 であった。この

ような変化は、静電的な相互作用によるアクチノイドとフミン酸の錯形成にも、錯形成定数の違い

として現れることが予測される。

アメリシウム（ 111)とフミン酸とのみかけの錯形成定数はフミン酸の濃度（解離したカルポン酸

基の濃度として eq/1 で表す）に対する分配係数の逆数の変化から算出した。この逆数はフミン酸

の濃度の二次関数であり、 1: 1 錯体及び1:2 錯体の生成が推定される。 LBHA について得られた錯

形成定数の一部を図 1 に示す。同一の試料では、錯形成定数の対数はa に対して単調に増加してい

る。このような関係は滴定曲線から得られたみかけのpKa の変化にもあらわれ、高分子電解質の

静電的相互作用による錯形成に特徴的な現象である。分子量別の分画間について錯形成定数の値を

比較すると、錯形成定数は分子量の低下に伴って減少する傾向が認められる。これは前述したpKa

の変化とも対応している。このような錯形成定数の変化は、フミン酸に比べて平均分子量が小さ

いフルボ酸がフミン酸にくらべて極めて低い錯形成定数を持つこととも関係があると思われる。

Characterization of Aquatic Humic Acid and its Binding with Americium(l11) 

(Florida State Univ.) 

Yoshitaka MINAI* and Gregory R. Choppin 

*On the leave from Univ. of Tokyo. 
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3C10 混合溶媒（水ーメタJール）中における E u3＋と F- の相互作用の研究

（静大理・フロリダ州立大·) 0菅沼英夫、 G. R. Choppin" 

【緒言】 ユーロピウムイオンとフッ素イオンはそれぞれハードイオンであるので、イオン性

相互作用をするの例として知られている。 Choppin 等 1) および Ba isdenn 等2) はそれらの化

学種の水溶液中の熱力学的データを報告している。 そして、また Choppin 等 1) はそれらの錯

体についてクーロン相互作用を仮定し、誘電率、イオン強度、その他のパラメターをふくむ
Miinze3) 式を適用した自由エネルギーの計算値と実験値の一致を得ている。 しかし、溶液の

誘電率のかわりに実験値に合うように有効誘電率用いられている。 そこで、本研究ではイオ

ン強度 0.1の水ーメタノール混合溶媒を用いて、溶液の誘電率を変化させたとき、ユーロピウ
ムイオンとフッ素イオンとの相互作用の変化（安定度定数、自由エネルギー、エンタルピー、

エントロピー、結合距離）を調べることを目的として HDEHPートルエンを用いた逆抽出法で行

われた。

【実験】 （試薬等） HDEHP は銅塩の沈澱を作ることにより精製したものを使用した。 152,154Eu

は濃過塩素酸と濃硝酸の溶液に溶解し，蒸発乾固し、薄い過塩素酸に溶解した後HDEHPートルエ

ンに抽出された。 その他の試薬は試薬特級をさらに精製することなく用いた。

（抽出操作等） 水相の 0.1 mol (H,Na)(Cl04,F) in (H20,CH30H) と有機相の HDEHP (152ｷ 

154Eu) ートルエンの入ったバイアルを恒温槽の中でしんとうし、分配平衡成立後に両相の放射

能、 そして水相のフッ素イオン濃度および水素イオン濃度が電極を用いて測定された。 行わ

れた実験の範囲においてはしんとう後にメタノールを含む水相と有機相の体積の変化は無視で

きるほどであった。 また、水相は混合溶媒系であるので，フッ素イオン濃度測定においては

メタノールのモル分率の異なる系ごとに標準試料を作り，それを基にして濃度を測定した。

さらに、一連の溶媒抽出においては水素イオン濃度 ([H30•] + [CH30Hが］）一定での分配比

の解析が必要である。 しかし水相のメタノールのモル分率一定の一連の実験において水素イ

オン濃度一定の水相を調製することは非常にむずかしので、 フッ素イオンを含まない水相の
pH 値を基準値として、フッ素イオンを含む溶液についてははそれからの変動として補正した。

この変動値の算出にはメタノールが存在すことによりガラス電極による水素イオン濃度測定に
およぽした影響を補正する式を誘導して使用した。

【結果と考察】 得られたユーロピウムとフッ素イオンとの一次の安定度定数は水溶液相の誘

電率の低下（メタノールの割合増大）につれて増大し、誘電率が so 以下ではその値がほぽー

定になった (F ig. 1) 。 0.1 mol (H, Na)Cl04 in H20 と 0. 1 mol (H, Na)Cl04 in (H20, CH30 

H) における EuFか生成に伴うエンタルピーおよびエントロピー変化が調べられた。 その結

果後者の方が値が大きいことが解った。
(Munze の式による結合距離の推定） 安定度定数から得られた自由エネルギー、溶液の誘電

率、イオンの電荷数等の数値を代入して結合距離を算出した。 その結果溶液の誘電率の減少と

すがぬま ひでお、 G. R. ショバン
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ともに結合距離が長くなった。 これは先のエンタルピーの実験結果と異なるほか、 Shannonヽ）

の Eu3+ と F のイオン半径の和より全て計算値が小さくなるので、用いた溶液の誘電率が適

切でないか、または Miinze の式が十分でないことを示している。

（選択溶媒和もとづく有効誘電率を利用した結合距離の推定） Eu3• のストークスのイオン半

径は大きい。 従って混合溶媒系においてもその溶媒和殻は大きいと推定される。 水とメタノ

ールはドナー数がほぽ等しいので、 Euかの周りの溶媒分子の数は溶液中にメタブールの割合

が増加してもほとんど変わらないと推定される。 有効誘電率として混合溶媒中の Eu3+ の選

択溶媒和 (Tanaka 等5) データを利用） を考慮した誘電率を用い、そして Eu3+ の溶媒和

殻の中には Eu3+ 、 F- 、 H20 およびメタノールのみで、 Eu3• と Fーの間の相互作用は静電的で

あると仮定して結合距離を計算した (Fig. 2) 。 得られた結果は溶液中のメタノールの割合の

増加にともなって距離は短くなり（エンタル

ピーの結果と矛盾しない）、 Shannon•) のそ

れぞれのイオン半径の和に近づくことが示さ

れた。
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