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　 The 　 retention 　 time 　 fol・rifampicin 　 is　 g　min ．　 The
alnount 　 of 　 rifampicin 　is　 determjned 　by　measuring

peak 　heights．　The　liInit　of 　detection　is　O．5　pg／ml 　of

seruln ．　 Within −run 　 and 　 day −to−day 　 reproducibility

fer　 8．e　Fg／ml 　 are 　土 1．0％ （n ＝1  ） and 圭 L5 ％　（n −
10） rcspectively ．　 The 　proposed 　mcthod 　can 　be　 com ．

pleted　 in　 less　than 　 13　 min 　and 　had　been　 applied 　foヒ・

the 　 serum 　 of 　 volunteers 　 t乱king　 rifampicin ．
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14MeV 中性子 放射化法に よ る マ グネシ ウム 中の 酸素の 定量

干 葉 　実   ， 安 藤 　勉 ＊

（1981 年 10 月 9 日受 irp’）

　 マ グネ シ ウ ム 粉 末 及 び 鋳塊 中 の 酸素 を　14McV 中性子 放射化 法 で 非 破 壊 的 に 定 量 し た ． 酸 素 か ら
160 （ll，　p）反 応 で 生 成 す る

16N の γ線 を 測 定す る 際 に ， 波 高 分 析 の 下 限値 を 4 ・5MeV に 上 げ て も母 材
の マ グ ネ シ ウ ム か ら 生 成 す る 放 射 性 核 種 の ：）ち

z4Na ，26Na が 妨 告 す る ． 2咽 a の 妨 害 を 除 く た め に 再

度 測 定 を 行 い ，二 度 日の 計数値 を バ
ッ ク グ ラ ウ ン ド と し た ・ 26Na

の 妨 害 は 冷却 時 間 の 延 長 で 除 い た ．
こ れ ら の 妨害 は 推 定値 と よ く一致 し た ．マ グ ネ シ ウ ム 粉 末 中 の 酸 素量 は 粒 度 と 関 連 が あ り ， 粒度 】00 メ

ッ シ ュの 試料 で は 不 活性 ガ ス 中に 封 入 保 存 し て あ t．．／て も酸 素 量 は 約 6 ％ に も 達 し て い た ．鋳 塊 中 の 酸

素 量 は 約 160ppm で ，試 料採 取 場所 で の 大 き な 差 は 認 め ら れ な か っ た ．

　分 析 は 外部標準法 を 用 い ， 1 試 料 当 た り約 2・1分 で 測 定 で き た ・定 量 下限 を 計 数 値 の 統計変動 ， 検 量

線 の こ う 配 の 変 動 及 び ヵ プ セ ル 中 に 含 有 さ れ る 酸 素量 を 考慮 し て 計算 し た 分 析 結 果 の 統計変 動 と 同 じ に

な る と き と 仮 定す る と ， そ の と き の 酸 素 量 は こ の 実 験 条 件 で は 約 38　pg と 計算 さ れ，マ グ ネ シ ゥ ム の 場

合 に は 約 20ppm の 酸 索濃度 と な った ， こ の 定 最下 限 は 推 定感度 計 算 の と き と 実験 条件 の と き の 14
MeV 中 性 子 束 密 度 の 差 を 考慮 す れ ば ， 計算 で 得 た 推定感度 と良 く

一
致 す る 結 果 が 得 ら れ た．

1 緒
7

口

　マ グ ネ シ ウ ム は そ の 核的性質や 低比 重か ら い ろ い ろ の

目的 に使用 され，例え ば原子炉燃 料 の 被覆材 と 1．．て マ グ

ノ ッ
ク ス が ，軽構造材料 と し て 種 々 の 合金が ， 更 に エ ネ

ル ギ ー関連で は 水 素貯蔵 用 台金が 注 目さ れ て い る．

　マ グ ネ シ ウ ム 中 の 酸素 は そ の 加 工 性，機械的性質，耐

食性 な ど に 閨連 あ る もの と 考え られ る，又 水 素貯蔵用合

金 の 場合 に は 工 業用水素 は 露点が 高 い の で マ グ ネ シ ウ ム

が 酸化 し ， 最適 の 合金組成 か ら変化 し性能劣化 を 起 こ す

お それ が あ る と考え られ る が，他 の 多 くの 軽 金属 と 同様

に常法 で の マ グ ネ シ ウ ム 中 の 酸素分析に は 多 くの 困難 が

あ る．

　
＊

科学技術庁金 属 材 料 技 術 研 究 所 金 属化 学 研 究 部 ： 東

　　京 都 口 黒 区 中 目黒 2−3−12

　従来， マ グ ネ シ ウ ム 中の 酸素分析は 蒸留 で マ グ ネ シ ウ

ム を 除去後，残 さ 中 の 酸素を真空融解法 で 定量す る方

法
1）2 ）

， 化学的 に 残 さ中 の マ グ ネ シ ウ ム を定 量 し て 間接

的 に 酸素 を 定 量 する方法
S）4）

， 特殊 な 金属浴を 使川す る ガ

ス 分析法
5）

， 黒鉛 カ プ セ ル を使用 す る ガ ス 分析法 6♪
， 塩

化水素気流中 で 炭 素還元 で 生成す る一
酸化炭素 を 定量 す

る方法
7）

， 硫化水素気流中で 試料 を加熱 し生成す る水 を

定量す る方法
s ），

32P
で 標識 し た 三 臭化 リ ソ 法

9）
， グ リ ニ

ャ
ール 試薬 で マ グ ネ シ ウ ム を溶解 し，残 さ中 の マ グ ネ シ

ゥ ム 定量 で 間接的に 酸素を 定量す る 法 1°〕な どが 用 い られ

て い る．

　炭素還元反応で の ガ ス 分析法 の 場合 は
， ギ ブ ス の 自由

J ．ネ ル ギ ーか らの 熱 化学的考察
11 ）で は，酸化 マ グ ネ シ ウ

ム の 炭素還元 は ほ ぼ 2】50K 以 上 の 加熱温度 を 要する が ，

マ グ ネ シ ウ ム の 沸点 は 1370K で，直接法 は特殊金属浴

N 工工
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を 使用 し て 反応温度 の 低下，蒸発の 抑 制を 図 っ て も実際

的な効果 に 乏 し く，
マ グ ネ シ ウ ム の 蒸発量 が 多 く，ゲ

ッ
タ

ー作用 の た め に分析困難 と推測され る．そ の ため 前処 理

で マ グ ネ シ ウ ム を 蒸発分離 し ， 残 さ中 の 酸 素，も し くは

マ グ ネ シ ウ ム の 定量 で 間接的 に 酸素を定量 し て い る が ，

こ の 蒸留操作 の 問 に （5〜9）％ の 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム が 損

失す る とされ
4），又そ の 間 の 酸化の お そ れ も大 きい ．

　塩化水素 ， 硫化水素，三 臭化 リ ソ は 毒性 ， 腐食性 の た

め取 り扱 い に は 問題が多 く，32P で 標識し た 三 臭化 リ ソ

は更 に 放射性 の た め に 問題 が あ る．

　グ リ ニ
ャ
ール 試薬法 の 場合 に は 試薬 の 完全 な 脱酸素 ，

脱水な ど試薬精製 上 に 問 題 が あ り，又生成 し た マ グ ネ シ

ウ ム ア ル キ ル ハ ラ イ ドの 分解 で 高値を与え る お そ れ が 大

きい ．

　な お こ れ ら の 方法，特 に 母材 を 化学的 に 分離 し ， 残 さ中

の マ グ ネ シ ウ ム の 定量 で 間接的 に 酸素を定量す る方法 で

は 合金試料 の 場合 に は 酸 化マ グ ネ シ ウ ム 以外 に 金 属間化

合物な どが溶解 さ れずに残 り高値を与え る こ とが 多 い ．

　放射化分析法は 14　MeV 中性子放射化法
9〕12 ＞

， ト リ チ

ウ ム と の 核反応 に よ る方zals）が使用 さ れ て い る．後者 は

リ チ ウ ム 塩 と試料を混合 し ，熱中性子 で 照射 し，6Li
（n ，α ）

反応で 生成す る
3H と酸素 の

160
（
3H

・
n ）反応 で 生成す

る
IBF を 定 量す る の で リ チ ウ ム 塩 と均一

に 混合で き る粉

体又 は 表面酸 素分析 に は 適す る が
，

一
般的 で な い ．

　 14MeV 中性子放射化法 は そ の 迅 速性，生成する
16N

の 7 線 の エ ネル ギ ーが他 の 生成放射性核種 の r 線 の ・＝ ネ

ル ギ ーよ り格段 に 高い こ と に原因する測定 の 容 易 さの た

め に 酸素分析法 と し て 優れ た 方法 で ，既 に 多 くの 試料 に

適用 さ れ て お り，
マ グ ネ シ ウ ム に つ い て も検討 され て い

る が 9〕12）
，

ま だ 妨害核種 ，測定条件 な どに つ い て の 検討

が 不 十分 と考 え られ る の で 精度向上 の ため こ れ らに っ い

て 検討し た．

2　装 置 ， 試薬及 び 試料

　2・1　装　置

　2 ・1 ・1　14MeV 中性子発 生 装置及び付属装置　　コ
ッ

ク ク P フ ト ウ ォ ル ト ン 型 巾 性 子 発 生 装 置 　｛東 芝 ，
NT −

200 型 ， 最大 イ t ン 加 速 電 圧 200kV ，最 大 イ オ ン 電 流

1mA
， 最 大 14MeV 中 性 子 発 生 量 1010　s−1 （4π Sr）

− 1｝

を 用 い た ．試料 の 照 射 位 置 へ の 輸送，測定位置への 返 送

に は 気 送装置 を 用 い た ．二 試料 固定 定 立 体 角照 射台 で 標

準試料 又 は 分 析試料 と ， 外 部 標準 と を 同時 に 照射 し た ．

14McV 中性子 発生 量 は α 粒子 測定 装置 叫 と反 跳 プ P ト

ン シ ン チ レ ーシ 雪 ン カ ウ ソ タ ーで モ ニ タ
ー

し た ．

　叉 コ ッ ク ク V フ ト ウ t ル ト ソ 型 中性 子 発 生 装 置 の 真 空

排 気 系 か ら漏 出す る お そ れ の あ る
3H

を 捕集す る た め ，

排気 処 理 装置 を 試作 し ， 使用 し た ．

　2・1・2　放射線検 出器及び測定器　 14MeV 中性 子 照

射 に よ っ て 標 凖試料又 は 分析試料 に 生 成 し た放射 性 核 種

か ら の γ 線 の 検出 に は 12・7cmxl2 ・7cm の ， 外 部 標準

に は 5 ．IcmX4 ．4cm の 井 戸 型 の ヨ ウ 化 ナ ト リ ウ ム 　（タ

リ ウ ム ）検出 器 を 用 い た ．γ線 ス ペ ク ト ル の 測定 に は マ

ル チ チ ャ ン ネ ル PHA （TMC −404＞ を 用 い た ・特 定 J 一ネ
ル ギ ー

領 域 の r 線 の 計 数値 の 壊 変 を 連続 的 に 測 定す る た

め NIM 型 の シ ン グ ル チ ャ ソ ネ ル PHA と マ ル チ ス ケ

ー
ラ
ーモ ードに し た マ ル チ チ ャ ン ネ ル PHA を 組 み 合 わ

せ て 用 い た．分析操作 に は 二 系 列 の シ ソ グ ル チ ャ ン ネ ル

PHA を 用 い ，

一方 で 標 凖試料 又 は 分 析試料 ， 他方 で 外

部 標 準 を 測 定 し た ．測定結果 の 処 理 解析 に は 電 子 計算 機

（NEAG −3100）を 用 い た ・

　2 ・2　試薬及 び 試 料

　酸 素 の 標準 に は 元 素分 析標準 用 シ ョ糖 （キ シ ダ 化 学），

外部標準 に は ブ ド ウ 糖 （試 薬特 級） を 用 い た ．マ グ ネ シ

ウ ム ー酸 素 標 準系列 は 50 メ ッ シ ュの マ グ ネ シ ウ ム 粉末

（高 純度化学研 究 所 ， 99・9 ％ ， 不 活 性 ガ ス 中封 入 ）約 L7

g に 酸素約 100mg ま で に 相 当す る シ ョ 糖 を 加 え，油 圧

器 で 直 径 12mm ， 高 さ 10mm の 円柱状 に 成 形 し た ・マ

グ ネ シ ウ ム 粉末 は そ れ だ け で 十 分 取 り扱 い 可 能 な 強度 に

成 型 で き た の で 特 に 結 合 剤 は 使 用 し な か っ た ．検 量 線 を

⊥ヒ較 す る た め に 黒 鉛粉末
一
酸 素標準 系 列 を 作 ・．た ．分光

分 析 成 型 用黒鉛粉 末 （UCC ，　 SP−1）約 2 ・29 に 酸素約

100mg ま で に 相 当 す る シ ョ 糖 を 加 え 同様 に 加 圧 成 型 し

た ．外部標準 並 び に 粉 末状 の 分析試料 は そ れ ぞ れ そ の ま

ま 成 型 し た ．鋳 塊 は か な の こ で 荒 切 り し ， そ の 後，旋 盤

で 十 分 に 切 削油 を 流 し て 冷却 し な が ら 凰 速 で 切削 加 工

し，有機溶媒 で 脱 油後 ， 真空乾燥 し た． こ れ らの 試料は

す べ て ボ リ エ チ レ ン 製 カ プ セ ル に 封入 し ， そ の ま ま 14

MeV 中性 子 照 射及 び r 線測 定 を 行 ・・た ．

3 実験 ， 結果及 び考察

　3 。1　実験条件の 検討

　3・1・ 1　酸素 ， マ グネ シ ウ ム か ら 14MeV 中性子照射

に よ っ て 生 成す る 放射性核種 　　酸素 と マ グ ネ シ ウ ム か

ら は 14MeV 中性子 に よ っ て Table 　l に 示す放射性核

種 の 生成 が 推 定 され る．実際に 14　MeV 　中性子照射 し

た マ グ ネ シ ウ ム 試料 の 7 線 ス ペ ク トル を Fig・1 に 示 し

た ，こ の ア線 ス ペ ク ト ル に は 生 成予想核種 の うち ，

16N
，

2‘Na
，

2SNa
が 明 らか に 認 め られ る が

， 他 は 不 明確 で あ っ

た ．特 に
16N

の 測定を妨害す る お それ の 大 きい
2eNa

の

存在 を確認で ぎな か っ た の で ，そ の 確認 の た め 照射時間

を 5 秒，測定時間 を 10 秒 に 短縮 し て γ 線 ス ペ ク トル を

測定した ，こ の 条件 で は 標準 の 条件 に 比 べ て
26Na

の 計

数値 の
25Na

の 計数値に対する相対的 な感度を約 3倍に

する こ とが で き，
i6Na

の 主 γ線 で あ る 1・81　MeV の r

線 を確認 で きた （Fig ・2）．　
Z3Nc

の 存在は そ の 半減期が

2ENa
の 半減期 と大 差 な い の で こ の 方法で は 確認 で きず，
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Table 　 114MeV 　 neutron 　 reactions 　of 　oxygen 　 and 　magnesiu 皿

TargetnuclidcAbundancc 　　 Nuclear 　　　 PrOduced

　 （％ ）　 　 　 reactio 皿 　 　 nuclide

HalfL ，

Iife
　 aMb ，

（】01z7cm2 ）

Pri真 cipal　ga   a −rays
　 　 （MeV ）

SensitivityC｝

160

； ‘Mg25Mg2fiMg

99．75978
，四

10．DOH
．Ol

（n ， P）

（n，P）
（叫 P）
（n ，α）

（n ，P）
（n，r）

：6N2

．Na25Na2SNe2SNa27Mg

フ，13　 s

】5．03Dh60
　　 sB7

．6　 31

．07 　 s9

．462min

　

　

　

　

　

2

佃

905035

ゐ

0

6．13，7．］2
正匸37，　2．75
0．39，　0．58，　0．98，
0．441
．31，　1．41，　1．81，

0．89，　1．01

　 　 　 　 　 　 　 eo　F9

　 　 　 　 　 　 　 23m9

．61　　　　　　　　　　　937F9

　 　 　 　 　 　 　 35mg

．90，　2．52，　2．54　　　28mg

　 　 　 　 　 　 　 L89

a ） qM ・L ・d・・e ・ a ・dv ・s・sh至・d ・y・
“T ・ bl ・ ・fl ・… P ・ ・

”・7・hEd ・，（夏978 ），（J，wil ・y ＆ s・。・，　N ，Y ．）．　 b＞ A ， ，i．。 ・i。 n 、 ，。，、，。 c ・i。 。

by 置4M ・V 　n ・ut ・・ J・・； S   爬 f。 ・・n … 15）・ nd 　 l6）・ ・） ら．．。 、
・ 30 ・； td

。。。。 ・ L5 ・」 ’
＿ t 、30・、S

　 l4M 。V 　ncut ，。 。 日。 x ， 10・
，
一・ cm

−・．　 A
se ・ siti “ity　i・ e ・p・ ・… d ・ ・ th・ w ・ ight 。f ・he　el・ m ・・ 亡 … d・ d　b 　gi・ ・ 100　di・i・ t・g副 ・ n・ d町 i。g ， 。 。 。 ・i。 9．
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Fig．1　 7−Ray 　spectra 　of 　a 　I4　MeV 　neutron 　irradi・

　　　　ated 　magnesium 　sample 　with 　different

　　　　decay 　durations

　　　　Experimcntal　conditlons − tlrr呂d ； 30　s；　 tdieeSr： （1）

　 　 　 　 L5s ，（2）140s ； ’c。unl ：30s
；　 MMeV 　neutron 　flux ：

　　　　Norrnatizcd　to 　L 　5× IOe　cm
‘a

　s
−1

；　 Sample 　wcight ：

　　　　Normalized　to 　l　g ； Mcasurcd 　enc 　rgy 　rangc ： 0 司 OMeV

よ り 高分 解能 γ 線 ス ペ ク ト ル 測定法 に よ らね ば な ら な

い ．27Mg
は 検出限界 と 同 程 度 で あ る の で 生成 の 確認は

で き な か っ た ．

100

Channel　numl 〕er

200

Hg ．2
γ
一Ray 　spectra 　 of 　a 　l4MeV 　neutron 　irradi−

　　　　ated 　 magnesium 　 sample 　 with 　 short 　 dura −

　　　　tions 　Qf 　irradiation　and 　counti 皿 g　by　differ−

　　　　 ent 　 decay 　 durations

　 　 　 　 Experimental　conditions 　　 tlrrad ： 5s ； taecsy ；（1）　L 　5

　 　 　 　 Sl （2）60　s； tc
。 呱

： 10s ； 14McV 　 neutron 　 fiux ：Nor，
　 　 　 　 malized 　to　1．5 × ！08　cm −2

　s
−1

； Samplc 　weight ：Norma ・
　 　 　 　 【ized　 tD 　 I　g ；

Measured 　 en   y　 ra   e ；e〜loMeV

　3。 1 ・2　
16N

の 測定 を 妨害す る 放射性核種 の 検 討

従来，14MeV 中性子照射 に よ っ て 生 成 す る放射性核種

が
16N

の 測定を妨害す るか ど うか は 波高分析 の 下限値 （以

下 LLD と 略記） を
一

定 に し て 放 射 化 と 測 定 を 反復

し，teN の 見掛 け の 計数値が 増加す る か ど うか で 調 べ て

い た，こ の 方法 で は 既報
1η

に 述べ た よ うに 短寿命核種 の
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影響を明 らか に で きず ，
マ グ ネ シ ウ ム の 場合 に は わずか

に
24Na

の 影響が確か め られ る だけ で ， そ の 他 の
23Ne

，

z5Na
，

26Na
，

27Mg
の 影響は 確か め られ な い ．

　そ の た め LLD を
一・・定 に し て γ線 の 計数値 の 壊変を連

続測定 し ，
Table 　 1 に 示 した 核種 の 半減期を 因子と し て

最小 二 乗法
IT）で 解析 し，照射終了時 の 各核種 の 計数率

Ni を 求 め ，埋 論的計数値 Ccaleと壊変曲線を 計算し た ・

蝓 一急亙：
2exp

（一・・T ）・IT − ・……（1 ）

　　　 m ： 生 成 放射性核種 の 数

　　　t
・

： 照射終 了か ら測定開始 まで の 時 間

　　　t2 ： 照射終了 か ら測 定終了 ま で の 時間

更 に次式 か ら相対 変動 Relat・Diff・を 計算 した ．

の一
雪
oQ

Relat，1）むグ．一（Cexp− Ccalc）／σ 9xp 　
・・・・・・…　（2 ）

ユ04
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Fig．3　Decay 　curve 　analysis 　of
ア
ーrays 　 of 　14McV

　　　　 neutron 　irradiated　 magnesium 　 sample 　 and

　　　　histograln　of 　1℃ lative　di日
’
erence8

　　　　 Exp 已 rilncn 【al 　condit 孟ons − tlrrld ： 3Ds ； tdecey ： 亘．55；

　 　 　 　 t
。 。。 nt ： cach 　3　s ； 14　M 。V 　 neUtron 　flux ； No   lizcd　t・

　 　 　 　 L5 × IOe　cm
｝2

　s
−1

； Sample 　weight ；Normalized 　to　l　g；

　 　 　 　 Measured　 energV 　 range ： （1岬8）　 MeVl 　 Retative

　　　　 differtnCt−（σ。xp
− c

。 。Ic）／ff。xp

　　　　 c
。 xp

： 実際の 計数値

　　　　 σ exp ： 実際 の 計 数値 の 標準偏差

　 こ の 相対変動 の 母集 団 の 分散，ゆ が み，とが り，ずれ

を求め
，

こ れ らが 標 準正 規分布 に つ い て 求 め た値 と大差

な い と き正 し い 結果が得 られ た と した ．こ れ ら の 壊変曲

線，解析 結果，相対変動及 び そ の 出現 回数 の 頻度分布を

Fig．3に 示 した ．

　 LLD を 変えて 実験を 繰 り返 し た 結果，25Na
は 約 2 ・5

．MeV まで ，

2sNe
は 約 3MeV ま で ， 24Na

は 約 4・5

McV ま で 【6N
の 測定 を 妨害 し，特 に ：6Na は 全 測 定範

囲 に わ た っ て 妨害す る こ とが 明 らか に な っ た （Fig・4）・

　 27Mg
の 生成 は こ の 実験条件 で は 無 視 で き，　 Table　 l の

計算結果 か らの 推測， ア線 ス ペ ク トル の 結果と も
一

致 し

た ． こ の 結果 を も と に 予 測 さ れ る
16N

の 計数値，冷却時

間，LLD ，予測 され る
2eNa

の 寄与率 の 関係 を 図示 し た

（Fig ・5）．こ の 図 か ら，酸素濃度 約 500　ppm の マ グ ネ

シ ウ ム 試料 の 場合 に は 冷却時 間を 6．5 秒 ，
LLD を 4．5

MeV に すれば ，

26Na
の

16N
の 計数値へ の 寄与を ほ ぼ

16N
の 計数値 の 統計変動程度 に で き る こ とが 分 か っ た ・

　こ の 条件 で は
2SNe ，2SNa

の 妨害 は 完全 に 除け る が，

z4Na
の 妨害は

一
部残 る，た だ し， こ の 妨害は 測定 を 二

度行い ，
二 度 目の 測定結果 を バ

ッ
ク グ ラ ウ ソ ドと して 差

　し引 くこ とで 完全 に 除去 で きた ．
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Fig．4　Relation　between　counting 　rate 　 at　the 　cnd

　　　 　 of 　irradiation　 and 　 Iower　 1｛mit 　 of 　discrim−

　 　 　 　 111at1Qn

　 　 　 　 Experimcntal 　 conditions − 一
’1鵬 己 ： 305； 14McV 　 ncu ・

　 　 　 　 tren 　fiux ：Normalizcd 　to　l．5 × 且D巳 cm
−2

　 s
冒1

； Sample

　 　 　 　 weigh 【 二Norma 艮izcd 【o 　 I　g　 for　 Mg 　 and 　 ］Orng　 for

　 　 　 　 oxygen
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Fig，5　Re旦ation 　amung 　calculatcd 　16N 　counts
，

　　 　　decay 　time
，
　 lower 　 liInit　 of 　discrim洫 ation ，

　　　 and 　percentage　of 　contribution 　of 　26Na

　 　 　 counts

　 　 　 Estimated　 condit ；ons − ‘lrrtd ：30　s； 14M 巳V 　 ncutrnn

　 　 　 Hux ； 1・5 × 1D呂 cm
−z

　 s
’1

； Weight 　of 　 oxygm ： 1mg
；

　 　 　 Weight 　of 　magnesiun コ ：1．97g ； UpperLlimit　D「discrim−

　 　 　 inat正on ：8．OMcV ；　− Calcu 置atcd 工6N 　 count3 ；　一一一一

　 　 　 Calculated 　percentage　of　contribution 　of 　
26Na

　counts

　3・2　検 量 線 の 作製

　2・3 で 作 っ た マ グ ネ シ ウ ム ー
酸 素系列及 び 黒鉛粉末

一
酸

素系列 を 用 い て 検量線を作 っ た （Table 　2）、　精度向上

の た め外部 標準法 を用 い た ．従来か ら酸素定量 に 用 い て

ぎた 実験 条件 跏 8）
及 び 3・1・2 に 述 べ た よ うに

26Na
の 妨

害 が 予測 され る の で
， そ の 確認 の た め冷却時間 を 6 ・5 秒

に し て 測定 した ．こ れ ら の 検量線 の マ ト リ ッ ク ス に よ

る差， 冷却 時間 に よ る差を Youdeni ”）
の 方法 で 検 定 し

た ．マ ト リ ッ ク ス が 同 じと きは 冷却時間 の 差 に よ る検量

線 に 有意差は なか っ た ．マ ト リ
ッ

ク ス が異な り冷却時間

が 1・5 秒の と きは 有意差 は なか っ た が
，
6・5 秒の ときは

明 らか に 有意差が認 め られ た ．冷却時間 が 1・5 秒 の と き

マ グ ネ シ ウ ム
ー
酸素系列 で は

26Na
に 原因す る 測定結果 の

ば ら つ きが 大 き い た め 差 が 不 明確 に な り，
6 ・5 秒 の と き

Table 　 2Comparison 　 of 　 calibration 　curvcs 　 of

diHferent　 matriccs 　 and 　decay 　durations

は そ の 減衰で ば らつ きが小 さ くな る の で 差 が 明らか に な

っ た と考え られ る． こ れ は 得 られ た 検量線 の 相 関係数 か

らも推測 され る．冷却時 間が 長 い とき明らか に な っ た検

量線 の こ う配 の 差 は ，ア ル ミ ニ ウ ム 粉末切 に お け る 結果

と も合わ せ 考え るとマ ト リ ッ
ク ス の 比重差 に よ る γ 線 の

自己吸収 の 差 に原因する と考え られ る．

　以 上 か ら 検量線 の 作製 に は マ グ ネ シ ウ ム ー
酸 素系列 の

使用が望ま し い が ，

！GNa
の 影響が大 きく長寿命の

24Na

が 生 成蓄積す る．又均
一

な標 準試料 の 作製 に は マ グ ネ シ

ウ ム 粉末 の 使用 が 望 ま しい が，酸素を多量 に 含有す る場

合 が 多 い の で 問題 が あ る．実際 に こ の 実験で 標 準試料

の 作製に使用 した 50 メ
ッ

シ ュ の マ グネ シ ウ ム 粉末は 約

2 ％ の 酸素を含有 し て い た ． こ れ らの 点 か らは 黒鉛粉

末
一
酸 素系列 の ほ うが好ま し い が， そ の 場合に は 比重差

に よ る 検量線 の こ う配 の 差 を 考慮す る 必要が あ る．

Matrix
Dccaydvration

　 （s）

Slopc
　 　 　 CorreIatiひn
CV ％†
　 　 　 　 cee 伍 ci 巳 nt

Graphitets

｛agnes ；um

L56

．5L56

．5

3・且5 × ！0−2
3．15x10 −2
3．16 × 10−2
3．64x10 一曾

2．532
，223
．163
．02

O．9960
．y〕80

．9910
．997

†　Coe 伍 cicnt 　of 　variation

　3 。3　分析操作，結 果 及 び 定 量 下 限

　分析試料 と外部標準とを二 試 料固定定立体角照射台で

14MeV 中性子束 で 30 秒照射 し た ．14MeV 中性 子束

は 実験当初に 最適な加速電圧 ， 引き出 し電圧 ，
レ ン ズ 電

圧 の 組 み 合 わ せ を求 め ，発生量が減少 し て も変更 し な い

よ うに した ，6．5 秒の 輸送及 び 冷却時間後 に そ れぞれ の

IBN
の （4．5〜8，0）MeV の 範囲 の γ線を二 系列の シ ン

グ ル チ ャ ン ネ ル PHA を 用 い て 30 秒計 数 し，更 に 30

秒冷却後 30 秒計数 し，第 1 回 の 計数値か ら第 2回 の 計

数値 を 差 し 引 い て そ れぞれ の
16N

の 計数値 と した ． こ の

比を求 め ，3・2 で 求 め た 検量線か ら酸素量 を 求 め ，試 料

重量 か ら酸素濃度を 計算 し た ．

　 な お，26Na
の 影響 は 輸送及 び 冷却 の 時 間を 1・5 秒に し

て 確 か め た （Table　3）．　 v グ ネ シ ウ ム 粉末は 不活性 ガ ス

を 封 入 し て あ っ た に もか か わ らず多量の酸素を 含有し て

い た ． 30 メ
ッ シ u．， 50 メ

ッ シ ュ で は 約 2％ で あ っ

た が ，
100 メ

ッ
シ ＝ で は 急激 に 増加 し約 6％ に も達 し

て い た ．鋳塊 の 場 合切 り出 し位置 に は あ ま り関連な か

っ た ．

　冷却時間 が 短 い と き，見掛け の 酸素量 は 明 らか に 高値

を 示 し た．特に酸素 量 の 少な い 鋳塊試料 で は 顕著 で あ っ

た ・ ア線の 測定 エ ネ ル ギ ー範囲が （4・5〜8・0）MeV の 場

合， マ グ ネ シ ウ ム 　且g 当た り照 射終 了 時 に
26Na

は 毎

秒 800 カ ウ ン トの 計数率を 与え る．一
方酸 素 10mg か

らは
16N

　 2000 カ ウ ソ ト の 計数率が得 られ る （Fig．4）．

こ れ らか ら冷却 時間 が 1・5 秒，測定時間が 30 秒 の とぎ

は ，そ れ ぞれ 467，16819 の 計数値 が 推定 され ， 従 っ て

26Na
に よ っ て 約 280　ppm に 相当す る 高値を 与え る こ

とが推測 さ れ る．　Table　3 か ら 明 らか な よ うに 100 メ
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Table 　3　Determination 　 of 　 oxygen 　in　 magnesium

　　　　 dusts
，　various 　positions　of 　ingot，　and

　　　　 oxygen 　standard

　 　 　 　 　 　 　 　 CV ％ calculated

・聯
゜

モ嬲 ボ 、双
　 　 　 　 　 　 　 eSpt ．e】　　　　countsd 】

4 結 語

Samplc

Magnesium 　 d幅 帥 〕

獣鯉
一 1囂｛iii

Magnesium 　 lng。 te ）

Position

Oxygen 　standardt
）

80mg

5555516666

｛1
ウU34ー

5516

　 L96
　 1．95
　 5．94
　 5．91
（ppm ）

320100170

且5Dig
〔｝

　 （mg ）

　 80．37
　 80．46

3．857
．8］

4．382
．55

23．230
．729
．216
．346
．72

．363
．16

3．453
，453
．Sl3
．34

17．025
．322
．522
，527
．25

．306
．27

・） M ¢ an 。f　ten 　cyclic ・ xpe ・iments； b） St。 ・ed 　in　in・ ・t　g・ ・；

・） Repetiti。 n ・1 ・ xpc ・正mcn し弖
d） Expe ・im ・ nt ・1 ・ Qunt ・； の Me ・ n

of 　five　determ 】natiens

ッ シ ュの 粉末試 料 で は ！・5 秒 の 冷却時 間 で は 6・5 秒 の 冷

却時間 の 結果 よ り も約 0 ・03 ％ の 高値を 示 し， こ の 推測

値 と よ く
一

致 した，一方鋳塊試料で も L5 秒 と 6・5 秒 の

冷却時間 の 結果 の 差 は やや低値で あ っ た が ， 推測値 とほ

ぼ
一

致 し た ．黒鉛粉末
一酸素標準試料 で は 冷却時間 の 差

に よ る測定結果に お け る こ の よ うな差は 見 られず よ く
一

致 した 結果 が 得 られ た．

　第 2 回 目の 測定結果 で は な く，通常状態 に お け る パ
ッ

ク グ ラ ウ ソ ド計数値を差 し引い た ときに は 見掛けの酸素

定 量 値 は 照射 の 繰 り返 し に 従 っ て 徐 々 に増加 し ， 明 らか

に
24Na

の 蓄積 の 影響 を 示 し，既valT）の ア ル ミ ニウ ム 粉

末 の と き と 同様の 結果が 得 られ た ．

　 14MeV 中性子放射化法 に よ る定 量下限を決 め る要因

と して 分析試 料 の 計数値 の 統計変動 ， 外部標準 の 計数値

の 統計変動，検量線 の こ う配 の 変動及 び カ プ セ ル 中 に 含

有 され る 酸素量が挙げ られ る．又定量下限 は 分析結果が

上記 の 要因 を考慮し て 得 られ た 分 析結果 の 統計変動と 等

し い と き と し た．本報に お け る実 験条件 で は ，定 量 下 限

は 約 38　pg と言1算 さ れ ，
マ グ ネ シ ウ ム 試料 の 場合 に は 約

20ppm の 酸素濃度に 相当す る・

　 こ の 定量下限 は Table 　 1 に 示 した
IGO

（n ，　P）16N
反

応 に よ る 酸 素定量 の 感度 が 約 SO　F9 で あ る の に 比 べ 約

2 倍 の 感度を示 し て い る が， Table　 l で 計算に 用 い た

14・MeV 中性子束密度 に 比 べ 実際 に 分析に 用 い た 14

McV 中性子束密度 は 約 2 倍 で あ っ た の で
，

こ の 点を考

慮に 入 れ れぽ こ れ ら の 二 つ の 結果 は 良 く
一致した と考 え

られ る．

　マ グ ネ シ ウ ム 金属中 の 酸素 は 比較的重要 な不純物と考

え られ て い る に もか か わ らず，従来法 は 繁雑 で し か も得

られ る結果が信頼性に 乏 し か っ た ・14　MeV 中性 子放射

化 法 で 迅 速非破壊的 に 信頼 性 の 高 い 結果 を 得る こ とが で

きた ，V グネ シ ウ ム 鋳塊は 酸素量 は低 くか つ 分布は 比較

的
一

様 で あ る こ とが 知 られ た ・粉末は 不 活性 ガ ス 中に 封

入 して あ っ た に もか か わ らず1多量 の 酸 素を 含有 して い

た．

　照射，測定 は 短 時間 で 終了する が ， デ
ー

タ 処 理 は オ フ

ラ イ ン で 処理 し て い た の で 時間 を 要 し た ．外部 標準法 を

用 い て い るの で オ ソ ラ イ ン デー
タ 処理 を 行 えば 短 時間 で

最終結果を得る こ とが で き る と考え られ る．

　　　　　　　　櫑 嬰 愚謄 鱗警
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　Determination 　of 　esygen   magnesium 　 dusts

and 　ingot 　by 　14　M 〔eV 　neutron 　activatio 皿 analysis ．

Minoru 　 CHIBA 　 and 　 Tsutomu 　 ANDo 　 （Mctallurgical

Chemistry　Division ，
　 National 　 Research 　Institutc　 for

Mctals，2−3−12
，
　Naka −Meguro ，　 Meguro −ku

，　TQky の

　Oxygen 　in　magnesium 　metaI 　and 　alloys 　affects 　their

mechanical 　and 　chemica 巨characters
，
　but　its　dctermina −

tion　can 　scarcely 　bc　expectcd 　to　yield　rel 三able 　results

by　 usual 　 methods ．　 Measurement 　 of 　
ieN

　prc，duced

from 　oxygen 　 by　 thc 　 160
（n ，

　p） reaction 　 is　 gencl
・
ally

easy 　because　of 　the 　particular γ
一ruys 　l，f　16N ・　IIowever・

if　 a 　matrix 　or 　 its　 major 　 part　 is　 magnesium ，　 the

spectrometric 　 measuremcnt 　 was 　 obstmcted 　 by　
24Na

and 　26Na 　radiations 　which 　 are 　produced　by　24氏ig（n ，p）
and 　zfirV｛g（n ，　p ）　reactions

，　respcctively ，　cven 　if　the

lower　 l訌mit 　 of 　discrimin乱tion 　 was 　 raised 　 tQ　 4．5　MeV ．

The 　 obstruction 　by 　
24Na

　was 　 ablc 　 to　exclude 　by

counting 　twice 　 and 　 subtracting 　the 　second 　coullts 　from

the 　first　as 　the 　background．　It　was 　necessary 　to　allQw

aI4MeV 　neutron 　irradiated　 sample 　 to　 decay　 for　 a

longer　duration　　than 　the 　standard 　experi 皿 entaI

conditions 　 to　 remove 　 the　 interference　by　
ieNa ．　 The

experimental 　 obstructions 　 by 　
24Na

　and 　
26Na

　weU

agreed 　with 　the 　estimated ，　 Oxygen　 concentratLons 　In

magnesium 　dusts　were 　related 　with 　their　particle　sizes ，
and 　 reached 　 abOut 　 6％ in　 a 　 sample 　 of 　 lOO　 mesh

even 　 if　it　 was 　 stored 　 in　inert　gas　 atmosphere ．　 The

oxygen 　in　 an 　 ingot　was 　fbund　to　distribute　almost

homogeneously，
　 not 　 to　be　 related 　with 　the 　sampling

posit；ons ．　 The 　 cxternal 　 standard 　 method 　 was 　 used ，

and 　 it　took　 about 　 2，Imin 　 to　 complete 　the 　 analysis ．

Taken 　an 　amount 　 of 　 oxygen 　 correspond 玉ng 　 to　 its
statistical 　 Huctuation 　as 　 the 　experimental 　 Iimit　 of

detection，　it　 cQmes 　 to　 ca ．38　pg 　oxygen 　or 　20　ppm 　in

皿 agnesium 　matrix ．　 This　result 　 agreed 　with 　the

calcu 亘ated 　 scnsitivity 　 when 　 taking 　 into　consideration

of 　the 　 difference　 in　 14　 MeV 　 neutron 　 nuxes　 involved
factor　 of 　ca ．2between 　 experimenta 】 and 　 calculated ．

　　　　　　　　　　　　　（Received　Oct 　9 ，
且981 ）

　　Ke 〃wonl 　P 盈閲 8e8

determ 三nation 　 of 　 oxygen 　 in　 magncsium
，　 dust，　ingot；

　 activation 　 analysis ，14MeV 　 neutron ，　nondestructive ，

　 extcrnal 　 standard 　 method ； removal 　 of 　 Qbstructions

　by　 24Na 　 and 　26Na ．

ア ズ レ ン 誘導体の 構造解析の た め の δ・3c 値の 簡易近似法 につ い て

佐藤 　耕
一＊  

，　山 口 　正 雄
＊＊

， 小 倉　 勲 ＊＊ ＊

（1981 準 9 月 1｛〕 日 受 理 ）

　ア ズ レ ン 誘 導 体 の 構 造 解 1π の た め 環 炭 素 鳳 子 の δ・ 3〔： の 近 似値 を ，

一置換 ベ ン ゼ ン 誘導 体 に つ い て 得

ら れ て い る 置換基 シ フ トf直 （SGS 値）及 び一部 の ア ズ 」・ ン 誘 導体 の 実測値 に よ っ て 補 正 し た SCS 値 を

用 い て 簡 易 に 算 出す る 方法 を 見 い だ し た ．こ の 算出法 で は 多置換体 で も δ近 似値 の 算 出 と実 測 値 の 帰 属

の 組 み 合 わ せ を 工 夫 す 牙Vi」

”
，十分妥 当性 の あ る こ と が 確 か め ら れ た ．更 に グ ア イ ア ズ V ン を 出 発 物質 と

す る一．一連 の 反 応 生 成物 に っ い て ，置 換 基 の 数 が 増加 す る と 強度 の 大 き い シ グ ナ ル の 数 が 減少 し ， 相 対 的

に δ 値 の 間隔 が 広 くな る こ と か ら帰 属 が 容 易
・確 実 と 蹴 り，反 応位置 の 決定 に 役 立 っ こ と が 分 か っ た ．

1 緒
誉 、
目

　 13C −NMR に お け る
．．・

雁換 ア ズ レ ソ の 環炭素原子 の シ

　＊ 法 政 大 学工 学部化 学 教 室 ： 來 京 都小金井市 梶 野 町

　 　 3＿7＿2
＊＊

和歌 山 県 立 医 科 大 学 ： 和歌山県和歌 ［’11市 弘 西 651

＊＊＊ 近 畿 大 学 理 工 学部 原 子 炉 工 学 科 ： 大 阪 府東大阪市小

　　 着江 3−4−1

グ ナ ル は ，置換 基 の 結合位置 に よ り 6 本あ る い は 10 本

現 れ，る た め ， そ の 帰属の 解釈 は 容易で な く， ア ズ レ ソ 誘

導体の 構造解析 に 環炭素原子 の
ISC −NMR 　が活用 さ れ

た例 は い ま だ 見当 た らな い よ うで あ る．　 こ の 点 Braun

ら 1） の δ値 の 計算 に つ い て の 研 究 は 示唆 に 富む もの で あ

る が ， 適用範 囲 が メ チ ル 基 の み に 限定 さ れ て い る，又

Helak ら
2 ＞ は 緩和や カ ッ

プ リ ン グ現象な ど の 実験手段 に

N 工工
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