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 第1章緒言

 β一壊変に伴う化学的効果に関して,これまでに数多くの研究がなされてきた。特に電子的励起

 過程を中心とした一次過程については,チヤージスペクト・メーターを用いて詳細に研究され,理

 論的考察と併せて多くの知見が得られている。しかし液相齢よぴ固相系にむいては,一次過程によ

 って生じた初期イオンが再び安定な化学結合に入る二次過程が重要な意義をもつているが,この点

 に関する系統的研究はまだ極めて少い。

 β一腰変に伴う化学的効果をもたらす要因としては,1)β一粒子放出による反跳効果,li)核

 電荷の急激な変化に起因する核外電子のイオン化(Shaking-off)むよびm)娘原子の核電荷の

 増加す左わち酸化数の増加があげられる。さらにβ一粒子放出に伴ってγ線が放出される場合には,

 その内部転換に引続くオージェ効果により娘原子は多重電荷を帯びることがある。

 本研究においては144Ce一脳Pr系をとりあげ,1“Ge〔皿)のβ一壊変によって生じた144Pr(W)

 および電子的励起によりさらに高電荷を帯びたプラセオジムイオンの還元機構を液相において検

 討するのが目的である。そのために錯化剤としてEDTA(エチレンジマミン四酢酸)かよびDTPA

 (ジエチレントリアミン五酢酸)を選び,同位体交換反応お・よび置換反応機構に基いて,1“Prの

 化学的挙動を速度論的に考察した。

 第2章EDTA錯体系における壊変原子144Prの化学的挙動

 1“Ce{皿〕一EDTA錯体よりβ}壊変して生じた娘原子鰯Prの化学的挙動が,親原子1440e

 とどのような違いを示すか検討した。

 144Ge⑪一EDTA錯体を調製し,陽イオン交換樹脂柱(Dowex50W-X8,Na型,50～100

 メツシユ,8mmφx20㎜)を用いて,EDTAとの結合を切断した1“Pr3+の収率を求めた。

 1“Pr3+一収率は,1“Ge3+一収率に較べて,溶液のpH,温度齢よびエタノール濃度に著しく

 依存する。特に1“Pr3+一収率をpHの関数として表わすと,p且7附近に最大値のある曲線が得

 られ,娘原子1“Prは親原子1“Ceと明らかに違う化学的挙動を示すことが認められた。この

 化学的挙動に於ける相違は,主として速度論的に考察されるべきことが示唆された。

 第3章144Ce(皿》(144Pエ》一EDTA錯体系におけるβ一壊変に伴う化学的効果

 前章にむいて得られた結果に基いて,まず下記に示される144Ge3+とプラセオジム{醗一EDTA

 錯体(PfY一)の置換反応機構むよび速度定数を25℃にかいて求めた。

320



 1“eeコ++PrY-r画1“CeY}+Pr3+(3-1)
←

 置換反応速度の解析により,同位体交換反応

 ・44Ce3++Ceゾ#・44CeY一+Ce3+(3_2)

 の速度Rは,pH6～7の領域で次式によって表わされることがわかった。

十

 R-k・e、・PP〔H〕〔Cer〕(3-3)

 プラセオジムlm)一EDTA錯体系でも同位体交換反応速度は(3-3)式のように表わされ,同位体交

 換反応速度定数として,イオン強度0.5,25℃に壽いてそれぞれ次のように求められた。

 ち エロエ
 kCc,app-2・1×ユOl.m・lemln

 k=1.Ox105Lmole一・min-1
Pr!aPP

 また(3-1)式の平・衡定数として・K=0・47Tを得た。

 さら1'〔1“eeに関して化学的平衡になった後に,1“PrY一一収峯(陽イオン交換樹脂分毒}去に

 むいて,流出液(キレ『ト部分)の7放射能の全倣射能に対ずる割合)をpHの関数として求めた。マク・量
 3十

 のPr-PrY'『を含む溶液にお・いてpH6～7の領域ては,i“PrY一一収率は(3-1)式より

 期待される『z衡値に遠しておらず,特にpHの増加と共にそし)ずれは署しい。この平衡値からのず

 れは,(3-1)式を考慮した同位体交換反応機構のみでは説明されず,川CeY輯のβ一壊変によ

 って寿命が測定できる程度安定左中間錯体が生成されていることを意旅する。す友わち,1“Cer

 のβ一腰変による中間錯体の生成加よび分解過程として

 ・44㏄rL144Prl醐一144P』γ」舅44Pr3+語1“PrY一
 エイせ   

 のように表わされる。eeとPrは放射平衡にあるから,反応時間として1“Prの平均寿命

 を用いると,分解速度k、は次式で表わされ

 k、一k'〔OH一〕+k"〔H+〕〔Prザ〕/〔P〆〕,
 k'一106㍉,m。1ビ'min-1,k"一104'41.m。1e-1min-1が得られた。

 第4章144Ce(皿)(144Pτ)一EDTA錯体における144Prの化学的挙動に関す
 る速度論的研究

 1“Prの化学的挙動をより厳密に取扱うことができる鎖列機構が,後述するDTPA錯体系にむい

 て確立された。この鎖列機構をEDTA錯体系に適用し1“PrY一収率曲線を解析した結果,1“Ceヒ

 のβ辱壊変によって中間錯体が生成されることが再確認された。さらに中間錯体の分解速度定数の
エ イコナ

 温度効果を検討することにより,CeY一より中間錯体を経ずに直接ユ“Prに至る過程が存在

 することが明らかにたった。
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 第5章144Ce(皿)(144Pτ)一DTPA錯体系におけるβ一壊変に伴う化学的効果

 セリウム⑳一むよびプラセオジム駆トDTPA錯体系にむける同位体交換反応速度Rは,pH

 4.9～5.8の間で次式のように表わされるo

 R=k〔H+〕2〔MZ2一〕(5-1)

 ここでMZ2一はDTPA錯体を意味する。同位体交換反応速度定数は25℃,イオン強度O.3で

それぞれ

 kc.一7.75×10812.m・ie-2miゴI

 kP,一2・23×10812・m・1e-2miバ1

 と求められた0

 1“Geが化学的平衡に達した後に,1“PrZ2一一収率の種々の条件におけるpH依存性を求め

 た。また1“Oe3+よりβ、壊変した1“PrとGeZ乙との置換反応速度を求めた。さらにセ1,ウ

 ム四lDTPA錯体の還元機構についても検討を加え,これらの知見に基いて1“Prの安定化鎖列

 機構を次のように導入した。

 ・“Ge3㌧2c臼__1“Pr3+λPrz_・“PrZ2-
11

 蛋N『↓えP・↓λP・
 ↓2c・Z.』些、λP・N3

 ・44GeZ2一(1一α)λc。う…Pr皿Z'・d__…Pr3㌧虹…P面2一

 ＼一、ぎ、、霧瀞
怪怪
λP,N?λP,N8

 ここでN、oは最初に存在していた1“Oeの原子数,N.(nユ2～8)は各フラクションにむける

 る1“Prの原子数,λc。およびλ.,はそれぞれ1“Ce齢よび1“Prの壊変定数,2c。、は

 1“Oe3+とセリウム皿』DTPA錯体の同位体交換反応速度定数,2P,zは144Pr3+とセリウム

 lm-DTPA錯体の置換反応速度定数,スdは中間錯体1“Pr皿Z'の分解速度定数,αは結合切

 断率であり,144GeZ2畔よりβ一壌i変して中間錯体を経ずに直接1“Pr3+に看る割合を表わしてい

 る01“Prの化学種のうち,1“PrZ2一一収率を一与えるものはλP,塊,λP,N4,えP,N6寿よ
 ぴ』,富塊のフラクションのみと考えられる。

 反応時間が十分経過し,1“Oe3+と川CeZ2一が化学的平衡に達した場合には,Bateman万

 程式の解として各フラクションはそれぞれ次式のように表わすことができる。
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2N=
Pr3

λP,Z  〔Ce3+〕  〔1“PrZ2一〕。

λP,N4=

φ

 、(黒1…論〕
 (1一α)λP,Zλd〔C己Z2皿〕

2

 P,+2P,z'〔Oe3+〕〔OeZ2}〕-e44Pr3+〕。+〔1“PrZ2一

 、_遡2箇日

 〕臼 (5-2)

 貞P,Nb=  e“P'+〕.+四PrZ2一〕1

 〔口4PrZ2一〕曙

(5-3)

 (λP,+えP,z)αP,+λd)'〔Ce3+〕T〔CeZ』一〕

 α'1P,z〔CeZ2一〕

(5-4)

 ㌔NドλP,+'2P,z'〔Ce3+〕+〔CeZ2一〕'〔…'戸r3+〕.+〔1“PrZ2一〕。(5}5)

 したがってIMPrZ!皿一収率は(5-2)～(5-5)式の和として表わされる。ここで2P,,

 λP,zは既知てあるう・ら,1“PrZ2一一収、率に実故竺を代入すること,⊂よりえd語よびαを求める

 ことかて'きる。

 得られた結果は,2d二104'7〔H+〕語よびα=0.25であり,こD値を黒いて(5-2)～(5-5)

 式レ〔よ9計算した1“PrZ2一一将又峯1ま,確々.⊃条件,=お・げ.る・夫ll談1直とよレ・一ゴ改をみた。

 第6章β㎜壊変に伴う化学的効果に関する考察

 ユ“ee岨}一アミノボリカルホノ酸錯体のβ皿石変冗よつて生じた14'喜Prの化学的挙動はフ!“Pr

 の壊.麦定収!.考恵.した鎖列機転を導入し,それにBateman万逗弐を適,鋸することによリミ冒'ゴ:∫」に

 説明されるこ,⊂がわかった。表i,こ中繭諸諸こ分解遠、度定欲お・よび結合りll所艦を,先ドニ求めちごして

 いるDCTAtトランスー1,2一一ジアミノシク・ヘキプノ燭酢酸)系O階乗ととも,二まとめて1K

 す。い、ずれの系にお・いても平冠諸法.⊃/∋照速度えdは,'㌔=kd〔H■←」.⊃琶=姦.手rさ江,α,二pR

 お・よび温度1て1衣存L。な・八一定値をとる。

 表1中間錯体の分解速度定数遍および結合切断率α

 kd(1。mole-1miバ1) α

EDTA

串

DCTA

DTPA

(25℃)

(5℃)

(25℃)

(5℃)

(25℃)

(5℃)

 (2、5±1)XlO5

(5±2)Xlo4

 (3士1)×iO4

 (8士3)×103

(5±2)×104

(2±1)x104

 O、7

0.75

0.25

 笛塩川,大森,木戸,(1967):未発表.
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 1“Ceのβ一壊変に伴う化学的効果のうち最も重要左要因は,1“Prの熱力学的不安定性(親

 原子より核電荷が+1増加するために,不安定な酸化状態にむかれる)である。上“Ge皿〕一アミノ

 ポリカルボン酸錯体e“GeXロー)のβ』壊変によって生じた1“Pr{MX(』t)一は分子内電子授受
 反応によって中間錯体をつくり,これが酸触媒解離によって川Pr詩を生ずる。得られた2、の

 値はこの機構の妥当性を示している。しかし1“Geのβ一壊変においては,Shaking-offおよび

 γ線の内部転換に伴うオージェ効果によって高電荷を帯びたプラセオジムイオンが約30%できる

 と推定される。DTPA錯体系における結合切断率(α=0.25)は,このよう左高電荷イオン生成

 により,キレート骨格の解裂が起きて,中間錯体を経ずに直接1“Pr3+になることを意味している。

 第7章総括

 第2章において,EDTA錯体系における“4Prの化学的挙動が親原子1“Geのそれと異たる

 ことを見出した。この相違を速度論的に検討するために,第3章および第5章にむいて,1“Ce

 をトレーサーとして,EDTA錯体系むよびDTPA錯体系の同位体交換反応および置換反応機構

 を確立した。

 第3章においてはまた1“PrY一一収率を求める万法を確立するとともに,第4章診よび第5章

 の一部ではエ“PrXゴー収率のpHむよび温度依存性を詳細に検討し,ユ“Prの化学的挙動を速度

 論の立場から定量的に説明することができた。第6章では1“CeX一のβ一壊変によって生成され

 る中間錯体の生成および分解機構を検討し,中間錯体の分解速度定数卦よび結合切断率について考

 察した。
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 論文審査結果の要旨

 β}壊変に伴う化学的効果'に関する研究において,特に電子的励起過程を中心とした一・次過程に

 ついては,チヤージスペクトロメ一夕ーを用いて詳細に研究きれてきた。しかしながら液'鶴および

 固相においては,この一次過程によって生じた初期イオンが再び安定な化学結合に入る二次過程が

 重要な意義をもつ。この分野に関する研究はまだ極めて少なく,系統誓った研空は行われていない。

 本論文はこの分野の研究を詳細に行ない,極めて斯らしい多くの知見を見出している。

 剛Ge」+IPr(ノー)系により,窺娘核種が壊似の化学的性質を持つ利点を利用し,娘原子(購Pr)の

 !9一壊変反跳による効果を見鳴そうとしているo

 EDTAおよびDTPAなどのアミノホIJカ・レボン酸との安定な錯体とし,液相系において嗣Ceの

 グ}壊変を行わせ,娘の園Prの{ヒ学的挙動を明らかにした。

 M4Ce一錯体のPH7附近に最大値を有穿るmPr3+の遊離イオンの生成を、認め,これを定量的に

 説明するために個々のイオノ間の交換反応速度を測定した。得られた知見を基礎として7更に一方

 ではIIレ}Pr(IV)の分子内電子受授による串間像PrZの存`Eを提『案『、,その存在を各種の実験から

 ほぼ確認している。これらの紐解においてそれぞれの経過時間に伴う放射性壊変の進行をB田ema11

 方程式を導入して定量的に精細に取手」乏っているっそして中間体の分解速度定数および壊変に伴う直

 接効果として舶ak1ng-offおよびr線の内部転換に起因下るオージェ一物県からの高電荷イオン

 生成による面接的結合切断率などの寄与を定量的1こ明らかにずることができた。

 本研究でば従来蝦明されることこ)てきながノニ複雑な液相系にお:ナる、ヲー壊変に伴う化学的効果

 を合理的なt実験系によ・〕ては㌧ソ)て系う読的に理解することを可能1こしておi〕,二の分i野の研究に寄

 与するところ大であるつよって審査貝一同は1〔森與操車2論文1ま理学博士の学位論文として合格で

 あると認めた。
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