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応用放射線化学の基礎的研究

日本放射線高分子研究協会の大阪研究所は，昨年の 6

月1日づけで，日本原子力研究所へ移管され，その大阪

研究所として活動をつづけている。昨年，原研への移管

の前後IL.，宗像理事と大阪研究所のあり方や性格につい

て，いろいろ語り合った。宗像さんは，結局応用放射線

化学の基礎的研究ということになるのではなかろうかと

いわれた。いろいろ周辺の事情を考えて，私も乙の表現

は，簡潔であり，当を得ていると思うので賛成である。

今日においても， もちろん，その意向は変らない。

昨年1年は，放高協時代の後始末でよかった。ぽつぽ

つ，旗じるしを明瞭にして仕事にとりかからなければな

らない。 1958年の 5月に放高協の大阪研究所が庖聞きを

した。との前後から，米国では放射線化学の工業化に関

し既1<::，Quiet enthusiasm!とLづ声がきとえたが，日

本では，まだ新らしかった。そして，実際に基礎研究の

面でも，応用についても ，やることがたくさんあった。

何かに放射線を当てて，それが重合するとか，クロスリ

ンクするとかしづ乙とを見つけただけで，立派な報文に

なり，一応特許はとれた。それから10年，事情は幾分変

って来?こ。

最近の米国のプラスチックス関係の書物をみると，放

射線を化学的に利用した製品の価格は， 1962年には

2，000万 ドルであり，それが 1966年には，2億 6，000万

ドノレに達したそうである。邦貨になおすと，900億円に

なるから，一応かなりの数字であるといわなければなら

ない。この記事にもあるように，放射線化学の応用は主

として，高分子関係において行なわれている。合成高分

子の生産は，日本は米国についで，世界第 2位である。

生産額の比率だけからいうと，日本でも，米国の 3分の

1位は，放射線の応用があってよいととにな り，製品の

価格にすると約300億円というととになる。

実際IL.，可なりの規模で応用されている放射線化学の

分野は，ポリエチレンのクロスリンキング，不飽和ポリ

エステル樹脂被覆のキュアリング，ポ リエステル・綿混

紡布のグラフト後処理による SR(防汚加工)，木材 ・ポ
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リマー複合体の製造などであろうと思われる。ポリエチ

レンのクロスリンキングは，放射線化学の実際的応用の

先駆となったものであり ，今さら説明を要しないが，不

飽和ポリエステノレ樹脂のキュアリングは，古く放高協の

東京研究所でも研究せられたととろである。

日本における放射線化学の応用IL.，あるいは応用研究

IL.， もし中だるみがあったとしたら，それは，次のよう

な事情によるものであると思われる。放射線を使って，

何がしかの反応，たとえば，重合，グラフト反応を行な

って，それが成功すると，すぐに触媒，熱，光などでも

うまく行かないかと試みてみる。多少苦心すれば，それ

も成功するのが普通である。 r何も面倒な放射線を使わ

なくてもよいではないかJというととになる。乙のよう

にして，プロセスとしての魅力は失われる。それと同時

にプロダクトとしての魅力も影がうすくなる。

「放射線化学に特異反応はあるか ?Jといったような

ととが，座談会のテーマとして討議される。特異反応の

定義にもよるが，広く さがせぽさがすほど，深く求めれ

ば求めるほど「特異反応」の青い烏は私達の手もとから

逃げて行く。中だるみ後の，今の段階は r特異反応」

をきがすことでなく，手もとをじ っくりと見つめて，キ

メ細く，放射線化学反応の利点を求める乙とである。

エチレンの放射線重合においては， 10年近くも前に

A. D. Littleは，放射線重合は，接触重合より幾分コス

トが高くつくとの計算を出した。乙の計算は正しいかも

知れない。しかし，高崎研究所では，放射線重合によっ

て粉末状のポリエチレンが得られることに着服して，そ

の性能をきわめ用途を開発しようとしている。

ポリ エチレンのク ロスリンキングは，有機パーオキサ

イドによっても出来るが，不純物を含有しない ζ とは，

電気的にも，また食品包装用Kも大 きい利点がある。

まだ発表の時期ではないが，われわれの行なっている

繊維へのグラ フト実験においても，放射線的方法は，他

では得られない，いろいろの利点を示す場合がある。

応用放射線化学の基礎研究はよりきめ細く行なわれな

ければならな ~'o
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〔総説〕

放射線化学における低分子の基礎過程

現在，放射線の物質に対する作用は，それが電磁波で

あっても高速度の粒子線であっても，結局はそのほとん

ど大部分が比較的低速度の電子氏よる効果であることが

知 られている。そこで低分子の基礎過程は，質量分析計

のイオン化室内でお乙 る 50Vから ，100V 位までの電

子衝撃による過程と似たもの となろう 。乙のような理由

から，電子衝撃の結果を中心 として，表題iζ関する最近

の話題を提供する。

最近まで，放射線化学の初期過程は，二原子分子でい

えば，表 1 IL.示すように， 中性分子か ら直接に正イ

オン (AB)+，励起分子 (AB)*，または負イオンの生成

であり ，これから各種の反応が起ると考えられてきた。

乙れに対し， 以上の初期生成物は，必ずしも ζのような

中性分子から直接過程により生ずるとは限らないと，

1960年比 Platzman1)は主張し，ζれに関連し，超励起

superxcited状態の存在を提唱した。 ζの考えは，現在

では彼一派を中心 とする放射線化学の研究者のみな ら

ず，他の関連分野にも支持者がふえてきた。乙れlとつい

ては，邦語でも Platzman の協同研究者たる井口氏の

す ヤれた総説がある九本稿はこれに負うところが多

く，同氏に感謝する。

表 1 放射線反応の代表的初期過程

1. 正イオ ン化 AB~ー→ (AB)++ e

自発的 解 離 AB+→ A+B+

中和によ る解雛 AB++e→ A+B 

イオン分子反応 AB++AB→ AB2++A 

電荷移動 AB++X→ AB+X+

2. 励起 AB~ー→ (AB)*

自発的解離 AB*→ A+B

励起移動 AB*+X→ AB+X*

3. 負イオン生成 AB+e~ム→ AB

A+B-

1 Franck-Condon原理とイオン化

Platzmanの考えに入 る前IL.，ζれまでの通説を二原

子分子のイオン化について説明する。とれは図 1の(a)， 

(b)のポテンシャルエネ Jレギー (P. E.) -核問距離曲

線によると理解しやすい。すなわち中性分子が AB で

あれば，選移が核問距離不変の条件にしたがう との

Franck-Condon 原理によって，イ オン状態の (AB) + 
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図 1
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や A++B の生成がおとる。乙のような直接イオン化lκζ 

よつて見事fr.と説明ができた例tに乙，古く Scha舵e仔er

i泊ngs(ο1950的)3) fにζよつ て行われTたこ，水素の分子イオンと原

子イオンの生成比の検討がある。その結果は水素の基底

及び励起 P.E. 曲線からの予想、値が， H2 のみならず

D2' T2の実測値とよく合う乙とがわ か り Franck-

Condon理論の支持となっている。

同じ説明は多原子分子についても適用できる筈である

が，三次以上の超エネルギー曲面は，頭の中l乙描きにく

いので実際児は適用しにくい。

乙れに対し， 図 lの(c)のよ うな過程により ，ABのイ

オン化が生ずる場合もある。すなわち同図において AB

は一度 (AB)+になってから A+B+の過程がお ζ って

もよい。要は (AB)+と A+B+ の両 P.E.曲線の交叉

の結果，間接にイオン化が生ずる。 ζのような分子の内

部変換がお乙る乙とが説明のカギである。ここで注意す

べきは，との (c)型のイオン化が生ずる際IL.，核問距離

の変化が伴うから ，少くとも ，一回の分子振動よりは長

い時聞を経る必要がある。定量的には速くて 10-12sec. 

で，一般にはもっ と長い乙とになる。との値は通常の励

起状態の寿命K対応する。

同様な考えを多原子分子の場合K適用するには，各原

子の核問距離を座標とする多次元のポテン シヤJレ超曲面

を計算の基礎とすればよい。最近， Lorquet (1967) 4)は

エチルアミンの分子イオン (C2H5NH2)+ の P.E.曲面

を extendedHuckel 法で計算し，その形状から C-C

の方が C-N結合より切れ易いと の結論を導いている q
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一般に，との種の考えを定量的に適用したがの， MSス

ペクトルにおける統計理論である。その際ILP.E.面は

計算しないが，各生成イオンK対する寿命を仮定してい

る。以上のととか ら判るよう に，本理論で対象 となる各中

間体イオンの寿命は 10-12sec.以上でなければならない。

他方， ζのような Franck-Condon理論と統計理論との

適用範囲の限界は分子の大 きさ から言ぱどのくらいか。

最近 Rosenstock5
)は第 3回 MassSpectrometry会議

(1965)で4原子以上の分子は後者の範囲といっている。

次に上記の説明とやや異なるイオン化過程を述べよう 。

2 Autoionizing State 

いま，原子のなかで，水素についで、簡単なヘリウム原

子を考えの対象とする。ヘリウムには 2個の電子がある

から，そのエネルギー準位を近似的に図 2(a)のように

表わす乙とができる(独立粒子近似)0rこだし， EI+EI' 

EI+E2' EI+E3などと書いたのは，一方の電子がn=l

の基底準位1<:'，他がn番目の主量子数の準{立にあるとし

た場合を示している。そして斜線で示した区域はいうま

でもなく He+の状態を示し EI+E∞がイオン化エネルギ

ーを示す。とれ らは一重励起状態K対応するもので，乙

れだけの現象ならば，水素原子を例としても変りはない。

ととろが，ヘリウムでは図2の (b)に示すような二重

励起状態の準位への移行も可能である。 すなわち E2+

E2' E2+E3'…… などと示すように，一方の電子が n

= 2 IL，他が，n=2，またはそれ以上の主量子数の準位

への移行で、あ る。 ζれらの準位は何れも (a)の準位の

n=∞のものより高エネルギーで，すなわち (a)では

解離状態K対応する。そのため，たとえ遷移がお乙って

も，たちまち b→aへの移行が生じ，一個の電子は基底

状態におち，他は無限大の遠方にとぴ，イオン化がおと

る。乙れが autoionizationにほかならない。

図 2 ヘリウムのエネルギー準位と遠紫外吸収スペクトノレ

(a.) ( b) 
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以上の考え方の支持lとなる事実rc.， 75 V のプロトン

の衝撃によりヘリウムから生ずるイオンのエネルギーの

分布の測定結果があるヘ特にプロトンビームにほとん

ど逆方向K出るものは 35.5eV IL極大値があり，その値

はヘリウムの E2+E2状態からの autoionization ILよ

り生じたとすれば，60.1-24.6=35.5としてよく証明で

きる。

つぎに上述の autoionizing状態は最近 Madden と

Codling7
) が行なった実験Kよりはっきり捕えられた。

彼らは N.B.S.の 186Mevの電子シンクロサイクロト

ンから生ずる連続軟 X線を用い， 180-470 A 領域Kヘ

リウムが離散的吸収スペクトルを示す乙とを見出した。

(図 2の右方参照， A の吸収帯が E2+E2によるもので

ある。)

実は autoionizationを示す実験的結果は，古く 1934年

R. Whiddingと N.Priestley8) により得られていた。

彼らはヘリウムガス中に電子線を通しそのエネルギーが

あるエネルギー値附近で、おζす乙とから ζれを結論した

Maddenらのスペクトル線をよくみると，有限の幅が

ある。一般にスペクト Jレ値の幅はいろいろの原因で生ず

るが，乙の場合は波長が短いためかなり大きい乙とが判

る。これを不確定原理にもとずく高い励起準位の寿命が

短いためと解し，(1)式を用いその寿命 h を計算する。

Tこだし幅をエネ Jレギーに換算しておく必要がある。

sE・sT:::::hj2 π( 1)  

乙うしてその寿命を求めてみると 10-13_10-14 sec. と

なる。

ζ のようにヘリウムの autoionizingstate の寿命は

きわめて短いが，それでも古典的に得られる H の第一

Bohr orbit の電子の一回転の周期より，まだ 100倍く

らい大きい点を注意する必要がある。

3 Superexcited State 

原子において見出されたきわめて高い励起状態にあた

る autoionizing状態は，当然分子の励起状態でも許さ

れよう。両者K差があるとすれば，分子では，高い励起

状態で無数の P.E.面が重なりあっているから，励起

状態の内容は原子の場合よりもっと複雑な点である。

Platzmanはこのような分子の高い励起状態を“Super-

excited State "1)と命名した。以上の考えを図 3 で示

せば， AB から， (AB) +及び A+B 1<:'至る途中IL，

(AB) *が存在するととを意味する。

彼はその実験的根拠として次の 3点をあげている。第

一は光または励起粒子の衝撃によるエネルギー吸収に対

するイオン化効率，れまたは ηpが衰 2の示すように，

共1L1より小さく，時には著しく小さく，その大きさは

化学的や熱的エネルギーへの変換では考ええられぬ程小

一 3-
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図 3放射線化学の初期過程
a (AB)+十e

AB~→ (AB)* く
b A+B 

表 2 光照射と粒子線照射による イオン化効率の
比較 (Platzman)

He Ne Ar 

照射源 I ~ 1 ~ 
c ηpo 1ηeηp 0 1 ηcη'p 0 

20.57 eV 603A 116.67 eV 774A 111.64 eV 1065 A 

H2 I 0.92 ー I0.83 0.85 I 0 0 

N2 I 0.89 0.90 I ー 0.75 1 0 0 

O2 0.9 0.93 

CO2 0.87 0.80 

CH4 0.83 

C2H4 0.73 

C2H2 0.79 

C6H6 

0.60 

0.90 

0.85 

0.77 0.80 

。
。
。

0.26 

0.76 

0.40 

O 。
O 

0.3 

0.8 

きいと と， 第二Ir.，しかも ηc ~ r;p であ る ζ とである。

とのととは光波の吸収でも ，粒子衝撃でも何か共通の状

態 (AB)*を経るとすれば理解できる。すなわち(2)式の

示すよ うに，(AB)* は競争的の a，b 両過程lとより変

化する 乙とを示している。

a 
ノ_.(AB)++e

AB、~~→ (AB)* U1 

¥ A+B 
b σc 

(2) 

第三の根拠は，対象分子の ηとそれを重水素置換した

もの (η0) との比較による検討結果である。超励起状態

から，ラツカルのみが Franck-Condon原理Iとより生ず

るとすれば，重水素置換した場合の方が起りにくく ，そ

の結果， イオン化の効率 ηは重水素置換した方が有利と

なる筈だからである。

η0/η>1 

実際Ir.，ζの予想、は光イ オン化の場合に も， 粒子イオン

化の場合に も証明された。 表3は Meyerson9) の電子衝

表 3電子衝撃によるイオン化効率に対する
同位体効果 (Meyerson)

衝撃電位 70eV;電流単位:任意

イh メEコ入 物 全オン電流 相対値

C6H6 422:t3 1.00 

ベンゼン 1，3， 5・d3 427土3 1.01 

ベンゼン-d6 436:t3 1.03 

C7Hs 426:t5 1.00 

トJレエン-a・d3 429:t3 1.01 

トJレエン-ring-ds 428:t4 1.01 

トJレエン-ds 442:t4 1.04 

フェナント レン 531土2 1.00 

フェナン トレン-d10 552:t4 1.04 

n-オクタ ン 421:t2 1.00 

2， 2， 4・トリメチJレペンタン 391:t4 0.93 

2， 3， 3・トリメチルペンタ ン 397:t4 0.94 

n-ドデシJレベンゼン 437:t5 1.00 

1， 3， 5，・トリ (sec，プチノレ) 432土2 0.99 
ベンゼン

撃による結果である。見出された差は小さいが，何回もの

測定の平均値である。しかも表の下半lと示された構造異

性体ではすべて球形に近いほど，逆iとηが小きくなるな

ど，総てが一貫している点から，その結果は信頼できょう

以上を要するに，イオン化への初期過程は，厳密には

図3のようになり，直接イオン化以外K超励起状態を経

るイオン化過程がある ζ とを示している。

4 むすび

以上，述べた事がらは，最近脚光を浴びて放射線化学

K登場した超励起状態の，あるいは高い励起状態の序論

にすぎない。すでに各方面への応用が行われ，去る 10月

広島で行われた第10回放射線化学討論会の講演要旨に

も，これに関するものがいくつかある。私共も ζの考え

を質量スペク トルの説明にとり入れて好結果を得てい

る10)。すなわち， かつて Thompson10
) が n-オクタン

の質量スペク トJレにその Coフラグメントの切断を予言

するためにおいた仮定が説明できる。それはオクタンの

σ電子の最高被占準位における電荷密度の各 C-C結合

の値比比例して，その結合が切断するものである。乙の

仮定は理論的にはっきり根拠を持たないため，彼の質量

スペク トル説も最近まで承認されなかったが，少くとも

炭化水素において実測をよく説明できる ζ とが認められ

るに至っている。乙れに対し私共は次のように考ている

Thompson説における励起化学種はイオンであろうが，

中性分子であろうが，統計理論における励起状態よりき

わめて短寿命としなければならないから，乙れが超励起

状態とすれば一応理解されよう。実際，ζのようにすると

多くの化合物の骨格結合の切断確率がよく理解できる 11)

(追記) 最近，文献に関し，新しい研究が現われた。

J.K. Cashicn， J. Chem. Phys.， 45， 1663 (1966) 

結論として，理論値と実測値との差は H 2'D 2' T2 Ir. 

対し，それぞれ 6%，16%. 11% であるが，乙れはフラ

ンク ・コ ンドン原理の仮定の正確きにより支配される と

いっている。
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〔展望〕

1967年 の 放射線化学

佐藤 伸*

電子とイオンと超励起状態。 1967年の放射線化学はと Funabashi は770Kの純ア jレカン (3-MP，2-MP， i-P)で

の3つの活性種をめヤって展開した。 もr線照射で発光するのは中和過程にその原因があると

まず， trapped electronの ESRが飽和炭化水素であ 推定した20)。

る3ーメチJレぺンタンの770Kでも観測された1)0 Tsujiら 室温において反応系中の電子をその吸収スペクト jレか

によれば，その ESR吸収は30分で1/10以下lとなるような ら調べるには pulseの方法によらなくてはならないが，

短寿命のものである。Willardらはとの実験を追試確認 Hartらは水和電子の吸収をさらに詳しく調べ，

し，マイクロ波の出力が lmWですでに飽和現象を示す el.q -+eaq -= H2+20H-

乙と， 13500Aの光で bleachされる乙となどを明らかに の反応の活性化エネルギーが 5.2:t0. 3 Kcalである乙

しため。 Willardらはさらに，ζの被照射有機ガラスの と，温度上昇とともに水和電子の吸収極大が redshift 

電気伝導を 40K から 770K まで温度上昇させながら測 する ζ とを報じている 21)。水和電子の反応についてのそ

り，荷電運搬にあずかる分子種が 3種あると推定3)。 ま の他の研究も非常lζ詳しくなり pulseradiolysisはその

た1モル%の CCしを含んだ3ーメチルぺタンを 200KでT 方法を全く確立したようにみえる 22-25)0 pulse radiolysis 

線照射， 770Kではみられない新しい中間体(3660A に吸 は最近ではむしろ，電子そのものの反応ではなく ，系に

収)を見出し， "CC14- " ではないかとしたぺ 乙のよう 造り出される他の分子種の反応や性質の研究へと向つて

な添加物の存在する系では Hamillらが従来から吸収ス いる。例えば 0+02反応K対する第三体の効果的，Oa-

ぺクトルを測定しているが，沃化アルキルの場合， RI+， の消滅反応27，28)，芳香族化合物聞の電子の授受t9〉，アリ

RI.I， (RI2) +の 3種D吸収を見出し，それらが相互に変 ル遊離基の吸収スペクト Jレ31〉，ベンツJレ遊離基31〉，ベン

化して行く様子を明らかにした
5)。沃化アルキ Jレについ ゼン溶液中のトリフェニ Jレアミン正イオン3，)などであ

ては Willardらも調べているの。不飽和炭化水素ではす る。 Thomasらは 3nsecという短い pulse を使って

でに trappedelectronは観測されていたが， Smithらは electron 照射後の非常K短~，時間内K起る反応を調べよ

さらに 1ーへキセン 2ーへキセン，2ーメチノレー1ーブテンで うとし制，その一例と してシク ロヘキサン溶液中のナフ

も同様な ESRスぺク トJレを見出した7)。一方極性溶媒で タレンおよびアンスラセンの三重項状態の生成機構を検

は trapped electronが添加物や光によってどう変化す 討し，三重項の一部がイオンの中和K原因しているかも

るかが詳細K追求され始めた8-10)。例えば，Millikenら 知れないと報じた。しかし大部分の三重項はとのように

はメタノールの trappedelectronからの光による CHO， 反答の早い装置でも初めから存在し， pulseの照射時間

CH3 の生成機構を検討した11)。 また trappedelectron がいくら短くなっても活性種の生成機構がすべて解ける

を光イオン化で調べた例もいくつか現われた12，13)。氷中 わけではないととを暗示した判。

の trappedelectron についての研究はいちじるしく詳 水溶液の放射線分解の研究はすでにその峠を越した と

細になり 14-16)，Zimbrickと Kevanは 10M NaOHの はいえ，やはり乙 の系に対する発言は 0.8N H2S04 中

氷中の eLーが OH-の空席K trapされたときの緩和機 の H02 の G値は 0.008であるお〉というような初期過

構を検討して et-は約 30Aのスプール内K不均一分 程K関するものから， 水溶液中での HCN四量体の生成

布する ζ とを推定した17)0 Zimbrick らはさらに照射線 反応35>，ペプチドの酸化37〉，シスチンの反応38)などに至

量を増大すると電子が対になって trapされる状態 eJ- るまで数多い33-43)。水和電子にとくに注目したものと し

が生ずることを証拠づけた18)
0 
Brocklehurstらは有機ガ ては Walkerらと Cheekの N20による電子捕捉K関

ラス中のイオン，例えばナフタレンの正負イオン中和で する詳しい議論があり， N20と酸が共存するときは特別

生ずるルミネツセンスを調べているが19)，Janssenと な注意を必要とするととが示された民45}0
Walkerはま

*東京工業大学 Tこ磨き上げた銀極で水溶液を電解し，その陰極近傍に
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6330Aの吸収を示す分子種を見出し，乙れが水和電子で

はないかと推定した46)。水和電子の反応としては， Ohno

が引き続いて行なっている光イオン化で生じた水溶液中

の電子の反応47に そのとき水と反応して生ずる OHとア

ルコール類の反応4めもあげられる。 YokohataとTsuda

はまた，無声放電を利用して電子の反応を調べ，r線分

解と比較した49，50)0 Hentz らが追求している高圧系 (6

Kbar K及ぶ)の液相 r線分解は水溶液の反応で研究が

進んでいるが，いまのととろとくに目新しい結果はない

が今後の研究K期待がかけられる51，52)。

無極性の溶媒中に放射線によって生ずる電子の分布や

反応性を知るには pulseradiolysis の方法でも直接そ

の吸収を見るわけにL、かないので，わずかに逃げ出して

くる一部の電子による電気伝導度の測定や電子捕捉剤と

の反応から推論せざるをえない。Hummelと Allenは

かれらの電気伝導度測定の方法を改良し，電極聞の電圧

を 40kVjcmまでも上げて逃げ出す電子の G値を測定

し， ヘキサン溶媒では Onsager の式が実験値を説明す

るととを示した問。 Hayashi，Williams， Okamura ら

はスチレンのカチオン重合の研究と電気伝導の測定を対

応させ，いわゆる freeionが重合開始種になっている

こと を推定した54-56)。電子捕捉を用いた研究は，その方

法が簡単なため急速に流行し，極性溶媒，無極性溶媒を

問わず広く利用されているが，ζのような系を一般的に

取り扱う理論が Freemanによってま とめられた。かれ

は放射線によって親イオンから離れた電子は短時間 (-

10-13秒)のうちに熱平衡に達し，そのあ とは系の透電

率に依存して一部は，free electron となり ，一部はゆ

っくり親イオンに戻る (10-7_10-9秒) と考えた。そ し

てもし親イオンに戻る聞に電子捕捉剤と遭遇すれば，そ

れK捕捉されるとする。とのような考え方で組み立てた

理論がシク ロヘキサンなどの無極性溶媒についての測定

値とよ い一致を示すことを発表した57)0 Sato らも また

別の角度から同様な計算を試み，電子の初期分布がシ ク

ロヘキサンで 50-60Aになると とを示した58)。しかし

これらの計算がCく荒い近似である とこは Magee らが

イオン再結合において拡散する イオンのポテ ンシヤ Jレエ

ネノレギーが kTより大きくなる ときは Debyeの式を用

いえないこ とを指摘した乙と聞や電子の初期分布が単純

なスパーモデルでは不充分であること60)などをあげるま

でも なく明らかなことである。理論的な考察としては熱

平衡にある電子がイオンから逃げ出す確率を自由エネル

ギ一変化から推定しようと している Schiller の試みも

あげておかなくてはならないだろう 61)。電子捕捉剤を用

いた実験例としては， アルコールに関する Seki，Ima-

mura62，63)， Freemanら64，65)，Sherman66)および Dain-

ton ら67)の仕事をあげられる。 シク ロヘキサンでは

Sagert ら68)，Cramer ら69)および ]ones70)がつぎつぎ

に発言し，議論はいよいよ精密化してきた。またYama-

oka らはニト ロエチレンの重合K HBrを電子捕捉剤と

してアニオン重合を確認71)，Rajbenbach らは C4F8を

電子捕捉剤として用いて nーヘキサンからの水素生成に

ついて論じ72)，Hotslanderと Freeman はメチルシク

ロヘキサンの気相放射線分解を調べ73)， DI， SF6， N20 

を用いたとき捕捉剤間で電子の授受が起るととを示し

た問。 Nishikawaらは N20の電子捕捉を利用して NH3

の分解を追求753，また N20 の電子捕捉で生ずるOーの

反応を調べた Warmanの研究76〉，液相有機シンチレー

ションに荷電分子種が関与している可能性を示した Yo-

shida らの研究77〉，など電子捕捉剤の使用は放射線化学

の中で全く常識化してしまった。一方プ ロト ン捕捉剤と

して NH3や H20 を用いる乙 とも普遍化し，Shinsaka 

と Shidaは電子およびプ ロト ン捕捉剤を組み合せて使

用し，n-・ヘキサンの C-C 結合切断 について論じ78〉，

Okamoto， Fueki， Kuriはイソブテンの気相重合がカチ

オン重合である ととを NHaの抑制作用から推論間 し，

]ohnsonらは D20+CaH8の系を検討，D原子は ヒドロ

ニウムイオンが電子と中和するときに生成し，負イオン

との中和では生成しない乙とを示した80，81)。また H20

の微量が反応全体に大きな影響を示すと乙を Uenoらは

α オレフ ィンの重合について示しm，ツオキサンからの

G(H2) が 2.1と大きいのは混在する水のためで，乾燥

状態では 1.2683)または 1.484)と小さくなるととも示さ

れた。Sagertと Dyneはシリカゲjレ上におけるシクロ

ヘキサンの T線分解を調べ，吸着水の効果が反応の内容

に大きく反映する乙とを示した85)。

乙の一年も質量分析計や電子衝撃を利用しての研究も

活溌であったが86-92〉，変ったものでは，MeltonとRu-

dolphが 2つの電子ビームのある質量分析計を考案し，

正イオン，負イオンおよび遊離基の生成反応の断面積を

測定する ζ とを始め， 手初めにメタ ンについての値を報

告した9a)。イオン分子反応K注目 した研究も少くない

カ)94-97)，Kebarle らの H20 とCHaOHの混合気体の α

線照射で生ずる (CHaOH)m (H20)ωH+の観測)8)，C2H， 
よりの CnH2n+(n=偶数)99)，不活性気体中に生ずるR2+

あるいは RR'+(R， R' =Xe， Kr， Ar， Ne) 100にまた 40-

100 KeVのプ ロト ンによるパラフ ィン，オレフ ィン， 芳

香族化合物のイオン 化断面積，電荷移動速度の測定山〉

などはその代表であろう。 Futrellらの C2H4+102)およ

び c-C6H12
+103)の反応も液相の放射線化学反応を考えた

場合重要である。 というのは Ausloos らが従来重水素

化した炭化水素を用いて気相で観測していた H あるい
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は H2移動反応を液相でも起っているととを明らかに し

たからである104)。例えば， c-C5HlO+と C-CSHI2+は

(CD2) 3 と反応してつぎの 2種の反応を行なうが，

CnH2n + + (CD2) 3→CηH2n-2 + +CD2HCD2CD2H a) 

CnH2n + + (CD2) 3→CηH2n_1++CD2HCD2CD2 b) 

c-C5HlOでは a)が， C-CoH12では b)が主である乙とを

明 らかに した。一方 Wardと Hami1lは炭化水素ーアル

コール系のイオン分子反応を液相で追求，カノレボニウム

イオンの反応から予想、きれる化合物，例えばベンゼンーメ

タノールからアニソ-)レ，シクロヘキサンーエタノ ールか

らシクロヘキシ JレエチJレエーテ Jレ，アセトンーエタノ ール

から酢酸エチルなどを見出し，液相放射線化学反応はま

た新しい研究面を迎えつつあるように思われる山〉。液相

の放射線化学反応としてはとのほか，低温の CHcCD.

の混合系からメチレン遊離基の生成が重要である乙とを

示したものm九 一161
0C のエチレンをアルゴンで増感

分解したもの107〉，一780C の C2F610S)，各種捕捉剤の効

果を調べた1，2ーツク ロロエタン109九エネルギー移動を論

じたパラフィン混合物110)，添加物効果を見Tこシクロヘキ

サン溶液111，112)，チオフェノールのゆ…SH，OS...H結合

切断を見たもの113)，Dewar型の CoF6 を観測したヘキ

サフロロベンゼンの T線分解114〉，付加物を調べたエー

テルまたはアルコー Jレと過弗化プロパンの反応115)，アリ

ル化合物と四塩化炭素のテロメリゼーション116)，さらに

は 820Cのピフェニノレ117) 400
0C以上でのオJレトタ ーフ

エニ Jレ118)などをあげる乙とができる。固相の反応では，

C2Br6 の結晶の T線分解で生ずる Br2の生成消滅を調

べた Iyer，Willardの研究119〉，脂肪酸の分解を検討した

保坂ら120，121)や Howton らの研究122〉， 凍結ベンゼン中

のスチルベンの異性化123九回相ヘキサデカン中のラジカ

Jレ反応山〉など特色ある研究例も現われた。気相では電

場の効果をみた Takamuku，Sakuraiらの研究125-127)， 

JレミネッセンスK対する不純物効果をみた Brockle-

hurstの研究128)，エチレンへのエタ ノールの付加につい

ての Hottaらの研究129，130)などがあるが，気体線量計に

用いられてきた N20 の分解が容器表面によっては分解

が触媒されるため 10Mrad以下では乙のことを考慮に

入れなくてはならない乙とを示した Lampe らの研

究131)は気相反応を追求するものにとっては重要であろ

う。気相lζ関するものとしては本誌 2号の展望に紹介さ

れた混合気体のエネルギー吸収についての Klotsの考察

がさらに押し進められている132)ことも注目する必要が

ある。

以上述べてきたように放射線化学研究の奔流は荷電分

子種がその渦の中心となって 1967年を定り去ってきた

が， もう一つ別の渦が現われ初めた乙とを指摘しなくて

(139J 

はならない。それが超励起状態である。質量分析計によ

る研究や真空紫外の光化学ではすでにとの状態、について

実験的にも理論均にもいくつかの研究があるが，放射線

化学で ζの状態が表立って論じられたのは，ζのわずか

半年である。 Gordenと Ausloosはメタンおよびエチ

レンについて真空紫外の光と T線の反応を比較して乙れ

ら分子の超励起状態からの分解を論じようとしたが，そ

の特徴を充分には摘み出しえなかった 133 ， 1 ~4) が Hatano

と Shidaは液相のオレフ ィンの T線分解から生ずる水

素が主に 2分子的民生成しているととを見出し，超励起

状態の分解が関与しているのではないかと推論，新しい

問題を投げかける乙とに成功した135)。気相では Ar**+

SF6→ Ar++SF6- (料は高い励起状態)というような反

応まで盛んに調べられ始めているので、136)，超励起状態が

放射線化学反応全体のうちでどの程度重要かはわか らな

いが，乙乙しばらく話題の中心の一つKなる乙とは間違

いない。

電子，イオン，超励起状態と 1967年の放射線化学を著

者の興味本位に展望してきたが，著者が文献を漁るうち

に自にとまった， ESR についての数多い研究，例えば

数年前 Fessendenと Schulerがパンデグラ ーフを用い

て炭化水素ラツカルの ESRを液相で示し， 我々を驚か

せたが，その続きとみられる I ~C を含んだ炭化水素ラツ

カJレの ESRの研究137)，Ohmaeらの低温での炭化水素

ラツカルの ESRI38，139)，また Iwasaki らの弗化物ラツ

カル川，141，凶〉，またアラニンの ESRI43)なども 1967年の

放射線化学の収獲である。乙のほか，著者にはとても紹

介しきれない高分子関係の研究や生物方面でも大きな発

展があったに違いない。また，著者が当然紹介すべきも

ので見落してしまった重要な研究も数多いに違いない。

乙の点は御容赦をいただきたい。
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<資料>

高分子化学における放射線の利用

町 末男*.沢柳正 一*

放射線化学工業化の努力は基礎および開発研究κょっ とと，などの利点がある。とのようなととから放射線重

て各国で精力的にすすめられており，工業化も除々に実 合は工業化に有望な反応として注目されて非常に多くの

現しつつある。乙乙では，とくに放射線高分子化学の工 基礎研究が行なわれているがまだ工業化の実例はない。

業化研究の最近の動向をまとめてみた。 エチレンの放射線重合は基礎研究が1953年頃から始め

高分子化学における放射線利用の分野は， (1)重合， られたが1，汽最近では原研ヘアメリカベソ連5〉，イタ

( 2)グラフト共重合， (3)照射効果，IL.大別できる。乙 リヤめで行なわれており，工業化研究は著者らの原研7)

れらの分野で現在 pilotscaleおよび commercialscale と米軍の Bookhaven National Laboratory (BNL)8) 

で実施されているものを表 1にまとめて示しである。 とで行なわれている。原研では図 11L.示すように 101の

1. 放射線重合反応 措型反応器で連続均比重合する中間規模装置ならびに管

1つの活性点に多くのモノマーが附加する重合反応で 型の反応器を用い，100 KCiの 60COを線源として，反

はモノマー消失刀 G値が高くなるのは当然で，一般に 応圧力 200-400kgjcm¥ 温度 30-1000C で実験して

104ないし 105moleculesj100 e Vを得る乙とはそう困難 いる。一方 BNLでは 420ccの反応器を用いて図 2の

なζ とではない。しかも開始反応の活性化エネルギーが ような連続法で重合しているが， 重合条件は温変 120-

小さいので広い温度領域で反応を行いうる ζ と，重合触 2000C，圧力 600-1000kgjcm~ で原研の条件に較べて

媒を必要としないのでその残涯を生成物から除去する工 非常な高温高圧である。原研では中ないし高密度ポリエ

程を要しない ζ と，あ らゆる phase で反応を行いうる チレンを表面積の非常に大きい粉末状で得ているのに対

軍合反応

Ethylen 原研

BNL Bentch Cobalt 
Trioxane 原研 Pilot Elecorons(3Mev) 

キ ュ ア リング

Coating apeorlyyl ei sters RadlatBon Dy v s f 1 C i l 
lM n - v) stylene， acrylics (U S A) • ¥....ommercla 

Polyesters in glass F(oU rd S MAot ) Commercial Electrons(O. 3Mev) fiber laminates 

グラフト共.合

PE with aCl'yl ic acid Dow Chemical Pilot Electrons(O. 3Mev) 
PE with butadiens 電通研 Pilot Cobalt 
PE with vinyl monomer m水化 学 Pilot Electrons 
Polyester & cotton blend DeerS 』nAg M jillken Commercial Electrons 
cellulose fiber ¥Vith (U S A) 

Pilot El ectrons (2Mev) stylene and acrylic !京 6庁
Wood plastic comonnation r American Commercial 

Nova¥Vood(USA) 

Radiation Available t Ele山 o州1.5Mev) 

a I I Dynamics(USA) 

Lockheed- Pilot 
Georgia (USA) 

放射線照射

PE tape General Electric Commercial |Electrons 
PEfilm W. R. Grace(USA) Commercial Electrons 
PE foam Commercial 

東洋レ ー ヨ ン Commercial 

PE wire covering 数 社 Commercial 
Polyethyleneoxide Union Carbide Designing Cobalt(lOkci) 

(USA) Plant 
Natural-rubber latex Saclay France Pilot Electron 

本日本原子力研究所 ・高崎研究所
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し， B~L では低密度ポリエチレン

を溶融状得態でる。生成ポリエチレ

ンはV¥くつかの特徴をもつが詳しく

は文献九10，11) を参照されたい。現在

原研ではこのポリエチレンの用途開

発研究が行なわれている。

大阪放高研において岡村教授ら 1 ~ )

によって見出されたトリオキサンの

固相放射線重合は非常にすく守れた機

械拘強度，耐熱性などをもっプラス

チックスを与える点で注目に値す

る。 Hoechst1o
)および HBNPC(::11: 

部カレー炭鉱会社)凶などでも研究

されている。 HBNPCではすでに

25 kgjdayの能力の装置を運転して

おり ，最近 250kgjdayの装置を建

設したと L、う 。原研は 10kgjbatch 

の装置を約2年間運転し工業化の資



図 1 原料のエチレン放射線重合のパイロットプラン ト

書105脱酸素器

韓108脱湿器

持112圧縮器

骨113 " 

# 115循環器

反応容器 10l 

事117予熱器

非118消火器

# 119反応器

# 120分離器

非121漉過器

# 123冷却器

図 2 BNLのエチレン放射線重合装置

(反応器容積 420ml) 
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料を集めている。空気中前照射法を採用しているが，乙

れは照射と重合を分離できる点で工業的な工程としては

容易であり ，かつ高分子量のものが得やすいなどの利点

がある。耐熱性のポリマーを得るためには重合後Iζアセ

チル化などの安定化が必要であるが，ζの工程を省くた

めに重合と同時に安定化を行う ζ とが試みられている。

また，高度に精製したトリオキサンの重合では連鎖移動

がなく ，活性化エ ネルギーは 8kcaljmoleで従来の報告

に較べて著しく小さいことなどがわかってきた15)。

2. 放射線グラフト共重合反応

放射線グラフ ト法は繊維およびプラスチックスの有用

(143J 

な改質方法として注目きれており ，工業化 も近いと期待

されている。幹ポリマーと枝ポリマーの組み合せで多く

の可能性があり ，研究の数も非常に多い。合成繊維に対

しては天然繊維の良さを加え，天然繊維には合成繊維の

長所を加えて新しいすぐれた繊維を得ょう とするも ので

ある。

例えば，合成繊維は帯電性が大きく塵撲を吸着しやす

い欠点がある。しかし， 乙れ1<:親水性のモノマーである

アク リJレ酸，メタク リル酸，クロロメテJレスチレ ンなど

をグラ フト するととによっ て帯電性を減ずることができ

る。事実，米国の DeeringMil1iken社ではポリ エステ

Jレと綿の混紡織物にアクリル酸をグラフトして帯電防止

したものを開発し工業化したという問。合織の染色性，

吸湿性を改善する目的で，ポリエチレンへのビニルピリ

ジン17〉，酷酸ピニ Jレ18)のグラフト，スチレンー無水マレイ

ン酸の共グラフト 19〉，ポリプロピレンに対するアクリル

酸20〉，酷酸ピニ Jレ21)のグラフトなどが研究きれている。

一方，原研ではセルロ ース(とくにポリノジツク レー

ヨン)托スチレンをグラフトして熱セット性，耐微生物

性，染色性，疎水性などを向上させる乙とに成功して

いる 22)0 20 kgjba tchの能力を有するパイロッ トプラ ン

トを用い，空気中前照射一乳化グラフト法によって実施し

ている。普通の方法ではホモポリマーの生成が伴いグラ

フト効率が低い。しかし原研では表 21L示すとと三 K添

加剤の効果によってホモポリマーの生成を著しく抑制

し，グラフト効率を上げるととに成功した23)。また，セ

ルロ ースにアクリル酸エステノレをグラフトする乙とによ

って弾性糸を製造するという興味ある方法を開発しつつ

ある。

プラスチックスの放射線グラフトも幹と枝の組み合せ

で多くの可能性が試みられているが，とくに汎用プラス

チックスであるポリエチレン (PE)とポリ塩化ピニル

(PVC)に対するグラフトの研究が多い。 Dow Chemical 

では図 31L示すように PEILアクリ Jレ酸をグラフ トして

接着性を附与する乙とに成功し，すでに製品の市場開発

の段階に達している2幻。電通研では PEIL対するブタツ

表 2 セルロースへのスチレングラフ トにおけるホモポリマ一生成の抑制

添加物 (x添1加04
物
m
濃
01度/l) グラ重フ量ト前(gの) グ重ラ量フト(後%の) ホモ重ポ量リマーの

(g) 
グラ(%フ)ト率 グラフ(%ト)効率

な し 44-55 25-33 

AI20a 2.1 0.902 1.487 0.385 63.9 60 

AIOa・S02 2.1 0.860 1.581 0.287 84.0 72 

K4Fe(CN)s 12.0 0.846 1.468 0.026 73.6 96 

KI 12.0 0.898 1.484 0.239 65.3 71 

NaaCsH507 6.3 0.842 1.479 0.213 75.7 75 

前照射 2X10srad/hr，反応温度 500C，反応時間 1hr. 

- 11ー



[144J 

図 3 アクリ ル酸グラフ トポリエチソ ンの接着強度

(原料は高密度ポ リエチレン)
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エンのグラフトを pilotscaleで実施レており ，グラフト

ポリマーを有機過酸化物あるいに硫黄化合物によってキ

ュアリングする ζ とによって耐摩粍性，耐ストレスクラ

ッキング性などのすヤれたプラスチックスまたはゴムを

得ている 25)。原研では PEえのスチレンープタツエンの

共重合グラフトがブタツエン単独の場合K較べて著しく

速い速度ですすむことを見出し26)開発をすすめている。

生成物を PEKブレンドすると抗張力のかなり大きいも

のができる。また，生成物をさらに放射線で架橋すると

非常K耐熱性のすヤれたポリマーを得る ζ とができた。

とのほか，PE K対しては塩化ピニル27〉，スチレン28〉，

メチJレメタクリレート 29〉，アタリロニトリル，塩化ピニ

リデン，酷酸ピニルなどのグラフトが研究きれている。

PVCえのブタ ツエンのグラフト紛糾原研で行なわれ

ている。乙の方法によって PVCの耐衝撃性などの機械

的性質が改良される ，原研では乙の反応を粉末状 PVC

を用いた気相同時照射法で行なっている。ホモポリマー

の生成は少なく， しかもラツカ Jレ生成 G値が大きいた

め，かなり早い速度でグラフトするなど工業化に有利な

特徴があるので期待されている。現在，現研では 20kgj 

hrの能力のプラントを建設中である。

その他，ポリイソブチレン，ポリメチJレメタクリレー

ト， ナイロンなどに対する種々のモノマーのグラフトが

以前から研究されている。

3. 放射線キュアリング

塗料のキュアリングを熱の代りに放射線で行なう方法

は米国では FordMotor などで行なわれており ，英軍

では Wantage研究所で研究されているが，近い将来急

速に発展するととが予想されている。

4. 木材プラスチックス

メチルメタ クリレート ，スチ レン，塩化ピニル， 酷酸

ピニルなどを木材lζ含浸させて放射線を照射し，木材の

組織の中でグラフトおよびホモ重合反応を行なわせる ζ

とによって，木材の美観をそとねる ζ となしにその強

度，表面硬度，耐久性，寸法安定性，耐水性などを著る

しく向上させる ζ とができる。アメリカ，カナダではと

の開発を熱心K推進している。AmericanNovawood社

では，すでに床材などとして市場の開発をすすめている

し，US. AECは Lockheed-Georgia社と共同で pilot

scaleの研究を実施し 250，000boards-ftjyear の生産

をしている。日本では農林省で基礎研究を行なってきた

が，最近原研でとり上げ，照射技術を含めて開発研究を

精力的にすすめる ζ とになった。

5. 高分子の放射線照射

ポリエチレンの放射線架橋は最も古い放射線化学の工

業的利用として知られている。現在米国の Grace社は

加速器6台を使用して最も大規模に熱収縮テープの生産

を行なっている。また，General Electric社ではポリエ

チレンよりは耐熱性，耐薬品性のすぐ、れた電気材料とし

て照射架橋ポリエチレンを製造して Irratheneと命名し

て電気部品に用いている。日本では住友電工などで実施

している。

米国の Raychem社はその名のしめすとおり放射線化

学専業メーカーで，700人の従業員で年間数億の利益を

上げているユニーク な会社である。乙乙 では主に放射線

照射による熱収縮性ポリオレフィン，ネオ プレ ン，シリ

コンゴム，ブチルゴムで作った部品，熱収縮性ポリエチ

レンと溶融性プラスチ ックスの組み合せによる防蝕用被

覆管などを製造販売している。

最近，東洋レーヨン，積水化学では発泡と放射線架橋

とを同時に行なう乙とによってすヤれた発泡ポリエチレ

ンを製造する技術を開発し，工業化に結びつけることに

成功した。

架橋とは異なるが，やはり放射線照射の利用として，

U nion Carbide社ではポリエチレンオキサイドの分子

量の調節を T線照射によって行なうプラントを設計中で

あるという。

ζのような新しい放射線化学技術が工業化きれるに当

っては照射コストが重要な問題の 1つとなるので，すで

Kいくつかの試算が行なわれている 31，32)。それらの一致

した結論は照射コストが化学法K較べて問題にならない

ほど高いものではないという ζ とである。

すでにのべてきたようないくつかの新しい放射線化学

技術が生長しつつある。乙れらを完成きせ，また，基礎

研究によってさらに新しい反応，新しい物質を作り出し

新技術を開発する乙とが今後の課題である 9
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東京都立アイソトープ総合研究所

東京都がアイソトープ，放射線の利用を促進して都下

産業の振興を図るとともに，都民の福祉に寄与する目的

で 3年余にわたる地元の反対運動を克服して建設し，

千谷利三博士を初代所長として昭和34年 7月に発足した

乙の研究所は，国電山手線渋谷駅または恵比寿駅から東

急パス(祖師ヶ谷大蔵行)に乗り，駒沢公園下車，徒歩

2分のととろにある。

美しい駒沢公園の一角を占め，しかも都立大学の理学

部と工学部をすぐ、近く に擁する乙の研究所は，環境とし

てまず申し分ないといえる。

研究所の構成 9，117.3 m2 の敷地は一寸手狭な感じ

がするが，巧みな造園技術でこれをカバーし，鉄筋コン

クリート 3階建の本館 (1， 997.7 m2
)，平屋建の トレーサ

一実験棟 (882m2
)，同じく平屋建の線源棟 (866.9m2

) 

その他附属建物がこじんまりとまとまって配置されてお

り，それ程せせ乙ましい感じは与えない。

初代所長の千谷利三理博は昭和41年 3月勇退され，現

在は飯塚義助所長のもと ，101名の所員からなっており，

そのうち研究員は約60名(内大学卒50名)である。

研究所は次に示すように 2課 4部からなっている。

庶務課 池野課長以下36名。庶務係，経理係，施設係

放射線安全課 糠沢課長以下14名。被曝管理係，汚染管

理係，線源管理係

物理部 山本部長以下16名。放射線物理研究室，物性研

究室，計測研究室

化学部 篠崎部長以下15名。放射線化学研究室，化学ト

レーサー研究室

生物部 岡部長以下10名。放射線微生物研究室，放射線

植物研究室

放射線障害部 鈴木部長以下10名。放射線障害研究室，

放射線遺伝研究室

研究所の機構の中で特徴的なものといえば，15 MeV 

ベータトロン， 3MeVパンデグラーフ電子加速装置(パ

ルスビーム発生装置を具備)， 6rco照射装置，各種非破

壊検査用線源等の保守運転が線源管理係によってすべて

お乙なわれ，共同利用の形がとられているととである。

研究 現在乙乙でお乙なわれている放射線化学の研究

本東京都立アイ ソトープ総合研究所

-研究所紹介・

東京都立アイソトープ総合研究所

-紹介・ 篠崎善治*

はすべて化学部Kおいておとなわれている。紙面の関係

で，その主な研究テーマを紹介するにとどめる。

。繊維に対するオルガノシリコン油の放射線グラフト

反応(清水研究員，西出白洋舎研究員)。放射線を用い

た新しい繊維の永久防水加工法の確立を目的として，既

に成功を収めた綿布のほか， 絹，ナイロン，テトロ ン，

レイヨン，アセテート等について研究をおこない，いづ、

れも良好な結果を得ている。

。エチレンの放射線溶液重合(清水研究員)エチレン

の放射線溶液重合において，C2H4一CCl~ 系テ ロマーの添
加により，ワ ックス状ポリエチレンの生成速度が著しく

増加する ζ とを見出し，引続き研究をおこなっている。

。ポリエチレンIζ対する塩化ピニリ デンの放射線グラ

フト反応(清水研究員， 今井吉野工業研究員)。特殊な

方法でポリエチレンに塩化ビニリデンを接触させて放射

線照射すると， 0.5 Mrads程度の低線量でグラフトし，

そのガス透過性を著しく抑える乙とを見出し，引続き研

究をお乙なっている。

。固体アラニンの放射線分解(峯岸研究員)0 770K に

おいて固体アラニンを照射，同じ温度でその ESRをし

らべる乙とにより ，従来しられていない新しいイオンラ

ツカルを同定，その構造を明らかにするとともに，その

放射線分解の機作を研究している。

。気相におけるメタノ ールの放射線分解(山本，猪越

研究員)CHJODを用い，気相メタノ ーJレの放射線分解

において生成する水素の同位体組成を質量分析計はより

測定し，水素生成に対する，イオン機作，分子機作およ

びラジカル機作の寄与を研究している。

。原子状水素または窒素と炭化水素との反応(池田，

四野宮研究員)放射線化学におけるラジカル反応と関連

して，マイクロ波放電により生成した H又は N原子と

炭化水素との反応を ESRKより研究している。

そのほか，飴谷研究員は水の電気伝導度に及ぼす放射

線照射効果をしらべ， O2ーが重要な因子であること明ら

かにし，進藤研究員は真空紫外照射によるベンゼンの光

分解反応をしらべるため，内光反応装置を組み立て中で

あり ，沢井研究員は目下米国ノ ート ルダム大学のハミル

教授のもので，有機マトリックス系のパjレス放射線分解

に取 り組んでいる。
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<研究所紹介>

サクレー原子力研究所

-紹介・ 林 晃一郎*

フランス原子力機関 Commissariat a l'Energie 

Atomique略してC.E.A.は設立20年の歴史を有し，

職員数28，000名，事業所数30の大世帯である。乙のう

ち研究所は Sac1ay，Fontenay-aux-Roses， Grenoble， 

Cadaracheの4ケ所であるが Sac1ayはその中心をなす

もので，職員5，000名と外部者ふ000名，計10，000名を擁

するヨーロツパ最大の原子力研究所である。パリ市の南

20kmのととろにあるが交通法至って不便で，訪問者は

自分の車で行くか，でなければ迎えにきてもらわなけれ

ばならない。 Sac1ayIL.は 6基の原子炉と 1MeV以上の

加速器 7台がある。放射線化学用の線源としては 20000

Ciの 6rcoと 4MeV， 160Wの加速器 1台がある。放

射線化学関係の仕事は，応用研究が応用物理化学部で，

そして基礎研究は物理化学部でと二つに分かれて行われ

ている。前者の部長は Levegue氏である。日仏協力で

日本にもおなじみが深い快活で有能な実際家で，フラン

スの放射線化学工業化推進の原動力である。同部は 200

人のスタッフを持っているが，乙のうら，直接放射線化

学に関係しているのは Puig氏を中心とする放射線利用

課である。氏は高崎研に 7ヶ月滞在した乙とがある。物

静かな人だが，なかなか勉強家でその放射線化学工業

化，その意欲はすさまじい。親日家である。日本語で変

な外人，フランス語でタタミ化した (tataminise) フラ

ンス人というととろ。乙のグループには大学卒が 3名，

補助者が 15名といった陣容である。研究題目はいずれ

も全くの応用研究または開発研究でテーマは次の通り。

1. アンモニア照射によるヒドラツンの合成。添加物

の効果によりG値は 2まで上げることができた。

2. nーパラフィンの酸化。

3. 有機冷却剤としてのターフェニルおよびフェナン

トレンの放射線安定性の研究

4. 電子線照射による塩化ピニルとエチレンの気相重

合。高圧下での電子線照射のため特殊な窓の作成を

研究している。

5. ポリエステ Jレ繊維へのアクリル酸のグラフトによ

る染色性の改良(気相 ・液相)

6. シリコンlζ ビニ Jレピロリドンを表面グラフトして

コンタクトレンズの改良。

*京都大学工学部
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7. 木材ープラスチック:ブナKスチレン， MMAを

少量気相で内部重合して木材の改質。

8. 放射線塗装 :不飽和エステ Jレをスチレン存在下で

照射して金属表面に塗装。

9. 天然ゴムラテックスの放射線はしかけ。

乙のうち 1と2は中止したが，乙れらの研究の多くは

kg単位の規模で民間会社との協力で行なわれている。

乙乙の研究室の人民よれば工業化に結びつかない研究は

道楽にすぎないとのことである。このほか，Grenoble 

k分室があって， α-オレフィンのテロメリ化反応による

潤滑剤の合成と線源工学の研究が行なわれている。フラ

ンス内の各会社とは ATENと呼ばれる組織を通じて連

絡されているが，との研究室がフランスでの放射線化学

工業化の指導力を持っている乙とは注目すべきである。

高崎研の設立は彼等K大きな刺激を与えた。現在， 1969 

年 6月完成の予定で Sac1ay内K放射線化学の工業化研

究センターを作りつつある。加速器 2台， 60CO 100万Ci

の設備と数基のパイロッ ト・ プラント，そして50名の人

員を持つ予定である。名称は CAPRI (Centre Appli-

cation Radiation Ionisante) であるがこれを petit

Takasakiと彼等が呼んでいるのは愉快である。 日本人

としては東大田畑，原研島田，下沢，名工試湯本の各氏

が居られた ζ とがある。次に基礎研究部門を紹介しま

す。部長は Hering氏でとの部の人員は28名，内学卒が

19名である。放射線化学及び光化学の基礎研究というこ

とであるが，テーマは C.E.A.の方針にかなりしばられ，

必ずしも研究者の自由民ならないのがつらいと ζろ。テ

ーマをあげれば，

1. 気相におけるパルス放射線および光分解 (Dr.

Clerc)常圧の CO2，O2， NH3 ガスを電子線または

真空紫外線でパルス照射する。

2. 低エネルギー電子線照射により生成物中間体の研

究 (Dr.Champargue)分子ツェット気流発生装置

の作成段階

3. 水溶液の放射線及び光分解 (Dr.Sutton)有機化

合物(アルコ ール，ニトロ化合物)の光分解

4. 有機低温マトリックス中でのニトロ化合物の放射

線分解-ESRによる研究 (Dr.Chachaty) 

Paris大学理学部及び C.N.R.S. の Magat 教授と

Chapiro博士は Sac1ayIL.おける放射線化学の研究に関

する顧問であって，両氏を通して大学関係の研究室と結

びついている。放射線高分子化学の講義が Sac1ay と

Paris大学の共通プログラムとして催され，昨年度は

Dr. Chap江主主筆者が行った。フランスの原子力事情に

ついては田畑博予郡 (高分子 眠眠 19叫 があ

る。
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!費

標題の問題については，いまさら改めて述るまでもな

いζとだが r会員の声」の割り当てを戴いた機会IL.，

本学会えの希望事項として乙の問題を考えて見ょう。本

学会発足にあたって学会の包含する範囲がまず問題とな

ったようである。放射線照射を単なる手段として利用す

るような領域は除いて，純粋な放射線化学K限るべきだ

という意見に落ちついたようである。従って初期過程に

関連する物理の分野，生化学の分野は包含されるが，化

学の分野では純粋な放射線化学K限定された。

とのように学会の包含する範囲を限定したととは適切

であったと恩われる。たとえば岡村先生から送附してい

?こ 1:~¥1こ InternationalJournal for Radiation Physics 

and Chemistry の発刊の趣意書IL.， ζの雑誌に掲載さ

るべき論文として次の資格が述られている。基礎はエネ

ルギー蓄積という物理的過程から生成物の化学反応に至

る現象の全範囲を含む。報文は放射線物理と放射線化学

を更はよく理解きすのに役立たねばならない。たとえ

ば，重合の論文でラツオリシスや連鎖開始の機構を解明

しないものはとの雑誌には掲載できない。生物学的な論

文も同様である。応用は特別号にのせるが上述の基準が

適用される，と以上のようである。以上の趣旨は本学会

発足時のものと全く合致すると思われる。

次にひるがえって本学会発足時，業界との関係がどの

ように考えられたかに戻ろう。業界における原子力関係

の中核としては，既に原子力産業会議があり，放射線化

学部門でも活発な活動を行っていた。原産は実用化，学

会は基礎的研究というととで両者の協力が期待され，業

界の研究者も学会民加入しても らう乙とになった。実際

会員名簿を見ても，業界からの参加がかなり多数民達す

る。業界以外宮，公立または財団法人の研究所から多数

の参加が見られる。研究所を業界lζ対して純粋に学会と

見るととは問題があろう。研究所の性格によっては基礎ー

研究以外，応用研究または開発研究を行わざるをえない

のではないか。したがって応用研究，または，開発研究

に深い興味をよせている会員数は著しく多数になる と思

われる。

いま応用研究を具体例について考えよう。グラフト重

合の幹と枝の適当な組合せにより，またはテロメリゼー

ションのテローゲンとタクソーゲンの適当な組合せによ

放射線化 学 の基礎と応用

阪 府 放 中 研
釦実夫

放射線化学グループ

り経済的にメリットのある生成物を得ても，放射線反応

の開始が既によく知られた経過によるものであれば，放

射線化学の雑誌には不適当な論文となる。グラフトまた

はテロメリゼーションにおけるとのような組合せは，純

然たる(応用)化学的な考察になるので，乙れは当然のと

とであるが，一方乙れらの反応を行わす有力な手段が放

射線である乙とを思うとちょっと寂しい気がする。勿論

基礎あっての応用であり ，同一研究者にしても基礎と応

用の両面に興味を示すわけであるから，本学会の趣旨に

異論はない。しかし，一応基礎を主眼とし応用をも包括

した放射線化学の学会として，次のような事を考えては

どうであろうか。放射線化学の基礎研究は勿論の乙と，

放射線を手段として用いた研究をも含めて会員の手にな

った報文の別刷を会員の自己の責任において本学会事務

所K送附し，学会は年度別に基礎，応用その他に分類し

て必要事項を会誌にのせるというのはどうであろうか。

各方面K分散した放射線化学の種々の分野の報文が本会

誌を見る乙とにより基礎から応用まで一目瞭然となる。

報文を書く側からいえば基礎研究も同様であるが，応用

研究では特に内外の雑誌や研究所報告などに分散され

る。その専門誌読者の自にふれても放射線化学者の自に

ふれるかどうかの心配がある。

放射線化学者特に応用研究者は投稿誌に関しては正に

迷える羊である。そ乙で思い出されるのはJ.S.バッハ

の最高傑作といわれるマタイ受難曲の第70曲目のアリア

である。乙のアリアはアルトソロと合唱で美しく次のよ

うに歌われる。

(アルト) r見よ， イエスは手をさしのべて， われら

をうけたまう。」

(アルト) r来れJo(合唱)rいづこに。」

(アノレト) rイエスの腕に。」

(アルト) r救いを求めよ，あわれみをうけよ。」

(アルト) r求めよ。J (合唱)rいづ乙。」
(アルト) rイエスの腕に。」

本学会を万能の神と比較するのは無理であろうが，基

礎応用を含めて放射線化学者の統一的な場となることを

希望する。

- 16ー
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条κ闘するものの方で，収悪名高き"と書きましたが，

乙れは寝坊ができなかったうらみで実は，大変懐しい気

がいたします。セミナーの方Kは本誌一号に志田(忠)さ

んが御書きになったように，Lipsky達のような u 卒業

生"や，Platzmanのような他所の大物が現われて，あ

とで論文になったものとノートを比べて見ると，あのと

きの話はこれかと解る最新の話をして行きます。ともか

くまわり中が放射線をいじっている訳ですから，何か研

究上で問題が起ると ，す ヤ知恵を借りる乙とができ，現

の
E

究
-

研
一
に

礎
一
め

基
-
た

学
一
の

化
-
展

線
一
発

射
-

放
-

乙のぺ-:;!r，書くようにと御指名を受け，その任に耐 在の私共のように小さなク勺レープで仕事をしているとそ

えずと思いながらヤずヤずしているうちに，締切りがせ の有難味が痛感されます。乙う言った便利さと，最新の

まり，慌てて前号をひっくり返して会員名簿など眺めた 知識が直接入る乙と，さらには m 哲学"とが相まって効

ところ，会員のおよそ 5%に当る人数の方々がノート Jレ 果があるもののようで，留学の意義は手ほどきを受けに

ダム生活経験者であると言うととに気がつきました。い 行った昔はいざ知らず，現在ではとう言う零囲気に身を

かK放射線化学会が小さな学会とはいえ，一つの学会の 置くという所にあるのではないでしょうか。振りかえっ

メンパーの乙れだけの割合をある特定の外国大学留学経 て日本の諸方の大学，研究所を見ると，基礎的な仕事を

験者が占めると言うのはあまり他民例を見ないととのよ やって居られる所は，いずれも大小の差乙そあれ，殆ん

うに思います。小生も日本人民対する信用を高めて下さ どーグループのようで，それぞれの垣根をこえて風通し

った諸先輩の御蔭をもちましてその末席をけがしている をよくし，接触の機会を多くする乙とは大変有益なこと

わけですが，恐らく乙の比率は，現在活発に働いている だと思われます。最近のように学会，詩命会が諦命もろ

少くとも西欧の放射線化学者に対しても当てはまるので くにできないようなプログラムになっている状態では，

はないでしょうか。いまさら言う迄もない乙とながら なるべく肩のとらないざっくばらんの話のでき る場がほ

Notre Dame Radiation Lab.の研究教育機関としての しいもので，既に ζ う言う試みをなさっておられる向き

との分野Kおける地位を表わすものでしょう。しからば もおありのようですが，その企てがさらに延長拡大され

どζが良かったのかと言う乙とになると，いまで乙そ最 ればますますお互いの利益になるものと思います。しか

新様式の建物と道具がそろっているようですが， 62年頃 しながら，最近の放射線化学には，いよいよ大型化の傾

迄は建物は今世紀初めに完成したとおぼしき古めかしい 向が見え，乙れについても何等かの対策を考えておく必

煉瓦造札線源とて約 1000Ciのもの一個，それでベン 要がありそうです。大型化と言うことは必然的に予算の

ゼンから生きたネズミ迄照射する訳ですから一部の日本 大型化を意味する ζとですから，当然個々のグループが

の研究所，大学の方がむしろ新式だったかも知れません それぞれというのは不可能で，乙乙にもグループ聞の共

とするとやはり，容れ物より中味と言うことになるでし 同，協力が要求されます。差し当っては適当な機関，例

ょうが，きて振り返って見ると(お古い話で恐縮です)特 えば原研・理研・京大原子炉実験所と云った所が核にな

別乙れと言う目ざましい講義などが行われていた訳で、も って， fund IL関して働きかけて行くのが， 計画実現の

なく，月平均一度位の外部からも講師をよぶ乙とのある 早道と恩われます。最近ややもすると大型計画に関して

放射線化学のセミナーと，あと例えば Burtongroupで 開発研究の類いの方が優先されるような感じを受けます • 
は悪名高い毎朝 8時半からのモーニング・コンファレン が，乙乙らで基礎研究なくしては開発のしょうがないと

スなるものがあったくやらいです。後者の方は Burton先 言うととをしかるべき筋に思い出して頂きたいもので

生の帆 Whatsnew"で始まる， たいていは独演会です す。さらに共同利用の仕方をもう一度検討して， 1こだ道

が，日 比よって話が変り ，うっかりトパッチリがかかる 具を借りるだけでなく ，もっと本腰をいれて共同研究の

と，準備不足でとんだ恥をかいたり，話が通じなくて， 成果が上るような方法を見出すことが期待されます。乙

短気な Burton先生が頭から湯気を立てて怒り出したり の交流，大型計画の両方が実現されれば，本会の充実，

いろいろにぎやかなものでした。ときには解釈の難 発展にとって大いに役立つに違いありません。

しいやさしい実験より，解釈の容易な難しい実験をし 以上，本会の隆盛を祈って，多少のエンのあったノー

ろ"とか途中で一度結果を論文の形にまとめて見 トJレダムのととと，本欄ですでに何人かの方が取り上げ

よ"とか言う訓話もあり，いまになって見るとむしろ覚 られた問題をあえて，重複も省り見ず，書かせて頂いた

えているのは，そう言った少し大げさに言えば哲学，信 次第です。

-17 -
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22 
新しい国際学術誌の発行

理学および，あるいは放射線化学の

放射線化学
基礎知識として貢献するものに限り

受理される。例えば連鎖開始や放射

線分解の反応機構の説明なしに重合

乙の夏から サックレー 研 究所の のみを取り扱った論文は受理きれな

H. Hering博士を主筆とする次のツ い。同様に放射線生物学の内容の論

ャー ナJレが新しく刊行される ことに 文は放射線化学の反応機構に新しい

なった。 貢献をするものに限り受理される。

International Journal of Radia- 100-300語の要旨として次の内容の

tion Physics and Chemistry アブス トラク トをつける。

乙の雑誌の主目的はつぎのようで 研究の目的，主要な結果，特jζ新

ある。 しい重要な数値，主要な結論

1. イオン化放射線の物理的並に 2. レタ ー:表および図を含んだ

化学的影響を取 り扱う論文および関 7，000シンボルまで(英p仏語約1，000

連す るト ピッ クスK関する論文を広 語)とし未発表で印刷の価値がある

く配布するための特別の刊行物たら 重要な情報を提供する場合に限り受

しめる。 理される。

2. 見解の異る発表や討論を容易 雑誌の高い科学レベルを保持し，

なら しめる。 かつ国際性を失わないために国際的

3. 論文数の増加とか配布先の広 編集者を任命し，その国の投稿ある

くない雑誌えの投書論文などからく いは自国語で書かれた投稿を集め

る困離さを克服す るための試みヘ る。 nationaleditorsとして現在の

4. 使用国語による困難さを少し 所，一応 N.Bach， A. Chapiro， A. 

でも減少 させる試み。 Char1esby， P. J. Dyne， A. Heng-

乙の目的を達成する ためは英語， lein，および筆者が決まっている。

仏語，独語ある いは露語の内の 1ケ 従っ て日本国内からの投稿;ま，京都• 国語を使用し， 原報は50，000シンボ 大学工学部高分子化学教室岡村誠三

Jレ (5-7，000語あ るいはタ イプ用紙 (京都市左京区吉田)宛C送付頂き度

で20-30頁位)位までと し3ヶ国語 い。主筆lζ送られた論文はそれぞれ

の要旨をつけ る。原報は結果から 51 の国内編集者へ送付される事となっ

き出される結論が充分に確かである ている。圏内編集者は国内の審査員

事が必要である。既報の部分的な結 lζ送り 3週間以内に返送を得て主筆

果が集録さ れているものでも同一著 へ送付する。投稿月日は圏内編集者

者による ものであればきしっかえな が原稿を受け取った時とする。

ぃ*。論文を次の 2つに分類する。 乙の雑誌の発刊計画については

1. 基礎科学論文 :エネルギー吸 M. Magat教授が主動的K努力され

収の物理過程から生成活性種の化学 パリ ーでは林晃一郎教授の多大な尽

反応Iζ至る全現象およびそれ らの研 力が，また ロンドンでは A.Char-

究手段K関係する論文で，放射線物 lesby教授の 出 版元 Pergamon

- 18 -

Pressとの緊密な連絡が効を奏した

ものと見られる。わが国では志田教

授，九里教授，小田教授，大島教授

広田教授の御援助が得られている。

迅速な出版と国語の制限を取り去

った事を特徴とする雑誌である。最

初D相談の段3皆では日本語も入れる

事となっていたが，印刷技術的問題

で今の所アブス トラク トに入れられ

るかも知れないといった程度に止っ

ている。

なお前述*印の 2項からえ考える

と，例えば日本語の学術雑誌に既定

表の結果でも同一著者によるものを

幾っか集めてまとまった結論が導か

れるような場合には受理される事と

なる。

第 1号は ζの夏前頃lζ出る予定で

あるからよい論文をどしどし投稿さ

れるよう希望したい。(岡村)

化学反応論

かねてより Dr.S. W. Benson 

(Stanford Research Institute， 
Menlo Park，. California)を中心と

して企画されておりました Inter-

national Journal of Chemical 

Kinetics (隔月発行)が Interscience

Publishers， ]. Wiley and Sons， Inc. 

から刊行される ζ とになりました。

創刊号は本年6月の予定です。その

雑誌のねらいは分子構造と化学反応

性の関係にあるよう です。編輯委員 マン

長は Bensonですが，委員は下記の

通りで放射線化学や光化学の人の名

も沢山見う自られます。 ζれらのメ

ンバーの顔ぶれから本雑誌刀カバー

する分野を C想像下さい。(購読料

は年間約15ドノレ，投稿料は少 くとも

当分は無料)

R.B. Bernstein， ]. Calvert， F.S. 

Dainton， L.M. Dorfman， H. Eyring， 

H.M. Frey， P. Goldfinger， H.S. 

Johnston， G.B. Kistiakowsky， K.J. 

Laidler， R.G. Pearson， B.S. Rabino-

vitch， H. Schi旺， H.G. Wagner， S. 

Winstein 

(Bensonからの来信による。志田)
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第 5回

Miller Conferenceに出席して

東 京 大 学 工 学 部 田 畑 米 穂

第 5回放射線化学の MillerConference がポーラン

ドの主都ワルソーに近い Kazimierzで開催された。 ζ 

乙はワルソーから 160km離れた風光明掴なルネッサン

ス時代にできた小さな街で，人口約3，500で古い教会や，

古城の跡などが印象均であった。ポーランドの].Kroh 

教授が当番役として，会議の世話をさ れた。

わが国からは東大の大島恵一教授とフランスK滞在中

の林晃一郎京大助教授および私の 3人であった。 Miller

Conference は主としてヨ ー ロツパが中心と なっている

ため，イギリス，フランスおよび地元のポーランドから

多くの出席者があった。アメリカよりの出席者は少なか

った。ソ連よりは数人が参加していた。

会場は PressResting Houseで，全員同建物で起居

をともにした。 9月11日(月)より同15日(金)まで 5日間

の日程で行なわれたが，金曜日を除く毎日は朝 9時15分

より 1時頃まで，つ ぎは夜 7時15分より 10時半頃まで発

表，討論を繰返した。議論は極めて活発で尽きると とが

ないほどの session もあった。

9月11日(月)

午前の部の最初は“ CurrentTopics in Radiation 

Chemistry of Water and Aqueous Solutions."と題し

て，Moscowよりの Pikaev教授の speechがあり ，水

溶液等lと生成する励起子や，分子的生成物についての最

近における研究の紹介があった。引続いて，高圧下にお

ける水和電子の挙動についての報告と ，異なる波長を有

する真空紫外で、の水の分解について発表が行なわれた。

光のエネルギーが低くなるに従って H ゃ OHの生成

の G-値が減少するととが示された。超励起状態の水分

子が分解過程で重要な役割をしていることが指摘され

た。また，H20 や D20 での，水和電子の生成の G-値

について議論された。

夜の部では “PulseRadiolysis Studies on Election 

A伍mityin Solution." についての紹介があった。電子

の付与による，イ オン ・ラジカノレの生成について多くの

例があげられた。メルカブタンや， H20 によ る電子の捕

獲について，実例が示された。 CH3COCH3は数 rads，

-1960Cで照射して昇温すると強烈な熱Jレミネツセンス

が観測され，電子捕獲が極めて有効に起っているこ とが

推定される。X線パルスの 10-9sec域での研究が紹介

された。

9月12日 (火)

朝の sessionでは NotreDame大学の Magee教

授による t<Primary Species and Their Behaviour in 

the Radiolysis of Liquid and Solid Systems"なる講i

演があった。発表の中途より ，会場から質問が次々に飛

び出し，一時騒然となり Magee教授も一瞬とまどうと

いう光景もみられた。電子や陽子が物質中でエネルギー

を失う過程について行った計算結果を紹介 した。次

lζ，純粋な氷に生成する ltの G-値を 11MeVの加速度

を用いて行ったパルス照射実験の結果が紹介された。

乙の研究はオランダ，デンマーク，スエーデンが共同で

行っているプロツェクトの一つである。 -140Cから

ー500Cまでの G-値は 0.3より 0.02まで変り，同じ純

粋な固体ガラスでも ，温度によって，顕著な変化がある

乙とは興味深い。

次Ir，Manchester大学のパルス放射線分解について

の報告があり ， CC14一芳香族系，CHBr3-芳香族系などの

系での電子の授受 donner-acceptorの相互作用 など

Kついての新しい研究が紹介された。誘電率の異なる

solvent による効果も詳細に検討されている。

夜の sessionは， t<Radiation Chemistry of Crystal 

Solid." なる主題についてであった。最初Irポーランド

の Dr.Damm Kよって無機物の放射線損傷についての

- 19-
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古典的な一般論について紹介があった。引続いて固体の

蛋白質中に生ずるイオンーラジカルの ESRによる研究に

ついて， Dr. Henricsenから報告があり ，スコ ットラン

ドよりの Dr.Cumminghum から天然カ Jレサイトの結

晶中における C03-2， COa-3 イオンの挙動についての報

告があった。筆者は，固相反応における放射線の LET

およびエネノレギー効果について報告を行なった。 Burns

による LET効果の研究，ソ連科学アカデミーグループ

のアクリロニトリルの固相重合における熱分析の利用，

ドイツの Schulte-Frohlindeらによる重水化アルコー Jレ

の放射線分解の研究なども紹介された。

9月13日 (水)

朝の sessionでは 帆The Formation and Role of 

Excited States in Radiation Chemistry-Evidence 

from Pulse Radiolysis and Other Sources"が主題

で討論が進められた。最初に英国の Dr.Salmon よ

り，シクロヘキサンーナフタリン系で生ずる活性種につ

いての詳細な報告があった。ナフタリンの励起 singlet，

triplet， intersystem crossing K対する G-値をその濃

度の関数として求めている。 Magat教授より， triplet， 

singletの生成に関連してレミネッセ ンスとフオスフ

オレツセンスの比の測定，微量の不純物の効果などにつ

いて，コメントが述べられた。 Dr.Baxandeleより は，

dioxane中の anthracene K生ずるアニオンや励起状

態についての報告があった。 Saclay の化学物理のク勺レ

ープより は，CO2の気相J-e)レス放射線分解における最近

の研究結果が紹介された。同グループの Dr.Heringよ

りは酸素の励起状態K関する研究が報告された。林助教

授よりは，セクタ一法を利用した電気伝導度測定より求

めたイオンの寿命についての報告があった。

夜の sessionは ttThe Effect of Radiation on the Ab-

sorption and Catalytic Properties of Semiconductors." 

9月14日 (木)

朝は ttPhysical and Chemical Interactions During 

Radiolysis of Orgamic Mixtures" が主題で，カナダ

の Dr.Dyneより発表があ った。まず，低温の固相等で

銅器醤戴 圃

の，電子の移動や電荷の交換， hot hydregenの挙動に

ついて述べ，次lと， 炭化水素の液相等での放射線分解

で，水素の発生に対する添加物効果の実験から，励起状

態やエネルギー移動について言及した。乙れに引き続い

て，固相での混合系における放射線分解について興味あ

るいくつかの例が報告された。例えば，アセ トンと水の

混合系固体の -1960C では，生成ラジカ Jレの総量は，

H20約70%のと ζろに最大があり ，その G-値は10を越

えるととが，ソ連の Dr.Bach Kよって示された。さら

に，炭化水素-N20ーベンゼン系での放射線分解K対す

る相の状態による影響なども ，ポーランドのク・ループよ

り報告された。ソ連の Karpov研究所よりは，シク ロヘ

キサンの燐ノ¥ロゲン化反応， オランダの Dr.Cramer 

よりはシクロヘキサンーシクロヘキセン系における分解

反応での電荷移動効果， ドイ ツKarlsruhe研究所の Dr.

Sonntagよりは，イ ソプロパノーノレの放射線分解におけ

る hotな CH3の生成について報告された。 大島教授よ

りは，メタノールの Xeマトリックス系における放射線

分解の ESR的研究について報告された。

4日目の夜の sessionでは， tt Ion-Molecule Reactions 

in Gaseous Systems."が主題であった。 Dr.Wincel 

からの報告につづいてイタリ ーの Dr.Volpiの重水素化

プロパノーJレ，ブタノ ーJレのイオン分子反応，イギリス

の Dr.Collinson による電場下におけ るAr存在でのプ

ロパンの気相放射線分解について興味あ る最近の研究が

報告された。 Dr.Milhandより は C6H12+C6D12系のイ

オン分子反応の研究，Dr. Tiernanより はタンデム加速

器を利用した質量分析装置によりるイオ ン分子反応の研

究が紹介された。

最終日日 (金)は午前の sessionで全部の予定が終了

したが ttRadical and Ionic Processes in Radiation 

Chemistry"が主題であった。 Magat教授による気相，

液相，固相におけるラツカル，イオンや他の活性種につ

いての寿命や，エネルギー移動それらの活性種の反応速

度定数などKついて，一般的な問題点の指摘があった。

それに引続いて Dr.Salmonからルミネツセンスと燐光
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の強度の差は，低温で大きく異なってくる ζ とが述べら

れた。また， Dr. Kosa-Somogyiはメタノーjレやメチル

テトラヒドロフランを低温ガラスで照射したときの熱Jレ

ミネッセンスと電気伝導の測定結果について報告した。

Dr. Chapiroからガラス状態の重合反応について報告が

あり， Dr. BonamourからはインブチレンーPVC系のガ

ラス状態の低温におけるグラフト重合が紹介された。日

本グループからは，非極性ガラスにおける捕促電子の

ESR による研究(林)，アクリロニトリルの放射線固相

重合における圧力効果(大島)および照射有機結晶中で

のポットロンの annihilation(田畑)の発表が行なわれ

?こ。

最後の sessionの議長であった Dainton教授は，終

りに放射線化学の現在における問題点ーそのーっとし

て，低エネルギー電子の反応等における挙動などを指摘

し，再会を切望する旨述べられて閉会となった。

紙数の関係と不勉強で十分正確に会議の内容をお伝え

できなかったのではないかと多少心残りである。

• ヨーロッパにおける放射線

化学の研究

団野階文

立し，毎年の研究計画を連絡委員会を開いて決定する乙

にになっている。今回はパリで聞かれ，日本からは宗

像，大島，田畑，団野，現地より林，後藤田，福永，谷

口の諸氏，フランス側より Leveque，Chapiro， Lemoine， 

Puig， Traynard，その他数名の関係者が出席した。会議

は9月5日より 8日まで，フランス原子力庁本部で聞か

れた。

本年度の研究計画については，従来より行われてきた

4つの研究テーマは次年度も継続する乙にになり， (1)放

射線グラスト重合，(2)放射線固相重合については基礎研

究の成果を交換し，(3)原子炉の化学利用， (4) RIおよび

電子線を用いたパイロット規模の照射技術に関しては技

術的情報を交換するとになった。

放射線化学の実用化を促進するために，応用研究の成

果を交換する目的で，新Tこに二つの共同研究テーマが追

加された。 ζれは (5)ウッド ・プラスチック共存重合，

(6)スチレン ・グラスト ・セルロース繊維である。 (5)の研

究は，日本側で寸法安定性，不燃性の改善，フランス側

で木材の密度，加工性の維持を目的にした研究を分担す

る乙 tとになった。 (6)の研究は，高崎研究所で開発中のス

チレン ・グラフト ・セルロース繊維を用途開発の目的で

フランス原子力庁に送り ，フランス原子力庁は所定の契

約の下でフランスの民間企業にとの試料を渡し，用途開

発試験を行ない，その成果を交換するものである。

なお高分子の架橋の基礎研究を行なうためフランスよ

り Marchal氏を日本に派遣すると tとになった。また放

射線固相重合の研究のために阪本氏をフランス K派遣す

1.ま え が き るとにはなった。

昨年9月にパリで「放射線化学に関する日仏研究協力 日仏の研究協力は 3年目を迎え，いよいよ本格的な共

の第4団連絡委員会」が聞かれ， ζの会議に出席した機 同研究の段階K入った ζには喜ばしいととである。

会民ヨーロツパの二，三の国を訪問し，最近の放射線化 3. フランスの研究活動

学の研究活動に接するととができた。乙乙では第4回日 フランスの放射線化学の研究は非常に早くから活溌に

仏連絡委員会の概況と，フランス，デンマーク， )レーマ 行われ，日本から多くの研究者が留学し，すでに詳しく

ニアの放射線化学の研究活動の一部を紹介したい。 紹介きれているので簡単に近況を報告する。

2. 第4回日仏連絡委員会 パリには Curie研究所 (Prof.Haissinsky)，パリ大

放射線化学K関する日仏研究協力は昭和40年5月K成 学理学部 (Prof.Magat)， CNRS (Dr. Chapiro)， CEA， 

~ 2~ ~ 
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Sac1ay研 (Dr.Leveque， Dr. Puig， Dr. Hering)，な

ど有名な研究所が集まっている。 Prof.Haissinskyは

老令のtめ昭和43年K Curie研究所を去る乙 KKなっ

たのは桝しい乙にである。 International Journal for 

Radiation Physics and Chemistry の主編集者になっ

た Dr. Hering は Sac1ay研究所の物理化学研究室長

で，フラシュ ・ホトリシス， ESR等で基礎過程の研究を

行っている。パリ大学の Magat研は，アメリカの Notre

Dame大学の Burton研K匹適する立派な研究室で，多

くの若い研究者が基礎研究K従事している。

とのほか Strasbourgの高分子化学研究所，Grenoble 

の原子力研究所などでも放射線化学の研究が盛んであ

る。 Grenoble研はフランスの原子力平和利用の中心で，

原子炉，加速器等を使用し，石油化学研究所と協力して

有機化合物K対する放射線化学の研究が行われている。

レンの重合，パラフインの酸化， S02+02+H20の反応

など (2)固相反応 :セリウム等の錯塩の ESRの研究

(3)ホットアトム反応 :無機，有機化合物中での減速効果

の研究などが行われている。 Prof.Paunのと ζ ろでは

高分子化学を中心K放射線化学の研究が行われ，と くに

放射線固相重合の研究に興味をもっていた。ルーマニア

では測定機器等の購入が不便なので，自分で装置を組立

て実験しており， ESR， NMRなど手製の装置で，かな

り精度の良い実験をしているととに感心した次第です。

(原研 ・高崎研)

• ヨーロッパ印象記

4. デンマークの研究活動 l 堀 田 寛

デンマークの原子力研究所 Risoは放射線化学の中心 l 日本原子力研究所 ・高崎研究所

で，乙ζにある 10MeVの加速器を使用して，スエー

デンと水の放射線分解の共同研究を行っている。 Dr.

Nielsonは放射化学，放射線化学の研究を担当し，水の 昭和42年10月23日より 29日まで東ドイツの Leipzigで

放射線分解の研究では有名である。 ζの加速器は昼間は 第 5回安定同位体シンポツウムが行われ，乙れに発表す

研究K，夜間は医療品の殺菌K使用されている。ζ 乙に る機会を得たので，前後三週間のヨーロツパ旅行をした

いる Dr.Holmは電子線の線量測定について多くの研究 急しい旅で一瞥したにすぎないが，依頼されるままに乙

を行っている。また woodplasticの研究も盛んで Dr. の稿を筆にした。 ζの季節はかなり寒いのではないかと

Singerがζの方面の研究を担当している。 思って行ったが，雨模様の日が多かったが幸い暖い日日

医療品の放射線殺菌の仕事が多くなったので，コ ペン であった。

ハーゲンの近くに Radiest社が設立され，10 MeVの 最初 Swedenの Goteborg，Studisvikと Stockholm

linacを設置して Risoa::仕事を引受けるとと lとなり 42 を訪ねたが，同じ高崎研の後藤田正夫氏も帰国されてい

年末より 操業K入った。 るので Sweden の詳しい近況法彼から拝聴する機会も

5. ルーマニアの研究活動 あろうから， Stockholmの Prof.Lindholmが核物理

ブカレスト Kはルーマニアの原子力研究所がありソ連 の研究のために 20Mevの大加速器の建設計画を進めて

製のスウイミングプール型の原子炉 (2MW)がある。 いるとと だけを記すと とにしよう。

放射線化学の研究は Inst.Atomic Physics (Dr. Ionescu) 次に西ドイツの Muhlheimの MaxPlanck研究所

ブカレスト大学 (Prof.Paun)で行われている。 Dr. を訪ねたが，Prof. Schenckは NotreDame大学での

Ionescuは放射化学と放射線化学の研究を行っている。 生活で体を乙わされ療養中で，お会いできなかった。乙

放射線化学は 3つのグールで、行われ，(1)気相反応:エチ とは Prof.Zieglerの本拠で高崎研のエチレンの放射線
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重合の開発は Ziegler触媒K本気で対抗できるつもりで きていて，Prof. Martaが紹介してくれた。 きいてみる

やっているのか知りたがっていた。 と，来週の月曜日である 11月6日はソ連社会主義革命50

Leipzigで行われた安定同位体シンポジウムはここの 週年記念日で，土曜日と月曜日が入れ替り 4日は平常勤

Institut fur Stabile Isotopeが主催するもので，東ドイ 務なので，研究所の車をホテルK廻すから是非くるよう

ツの困難な環境にも拘らず隔年毎花園際シンポツウムを にとの乙とであった。“ThisSaturday is Monday，"と

開催し，第 5固にして乙の分野の世界的中核となったも のζ と。 ζの研究所は Budョpestの北 10kmのなかな

のである。安定同位体の濃縮，安定同位体比の測定，聞 か景色のよい山中にある。原子炉もあり .80KCiの 6CCO

位体効果および安定同位体の諸科学への応用を主題とす 照射棟を建設中で案内してもらったが，線源の組立て方

るもので，筆者はとの方面lと通じていたわけではなかっ が日本では見られない方式で興味深かった。 Central

たが，諸発表や綜合講演などを通じて同位体効果の化学 Institute for Physicsと同居していて，この方は規模は

の意義を知る ζ とができた。御好意で一日乙乙の研究所 十倍もあり国立総合物理研究所で充実しているようだ。

の化学への応用部門を見学する乙とができた。種々の制 Leipzigの学会でととの人が発表していたので，同位体

約のためか特に大型施設というものはないようである 効果の研究室を中心にして二，三案内してもらったが，

が，実験室は行き届いて整備されていて，伝統拘ドイツ 活気比満ちていた。

化学魂がうかがわれ，やがて相当の成果が期待されよう。 東欧圏の研究所はドル不足のため西欧の機械類を購入

次K Czechoslovakiaを訪ね， Dr.Chutnyの好意で するととが困難な乙ともあって，自己の開発した home

Prag の南 30kmの山中にある Instituteof Nuc1ear madeのものが多数見掛けられ，それだけに研究活動は

Researchを見学する乙とができた。 乙乙は原子炉がー なかなか活気K溢れている。ドル圏内では比較均安いと

基あり ，現在材料試験炉を建設中である。いわばチェツ いう ζ とでイタリ ー製品がだいぶ進出していた。

コの原研で，案内 されたのは放射線化学の部門だけであ 東欧圏というと何か異質な生活圏があるように感じら

るが各テーマ共数年間の経致の上lとよく錬られていて， れないとともないが，市民生活は東も西も人の心は変ら

国家が集中的lζ投資しているようであるが，西欧でよく ない。ソ連の繁栄はソ連のものというのがソ連圏内に無

論じられている枠を越えたものはないようである。乙の 理に押し込まれている古き歴史を自負する諸国民D本心

部門が今までに発表した成果のリストと別刷集をいただ のように，誰が言ったわけではないが，全体として感じ

いたので興味のある方は御連絡下さい。 tこ。家賃と食費の安い ζ とは社会主義の何よりも恵みで

最後に Hungaryへ行き，先づ南端にある Szeged大 ある。

学の酸化反応を研究している物理化学教室を訪ねた。乙

とは第二次大戦直後筋肉収縮の分子モデルを提案して世

界的注目をあびた Prof.Georgeのいたととろで古い歴

史のある大学であるが，現在小国の地方大学として財政

的K豊かでないようで， Prof. Marta も政府のあまりに

中央集権的政策K不満をもらしていた。

最後の11月4日は土曜日で Budapestでは研究所を見

学する乙とができないので終日観光がきるものと思って

いたと ζろ， Institute for Isotopes (原研にあたる所)

の Tetenyi所長が毎週金曜日は Szeged大学へ講義に
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第 8 回

日本アイソトープ会議

印象記

大島裕之助

福元次夫

岡田紀夫

神山秀雄

本誌 No.4，P. 23 K予告されたように， 11月13日-16

日にわたって第 8回日本アイソトー プ会議が東京の 日本

都市センターで行なわれた。 ζの会議の性格について

は，しばしば論議のあると ζろではあるが，今団法圏内，

外の専門家の招待発表，シンポツウム，およびパネル討

論会が基調となっている。放射線化学部門でも同じで11

の研究発表のほか 6件の招待発表 3つのシンポツウ

ムと 2つのパネル討論会が行なわれた。アメリカからの

船橋氏や m定連"に近い Stannett教授に加えて，スウ

ェーデンの Kinell，ソ連の Abramianなどの顔もみえ，

基礎から応用にわたる範囲の広い話で聴衆もなかなか大

変であった。そζで各専門分野や，出席されたセッショ

ンも考えて 4人の方K印象記をお願いした。 ζれによっ

て会議の様子がわかっていただければ幸いである。

ソ連における工業用電子加速器

Abramian氏の講演は，今までソ連における工業用電

子加速器の開発状況を知る機会のなかったわれわれにと

って興味があった。しかし高電圧発生部に新しいタイプ

を用いているのではないかとの期待ははずれた。高電圧

発生部は G.E.社製の共振変圧器型と全く同じ回路形式

である。構造，とくに共振回路の構成や加速管などの細

部については知り得なかったが，周波数は 50c.pふを用

いている乙とや 600Kev-2. 5 MeV， 40 kWのものがあ

る乙とは工業用として便利であろう。しかし日本のよう

に電力事情の悪い周波数が変動する所では 50c.p.s.を用

いた特長は表われないだろう。今後さらに 1，000kW程

度の加速器を作るようであるが，確かに高出力の加速器

を作れば， kW当りの単価は下がる。しかし必要線量と

処理量を考えた場合，高出力の加速器をもてあますよう

になり，線源の単価は下がらなくなる。線源のコストを

下げる意味で，高出力のを開発するのも結構だが， ζれ

には限度があり，中出力でコストの低い加速器を作る工

夫の方は困難であるがもっと重要と思う 。ともあれ素粒

子の研究のために高エネルギー加速器を何台か製作した

ソ速が，今度は工業用加速器の開発にも力を入れだして

きたのは注目 K価する。

放射線化学と ESR

放射線化学をさらに発展させるには，放射線照射によ

って生成するどのような活性種が最も反応に寄与するか

を知るととは重要である。乙れによって線源の使い方に

もいろいろの工夫が加えられる乙とと思う。 ζの種の研

究は諸現象が重なり合い，また時間的K短いために長期

聞を要する。乙のーっとして放射線照射によって生成す

る中間体を検出し同定する研究がある。乙のシンポジウ

ムでは種々の方法一一不活性気体マトリックス，剛性溶

媒，配向性，光照射ーーを用いて r線を照射した際民生

成するラツカノレを ESRで測定を行い，各々の長所を生

かして，ラツカ Jレを決定し，また反応機構の解明を試み

ていた。ESR法はラツカルを検出する点では確かに万

能であるが，放射線化学反応では活性種はラツカルだけ

でなく，イオンもあり最近はイオンの研究もかなり盛ん

である。この方面の発表がなかったのは残念であった。

さらに放射線化学反応の解明のために新らしい測定技術

が開発されるととを期待したい。

(原研 ・高崎大島裕之助)

研究発表

放射線化学部門では，高分子化学関係 9件 (4件は原

研高崎研のポリエチレンの中間試験関係報告)，食品照射

関係 2件の計11件の報告があった。

1. ピニルスズーシリコン化合物の放射線重合早川

ち(名工試)。ピニルスズ (EtsVSn.PhsVSn， MA-SnPhs) 

ピニルシリコン((EtO)sVSi， (MeOs) VSi， (MeO).V2Si02， 

C12MeVSi， ClsVSi， Et2HVSi， EtsVSi))を合成し 10-5

mmHgで封管し 60COのT線照射を行ない，重合の難易

を比較した。 MA-SnPhsを除きいずれもオクコ・マー(分

子量 300-1700) で一般に高重合度のポリマーを生成す

る化合物ほど重合速度が大きい。この報告は有機 Sn，Si 

化合物の放射線による重合を試みた興味ある研究であ

る。
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2. r線による一酸化炭素と環状化合物との共重合反

応 近藤 ら(住友原工)。一酸化炭素と環状炭化水素(シ

クロヘキサン，シクロヘキセン， 4ーピニルー1ーシク ロへキ

セン，シクロペンタツエン，ベンゼン)，環状エーテル類

(エチレンオキシド， プロピレンオキシド， フェニ Jレグ

リシツルエーテル，1， 3ツオキソラン 2ビニ Jレ1， 3:.:-オ

キソラン，テトラヒドロフラン， 1， 4ーツオキサン，ジヒ

ドロピラン)イミン類(ピロリジン， ピペリジン，ピロ

ーノレピリ ツン)環状エーテルイミン(モルホリン， Nーメ

チノレモルホリン)， ラクトン類 (s-プロピオラクトン，r 

ブチロラクトン)との反応を T線照射で行ない，それぞ

れ分離したポリマーを元素分析， 赤外線スペクト Jレ， X

線回折，示差熱分析などで物性および構造の解析を行っ

Tこ。

3. 四塩化炭素存在下におけるポリ酢酸ピニルの照射

効果 伊藤 ら(通産省工技院)。 有機ノ¥ロゲン化合物の

存在下で PVAcのT線照射により吸光度の変化を研究さ

れている中で， PVAc一CCl.-溶媒系での着色現象， PVAc 

の変化を検討した。 PVAcの主鎖切断のほか，加水分解

が起っている乙とを示唆された。講演要旨中図 1の線量

率は 2.5 x 10. r jhr rc.訂正との乙と。

4. 電子線照射後のポリエチレンの酸化過程について

多国 ら(住友電工)。 ポリエチレンを放射線により真空

照射した後，空気中K放置された場合，酸化が除々 K進

行する ζ とが報告されているが，演者らは酸化生成する

カルボニル基の生成過程K及ぼす，ポリエチレンの種類

や線量の影響について検討した。実験結果の一部，

Hermansの拡散理論iζよって説明されたが，ζの理論

は金属酸化被膜についての理論であり，との場合適要す

るのはどおかとの質問があった(鍵谷氏，京大工)01こだ

ゴムのオゾン劣化などの説明にもこの説が用いられてい

るとの ζ とであった。

5. 各種有機絶縁材料の原子炉照射による放射線損傷

について 田中 ら(住友電工)0 9種の有機絶縁材料(ポ

リイミドなど)の厚き 0.05m mのフィルムについて京

大原子炉で照射を行い照射Kは 1，000kW. 4. OX 1012 

njsecjcm2で60分までの照射を行った。その結果につい

て機械拘変化(伸び，抗張力)，電気的性質(誘電特性，

体積固有抵抗)を測定したと ζろ，あまり変化は認めら

れなかった。同様に照射中の試料の温度の測定も行なっ

Tこ。

6. 中間規模装置によるエチレンの放射線重合 (1) 

流通法によるエチレンの放射線重合 武久 ら(原研高崎

研)。中間規模実験によるエチレンの放射線重合の方法経

過について報告が行なわれた。すなわち反応器容積 1/，

10/の2装置についての，エチレンの流速，反応圧力な

(157) 

ど反応条件のポリマ一生成速度，分子量l乙及ぼす影響に

ついて報告があった。

7. 中間規模装置による エチレンの放射線重合 (II)

生成ポリエチレンの物性 町 ら(原研，高崎研) 上記流

通法で得られたポリエチレン(タカセン)の構造と物性に

及ぼす反応条件の影響を検討し，実用的物性について在

来法のポリエチレンと比較した。機械的性質の中，引張

強度，衝撃強度，硬度などは在来法のものと異なるとと

なく ，その密度，分子量に相芯する値をとる。クリ ー

プ，環境ストレスクラッキングなど低温での流動に特徴

がみられ，電気的性質の中 旬ndは 3X 10-5程度で他民

比べてすヤれ，かつ，ポリマー中の二重結合の濃支が小

さく，純粋でかつ表面積の大きい粉末として生成するな

どの特長を有している乙とが明らかにされた。

8. 中間規模装置によるエチレンの放射線重合(皿)

反応容器内部の線量率分布 大島 ら(原研高崎研)。上記

反応容器中 400kgjcm2の圧力で充満したエチレンによ

る吸収線量分布を計算によって求めた。計算の結果，線

量分布は中心軸K直角な面でほぼ均一で，かつエネルギ

ー吸収効率は 0.22% の値が得られた。

9. 液体二酸化炭素を溶媒とするエチレンの放射線重

合 萩原 ら(原研高崎研)0 r線によるエチレンの高重

合反応によりポリエチレン製造において液体二酸化炭素

を溶媒として用いた時の効果について報告された。 CO2

の添加により反応速度は増加し，加速現象がみられる。

重合体の分子量は反応時間で増大するが，その増加速度

は CO2の添加量につれて減少する。そのほか CO2の添

加により，開始反応が促進され，連鎖移動反応は，単独

重合の時と同様，ほとんど起っていない乙とを明らかに

された。

10. アミノ酸の放射線分解と食品照射における照射臭

発生との関係 白井 ら(日大農化)。 含硫アミノ酸など

20種のアミノ酸について水溶液で r線照射し，アミノ酸

の放射線に対する安定性と分解機構を調べ，かつ照射臭

の原因を追求する。生成する照射臭の発生はシスケン，

メチオニンの酸化分解中間生成物による ζ とが推定され

たが，検出クロマトグラフの結果からも原因となるべき

物質構造については説明は得られなかった。

11. 蛋白質反応の放射線化学的研究，照射雰囲気と粘

度変化 西沢(防衛大)。種々の雰囲気 (N2， O2• H2' NHa 

ガス)で T線照射された蛋白質(卵製ア jレプミン)の尿

素水溶液中での粘度変化について比較を行った。

シンポジウム

放射線化学関係のシンポツウム「低分子化合物の合成

反応」では 4件の報告があ った。
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1. ベンゼン 水溶液 の放射線酸化 堀田 (原研高崎

研)。演者の数年にわたるベンゼンー水溶液系およびその

関連化合物系の放射線照射によるフェノ ール及び関連酸

化物生成反応について詳細に述べられた。とくに酸化生

成物生成K寄与する酸素の導入について 180を用いての

反応機構の研究よりガス酸素，水からの寄与の機構を明

確に説明された。

2. 放射線によるツク ロルエタンの塩素化反応 団野

ら(原研高崎研)。放射線によるツクロルエタンの塩素化

反応について，例えば線量率 1.2X105rjhrの時， EDC 

1モル，C12 1. 2モJレjhrの流速で反応した場合の塩素化

G値は 105K達する。とれらの反応について，基本的性

質について詳細に述べられた。

3. シクロヘキサツエンの放射線化学反応(気相法)

桜井(阪大産研)。放射線化学反応の相の違いによる反応

の比較検討として1.4ーシクロヘキサヲエンの液相での反

応と気相での反応を，分解生成物の G値より比較検討さ

れた。

4. 食品添加物の放射線分解 1.合成着色料赤色105号

(ロ ーズベンガル)の分解 出雲 ら(国立公衆衛生院)。

食品添加物の放射線照射による毒性の検討を，添加物の

使用量が一般に極小量で検出困難なととから標識化合物

の放射化学的追跡lとより行った。市販，合成着色赤色

105号(1311)をとりあげ，乾燥状態，水溶液，システイ

ン添加物の三者について，照射後食品添加物公定書の方

法K準拠しペーパークロマトグラフイで展開分離を行っ

た。分解の主体は分子内ヨ ー ドの離脱によるものと推定

された。(大放研 福元次夫)

招待講演

「繊維工業か らみたグラフ ト重合Jと題する東洋紡の

森本氏の講演は放射線を含めたいろいろな方法によるグ

ラフト重合の繊維工業への応用K関する現時点における

問題点を説いたものである。すなわちグラフト重合につ

いては放射線法，化学法を含めて過去10年間多くの努力

が集中され，とくに繊維の分野ではその工業化がはやく

から有望視されていたにもかかわらず，まだ結実をみて

いない理由はどとにあるかとし 1う疑問に対してとたえる

内容のものである。繊維の分野でのグラフ ト重合は， (1) 

繊維へのグラフト (2)グラフトポリマーからの新繊維の

製造 (3)織物へのグラフト の三つに分けて考察をすすめ

られた。 (1)の繊維のグラフトは現在まで一番精力的に研

究が集中された分野であり，二，三過去において生産され

たものもあるが，大規模な工業化Kは至っていない。そ

の理由はまだ性能的には充分なものが見い出せない点に

あり ，森本氏の意見によれば，乙の分野氏対してはあまり

楽観的ではない。 (2)グラフトポリマーからの新繊維の製

造は技術的に非常に困難であり，現在のととろかなり努

力がそそがれたにもかかわ らずまだ成功をみていない。

近い将来においても容易に達戎できるとは思われない。

(3)の織物への加工は合成繊維織物への汚れ防止加工，制

電加工あるいはセルロース織物への Wash and Wear 

加工などで，ぽつぽつ製品が販売されている段階の分野

であり ，結局乙の方面が最も容易で，ζれに立ち返らざ

るを得ないという現況であると結論された。なお蛋白繊

維にアクリロニトリノレをグラフトして得られたシルク様

の風合をもっ東洋紡で開発された新繊維製品の試料を展

示され，参会者の関心を集めた。

fRadiation Chemistry in Japan， 1966，....，1967Jと題

する京大岡村教授の講演では， 1966年より 1967年へかけ

ての園内における放射線化学の研究情況が概説された。

多数の発表論文のうち40%は放射線化学に関するもので

あり， 60%は放射線高分子化学に関するものであって，

わが国ではいかに放射線化学における高分子のウエイト

が大きいかがうかがわれる。さらに放射線高分子化学の

うちで80%は放射線重合に関するものであって，研究の

重点は ESRなどによる放射線化学反応の機構の研究に

集中している。非常に明確な英語で，各研究を要領よく

紹介されたが，何分論文の数が多いので途中で時間切れ

になったのは残念であった。講演後 Stannett教授より，

日本における放射線化学者の数などについて質問があ

り，日本の放射線化学者の層が厚いのに感銘を受けたと

のととであった。

f A Study of Wood-Polymer CombinationJと題す

るスウェーデンの Kinellの報告。 wood-polymercom-

binationは最近わが国でも急に関心が増大しつつある分

野の一つである。 ζの報告は北欧の林産国スウェーデン

における最新の研究情況を伝えるものであった。現在ま

でに研究された wood-polymercombinationは松材な

どの各種木材とスチレン，メタクリ Jレ酸メチJレ，アクリ

ロニトリノレなどの組合せによるものであり，重合反応そ

のものに対する興味はもとより ，どのような性能をもっ

た改質木材を目標とするかが重要な課題となっている。

木材内の重合反応は，重合のきいと用いられる溶剤およ

びその膨潤効果のみならず，木材の材質，リグニン等木

材内の異物質の存在などによって影響を受け，ζれらの

因子について詳しい研究が行なわれた。改質木材は寸法

安定性，と くに湿度の変化に対する寸法安定性ならびに

メタクリル酸メチルなどを組み合せる場合には外観の向

上すなわち光沢などによる高級感の付与が目的とされて

いるが，まだまだその性能，用途の開発については研究

の余地があるという印象を受けた。
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(原研大阪 岡由紀夫)

招待講演

T線照射した固体アルカンのJレミネ ツセンス。 Notre

Dame大の Burton教授のと ζろにおられる船橋さん

が， 3-メチルぺンタンなどの飽和炭化水素を液体窒素温

度で固化せしめて放射線を照射する際に観測される特有

の発光について，いままで Burton研究室で行なわれた

研究をまとめて紹介された。発光の原因については，放

射線lとより-tこん解離した陽イオンと電子が再結合の途

中で，低温ガラス中では陽イオンのCく近傍に電子の捕

促された準安定状態を経過すると考え，その歪んだ三重

項状態か ら基底状態への遷移民伴なう 転射であると説明

された。

パネル討論会

( 1 ) I放射線化学より みた線源」

乙のパネ Jレの意図は，標題とはやや異なり，後の質疑

の際K座長から説明されたように，放射線化学を光化学

・プラズマ ・放電などを含めて巾広く解釈して，その工

業的利用を活性状態の生成手段(線源)の立場から比較

検討しようとしたものであろう 。まず日立の原さんが放

射線源としての加速器 ・RIなどのコストを論じた後，

工業用線源として実用化し得るのは，加速器に合わせて

プロセスを考えるのではなく ，あるプロセスに合わせて

設計された単一目的の可動部分のほとんどない加速器で

あろうとお考えを述べられた。東工大の田中 さんは，光

化学の分野でも，放射線化学の場合と同じように，分子

のエネルギーを真空紫外光を用いてイオン化電圧附近ま

で高めてその反応を観察する研究が進められている現状

を紹介された。広島大の津田 さんは放電化学と放射線化

学の比較を試みられ，放電化学反応の本質を低エネ Jレギ

ー電子の放射線化学と見なし得ると要約され， うすいフ

ィルムの生成や固体の表面処理などはすでに実用化され

ている現状を説明され，エネ Jレギーの利用効率はかなり

高いと推定されるが，線量測定法がまだ確立しておらな

いため反応のG値がかなり求め難いなど問題点を指摘さ

れた。阪大の堤さんは，合成化学の立場から，プラズマ

ジェットやマイクロ波放電によりつくった原子状の水素

.炭素 ・酸素などを利用した最近の合成反応の例を多数

紹介され，その経済性に言及された。東洋紡の小林さん

は，C自身の経験を含めて放射線化学の工業的利用およ

び開発例の現状と問題点をまとめられ，まだまだそれぞ

れの放射線源について有利なプロセスをきがしている現

状であることを示された。乙のパネルの中で堤さんが，

原子力発電が盛んになる見通しが明らかになってきたの

(159J 

で，合成化学の立場からは，放射線そのものではなく ，

マイクロ波 ・プラズマ ・レーザーなど直接的に電気を豊

富に使う方向に向かうであろうと発言された乙とは，深

く考えさせられるものがあった。

( 2) I放射線化学よりみた物理と生物の橋渡し的研

究」

最初にテーマに対する問題提起の意味で，京大の吉井

さんが， 巨大分子の分散系民放射線を照射するときわめ

て低線量でその表面電位的性質がいちじるしく変化する

事実を黒鉛ゾJレ・蛋白質 ・核酸 ・赤血球などについて紹

介され，生体lζ対する照射効果の研究において ζのよう

な物理化学的過程およびそれに参与する活性種の意義を

強調された。これを受けて理研の今村さんは，放射線の

種類による照射効果の差違すなわち線質効果の研究は，

放射線の直接および間接の生成作用を知る上K重要であ

るが，そのためには分子機作 ・遊離基機作 ・イオン機作

など物理作用の詳細を知らなければ正しい把握は困難で

あるとの立場から，メタノーJレの場合を例にして極性溶

媒中での各機作の G値を論ぜられた。次いで東工大の織

田さんは，物理学者の立場から，放射線の生体作用の分

野で物理が化学を介在せず直接収飛行機"で生物に貢献

するにはどうしたらよいかを考えた結果で、あ ると前置き

されて，放射線エネルギーの一次的附与過程，すなわちミ

クロな空間分布および種々の励起モードの分布を知るこ

との重要性を指摘され，超励起状態 ・多重イオン ・反跳

原子 ・弾性散乱などについて紹介を行われた。最後に阪

大の近藤さんが生物物理学者の立場から，生体は放射線

に対して高い感受性を持っていること，その主要な原因

は少くとも微生物については致死障害が DNAの二重鎖

切断によると述べられた上で，紫外線による致死とピ リ

ミジンダイマーを関連づける研究を紹介され，修復過程

の生物学的意義を論ぜられた。その際放射線作用の研究

に光を用いる ζ との重要性を強調されたのは印象的であ

った。 (原研大阪 神山秀雄)
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第 10回放射線化学討論会をかえりみて

放射線化学討論会も回を重ねる ζ と10回目，い

ままでは東京一名古屋一京都一大阪と東海道を行

きつもどりつしていたのTどが，乙のたびは10月26

日と27日の両日 Kかけて中園地方の中心，広島で

開催というととになった。一口でいえば予期され

ないほどの盛会であった。 ζの陰には，広島でも

ろもろの準備をされた津田教授と，助力された

多くの方々の努力による乙とは勿論で，乙の最後

に述べられている津田教授の mつつましやか"な

記事から十分その苦労のほどは察する ζ とができ

る。会員一同とともに心からのお礼を申し上げた

いと思う。

きて，招待講演が 2，一般発表論文が57という

基礎過程の理論的取り扱い

今回の討論会の特色の一つは，理論調係の発表が従来

に比べて多かった乙とである。 ζれは今回の主題の一つ

が H放射線化学の基礎過程"であったとともあろうが，

やはり内外における放射線化学研究のすう勢が，照射効

果の現象面から一歩踏み込んで，その素過程をできるだ

け理論的Kf1:握しようとしていることを反映していると

いえよう。したがって理論的取り扱いといっても，照射

により生成する活性種を ESRゃ電子スペクト Jレなどの

手段により捕捉してその構造を明確にしようとする構造

論的方法は，すでにいち早く取り入れ られており，むし

ろとれらの研究成果を背景として，放射線化学反応の各

素過程をそれに参与する活性種の実体を確定しながら速

度論的並びにエネルギー論的に解明しようとする傾向が

うかがわれる。

分子がそのイオン化ポテンシヤ Jレ以上に励起された，

いわゆる superexcitedstaeteは Platzmanの提唱以

来その重要性が次第に認められてきた。しかし，乙の状

態から特異な化学反応が誘導されるかどうかはまだ実験

的Kは明らかではない。ζの問題児関連して，阪大の広

田教授の「放射線化学における低分子の基礎過程」と題

する招待講演が第 1日の冒頭に行なわれた。早朝にもか

かわらず大勢の聴衆がつめかけ関心の深きが示されてい

た。講演は超励起状態の一般論から始まり ，He原子の

2電子励起のスペクトルについて鮮やかな実例を示され

た。次いで， ζの状態と年来のと主張である電子衝撃に

おける質量スペクトルが分子の最高被占軌道により決定

未曽有の数民達した今回の討論会で、は，出席者も

延 300名という数で，十分な討論ができるのかと

いう心配もあったが，行き届いた配慮と，立派な

会場の設備のおかげで， ζれは全くの杷憂に過ぎ

なかった。

以下数人の方々にお願いして当日の講演，討論

の模様をそれぞれの立場か ら書いていたTごし、た。

出席きれなかった方々も，乙れによって現在のわ

が国の放射線化学のすう勢を知る乙とができるも

のと思う 。秋色豊かな中園地方の旅で行われた数

々の討論が，本年東京で開かれる予定の討論会で

美しく花ひらくことを心から期待したいものであ

る。

されるとする MO理論との関連性を指摘された。また

東工大の旗野 らは，オレフィンから照射により生成する

水素の大部分が hot水素原子K由来するとする従来の研

究を発展させて，その hot水素原子はさらに超励起状態

に由来すると論じた。種々のオレフィンについて超励起

状態からの生成の G値を，分解確率のエネルギー依存性

に大胆な仮定を用いて，光吸収及び電子のエネ Jレギー損

失の測定値か ら算出し，実験値とよい対応が得られたと

している。

疑縮系では広い範囲の電子が一斉に励起されるいわゆ

る集団励起が問題となる。乙の状態、についても，他から

区別される特異な化学反応が，誘導されるかどうか，確

かな実験的根拠はまだないが， Oak Ridgeのク'ループ

がポリスチレンについて，その存在を実験的K証明して

以来，新たな関心をひきお乙している。倉レの勝浦は，

放射線エネルギーが気相Kおいて非局在励起として吸収

される割合を半経験的に求める式を導き，その値から疑

縮系における集団励起の割合を評価する方法を論じた。

液相の放射線化学反応におけるイオン活性種の役割を

明らかにしようとする研究も，最近の大きな流れの一つ

である。東工大の山崎 らは，外部電場も取り入れた拡散

方程式から出発して，負イオン活性種の空間分布の時間

変化を解析的な形で求める乙とを試みた。東工大の佐藤

らは，簡単な解析的な形を仮定した荷電粒子の初期分布

から出発して，拡散により最終生成物を生ずる過程につ

いてモデル計算を試みた。正および負イオン捕捉剤の水

素発生の G値比対する効果の計算曲線は実験値とかなり

よく対応している。原研大阪の林らは，C5--，ClOの nーア
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ルカンについて電導度の測定から freeion生成の G値

を求め，その炭素数による系統的変化K関連して，荷電

粒子の初期分布に対する誘電媒質の効果について考察を

行なった。 freeion生成のG値を本誌第 3号K紹介され

た Int'lCongress of Radiation Researchの報告の値

と比較すると，独立に行なわれた一連の測定にもかかわ

らず，よい一致が見られ，電導度法も放射線化学の有力

な研究手段として確立された感が深い。

特異な反応系である炉内化学反応について，原研高崎

の下沢 らは 15N を用いた窒素分子の交換反応を取り上

げ，広範囲の線量率の下でその圧力依存性を測定した。

乙の研究は高崎研の大きな研究テーマの一つである原子

炉放射線を用いて窒素を炭化水素中に取り込む化学反応

の研究の一環として，日仏放射線化学協定にもとずきフ

ランスの原子炉を利用して行なわれた。解離しがたい窒

素分子について G値が 13Kも達し，炉内放射線による

140 Mrjhr K及ぶ線量率でもその値が低下しない事実は

注目K値する。(原研・大阪 神山秀雄)

水，アルコール系

水系の放射線化学において，大聖子は [Fe(CN)6]←+ 
hν→eaq一+[Fe (CN) 6] 3ーによって生ずる eaq を用い，

509もD重水中での eJ.q-+ H30J.q +→Hおよび770K固体中

での反応の同位体効果を求め，液相では 2.5-3の値を

えて eaq-+ HsOaq +豆 (H+…e-)aq→H の機構を提案し，

固相で、は効果が小さい ζ とから別の機構を提案してい

る。近藤らはシアン化水素水溶液の放射線分解を種々の

ラジカル捕捉剤の存在で、研究し，k(OH+HCN) =2. 7x 

109， k(eaq-+HCN)=2.2X108， k(H+HCN)=3.2X107 

(M-l sec-1
) をえている。松浦らはトリス(グリシナト)

コバルト (ill)の0.8N硫酸溶液を酸素有無の状態でT線

照射し，溶質の分解，水素，過酸化水素の生成量を測定

し，無酸素の場合， 溶質の分解収率は 6.45となり，水

からのラジカル収率 6.6とほぼ一致する乙とを示し，電

子授容体の金属をもっ有機キレート錯塩では， H，OH に

よるリガンドからの脱水素を通じて中心金属の還元が行

われると推察している。

堀井 らはニコチンアミドおよび関連化合物水溶液のパ

ルスラ ヲオリシスを行い，還元中間体と考えられる 420

mμ ピークの吸収を観測し，種々捕捉剤の効果からその

生成機構を検討している。並木らは NaClの共存でグル

コースなどの希薄水溶液を照射し，相当量の重合物の生

成を見，それがカルボキシル基を含む分子量数千-1万

程度のものと推定している。 楢崎 らは T線照射によるポ

リピニ Jレアルコール水溶液のゲル化をしらベ，酸の存在

ではゲル化しやすく，アルカリで、はゲルイじしにくいとと

[161] 

を示し，機構を検討している。メタノ ーJレの放射線分解

では，高橋らがイオン流照射装置を用い， 5keV， -60μA 

の Arイオンを 10-2mmHgのメタノール 蒸気に照射

し， r線照射に比し，フォルムアノレデヒデは約5分の 1

一酸化炭素は約3倍の収率をえている。 山本 らはCH30D

を用い，約 60mmHgの蒸気を T線照射し，水素の収

率として H26. 0， HD 4. 9， D:>. O. 1を得，イオン機作，

分子機作，ラツカ Jレ機作にわけでそれぞれの収率を推定

している。今村らは液体 CHsODの T線および lOB(n，

，α) 7Li， recoil による分解を行い， H2 HD， D2の収率を求

め，FeCls， N20 を捕捉剤としてそれぞれ分子機作，ラ

ツカ Jレ機作，イオン機作による収率を求めている。r線

ではすべての機作Kついて H2くHD K対し， recoilで

は H2>HDになるとと， r線ではイオン機作が 2.00K 

対し recoilでは 0.2で極めて小きいととを示し， ζれ

らの結果を LET効果から説明できるとしている。 宮川

らはヨウ化シアンメタノール溶液で， N20，酸の添加に

よるヨウ素および水素の収率の変化をしらべ，メタノ-

Jレからの活性種と溶質との反応によって説明を試みてい

る。堂丸 らはアセトアルデヒドを気相で y線分解し，主

生成物 CH"CO， H?を測定し，N20， C2H" NOの影響

をしらべ，ラジカ Jレ機構によって説明している。

横畑らは引続き放電化学と放射線化学との比較研究を

行い，無声放電による抱水クロラール水溶液の分解をし

らべ， Cu2+， Br- などの捕捉剤の効果も検討し slow

electron による放射線分解として理解できるとしてい

る。 横畑 らはまた N20について T線と無声放電とを比

較し，放電の場合， N02 の生成が多くなるとと，放電

反応における吸収エネルギー測定K N20 は不適当なと

と， 0ーを連絡員とする連鎖反応が起っているらしいと

とを示している。(東ア研 飯塚義助)

炭化水素系

化学的方法による炭化水素系(水，アルコール系以外)

での放射線化学の報告14件を，あらい見方ではあるが推

定される主な反応活性種によって大別すれば，ラジカル，

イオン，励起分子それぞれ同数程度であった。そのうち

ゃや新しい傾向として，放射線により生じた励起状態を

前駆体とする hot水素生成機構が提起された乙とが注

目をひいた。すなわち，鏡野・志田 (東工大)は，昨年

の討論会においてトランスー2ーブテンの液相放射線分解

における民生成に対して， hot水素による機構を提案

したが，さ らに数種の化合物について行なわれた研究結

果が今回報告された。すなわちエチレン，プロピレン，

プテンー1， トランスー2ーブテンでは， 生成した H分子的

水素"の中の約 7-8割が hotH による水素ひきぬき
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反応にもとづくが， (他は励起状態よりの分子的脱離に

よる)エチレンではその割合が 3割にすぎないととを示

し，また，との hotHは超励起状態を前駆体として生成

するとの考察を行なった。同様なテクニック Iとよりシク

ロヘキセンでも hot水素原子による と思われる HD生

成がみとめられた。また井上 ら(東工大)は，エタンの

気相分解においても生成水素の一部は hotH Kもとづ

くととを示唆した。

一方イオンの反応としては，丹野 ら(東工大)はネオ

ペンタン，イ ソオクタン，イソブタンなどの飽和炭化水

素の液相分解生成物K対する SFe，CHaNH2または NHa

の添加効果を検討し，液相でもかなりの親イオンが(初

期再結合以前tζ) 断片化している ζ とを示唆した。 木村

ら(名大工)は N20，ヨー ドベンゼンによるシクロヘキ

サン中の電子捕捉効率を室温(液体)と77
0

K(ガラ状ス

態)で比較し，Freemanの理論を適用した解析を試み

た。 志摩 ら(ノートルダム大)は種々の添加物の効果か

らスチJレベンのシスートランス異性化反応がアニオン連

鎖機構によると推論した。 高椋 ら(阪大産研)は oーキシ

レンの気相分解を行ない生成物が光分解の場合と顕著に

異なる乙とを見出し，主としてイオン機構にもとづく反

応機作の考察を行なった。また，書増 ら(原研高崎)は

イソプロピJレアルコール一四塩化炭素系の，堀田 ら(原研

高崎)はエチJレ・アルコ ーノレーエチレン系のラツカル連

鎖反応について，それぞれ動力学的研究を報告した。ま

た， 堂丸 ら(大放研)はアセト ・アルデヒドの気相分解を

行ない，ラジカル機構にもとづく反応機構の考察を行な

った。平野 ら(都立大理)はベンゼン溶液中のアゾピスイ

ソブチロニトリノレの分解がベンゼンよりの励起移動によ

る乙とを消光剤の添加により証明した。 松井 ら(理研)

は従来よりの LET効果の研究の一環として，サイクロ

トロン α線Kよるテトラヒドロフランの分解反応の研究

K着手し，その結果の報告を行なった。 高尾 ら(東工大)

は，気体線量計あるいは電子捕捉剤として放射線化学で

広く用いられている N20の分解を SFe存在下で行ない

分解の約80%は励起機構による ζ とを明らかにした。 岡

ら(東工大)は N2の放射線分解で Nの G値の大きい

乙とに注目し，常圧付近で N2ーオレフィンの生成物分析

を行なった結果，N2 の増感効果は大きいが，N を含む

化合物の生成は非常に小さいととを報告した。

(原研 ・大阪 林 香 苗)

低温マトリックス

本年度の討論会の特徴の一つは，剛性マトリックスを

用いた研究が多くみられた ζ とであろう。似たような実

験手段を用いながら，いろいろな観点からの幅広い研究

がおとなわれた。見当ちがいの主観を述べる乙とになる

かもしれない ζ とをと容赦願うとして，印象が鮮やかで

ある聞に，感じたことをかきとどめておきたいと思う。

東大工では Xeをマトリックスとして用いる乙とによ

り，マトリックス自身の分解の問題をとり除き，溶質へ

のエネルギー移動などの物理効果をみようと試みた。溶

質のみの照射のときと異った生成物がえられた乙とは興

味深いが，溶質の溶存状態をより明らかにする乙となど

今後民残る問題もあるものと見受けられた。マトリック

ス法を用いて安定化させる中間体として興味あるものの

ーっとしては，広義の溶媒和電子があるが， ζの問題に

関して京大原子炉では水ーアルコールおよびアルカン類

をマトリックスとした場合の溶媒和電子を電子吸収スペ

クトルおよび ESRKよってしらべている。安定化の機

構，溶媒和電子の構造など，微視的描像がきわめてあい

まいな現状からみて，マトリックスの組成や剛性をかえ

て電子捕捉の機構との関連をさぐる試みは当を得?ことと

と考えられる。 名大工ではマトリックス中の溶質と電子

との反応を研究し，知られているように，電子は溶質に

付加してアニオンラジカルをつくるか，または解離反応

をひきおとすかのいずれかである乙とを数種の化合物に

ついて確認した，彼らの研究例でもみられるようにESR

と分光学的方法を併用するととによって，かなり明確な

推論ができる ζ とがマトリックス法の一つの特長といえ

よう。 京大工ではその歴史的事情からマトリックス法を

応用して重合機構の解明を目論んでいるが，溶質濃度が

小さいと重合反応との関連が必ずしも直接的とはいえな

い。しかし，ピニ Jレモノマーという化学的に活性な化合

物が，マトリ ックス托生ずる電子，または，正孔の強い

電子還元，または酸化をうけてどのように変化するかと

いう点で，一般的興味をひくものと思われる。 名大工お

よび理研では，含硫飽和化合物もまたマトリックス中で

安定なイオンラツカ Jレを生ずるととを報じているが，乙

の例のよう Kr線照射ではじめて生成しうるような中間

体を構造化学，分光化学などの立場からもしらべるとい

うととは，放射線化学を小部門にとじ ζめないようにす

る意味からも意義があろうかと思う。

つぎに ESR関係では栗田 らの対ラツカルの観測を発

展させた名工試の研究が注目をひく。 CH2FCONH2を試

料にえらんだζ とが異種ラヲカル対の発見をもたらせた

わけであるが，対ラツカ Jレの生成個所，昇温効果などを

通して，放射線化学的見地からも興味深い系である。さ

らに無水マイレン酸結晶におけるイオン対ラツカルの生

成も ，結晶中のイオン種のふるまいに関して，一つの知

見をあたえるものである。一般に結晶中では，非晶質固

体に比べてイオン種の生成収率は低いのが通例である
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が，乙の系のように，構成分子自身が充分な電子親和力

と，低いイオン化電圧をもちアニオン，カチオン双方が

安定中間体となりうる系では，結晶中でもイオン種生成

の収率は充分高くなる乙とがうかがわれる。 ζのこと

は，京大理の含硫アミノ酸結晶中のイオンラツカ Jレ生成

の報告についもいえる。乙の例では，さらにアニオンに

おける分子内電荷移動の様子が紹介されている。そのほ

か ESRを用いた実験として，原研では凍結水溶液中の

H原子の挙動に関する研究がなされた。乙の分野はマ ト

リックス関係では一番おそく着手された乙ともあっ て今

後，多くの実験を重ねる必要と ，それに応じた収穫があ

る乙 とと思われる。(理研 志田忠正)

高分子

10月27日(第 2日目)早朝より 団野(原研高崎)が帆放

射線グラフ ト重合による改質"と題して，最近の世界各

国におけ る放射線グラフト重合について応用開発の立場

から概説さ れた。現在まで，すでに工業化されたものは，

アクリル酸をポ リエチレンにグラフトして接着性を向上

する(米国，Dow社)，テフロンに同じくアクリル酸を

グラフ トして半透膜を製造する方法(フランス，Chapiro 

らの研究に基づく)，また最近のポリエステルー綿の混紡

布にアクリ Jレ酸，メチロールアクリルアミド等をグラフ

トして汚れ防止加工，パーマネントプレス加工をする方

法(米国 Deering，Milliken社)などを紹介された。また

ポリ塩化ピニ Jレをスチレンで混和して，常温または加熱

下に放射線照射を行なう方法など，大変興味深く拝聴し

た。講演後，哀のグラフ トポリマーの分離，同定などに

関して質疑応答があった。高分子関係の研究発表は全体

数の20%に満Tこず，かつ第 2日目の午後おそくであった

が，熱心な参会者が多数出席していた。 布自 ら(名工試)

の講演は，ポリプ ロピレンへのスチレンの気相グラフ ト

重合K関して， 主として活性点の挙動を ESRKよって

追跡したものであり ，ひきぬき反応によって生成するP・

ラツカルの重要性を強調したものである。 筏 (京大)は

ポリピニルアル コールの放射線グラフト重合K関する報

告は，従来の研究では真のグラフトポリマーが単離，同

定されているかどうか，グラフトポリマーの構造はどう

なっ ているかという基本的な問題に関して不充分である

乙とを述べ，氏自身の PVAースチレン系， PVA一MMA

系についての綿密なグラフトポリマーの分離，同定，そ

の構造についての実験結果を報告した。今後乙の方向へ

の研究が大いに望まれると乙ろである。 ζ のような研究

はグラフ トポリマーの応用を見つけ出す ζ とにおいて

も，ζのような基礎的な研究は，非常に貴重であるとと

を痛感したp 銅，福元 ら(大阪研)は，放射線ラジカ Jレ
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重合反応において酸素の存在が，開始反応，停止反応の

機構に影響を及ぼす乙とを動力学的研究から明らかにさ

れた。 岡田紀(原研大阪)の研究はポ リエチレン分子の

末端iζ存在するピニル基の室温，照射における消失反応

に関するものであり ，反応の動力学的解析の結果，ピニ

ノレ基の消失反応はイオン機構であると仮定すると，ピニ

ル基の消失反応K先立つイオン化反応の効率は，分子量

K比例するという結論を得Tこ。 岡田実，荒木(原研高崎)

は，ポリエチレンKブタツエンとスチレンを共グラ フト

重合するさいのプタツエンとスチレンの反応性比に関し

て研究した。みかけのモノマ一反応性比は，通常の共重

合反応におけるそれと較べて，ブタツエンについて高い

値が得られる ζ とから ，ポリマー中に吸着されるプタツ

エンのモJレ分率は，みかけのモル分率よりも大きい ζ と

を推定した。 清水 ら(東ア研)はポリエチレンに気相で

塩化ピニリ デンをグラ フト重合させ，気体透過性初よぴ

溶媒透過性の少ない生成物を得た。報告は主として気相

グラフ ト反応の動力学についてなされた。

(原研 ・大阪 岡田紀夫)

討論会をかえりみて

この討論会は数えて10回lとなりますが，放射線化学会

が発足してからは 2回目の会で， r放射線化学の基礎過

程(低分子)Jと「高分子化合物の放射線化学(架橋，グ

ラフ トなど)Jの二つの生を討論主題として 2日間極め

て活発な討論のもと，特に基礎的分野の面に多くの討論

が集中した形で，会が終始した乙とは誠民有意義で特筆

さるべき乙とといえましょう。次に今回は，会として始

めての地方進出で，ζれも一つの特徴というべきもので

す。

きてレポートと いえば当然 2日間の討論の内容にふ

れる必要があるのですが，正直なと乙ろ，会場K席の暖

まる暇もなかった(?)ので，ζれは他の適任者に委ねる

乙ととし， ζ 乙では雑感を記して責を果すととにしま

す。最初に苦心談から申しますと ，第一の悩みは，いう

までもなく発表件数と参加者数を予想しての会場の選定

の問題でした。私としては従来から休憩室，コー ヒーシ

ョップあるいは，小談話室の必要性を痛感していました

ので，乙れらの条件を満たすものにポイントをおいたわ

けです。広島大学会館の予約でとの問題は氷解 し，いや

氷解できるものと確信していましたが事実，会場に関す

る限りは思惑どおり成功したものと喜んでおります。予

想、に反したと とは尤大な件数の集りで61件 1会場2日

間で処理できるかどうか頭を痛めた次第。学会事務当局

とも打合せの上，一時は 2会場を真剣に考え，容易に決

心のつきかねるままにいたずらに時日を重ねるばかり ，
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結局は発表題目の内容と，先の条件を満たす会場を二

つ，しかも Cく近接してというととの困難さより，再び

1会場という ζ とに落着した次第です。そのしわょせは

当然の乙ととして発表時間の短縮，および 1日約9時間

という猛勉強を強いる ζ ととなり，各位に大変御迷惑を

おかげした乙とと存じます。乙の紙上をかりて，改めて

深くおわび致します。もっとも中止が 4件あり，とれが

幸して両日ともおおむね予定時刻内K終了でき，深刻な

状態lとおちいらなかったととだけは全く 幸運でした。幸

運といえば，要旨集の印刷部数の結末で，乙れも全くの

予想、どおり，懇親会の参加者l・h ・-という訳で，会全体

を通じてスムースK運営できたととを喜んでおります。

次K話題を変えて感想を二つ三つ。

その一つは，依然として放射線化学の分野K意欲的に

とりくんでいる大学の数の少ない乙とです。その原因は

勿論指導者の絶対数の不足とか，照射設備を設置するに

は余りにも乏しい講座予算の問題とか，数えれば限りは

ないでしょうが， ζれが打開策として妙案はないもので

i本 ii会記事i

。第 7回理事会

昭和42年10月25日午後 5時より広島の第一生命ピJレで、

10名の役員が出席して開催。次の各項について審議した。

(1)新入会員および退会申出会員の承認， (2)経過報告

(事務局，第 2回日米放射線化学会議の準備状況)の承

認， (3)次回討論会を東京で開催する件， (4)昭和43年 4

月より本会事務局を東京工大K移転する件， (5)ノて一ト

ン教授，放高協東京研究所よりの寄付金の取扱方法の

件， (6)第10回放射線化学討論会への追加補助金の件，

(7)“放射線化学"Vo1.3， No.5の編集の件， (8)次期役

員の件， (9)外国民在住する会員の会費の件。 なお顧問

として桜田一郎氏を追加した。第 7回理事会で入退会を

承認された方々はつぎの通りです。

〔正会員 8名〕

岡田紀夫，小林繁雄，佐々木隆，関口秋雄，田村直幸

岡本重晴，筏義人，中野創ー

〔学生会員 9名〕

藤崎登，高尾

木村豊明，落合

〔退会 2名〕

哲，新坂恭士，浜 義昌，森内修二

満，野田保之，鈴木博

古永捷慶(学生会員)，原文宏(正会員)

。 理事会議事録にもありますように理研の放射線化学

研究室が埼玉県大和研究所への移転を機会K次回総会の

承認が得られれば，昭和43年 4月より本会の事務局を理

しょうか，つくづく考えさせられる問題です。

広島での今回の開催は，放射線化学の意義，現状を専

門外の化学者K訴える点では非常に効果的でした。北海

道，九州，仙台など地方進出も今後の研究課題でしょう。

上K述べた打開策のーっとしても意味ある ζ とと思われ

ます。その二つは，設備のあるととろK研究の自由なし，

研究の自由あるととろに設備(予算)なし，の現状の打

開策についてです。共同利用的性格をもっ大学付属の放

射線化学研究所の望まれるのも大いに理由のある ζ とと

思われます。

身にあまる夢はともかくとして，本討論会開催を通じ

て学会事務当局各位，座長，招待講演者，発表者の各位，

日本化学会の四国支部事務当局各位には負うととろ極め

て大きく，乙 ζに厚く謝意を表する次第です。また広島.

大学工学部の応用理学教室，応用化学科，化学工学科所

属の各位の協力を得たととも会の運営上，みのがせない

助けの一つでした。併せて謝意を表します。

(広島大津田 覚)

化学研究所より東京工業大学へ移転するととになりま

す。当分の問事務上の混乱があるかもわかりませんが，

あしからず了承下さい。

編集後記

本号も執筆者の方々のと協力によって興味ある内容の

ものにするととができた。放射線化学討論会とアイソト

ープ会議の記事を分担された方々は会期中だいぶ束縛さ

れた乙とでしょう。本会記事の中にもあるように，本会

事務局が理研から東工大K43年度より移る予定である。

との二年間で本会の体制も大体整い，経済的基盤の確立

の兆も見え始めてきたが， ζれらは理研の事務局の方々

のと努力に負うと ζ ろが多い。特lと本誌の発行は専従職

員のいない本会ではなかなかの重荷である。本会がさら a

k生長するためには，何らかの形で全会員K魅力的な会.

K育てる必要があろうが，乙れからの活動が期待され 守

る 。(堀田寛)
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