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変貌する科学の中の放射線化学

手近にあった本誌の11，12， 13， 14号を見てみると，

4人の人達が，それぞれの立場から放射線化学を見つめ

その現状，将来の乙となどを述べておられて，興味深い

ものがあった。著者と表題を示すと，次のようである。

林晃一郎

放射線高分子化学の立場

岡村誠三

放射線化学の広い道

東村武信

極端条件の下での放射線化学

津田覚

放射線化学会の今後の立場

乙の頃，時々，数学，物理，化学などの古典的な科学

は，間もなくその総てのコースを走り終わろうとしてい

るとか，古典科学の大きいショウは終ったとか，科学は

乗り換え駅に到達したという声を聞くようになった。乙

のようなととを軽々と口にする乙とは，つつしむべきで

あり，多く の誤解を生むという乙とを，筆者は知らない

わけではない。しかし，まじめに考えて見ると，そう思

わざるを得ない。そんな乙とから，私はとのし 2年来

いくつかの化学関係の雑誌にそのような意味の乙とを書

し、fこ。

私は決して，古典数学や物理や化学に，問題がなくな

ったというつもりはない。問題はまだいくらでもある。

私の専門の高分子化学の領域で研究の原報を読んでみる

と，それぞれに多少の独創性はあり，面白いと思う。し

かし高分子にとって，どんな基礎的な問題を，それが解

決しようと意図しているのかとなると，それは明瞭でな

い。強いていうならば，それは，既に明らかにされた基

礎の上に幾分むつかしい，あるいはまためずらしい例題

を解いたものであるというべきではなかろうか。

巻頭言では詳細を述べる乙とはできないから，結論を

本日本原子力研究所大阪研究所所長，本会元会長

以 田 郎*

いそぐならば，古典科学の目標は，学者の知的好奇心を

ドライピング・フォースとして，真理を追求するととに

あった。 いくつかの基礎的な真理はとらえられ，自然の

仕組は徐々K解明された。

今日の新らしい科学は，すでにスタートを切ってい

る。それは，生命の科学であり，物質の化学であり，宇

宙科学，海洋科学等々である。乙れらの科学は決して，

生物学と化学，化学と物理学，地質学と物理学などの境

界領域ではない。すべての古典的な科学の総合の上に築

かれる新しい科学である。古典科学が本質的に"分析的"

性格をもっているとするならば，新しい科学は"合成的"

である。そのドライビング ・フォースは，知的創造性で

ある。

放射線化学のはじまりは Curieのラジウムの発見

(1898)とともに，その放射線が硝子や陶磁器を着色さ

せるととが見出されたとと，つづいて1910年頃 Ra塩

が水溶液中で水を分解して発生する酸素と水素の量が，

同量の Raが，空気中で作るイオンの数とほぼ等しい乙

とが見出された乙とにある。その後今日に至るまでに放

射線化学において，最も重要な事実は，物質に放射線が

作用して，イオン，フリーラジカノレ，電子，励起分子な

どが生成するζと，またそれらが演じる化学的な役割

が基礎的に明らかにされたととにあると思う。放射線化

学の基礎過程として，この周辺lζ研究されるべき問題は

多数残っている。また，広い意味の化学において，一番

進歩のおくれている反応論の素過程の研究K放射線が最

も便利な手段として使用され，効果を挙げるととは明ら

かであろう。さらに，合成反応，重合反応，グラフト反

応，橋かけ反応，分解反応などにおいて，放射線を手段

として利用する創造的分野にも期待されると乙ろが多

い。しかし，今日の科学の激動期において，科学の，そ

して化学の中における放射線化学の立場を考えて見る必

要があるのではあるまいか。
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〔解説〕

炭化水素の放射線分解

1. はじめに
炭化水素が気相においても液相，国相においても放射

線化学の代表的な物質の一つであるという乙とはよくい

われる。いろいろな観点から放射線化学の総説，あるい

は概観が試みられているが，炭化水素の関連した問題に

触れられる乙とが少くない。事実，放射線化学会誌の従

来の解説，展望等の中lと炭化水素lζ関する記述を見うけ

るととも多い。したがって，乙れらを継ぎ合せれば，炭

化水素の放射線化学についてかなりな部分をカバーでき

るととになるにちがいなし1。しかし，本稿においては一

般的な広範な解説は避け，筆者の関係した問題を中心に

して，特に最近のものを「炭化水素の放射線分解」とい

う観点から眺め，研究の相互関連性，その背景，および

問題点の指摘に重点を置いて説明したい。

放射線作用を物理的，物理化学的，そして化学的段階

に分類する場合がある。熱平衡化してしまった反応中間

体，たとえば通常のサーマノレ遊離基の反応などは化学的

段階に含まれるだろう。一方，放射線化学の研究方法

を，機器によって中間体の挙動を直接観測しようとする

いわゆる物理的方法と，反応生成物におよほす圧力，温

度，濃度，添加物効果などの実験諸条件の影響から中間

体を論ずるいわゆる化学的方法とに分類するととがある

が，当然の乙とながら，前者の「段階」における物理的

化学的という意味と，後者の「方法」におけるそれらと

は混同されるべきものではないだろう。乙とでは主とし

て後者の意味と しての化学的方法による研究結果につい

て述べる。

2. 水素生成機構
飽和炭化水素の放射線分解の主生成物は水素である。

そのG値は非常におおざっぱにいって，液相の場合5前

後であって，気相の場合は一般に乙れより大きく 5"-8

程度である。一方，オレフィン類の場合はG(H2)は気相

Radiolysis of Hydro回 rbons

Yoshihiko HA T ANO東京工業大学助教授(理学部)理学博士

策 野 最 彦

液相でほとんど差がなく 1前後である1lヘ飽和炭化水

素の場合 G(H2)は線量依存性があるのに対して，オレ

フィンの場合はほとんどその依存性がない。また，種々

の捕捉剤添加，あるいは温度など，いろいろな実験条件

の影響は前者において大きく，後者はほとんど影響をう

けないヘ同じ飽和炭化水素でも，ネオペンタン， イソ

オクタンのように分岐状のものに対しては，上に述べた

一般的傾向があてはまらず，主生成物は水素のみでなく

c-c結合切断による生成物， たとえばメタンのG値が
大きく ，とれらにおよほす，吸収線量，捕捉剤添加，温

度などの影響も， シクロヘキサン n-ヘキサンなどの

場合とくらべて異なっている。液相におけるフリーイオ

ンのG値についても，分岐状のものが直鎖状のものにく

らべ特に大きい値を示す乙とはよく知られている事実で

あるU。

2. 1 オレフィン系放射線分解における水素の生成

まず，オレフィン (RH2)とサーマノレ水素原子との反

応を考えてみよう。

H+RH2 IUb 

Hz+RH 
(1) 

(2) 

付加反応(1)が水素原子引き抜き反応(2)にくらべ圧倒的に

速い乙とはよく知られている針。 したがって，オレフィ

ンを放射線分解の対象物質としたときに観測される生成

水素はサーマノレ水素原子の寄与がきわめて少ない過程を

経て生成されたと考えられる。最初の予想によれば，生

成水素といってもそのG値はいちじるしく小さし、かもし

れないし，たとえ小さくなくても水素の分子的脱離反応

によるものかもしれない。実験の結果は各種オレフィン

について G(H2)は1前後と予想外に大きい5-7)。まず各

々について G(H2)の吸収線量依存性をしらべると，飽

(経 歴)昭和38年早稲田大学理工学部卒，同43年東京工業大学大学院博士課程修了.同45年から現職(化学科物理化学教室)。
(専門)放射線化学(趣味)スポーツ(連絡先)〒152東京都目黒区大岡山2-12-1(勤務先)電話03-726-1111(内)2235
本気相νクロプロパンの場合は水素の初期G値は1.3であって，捕捉剤添加効果などもすべてオレフィン的であるヘ
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ベた結果が図 1である。

速度論的解析に基づき RD2零濃度外挿値から(4)と(5)の

重要性を比較するととができる。エチレンの場合は(4)の

分子的脱離反応が非常に重要であるが，その他のプロピ

レン， 1-プテン，および trans-2-プテンの場合は逆に

(5)のホット水素原子の反応が非常に重要であるととがわ

かる7)。特に後者の結果は最初まったく予想されなかっ

た事実である。

実験の結果示唆されたように，オレフィン系からの水

素生成に関して，直接励起によって生じた超励起状態を

含む高い励起状態が前駆体として重要であるならば，そ

のG値(:こ1) を他のまったく別の方法で意味づけられ

ないだろうか。そのための試みとして，光学近似lζ基づ

くG値の推算がある7，9)。

光学近似によると 10l，ある励起状態の分解様式Sへの

分解のG値 gsはSIC関する有効双極子行列要素の平方

MS2{ζ比例する。比例定数としてイオン化を尺度とすれ

ば， gsは次のように表わされる。

gs/ (100/W) = MS2/Mi2= I T <ts(E) (R/E) (df/dE)dE/ 
1-J J. 

f; 17(E) (R/E)側 /dE)dE
乙乙で， MS2， MI2は原子単位で表わされており，Eは

励起エネノレギー， Rは Rydberg定数， df/dEは振動子

強度分布， <tS はEにおける Sの起乙る確率，Jsはその

ためのエネルギーのしきい値，Mi2 はイオン化lと関する

双極子行列要素の平方 はイオン化エネJレギー，ηは

イオン化効率であって，光吸収スペク トノレから求める場

合には，イオン化断面積と全吸収断面積の比で表わされ

る。Sとしてオレフィン系の場合過程(4)，(5)をと ると と

にすると，各オレフィンについての遠紫外吸収スペク ト

ノレ，電子エネノレギー損失スペクトノレに基づいて求められ

た図2のような励起スペク トノレと，高速電子線による電

離断面積，W値などのデータから表1のように gsを算

和炭化水素の場合と異なり，広い線量範囲にわたって

G(H2)は一定である。 SF6，N20， CC1.， 12などの電

子捕捉能の大きいと思われる物質の添加 (-----0. 12M)， 

NHa， C2H50Hなどの正イオン捕捉能の大きいと，思わ

れる物質添加(-----1.2M)によっても G(H2)の減少は観

測されない。G(H2)は温度(ー78-----1100C)によっても

影響されず，実験誤差範囲内で一定である。さらに，水

素以外の生成物lζ対する影響，質量分析計によるオレフ

ィン系イオン分子反応の研究結果8)などを総合的に検討

したととろ，とのオレフィン系からの生成水素は次の過

程によるものであると考えられた。

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 
一己

(1) 

と乙で RH2' は中和ではなく直接励起の結果生じた超

励起状態などの高い励起状態を含む励起オレフィン分子

であって，乙れからの水素の分子的脱離(4)かあるいは

RH'2から生じた熱平衡化以前の余分なエネノレギーを保

有している水素原子 H' (ホット水素原子〉のオレフィ

ンからの水素原子引き抜き反応によって水素が生成され

る。過程(4)， (5)を区別するために，RH2 Iとそれぞれの

重水素化物 RD2を加え，生成水素の同位体組成をしら

図 1

エ.チレン
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C2H.-C2D.， C3H6-C3D6， l-C，Hs一l-C.Ds，trans-
2-C.Hs-trans-2-C，D8 各系の液相放射線分解におけ
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表 1 水素生成収率の実験値と計算値

G(H2) G(H') 

1.0 
0.6 

0.6 

0.3 

g. 

2-プテン 0.7 

1-フテン 0.7 

ブロピレン 0.8 

エチレン 1.0 

シクロヘキセン ー

注 a) trans-2ブテン.
b) cis-2-ブテン.

出する ととができる。実験結果 G(H2)との一致は近似

の程度からいってよすぎるくらいである。とのオレフィ

ンから生じるホット水素原子 H'としては，光化学でい

うホット水素原子すなわち単に運動エネルギーの大きな

ものと，Platzman1ll ICよってその重要性が予言された

電子的に励起したもの H*が考えられるが，オレフィン

の励起スペクトノレから判断する限りでは，H'は H*で

はない可能性の方が大きい。 その理由は H*とした場

合， RH2'の励起エネノレギーは少く とも 15eV程度以上

なくてはならなし、からである。乙れは，水素，水蒸気，

炭化水素に対する電子線衝撃の際iζ観測された Lyman

および Balmer発光スペクトノレの Betheプロット の結

果11)とよく一致する。すなわち，水素，水蒸気のように

図2の斜線部lζ相当する部分が E>15eVにおいて大き

い場合には H*の生成する可能性は十分期待できる。

式(1)において，Js=l， Os=l-η とすると，超励起
炭化水素分子の中性断片への分解のG値 gdおよひ。MS2

lζ対応するMd2を得る13)。乙れらを10数種類の飽和，不

1. 24) ， 1. 06) 

0.7 

0.8 

1.2 

1.3 

。

羽 M，2 

却制
唱
湾
側
、
ミ

Mi 

10 

。
o 

炭素数

図3 種々の炭化水素の M;2および Md2

7 

飽和炭化水素についてまとめると，図3のようになる。

Md2JM;2=0.2となり，各炭化水素のW値から gdは炭

化水素によらずほほ等しく 1程度である ととがわかる。

各炭化水素の励起スペクトノレは当然のととながら種々雑

多な形をしているが， それにもかかわらず gdはほぼ等

しい値を示している。

2.2 飽和炭化水素の放射線分解における水素の生成

機構

飼和炭化水素からの水素生成機構については，いうま

でもなく ，従来非常に多くの研究が行なわれているが，と

れらを次のような観点から分類するととができる。1)遊

離基捕捉剤によって捕捉可能な水素と不可能な水素， 2) 

電子捕捉剤によって捕捉可能な水素と不可能な水素， 3) 

一分子的生成水素と二分子的生成水素などである。 1)に

よって水素生成機構は遊離基的な部分と非遊離基的すな

わち分子的な部分とにわけられるが，乙の遊離基捕捉剤

にはいろいろと問題点があるので十分検討した上で注意

して用いられるべきである。 乙乙で遊離基とは熱平衡化

したものであって，通常はサーマノレ水素原子をさす。 2)

によって水素生成機構は中和過程と非中和過程とにわけ

られる。後者はいわゆる直接励起料と呼ばれる過程で直

接イオン化および超励起などが合まれる。正イオン捕捉

剤を用いた実験も2)に分類される。3)によって水素の分

子的脱離反応が重要か，それとも水素原子引き抜き反応，

イオン分子反応などが重要かがわかる。従来の研究の多

くは，以上の1)，，-，3)のいずれか一つについて詳細に検討

しており，乙れらを総括的にとらえて相互関連性を検討

している例は少ない。その理由は一言でいえば，上の各

項目のそれぞれが十分に解明されていないということに

つきるが，具体的にいえば次の二つであろう 。その一つ

は，捕促剤の反応選択性であ り，他の一つは，乙れと関連

が深いが，どの程度の添加濃度で捕捉が完了したかとい

う問題である。その他， 3)の問題も意外と難しい。乙れ

らの問題はまだ完全には解決されてはし 1ないが，これら

に基づく誤差を考慮した上で，水素生成機構の全容を総

括的にしらべようとする試みが報告されている。筆者ら

のプロパン14および:n-ブタン15)についての報告と，乙れ

とほとんど同時に為された Schuler らのシクロヘキサ

ン16)，そしてどく最近のイ ソオクタン17)の場合である。

乙乙では，n-ブタ ンの場合について結果を紹介しよう。

飽和炭化水素について実験を行なうにあたり，まず最

も大きな問題は，遊離基捕捉剤として何を使うかという

乙とである。捕提能の大きさ，選択性，取り扱いやすさ

**直接イオン化をも含めて直接励起という場合がある。「直接」

の意味する範囲は放射線物理と化学とで少々異なるようであ
る。
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などすべての点で理想的なものは現在のととろほとんど

ないといってよいだろう。しかし，水素生成機構をしら

べるために比較的妥当なものとしてはエチレンを挙げる

ことができる。乙れが特にサーマノレ水素原子に対して大

きな親和性をもっている乙と，電子親和性に乏しいこと

およびイオ ン化エネノレギーが比較的大きい乙となどが理

由として挙げられる。しかし，乙のような理由も，対象

とする反応系によっては不十分である乙とは例を挙げな

くても明らかであろう。エチレンは4節で説明するよう

に，特lζ気相においてはサーマノレ水素原子のみならず，

水素の前駆体である炭化水素親イオ ンとの反応性も大き

い乙とが明らかにされている。また，エチレンはサーマ

ノレ水素原子捕捉斉Ijとしては有効であるが，メチJレ遊離基

など一般のアノレキノレ遊離基に対してはそれほど有効でな

い乙とに注意すべきである。一般のアノレキノレ遊離基に対

しては 02が有効であるが，乙の場合もその濃度に注意

が必要である。なお，逆に 02は水素生成機構をしら

べる際の遊離基捕捉剤としては不適当である。

n-フ。タンの液相放射線分解15)における水素の初期G

値は4.8である。遊離基捕捉剤としてエチレン，電子制i

捉剤として ぬO あるいは~SFo を用い， さらに重水素化

ブタン n-C.D10を用いて次の各系から生成する水素の

同位体組成がしらべられている。 C4H10-CzH.，C4H10-

NzO， C.H10-NzO-CzH.，およびそれぞれにさらにC4D10

表2 液体 n-ブタ ンの放射線分解における水素生成
添加物 G(Hz) G1H GZH 初期過程

なし 4.81.63.2(a)+(b〉+(c〉
+ (d) + (e) + (f) 

NzO，SFo(0.3mol/1) 2.7 0.6 2.1 (a) + (b) + (c) 
(b) + (c) + (e) 

C2H4(0.15mol/1) 3.6 1.3 2.3 +ueo 
czH4(0.15mol/I) 2.O 0.61.4(b)+(c) 
+ NzO(O. 3molj 1) 

を加えた系である。 2.1の取り扱いと同様にして，一分

子的生成水素 GlHと二分子的生成水素 GZHが求めら

れる。とれらの結果をまとめると表2のようになる。

N20 0.3M， C2H.0.15M においてもなお G(H2)は徐々

に減少する傾向にあるので，との取り扱いが後の問題の

一つである。 Schulerらは電子捕捉過程などに対し，

G(H2)と捕捉剤濃度との聞に実験式を求め，乙れを用い

て表2の値に対応するものを求めている。16，17)表2の値か

ら初期過程a........fのG値を計算すると次のようになる。

G 
H (a) 0.7 

直接励起 f A h a H (b ) 1.4 
n -C.H10て TVV1F

H (c) 0.6 

(d) 0.5 
中和

ぐ三HH 'L (e ) 0.6 
M+十e-

(f) 1.0 H2 

と乙ではHはエチレンによって捕捉可能な水素の前駆

体で二分子的 (水素原子引き抜き反応)に水素を生成

し，サーマノレな水素原子 H'はエチレンによって捕捉

不可能な水素の前駆体で二分子的(水素原子引き抜き反

応)に水素を生成するもので，ホット な水素原子と考え

られる。 HzはエチレンKよって捕捉不可能かっ一分子

的(水素の分子的脱離反応〉に生成する水素である。 ま

た M+は乙の系内の正イオンを表わし，大部分は n-ブ

タン親イオンであるが，一部分は 3節で述べるような断

片イオンが含まれる。乙の結果から明らかなように，水

素は六つの過程のどれからも生成している。そしてオレ

フィン系で見出だされたととろの過程，すなわち，直接

励起によるホット水素原子生成の過程の寄与がもっとも

大きく ， さらに中和による部分も含めると，G (Hつ=
2.0 にもなり，飽和炭化水素からの水素生成lζ関しても

ホッ ト水素原子が重要な役割をしているととがわかる。

また，最近多くの研究者によってきわめて広範かっ詳細

に研究が行なわれていると乙ろのイオン種のみによって

は説明できない直接励起の過程が大きな部分を占めてい

る乙ともわかる。液体プロパン¥4)についてもほぼ同様の

結論を得るが，気体の場合は液体とは異なり，CaH8-Cz 

H4系にさらに SF6を加えても G(H2)に変化がなく ，

ζれは遊離基捕捉剤として加えた CzH.が系内の正イオ

ンと相互作用をするためではないかと考えられる。乙の

点については4節で詳し く述べる。 なお，水素以外の生

成物lと基づいた初期過程G値のわりふりも同様の結果を

与える。

炭化水素からの水素生成lζ関してはホット水素原子が

重要な役割をもっというととはわかったが，その一般性

をさらにしらべるという意味から，気相 ThO-C2H4系

の実験がある18)。すでによく知られている純 白O 中で

生成しているはずのDのG値=8のうちホ ットなものは

どれだけかという乙とである。との系からの HD生成

に着目してしらべたととろDの大部分はホットではない

という結果を得ている。

3. c-c結合切断
炭化水素からの水素生成は結局は C-H結合切断に対

応するので，乙の節では C-C結合切断，特に炭化水素

親イオンの液相における断片化に焦点をあわせ てみよ

う。親イオンの断片化を気相，液相で比較すると， 気相

においてより大きなG値を示すこ とはよく知 られてい

る。また一般に直鎖状のものにくらべて分岐状のものの

方が断片化のG値が大きい。液相での炭化水素断片イオ

ンをしらべた従来のものを分類すると次のようになる。

1)炭化水素にアノレコーノレ R'OHを添加し，断片イオン

RH+との聞の反応によって生じたと考えられる RHOR
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を測定するととによって， G(RHつを知ろうとするも

のである1910ζの場合 RH+から R'OHへの H+移行

が同時に起ってしまう。2)飽和炭化水素 CnH2n+2とそ

の重水素化物CnDzn+2，とさらに 02を添加した系からの

炭化水素生成物の同位体組成から H-あるいは H2-移

行反応を行なった断片イオンのG値を求めようとする方

法であるが20-21)乙の場合， ホット遊離基の反応の寄与

がうまくと り除かれていない。また，後で述べるように

CnH2n+ド のG値を求めるζとが困難である。 3)プロ卜

るいはその他の過程で生じるC2H5からの C2Ho生成が

抑制される。 C2H5++SF6-ー→C2H5+SFo (8) 

乙の系lζ NHaが添加されると(7)にかわって H+移行反

応(9)によって C2H6が減少し， C2H.が増加する。

C2Hs++NHa-→C2H.+ NH.+ (9) 

以上により，C2H5+のG値として'"'-'0.25を得る。

同様にして C3H7+のG値として '"'-'0.15を得る。 次に

NHa添加による C.Hsの大きな増加に注目したい。02

添加系では， 乙れは次の H+移行反応によるものと考

表3 飽和炭化水素の液相放射線分解における断片イオンの G値
えられるが，

C.H9++NHs一→C.Hs+NH.+ (日)
断片 イソブタン 2-メチノレ ネオペン 2，3フ:ジメチ 2，2，4-トリメ
イオン ブタンタン ノレタ ン チノレペンタン 02がないときにはさらに，(12)によって生じ

た C.H9の不均等化反応も G(C.Hs)の増加

に寄与する。
C2Hs+ 0.1 

C3H7+ 1.2 0.23 0.5 

C.Hピ 0.12 1.0 0.36 

表4 n-ブタンの液相放射線分解における生成物のG値に対する

n-C.HJO++NHa-→C.H9+NHど(12)

ζのようにして G(C.H9つは----0.6と算出さ

れる。炭化水素親イオンからHが一つ少ない

イオンのG値は2)の方法では測定不可能であ

って，乙の方法によってはじめて明らかにさ

れた事柄である。そのG値が他の断片イオン

にくらべて非常に大きいととに注目 したい。

次に2)の方法による結果をまとめたのが表5

である。 C.HJO-C.DJO-SF6-02系と C.H10-C.

DwSF6-02-NHa系の G(C2D6+C2D5H + C2 

H5D+ C2H6)の差から(9)の反応を行なう C2

H5;のG値を求める乙とができる。乙の差は

上の方法で得た0.25とよく一致する。 CaH7+

添加物の効果

添加物
生成物

なし SF6 SF6十NHa 02 02+SF6 02十SF6+NHs
一一一 一一 一

C2Ho 1. 03 0.55 0.30 0.55 0.38 0.21 

C2H. 0.86 0.25 0.44 0.70 0.29 0.43 

CaHs 0.16 0.19 0.04 0.11 0.14 0.04 

CaH6 0.20 0.05 0.19 0.17 0.05 0.19 

C.Hs 2.63 1.12 2.14 0.92 0.25 0.82 

温度;OOC 

濃度 ;SF60. 5M， NHa1. 7M， 020. 08M 
についても同様である。 C.Hどについては前

ン捕捉剤 (NHs)と電子捕捉剤 (SF6) 共存下での生成

物のG値から断片イオンのG値を求めようとする方法で

あるが22) H2-移行反応を行なう断片イオンの測定が困

難である点と，遊離基捕捉剤が共存しないので通常の遊

離基反応の影響が含まれてしまうという欠点がある。 2)

にくらべ3)の利点は同位体効果，同位体不純物などの問

題を考慮しなくてすむ点である。 断片イオンのG値が大

きいという点ではネオペンタン，イソオクタンなどの方

が乙の節の例としてはよいが，その結果は3)の方法によ

るものを表3にまとめるのみとし， 乙とでは n-ブタン

について3)を改良して 02を遊離基捕捉剤として用い，さ

らに2)との比較を行なったものがあるので紹介する。23)

まず表4は SF6，NHs， 02の各添加効果をまとめたも

のである。 SFo添加により電子は捕捉されて SFo-とな

り，一方 n-C.H10から生じた断片イオンは次のような

H-移行反応を行なって C2Hoを生成する。

C2H5+ + n-C.HJO一一ーC2H6+C.H9+ (7) 

02の存在によって，中和反応(8)の結果生じる C2H5あ

述したよう にとの方法では求められない。

表5 n-C.H10'"'-'n-C.D10CI: 1)混合系からの生成エタンの

同位体組成(%)

G(エタン)C2D6 C2D5H C2D.H2 C2H.D2 C2HsD C2Ho 

C.HJO-
C.DJO- 0.38 24.9 14.2 2.5 4.0 12.2 42.2 
02-SF6 

C4HJO-
02-SF6-0.21 16.1 9.8 1.5 2.0 12.1 58.5 
NHa 

濃度 ;SFo 0.5M， NHa 1. 7M， 02 0.08M 

4. イオン分子反応
いろいろな型の質量分析計を用いて非常に多く のイオ

ン分子反応が広範かっ詳細にしらべられているととはよ

く知られているが，ζの結果をとれよりかなり圧力が高

い領域，すなわち，通常の気相放射線分解の条件下のイ

オン分子反応の型そして反応速度に対しそのままあては
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める乙とができるかどうか。さらに液相の場合はどう

か。質量分析計に種々の工夫を加えてかなり高い圧力

( '" 1Q2mmHg)での測定を行なった報告もあるが，十

分ではない。一気圧前後以上の気体，さらに液体の場合

は捕捉剤を用いた生成物分析法による実験結果から手が

かりを得る乙とができる。遊離基捕捉剤存在下で重水素

化物との混合系から生成する炭化水素の同位体組成をし

らべる方法24)が多くの系について適用されているが，重

水素化物の同位体純度lζ基づく誤差と同位体効果の補正

というこつの大きな問題が残されている。乙れらの問題

を含まぬ，すなわち重水素化物を用いずにより簡単な方

法で気相("'900mmHg)でのイオン分子反応速度比を

求め，従来の方法との比較を行なった報告2fi)があるので

紹介しよう。液相でのイオン分子反応は前節と重復する

ので省略する。

900mmHgのn-C4HIOIζ02を加えた系では G(CsHs)は

減少し02数モJレ%で一定値1.4を示す。そ乙で n-C.HI

-5モノレ%02系に CaH6を加えていくと G(CaHs)の大

きな増加が観測される。(図4) 乙の増加分は次のよう

な H2移行反応(13)によるものである。

同時に起乙ると考えられるH移行反応(14)による CaH7は

nーC，Hl/ートC3H6 C，H/+C3Hs (13) 
C，H/ +C3H7 (14) 

3.0 

。 C3H8 

2.0 

(!) 
ー
a・• • a・ C2H4 
4h 

e 
C2H6 e @ 

@ @ 

@ @ CH4 

2 3 
C3H6 (mol'l.) 

図4 n-C.HIO"'5% Oz系気相放射線分解におけるフ。ロ

ピレン添加の効果

02によって捕捉されてしまい CaHsの増加に寄与しな

い。 C8H6によるH捕捉の結果生じる CaH7も同様であ

る。図より，(]3)のG値は1.5である。一方，n-C4Dlo-C8 

Ho-Oz系の結果から900mmHgにおける kH/kl3= (kH/ 

kHZ)CaH6を推算すると"'0.1を得るので，乙れを用いる

と(14)のG値はおよそ0.2となる。 したがって Hおよび

H2移行反応を行なう n-C4HIO+のG値は1.7である。

n-C4Hlo-5モル% Oz系に C2H4を添加したときの G

( CZH6)の増加分は0.9である。 G(n-C4HIO+)= 1. 7を用

いると H移行反応のG値は 0.8となる。 すなわち，

休日/kHz)C2H4 = O. 9となる。同様にして c-CaH6の場

合(kH/kH2)ト CaH6=1. 8となる。 kH/kH2の値はタンデム型

質量分析計を用いた場合26)には上の値にくらべかなり大

きな値を示す。乙乙lζ得られた値は光イオン化高圧質量

分析計の結果27}，しかもイオン化しきい値のすぐ上のエ

ネノレギーの光を用いた場合の結果とむしろよく一致して

いる。乙のような差はイオンの有する過剰エネノレギーの

差によるものと考えられる。 以上の方法を他のイオンに

ついても適用する乙とによって 1気圧あるいはそれ以

上の圧力でのイオン分子反応の機構をさらに解明する手

がかりが得られそうである。 また，以上の実験結果から

CZH4， CsHGのようなオレフィン類はサーマノレ水素原子

を捕捉するのみでなく ，水素の前駆体である炭化水素親

イオンも有効に捕促するととがわかる。 C2H4添加によ

って， 気相からの二分子的生成水素のみでなく ，親イオ

ンの中和から生じる一分子的生成水素も減少するととが

観測されているので 2節の結果と考えあわせると上の

推論が正しいととが確認される。

5. NzOについて

NzOが有効な電子捕捉剤のーっとして，きわめて頻繁

に用いられ，さらに NzOの電子捕促過程それ自身につ

いても詳細な議論が行なわれている乙とはよく知られて

いる。特に炭化水素系についていえば，シク ロヘキサン

の場合の研究が古くから行なわれているが，NzO添加に

よる N2生成のG値は気相シク ロヘキサンのW値その他

から期待される イオン化のG値にくらべ，かなり大きな

値を示す。との差を過剰窒素とよび，その生成機構につ

いて種々の議論が行なわれているが，未だ解決されてい

ない。単に液体炭化水素中での NzOの分解というだけ

ではなく ，液相におけるイオン化のG値の問題，液相に

おける電子の挙動の問題などが密接に関連しているので

意外に事は重要である。過剰窒素の問題が未解決である

原因をさぐるとき，次の二つの見方が可能である。 1)従

来の研究は Nz生成のみに着目していろいろと議論して

いる場合が多いが相手のOはどとに行ったのだろう。最

も基礎的な問題であるにもかかわらず，意外にも解決さ
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れていない。 2)炭化水素中の NzOではなく ，NzO自身

の放射線分解機構はどうか。 ζの節では以上の二点につ

いて説明する。

5.1 液体炭化水素中での NzOの分解

炭化水素lζ NzOが添加された系での N2生成後のOの

行方というととは，乙の系から生成する合酸素化合物を

しらべるというととである。とれに焦点をしぼってしら

べたという報告は，その重要性がしばしば指摘されてい

ながら28) ほとんどなく ，他の実験に付随して報告され

ているものが若干自につく程度である。シクロヘキサン

の場合にはシクロヘキサノーノレ28)と水29)の生成が知られ

ており，前者はかなり精確にG値が測定されているが，

その大きさは G(N2)の数%以下であり，後者について

はまったく定性的に知られているのみである。すなわち

Oの行方の大部分がわかっていないというととである。

シクロヘキサン以外の系では G(H20)測定を試みた例

はあるが，その場合，測定誤差が非常に大きい乙とと，

測定法自身に含まれる問題によって H20ZJi，IJ定は定性的

な域を出ない。そ乙で，最近筆者らが行なったシクロヘ

キサンの場合の合酸素生成物lζ関する研究30)を紹介しよ

う。通常の精製を行なったシクロヘキサンlζ液体 Na-K

合金を加えるとよく知られているように脱水と同時に溶

存している 02，C02も除かれる。乙のシク ロヘキサン

のみを試料管に移し，NzOを加えて照射を行なう。照

射後 N2，Hz， CH.を測定し，さらに N20を除いたも

のを蒸溜精製した Na-Kと混合する。 H20とアルコー

jレはNa-Kと反応して H2を生成する。 その化学量論性

は模擬試料で確認ずみである。H20とアJレコーノレのG値

の総量をG(ROH)とする。アルコーノレの方はガスクロマ

トグラフィーによってシクロヘキサノーノレのみであると

o ;H. ・;N. <D 汀la~

() ; C・CoHuOH， ーーーー ;1-1.0

o 

1.0 

N20 (molfI) 
0.8 

図5 シクロヘキサンの被相放射線分解における N20
添加効果

とがわかるので G(ROH)-G(c-C6HlIOH)から G(H20)

を求めるととができる。その結果を示したのが図5で

ある。従来の H20測定は次の 3つに分類される。1)

Na鏡のついた試料管lζ通常の炭化水素試料をいれて照

射する方法81)2)上の方法の Na-K 合金のかわりに固体

Naのみを用いる方法8Z)，3) LiAIH.を用いる方法制。

1)2)3)のいずれも用いる試料の最初の脱水が不完全な

ため大きな実験誤差の原因となる。 1)および2)は液体と

固体の接触が不完全になりがちであるととと，固体 で

あるために表面の快復が不可能で実験誤差が大き くな

る。 3)は H20との反応による H2生成に関して化学量

論的問題がある。 以上の理由で従来の方法はきわめて実

験誤差が大きい。純シクロヘキサンからの G(H2)は吸

収線量8.8XI01gevfgにおいて5.57:t0. 05であって，初

期G値は5.77:t0. 05となる。との値は従来知られている

5.6にくらべてかなり大きく ，最近の Schulerら16)の

5.67:t0.05よりさ らに大きい。とれはやはり Na-K処理

によって，C02， 02などの電子親和性物質がとり除かれ

たととによると思われる。 従来の値との差は一見小さい

ようであるが，後で述べるように特に NzO低濃度lとお

いてこの差は重要になる。図5より明らかなように，G

(ROH)は G(Nz)と実験誤差範囲内でほとんど一致す

る。 ケトン，アノレデヒド類など他の合酸素化合物が観測

されなかっ た乙ととあわせて，ROHすなわち H20 と

少量の c-C6HlIOHが N2放出後のOの行方のすべてと

いってよいだろう。 ぬ とOのG値が一致するという と

とは結果としてはまったく当然のととであさ。 しかし図

5の結果から NzOはシクロヘキサン中で分解して結局

最終的に N2と ROHを1: 1の比で生成するという乙

とがわかった。すなわちOはすべて OHの形で生成す

るのである。 以上の条件を満足するように， まず NzO

の電子捕捉にはじまるいわゆるイオン機構を考えよう。

C -C6H12 ー哨~ー c -C6H1/村-

+N20 一一一一 N20
N20 -+ c -C6H12+ でー NaOH+ cーC6HI1、N2+H20+ C -C6H10 
N20 -+ C -C6H12 一一一→ N2+OH-+ c -C6HI1 
OH +c -C6H12 一一一一ー H20 + C -C6HIl 
OH-+ c -C6H1/一一→ H20+ C -C6HIl 
OH +cーC6HI1 てア一一・cーC6HI10H

¥C  -C6H10+H20 

門
司

同

w
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備
制

品

W
品
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叫
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柚
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嶋岬

内
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H
U
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U
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U
川
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川

げ
駒

以上の機構によって，G(e-) と等しいだけの G(N2)，

G(ROH)の説明は可能である。 しかし過剰窒素につい

ては N20と反応して N2とROHをしかもやはり1: 1 

で与えるような未知の中間体Xを考えねばならない。
X+ N20一一~N2 + ROH (24) 
c-C6H12 

(16)と凶との重要性が N20濃度によってどのように変わ
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るか次のような試みがなされている。

シクロヘキサンの液相放射線分解において中和過程で

水素が生成し，とれが N20で抑制されるととが知られ

ている。

e-+ c-C6HI2+ ーー→f'H2

e-+N20 一ー-+N20-

NZO-+C-C6HI2+-→f"H2 

乙乙でf'，f"はH2生成の効率であって，f=f'-f"=1で

ある16)。 したがって NzO添加による G(H2)減少量

から捕捉電子のG値を知るととができる。すなわち次式

γが捕提電子1個あたりの生成 H2の個数を表わす。

γ=G(N2)j(G(H2)O-G(H2)) (]I) 

もしイオン機構のみならばγ=1である。乙とで;G(Hz)。
は8.8X 101gevjgでの純シク ロヘキサンからの生成水素

のG値5.57::!:O. 051C線量依存性のうちイオン的な部分の

みの補正を行なったもので5.73::!:O. 05である。 G(N2)，

G(H2)は N20各濃度におけるそれぞれのG値である。

γは図6のようになり明らかに 1より大きい。もう少し

細かく見ょう。非常に広い濃度範囲で意外にも γはー

h a
 
-一+
 

j
刊
十

T
|
?ト
i

e一事.. • ー--8.Ml

10~ 10-' 10-
N.Oモル分率.NN.O 

f
 nυ
 l
 

図6 γのN20濃度依存性

定でほぼ1.6である。乙の一定値はG値の::!:O.05の誤差

のために低濃度側でははっき りしないが，γ>1は確実

のようである。 Schulerら34)の予想をγを用いて表わせ

ば，低濃度側で γはlIC近づき，高濃度側で 21C近づ

くという S字曲線になるはずである。図 6の結果は明ら

かにこの予想と異なっている。 過剰窒素のための前駆体

X については従来いろいろなものが議論されている。ま

ず，サーマノレ水素原子およびアノレキノレ遊離基はXの可能

性から除かれる。 OHも反応(2日がN20との反応よりもず

っと優先するととがわかっている。 85)励起シクロヘキサ

ン分子からのエネノレギー移動による N20の分解が報告

されているが，との励起状態の寿命から考えて，少くと

も低濃度側ではその可能性は除かれる。 0-+N20→Nz

+02-は 0-が過剰なエネノレギーをもたぬ限り不可能

である乙とが知られているし 0-と炭化水素との反応

の速度が 1O-9cm3molecule-1sec-1である乙とがわかっ

ているので，脚それでもなお低濃度側でNzOと優先的に

反応するとすれば，その速度は1O-5cm3moleule-1sec-1 

以上となってしまう。さ らにとのようにしてもし 02ー

ができたとしても合酸素化合物が ROHのみであると

いう説明は困難である。ケ トン類などが生成してもよさ

そうである。 0ーではなく NzOーの場合にも上と同様の議

論が可能である。したがって，Xから N20-，0-の可能

性も除く乙とができる。 Xの残された可能性として，正

イオン，N20lC捕捉されないような電子，シク ロヘキサ

ン分子との 1回衝突では水素原子引き抜き反応を行なえ

ないようなホッ ト水素原子などが挙げられる。

n-ヘキサン871，ベンゼン，イソオクタ ン88)についても

同様の実験がある。 n-ヘキサンの場合水素の初期G値

は5.79土0.05であって，シクロヘキサンの場合と同様に

既報の値とくらべると最大である。 また，γの傾向はシ

クロヘキサンの場合とほとんど同じである。 ROHにつ

いても同様で大部分がH20だが，アルコーJレのG値はさ

らに小さくNN20=10-3 において0.1程度である。アノレコ

ーノレは2-および~3 -ヘキサノーノレのみで、純 n - ヘキサ ンの

放射線分解でその2-および3ーの位置の C-H結合が優先

的に切断される事実39)とよく一致している。ベンゼンの

場合，フェ ノーノレ生成が報告40)されているがそのG値は

G(N2)にくらべかなり小さい。 しかし乙の系から H20

は検出されない。一方イソオクタンの場合はアノレコール

が検出されず H20が Nzとほぼ等量検出されている。

以上lとより H20生成は炭化水素の C-H結合からの水

素原子の引き抜かれやすさに関連しているようである。

したがって H20生成に関して重要な過程は(1引と側だろ

うか。一方アノレコール生成に関しては仰が重要であると

推測される。しかし OH-の重要性も除かれたわけでは

なく詳細は今後にまたねばならない。

以上の問題に関連して，最近のFreemanらのネオペ

ンタン系の実験41)がある。 N20低濃度側で G(N2)は一

定値0.95を示し， その値が Gfi=0.857Iとほぼ一致 (γ

=11C相当)するととから N20が自由電子を捕捉し

電子1個あたり1個の N2を生成するととを示してい

る。 乙れはシクロヘキサンの結果と矛盾するのでイソオ

クタンについて実験を行なうと 88)G(N2)は低濃度側で

0.48::!:O.03となり，Gfi=0.338の1.4倍となる。すなわ

ちネオペンタンの場合と結果が異なる。さらに，乙のと

きの NzO添加量に対する N2生成量から添加 N20の

50%以上が分解している乙とがわかるので吸収線量を下

げていくと G(N2)は明らかに線量依存性を示し，γは

2以上にもなる。ネオペタ ンについても線量依存性の実

験が必要である。

5.2 N20の気相放射線分解
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N20自身の放射線分解の報告は意外に少いが，N20 

そのものおよびその電子捕捉過程についてはかなり詳し

く研究が行なわれ，少くともイオン機構のみについては

かなり明らかにされたようである倒。すなわち，N20は

電子を捕捉し，しかも 1気圧程度の圧条件では三体反応

で捕促し N20ーをつくる。そして最終的に電子1個あた

り N201分子が分解し， N21分子を生成する。 G(e-)

=3はW値から期待される値とよく一致する。それでは

非イオン機構はどうか。酸素原子との反応性が大きい炭

化水素を添加した系の実験仰があるので紹介しよう。

900mmHg N20 1(.炭化水素を加えた場合，G(N2)の減

少につれて G (合酸素化合物)が増加する。(表6)と

衰6 N20の気相放射線分解における炭化水素の添加
効果

炭(化3水%素)' -.JG(N2) G(CO) G(H20) アコJーレノレ 合化酸合素物

C2H6 2.5 0.0 5.3 1.5 6.8 

CaHs 2.5 0.0 5.4 1.5 6.9 

n-C4HIO 2.7 0.0 4.8 0.7 5.5 
C2H. 2.6 2.5 4.3 0.0 6.8 

CaH6 2.7 0.4 6.0 0.0 6.4 

cis-2-CIHs 2.5 0.0 7.2 0.0 7.2 

の実験結果に対しまずイオン機構を考えると，炭化水素

添加によって N20-が捕捉されてしまうが，H20ある

いはアルコーノレ生成と同時にこれと等量の ぬが生成す

るので結局G(N2)は減少しない。したがって G(N2)の

減少は非イオン機構による可能性が大きい。表6から G

(合酸素化合物)と G(N2)減少量との差は約4であり，

乙の値は G(N2)減少量そのもの(=2.6) よりなお大

きい。したがって，N20を分解するととが可能で Nz生

成に寄与する酸素原子 (0勺 とN20を分解する乙とが

不可能で N2生成に寄与しない酸素原子 (0)の存在が

考えられる。 前者の場合 N2生成と同時に NO も生成

するので，非イ オン的NO生成のG値3.3の%とG(N2) 

減少量2.6の和から前者 0* のG値を得る。この和は非

イオン的合酸素化合物生成のG値4と非常に近いので，

後者 OのG値は 0.5以下の小さい値となる。 以上lζ基

づいて N20から生成するN2のG値を算出すると 9.4

となり，実測値10.1とかなりよく一致する。 以上をま

とめると N20の気相放射線分解初期過程の全容は次の

ようになる。

JV'-' :¥，0'"十

N20~己ムル-N2 ト O
! 、、

N2 +0 

G 
3.0 

-4 
L 0.5 

乙こでOは基底状態の O(SP)，0*は励起状態の O(lD)

あるいは O(lS)と考えられる。

N20自身の分解機構が明らかにされてきたので，乙

れを利用する乙とによって電子の挙動をいろいろとしら

べられないだろうか。前節のXについての手がかりが得

られるかも しれない。 Xe-N20系での SF6の電子捕捉効

果の実験“があるので簡単に説明しよう。Xe-20%N20

系では SF6添加により GNz)は急激に減少し， N20およ

び炭化水素の気相放射線分解の場合に通常見られる SF6

添加効果とよく似ているが， Xe-3% NzO系では意外に

もG(Nz)は徐々に減少する。 (図 7)乙のG(N2)の減少

はSれによるサーマノレ電子e-tb捕捉によるものである。

e-th+ SF6ー→SF6- 白日

図1 Xe-N20系の気相放射線分解における SFdの添
加効果

。
1.5 

どう 1.0 
仁コ
d 
、¥

A 

ロ

100 200 300 

(NzOJ/(SF6J 

Xeから放出された電子は最初かなり高 いエネノレギー

(数eV)をもっと考えられるが，N20あるいは Xe自

身との衝突によって熱平衡化する。

Xe ーベんい~ Xe 十+e-* (26) 

e-*+M一一一 e九十M (27) 

しかし，N20はサーマノレエネノレギーより 2""'-'3 eV高い

状態の電子に対しては解離的電子捕獲を行なって ぬ を

放出する。

e-*+ N20ー→N2+0- (28) 

したがって (2引によって熱平衡化する以前に反応(28)で

N2を生成する部分があるとみてよいだろう。 しかも乙

の部分は反応聞とは競争しない。一方 e-thの方は三体

衝突によって比較的安定な N20-をつくることが知ら

れている。

e-th 十N20-ーN20- (29) 
M 

乙の N20-は Xe+と中和してぬ を生成する。反応仰

について有効二体反応速度定数を用いると次式が成り立

てコ。

1 f . ，k 29 (NzO) 一一一=一 (1+一一一一一)， K=一三L-G(e-・)
ムG(N2) K \ ~ 'k2S (SF6) 1， n. k2ak28 

m出，
，
a
也、

一10-



図7より k2S/k29とKの値が求ま る。Kは% N20 1[. 

よらず一定(=1.9)であるととから，聞のMはほとん

ど ぬO が有効に作用していると考えられ，乙の値から

e-*が減速する過程で約40%が熱平衡化して e-th とな

り，60%が N20 1[.捕捉されて 0- となるζとがわか

る。一方，k25/k29は%N20増加とともに急激に増加

する。 すなわち SF6が e-thを捕捉しやすくなる。 乙の

効果は次のような Xeによる e-thの再脱離を示してい

ると考えられる。

巴i:h +SF6→S1"6 -. (30) 

SF6-・+Xe→SFaCth+Xc (31) 

6. おわりに
化学的方法と物理的方法にはいうまでもなく一長一短

があって，よくいわれるよう に車の両輪のようなもので

あるが，その特長をし市3した使い方と問題の攻撃の仕方

というのは意外と難しいものである。より独創的な物理

的方法の使い方を考えるとともに，一方では，物理的直

接測定手段が立人れない領域を化学的方法でアタック し

ていきたいものである。

低エネノレギー電・子のエネノレギー損失スペク卜 jレ451など

から炭化水素lζ関する放射線作用の問題を考える乙とも

興味ある乙とであるが，紙面の都合で省略することにし

fこ。
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〔展望〕

「加

はじめに

今から10年程前lζ，電気学会に「粒子加速装置専門委

員会」というものができて，当時ようやく工業的実用化

の見通しがついてきた加速器について，いろいろな面か

ら議論が行なわれた。専門委員会は電気学会が母体であ

ったから，委員の多数は加速器を作る立場にあった人達

であった。その結果は電気学会技術報告第62号に「放射

線化学と粒子加速器」として報告されている。工業的に

使用し得るような各種の加速器の紹介が主なもので，そ

れぞれの特徴や照射方式，あるいは当時考えられていた

基礎的な応用例などである。との委員会は報告書の完成

とともに解散したが，委員会の席上ではそのほかに，加

速器がどの位まで工業的に応用されるようになるであろ

うか，どういう種類の加速器が近い将来伸びていくだろ

うかといった予想のような乙とも論じられたことがあっ

た。10年経ってみると，工業的な規模での応用について

は，当時の予想よりも実現の時期がおくれているようで

あるが，医療への応用は予想以上であったように，思われ

る。しかもはじめはマイ クロ波を使って電子を加速する

ために，一般にはなじみ難いのではないかと考えられて

いた線型電子加速器が，圏内だけでも数十台製造され，

昔のX線装置のように使われるようになっている。この

ことは，放射線源としての加速器はもう研究の段階から

通常の工業機器と同程度のものになっている乙とを示し

ているといってもよいであろう。

加速器が工業用や医療用などに利用されるのは，加速

されて高いエネノレギーをもった荷電粒子やそれによって

二次的に発生するX線が物質をよく透過する能力をち，

物質内部でその物質に作用して化学的性質を変化させた

り，生体に影響を与えるなど物質との相互作用の強いと

とによるものである。工業用として利用される場合は，

加速される荷電粒子としては殆んど電子であって，陽子

fParticle AcceleratorsJ 

速 器」

田 中 治 良日

やそのほかの重イオンが使われるととはまれである。と

れは電子の発生が簡単で容易であり，強い電子流を作る

乙とができる，また加速管内部での集束や取出されたビ

ームの偏向，集束，発散などの取扱いも楽であるととに

よる。照射後の残存放射能がほとんどないととやX線へ

の変換も容易でX線源としても使うととができる点も見

逃す乙とのできない利点である。

工業用という以上は当然他の線源との比較も重要で

あろう。工業用加速器としてはそのエネルギーは数百

KeVから 10MeV程度まで，加速電子線出力としては

数 kWから数十 kW程度までのものが多いが，とれを

60Coや他の放射性同位元素と比較すると， lkWの出力

は数万キュリ ー以上に相当し，その放射線を容易に制御

でき，電源を切れば完全に放射線を停止できる点や放射

線のでる方向が決っている乙と，エネノレギーや強度が可

変である乙と，特に電子線では照射野の制御が容易であ

る乙とも原子炉や放射性物質に比べてすぐれているとい

うととができる。 その反面，故障が起きたり，常時安定

に動作させるためには保守が重要である乙とは欠点とい

える。しかし，最近では加速器の技術の進歩は著しく，

実験用の大型加速器でも連続数百時間以上の運転で，年

間の稼働率90%以上というのもめずらしくなくなってい

る。従って，工業用の簡単なものならば通常の工業用機

器と同程度の信頼性があるといってもよいであろう。

1. 工業用加速器

加速器とは，荷電粒子を強い電界によって加速し，高

いエネノレギーの荷電粒子を発生する装置であるが，加速

される粒子が電子であるか，あるいはもっと質量の大き

な陽子や他の重イオンであるかによって，また，その到

達エネノレギーの程度によって加速の方法が変ってく る。

加速の方法を大別すると，

JirδTanaka. 高エネルギ一物理学研究所教度 理学博士，東大原子核研究所教使 t併任〉
〔経歴〕昭和28年東京大学理学部卒

同 46年から現職
〔専門〕加速器物理学

〔連絡先〕茨城県筑波郡大穂町 高エネルギ一物理学研究所，東京都田無市緑町 東京大学原子核研究所
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V 

e 
・一一一一.
電子に働く力は

eV/2 

O 

一ー
図 1回加速型電子の得るエネノレギーは e.Vjl・l=eV

である.

(1) 荷電粒子に強い電界を加えて 1回の加速で最終

エネノレギーを得るもの

(2) 加速電界としては高周波電界を利用し， くりかえ

し加速によって高いエネルギーを得るもの

となる。 (1)の型のものでは，加速電極聞の電位差をVと

すれば， その間で電荷eをもった粒子が加速されて得る

エネノレギ-Kは

K=eV 

であるから (Fig1)，例えば lMeVのエネノレギーを得

ょうとすれば電極聞に 1MVの電位差を発生させなけ

ればならない。乙の型の加速器にはよく知られているコ

ック クロフト型やパンデグラフ型のように直流高電圧を

使うものや，共振変圧器型のように低周波交流電圧を使

うもの，あるいはノマノレストランス型のように，非常に短

い時間巾のパルス電圧を使うものがある。

(2)の型のものは，数十 MHzから数千 MHzの高周

波電界を使うために，電界が加速に有効な方向を向いた

時だけ荷電粒子に作用し，次の半周期に電界が逆向きに

なった時にはその作用が粒子に働かないように工夫して

くりかえし加速を行なう方法や，粒子と同じ速度で伝わ

る進行波の加速電界に荷電粒子をうまくのせて常に加速

電界が働く方法などがそれである。前者には線型陽子加

速器や電般石と組合せたサイクロトロン，シンクロ トロ

ン等があり，後者には線型電子加速器がある。と の進

行波加速型では電子のある位置での電波の電界強度を

E(z)， 加速管の長さをLとすれば電子の得る加速エネ

jレギ-Kは

K=e f~ E刷 z (2) 

となる。E(z)は電波の電力が与えられた場合，加速管

の構造や加速ビーム電流値によるが，加速管の軸に沿っ

て電波の電界強度IEzが一定であり，ビーム電流値が少

ければ(2)式は

K=eEz f~ ωdz 
もっと簡単にして sino = 1とすれば K=eEz・L とな
る。これを(1)式と比べてみると Ez.LV Ir.相当している

Ez 

一一争 Vp: 電波の (~r.相速度

Z 

図2 加速電波に乗った電子もし，V，=Vt ならば電子

はいつも電波の加速電界の作用を受け なが ら進

む.電子に働く力は eE.Sin)tである.

がVのような高い電圧は印加されてないのにもかかわら

ずEz.Lのとり方で大きなエネノレギーに達するととが分

るであろう。(1)の型のものについては，直流交流を問わ

ず装置のどとかに，少くともある時間の問，最終エネノレ

ギーに相当する高い電圧が発生している。 したがって加

速エネルギーが高くなるにつれて，絶縁の問題が急速に

難しくなり装置が大型になってくる。工業的に使用し得

るものとしては現在のととろ 2........3 MeVが限度であろ

う。 lMeV位のものであれば，変圧器型， コックク ロ

フト型などがよく使われている。乙の種のものについて

は，絶縁の問題は電源ばかりでなく荷電粒子を加速する

ための加速管lともある。その構造は 1回加速型のものに

ついては同じでその一端の電極に高電圧が印加され，と

乙lζ荷電粒子の発生源が置かれる。他端の電極は接地端

であるが両電極聞の大きな電位差が加速管の長さに沿っ

て均等に配分されるように両電極聞をいくつかに分割し

て多段式電極構造とし，乙れらを支える絶縁物がそれら

の聞に置かれている。乙の加速管の耐電圧はその長さの

平方根に比例するためエネルギーが高くなるといろいろ

な問題が生じ，乙れも加速エネルギーを制限する理由の

一つになっている。また加速エネJレギーが低すぎると，

電子線を真空の加速管から大気中へ取出すための窓での

損失が大き くなり，1MeV程度ならば数十 mAの電流

値が1本の加速管での限度となっている。特lζエネJレギ

- 13-



ーが数百 KeV以下ではその損失は著しい。

(2)の高周波型加速器で工業的に利用できるのは現圧の

と乙ろ線型電子加速器のみである。サイクロ トロンやベ

ータトロ ンはエネノレギーが高く医療用やラジオグラフィ

ーに使われるととはあるが放射線出力が少く工業的に使

用される可能性は少し、。線型電子加速器の特徴は， 高周

波電界を使って加速を行なうため，粒子の最終エネルギ

ーに相当するような高電圧は装置のどの部分にも発生し

ない。また加速管も絶縁物を使わない全金属製であるか

ら，絶縁による困難がないため装置は小型で高いエネノレ

ギーを得るととができる。加速電波としては数 MW以

上のマイ クロ波を必要とするが，とのような大電力!と対

しては連続波としては作り出すととも使う乙とも大変で

あるから通常ノ幻レス運転される。従って加速される電子

ビームもパルスとして取出される。直流型の加速器では

勿論取出犬れるビームは直流的であり，共振変圧器のよ

うな交流型でもビームは断続的ではあるがその継続時間

は比較的長い。とれに反して線型電子加速器やノマノレスト

ランス型では， ビームのパjレス巾は数マイクロ秒程度の

ものである。線型電子加速器では工業的なものとしては

2 '"'-10 MeVで出力数 kW位のものが多いがエネルギ

ーの高いものは数 GeV以上のものもある。

2. 1回加速型加速器

荷電粒子の加速は電界の作用によるものであるから，

高いエネノレギーにまで加速しようとするとき，先づ最も

原理的に簡単であると考えられるのが加速エネノレギーに

相当する高圧電源を作り，それによって得られる大きな

電位差で粒子を一気に加速してやる乙とである。乙の高

圧電源としては直流，交流共lと考えられるが，現実に得

られる電圧には，絶縁や装置の大きさから限度がある。

通常工業的な意味での限度は 2'"'-3 MeVで，それ以上

の加速が必要なときには別の方法によらなければならな

し、。

工業的lζ使用可能な加速器としては何といっても信頼

度が高く，操作が容易で保守の簡単なものが望しいとと

はいうまでもない。余り高くないエネノレギー領域 (2'"'-

3MeV以下)については変圧器型や，変圧器と整流回

路を組合せたものが最も一般的である。直流高電圧発生

装置にはパンデグラフ型のような静電発生器もあるが，

大きな電流を得るととが難しいため工業的には向いてい

ない。

変圧器や変圧器と整流回路を組合せた電圧電源は，そ

れらの絶縁耐圧や逆耐電圧さえ許せば，大きな電流値を

得るととができるので工業的規模での実用性がある。と

の種の電源の特色は，比較的構造が簡単であり，変換効

率が高く ，駆動部のない静止機器である乙とであろう。

一番大きな問題は，乙れらの部品が高電圧(数百 kV

~数MV)に対して実用的に耐え得るものであるかどう

かにかかってくる。数百 kV程度ならば，超高圧送電

(外国の例では交流実効値 500kV，750kV) が実際lζ

行なわれている現在，大きさの問題を除けば少なくとも

変圧器については技術的困難はないとみてよかろう。上

記の電圧は尖頭値ではそれ 700kV，1MV になるから.

乙れらの送電線を直接加速器の電源とす るととも可能

である。しかし， 乙の場合にはその制御例へば iONJ

iOFFJすらも余り容易でないうえ， まだそれほどの大

出力放射線を要求されていないので実現はしていないが

もしできればその照射コス トは電力代に近いものになる

可能性がある。そとまでし、かなくても，送電用変圧器に

類似の変圧器を作るととはできるであろう。だがζのよ

うな変圧器ではその碍子も含めると巨大なものとなるの

で，余程大きな出力を要求される場合を除いては実用的

でない。現在のと乙ろでは装置の大きさをずっと小型に

する乙とが必要になってく る。 つま り加速器としては小

型化のための特別な工夫がいるわけで，電源を絶縁性の

良い高圧のガスをつめたタ ンクIL収めるとか，あるいは

送電用変圧器ほどの電流値を必要としないので変圧器自

体の構造を変えたり整流回路をうまく組合せて高電圧を

得る乙とが行なわれている。乙のような工夫をしても，

高電圧では，電圧が高くなるほど加速的に困難な問題が

でできて，装置を小型かつ安全なものにしようとすれば

いろいろな限界によJつかるととになる。それではとの型

の加速器に共通する問題をあげてみよう。第一は電源自

体の問題で，例えば変圧器を使う場合を考えてみる。変

圧器はよく知られているように，一次コイノレと二次コイ

ノレからなり，一次コ イノレを流れる電流が時間的に変化す

ればそれによって作られる磁束が二次コイノレを通過する

ζとにより乙乙に電圧を発生する。それらの巻線比を

1:nとすれば電圧はn倍に昇圧される。 しかし電圧が

高くなると二次コ イノレ高圧端子側では絶縁のため一次コ

イノレに近接して巻くととができなくなる。 すると一次コ

イノレによって作られる磁束がご次コイノレを通過せずに外

にもれる割合が多くなる。つまり変圧器の結合度が小さ

くなって巻線比ほど¢昇圧ができなくなってくる。とれ

は空心コ イノレの場合だけでなく鉄心を使う場合も同様で

ある。また， コッ クク ロフト型のよう に整流回路を積み

上げる方六でも段数に比例して電圧が増加しなくなって

くる c 乙れらの乙とが乙の種の加速器電源に共通に限度

づ与えるものである。

第二lと加速管の問題がある。 粒子が運動する際に気体

分子に衝突してしまっては切伺得たエネノレギーを失うば
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かりでなく粒子のビームが散ってしまうから，加速管内

部は十分な真空に保たれていなければならない。一般に

600 

500 

包400

届300
盤
援 200
世話
要
100 

0.5 1.0 

電極間隔 (cm)

図3 平行電極聞の気体及び真空の絶縁耐圧

高圧ガス中に置かれた平行電極聞の絶縁耐圧は第3図!ζ

示すようにほぼ両極聞の距離に比例して増加するが，真

空中ではほぼ距離の平方根に比例するという実験法則が

ある。 つま り内部が真空に保たれる加速管は電圧が増す

とその長さが2乗に比例して増すという結果になってく

る。 電極聞に高電圧が加わると，その聞の絶縁物表面の

電界分布が一様でなくなり絶縁破壊を生じ易くなる。そ

高抵抗 ー

分審IJ器 -

図4 多段式加速管

乙で加速管の構造は第4図lζ示すような多くのリング状

の分割電極かな成る多段式構造をとっており，それぞれ

の電極にはそれに対応する電位を与えて，できるだけ電

界分布が一様になるようにしてある。また，加速管内部

の絶縁耐圧は電極材質やその表面状態にもよる。電極材

料として最もすぐれているのはチタンやチタン合金であ

るが，加工が難しいので通常はステンレス鋼が使われて

いる。 とのようにしても，電圧が高くなると iloadingJ

と呼ばれる漏えい電流が増加してくる。乙れは高電圧の

ために，電極から 2次電子が放出されるためのもので，

電極構造に特別な工夫をすれば減少させるととはでき

る。 何れにしても電圧が増せば加速管は長く なり漏えい

3 5 

図5 コック クロット型流整回路 (2段)

電流も増加してく るので加速エネ jレギーに限

度がある。また一本の加速管で加速できるビ

ーム電流にも限界があり大体数十 mA程度と

いわれている。それではとの 1回加速型の加

速器のいくつかを挙げてみよう。

コッククロフト型

古くからよく知られた型で，変圧器で昇圧

した交流電圧を，単波倍電圧整流回路を積み

重ねた高圧整流回路で直流高電圧にするもの

である(第5図〉。従って，変圧器自体で得

られる電圧は余り高くなくても，倍電圧回路

の数を増すととにより高い電圧が得られる。

n段積重ねれば変圧器出力電圧尖頭値の2n 

倍の直流電圧が得られるはずであるが，実際

には

Voc=2nVo-I(8n8+ 9n2+ n)/12fc 

となる。こ乙で Iは電流値 fは交流の周波

数 cはコンデンサー容量である。つまり電

圧を高くするには，段数をいくら増しでもだ

めで fかcを大きくするしかなし、。整流器と

しては，最近では半導体が用いられるのが
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普通であるが，半導体整流器はその静電容量が大きい

ため，余り高い周波数を使うととはでき:ない。通常，

50Hz........1kHz位が使われている。従って，実用性のある

ものとしては 1MeV. 数 kW程度まででそれ以上に

なると，高圧ガスのタンクに収めても大型になる。 エネ

Jレギーをあけ.るには周波数を大きくすればよいが，現状

では整流器として真空管を使用しなくてはならない。し

かし.1MeV程度ならば十分安定した装置という乙とが

できょう。乙の型の変型としては，ダイナミトロンがあ

る。 250........300kHzの高周波を使い， コンデンサーとし

ては電極の静電容量を利用し高圧タ ンクに収めてあるの

で比較的小型になっているが，多数の真空管を使用して

いるためその寿命が一番の問題である。

絶縁コア変圧器型(I.C.T.)

変圧器とグラ イナツへjレ型全波整流回路を組合せた型

で 1.C. T.はアメリカ H.V.E.C.社の商品名である。

S 

J!!cg/ 
グヲイナツヘル慾流阿路

一次コイル

図6 絶縁コア変圧器型

高圧変圧器の鉄心を分割して絶縁し，それぞれに巻いた

一次コ イルに上記整流回路を接続し，それらを順次直列

に積み重ねて直流高電圧を得るものである。とのような

構造であるため，鉄心と二次コイノレとの絶縁は楽になっ

ているが，鉄心lζ大きなギャップがあるため，高い電圧

で大きな電流をとろうとすれば大きな断面の鉄心を必要

とする。実際のものは三相で，変圧器，整流回路は油タ

ンクに入れられている。加速管は電源とは別のタンクlζ

収められ両者は高圧ケーフツレで接続されている。余りエ

ネルギーの高いものでなければ簡単で小型であり実用性

がある。例えば 500KeVで出力 10kWのものがある。

電流変圧器型 (C.T.)

乙れは前述の 1.C.T.の変型ともみられるが，二次コ

イノレはそれぞれ独立した鉄心に巻かれ，それらの鉄心を

貫通して共通の一次コ イルが巻かれている点が異ってい

る (第7図)。絶縁は一次コ イルとそれぞれの鉄心の間

で行なわれるため，電圧が高くなると一次コイノレの作る

一次コイ Jレ

単位撃滅嗣路

図7 電流変圧器型

磁東のもれが大きくなる。エネルギーの限度は 1.C.T.

とほぼ同様である。

共振変圧器型

単位鐙j皮肉路

二次コイル

とれは交流電圧をそのまま使うもので，原

理は第8図のように，二次側がLとCの共振

回路を形成し， 二次回路の共長周波数で一次

コイノレを励振する。一次側には共振回路はな

いから供給された電力はわずかの損失を除い

てほとんど二次側へ伝えられ端子間に高い交

流電圧を発生する。二次側端子聞に発生する

電圧の尖頭値は，

Vs=k.n・Q.Vp

である。乙乙でkはコイノレ聞の結合度 nは

巻線比.QはωLs/rsで与えられる。 Ls.rs 

はそれぞれ二次回路のインダクタンスおよび

抵抗値である。乙れから分るように nを大

きく.Qをあげれば Vsは大きくなるはずであるが，他

の場合と同様コイノレ聞の絶縁のためもれ磁束が増してk

が小さくなり限界ができてくる。との型のものは，共振

を利用するため，一次側lと印加される交流は二次回路の

共振周波数に正しく一致していなければならない。従っ

て特別な定周波電源を必要とする。

高圧端子に現われるのが交流であるため， 電圧が順方

向の時にのみ電子が加速される。しかしとのままではエ

ネルギーの低いものまででてしまうので，電圧が最大に

なる付近だけ電子が加速されるようになっている。乙の

型はアメリカの G.E.社が E.B.G.の商品名で古くか

ら市販しており，電源，加速管共iζ高圧タンクlζ収めら

れている。普通のもので 2MeV出力数 kW程度であ

る。

パルス変圧器型

レーダーや大型の線型電子加速器に用いられている大

電力クラ イストロンのパノレス電源を，そのまま加速器の
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加速管

吾川
一次コイル二次コイルi このIUJだけピームを出す

電圧

図8 共振変圧器型

電源として使用しようとするものである。大型の線型電

子加速器では既に 300kW，数 μS程度のパノレス巾の電

源が広く用いられている。例えばスタンフォードにある

20GeVの加速器には240本のクライストロンが連続運転

されている。

パルス~形凶路

L 

加

速

管

図g パルス変圧器型

パノレス発生回路は，第9図lζ示すようにLとCから成

るパノレス成形回路を直流電源によって充電しておき，水

素入りサイラトロン等のスイッチで放電させ，短い時間

巾の矩形ノマノレスを作り， 乙れをパノレス用変圧器で昇圧し

て，高い電圧のパノレスを得ょうとするものである。

一次ノマノレスの電圧は，スイッチ素子の耐圧で決まるが

現在のととろ，水素入りサイラトロンを使う場合，50kV

以下である。しかし，パルス変圧器の昇圧比を例えば10

とすると数百kVのパノレス電圧が得られる。パノレス変圧

器は通常の変圧器と異なり，広帯域変圧器であるので，

特lと高電圧で昇圧比の大きなものの設計

には特別な技術を要するが，構造が簡単

で小型にできる利点がある。電圧が高く

なると，絶縁の問題から巻線比を余り大

きくとるとパノレス波形が悪く なってく

る。しかし工業加速器用ならば， 20位の

昇圧比までは可能であろう。パルス巾が

短い場合には絶縁の問題も直流型や交流

型lζ比べてずっと楽になる。パルス巾が

数 μS以下ならば絶縁距離は直流の場合

の%程度ですむ。ζのととは電源ばかり

でなく加速管についてもいえるととなの

で非常な利点となろう。

パルスについてはあとで述べる線型電

子加速器も共通であるから，パルスの尖

頭出力と平均出力の関係について述べて

お乙う。今第10図に示すように時間1111"

秒のパノレスが毎秒 f回くりかえされてい

るとすれば，Duty Cyc1e Dを導入する

乙とによりパルスの尖頭値と平均値の関

係が表わされる。

図10 矩形ノマノレス

くりかえしが毎秒f固ならば tニ 1/1

Dニ rX f(p.p.s) = r X十
(パノレス尖頭値)xD=(パノレス平均値)

大電力ノマノレス機器の場合にはほぼ D""，-，1Q-8 程度であ

る。

乙のパノレス変圧器型については，圏内の電気メーカー

は余り経験がないので実際の加速器として製作された乙

とはないがソ連では 2MeVのものが作られた。乙の型

の加速器としての出力はスイ ッチ素子の容量で決まる。

現在の水素入りサイラトロンを使えば数 kW程度とな

ろう。小型にできて効率が非常に高いので将来着目され

て良いものの一つで、ある。変圧器の巻線比を上げるばか

りでなくカスケード式にする乙とも考えられる。

3. 高周波加速器

高周波は周波数の非常に高い電磁波であるから，その

- 17 ...L 



速く変化する電界の中へ荷電粒子をそのまま入れたので

は，荷電粒子の加速は行なわれない。電界がある方向に

向いている間，粒子はその方向に加速されても，次の半

周期には電界は逆向きになるため，粒子は逆方向に加速

をうける。結局，平均としては加速も滅速もうけない乙

とになる。したがって高周波電界で粒子を加速するため

には，何とかして順方向の電界のみが作用し，逆方向の

電界は作用しないような方法を考えなければならない。

乙れにはいろいろな方法が考えられている。 例えば，荷

電粒子を磁界の中に置いて同運動をさせる。 その軌道上

に高周波空胴の加速ギマップを置いて粒子の回転周期と

高周波の周期とを適当に合せておけば，粒子が空胴の加

速ギャップにあらわれた時は順方向に高周波電界が向き

逆方向になっている聞は粒子が加速ギ守 ッフ。以外の昔s分

を通っていて電界の作用をうけず，次lとギ守ツ プにあら

われた時は再び加速をうけるようにするととができる。

乙のようにして粒子はくりかえし加速をうけ，回の 1加

速は少くても，何回も加速されている聞に大きなエネル

ギーに達するととができる。乙の原理に基くものがサイ

クロ トロンやシンクロトロンであるが，余り大きな電流

値を得る乙とができないため，工業用としてはほとんど

用いられていない。また，長い同筒空胴の内部lとその軸

に沿って多くの同筒型電極を同軸状lζ配列し，荷電粒子

をその軸に沿って走らせる方法もある。 粒子が同筒電極

聞のギマップにあらわれた時， )1原方向の加速電界が働き

次の半周期の電界が逆転している聞には，粒子は同筒電

極の内部を走っていて電界から遮倣されているよう にす

れば，粒子は電極聞のギャップにあらわれる度に加速さ

れて次第にエネルギーを増していく 。乙の方法は線型陽

子加速器などに用いられている。 しかし，とれも電子の

ように軽い粒子の加速には適していないので工業用加速

器としては使われていない。最後に進行波を使う方法が

ある。乙れは電子の加速に適しているので線型電子加速

器として，医療用や工業用あるいは実験用に広く利用さ

れている。とれについては次に少し詳しく述べるととに

する。

線型電子加速器 (Linae)

線型電子加速器は高周波でも特に周波数の高いマイク

ロ波(1，000MHz.........10， OOOMHz) を使って電子を加速

する装置である。加速の方法は，加速電波の位相速度を

下げて電子の速度と等しくする。すると電子は電界と同

じ速度で進むととになり，加速に都合の良い位相に乗っ

た電子はいつも加速電界の作用をうけることになる。つ

まり波乗りのようなものである。電子は加速されるにつ

れて速度が大きくなるが，電波の位相速度もそれに応じ

て速くなるようにしておけば，電子は始めから終りまで

強い加速電界の作用をうける乙とになり高いエネルギー

に達する乙とができる。乙の加速器では電子は真直ぐに

加速されるので十分大きな電流値が得られる。

通常，マイ クロ波を伝えるのに使う断面が一様な導波

管内では， 電波の位相速度は光速よりも大きくなってし

まう。これでは電子の加速ができないので，同形断面の

導波管内部lと孔のあいた同板を適当な間隔で並べ，電波

Ez 

Z 

図11 線型電子加速器の加速管

π/2モード進行波型

の位相速度を電子の速度に応じて変わるようにしてある

(第11図)。 ζれが線型電子加速器の加速管である。乙

のような方法で加速が行なわれるため 1回加速型のよ

うに電子の最終エネルギーに相当するような高電圧が発

生していないのにもかかわらず，単位長さ当りの加速エ

ネノレギーは非常に大きく，工業用のものでも数 MeV/m

程度であり，大型の加速器では 10.........15MeV /m IC.及ん

でいる。 つまり数 MeV位のエネノレギーならば1m位の

加速管で十分である。しかし，加速に使うマイクロ波の

出力は数 MW以上の大出力が必要であるために，電波

は連続波としてではなくてパルスとして加えられる。つ

まり線型電子加速器では電子ビームもパルス的に取出さ

れるわけである。パノレス変圧器型加速器も合めて，パノレ

ス運転される加速器の特徴は，パルスのくりかえし周波

数を変えるととにより，ビーム出力(平均値)を大巾に

変化させる乙とができる点であろう。

加速電波の周波数としては， 1，000MHzから 10，000

MHzまでであるが，現在のと乙ろ最も多いのは 3，000

- 18ー
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MHzである。とれはその波長が 10cmで弓手頃なためで

あろう。

線型電子加速器を工業用とした場合 1回加速型とは

異りエネノレギーの高い方は全く問題にならない。ビーム

の出力はクラ イストロンの出力によって決るが，例えば

パノレス尖頭値 5MW，平均出力 12.kW のもの 1本を使

った場合， 数 MeV のエネノレギーで 6""'-'8 kW位とな

る。 現在圏内で製産されているものの大部分は医療用で

あるが，工業用のものはもっと製作が容易であり，また

既lζ相当の実績もあるので生産用としても有望な機種で

ある。

4. x線源としての加速器

加速器で得られる高エネノレギーの電子ビームを使えば

変換効率を考えに入れても，安価に多量のX線を発生さ

せる乙とができる。

高速の電子が物質に当ると2つの過程が生ずる。 その

つは非弾性衝突によるものでターゲット物質に熱とし

てあらわれてく る無効分である。第2は電子が物質の原

子核との相互作用によって制動されて電磁波の形で放射

線を出す。乙れがX線lζ変換される有効分である。

電子のエネノレギーが熱になってしまう割合は，ターゲ

ットの物質の原子番号 zlC比例し，電子のエネJレギーの

対数に比例する。一方X線lζ変換される割合は， Z2 I乙

比例し，また電子のエネルギーに比例する。 したがって

効率よく X線に変換するためには，入射電子のエネノレギ

ーを高くし， ターゲットの原子番号を大 き くすればよ

い。ターゲッ卜の材質としては zが大きくまた高熱にも

耐えられるようにタングステンやタングステンと銅の粉

末を焼結したものが使われている。発生する X線の強度

はターゲットの厚さにもよるが，熱よりもX線lζ変換さ

れる割合の多くなる臨界の電子線エネノレギーEcは近似

的lζ

Ec=800MeV Cここ
z 

とあらわされる。 とれが一つの目安となろう。

ターゲッ卜の物質が決まればあとは電子線のエネノレギ

ーと電流値が大きいほど多量のX線が発生する。したが

って，加速器を電子線源としてばかりでなく X線源とし

ても使う場合には，加速器のエネノレギーは余り低くない

方が有利であろう。
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〔資料〕

電子線による橋かけ硬化塗膜の性質

1. はじめに

放射線の化学効果を研究し工業に利用する気運が活発

化してきた。乙の背景には電子線加速器の急速な発達が

あり，放射線エネノレギーが安価にかっ安全に利用しうる

ようになったととが上げられる。

化学技術を軸とする材料の分野では特に放射線加工や

放射線合成などは直接製品化に結び、っく可能!性が大き

い。その理由は，放射線の化学効果が熱(や触媒)を用

いる従来法とは異なり(1)低温でも反応を起乙すととがで

きる(2)固相状態でも反応を誘発さすととができる(3)反応

をコ ントローノレする自由度が大きいなどの特長を持って

いるからである。

放射線技術の利用分野の一環に電子線塗膜硬化法があ

る。乙れは無溶剤型塗料による橋かけ硬化塗膜を加熱す

ることなく迅速硬化させうるなど潜在的に優れた特長を

有しており，無公害および塗装作業の合理化と安全性を

飛躍的に向上しう る革新的技術として大きな注目を集め

ている。乙の技術の広い普及のためには照射装置および

周辺技術の確立と共に電子線に適した高性能の塗料の開

発が重要であり，電子線利用システムとして完成させる

ととが必要である。

電子線塗膜硬化法lζ関する総説Ilや報文2)は，最近か

なり見られるようになってきた。電子線用塗料について

は，塗膜の硬化性におよぼす照射条件(線量，線量率〉

の影響や塗料組成(モノマー量，プレポリマーの分子量

など)などにつき， モデル塗料による研究例がある2)。

乙れらの研究例では電子線硬化性を溶剤抽出法により調

べたものが大部分で，塗膜の物性と構造の関係を塗料構

成との関連から求めたものは非常に少ない。

電子線硬化法で得られる塗膜は触媒の存在下で加熱す

鈴木 康 弘 柴山恭一

る従来法にくらべ三次元化速度が著しく速くまた高い活

性種濃度下で硬下反応が行なわれるなどの事情により，

形成される網目構造に特長的な変化が生じる可能性があ

る。乙乙では電子線による橋かけ硬化塗膜の特長ずけ

(Characteriza tion)を目的とし，不飽和ポリエステノレ

を対象として，塗料構成と網目構造の関係を考察してみ

たし、。

2. 電子線硬化塗料の網目構造8)

2. 1 硬化線量

不飽和ポリエステノレは表lIC示した配合でプロピレン

グリコーノレ (PG)，無水コハク酸 (SA)，フマノレ酸 (F

A)から FA量を変える乙とで不飽和基濃度の異なる同

族体を合成し所定量のスチレンモノマーに溶解した。

第 1表 不飽和ポリエステノレの組成

プレポリマー (mol) スチレン
記号

No. I PG I SA I F A Iω 
25 2-25 

2 I 1.05 0.4 0.6 
45 2-45 

25 3-25 
3 I 1. 05 0.6 0.4 

35 3-35 

4 1. 05 0.8 0.2 I 25 4-25 

電子線硬化塗膜 (EBC系)はコッククロフト型電子線

照射装置(加速電圧 300kev，電流 100mA)を用い，

空気遮断下で硬化線量を変えて得た。乙の場合，低線量

下でも硬化度の高い試料を得るため，線量率としては小

さい条件 (0.15Mrad/sec)で実験した。

Physical Properties of Coating Films Cured by Electron Beam Irradiation. 
Yasuhiro Suzuki三菱電機(制中央研究所
〔経歴〕昭和39年近畿大学理学部卒 〔専門〕高分子の力学物性 〔趣味〕花木園芸，テニス 〔連絡先J661尼崎市南清水字
中野80(勤務先〉
Kyoichi Shibayama三菱電機(側中央研究所理学博士
〔経歴〕昭和28年大阪大学工学部卒 〔専門〕高分子物性(力学・誘電物性) C趣味〕音楽鑑賞，テニス 〔連絡先J661尼崎市南
清水字中野80(勤務先)
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転移温度と架橋度の関係

e;CH系 0;10 Mrad 

ム;5 Mrad 

図2

不飽和基濃度の異る 3種のプレポリマー・モノマ一系

に対する EBC塗膜および触媒の存在下で加熱硬化した

塗膜 (CH系)の粘弾性温度分散を図1に示した。同一

硬化条件における比較は橋かけ高分子に見られる一般的

な挙動で網目密度の効果が明らかである。一方，同じプ

レポリマー・モノマ一系については EBC塗膜は線量と

共にゴム弾性率 (E'2)が高くなり，tan δの極大値(tan

δm)を示す温度 (Tm) にはほとんど変化が認められな

い。また CH塗膜は EBC塗膜より E'2が高く ，tan δm 

は小さい傾向がある。乙乙で見られたように，Tm Iと変

化がなく E'2が変化するという特長的な粘弾性挙動は

先に報告した橋かけ高分子の網目構造Iとからみ合い結合

に基づくトポロジカノレな改変を導入した場合に示された

挙動と一致した傾向を示す4)。

l宅0

¥00 
〔

U
L
ε
は
.

束縛の集中度を表わす。 ρ。は分子鎖のからみ合いの程

度を示す値であり，Tmoは相当する無限大分子量の線状

高分子の tanれ を示す温度である。

図1の結果から Tm と logE'2のプロッ トを作ると

図2のようになり上式より期待される直線関係は EBC，

CH系ともに満足するが，EBC系は図中の点線で示し

たような傾向を有する。 EBC，CH系ともに K1値は大

体等しいが K2値は CH系の方が小さくなる。現在の

系では Tmoは両系では等しいと考えられるから，K2値

は ん すなわちからみ合いの数の大小に関係があると推

定される。したがって CH塗膜は EBC塗膜よりから

み合いの数が大きくなるものと考えられる。 K1値は8
!C依存するが，からみ合いの効果は転移温度では長い緩

和時間の分子鎖の再配列運動には大きな影響を与えない

と考えるとCHと EBC塗膜の3は同程度となって Kl
値は等しくなる。 加熱硬化塗膜と電子線硬化塗膜の粘弾

性lζ現われた差は，前者の方が本質的にからみ合い結合

を多く含んだ網目構造体を形成するのではないかと想像

される。

図3にスチレン量を変えた場合のEBC塗膜と CH塗

膜の粘弾性を示した。ととでも同一プレポリマ・モノマ

系では図1で認められたと同じ傾向(すなわち CH塗

膜の方がE'2が高く tan九 が低い)が保たれている。

一方， CH系ではスチレン量が増えれば E'2は低下し，

tanOmは高くなる傾向が認められる。乙のζ とは系全

体としての網目密度が減少するためであって，橋かけ高

分子が示す一般的な挙動であるへととろが EBC塗膜

ではスチレン量が増加すると逆に E'2が高くなり，tan 

むはスチレン量によって変化しないという興味ある挙

動を示す。そしてスチレンが増加すると，それが少ない
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240 

硬化線量の効果 (110Hz) 

(); CH系 (B.P.O1wt%， 800 /5hr+ 1500/ 

5hr) 

0; 10 Mrad，ム;5 Mrad，口;3 Mrad 

(at 0.15 Mrad/sec.) 

80 ら0
n乙訓f(・C)

O 

図1

以前に高分子のガラス転移温度におよぼす橋かけ密度

の効果の考察から TmとE'2の聞に次式の関係を導き，

との関係は多種類の高分子Iとよ く成立するととが確めら

れた5)。

T皿=KllnK2E'2 

Kl=a/Aα(1-s)K2=1/ρ。・exp(Tmo/ K1) 

乙とで aは橋かけによる自由体積の減少に関係した値，

dα は Tg上下での熱膨張係数の差，sは綱自に沿った
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図3 モノマー量の影響 (110Hz) 

黒印 ;CH系，白印 ;EBC (10 Mrad) 

場合と比較して粘弾性に現われた CH系と EBC系の

差は小さくなる傾向が見られる。

乙のように加熱硬化塗膜と電子線硬化塗膜の粘弾性が

モノマー量の少ない場合lζ差が大きく，モノマー量が多

くなると差が小さくなるという原因については現時点で

は明らかにするととはできないが，硬化方式の遣いはモ

ノマー量が多くなると網目のトポロジーには差が少なく

なるととを推定させる。

3. 電子線硬化性と塗料構成

前節で述べたように電子線硬化塗膜の網目構造は従来

法によるものとは異なっているととが示された。塗膜の

橋かけ硬化は同じラジカノレ反応で行なわれるものであっ

ても，硬化の方式や条件によって形成される高分子網自

には網目構造の存在状態や様式における変化としてその

遣いが現れてくる。実際の電子線硬化用塗料は塗装作業

性や塗膜性能の面からプレポリマー ・モノマ一系が主流

となっている。

電子線活性に優れ，高性能の塗膜物性を有する塗料の

開発には合理的な塗料構成を分子設計し得る知見を積み

上げる努力が重要である。

プレポリマーノモノマ一系の構造と組成の影響を工業

用照射装置を用いて研究した例は Hoffmanらによって

発表された2)。最初に，不飽和ポリエステノレと組み合わ

せるモノマーの種類と配合量がゲjレ生成におよぽす効果

が調べられた。ゲノレ形成能はモノマーの化学構造(ラジ

カJレ発生のG値およびピニルポリマーの耐放射線性な

ど)と深い相関があるとと，またモノマー量には最適濃

度が存在するととを示した。

次にプレポリマーの分子鎖の種類，不簡和基濃度およ

び分子量などの効果を表21ζ示したような試料系を用い

て調べている7)。塗料構成の比較をスチレン濃度とゲノレ

分率から求めた結果を図4(a)，，-(c)にそれぞれ示した。乙

れらの結果は次のように要約される。

第2表 不飽和ポリエステノレの構成と比較

記号 組成(モル比)

C IP /MA/PG = 1/1/2 

H PA/MA/PG= 1/1/2 

A ) =3/1/4 

B > IP/MA/PG =2/1/3 

C J =1/1/2 

分子量 比較

2400 分子量

800 

2400 不飽和度

2100 

2400 分子鎖

2100 分子鎖

2300 

B IP/MA/PG =2/1/3 
D IP/FA/DEG=2/1/3 

IP;イソフタノレ酸 MA;無水マレイン酸

PA;無水フタノレ酸 FA;フマノレ酸

PG;ブρロピレングリコーJレ DEG;ジエチレングリ

コーノレ

t臥3

恥人一却

℃
ヘ
、
な
い
ん

以

11tt
。
o ユo

図4 ゲソレ形成におよぼすスチレン量の効果

(8 Mrad) 

(記号は第2表と同じ)

(a)不飽和度 ・分子鎖 (b)分子量 (c)分子鎖

(1) スチレン量の効果;スチレンが混合されるといず

れの比較においてもゲJレ生成速度は著しく大きくな

る。乙れは架橋によるゲノレ効果に基因するためであ

る。スチレン量が多くなるとゲノレ効果は急激に低下

する。

(2) 分子量の効果;分子量の高いCの方がスチレン量

の多い領域でゲ、ノレ生成量が小さくなっている。乙れ

は高分子量のプレポリマーの方がゲノレ生成能が大き

く，生成ポリマーは鰍密なゲノレとなり，微視的な層
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分離(ゲノレとポリスチレン)を生ずるためと考えて

いる。

(3) 不飽和基濃度 ;不鰭和度の小さいAの方がスチレ

ン量の多い領域でゲソレ生成量が大きくなっている。

との試料系列では不均和度の小いものほど逆にイソ

フタノレ酸量が多くなる。乙のためAの方がスチレン

との相溶性が良好となり，ポリマ一分子の拡がりが

大きくなって，ゲノレ生成量が増加するためと考えて

し可ろ。

(4) 分子鎖の種類;B (プロピレングコー jレ) とD

(ジエチレングリコーノレ)の比較で見られるように

分子鎖の屈曲性に富んだDの方がゲノレ生成能は大き

し、。

乙のように電子線硬化方式では塗料構成が電子線活性

に大きく影響する乙とが明らかである。その要因として

は塗料が液体から固体(三次元網目)と分子成長する過

程において，形成されたゲノレ内での活J性種や未反応塗料

の重合架橋におよぶすポリマーセグメントの易動性の効

果が大きいものと考えられる。

電子線硬化性と塗料構成について調べなければならな

い問題に不飽和基の分布の効果がある。乙乙でいう不飽

和基の分布とは，系の不飽和基濃度は同じでも，その分

布lζ不均一性がある場合を意味する。乙のような試料系

の編成は，表1で示したような不飽和基濃度の異なった

同族体をブレンドするととによって行なう乙とができ

る。

図5，ζ系の不飽和基濃度が一定となるように不飽和度
の高いポリエステノレ (HF成分)とそれの低いポリエス

テノレ (LF成分)の組み合せを変えて得たプレンド系と

ストレート系の電子線硬化性を調べた結果を示した8)

乙乙でス トレート系とは，所定量の不飽和基濃度となる

ように合成時にフマノレ酸を配合して得られるのであり，

プレンド系との比較では不飽和基の分布は均一なものと

なっている。

図5より不飽和基の分布は電子線活性に特長的な差を

もたらす乙とが明らかである。すなわち，低線量率下で

の比較ではストレート系の方が高い硬化度を示すが，逆

lζ高線量率下ではブレンド系の方が硬化性がよくなって

おり，また線量率依存性も小さいものが多い。ブレンド

系の比較では系内，および系間で異なっており，HF成

分と LF成分間の不飽和基濃度の差が重要な因子になっ

ているととが想像できる。一般にプレポリマー/モノマ

一系ではプレポリマの不飽和結合じC=Cつに対するモ

ノマー量の比(モノマ分子数j-C=C-) には最適領域が

あり，不飽和度の高いプレポリマーの方が乙の値は大き

くなる傾向が認められている。

kミ

手。
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図5 電子線硬化性におよぼす不飽和基の分布の

効果 (10Mrad) 

と乙で用いた試料系は不飽和濃度のみ異なった同族体

であり，系列内では(スチレンj-C=C-) の値は同ーと

なっている。しかし上述した事情と考慮するとき，プレ

ンド系では HF成分はより多くのスチレンと共重合す

る可能性が考えられ， LF成分の重合架橋は最適モノマ

ー域にもち乙まれた段階で行なわれる可能性が想像され

る。

ζの場合， ゲノレ内で LF成分は内部可塑剤的な作用

を有し，ポリマーセグメントの易動性を大きくし，系の

電子線活性を向上させる効果を発揮するととが推論され

る。乙のような観点に立てば，プレンド系の高分子網自

にはかなり異なった網目の存在状態が電子線硬化方式に

おいてもちとまれる可能性が考えられる。

図61と電子線硬化塗膜と加熱硬心塗膜の粘弾性温度分

散を示した。コ。ム弾性率の値は同じ硬化方式内で顕著な

差が認められないととから，いずれの塗膜も橋かけ硬化

は順調に行なわれているととが明らかである。加熱硬化

の場合にはプレンド系は分散がプロードになるが，多重

分散性の挙動は顕著ではない。とれに対し，電子線硬化

の場合には tano曲線に2つの分散ピークが観測され

る。 低温側の分散は LF成分の分子運動iζ，高温側のそ

れは HF成分のそれに由来するものと考えられる。との

ように電子線硬化の場合には分子鎖の存在状態は不均一
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図6 粘弾性挙動に現われた不飽和基の分布の効果

(11 Hz) 

(硬化方式の比較)

になっており，HF成分と LF成分に対応する domain

を形成しているととが推論される。

4. まとめ

電子線塗膜硬化法は高性能の橋かけ硬化塗膜を無公害

で塗装から製品化まで一貫したシステムと して適用でき

る革新的技術として注目をあび，近い将来電子線利用分

野の一つの頂点を形ずくるものと期待されている。電子

線硬化法の完成lとは大出力照射装置(ハー ドウェアー)

の開発と共にその利用技術(ソフトウェアー)の水準の

高さが大きくものをいう。との中では高性能の塗料の開

発が特に重要である。電子線硬化用塗料の乾燥 ・硬化機

構の特異性lζ由来する制約を打破し，その特長を最高度

に発揮字せるととが塗料の高性能化と品種拡大のために

重要である。

放射線化学の基礎

乙のためには広範囲の技術の総合化が必要であるが，

そのー側面として本稿では電子線橋かけ硬化高分子網目

の特長ずけを行なってみた。

現在，実用レベルの電子線硬化用塗料が各所で開発さ

れており，各種の実用データーの集積が進められている

と考えられる。われわれもそれらとの関速においての検

討段階へ今後ζの研究を進めて行きたいと考えている。
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翻訳を主宰された近藤正春氏は現在本会副会長であ

り，また本邦における放射線化学の権威者であるとと

].H. O'Donnel1， D.F. Sangster共著 は周知の通りで，たいへん当を得ていると恩はれる。

近藤正春ほか訳 5人の方々の分担共訳であるにもかかわらず，用語文

A5判，197頁，定価1.300同 体の統一がとれており，また各章に訳者の注がつけら

昭和47年，三共出版株式会社刊 れているのは親切である。なお主要目次は次のとおり

本書は放射線化学の入門書と して，とりわけ学部学 である。

生，大学院学生向けに書かれたものである。放射線化 1章放射線化学/2章放射線と物質の相互作用/

学の基礎概念から始まって， 高分子の放射線化学，放 3章実験操作/4章特殊な実験技術/5章気相

射線生物学，新しい重要な問題，放射線の応用に至る 系/6章水溶液/7章有機化合物/8章モノマ

まで要領よくまとめられている。また実験操作に関し ーおよびポリマー/9章放射線生物学および生体物

てとくに一章を費して解説しているのは本書のユニー 質/10章他のいくつかの系に対する放射線の作用/

クな点であり，乙れはとれから放射線化学の研究を始 11章 今後の発展

めようとする人々にとって大いに有用であろう。 岡田 紀夫
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<研究所紹介>

メリーランド大学放射線 ・高分子科学研究室

日本放射線化学会幹事，岡田紀夫氏の御依頼によりメ

リーランド大学 Prof.J. Si1vermanの研究室を紹介し

てみるととにした。

Univ. of Maryland は WashingtonD.C.から車で

約40分位の所にあり，なだらかな緑の丘陵に建物が点在

していると言った感じである。気候も至って温暖であり

正月も真近なのにまだ雪も降らない。

当研究室は Dept.of Chem. Engineering Ir属して

おり，staffは以下の通りである。

Dr. J. Silverman (Prof. Director of Laboratory 

for Radiation and Polymer Science)，Dr. T.G.Smith 

(Prof.)， Dr. M.L. Roush (Associate Prof.， Joint 

with Physics Dept.)， Dr. 1. Block (Visiting Assis-

tant Prof.， Joint with Dept. of Textiles and Con-

sumer Economics)， Dr. K. Singer (Visiting Prof.， 

Research Est. Risり， Danish AEC)，筆者 (Visiting

Assistant Prof.， Tokai Est.， JAERI) 

上記以外IrPart-timeとして Dr.A. Char1esby 

(Visiting Prof.， Royal Mi1itary Coll. of Sci.， Eng-

land)， Dr. N. W. Holm (Visiting Prof.， Research 

Est. Risり， DanishAEC)， Dr. J. D. Hoffman (Ad 

junct Prof.， Nat1. Bur. of Stds.)等がいるが，Dr. 

Char1esbyと Dr.Holmは目下帰国中である。

大学院の学生は8人おり，Dr. Silverman は主任教

授として多忙にもかかわらず2人の学生の理論計算の指

導をしている。 Dr.Smithは3人の学生とポリマープレ

ンド，光重合反応，放射線グラフト重合反応器の設計等

の研究をしている。Dr.Roushは Febetron(Naval 

Ordnance Laboratory)や FlashX-ray (Harry Dia-

mond Laboratory)を使って Pulseradiolysisの研究

をしている。 Dr.B10ckは週二日は Texti1eInstitute 

で指導しており，それ以外の日は当研究室に来て教室内

の雑用を一手に引き受けている。また放射線グラフ ト重

*日本原子力研究所高崎研究所

浜ノ上熊男*

合lζ対するviscosityeffectを精力的に研究している。

Dr. Singerは1人の学生とポ リエチレンーアク リJレ酸の

グラフト反応を Sensitizedcrosslinking という立場

から検討している。筆者は2人の学生と ESR，共重合

反応等を行なっている。また Dr.Roushの協力を得て

PVA Ir対する LET-effectを Cyc1otron(Hつを使

用して検討中である。

主な研究テーマを列挙すると次の通りである。

1) Electron beam transport calculations. Opti-

mization of electron beam generator use 

2) Calculation on isolated ion-pair in the pres-

ence of scavengers and electric field. Spacial 

distributions as a function of time 

3) LET-effect on radiochromic dye dosimetries 

4) Physical and mechanical properties of poly-

mer blends (PE-PP， Nylon 6-66) 

5) Reactor design for radiation-induced graft 

polymerization 

6) Thin film polymerization by photopolymeri-

zation 

7) Radiation induced conductivity by pulse 

radiolysis 

8) Radiation i nduced drift mobi1ity measure-

ment in alkanes by pulse radiolysis 

9) Viscosity effect in radiation graft polymer-

ization 

10) Grafting f1ame retardants to cellulosic fabrics 

11) Sensitized radiation induced crosslinking of 

polymers (grafting reaction of acrylic acid 

on polyethylene) 

12) ESR study of graft polymerization of buta-

diene to PVC 

13) ESR study of pair radicals in irradiated 

single eicosane crystal 

14) Radiation induced copolymerization of fluoro-
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(写真は右から Dr.Block， Dr. Silverman， Dr. 

Roush) 

acetone with ethylene 

15) LET -effect on PV A 

筆者が来た頃(1972年4月)は教室の増築工事が始ま

ったばかりの頃で，雨の翌日は床中水浸しの有様であっ

た。したがって低温での ESRの実験は天気予報を調べ

てから始める有様であったが，現在では 8剖ほど工事

も終り，雨もりの心配もなくなった。 以前からあった

5，000 Curie Co-60は10月初めに撤去したため，γ線の

照射は NASA(Goddard Space Flight Center， Green-

belt， Md.) で行なっている。 1月lζ は新しい γ線

(25，000 Curie， Co-60) も使用可能となり，近い将来

には Pulseradiolysis用の加速器も設置される予定で

ある。 Pulseradiolysisの研究としては主に重合反応

の初期過程やアJレカン， ビニーノレモノマー中の con-

ductivity等がなされるはずである。主な装置と しては

次のようなものがある。

1) ESR (Varian V -4502) 

2) 25， 000 Curie Co-60 

3) 400-kilovolt Van de Graaf electron accelerator 

4) Tensile， dynamic-mechanical and dielectric 

testing equipments 

5) Blending， molding and extruding apparatus 

6) Pulse photolysis用装置 (450W-Xenon lamp 

等)

7) Pulse radiolysis用加速器(目下検討中)

8) Cyclotron (物理に属しているが Dr.Roush IC.頼

めば使用可能，ただし実験は夜になる)

Prof. Silvermanは交友関係も広く隔週毎に内外の著

名な研究者を招いて seminarを開いている。またワシ

ン地区内の放射線化学関係者の会を結成し 2月に 1

回の割合で meetingぞ開催している (The Wiggly 

Arrow， Greater Washington Area Radiation Chem-

istry Group).会員lζは日本でも良く知られている Dr.

P. Ausloosや Prof.C. Ponnamperuma等がいる。

以上が当研究室の概要であるが， Prof. J. Si1verman 

の目標は高分子，モノマー， モデノレ化合物等の放射線化

学を発展させ，Univ. of Notre Dameの放射線研究室

に匹敵するような研究室を作ることにあるようである。
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三菱レイヨンRCセンター訪問記

放射線エネノレギーの工業的利用の分野で最近大きな注

目をあびているものに「放射線による塗料の硬化」があ

る。溶剤を用いたり触媒や加熱によって硬化を行なわせ

る従来の方法と比較するとき，その特長として次のよう

なものがあげられる。

1. 加熱を必要と しないため，プラスチックや木材，

紙，繊維製品など熱に弱い基材にも応用できるとい

う利点があり，気泡やひび割れの少ない均質な塗膜

が得られる。しかも基材の厚さが厚くなっても生産

性を低下させる乙とがない。

2. 架橋度が高く，耐摩耗性，耐候性，密着性のよい

塗膜が得られる。

3. 無溶剤であるため大気汚染防止など公害対策上有

利である。

4. 厚い塗膜についても硬化が容易である。

5. 設備の設置面積が少なくてすむ。

6. 硬化速度が極めて速く ，運転の始動や停止が容易

で生産管理上有利である。

放射線を応用した乙の硬化技術の将来性に早くから注

目し研究を進めてきた三菱レイヨン株式会社ではRCプ

ロジェク トチームを編成し，名古屋市にRCセンターを

設置して活動を開始していると聞いたので師走に入った

某日，同センターを訪問した。当日は東京より RCプロ

ジェクトマネージャーの岸直行氏が来名されており，現

地のRCセンター主席研究員小林敬氏および副主席研究

員小林重一氏を交えて会談し，諸施設を見学することが

できた。以下はその見聞記である。

同センターは名古屋市東区大幸町の三菱レイヨン繊維

加工研究所の構内にある。 RCとは RadiationCuring 

の略で，乙のセンターは電子線および紫外線照射による

塗装硬化システムの開発研究と需要家に対するサービス

を行なうために設立されたものである。同社の塗装硬化

に関する技術は早くから大竹の研究所内における研究に

端を発しており，アメリカの塗料メーカー PPG社の総

市中部科学技術センター

料工業技術院名古屋工業技術試験所

松

江

夫*田

田

龍

文

合技術の優秀性lζ着目して技術導入を計画，昭和45年12

月に政府の認可を得るに至ったものである。同センター

の工事は46年春からとりかかりパイロット試験設備をも

った施設としてすでに完成，47年1月より活動を開始し

ているが，現在は化学，電気，機披等の技術者を含めて

約20名の人々が活躍している。その技術の特色は

(1) 電子線硬化に適したベース レジンおよび塗料の供

給を行なう

(2) 塗料の電子線硬化lζ必要なハードウェア(硬化設

備，付属設備，硬化システムの設計等)とソフ トウ

ェア(硬化条件， 硬化設備の運転，経済計算等〉を

含めての綜合システムとしての態勢ができている

(3) 電子線による硬化 (EBC) のみでな く紫外線に

よる硬化に関する技術もあわせて PPG社より導入

しており，必要に応じて両者の特長を有効に生かせ

るように計画されている。

などであろう。 特に強い印象を受けたのは第3項につい

てである。 放射線高分子化学は基礎的にも技術的にもか

なりの知識の蓄積があるにもかかわらず，なかなか企業

化されないがその要因の 1っとして考えられるのは設備

投資額が高くて企業の リスクが大きいこと，小規模生産

に不適当な乙とである。同センターにおいては EBCと
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同時に紫外線硬化法が開発されており，生産規模，目的

および塗装工程に応じて各種硬化法の組み合わせによる

きめ乙まかなトータノレシステム化に対応できる。たとえ

ば木工塗装を例にとると

|フィラーコート ベースコート トップコート

1例|紫外線硬化法 → 従来法 三竺tJS;

2例|紫外線硬化法→ EBC →紫外線硬化法

電子線および紫外線による硬化に関して概略の説明を

聞いたのち同センターの 1階にある設備を見学した。設

備は準生産規模のもので，電子線硬化設備は日新ハイ ボ

ノレテージ社製の電子線加速器が能力 5OKVA，電子ビー

ム走査巾48ぺコンベアのラインスピードは 5""-'120m/ 

minで， 4feetx8feetサイ ズの板を連続的に塗装なら

びに硬化する乙とができるようになっている。また紫外

線硬化設備は PPG社より輸入した200W/inchの強力

光源をそなえた 5kWx2の高出力紫外線照射装置で，

硬化に要する時間も極めて短かくてすみ，ラインスピー

ドは 100feet/minおよび 初ofeet/minで 24"巾の
ものが1台あるほか48"巾のものも間もなく設置される

手筈になっているとの乙とであった。その他，塗装設備

や硬化雰囲気調節装置なども一式をそなえており，また

これらの設備とならんでRC用ベースレジンの試験研究

施設も併置されていた。

現在，同センターでは多種多様の基材に対して電子線

および紫外線による塗装硬化法の応用研究が行なわれて

おり，とれを図示すると上の通りである。

乙のうちの2，3例を紹介すると，

木材塗装での応用として合板lζメラミン化粧板なみの

硬さとセラミックタイノレなみの耐水性を与える試みがな

されている。

金属塗装での応用として耐候性，表面硬度などにすぐ

れた性能を発揮するカラートタンなどの建材関係塗装，

ワイヤブラシで傷のつかないほどの硬度をもったホーロ

ー仕上類似塗装や TFS(Tin Free SteeI)などコンテ

ナーコーティングなど広い範囲にわたって試みられてい

る。

その他にも ABSや PPなどのプラスチック成型品，

紙，アスベストセメント板や珪カノレ板など各種の基材に

多くのすぐれた性質を賦与すべく ，電子線や紫外線によ

る硬化塗装の特長を発揮させるような試験研究が進めら

れている。

また，塗料用ベースレジンの研究も活発で，ポリエス

テjレ系の他IC，アクリ Jレ変性ポリエステノレ，特殊変性ア

クリノレ系などの新しい電子線(紫外線〉硬化型塗料も開

発されており，当日実験をしてもらった紫外線硬化塗料

は空気中で硬化し，しかも硬化時間も短かく僅か数秒で

あった。

電子線による塗装硬化は今まで複雑な形状のものに対

する応用が困難であると言われていたが，乙れもかなり

の程度まで克服されており，今後ますます応用の発展が

期待できるという印象をいだいて同センターを辞去し

Tこ。
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〔ニュース〕

第15回 放射線化学討論会をかえりみて

万博会場lζ近い阪大産研講堂で開催された第15回放

射線化学討論会は，1978年に日本で開催される予定の

ICRRへの放射線化学会としての取り組みの経過報告を

含む津田会長の御撲拶で開会された。初日午前中のセッ

ションは電子を含むイオン種の挙動を中心とした基礎過

程の研究で 2件の液相を含む主として気相の反応の10

件の発表があり，凝縮系との関連に関する討論を含め活

発に行なわれた。

新井ら(東大教義)は数年来取り組んでいる化学用イ

オン衝撃の装置の改良について，また改良lと伴ない5K

eVの Ar+ とメタノーjレ蒸気の反応生成物のイオン当

りの収率の変化について述べた。蓮田ら(北大工)は本

邦で唯一の ICR質量分析計を使用し，二重共鳴法lとよ

りベンゼンのイオンー分子反応で生成する CaHa+イオン

の先駆体がプロトン化ベンゼンイオン CdH7+であると

とをつきとめた。さらにベンゼンーddを使用して COH7+

とベンゼン分子の反応で生成する中間錯体の構造が炭素

骨格を保持した構造であるととを明らかにした。今後の

一層の発展が期待される。 気相におけるフリーイオンの

研究を放射線化学反応と質量スペクト Jレの関連から研究

を続けている阪大産研グループの二件の報告は，鷺ら

(阪大産研)がキシレン (Xy)およびエチノレ トノレエン

(ET)の各異性体の放射線分解で生成する正イオン種

をヅメチノレアミ ンで捕捉し，その生成物の解析から Xy

系では トノレエンでの C7H7+と同様対称構造をもっ CHa-

C7Ho+が中間体となり C7H7+より安定であるとと，一

方ET系では大部分の反応が環構造を保持したまま進行

するととを明らかにした。山本ら(阪大産研)はプロパ

ン，メタンそれぞれにベンゼンーdoおよび ddを加え，

置換反応と水素交換反応を追求し，O2等の添加効果か

ら芳香族親電子置換反応は引きつづく二種の中間体を経

る乙とを結論した。

反応速度論的にイオン，励起種につき主として炭化水

素系で精力的に研究している東工大クツレーフ。から四件の

発表があった。桑原ら(東工大理)は水蒸気の放射線分

解におけるホッ ト水素原子の役割を明らかにするため，

CzH.-DzO系室温放射線分解を行ない，ホット原子の役

割が非常に小さい結果をえた。岡崎ら(東工大理)は

C2""C.炭化水素と N20の系の G(N2)の CO2等の添

加効果を測定し，温度および線量依存性があるととを見

出した。嶋森ら(東工大理)は気相における多原子分子

の電子の熱平衝化の過程につき，Xe-N20系で SFdの

添加効果を追求し，との系での N2の非イオン的生成の

ほとんどが励起Xeによると考察した。旗野ら(東工大

理)は n-ヘキサンーNIIO系で 10-8以下からの広い濃

度範囲の NzO濃度で，Nz放出後のOの行方の機構を

説明した。

西川ら(東大教義)は準励起電子の減速過程の分子間

距離の影響につき知見をうるため，プロパン中の電子捕

捉反応を NzOでその電子離脱確率の密度依存性を求め

Schmidtと Allenの式のbおよび熱エネノレギー化距離

RTの密度変化を求め，準励起電子のエネノレギー損失モ

デノレを提出した。藤本ら(都立大理〉は 1，4ジオキサン

溶媒でハロゲン化ベンゼン誘導体と電子の反応を NzO

の添加で行ない，置換基効果がないととを見出し，電子

の性質を論じた。放射線化学反応機構は研究が進むに従

い複雑になってゆくようだが， 乙のセ ッションの分野の

研究の積み重ねは，新たな励起種の化学を開くと期待さ

れる。 (原研大阪 ・杉浦俊男)

今年も水溶液放射線化学の研究は少く，5件を数える

のみであった。藤田ら(阪府放中研)は第2水銀イオン

水溶液のパノレスラジオ リシス測定を 220nmまでの広い

波長領域であ乙なった。増田ら(都立大理)は酵素蛋白

質，アミノ酸，および関連物質と OH.との反応速度定

数を測定し，酵素蛋白質と OH.との反応を蛋白の立体

構造をもとに考察するという面白い試みを発表した。 小

野(神奈川工試)篠原(横浜市大文理)らは水溶液にお

ける塩化白金酸の放射線分解，水溶液中における トリ ス

(エチレンジアミ ン)コノてノレ ト(lFI)錯塩の放射線分解，

水溶液中におけるオクザラトビス(エチレンジアミ ン〉

コパノレ ト(111)錯塩の放射線分解の三研究lとより，オーソ

ドックスな手法による地道な研究の積み重ねをうかがわ

せた。

長谷ら(京大原子炉)は40K照射による捕捉電子の研
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究を非極性アノレカンガラスに拡張して，溶媒和される前

の吸収極大が 2000nmあるいはそれ以上の所にあると

とを確かめた。3-メチノレヘキサンでのみ40Kにおいても

すでに溶媒和がおとっているのは不思議である。並木ら

(京大原子炉)はエタノ-)レガラスを40K照射した場合

の捕捉電子について光プリーチおよび電子捕捉剤の効果

を研究した。との種の研究も話がだんだんとまかくなっ

てきたζとを感じさせる。 ついで捕捉電子の非対称な幅

広い吸収スペク トノレについての興味深い理論的考察が2

件発表された。立矢ら(東大工)は非極性ガラス中の捕

捉電子の吸収が bound-free遷移に対応するものと仮定

し，捕捉電子基底状態の波動関数と働らくポテンシャル

を求める試みをしている。 (北大工 ・吉田宏)

志田(理研)らは捕捉電子，溶媒和電子の吸収スペク

トノレの広い線巾，高エネノレギー側にすそをヲ|く非対称的

な線形は励起される前後の実効核荷電が異なる水素様電

子と見なし，水素様波動関数を用いて計算し，それらの

原因は主に，連続状態の寄与によると結論した。

1・20'"'-'1・27は凝縮系での初期過程で重要なイオン種な

どの再結合過程の解明と放射線により生成す るラジカ

ノレ，イオン種などの確認および反応性とに大別される。

まず市川ら(北大工)や山崎ら(東工大理)により溶

媒和電子の熱減衰曲線の解析と イオンの再結合過程での

発光について理論的な考察がなされた。次いで，荒井ら

(理研〉はノマノレス法を用い，アセトンのイオン種による

吸収を調べ，). max'"'-'400mρ の吸収はアセ トンの多量

体の負イオンに，そして'"'-'750mμ のそれはアセ トンの

ダイマーカチオンによると推定した。関ら(理研)はク

ロロフイノレイオンの吸収および反応性を放射線化学的手

法により調べ，クロロフィルイオンよりフラビンモノヌ

クレオチドなど葉緑体成分への速い電子移動は起乙ると

結論した。志賀ら(京大工)の MTHFなどの有機固体

守でのジエン化合物のイオン種の ESRによる測定に続

いて，脇ら(広大工)はアノレカン中での捕捉電子の線量

依存性を再検討し，3-MP中での et と TME+の線

量依存性より，高線量ではその siteは乙わされ，それ

から出た電子は TME+と再結合するため et は高線量

域で減少すると説明した。次いで，宮崎ら(名工大)は

770K固相でのアノレカンートJレエンからの発光をしらべ，

たとえば，トノレエンアニオン量は線量と共に増加するが

発光量とは全く対応しないし，CO2を添加すると CO2-

が生成するが発光量はあまり減少しない乙となどよりと

れらの発光の機構はイオンの中和反応の寄与は極めて小

さく ，主に溶媒の励起子が トノレエンlζ移行して発光する

と結論した。(東京都ア研・沢井健)

第2日目も早朝から盛況の中に始った。

横畑ら(広大工)は無声放電による気体エチレンの反

応を研究し，放射線分解の場合と一致する生成物を得，

γ線分解反応と無声放電反応との類似性を示した。とれ

までの17報に及ぶ着実な研究の蓄積を感じさせた。

次の2報は重粒子線照射による放射線化学反応に対す

るLET効果に関するものであった。松井ら(理研〉は

THF-ベンゼン混合系について研究を行ない，LETの

非常に大きな変化 (0.02'"'-'43ev/ A) にもかかわらず，

G(total ion) はほぼ一定であるという注目すべき結果

を発表した。

木村ら(理研)はアイコサン単結晶に生成するラジカ

Jレの ESRスペクトノレの研究を行ない，重粒子線照射の

場合にはI!J広い成分が存在する乙と，および乙の成分は

昇温に際して急速に減衰する乙 とを見出し，高 LETの

放射線照射の場合には近接して生成するラジカノレが存在

すると結論した。

次の4報はいずれも凍結硫酸水溶液に対する照射効果

に関するもので，生成不安定中間体 em-，Hなどについ

て新しい知見を含んでおり重要なものである。佐々木ら

(原研東海)は金属イオンあるいは酸素酸イオンを溶質

とする系に照射を行ない mobileelectron em およ

び hydratedelectron eaq の酸素酸イオンおよび金

属イオンに対する相対速度を測定し，em-の酸素酸イオ

ンと金属イオンに対する反応速度比は，eaqーのそれに比

べて著しく大きい乙とを見出した。塩谷ら(北大工)は

γ線および uv照射によって系lζ捕捉された水素原
子の減衰を測定し，いずれの場合も 2種類の trapping

sites に捕捉されるH原子がある乙とを見出した。塩谷

ら(北大工)はニトロアノレカンを電子捕捉剤として合む

系にγ線照射を行ない，生成した中間体の生成機構を論

じた。白石ら(東大工〉は電子線照射下の水に生成するH

原子の ESRを測定した。信号は低般場側では emission

高儀場側では absorptionによるものがそれぞれ観測さ

れ，乙れらの信号強度が線量率などの照射条件によって

変化するととを見出し，H原子の反応過程lζ核スピンが

関係しているととを論じた。

伊藤ら(東大原子力センター)は固相モノマーに

CC1.を e+の捕捉剤として添加したときの消滅γ線の

スペクトノレの形の比較からパラーおよびオノレト ーポジト ロ

ニウム (Ps)の生成確率を求め，イ タコン酸ジメ チノレの

場合には o-Psと p-Psの生成比lζ異常があるととを見

出した。

午前の最後に団側教授(阪大産研)の「超音波スペク

トロスコピーによる緩和」 と題する特別講演があった。

超音波スペクトノレの測定の原理，および最近の測定法の

進歩，および乙れを用いて得られる種々の緩和現象につ
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いての知見が紹介された。現在の所装置が複雑で一般的

なものではないが，電算機を高度に利用する乙とで近い

将来に使用が容易となろう。会員の各位の中で放射線化

学への応用について何か着想を得られた方もおられたで

あろう。 (原研 ・大阪 ・畑田元義)

第2日目午後の前半は，国体の放射線損傷に関する分

光学的および ESRによる研究が討論された。とのうち

固相アノレカンの放射線分解機構を考察した名大工のグノレ

ープ，および単結晶を用いる利点が十分に発揮された名

工試グループの研究はとくに注目される。

渡辺ら(早大理工研)は被照射ポリカーボネートの熱

ノレミネッセンスとりん光の発光スペクトノレを測定し，発

光過程についての考察をおとなった。加藤ら(名大工)は

固相ネオペンタンーシク ロヘキサン系からのシクロヘキ

シノレラジカjレの生成に対して励起子および格子欠陥が重

要な役割をもっととを示唆する実験事実を見出し，宮崎

(名大工)はネオペンタン，イソブタンおよび2，3-ジメ

チノレブタンについて励起子の移動距離を計算して固相ア

ノレカンの放射線分解においても芳香族分子の結晶と同程

度の励起子の移動が起乙りうる乙とを示した。松山ら

(京大原子炉)はアントラセン単結晶をγ線照射して光

吸収を測定し， ESRスペクトノレとの対応から観測され

た吸収帯を9-アントラシノレラジカノレおよびジベンゾシク

ロヘキサジエニノレラジカノレに帰属した。小南ら(京大理

・原研東海)はN-メチオニン単結晶に生成するラジカ

ノレの構造と光照射および、昇温によるラジカノレの転換過程

を ESR，吸収スペクトノレおよび熱jレミネッセンスの測

定により整理して報告した。武藤ら〈名工試 ・愛工大)

はγ線照射コハク酸の複雑な ESRスペクトノレをフマー

ノレ酸ーコハク酸混晶を用いて解析し， 770Kではコハク酸

アニオンラジカjレ以外に親分子から炭酸ガスの脱離した

・CHγCHγCOOH ラジカノレも存在するζとを明らかに

した。また，昇温に伴なうスペクトノレ変化からラジカノレ

の conformationとラジカノレ転換との関連を詳細に考察

し，低温生成ラジカノレから室温安定ラジカノレに至るラジ

カノレ転換過程の全容をほぼ明らかにした.小椋ら(都立

大理 ・都ア研)は種々の温度で前処理したシリカゲ‘ノレを

γ線照射し，生成する 530nmの着色中心の数とゲノレの

H2ガス吸着量との聞に密接な関連があることを示し，

一方，ゲノレからの H2の発生は negativecenter I[起

因するととを示唆した。 (原研大阪 ・永井士郎)

基礎過程に関する発表論文数が増加しているのに比べ

て，応用放射線化学とでもいうべき合成，高分子lζ関す

る発表論文は近年いちじるしく減少してきており今回も

9件(合成3件重合4件高分子物性2件〉にとどまって

いる (乙の傾向は放射線化学討論会において望ましい方

向なのでしょうか?)

中尾ら(阪府放中研)はトリクロノレシランを用いたエ

ステノレ類のエーテノレへの還元反応の機構を中間体と考え

られるアセタール類のエ j)l.r-.. rz 惹 5ï fÿ~ カ~%察

し，松岡ら (古河電工)は炭化水素の熱分解，放射線熱

分解の比較を行ない，放射線熱分解においては枝わかれ

炭化水素の生成量の増大するととを見出し，それがイオ

ン機構の寄与によるものであることを明らかにした。宮

田ら (原研高崎)はαーオレフィンを亜硫酸水素塩を用

いた末端アノレカンスノレフォン酸の放射線合成について報

告した。田川ら(東大工〉 らは N-ピニルカノレパゾーノレ

の放射線重合の開始機構を生成物分析/~)レスラジオリシ

ス法を用いて検討し，二量体の生成lζ酸素の関与する乙

と，また二量体がイオン連鎖機構を経て生成するこ とを

示した。との結果は光電荷移動重合との比較の上で興味

深い。極度lζ乾燥したαーメチノレスチレンの放射線重合

においてアニオン機構がどの程度寄与しているかは従来

から問題lとされてきたが片山ら (北大工)は以前のデー

タ1[，Hittorfの輸率測定法を用いた結果を加えアニオ

ン種もカチオン種と同程度の寄与をしているととを示し

た。畑田らく原研大阪)は単分子膜状に分散させたモノ

マーの電子線照射による重合挙動をモノマーの配列状態

との関連において検討を加えた。木村ら(東大工)はア

クリロニトリノレの尿素包接重合の機構を明らかにする目

的で ESR測定を行ない分離のよいスペクトノレを得，開

始ラジカノレ種の同定を試みた。柏原ら (名工大) らは

ポリエチレンの放射線架橋部位に関して，従来の成果と

熱分析の結果をまとめて検討を加え，藤村ら(原研高

崎)は延伸ポリエチレンに770Kγ 線照射した際に生成

するラジカjレ対は，分子内ラジカノレ対であると し，その

減衰挙動が分子問ラジカル対とととな る乙とを報告し

た。 (北大工 ・入江正浩〉
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第 16回放射線化学討論会

共催 日本放射線化学会，日本化学会，日本化学会東海支部，

日本放射線影響学会，中部化学関係学協会支部連合協議会

日時 10月16日(火)"-'10月18日 (木)

会 場 名古屋工業大学(名古屋市昭和区御器所町)

討論主題 1. 放射線化学の基礎過程

講演
申込締切

講演要旨
原稿締切

参加
登録費

2. 高分子ならびに生体関連物質に関する放射線化学

7月14日(土)

講演題目氏名(講演者O印)，所属および100字程度の講演内容を記入し，ハガキでお申込み下さい。

折返し講演要旨の原稿用紙をお送りします。

8月25日(土)

予約 700同，当日 1，000同，との参加登録で中部化学関係学協会支部大会，分子構造総合討論会のい

ずれへも参加できます。

要旨集費 800同，参加登録，要旨集の予約希望の方は 8月25日までに代金をそえ， 要旨原稿送付先にお申込み

下さい。

懇親会 10月16日午後6時

警込勇 (464)名古屋市千種区不老町，名古屋大学工学部合成化学教室，九里研究室(伽叫51ω

講演要旨原稿送付ならびに予約申込先

(466)名古屋市昭和区御器所町，名古屋工業大学柏原久二 (052-732-2111)

日本放射線影響学会は10月10日"-'13日の間椙山女学園大学(名古屋市千種区田代町)にて行なわれま

す。

10月は宿舎がとむかもしれませんので，一応ビジネスホテノレをど紹介しておきます。

名古屋観光会館 (052-231-6396)

ワシントンホテJレ( // 951-2111) 

ホテノレ油 善(グ 231-2800)

グ 藤丸(グ 231-6206)

グ ミカド(グ 231-7211)
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。第17回理事会

昭和47年10月30日午後12時半より，大阪大学産業科学

研究所さわらび"別室において役員14名の出席のも

とに開催された。新入および退会希望会員の承認後，昭

和47年度上半期事業報告，第6回 ICRR の日本開催に

関する件，昭和48年度放射線化学討論会の件について討

議した。続いて放射線化学第15号編集の打合せを行なっ

た。なお本理事会で承認された入退会者は次のとおりで

す。

〔新入正会員 14名〕

霜越一夫，鈴木康弘，角田誠，分銅良直，北田友彦，板

垣遅治，坂川幸雄，永井昭夫，管野俊行，柴山恭一，塩

谷優，大石良季，山本幸男，稲田幸男

〔新入学生会員 2名〕

小林清孝，佐川博敏

〔新入賛助会員 4件 (6口)) 

日新ハイボルテージKK 2口，レンゴ-KK 1口，

三菱電機中研 2口，動力炉核燃料開発事業団 1口

〔退会会員 1名〕

浜野睦朗

111 

昭和48年 4月5日

会員各位

日本放射化学会

昭和48年度会費納入について

本学会は昭和40年創立以来9年目を迎えるととになり

ますが，乙の間，諸物価の値上り，とくに印制関係費の

高騰，郵便料金の値上げなどにより，会誌発行に伴う経

済的負担が大幅に増大しました。そのため48年度から会

費が次の通り改定されるととになり，昭和48年4月3

日，第9回日本放射線化学会総会において正式に決定さ

れました。

乙のたび新料金でお払込みいただきたくよろしくお願

い申し上げます。

旧会費 新会費

正会員 500同 1，000同

学生会員 300同 500同

なお48年度会費を既にお払込みの方は差額(正会員

500同，学生会員200同)をお払い込み下さるようお願い

申し上げます。

放射線化学第7巻第14号

昭和48年4月10日印刷

昭和48年4月15日発行

発行所日本放射線化学会

大阪府寝屋川市大字三井508

日本原子力研究所 大阪研究所内

電話 (0720) 31 - 0 6 8 5 

振替口座大阪 316558 

編集発行人 後藤田 正 夫

印刷所尼崎印刷株 式 会 社

電話 (06)481一 o7 0 7 (代)
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本

-賛助会員

名

ム
ヱミ

称

旭化成工業株式会社

株式会社ク ラ レ

昭和電工株式会社

住友化学工業株式会社

住友電気工業株式会社熊取照射工場

積水化学工業株式会社中央研究所

日本原子力研究所

A 
Z玉正

日本原子力事業株式会社 NAIG総合研究所

日本電信電話公社茨城電気通信研究所

古河電工株式会社中央研究所

三菱化成工業株式会社中央研究所

三 井石油化学工業株式会社

株式会社大同アドセンタ一

白洋社洗濯科学研究所

旭化成工業株式会社技術研究所

日本 ペ イン卜株式会社

関西 ペ イン卜株式会社

電気化学工業株式会社中央研究所

株式会社島津製作所

放射線照射振興協会

日立化成工業株式会社下館工場

中国塗料株式会社滋賀工場

シンロイヒ株式会社

三 菱電機株式会社中央研究所

レンゴー株式会社

日新ハイボノレテージ株式会社

ヤンマーデイーゼノレ株式会社

オーツタイヤ株式会社

関西電力株式会社

動力炉・核燃料開発事業団

貝
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名 簿

所 在

東京都千代田区有楽町1-12-1

大阪市北区梅田 8 新阪急ビノレ内

東京都港区芝大門1-13-9

大阪市東区北浜5-15

大阪府泉南郡熊取町大宇野田950

大阪府三島郡島本町大字広瀬

東京都港区新橋1-1-13

川崎市末広町250

茨城県那珂郡東海村

東京都品川区二葉2-9-15

川崎市高津区久本290

東京都千代田区有楽町1-12-1

東京都渋谷区千駄谷4-20-1

東京都大田区下丸子町2-11

東京都板橋区中台3-27-36

大阪市大淀区大淀町2-1-1

神奈川県平塚市八幡1200

東京都町田市旭町3-5-1

大阪市西区阿波堀通1-15

高崎市綿貫町1お3

茨城県下館市大字小川1500

滋賀県野洲郡野洲町三上

鎌倉市台2-19-12

尼崎市南清水字中野80

大阪市福島区大開町4-43

京都市右京区梅津高畝町47

大阪市北区茶屋町62

大阪府泉大津市河原町9-1 

大阪市北区中之島3-5

東京都港区赤坂1-9 -13 

地
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