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論 文 内 ノ容 の 要 旨

ウランに0.1- 5原子 % の各種金属, すなわちアル ミニウム, クロム, 秩, モ リブデン, ニオブ, ニッ

ケル, チタン, バナジウム, ジルコニゥムを添加 した合金は, 新 しい核燃料開発の立場からいずれも注目

されているところである｡

著者は主論文において, これら合金中の添加元素の分析法を確立するための基礎的, 系統的な研究を行

なっている｡

すなわち, これら諸元素の分析のために, オキシン (8-quinolinol), 2 メチル ･オキシン (2-m ethyト

8-quinolinol) およびジメチルグリオキシム (dim ethylglyoxim e) を抽出試剤として, 溶媒抽出一吸光

光度法を適用 しているのであるが, その際主成分であるウランのマスキング, 抽出 pH の選択, 抽出液の

洗浄, 測定波長の選択, 同時比色定量法による共存鉄量の補正, 逆抽出示差法の適用など種々の実験条件

と方法を検討 してそれぞれの定量を可能にしている｡

これら各元素の定量に際 して使用された試薬, マスキング剤, 最適抽出 pH 範囲, 抽出液の洗浄法, 最

適測定波長, などは一括 して下表に示すようなものである｡

添加元素, 重量% 定 量 試 薬 - - ング剤 最撃 出′ 抽出液の洗浄 翌慧 高鷲

A I O･01- 0･6 オ キ シ バ 謹cHN 4)2C O 3 8 - 9

C r 0.02- 1.1 2 メチル ･オキシン H O A c 5.3- 6 (N H 4)2CO 3-K C N

F e 0.02- 1.2 オ キ ジ ン H O A c 4.0- 5.5

M o 0.04- 2 オ キ シ ン N aF 3.0- 5.5 H 2C 20 4(pH l)

N b 0.05- 1 オ キ S/ ン N aF 4,9- 5.1

N i 0.02- 1.3 ジメチルグリオキシム クェン酸塩 8.8- 10
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T i 0.02- 1.1 2 メチ/レ･オキジン H O A c 5.2- 6 N H 4C l-K C N 380 3- 100

V 0.02- 1.1 オ キ シ ン H O A c 3.5- 5.2

Zr 0.04- 2 オ キ ジ
ン (NH aOFA c

Ⅴ < 0.5% :-
Ⅴ> 0.5:逆抽出

示差法

550 7- 120

4.5- 5.3 (N H 4)2CO 3-K C N 385 3- 60

これらに共通 した定量法の概要を述べれば, まず適当な混酸を用いて合金を溶解 し, 必要があれば溶解

級, 酸の置換を行なったのちその試料溶液に抽出試剤およびマスキング剤を加え, pH を調節 し一定容積

に希釈 したのちクロロホルムの一定量を加え, 1分間はげしくふりまぜて目的の金属 キレー トを抽出す

る｡ ついでクロロホルム相を脱水 したのち最適の波長においてその吸光度を測定 し, 別に作製 した検量線

と対照 して定量するものである｡ この場合妨害元素があるときはクロロホルム相を適当な洗浄溶液とふり

まぜて除去 している｡ また特にバナジゥムと鉄のキレー トが近接 した吸収極大波長を有 して いる ことか

ら, 前者の定量に際 してはクロロホルム抽出液を 2分 し, 1万のみアルカ1) 水溶液とふりまぜてバナジゥ

ムを連抽出して除去 し, これを対照として他方の吸光度を測定する, いわゆる逆抽出示差法によって正確

にバナジゥムを定量する方法を確立 している｡ なおクロム, チタン, の定量に際 してはアル ミニゥムの妨

害を避けるため 2 メチル ･オキシンを, またニッケルの定量に対 してはその特異的試薬であるジメチ/レグ

1) オキ㌢ムを使って, それぞれ成功 している｡ ついて著者はこの溶媒抽出一吸光光度法を, モ リブデ ン

と, ニオブまたはジルコニゥムが共存する3元合金の同時定量にも応用 し定量的に満足な結果を得て いヽ

る｡

参考論文その 1 ないしその21はいずれもオキシン, 2 メチル ･オキシンおよびヂメチルダリオキシムを

用いる各種金属元素の溶媒抽出一吸光光度法に関するものであり, 本法の基礎的検討ならびに広範な応用

研究からなっ七いる｡ その22は四フッ化ウラン中の4 価のウランの容量分析, その23は塩素の比濁定量に

関する研究である｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

原子力研究において新 しい燃料の開発は重要であり, その意味において各種のウラン合金の燃料が活発

に検討されている｡

著者橋谷博はア/レミニゥム, クロム, 秩, モ リブデン, ニオブ, ニッケル, チタン, バナジゥム, ジル

コ.ニゥムを添加 した各種のこれら検討されているウラン合金について添加元素の分析法を組み立てること

が最も重要な課題であることに着目し, 著者がかねてより基礎的に開発 してきた溶媒抽出- 吸光光度法を

適用 してこれらの総合的な定量法を確立 したものである｡

すなわち,著者はかねてからオキシン (8-qu inolinol), 2 メチル･オキシン(2-m ethyl18-qu inolinol) お

よびジメチルグリオキシム (dim ethylglyoxim e) を金属のキレー ト生成試薬とし, クロロホ/レムを抽出

溶媒とする吸光光度法を系統的に検討 してきたのである｡ これらの試薬を用いる抽出光度法は高感度であ

って広範囲の適用性をもった優れたものであるが, 他面選択性に乏 しいうらみがあったO 著者は本法をウ

ラン二元合金中の上記微量添加元素の分析に適用するに際 して, 主成分であるウランのマスキング, 抽出
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pH の選択, 抽出液の洗浄, 測定波長の選定, 逆抽出示差法の適用など各種の実験条件を精細 に検 討 し

て, それぞれ優れた成果をあげている｡

まずこれら合金の分析に当って, 試料溶解に適当な混酸について研究 し, なお溶解後必要によっては酸

の置換を行なって以後の分析を客易にしているo ついでその試料溶液に上記キレー ト生成試薬およびマス

キング試薬の適当なものを加え, pH を調節 したのちクロロホルム中に抽出し, クロロホルム相を脱水 し

たのち最適の波長においてその吸光度を測定 して定量 しているのであるが, この場合, 妨害元素がある時

はクロロホルム相を適当な洗浄溶液とふりまぜて除去 している｡ また, 特にバナジゥムと鉄のキレー Tlが

近接 した吸収極大波長を有 していることによる定量の困難は, クロロホルム抽出液を 2 分 し, 1万のみア

ルカリ水溶液とふりまぜてバナジゥムを逆抽出して除去 し, これを対照として他方の吸光度を測定すると

いういわゆる逆抽出示差法を適用することによって克服 している｡ なお, クロム, チタンの定量に際 して

はアル ミニゥムの妨害を避けるため2 メチ/レ･オキジンのメチル基による立体障害を利用 し, またニッケ

ルの定量に対 してはその特異試薬であるジメチルグ1) オキシムを抽出剤に用いそれぞれ優れた成果を挙げ

ている｡ ついで著者はこの溶媒抽出一吸光光度法をモリブデンと, ニオブまたはジルコニゥムが共存する

3 元合金の同時定量にも応用 している｡

また, 参考論文はこの溶媒抽出一吸光光度法の基礎ならびに応用に関するものが中心をな しており, ま

た, 多くはウランを主とする核燃料の分析化学に関する研究であるが, そのいずれにおいても方法論的に

貴重な知見を得ている｡

要するに, 著者橋谷博はウラン合金の分析に廃 して溶媒抽出一吸光光度法をとりあげ, その実験条件を

基礎的に検討 して, 各種の添加微量金属の定量法を確立 し, 核燃料の分析化学において優れた貢献を した

ものであって, 関連 した分野に寄与するところが少なくない｡

また, 主論文, 参考論文を通じてこの分野に豊富な知識および優れた研究能力をもっていることを認め

ることができる｡

よって', 本論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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