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研究成果の概要（和文）：放射性試料中のアクチノイド（An）に対する分析法として，キャピラリー電気泳動-
レーザー励起蛍光検出法（CE-LIF）を用いた超高感度迅速分析法を開発した。Anに対するpptレベルの超高感度
蛍光検出を実現するため，CE-LIFに適用可能なAn検出用蛍光性試薬（蛍光プローブ）の開発に成功するととも
に，開発した手法を福島第一原子力発電所などの原子力施設から採取した実際の放射性試料の分析に適用できる
ことを実証した。

研究成果の概要（英文）：Highly sensitive and rapid analytical method for ultratrace actinide ions in
 radioactive samples by capillary electrophoresis-laser-induced fluorescence detection (CE-LIF) was 
developed. We designed emissive probes for the detection of actinide ions with ppt levels using 
CE-LIF. This method was successfully applied to real radioactive liquid samples collected from 
nuclear facilities, including the Fukushima Daiichi Nuclear Power Plant.

研究分野： 分析化学，放射化学分析

キーワード： キャピラリー電気泳動法　アクチノイドイオン　放射性試料　簡易スクリーニング　レーザー励起蛍光
検出法　高感度検出　蛍光プローブ　化学ライブラリー
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研究成果の学術的意義や社会的意義
福島第一原子力発電所の事故以降，放射性物質に対する分析ニーズが高まる中で，本研究成果は，放射性試料中
のAnに対する安全・簡易・迅速な新しい分析法を提供するものである。本研究では，簡易な分析システムである
CE-LIFで機能するAn検出用蛍光プローブの開発に成功し，実際の放射性試料へ適用できることを世界で初めて実
証した。さらに，蛍光プローブの開発の過程で得られたAn錯体の解離反応速度に起因する配位骨格の検出選択性
に関する知見は，従来技術では取得困難なものであり，Anの配位化学の発展に貢献するものである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
福島第一原子力発電所の事故以降，環境試料のモニタリングや放射性廃棄物の分析など，放

射性物質に対する分析ニーズが高まっている。アクチノイド（An）は，長半減期核種が多く，
廃棄物の処分において重要な核種である。従来法では，様々な共存核種や元素から目的となる
微量の An（ppb～ppt レベル）を抽出クロマトグラフィー等により手作業で化学分離した後，質
量分析または放射線測定しており，分離から測定まで数日～数週間を要する。特に，共存核種
の影響により放射線量の高い試料では，被ばくリスクが高く，作業環境も限られ，煩雑な操作
は困難なため，遠隔・自動化が可能な安全・簡易・迅速な新しい分析法の開発が急務である。 
 
２．研究の目的 
本研究では，An に対する超高感度迅速分析法を確立し，放射性試料に対する安全・簡易・迅

速な新しい分析法を構築することを目的として，極少量（nL）の試料を用いて非常に高効率に
短時間で金属イオンを分離可能なキャピラリー電気泳動法（CE）に着目した。このうち，汎用
の吸光検出（検出限界 ppm レベル）と比較して ppb～サブ ppt レベルの高感度化が見込めるレ
ーザー励起蛍光検出（LIF）を用いることにより，極少試料中の An の高感度検出を可能にし，
共存核種（137Cs 等）に起因する被ばくリスクを低減することを目指した。An に対する高感度
検出を実現するためには，CE-LIF で機能する An 検出用蛍光性試薬（蛍光プローブ）が必要で
ある。そこで，本研究では以下の項目を検討した。 
(1)蛍光プローブの基本骨格のうち，検出選択性を左右する金属イオン結合部位を探索した。

金属イオン結合部位には，電気泳動中に結合が切断されない強い安定性が求められるため，
An のうち，Th4+，UO2

2+，Pu4+，Cm3+を対象として，検出性能を確認した。 
(2)探索した金属イオン結合部位を用いて，目的の An に合わせて蛍光プローブを合成し，合成

した蛍光プローブの検出性能を確認した。 
(3)Anに対する高感度検出を実現するため，キャピラリー上での高感度化を検討するとともに，

検出の妨害となる共存する不純物ピークとの精密な分離を行うため，分離条件を検討した。 
(4)上記(1)～(3)において開発した手法を実際の放射性試料へ適用し，開発した手法の適用性

を評価した。 
 
３．研究の方法 
(1)An 検出用配位骨格の探索 
蛍光プローブの基本骨格のうち，検出選択

性を左右する金属イオン結合部位の探索で
は，3～4 座平面型，6～8 座環状型および非
環状型の配位骨格を候補とした。配位骨格の
候補を Fig.1 に示す。An のうち，Th4+，UO2

2+，
Pu4+，Cm3+を対象として，金属イオン結合部
位を探索するため，対象の An に対して，電
気泳動図を取得し，高感度検出のための蛍光
部位が機能する泳動液の液性（緩衝液の濃度，
pH 等）の範囲において，An に対する検出性
能を確認した。 

 
(2)An 検出用蛍光プローブの開発 
探索した金属イオン結合部位の中から，対

象の An に対して検出性能の高い金属イオン
結合部位を選定し，選定した金属イオン結合
部位と蛍光部位を反応させて，蛍光プローブ
を合成した。合成した蛍光プローブに対して，
An 等の重金属イオンに起因する蛍光部位の
消光の程度を調査することにより，蛍光プロ
ーブとしての検出性能を確認した。 

 
(3)オンキャピラリー濃縮法による高感度化 

An に対する高感度検出を実現するため，目的のピークに対する感度向上を目指して，電気泳
動中にキャピラリー内で濃縮する条件（オンキャピラリー濃縮法）を検討した。また，検出の
妨害となる共存する不純物ピークとの精密な分離を実現するため，緩衝液の組成，濃度などの
詳細な分離条件を検討した。 

 
(4)放射性試料への適用性評価 
開発した手法を実際の放射性試料へ適用するため，様々な共存イオンが多量に含まれる試料

として，海水標準物質を用いて，An のうち UO2
2+を対象として，分離条件を検討するとともに，

実際の放射性試料として，汚染水試料や廃液試料への適用性を評価した。 
 

Fig.1  An 検出用蛍光プローブの配位骨格の候補 



４．研究成果 
(1)An 検出用配位骨格の探索 

An のうち，Th4+，UO2
2+，Pu4+，Cm3+を対象に，Fig.1 に示した L1～L10 の配位骨格（化学ラ

イブラリー）を候補として，蛍光プローブの基本骨格である金属イオン結合部位を探索した。
その結果，UO2

2+に対しては，4 座平面型（L1）の配位骨格を用いることにより検出可能である
ことがわかった。また，Th4+および Pu4+に対しては，8 座非環状型（L6 および L7）の配位骨格
が適用可能であること，Cm3+に対しては，6～8 座環状型および非環状型（L2～L8）の配位骨
格で検出可能であることがわかった。CE-LIF における金属イオンの検出選択性には，電気泳動
中の金属錯体の安定性（解離不活性であること）が寄与しており，本研究成果において An 錯
体においても解離反応速度が関係していると考察した。 
 
(2)An 検出用蛍光プローブの開発 
探索した配位骨格の中から，金属イオン結合部位を選定し，対象の An に対する蛍光プロー

ブを合成した。開発した An 検出用蛍光プローブの例として，UO2
2+検出用蛍光プローブ（L1）

の構造を Fig.2 に示す。金属イオン結合部位は，4 座
平面型の配位骨格を有しており，対象の An のうち，
UO2

2+のみを選択的に検出可能な配位骨格であるこ
とを見出した。また，廃棄物試料において共存する
ことが予想される様々な金属イオンを対象として検
出性能を確認したところ，いずれの金属イオンに対
しても検出性能は低く，UO2

2+を選択的に検出可能な
配位骨格であることがわかった。さらに，本蛍光プ
ローブにおいて，蛍光部位の消光の程度を調査した
ところ，UO2

2+との錯形成によって 30％程度の蛍光
強度の低下が観測されたものの，必要な蛍光強度を
有していることから，蛍光プローブとして十分に機
能することを確認できた。 
 
(3)オンキャピラリー濃縮法による高感度化 
開発した蛍光プローブ（L1）を用いて，UO2

2+に対
する分離条件を検討した。実際の放射性試料に適用
するためには，高感度化が必要であり，電気泳動中
にキャピラリー内で濃縮する条件（オンキャピラリ
ー濃縮法）を検討した。キャピラリー内径，試料溶
液注入量，泳動液に使用する緩衝液の組成等を検討
した。Fig.3 にオンキャピラリー濃縮法を適用した電
気泳動図を示す。従来の電気泳動条件（Fig3(a):CZE）
と比較して，オンキャピラリー濃縮法を適用した条
件（Fig.3(b)(c):ITP+CZE）では，試料注入量の増量と
同時に，不純物ピークとの分離を達成した。これに
より，Fig.3(c)拡大図に示すように，ウラニルイオン
（UO2

2+-L1 蛍光プローブ錯体）のピークにおいて感
度を向上させることに成功した。このときの検出限
界値は，2.9×10-12 M（0.7 ppt）であり，オンキャピ
ラリー濃縮法を適用しない場合の検出限界値（84 
ppt）と比較して，検出限界値を 120 倍改善すること
ができた。 
 
(4)放射性試料への適用性評価 
開発した蛍光プローブを用いる分析法を実際の放

射性試料へ適用するため，様々な共存イオンが多量
に含まれる試料の例として，海水標準物質を用いて，
UO2

2+を対象に分離条件を検討した。検討した分離条
件を用いて，実際の放射性試料として，福島第一原
子力発電所において採取された汚染水試料，日本原
子力研究開発機構の廃棄物処理施設から採取した放
射性廃液試料への適用性を評価した。分析結果の例
として，Fig.4 に汚染水試料中のウラニル錯体の電気
泳動図を示す。定量法として，標準添加法を用いて，
各試料中の UO2

2+濃度を算出した結果，従来法
（ICP-MS）と一致する結果が得られたことから，開
発した分析法を実際の放射性試料へ適用できること
を実証した。 

Fig.3  オンキャピラリー濃縮法による 
ウラニル錯体（UO2

2+-L1）の電気泳動図 

Fig.4  放射性試料（汚染水試料）中
のウラニル錯体の電気泳動図 

Fig.2  An 検出用蛍光プローブの例
（UO2

2+検出用蛍光プローブの構造） 



 
以上のように，本研究では CE-LIF で機能する An 検出用蛍光性試薬（蛍光プローブ）の開発

に成功し，開発した蛍光プローブを用いる分析法が実際の放射性試料へ適用できることを実証
した。当初の目的である An に対する超高感度迅速分析法の開発を達成した。 
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