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研究成果の概要（和文）：　地層処分環境下におけるコロイド状の放射性核種の移行挙動に関する基礎的研究と
して、ポリエチレングリコール（PEG）で修飾した粒子サイズの異なる金ナノ粒子を用いた収着バッチ試験およ
びカラム試験を行い、ケイ砂およびNa型モンモリロナイト試料と金ナノ粒子との相互作用を調べた。粒子サイズ
の小さな金ナノ粒子ほど移行が早く、凝集に対する安定性が高いことが明らかになった。これは、ファンデルワ
ールス力と電気二重層の相互作用とは別に、PEGの立体配置も含めた相互作用が移行に影響を及ぼしている可能
性を示唆している。

研究成果の概要（英文）： As a fundamental study on the migration behavior of colloidal radionuclides
 in a geological disposal environment, batch and column experiments were conducted using gold 
nanoparticles (AuNP) of different sizes coated with polyethylene glycol to study the interactions of
 AuNPs with silica sand and Na-type montmorillonite. The transport of AuNP was observed to be 
increased for the smaller nanoparticles, which exhibit increased stability against aggregation. 
These results suggest interactions other than electrostatic and vdW, including steric effects 
provided by the PEG coating can control the transport behavior in porous media such as silica sand. 

研究分野：原子力工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　高レベル放射性廃棄物の地層処分の安全評価において、地下処分環境下にて多様な形態およびサイズを有する
コロイド状放射性核種の移行挙動を把握することは重要な研究課題である。本研究では、異なるサイズの金ナノ
粒子を用いた試験結果から、固相であるケイ砂やNa型モンモリロナイトとコロイドとの相互作用が、コロイド周
りの配位子層の厚みや固相表面の不均一性などの影響を受け、コロイドの凝集につながる可能性を示すなど、コ
ロイド状放射性核種の移行挙動の理解に資する結果を得た。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 高レベル放射性廃棄物の地層処分（図１）では、処分後長期
間が経過すると、ガラス固化体は直接地下水と接触して徐々に
溶解し、それに伴って廃棄体中の放射性核種は溶存イオンある
いはコロイドの形態で、処分場外に移行するとされる。その際、
粘土緩衝材(圧縮ベントナイト)が人工バリアとして、また周辺
の母岩が天然バリアとして機能することで、放射性核種の移行
が遅延され、超長期の安全性が確保される。 
このため、地層処分の安全評価では、圧縮ベントナイトや岩

試料などの多孔質媒体中の放射性核種の化学形態およびそれ
らの移行挙動を把握する必要があり、そのためにはそれらに影
響を及ぼす多孔質媒体中の化学的雰囲気（空隙水のその場に於
ける pH、酸化還元電位、イオン強度など）の正しい情報を得
ることも不可欠である。しかし、圧縮ベントナイトのような高
膨潤性媒体の場合、空隙水の抽出は不可能であり、従って化学的雰囲気もいまだ推測の域にある。 

一方、コロイドの移行挙動については、地層処分環境においてコロイドが不安定であることか
ら、十分な理解は進んでいない。地層処分環境における多孔質媒体中のコロイドの移行挙動の把
握は、地層処分の安全評価において大きな研究課題と位置付けられている。 
金ナノ粒子は、可視波長域で起こる局在表面プラズモン共鳴により、吸収、散乱などの分光法

による視認性が非常に高いという特徴を持ち、容易に高感度での検出・測定が可能であるととも
に、粒子サイズや形状によりユニークな光学的、電子的特徴を示すことが知られている。また、
比表面積の大きい金ナノ粒子表面を特定の配位子で覆うことで、可溶化、安定化が図れるととも
に、粒子サイズを任意に変えることができる。さらに、特定の分子を特異的に捕捉する機能をも
つ特殊な配位子で修飾することで、その分子に対する高感度分析が可能となることなどから、近
年、アッセイ、診断、ドラッグデリバリーなどの分野で注目を浴びている。 

 
２．研究の目的 
 地層処分研究においては、金コロイドの透過試験の報告例はあるものの、高機能化金ナノ粒子
をトレーサおよび多孔質媒体中の空隙構造や空隙水化学に関する情報を得るためのセンサーと
して用いた研究例は見当たらない。そこで、本研究では、サイズや表面特性を調製することが可
能で検出が容易な金ナノ粒子をコロイド試料として用い、天然および人工バリア材中での移行
挙動について、1)天然バリア材中のコロイドの移行に関する影響因子、2) バリア材とコロイド
粒子、およびコロイド粒子同士の相互作用、3)人工バリア材であるベントナイト粒子とコロイド
粒子の相互作用の 3 点に特に焦点を当て、その現象理解を深めるとともに、多機能化金ナノ粒
子を取り巻く化学的雰囲気の推定を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 高機能化金ナノ粒子として、約 5kDa のポリエチレングリコール（PEG）によって覆われた
サイズの異なる金ナノ粒子（NanoXact, Nanocomposix, USA）を用いた[1]。PEG で修飾した
金ナノ粒子構造の概念図を図２に示す[2]。粒子のサイズは 10nm(AuNP10)、50nm(AuNP10) 、
100nm(AuNP100)とした。これらの金ナノ粒子を含
む溶液は冷暗所に保管し、使用前にイオン交換水で
所定の濃度に希釈し、超音波による攪拌を行った。
天然および人工バリアを模擬した材料としては、ケ
イ砂（99.8％SiO2、平均粒子サイズ 0.425mm）およ
び Na 型モンモリロナイト（クニミネ工業製クニピ
ア F）を用いた。金ナノ粒子は、あらかじめ透過型電
子顕微鏡観察によって粒子サイズを確認した。また、
液体中に分散したサブミクロン粒子の平均粒径を動
的光散乱法（Dynamic light scattering）および電気
泳動光散乱法（Electrophoretic Light Scattering）に
よって決定した。一方、紫外可視分光光度計で局在表
面プラズモン共鳴を利用した定量分析が可能である
ことを確認した。 
 バッチ試験は、固相としてケイ砂が共存する系における金ナノ粒子の安定性を確認するとと
もに、固相への沈着挙動を調べるために実施した。また、Na 型モンモリロナイトとの相互作用
を確認するために実施した。固相 0.1g を入れた遠沈管に、サイズの異なる金ナノ粒子を含む溶
液を入れ、暗所にて所定時間振とうした。固液比は 1:100 とした。その後、上澄み液をポアサイ
ズ 0.45µm のフィルターでろ過して、紫外可視分光光度計で液相の金ナノ粒子濃度を決定した。 

図２ PEG で修飾した金ナノ粒子構造

の概念図[2] 

図１.高レベル放射性廃棄物地
層処分の概念図 



 カラム試験は、内径 2cm お
よび長さ 10cm の円筒形カラ
ムにケイ砂を充填し、そこに
HPLCポンプで溶液を下部から
上部に向けて注入し、カラム
からの透過液をフラクション
コレクターで回収した。実験
体系を図３に示す。試験は最
初にイオン交換水を一定流量
で流し、そこにトリチウム水
（HTO）をパルス状に投入し
た。さらに金ナノ粒子溶液を
パルス状に投入したのち、再
度トリチウム水（HTO）を投入した。金ナノ粒子濃度は紫外可視分光光度計にて、また金の物質
収支を確認するため、ICP-AES による定量も行った。HTO の放射能は液体シンチレーションカウ
ンターにて定量した。 
 バッチ試験およびカラム試験後の固相試料に対して、走査型電子顕微鏡を用いて、固相表面の
金ナノ粒子の分布を観察した。 
 
４．研究成果 
 透過型電子顕微鏡観察及び光散乱法によって得られた金ナノ粒子はほぼ球状であり、AuNP10、
AuNP50および AuNP100 の平均粒径はそれぞれ 10±1、51±6、101±16 nmであった。また、ζ ポ
テンシャルは、いずれの粒径においても負の値であり、PEGが中性の配位子として、金粒子の有
する負の電荷を緩和していることが示唆された。 
 AuNP 溶液の可視領域の吸光スペクトルを図４に示
す。粒子サイズ毎に局在表面プラズモン共鳴が異な
り、スペクトルのピーク位置がシフトしている。金ナ
ノ粒子濃度を変化させた基礎試験により、それぞれの
ピーク位置において金ナノ粒子濃度と吸光度が良い
比例関係にあることが確認できた。また、金ナノ粒子
溶液のこのような吸光特性は、冷暗所で２週間程度、
冷蔵庫中で数ヶ月間保管しても、変化しないことを確
認した。一方、金ナノ粒子溶液に NaCl 溶液を加えた場
合、AuNP50と AuNP100では吸収スペクトルのピークが
広がり、ピーク値が低下し、さらにピーク位置がシフ
トした。これは、高いイオン強度では、金ナノ粒子間
の静電的な斥力が減少して金ナノ粒子は不安定化し
て凝集すること、しかし、粒子サイズの小さい AuNP10
ではその影響が無視できるほど小さいことを示唆す
るものである。 
バッチ試験において、固相（ケイ砂）と接触することで、金ナノ粒子は、AuNP50 において約

3%、AuNP100 において約 15%が沈降したが、AuNP10では 1%程度と低い値であった。また、AuNP50
と AuNP100の吸光スペクトルにおいてピークの広がり、ピーク値の低下、およびピーク位置のシ
フトが認められた。 
 カラム試験において得られた、トレーサ（HTO）および金ナノ粒子の破過曲線を図５に示す。
固相との相互作用がないと考えられるト
レーサ（HTO）の破過曲線は、左右対称で
あり、また投入した HTOの放射能の 98%以
上が透過液から回収された。また、この破
過曲線および回収率は、金ナノ粒子溶液を
用いた試験後においても、試験前と同じで
あった。このことから、金ナノ粒子をカラ
ムに投入した後においても、カラム中のケ
イ砂内の空隙構造には変化がなかったこ
とが示唆された。しかし、金ナノ粒子の破
過曲線では、HTOとほぼ同じ時間で金ナノ
粒子濃度の増加が認められたにもかかわ
らず、その濃度の値は HTOの値に達しなか
った。これは粒子サイズの大きな金ナノ粒
子でより顕著であった。また、金ナノ粒子
の破過曲線は、HTOのものとは異なり、フ
ラットなプラトー領域をもたず、左肩下が
りとなった（図５中の約 12～17min の領

図４ AuNP 溶液の可視領域における

吸光スペクトル 

図３ カラム試験実験体系概念図 

図５ カラム試験（HTO およい AuNP）

において得られた破過曲線 



域）。ピークの最大値は、HTO の値に比べて、AuNP10 で約 96%、AuNP50 で約 89%、AuNP100 で約
87%となった。カラムを透過した金ナノ粒子溶液の吸光スペクトルは、バッチ試験で観察された
ものと同じように、AuNP50 および AuNP100 でピークの広がり、ピーク値の低下、およびピーク
位置のシフトが認められたが、AuNP10 ではスペクトルに変化が認められなかった。金ナノ粒子
の回収率は、AuNP10で約 95%、AuNP50およ
び AuNP100で約 88%であった。 
 以上の実験結果から、金ナノ粒子の移行
に影響を与える因子について検討を加え
た。図６に、カラム試験の結果から導出し
た金ナノ粒子の固相に沈着する効率
（Attachment efficiency、α）を示す。
αは粒子サイズが大きくなるほど、大きな
値となった。これは、ファンデルワールス
力と電気二重層の相互作用を考慮する
DLVO理論の予測[3-4]とは反対の結果とな
った。このことから、天然バリア材中のコ
ロイドの移行挙動では、DLVO 理論では考
慮されていないコロイドの持つ多様な特
性が支配的因子となり得ることが明らか
なった。これは、例えば、固相表面の電荷の不均一性によって局所的に金ナノ粒子が濃集するこ
となどに起因する可能性が考えられる。また、金ナノ粒子を覆う PEG 層が AuNP100 では薄く、
AuNP10 は厚いことから、固相と相互作用する距離に影響を及ぼしている可能性もあり得る。一
方、バッチ試験後の固相試料に対する走査型電子顕微鏡観察を行った結果、金ナノ粒子は珪砂表
面の限られた表面のみに収着すること、また、サイズの大きな金ナノ粒子は珪砂表面の窪みやひ
び割れなどの表面の粗い部分に凝集して収着する傾向にあることが明らかになった（図７）。こ
れは、金ナノ粒子は、珪砂表面の不均一な電荷分布、または表面粗さに由来すると考えられるサ
イトに選択的に収着すること、またサイズの大きな粒子は水中で凝集体を形成し珪砂上のサイ
トに収着・脱離するか、またはサイト上で凝集し、凝集体として脱離する可能性を示唆している。 
 人工バリア材であるベントナイトの主成分である
ナトリウム型モンモリロナイトと金ナノ粒子の相互
作用について検討した。ケイ砂試料とは異なり、強い
永久負電荷を持つモンモリロナイトは珪酸塩鉱物が
シート状に積み重なった構造を持ち、基底面とエッ
ジ表面では DLVO理論による相互作用のポテンシャル
エネルギーが大きく異なる。このため、金ナノ粒子は
エッジ表面へ優先的に収着すると考えられたが、そ
のような選択的な収着は認められず、金ナノ粒子は
基底面、エッジ表面の両方にランダムに分布するこ
とが明らかになった。また、ケイ砂への収着との比較
より、金ナノ粒子の収着には、電荷の分布する面積の
大きさや形状が寄与する可能性、または、DLVO 理論
で考慮された相互作用以外の因子の寄与が支配的で
ある可能性が示された。 
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図６ 異なるサイズの金ナノ粒子のケ

イ砂への沈着効率 

図７ ケイ砂に沈着した AuNP100 の SEM像 
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