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研究成果の概要（和文）： 
ニュートリノの質量の絶対値及びマヨラナ性を検証できる二重ベータ崩壊は最も重要な研究の
一つで、最大の Q 値を持つ 48Ca を含む CaF2結晶 300kg からなる CANDLES 実験を近く開始する。
Ca 同位体濃縮はガスによる遠心・拡散分離法が不可でこれまで電磁法による高価で数十グラム
の生産量に限られていた。我々は、クラウンエーテル液液抽出により化学法による濃縮の中で
最大の分離係数 1.012（常温２０℃）～1.014（低温２℃）を得（Jepson(1.008)の約２倍、樹
脂法(1.003)の約５倍）、気液２層同位体交換反応・乳化液滴形成マイクロチップにより抽出工
程におけるマイクロチップの有効性を示した。 
研究成果の概要（英文）： 
The double beta decay, which can study the absolute neutrino mass and its Majorana 
nature, is one of the most important research and we will start CANDLES experiment soon 
utilizing 300 kg of CaF2 crystals containing of 48Ca with the highest Q-value among double 
beta decay nuclei. The calcium cannot be enriched by centrifugal and diffusion separations 
and electromagnetic separation costs much and its production is limited only for tens of 
grams. We developed chemical isotope separation by liquid-liquid extraction with 
crown-ether and obtained the highest separation factor of 1.012(2℃)~1.014(20℃) (about 
two times of Jepson’s 1.008 and five times of resin’s 1.003) and showed the validity of 
microchip for the extraction process by gas-liquid two phase isotope exchange reaction and 
micromixer for emulsification droplets.  
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 1,600,000 480,000 2,080,000 

２００８年度 900,000 270,000 1,170,000 

２００９年度 500,000 150,000 650,000 

２０１０年度 500,000 150,000 650,000 

  年度  

総 計 3,500,000 1,050,000 4,550,000 

 
 
研究分野：数物系科学 
科研費の分科・細目：物理学・素粒子 原子核 宇宙線 宇宙物理 
キーワード：実験核物理、素粒子実験、化学工学、同位体分離、マイクロ・ナノデバイス 
 
１．研究開始当初の背景 
振動実験でニュートリノの種の間に質量差
がある事が確実になった今、ニュートリノ質
量(m)の絶対値を測定できる二重ベータ崩
壊は最も重要な研究に位置づけられ、ニュー

トリノを放出しない 0二重ベータ崩壊で唯
一、宇宙の物質生成の鍵となるレプトン数を
破るマヨラナ粒子性も検証出来る。現在、約
10kg の濃縮(86%)76Ge を用いる HDM 実験
（ハイデルベルグ・モスクワグループ）が世
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界最高感度の測定を達成し質量の上限とし
て 0.33eV を与えているが、その Q 値の低さ
(2.0MeV)故、既に自然および人工放射性バッ
クグランド(BG)が限界を決め始め同じデー
タで 0.4eVの質量を持つ報告もあり否定的な
見解が多い。48Ca は二重ベータ崩壊核の中で
最大の Q 値(4.27 MeV)を持ち、原理的に BG
のない測定が可能で、BG の無い内は mを１
桁向上させるには物質量を２桁増やせばよ
いが BG が見え始めると物質量を４桁増やす
必要があり、実質的に限界がみえてくる。こ
の意味で 48Ca は最善の原子核である。今ま
で世界の研究の中心になってこなかった理
由はⒶ自然存在比が少ない（0.187%）ために
大量の原子核を用意し難い点、Ⓑ高分解能を
達成した検出器が無かった点の 2 点である。
我々は基盤 A の研究で液体シンチレータ中
に CaF2 結晶を沈める方法で検出器を製作し、
上記 2 点の問題を克服した。検出器は大型化
が容易なので大量の物質を用意できる。CaF2

結晶は通常ユーロピウムをドープして
（CaF2(Eu)）、発光量を増大させたものをシ
ンチレータとして使用するが、減衰長が短く
大型の検出器の製作が困難であった。我々は
CaF2そのものが、UV 領域を中心に発光する
シンチレータであること（この事実は専門家
の間でも余り知られてなかったが、我々の検
出器が知られるにつれて今は認識されてい
る。）と、それを周囲の液体シンチレータ中
の波長変換剤で可視光に変換することで、大
型の検出器を十分なエネルギー分解能で製
作することに成功した。現在、基盤 S で、10
×10×10 cm3 CaF2 結晶 100 個（約 300kg）
を液体シンチレータ中に沈め、大型の光電子
増倍管で検出する装置(CANDLES III)を建
設中で、mで 0.2eV まで探索することで BG
の評価で議論の分かれる HDM 実験(76Ge)に
決着をつける。一方、上記振動実験により
mは 0.4～0.01 eV 程度だと考えられ、研究
の重要性から世界中で 0.03 eV 程度の感度を
持 つ 大 型 実 験 が 計 画 さ れ て い る 。
CANDLESIII による 0.2eV 感度達成が確実
な今、是非とも m発見に向けた次のスケー
ルの検出器を建設して世界の研究をリード
したい。本研究は、更に 0.03eV までの探索
に分解能といった本質的な問題点のない
CANDLES 計画において他の原子核の追随
を許さない世界初のユニークな標的同位体
元素（48Ca）の安価で大量な濃縮方法の確立
を目的とする。結晶 1000 個の CANDLESIV
計画の場合、3.2 トン結晶中でも 48Ca は約
3kg しか使用出来ない。これは既存の
ELEGANTVI 実験による結果(約 7eV：Nucl. 
Phys. A730,215-223(2004))に対し、体積量が
約 440 倍に相当し、測定時間を 9 倍(5 年)、
結晶純度＆波形測定による BG の低減(約 1.6
倍 ) と 合 わ せ 、 測 定 感 度 の

1/6000(440x9x1.6)=1/80 の向上に対応す
る。BG の素性を理解している CANDLES 計
画ゆえにこれが可能となる。この現在の自然
同位体比をファクター２倍さらに最大１０
倍に向上出来れば、まさしく 0.1eV 以下の測
定感度に直結し、装置の大幅なコンパクト化
が可能となる。 
 
２．研究の目的 
カルシウムは常温で気体となる化合物が存
在しないため、他の同位体で最も有効なガス
による遠心及び拡散分離法が不可能であり、
また米国オークリッジ国立研のCalutrons等
の電磁場による分離法は生産量が限られ、濃
縮カルシウムも販売されているが 1グラム約
2 千万円という途方もない高価な値段となり、
現在、世界で手に入る濃縮カルシウムは約数
十グラムで、実際これはフランスの二重ベー
タ崩壊実験(NEMO 国際共同実験)に使用さ
れている。近年、MCIRI(Magnetic Cyclotron 
Ion Resonance of Isotopes) 、 LIS(Laser 
Isotope Separation)等様々な濃縮方法がロ
シア・フランスでテストされているが、まだ
R&D 段階で特に安価かつ大量濃縮という点
からは程遠い。 
 我々は、約 40 年前にデュポン社の
Pedersen により偶然発見され後に Cram, 
Lehn により様々な大環状ポリエーテルが合
成され、分子認識・超分子化学という新しい
分野が創生され 1987 年のノーベル賞となっ
たクラウンエーテルを利用し、その溶媒抽出
法が、イオンの相互分離だけでなく、同位体
の分離にも応用出来ることを実際に示めす
点で極めて独創的で、大量生産の点に於いて
も、これまでの向流分配法・パルスカラム・
ミキサセトラを用いず、近年開発され今後一
大分野となる全く新しいマイクロチャンネ
ルチップ(マイクロリアクター)により液液二
相間の攪拌が不要でかつ最大の反応率が得
られ、しかも秒単位の短時間なプロセスでル
ープ状に循環させることにより安価でかつ
工場ベースでなく小スペースの実験室で濃
縮が可能となる画期的な研究を推進する。物
理のみならず化学工学、原子力工学分野に対
しても、精錬・重金属や放射性物質除去等、
産業への多大なインパクトも期待される。 
 
３．研究の方法 
(1) 我々は 1976 年に行われたカルシウムの
液液抽出の方法（”Separation of Calcium 
Isotopes with Macrocyclic Polyether 
Calcium Complexes”, B.E.Jepson and R. 
Dewitt, J. Inorg. Nucl. Chem. 
38,1175-1177(1976)）にヒントを得、クラウ
ンエーテル(DC18C6:図 1)を用いた液液抽出
のテストを行い、ミリマス測定可能な分解能
12000を要する若狭湾エネルギー研究センタ



ーの超高分解能 ICP-MS により、これまでの
4 重極 ICP-MS では分離不可能であった Ar
ガス等に起因した妨害イオンの影響を取り
除き、42Ca,43Ca,48Ca の同位体比の測定に成
功し、これまでの化学法による濃縮の中で最
もよい分離係数 1.012～1.014 の 48Ca の結果
を得た。さらに、これまで膨大な 40Ar+妨害
イオンにより分離測定出来なかった 40Ca を
高知大学海洋コア総合研究センターの
Reaction cell-ICPMS を用い、アンモニアガ
スとの荷電交換反応により、40Ar+を中性無
害化し、40Ca の同位体比測定にも成功した。
この結果、カルシウム同位体の中で最大の自
然存在比(約 97%)を持つ 40Ca に対し、確かに
48Ca が分離濃縮されていることを確認し（図
2）、大量濃縮に向けて原理的な困難がないこ
とを世界で初めて示した。カルシウムは
40Ca,48Ca で２つの魔法数を持つ非常にユニ
ークな同位体で、核電荷分布が質量数に対し
て放物線状で 40Ca,48Ca の差異が小さく（図
2、黒丸）、クラウンエーテルによる化学分離
が有効かどうか懸念があった。しかし、測定
の結果、特に軽元素に於いて期待される質量
シフト効果の方が核電荷分布によるフィー
ルドシフト効果より分離に対する寄与が大
きいことが判明し（図 2、誤差付き赤丸）、定
量的にも同じ軽元素で魔法数を持つクロム
同位体と比較を行い、極めて対称的な寄与の
差異を発見した。 
 

 
図１：Ca イオンを捕獲したクラウンエーテ
ル（DC18C6） 

図２：カルシウム同位体効果 

(2)0二重ベータ崩壊には核行列要素に数倍
の不定性があり、複数の原子核での測定が必
要という側面がある。本研究で端緒をつけ、
CANDLES計画のみならず、同様に常温での気体
の化合物がなく濃縮の困難な他の二重ベータ
崩壊同位元素96Zr, 150Nd等、各々のイオン半径
に合致したクラウンエーテルを選択するだけ
で原理的には分離可能で、適用範囲の広い本
システムの開発を行い、まず、我々のCANDLES
計画において、48Caの安価でかつ大量濃縮の実
現に向け以下の４本の柱を元に研究を行う。 
（既に、クラウンエーテルによる貴金属
(Pt,Au)の回収・環境廃棄物(Pb)汚染除去プラ
ントが稼動しており極めて適用範囲が広く産
業ベースで実現されており決して実験室レベ
ルでの処理能力ではない。） 

① さらに高分離係数を得るために、
最適の温度、最適のクラウンエー
テルの有機相（クラウン-クロロ
フォルム溶液）に対する濃度を求
める。 

② DC18C6(18-crown-6)以外の、Caイ
オン半径によりフィットしたク
ラウンエーテル(特にクリプタン
ド2.2.1、EDTA)でも液液抽出を行
い、最適の大環状ポリエーテルを
求める。 

③ 上記に基づき、大量濃縮に向け、
マイクロチップによる液液抽出
システムの構築を行い、最適の大
環状ポリエーテル及び液液抽出
条件において多段階液液抽出を
行う。 

④ これら全ては、高精度かつ短時間
に同位体比測定可能な質量分析
技術及び装置に立脚し、既にこれ
までの初期実験で有効性が確認
された高知大学海洋コア総合技
術センター設置のアンモニアガ
ス を 利 用 し た Reaction-cell 
ICP-MSを用いて分離係数及び濃
縮結果を確認する。 

 
４．研究成果 
(1) 測定器を汚染する等、従来の ICP－MS
装置での測定が困難であった懸念事項の、カ
ルシウム濃度測定を約 0.1mL の試料量で ppt
レベルの微量測定可能な ICP-OES最新機器利
用（Thermo Scientific iCAP6500）により、
自前で測定可能とし①クラウンエーテルの
違いによる効果（DC18C6 と 18C6）②温度効
果（常温２０度、低温２度）③溶媒による効
果（クロロホルム、ジクロロメタン）等、最
適条件の確認を行い、同位体比測定を除き、
実験システムを確立した。 
(2) バッチシステムに加え、マイクロチップ
での実験に当り、反応速度が速く・密度測定



に よ り 最 適 条 件 の 確 認 の 容 易 な
1H3H(gas)+1H2

18O(liquid)<->1H2(gas)+
1H3H18O(

liquid)の気液２層同位体交換反応を利用し、
トリチウム水の代わりにまず重水で、マイク
ロチップ合流部：流路長 20mm 幅 194(気) 
64(液)μm 深 90(気) 22(液)μmを用い、実
験を行った。本テストにより 20mm の合流長
（比界面積係数が約８０/cm）でも十分に重
水での上記交換反応が有効であることが判
明し、重水の流速を約１７分の１に減速
(9.65μl/min0.57μl/min)することによ
り、さらに交換反応を１％から３％まで向上
させることに成功。 
(3) 広島大学ナノデバイス・バイオ融合科学
研及び日立プラントと協力し、エマルジョン
形成用のマイクロリアクターを用いて有機
相中に微細な水相の液滴を形成させること
で相互の液の接触面積を増大させ、有機相中
のクラウンエーテルと水相からの Ca の接触
確率を上昇させることで抽出効率を上げ、従
来の１０倍以上の流速で水相と有機相の流
量比を１（３ｍL/分）：１０（３０ｍL/分）と
してマイクロリアクタに送液した。結果、マ
イクロリアクタ法ではバッチ法に比べ最大
１桁以上の Ca 濃度を達成し、マイクロリア
クタによって抽出効率が向上することが確
認された。 
(4)これまでの化学法による濃縮の中で最大
の分離係数約 1.012（常温２℃）~1.014（低
温：２℃）の結果を得、マトリックスの各項
目の有効性の端緒を得た(図３＆４)。 

 
図３：常温(20℃：実線)と低温(2℃：点線)に
おけるカルシウム同位体効果 

 

図４：クラウンエーテル、有機溶媒、温度の
最適条件マトリックスの選択 

一方、標準的なクラウンエーテル樹脂による
固液抽出法では、分離係数が約１桁減及び樹
脂への吸着量が少で高濃度塩酸も吸着のた
めには必須等の問題点が判明し、さらに大量
精製のためには非現実的なｋｍ超の樹脂カ
ラム要でカラム長に応じた濃縮率も期待値
には及ばず、反応率及び反応速度で利点のあ
り、かつ安価でビル規模のプラントを下駄箱
サイズにダウンサイズししかも生産能力は
大型プラントをしのぐマクロでは実現出来
ないマイクロリアクターによるクラウンエ
ーテルを直接用いる液液抽出２液層流装置
の重要性がよりクローズアップされる状況
となった。大量処理に於いて、固液抽出法に
比べ開発要素が多い反面、クラウンエーテル
そのものに直接反応することから分離係数
及び反応速度の点で凌駕し、個液抽出（樹脂）
法では検証・実現不可能な様々なクラウンエ
ーテル（クリプタンド、カリックスアレーン
等）、平行向流・セグメント循環流等での画
期的な技術革新を検証出来、相補的である。 
(5)現在の分離係数約 1.01 を用いると 48Ca
の天然存在比 0.2%の１０倍の濃縮(2%)を得
るためには約800回の多段液液抽出が必要と
なるが、多段不要の１流路上での水・有機層
の混合・高反応率の結果 (“Phase-transfer 
alkylation reactions using microreactors”, 
M. Ueno 他４名,Chem.Commun.2003,936)
も 確 認 さ れ 、 ま た 交 流 電 気 浸 透
(electrokinetic thermal flow)を利用した高
速マイクロミキサーの開発も行われ（東大・
北森研・金グループ）これらを利用し、今後、
安価でかつ大量な多段濃縮を実現する。合わ
せて壁面加工（親水・疎水）によるマイクロ
平行向流による１流路での多段化及び（２）
においてチップ内壁に触媒（Ｐｄ等）加工を
施し反応率を向上させる。 
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