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研究成果の概要（和文）：放射性廃棄物地層処分において，廃棄体周辺の岩盤から生物圏に至る

地下環境は天然バリアと呼ばれ，核種の移行を遅延させるバリア機能が期待されている．放射

性廃棄物処分安全評価の信頼性を向上させるためには，このような吸着現象を理解し，モデル

化することが必要となる．本研究では，ナノスケールでの分光測定を可能とし，結晶面レベル

で吸着構造を直接同定することを可能にする技術として，近接場光に着目し，実地下環境を構

成する鉱物表面に吸着した核種からの発光を検出する手法を開発した．そして，得られたスペ

クトルや蛍光減衰挙動と鉱物の結晶面の構造に関する知見から，核種の吸着構造を評価した． 

 

研究成果の概要（英文）：Subsurface environments from the vicinity of disposed wastes to 

our-living biosphere are called natural barrier and expected to provide barrier function to 

retard the migration of released radionuclides through the diffusion and sorption to rocks. 

In order to improve the performance assessment of nuclear waste disposal, one must 

understand such sorption phenomena and model it. In this study, near-field optical 

technique was focused and used to detect emission from radionuclides adsorbed on the 

surfaces of minerals, which could be major constituents of real subsurface environments. 

The obtained fluorescence spectra and decays were further used to investigate their 

sorption structures on the basis of known surface structures of the surfaces. 
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１．研究開始当初の背景 

放射性廃棄物地層処分において，廃棄体周
囲の岩盤から生物圏に至る地下環境は天然
バリアと呼ばれ，岩石亀裂内への核種の拡散
や鉱物表面への核種の吸着を通して，その移

行を遅延させるバリア機能が期待されてい
る．一方，天然のコロイド（微粒子）に吸着
した核種は，コロイドと共に地下水中を移行
し，サイズ排除等の効果によってその移行が
促進される．放射性廃棄物処分安全評価の信

機関番号：12601 

研究種目：基盤研究(A) 

研究期間：2008～2010 

課題番号：20246137 

研究課題名（和文）in-situ 近接場蛍光・ラマン顕微測定システムの開発と 

核種の吸着構造同定                   

研究課題名（英文）Development of in-situ near-field fluorescence and Raman 

microscopy and structural analyses of radionuclide adsorption 

研究代表者 

田中 知（TANAKA SATORU） 

東京大学・大学院工学系研究科・教授 

 研究者番号：10114547 

 

 



頼性を向上させ，合理的な処分システムを実
現するためには，このような吸着現象を理解
し，モデル化することが必要となる．従来の
安全評価では，吸着を二相間での単純な分配
として扱い，単一のパラメータ（分配比）で
表してきた．しかし，核種の吸着は pH 等の
環境条件や多様な表面の組成，つまり，表面
の不均質性によって影響を受け，ある単一の
条件で平均量として求められた分配比には
大きな不確実性が伴うことが指摘されてい
る．一方，環境科学の分野では，イオンの吸
着を分子レベルからモデル化する試み（表面
錯体形成モデリング，SCM）がなされ，幅広
い条件でイオンの吸着を予測することが可
能となっている．我が国においても， SCM

を用いて上述の分配比の分布を表す動きが
始まりつつある． 

本研究グループは一貫して SCM の高度化
を進め，放射性核種を含む様々なイオンの鉱
物（粒子）吸着に適用してきた 4, 5．その中
で，表面でのイオンの吸着構造はモデルの物
理的な妥当性を担保する重要な情報であり，
特に，時間分解型レーザー誘起発光分光法や
フーリエ変換赤外分光法等の分光手法や量
子化学計算による吸着構造同定に関する研
究を行っている．しかし，鉱物やコロイド表
面にはナノスケールで異なる結晶面が存在
し，吸着サイトが不均質に分布しているため，
従来の分光手法では光の回折限界から平均
化された情報のみが得られ，SCM で利用す
る吸着構造を得るにはいくつもの仮定が必
要であった．また，蛍光法の場合，上述の表
面の不均質性によって，吸着に伴う核種の蛍
光スペクトル変化や時間減衰と吸着核種周
囲の配位構造の関係が，溶液中における同様
の関係ほど明らかにはなっていない．そこで，
ナノスケールでの分光測定を可能とし，結晶
面レベルで吸着構造を直接同定することを
可能にする技術として，近年のナノ光学の発
展の一端を担う技術である近接場光に着目
した． 

近接場光とは，光ファイバ等による全反射
条件での光の伝搬において，先端の開口部の
サイズが光の波長以下になった際に，開口部
から極近傍の領域に“滲みだす”光である．
開口部極近傍に物質が存在する場合，近接場
光によって物質に電気双極子モーメントが
誘起され，結果として，近接場光が伝搬され
るため，その伝搬光を検出することで顕微鏡
として利用することができる．近接場光は
nm スケールで発生するため，光の回折限界
を越えた分解能で試料を観測することが可
能である．特に，微細な光ファイバをプロー
ブかつ光源導入部として用い，近接場光を励
起光源とすることで，ナノスケールでの表面
形状のスキャニングと局所的な分光測定を
可能となる．また，電子線を利用する他のナ

ノスケール顕微測定手法が真空を要するに
対し，近接場光法では原理的に固液界面の
in-situ 測定が可能である． 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は，上述の近接場光法を鉱物
/水界面に適用し，鉱物（粒子）表面を構成す
る最小単位である結晶面での核種の吸着構
造を同定する手法を開発することにある．さ
らに，得られた吸着構造に基づいた新たな
SCM を提案し，放射性廃棄物地層処分の安
全性向上に貢献する． 

現在の近接場光顕微鏡の利用は主に半導
体等の無機材料に限られており，水共存系で
の測定例は少なく，実地下環境を構成する鉱
物やその微粒子を対象として，吸着したイオ
ンの蛍光やラマン散乱を測定することは初
の試みである．そこで，本研究では，本研究
グループが所有する Nd:YAG レーザ，分光器，
CCD カメラに近接場光のプローブ部を組み
込み，新たに試料ステージ部を開発すること
で，in-situ 測定可能な近接場光顕微蛍光・ラ
マンシステムを構築する．鉱物（粒子）とし
て，実地下環境中に一般的に存在し，核種に
対する吸着能が高い Al や Fe の（水）酸化物
や我が国における処分岩盤の候補の一つで
ある花崗岩を用い，安全評価上重要な UO22+

や Am3+の模擬核種として Eu3+を用い，上記
の蛍光分光システムの検証を行う．特に，蛍
光法では，鉱物の結晶面の構造に関する知見
および他の表面に敏感な構造同定手法の結
果との比較から，得られたスペクトルおよび
その時間減衰挙動と吸着核種周囲の配位環
境との関係を明らかにし，吸着構造同定に繋
げる． 

 

３．研究の方法 

当研究グループが所有する Nd:YAGレーザ，
分光器，CCD カメラ，時間遅延発生装置に，
購入した近接場光のプローブ部を組み込む
ことで，時間分解測定が可能な in-situ 近接
場分光システムを構築した．特に，鉱物/水
界面における核種の蛍光あるいはラマン散
乱の in-situ 測定のために，界面近傍および
吸着核種周囲の化学的環境を可能な限り保
持したまま測定を行えるよう，試料ステージ
を改良し，試料室の湿度・温度保持機能を追
加した． 

さらに，構築した近接場光システムの性能
評価を行うための系を選定するために，模擬
核種(Eu3+)を吸着させた鉱物試料の時間分解
型レーザ顕微測定を行い，マクロなレベルで
の，吸着 Eu3+の発光スペクトルとその時間変
化を異なる溶液条件において評価すると共
に，得られた結果を鉱物表面の構造や不均質
性の点から考察した． 



構築した近接場蛍光・ラマン顕微測定シス
テムの検証と鉱物吸着系への適用に際して、
装置の更なる拡張を行い，実際に、放射性廃
棄物処分で重要となる 6 価ウラン（UO2

2+）の
計測を実施した．  

遷移金属による蛍光性イオンの消光が固
液界面での脱励起過程の一つとして確認さ
れた．この素過程の理解は，近接場蛍光顕微
測定から蛍光性イオンの吸着状態を評価す
る上で重要であり，その定量的評価を実施し
た．鉱物としてカオリナイトを，核種として
Eu3+を用いた時間分解型レーザ分光測定を行
い，得られた結果に対して，マルチモード因
子分析手法の一種である PARAFAC を適用する
こと異なる表面化学種の存在とその蛍光ス
ペクトル，発光寿命，そして，強度の化学条
件依存性を評価し，吸着構造の解明と脱励起
過程の評価を行った． 
 
４．研究成果 
(1) 近接場蛍光顕微鏡の構築 

本研究では，時間分解型蛍光分光と共に鉱
物表面の形状を正確に理解することが重要
であるとの観点から，3 つの SNOM 測定モード
（表 1）の中から，まず，位置情報の取得が
容易である集光・照明モードの成立性を検討
した．図 1に構築した近接場光顕微鏡システ
ムの概念図を示す．まず，ファイバーアタッ
チメント(Anritsu, MA9013A)を用いて，励起
光源からのパルスレーザーをファイバーに
導入する．そして，レンズ(Olympus Mp)を用
いてファイバーから出力されるパルスレー
ザーを近接場光発生用のプローブへ導入す
る．その後，近接場光による発光を再度，プ
ローブより取得し，ファイバーを経由して分
光器(Chromex 250is)へ導入し，ICCD(Roper 
Scientific Inc., PI-MAX)で観測する．以下，
本システムを使用するにあたり発生した問
題点と，解決のための検討過程を説明する． 

 
 励起光の選定 

本研究では，時間分解情報を得る必要があ
る為，Eu3+を直接励起することが可能である
394 nm のパルスレーザを励起光として採用

した．導入当初は，フェムト秒レーザを用い
ることを検討していた．しかし，ファイバー
アタッチメントを用いてレーザをファイバ
ーに導入する際，パルスレーザの 1 パルスあ
たりの尖頭値が大きすぎたためファイバー
口においてアブレーションが起きた結果，フ
ァイバーが破損することが分かった．そこで，
励起光として Nd:YAG レーザの第 4 高調波を
OPO へ導入し得られた 394nm のパルスレー
ザ(パルス幅:5 nm，繰り返し数: 10 Hz)を用
いファイバーの耐久試験を行った．通常のレ
ーザ導入方法と同様にファイバーアタッチ
メントでファイバーの素線にレーザを導入
し，パワーメーターを用いてファイバーの終
点から得られる出力を計測した．結果として，
OPO 出口で 3mW 程度のパルスレーザをファ
イバーへ導入することに成功した．なお，そ
の際に得られたファイバーのスループット
は 43 ± 7 %であった． 
 
 プローブの耐久試験 

ファイバーを経由したパルスレーザはレ
ンズで集光され，プローブへと導入される．
そこで，パルスレーザに対するプローブの耐
久試験を行った．本耐久試験ではファイバー

表 1. 近接場光顕微鏡の種類 

 集光モード 照明モード 集光・照明モード 

概念図 

 
  

位置制御 難 難 易 

感度 ○ × △ 

 

 

図 1. 集光・照明モードの時間分解型近接
場光蛍光顕微鏡． 



の先端にプローブを接着し，ファイバーアタ
ッチメントを用いて 394 nm のパルスレーザ
をファイバーに導入した．そして，15 分パ
ルスレーザを照射した後，SEM 観察を用い，
プローブの損傷の有無を確認した．なお，フ
ァイバー導入の前に ND フィルターを用いて
いくつかの照射パワー条件(0.1 - 1.5 mW)で
損傷の閾値を求めた．全てのレーザのパワー
において，プローブ先端の形状が変化してい
ることが分かる．これは，近接場光をプロー
ブ先端に発生させ，394 nm のパルスレーザが
外部へ漏れ出ることを遮蔽するためにプロ
ーブ先端に塗付した金属が溶解していると
考えられる． 
 
 集光モードの検討 

上記の耐久試験の結果，鉱物/金属イオン
吸着系の観測に耐えうる集光・照明モードの
近接場光顕微鏡を構築することは困難であ
るということがわかった．そこで，問題解決
の手段として，他方向からのレーザ照射方法
を検討した．その照射方向として，試料上部
からプローブに対して斜めに照射する手法
と試料下部から照射する方法を検討した．使
用するプローブの開口の周囲には約 300 nm 
の金属コーティングがなされており，試料と
の距離は 50 nm となっている．このようなプ
ローブを用いた場合，斜めから導入したレー
ザでは，開口部前面を照射することができな
い．したがって，レーザの導入を柔軟に行う
ことが得きる下部からのレーザ照射を検討
した． 
 
 ファイバプローブと照射位置の調整 

集光モードでは光の照射方向とファイバ
プローブの位置の設定が難しいことを説明
した．図 1のシステムではファイバプローブ
から出た光をレンズで集光し試料へ照射す
る．従って，Eu3+の水酸化物などの参照試料
を用いて，ファイバーの位置とレンズの位置
の相関性を評価し，相互に最適な位置を導く
必要がある． 
 
(2) カオリナイト表面に吸着した Eu3+の時間
分解型レーザ顕微測定 

マイクロスケールの鉱物表面の不均質性
が金属イオンの吸着挙動に与える影響を理
解するために，花崗岩表面に吸着した Eu3+を
時間分解型蛍光顕微鏡にて評価した．  

得られた発光イメージから花崗岩の構成
鉱物の中で，黒雲母，斜長石，石英に対し 
て Eu3+は不均質に吸着し，カリ長石に対して
は比較的均質に吸着することが分かった（図
2）．また，これらの鉱物へ吸着した Eu3+の脱
励起の速度定数（kobs）のヒストグラム（図 2）
から，Eu3+は，黒雲母表面には 1 種の表面錯
体を形成して，斜長石及びカリ長石表面には

2 種の表面錯 
体を形成して吸着していることが分かった． 

TRLFM 測定の結果，花崗岩に吸着した Eu3+

の分布は非常に不均質であり，発光領域によ
って異なる発光の減衰挙動をする領域があ
ることが分かった．花崗岩表面に吸着した
Eu3+の発光領域は表面の鉱物組成を表してお
り，特にヒストグラムの比較から，Eu3+が主
に長石類に内圏型錯体として吸着している
ことが分かった．また，外圏型錯体やカオリ
ナイトのような長石類の風化物へ吸着した
Eu3+の内圏型錯体も観測することができた．
以上より，吸着量の分布，および，吸着構造
やエネルギー移動のような表面との相互作
用の両方から，花崗岩への Eu3+の吸着が構成
鉱物の分布を反映することが明らかになっ
た． 

TRLFM 測定の結果，得られた kobsのヒスト
グラムや発光イメージから，Eu3+の吸着挙動

が，真壁花崗岩の構成鉱物の分布を反映して
いることがわかった．TRLFM 単独の測定では，

 

図 2. 上図：花崗岩表面に吸着した Eu3+の
発光イメージ：[Eu3+] = 1 ×10-3 M, pH 6, 
初期遅延時間 = 10 μs, ゲート幅 = 2 ms，
カラーバーは Eu3+の発光強度．中図及び下
図：上図におけるアスタリスクがついた領
域の kobsのヒストグラム：[Eu3+] = 1 ×10-3 
mol/L, pH 6, 遅延時間 = 10 ~ 1510 μs, 
ゲート幅 = 100 μs． 



鉱物表面における Eu3+の水和数の解釈や，
Eu3+- Eu3+間のエネルギー移動，Eu3+の表面錯
体の構造の理解は困難であるものの，不均質
な表面に吸着した金属イオンを評価するた
めに TRLFM は有効な手法であるということ
ができる． 
 
(3) 6 価ウランの近接場蛍光分光測定 

図 1の装置を使用した局所的な蛍光測定に
おける S/N比の向上と測定下限吸着量の低減
を目的に、ファイバーを用いずに直接試料に
レーザを照射し、発生する蛍光を先端がナノ
メートルスケールの近接場光プローブファ
イバを用いて近接場光として集光するコレ
クションモードを新規に採用し、そのための
光学系の導入を行った．拡張したシステムを
使用して，UO2

2+の水酸化物・酸化物固相を対
象とし，プローブによる表面の走査によって
得られる形状プロファイル上の異なる点に
おける近接場蛍光測定を実施した結果，蛍光
寿命の異なる蛍光スペクトルが得られた．こ
の結果は、表面のサブマイクロスケールの不
均質性を反映しているものと言える． 
 
(4) 固液界面における吸着構造と脱励起過

程の評価 

カオリナイトは比較的単純な構造を有す
る 1:1 型アルミノケイ酸塩（粘土）鉱物であ
り，酸素を共有する 1対のシリカの四面体シ
ートとアルミの八面体シートが層状に重な
った構造をしている．他の粘土鉱物同様，金
属イオンはカオリナイトのシリカ四面体シ
ートに水和水を保持したまま静電的に吸着
するか（外圏型表面錯体），アルミ八面体シ
ートの端面の水酸基に化学的に結合するこ
とで吸着する（内圏型表面錯体） 

本研究では，幅広い条件における Eu3+のカ
オリナイトへの吸着を TRLFS-PARAFAC で調べ，
異なる表面錯体の存在とその量的な変化，さ
らには，構造に関わる情報を取得した．異な
る pH，塩濃度，Eu3+濃度に調整した一連の吸
着試料の TRLFS データに PARAFAC を適用する
ことで，3 つの因子（化学種）の存在が示さ
れた．それら 3 つの因子の蛍光スペクトル，
時間減衰，化学条件に対する強度変化を図 3
に示す．因子 Aは比較的低 pH 領域に存在し，
塩濃度の増加と共に，その存在量が減少して
いる．この因子のスペクトルは Eu3+水和イオ
ンと似ていることから，Eu3+が水和水を保持
したままカオリナイトへ吸着している外圏
型の錯体に対応していると言える．この化学

種を対象とした H2O/D2O 混合系における蛍光

 
図 3. Eu3+/カオリナイト系における 3 つの因子（A, B, C）の蛍光スペクトル (a)，時間減
衰 (b)，および，強度変化．励起波長 394 nm． 



寿命測定から，表面極近傍において，外圏型
吸着した Eu3+周囲の水分子の OH 振動を介し
た脱励起過程の程度はバルク溶液中の水和
イオンの場合と変わらず，それに付加的に表
面への直接的な脱励起過程(〜1 msec-1)が存
在することが分かった． 

因子 Bは，因子 Aの減少とともに，比較的
高い pH 領域でその量が増加する化学種で，
そのスペクトルがカオリナイトのアルミ八
面体シートを模擬する鉱物であるギブサイ
ト（Al(OH)3）に吸着した Eu3+と一致すること
から，八面体シートの端面に内圏型で吸着し
た表面錯体に対応すると考えられる．この点
は，この因子の寿命が Eu3+水和イオンの蛍光
寿命（110 μsec）より長く，水和水の減少
を伴っていることと調和的であった． 

因子 Cは特徴的なスペクトル形状と極端に
短い蛍光寿命を有していた．これらは Eu3+の
加水種，特に，Eu(OH)3(s)，あるいは，
Eu(OH)3(aq)に共通したもので，特に，試料が
Eu(OH)3(aq)に対して未飽和であることを考
えると，カオリナイト表面での OH-で架橋さ
れた多核の表面錯体の存在を示唆している
と言える．さらに，この多核の Eu3+表面化学
種の蛍光寿命は因子 B，さらには，Eu3+水和イ
オンの蛍光寿命よりも短く，Eu3+-Eu3+間のエ
ネルギー移動によって，脱励起が促進されて
いることが明らかになった． 
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