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研究成果の概要（和文）：水溶液中の放射線誘起反応に対する固体酸化物共存の影響について、

放射線照射によるクロムの還元、水素・過酸化水素の生成を調べ、OH ラジカルによる酸化反

応が固体酸化物の共存により抑制されることを見出すとともに、ナノサイズのシリカコロイド

を試料として、この OHラジカルの反応を抑制する影響を時間分解で観測することに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
The effects of solid ceramic oxides on the radiation-induced reactions in aqueous 
solutions were studied. The reduction of dichromate ion in the presence of silica gel 
and the production of hydrogen and hydrogen peroxide in the presence of zeolites were 
investigated using ・-radiolysis technique. Based on the results, inhibition of the 
oxidation by hydroxyl radical was proposed as an important effect of oxides on the 
radiation-induced reaction. Moreover, the inhibition of the reaction of hydroxyl radical 
was observed in aqueous solution of nano-sized colloidal silica directly by time-resolved 
absorption spectroscopy using pulse-radiolysis technique. 
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研究分野：工学 
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キーワード：同位体・放射線化学、界面反応 
 
１．研究開始当初の背景 
原子炉水化学における重要性や、放射性廃棄
物の処理・処分におけるガス蓄積による安全
上の懸念を背景として、固体酸化物の共存に
より水の放射線分解に由来する水素が増加
する現象が注目を集めてきた。 
固体酸化物共存の効果については、これまで

放射線による水分解とラジカルの発生量に
対する影響や、反応後の最終生成物量に対す
る影響についての研究がなされてきた。しか
し、この始点と終点を結ぶラジカル反応につ
いては、理解が不十分であった。 
そのため、水と固体酸化物との界面における
水分解ラジカルの反応挙動を明らかにする
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ことにより、水と固体酸化物とが共存する状
況での放射線効果について、より本質的な理
解を得ることができると期待される。 
 
２．研究の目的 
固液共存下、特に原子力工学における水化学
に重要な意味を持つ水と固体酸化物との共
存下において、界面での放射線誘起反応を理
解するために、以下の 3項目を明らかにする
ことを目的とした。 
 
(1) 界面反応の特性 
固体酸化物の添加効果を考える上で注目す
べき水分解ラジカルを明らかにするととも
に、固体酸化物の共存により影響される反応
の時間スケールを明らかにする。 
 
(2) 界面での水分解ラジカルの反応過程 
酸化物共存下での水分解ラジカルの反応を
時間分解で観測する。これにより、水分解ラ
ジカルの界面での反応挙動を調べ、放射線に
より誘起される反応過程に対する酸化物共
存の影響を明らかにする。 
 
(3) 界面を利用した放射線誘起反応の制御

可能性 
原子力工学および放射線利用における意義
と界面反応の特性とを考慮し、重要な放射線
誘起反応を選定し、定常照射実験によって詳
細に条件を検討し、界面を利用することによ
って放射線誘起反応を制御する可能性を探
索する。 
 
３．研究の方法 
(1) 界面反応の特性を明らかにするため、二
クロム酸イオンの放射線誘起還元反応をプ
ローブとして、シリカゲルの添加効果を調べ
た。水分解ラジカルとの反応性の高い過塩素
酸銀もしくは t-ブタノールをラジカル捕捉
剤として添加した二クロム酸カリウムの水
溶液にシリカゲルを加え、 線照射を行い、
二クロム酸イオンの還元収量を測定した。二
クロム酸イオン還元収量のシリカゲル添加
量、ラジカル捕捉剤濃度に対する依存性から
シリカゲル共存下におけるラジカル反応過
程とその反応が進行する時間スケールを推
定した。 
 
(2) 界面での水分解ラジカルの反応挙動を
明らかにするため、酸化物共存下でのラジカ
ル反応を時間分解で測定した。そのために、
ゾルゲル法によりナノサイズのシリカコロ
イド水溶液試料を調製し、加速器からの短パ
ルス電子線の照射により瞬間的に水を分解
し、続いて進行するラジカルの反応を吸収分
光法により測定した。この方法により、シリ
カコロイド水溶液中でのラジカルの反応挙

動を直接観測するとともに、ラジカル捕捉剤
としてフェロシアン酸カリウムを添加し、水
分解ラジカルとフェロシアン酸イオンとの
反応へのシリカコロイドの影響を調べた。 
 
(3) 福島第一原子力発電所事故で発生した
放射性汚染水の処理のためゼオライト吸着
剤が用いられたことを踏まえて、水とゼオラ
イトとの共存下における放射線分解と水素
および過酸化水素の生成を、原子力工学にお
ける重要な放射線誘起反応として選定した。
純水もしくはラジカル捕捉剤の水溶液とゼ
オライトとの混合物を広範囲の固液比に調
製した試料に線を照射した。照射による水素
および過酸化水素の生成量を測定し、ゼオラ
イトが水溶液中の放射線誘起反応に与える
影響を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) まず、固体酸化物の添加効果の発現にお
いて重要なラジカルを調べるために、シリカ
ゲル共存二クロム酸カリウム水溶液を試料
として線照射実験を行った。 
二クロム酸イオンは水の放射線分解によっ
て生じる還元性ラジカルである H原子や過酸
化水素等との反応により 3価クロムイオンま
で還元されるが、その反応中間体が酸化性ラ
ジカルである OHラジカルにより酸化される。
そのため、放射線により還元反応と酸化反応
が同時に誘起され、最終的な還元量はその差
分となる。シリカゲルの共存下で線照射を行
った結果、シリカゲル添加量の増加にともな
って、二クロム酸イオンの還元量が増加する
ことが観測された。一方でラジカル捕捉剤と
して t-ブタノールもしくは過塩素酸銀を添
加した水溶液では、ラジカル捕捉剤の濃度の
増加にともなって、シリカゲル共存の影響が
小さくなることが観測された。銀イオンは還
元性ラジカルおよび酸化性ラジカルの両方
に高い反応性を持つ捕捉剤であり、一方で t-
ブタノールは酸化性ラジカルに高い反応性
を持つ捕捉剤である。ラジカル捕捉剤による
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図 1 シリカゲル共存下における二クロム
酸イオン還元収量の銀イオン濃度依存性  



シリカゲル共存効果の阻害は顕著であり、図
1 に示すように、シリカゲル共存による二ク
ロム酸イオンの還元量の増加は銀イオン濃
度の増加により 50%以上阻害された。 
これらの結果から、シリカゲル共存による二
クロム酸カリウム還元量の増加は、酸化性の
OH ラジカルによるクロム反応中間体の酸化
が抑制されることによる部分が大きいと推
定された。従って、固体酸化物の添加効果に
おいて、OH ラジカルの反応が重要であると考
えられる。また、ラジカル捕捉剤濃度に対す
るクロム還元量の依存性から、マイクロ秒領
域の反応がシリカゲルの影響を受けている
と推定された。マイクロ秒の反応時間は水溶
液中での OH ラジカルの反応としては比較的
遅い反応である。 
 
(2) 上記の結果を踏まえて、シリカ共存下で
の水分解ラジカルの反応を調べるため、ナノ
サイズのシリカコロイド溶液を試料として、
短パルス電子線照射・時間分解吸光法により
放射線誘起反応を時間分解で測定した。 
 
① まず、マイクロ秒領域の OH ラジカルの
反応を調べるため、OH ラジカルとフェロシア
ン酸イオンとの反応をプローブ反応として
シリカコロイドの影響を調べた。フェロシア
ン酸イオンと OH ラジカルとの反応は単純な
１電子移動反応であり、生成物であるフェリ
シアン酸イオンはマイクロ秒時間領域で安
定である。 
その結果、図 2に示すように、シリカコロイ
ド共存下では照射によるフェリシアン酸イ
オンの生成量が減少し、OHラジカルとフェロ
シアン酸イオンとの反応が抑制されること
が観測された。また、フェロシアン酸イオン
の濃度が高くなり反応速度が速くなるに伴
って、シリカコロイド共存の影響が小さくな
ることが観測され、シリカコロイドの影響も
マイクロ秒の時間領域で観測されることが
確認された。シリカコロイド共存下でのフェ
リシアン酸イオン生成量の減少は、シリカコ

ロイドとフェロシアン酸イオンとの間での
OH ラジカルに対する競争反応により説明で
きることが分かった。さらに、シリカコロイ
ドの粒径に対する依存性を測定した結果、粒
径の小さなシリカコロイドほど、OH ラジカル
とフェロシアン酸イオンとの反応を抑制す
る効果が高いことが分かった。 
これらの結果から、シリカコロイドは OH ラ
ジカルに対して粒径に依存した反応性を持
つことが分かった。そのため、シリカ表面に
OH ラジカルがトラップされることにより、OH
ラジカルによる酸化反応が抑制されると推
察される。従って、二クロム酸イオンの還元
反応で観測されたシリカゲル添加によるク
ロムの再酸化反応の抑制は、シリカゲル表面
で OH ラジカルが捕捉されるためと考えられ
る。 
 
② 一方で、水和電子についてもシリカコロ
イド共存下での反応を調べた。水和電子は水
の放射線分解で生じる生成量の多い還元性
ラジカルである。短パルス電子線照射・時間
分解吸光法により、ナノサイズのシリカコロ
イド共存下での水和電子の反応を時間分解
で測定した。 
その結果、シリカコロイド共存は水和電子の
反応挙動に顕著な影響を与えないことが分
かった。したがって、放射線によるラジカル
反応過程へのシリカの共存の影響としては、
OH ラジカルの捕捉反応の寄与が大きいと考
えられる。 
 
(3) 原子力工学における重要な放射線誘起
反応として、水とゼオライトとの混合物の放
射線分解による水素および過酸化水素の生
成について調べるため、線照射実験を行っ
た。ゼオライトとしては、天然モルデナイト
および合成 Y型ゼオライトを用いた。 
 
① まず、水素の発生について、純水とゼオ
ライトとの混合物では、図 3に示すようにゼ
オライトの添加により、より正確にはゼオラ
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図 2 シリカコロイド水溶液中での短パル
ス電子線照射後のフェリシアン酸イオンの
生成挙動 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

1

2

3

4

5
 Pure water
 Seawater

Y
ie

ld
 o

f H
2 

/ 1
0-8

 m
ol

･J
-1

Weight fraction of pure water or seawater  
図 3 天然モルデナイト共存下における水
素発生収量の水の重量分率に対する依存性



イト重量分率の増加、水の重量分率の低下に
従い、水素発生量の増加が観測された。一方
で、OH ラジカルの捕捉剤として臭化カリウム
を添加した場合には、ゼオライトを含まない
水溶液のみの照射では純水を大きく上回る
水素の発生が観測されたが、ゼオライトの重
量分率の増加にともなって水素の発生量は
減少した。臭化カリウムの添加による水素発
生量の増加は、水素と OH ラジカルとの反応
が阻害されたためである。また、福島第一原
子力発電所の汚染水には海水成分が多量に
含まれることを踏まえ、海水とゼオライトと
の混合物についても調べた。海水には OH ラ
ジカルと反応性の高い溶存種として臭化物
イオンや塩化物イオンが含まれる。海水の場
合の結果も図 3に示したが、ゼオライトの重
量分率の増加により水素発生量は減少した。 
純水と海水との間でのゼオライト添加効果
の差異は、クロムの還元に対するシリカゲル
添加効果が OH ラジカル捕捉剤の添加で阻害
されたことと定性的に一致する。そのため、
水素発生に対するゼオライトの添加効果も、
主として水素と OH ラジカルとの反応の阻害
と考えられる。また、臭化カリウム水溶液も
しくは海水についてゼオライトの添加によ
り水素発生量が減少したことから、放射線に
よるゼオライトへのエネルギー付与は既往
の研究が指摘する通り水素発生を誘起する
が、水への直接的なエネルギー付与に比べて
水素発生の効率が低いことが分かった。 
 
② 次に、過酸化水素については、硝酸ナト
リウム水溶液にゼオライトを添加して 線照
射を行った結果、ゼオライトの添加により過
酸化水素の生成量が減少することが明らか
となった。硝酸イオンは水和電子の捕捉剤で
あり、水和電子との反応による過酸化水素の
分解を抑制する。一方で、非照射下での吸着
実験の結果、硝酸イオンのゼオライトへの吸
着は認められなかったが、過酸化水素の吸着
は顕著に観測された。 
この結果から、固体酸化物表面に吸着した過
酸化水素が界面における放射線誘起反応に
より分解したと考えられる。したがって、界
面における反応と吸着現象を利用して、放射
線誘起反応に選択性を付与し、制御する可能
性が示唆される。 
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