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研究成果の概要（和文）：土壌、粘土鉱物などに吸着した放射性セシウム（Cs）の化学結合状態を明らかにするため、
酸化物および層状酸化物（マイカ）に吸着した極微量Csおよび他のアルカリ金属についてX線光電子分光法（XPS）測定
を行った。X線の全反射条件でXPSを測定することにより、1 cm2あたり100ピコグラム（200ベクレルのCs-137に相当）
までの極微量Csの測定が可能となった。XPSスペクトルの内殻結合エネルギーの化学シフトを点電荷モデルで解析した
結果、マイカ表面に吸着した極微量のアルカリ金属は、極微量になるほど、基板と吸着原子間のイオン結合性が大きい
ことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In order to elucidate chemical states of radioactive cesium adsorbed on soil and 
clay, X-ray photoelectron spectra (XPS) were measured for ultra-trace cesium and the other alkali metals 
adsorbed on oxides and layered oxides (mica). When X-ray was irradiated under total reflection condition, 
ultra-trace level cesium down to 100 pg/cm2 corresponding to 200 Bq of Cs-137 could be measured by XPS. 
Core-level chemical shifts in XPS spectra for alkali metals adsorbed on mica were analyzed on the basis 
of a point-charge model. As a result, it was elucidated that chemical bonds between alkali metals and 
mica become ionic with the decrease in the thickness of the adsorbed layer.

研究分野：表面化学
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１． 研究開始当初の背景 
(1) 2011年 3月に発生した福島第一原子力発
電所の事故により、種々の放射性核種が環境
中に放出された。これらの放射性核種の中で、
特に放射性セシウム（137Cs および 134Cs）に
よる土壌汚染が問題となっている。これまで
の研究で、放射性セシウムは土壌中の粘土鉱
物に強く吸着し、容易に脱離しないことがわ
かってきており、そのため除染が思うように
進んでいなかった。 
(2) 放射性セシウムが、なぜ強く吸着するか
を調べるため、粘土鉱物中に非放射性セシウ
ムを吸着させ、その吸着構造や化学結合状態
が多くの研究者によって調べられてきた。し
かし放射性核種の量は、これらの研究で用い
られたセシウムの量より数桁少ないため、放
射性セシウムに特有な化学結合状態や粘土
鉱物との強い化学結合の起源は明らかでな
かった。 
 
２．研究の目的 
放射性セシウムの量は極めて少ないため、
極微量のセシウムおよび他のアルカリ金属
の化学結合状態を直接分光学的手法により
観測するため、X線の全反射現象を用いた X
線光電子分光法（XPS）に関する検討を行う。
同手法を用い、粘土鉱物の主成分である酸化
物（SiO2, Al2O3）および層状酸化物（マイカ）
を試料とし、これらの表面に吸着した極微量
のセシウムおよび他のアルカリ金属の化学
結合状態を明らかにする。これにより、放射
性セシウムの強い化学結合の起源を解明す
る。 
 
３．研究の方法 
(1) 試料 
基板には、粘土鉱物の主成分である酸化物
（SiO2,Al2O3）およびセシウムの吸着サイト
と考えられている層状酸化物（マイカ）を用
いた。基板を 20 mM/lの CsCl（または NaCl、
RbCl）溶液に浸漬させアルカリ金属を吸着さ
せた。また吸着後、基板を種々の方法で洗浄
しアルカリ金属を脱離させた。 
(2) 測定法 
主な実験は高エネルギー加速器研究機
構・放射光科学研究施設（KEK-PF）で行っ
た。放射光の蓄積リングから発生する軟 X線
を用いた X 線光電子分光法（XPS）により、
表面吸着量およびアルカリ金属の化学結合
状態を測定した。表面の検出感度を上げるた
め、X線を表面すれすれの角度（入射角：約
0.2 度）で入射し、X 線の全反射条件で測定
を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 全反射 XPSの検討 

3 keVの X線を照射したとき、X線の全反
射が起こる臨界角を計算した結果、SiO2では
0.57°、Al2O3（サファイア）では 0.78°であっ
た。また組成 KMg3AlSi3O10F2 のマイカでは

0.65ºであった。以上のことから、X線の入射
角を臨界角以下の 0.2ºとし、XPSを測定した。 
図 1 に 2 つの X 線入射角で測定した SiO2

のXPSスペクトルを示す。黒線は入射角 35º、
赤線は入射角 0.2ºの全反射条件である。Cs 3d
光電子ピークの領域（矢印で図示）のバック
グラウンドは、全反射条件にすることにより
入射角 35º の場合に比べて 10分の 1以下に
低下し、これによりセシウムの検出感度が著
しく向上した。セシウム吸着後の基板を洗浄

した試料を用いて、セシウムの検出限界を求
めたところ、SiO2およびマイカ表面では、約
100 ピコグラム/cm2であった。仮にこのセシ
ウムが、すべて 137Cs（半減期：30.2年）であ
るとすると、この量は 200 ベクレルに相当す
る。このことから、全反射を用いた XPSによ
り、放射性核種の量に匹敵する極微量のセシ
ウムの化学結合状態観察が可能であること
が分かった。 
(2) 酸化物表面に吸着したセシウムの XPS  
酸化物基板（SiO2,Al2O3）にセシウムを吸
着させ、吸着後の基板を水洗浄、水浸漬、超
音波洗浄、酸による洗浄など、種々の条件で
洗浄し、セシウムの吸着量および化学結合状
態を全反射 XPSにより測定した。セシウムの
吸着量は、Cs 3dと基板の Si 1s（または Al 1s）
の光電子ピーク強度比から求めた。 
図2にXPSスペクトルにおける酸化物表面
の Cs 3d5/2ピークの結合エネルギーとセシウ
ム吸着量の関係を示す。吸着量が 0.01層以上
では、Cs 3d5/2の結合エネルギーは基板の種類
や吸着量によらず、ほぼ一定であった。この



 

 

結合エネルギーは、図の右側に示した標準試
料のエネルギーと比較すると、酸化セシウム
（Cs2O）または水酸化セシウム（CsOH）に
よるものと考えられる。吸着量によらずエネ
ルギーが一定であることは、セシウムと基板
間は弱いファン・デア・ワールズ力で結合し
ていることを示唆している。実際、酸化物に
吸着したセシウムは超音波洗浄により容易
に脱離し、次に述べるマイカ表面に比べて、
セシウム―基板間の結合は弱いことがわか
った。 
(3) マイカに吸着したアルカリ金属の XPS 
天然マイカ（雲母）および人造マイカ（組
成：KMg3AlSi3O10F2）を試料とし、セシウム
または他のアルカリ金属（Na、Rb）を吸着さ
せた試料および洗浄後の試料について全反
射 XPSを測定した。 
図 3に、種々の洗浄条件における人造マイ
カ表面のアルカリ金属の吸着量を示す。酸化
物の場合は、超音波洗浄することによりセシ
ウムは完全に脱離したが、マイカの場合は

0.001 層のセシウムが観測された。このこと
は、セシウムがマイカに強く吸着することを
示している。 
 図 4にアルカリ金属（Na, Rb, Cs）の吸着量
と XPS で測定した内殻結合エネルギーの関
係を示す。吸着量の減少にともない、Naの内
殻結合エネルギーは高エネルギー側にシフ
トした。一方、Rb, Csでは逆に低エネルギー

側にシフトした。これらのエネルギーシフト
を点電荷モデルで解析した結果、いずれのア
ルカリ金属においても、吸着量の減少にとも
ない、金属―基板間の分極が大きくなり、イ
オン結合性が増すことが明らかとなった。こ
れは極微量になると、吸着原子が単独で存在
するため隣の吸着原子との相互作用が弱め
られることに起因する。以上のことから、粘
土鉱物中のマイカなど層状酸化物に吸着し
た極微量アルカリ金属のイオン結合性が増
すことが、放射性セシウムが土壌中に強く吸
着する要因のひとつであることが明らかと
なった。 
 本研究により、全反射 XPSを用いることに
より、半減期 30.2年の 137Csに関して、放射
性セシウムの量に匹敵す極微量セシウムの
化学結合状態を直接観察することが可能と
なった。本手法は、今後同程度の半減期を持
つ放射性核種（たとえば 90Sr：半減期 28.8年）
の化学結合状態や化学的挙動の測定にも応
用が可能である。また今後、X線の集光条件
や電子分光器の検出系の改良を行えば、フェ
ムトグラムレベルの原子の吸着状態観察も
可能と考えられ、これにより 131I、110mAg な
ど、他の放射性核種の化学的挙動の解明へと
発展すると期待できる。 
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