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研究成果の概要（和文）：本研究は、高分子複合膜および繊維を用いて可逆的に放射線（X線）を可視化する試みであ
る。この高分子複合膜は、フォトクロミック色素（6-nitroBIPS）、ユーロピウム賦活塩化フッ化バリウム粒子、そし
てポリカーボネートから形成される。一方、高分子複合繊維の場合は、染色性の良いポリ乳酸を用いた。高分子複合膜
は、SPrin-8の放射光に対して良好な可視化に成功した。高分子複合繊維は、７３秒（７．４１Gy）で可逆的に白色か
ら薄紫色に変化した。

研究成果の概要（英文）：This study attempted to visualize reversible X-ray radiation by using a 
polymer-based composite film and fiber. The composites film was consisted of a photochromic dye 
(6-nitroBIPS), BaFCl:Eu particles, and polycarbonate (PC). On the other hand, in the case the composite 
fiber, a poly-(L-lactic acid) (PLLA) having a good dyeable property was used. The 6-nitroBIPS/BaFCl:Eu PC 
composite film successfully showed a high visualization property to the synchrotron radiation of 
SPring-8. Upon X-ray exposure for 73 s (a dose corresponding to 7.41 Gy), the color of the dyed composite 
fiber reversibly changed from white to pale purple.

研究分野：光物理化学
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１．研究開始当初の背景 

 現在、東京電力・福島第一原子力発電所で
は、建屋から燃料を取り出し、建物を解体す
る「廃炉」の作業が行われている。この廃炉
作業は、国と東京電力がまとめた現在の工程
表で最長４０年かかると試算されている。し
かしながら、事故から５年になる現在でも、
建屋内の強い放射線のため、メルトダウンで
溶け落ちた核燃料がどこにどのような状態
であるか不明のままである。また、廃炉を実
施するに当たり、放射線影響の大きさに応じ
た放射線安全要求に応じ、公衆の被ばく防護
対策を講ずることが重要である。 

  現在、放射線を取扱う施設において、管
理区域に立ち入る者は放射線測定器を着用
し、その立ち入り期間中の外部被ばく線量を
測定しなければならない。このように個人外
部被ばくモニタリングに利用される測定器
または測定用具を個人線量計という。個人線
量計には、蛍光ガラス線量計、熱ルミネッセ
ンス線量計、光刺激ルミネセンス線量計、フ
ィルムバッジ、電離箱式線量計及び電子式線
量計等の種類があり、使用目的、対象線種な
どによりそれぞれの機能に応じて使い分け
られている。しかしながら、被害規模の大き
な事故や未経験な作業においては通常の個
人外部被ばくモニタリングシステムと併せ
て簡易であり即座に放射線の危険度を確認
できる新たな手法の確立が不可欠である。 

  

２．研究の目的 

 本研究は、放射線の有無を可視化すること
で危険を目視で判断可能にし、即座に外部被
ばくから回避できるこれまでの検知方式に
ない手法を用いた新しい線量計の開発を目
的とする。 

 

３．研究の方法 

 提案する線量計はフォトクロミック色素
／Ｘ線輝尽性蛍光体の複合材料からなる。こ
の複合材料に対し放射線（エックス線）を照
射すると、軽元素（炭素、水素、酸素など）
からなるフォトクロミック色素には吸収さ
れないが、重元素（ユーロピウム、バリウム、
マグネシウム、アルミニウムなど）からなる
Ｘ線輝尽性蛍光体（紫外線蛍光体）には吸収
され紫外線発光を起こす。この紫外線は複合
材料中で散乱されフォトクロミック色素に
吸収される。結果としてフォトクロミック反
応が誘起され無色の構造から有色の構造へ
と光異性化反応を起こす。ここで、フォトク
ロミック色素として、３５０ｎｍ付近の紫外
線に対して感度（光量子収率）が高く、変化
後の発色がよい（モル吸光係数が高い）スピ
ロベンゾピランを採用し、Ｘ線輝尽性蛍光体
には、ユーロピウム賦活塩化フッ化バリウム
を採用した。この試みは、非常にシンプルで
あるが今までに無い発想で世界でも類を見
ない。本研究で実施する複合材料の構造と

その着色メカニズムを図１に示す。 

図１ 放射線可視化メカニズム 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ ポリスチレン中における6-nitro BIPS
の吸収スペクトル変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ BaFCl:Eu2+の走査型電子顕微鏡像とＸ
線励起発光スペクトル 
 
４．研究成果 
 東京化成製のスピロピラン２種類と新た
にスピロピラン誘導体を合成して、それらの
色素に対して紫外可視吸収スペクトル測定
を行った。結果としていずれの材料も大きな
違いは見られなかったため、安価で大量購入
が 可 能な 材料 1,3,3-trimethylindolino- 
6'-nitro-benzopyrylospiran) (6-nitro 
BIPS)を最適なフォトクロミック色素とした。 

 

 ［材料・基礎物性］ 

 図２は、ポリスチレン中における 6-nitro 
BIPS の吸収スペクトル変化を示し、３２０ｎ
ｍ～４００ｎｍにＳＰ体（無色 ※図中では
黒線）の吸収領域が存在する。一方、光異性
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化後のＰＭＣ体（青紫色）は、４５０ｎｍ～
７００ｎｍに吸収領域が存在し６００ｎｍ
に吸収極大波長を示すことが分かった。この
結果から、最も効率的に光異性化させるには
３６０ｎｍ付近の紫外線で励起すれば良い
と判断できる。 
 Ｘ線輝尽性蛍光体として BaFCl:Eu2+，
BaSi2O5:Pb，SrB4O7:Eu，YAlO3:Ce をネモトル
ミマテリアル社から入手し、Ｘ線発光特性を
評価した。結果として、BaFCl:Eu2+の紫外線
発光領域が３８２ｎｍ、BaSi2O5:Pb が３４６
ｎｍ，SrB4O7:Eu が３６８ｎｍ，YAlO3:Ce が３
７５ｎｍであった。フォトクロミック色素の
異性化に寄与できる波長は３６０ｎｍ付近
であることからBaSi2O5:Pbが最も有力である
と考えられたが、発光強度が低かったため不
適切であると判断した。従って総合的に評価
した結果、Ｘ線輝尽性蛍光体は BaFCl:Eu2+が
最適であると判断した。図３は、BaFCl:Eu2+

のＸ線励起時における発光スペクトルを示
す。 

 こ れ ら の 結 果 よ り 6-nitro BIPS と
BaFCl:Eu2+の組み合わせが最適であると結論
付け、さらにバインダーにポリカーボネート
（フィルム用）とポリ乳酸（繊維用）を選択
し、高分子複合材料を作製した。 

  

［フィルム試料］ 

図４は、大型放射光施設 SPring-8（BL45XU, 
12.4 keV,  and 1011 photon s−1）の放射光照
射中のポリカーボネート複合膜の様子を示
す。図中０秒の白点線で囲む楕円は、放射光
の照射領域を表し、その長辺は約３００ミク
ロンである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図４ 放射光照射中のポリカーボネート複
合膜の様子 

この色調変化を反射率測定から Lab色空間と
して表現すると、明るさ L値は、８３．７６
から５２．１２へ黒色が増加し、a 値が－１．
４３から１２．３９へ赤色が増加し、 値は、
０．９２から３３．５１へ黄色が増加した。 

色度差Δ ∗   は、+４８．７６を示し、顕著
な色変化を示した。しかし、ここでの放射線
に対する感度は、線量の計測領域を超えてい
るため不明であるが、通常目視することがで
きない放射光を簡便に且つ可逆的に可視化
する特筆すべき成果であると考えられる。 

  

［繊維試料］ 

 ポリカーボネート複合材料は、フィルム状
試料として用いたため、表面積が小さく色変
化を効率よく視認しにくい。そのため見た目
の放射線感度は低下するという欠点がある。
そこで、ポリ乳酸をバインダーに用い繊維状
にすることで表面積を増加させた。 
 温度１９５度に設定した二軸押出射出成
形機を用いてポリ乳酸/BaFCl:Eu2+ペレット
を作製し、そのペレットを吐出口１ミリ径の
溶融紡糸装置を用いて紡糸を行った。また、
紡糸装置から吐出された繊維は巻き取り機
を用いて巻き取った。巻き取り速度は５０ｒ
ｐｍおよび１００ｒｐｍである。得られたポ
リ乳酸複合繊維を 6-nitro BIPS テトラクロ
ロエチレン溶液（０．０３Ｍ）に４０度・２
４時間浸漬させ染色をおこなった。ここで染
色濃度は１７ｍｇ／繊維ｇであると見積も
れ色素が十分繊維中に導入されていると判
断できる。このポリ乳酸複合繊維に対し放射
線照射（Ｘ線）を行い、放射線の可視化実験
を行った。ここではＸ線源として蛍光Ｘ線装
置（ZSX Primus Ⅱ，Rigaku）（条件：５０kV, 
４８mA）を用いた。照射後の色変化を画像解
析ソフトを用いて Lab色空間を測定し平均値
を算出した。Ｘ線照射前と照射後の色座標は、
照射前の(X, Y) = (０．３１８, ０．３３
４) から照射後 (X, Y) = (０．３３２, ０．
３０２) へとシフトし、L 値は８３．７６か
ら５２．１２、a 値は－１．４３から１２．
３９、b 値は０．９２から３３．５１へとシ
フトした。これらの値から色度差Δ ∗  を求
めると、４５．２８であった。ここで照射し
たＸ線の線量は、フリッケ線量計を用いて計
測した。一般に Fe(NH4)2(SO4)2あるいは FeSO4

および NaCl を溶解させた H2SO4水溶液をフリ
ッケ溶液という。このフリッケ線量計に放射
線を照射すると水の放射線分解生成物によ
り Fe2+→Fe3+の酸化反応が生じる。この反応に
よる Fe3+の増加に伴う吸光度の変化からフリ
ッケ溶液の吸収線量が求められる。またこの
値から，フリッケ溶液と水の単位体積当たり
の電子数の比より水のみの吸収線量を算出
することができる。Ｘ線照射前後の吸光度の
差から吸収線量を求めた結果、ポリ乳酸複合
繊維に照射された線量は、７．４１Gy である
と見積もられた。その色変化の様子を図５に
示す。なお，一般的に人間が色の変化を認識



するためには ΔE = 10 以上が求められるが
今回得られた色の変化はその条件を十分に
満たしており、ポリ乳酸複合繊維は放射線を
十分視認する性能を有していることが分か
った。 

 

 

 

 

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

図５ 放射線照射前後のポリ乳酸複合繊維
の様子（繊維左側：放射線照射前、繊維右側：
放射線照射後） 
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