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研究成果の概要（和文）：放射性廃棄物の地層処分などと関係して環境中での挙動が注目される元素として、ウ
ランやセレンがある。これらの元素は、環境中での濃度が低く、また価数が変化することでその挙動が大きく変
化するため、XAFS法などを用いた化学種の解明が重要である。特に微量な場合には蛍光XAFS法を用いるのが常套
手段であるが、その場合でも他元素との干渉などが生じ、化学種の解明が困難な場合もある。本研究では、超伝
導転移端検出器（TES）などを用いることで、蛍光X線を高い分解能で分離し微量元素の化学種を推定すること
で、その環境挙動を推定することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Uranium and selenium are elements whose behavior in the environment has 
attracted attention in relation to geological disposal of radioactive waste. Because the 
concentrations of these elements in the environment are low and their behavior depends significantly
 on changes of their oxidation state, it is important to elucidate their chemical species using XAFS
 and other methods. Fluorescence XAFS is the usual method, especially for trace amounts, but even in
 such cases, it is sometimes difficult to determine the chemical species due to interference on 
fluorescence X-ray with other elements. In this study, we have succeeded in estimating the 
environmental behavior of trace elements by using a superconducting transition edge sensor (TES) 
detector to separate fluorescent X-rays with high resolution and estimate the chemical species of 
trace elements.

研究分野： 環境化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
地球温暖化や化石燃料の枯渇などにより、原子力発電への依存は依然として継続している。この発電のボトルネ
ックとしては、放射性廃棄物の地層処分の安全な実施があり、そのための基礎研究として、地層中の放射性核種
の挙動は重要な研究対象である。また既に放射性廃棄物は世界的に多量に蓄積されており、その安全な処分にも
この研究は重要である。一方、これらの元素は微量でも健康影響があるため、その挙動予測には微量の化学種分
析の確立が重要となる。本研究で開発した高感度なXAFS法の利用は、世界的にも最先端の研究内容であり、上記
の放射性廃棄物の挙動評価に加えて、環境化学・資源化学の幅広い分野の発展に大きく貢献する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
  福島第一原発事故以降、原子力発電の利用は日本では大きな議論になっているものの、
国内各地の原発の再稼働は現実に進められている。また日本における相次ぐ大雨災害は、温
暖化の影響を示唆し、CO2 を排出しない原子力発電への期待が新たに高まる可能性もある。
中国では、原子力発電所は増加しており（44 機稼働中、12 機計画中）、東アジアにおける原
子力利用はむしろ増加傾向にあり、国内外問わず放射性廃棄物の地層処分について、実際の
実施を見据えた研究開発が進められている。さらに国内では、福島第一原発事故で放出され
た放射性セシウムの挙動解明、福島第一原発の廃炉作業で放出される可能性がある U を含
む微小粒子などの物質の挙動把握、廃炉のカギとなる燃料デブリの正体の解明などが大き
な課題になっている。このように、原子力工学や環境化学などの幅広い分野で、放射性廃棄
物、ウラン燃料、原発事故由来の物質などに含まれる放射性セシウム（Cs）、ウラン（U）と
その系列各種（ラジウム（Ra）など）、プルトニウム（Pu）などの超ウラン（TRU）元素、
235U の核分裂生成核種（Cs など）、高レベル放射性廃棄物中に高濃度に含まれる易動性の高
い元素（セレン（Se）など）などの元素の環境挙動解明が急務である。本研究ではこれらの
中心的テーマとして、(i) これら元素の地下環境での挙動解明（→ 放射性廃棄物の地層処分
と密接に関連）と、(ii) 福島第一原発事故で放出された原発事故由来の Cs 濃集粒子（CsMP）
中の Cs や U の化学状態解明（→ 現在の環境での CsMP の動態のみならず、安全な廃炉作
業の推進とも関連）に取り組むことを企図した。 
 
２．研究の目的 
  本研究では、環境中での放射性核種の挙動の観点から現在大きな注目を集めているウ
ラン鉱床周辺での放射性核種（U、Ra など）の挙動や、放射性廃棄物の地層処分に関連した
元素（U や Se）の挙動を、原子分子レベルの元素の化学種解明を基に明らかにする。この
研究の基盤となる環境試料中の微量元素の化学種解析のために、非常に高いエネルギー分
解能を持つ超伝導転移端検出器（Transition Edge Sensor: TES）を用いた XAFS 法の開発を行
い、これら元素に適用する。こうして得た原子・分子レベルの情報に基づいて、環境中の放
射性核種の挙動という喫緊の課題に取り組む。具体的な研究として、(研究１) 天然地下環
境での U や Se の挙動に関する研究（放射性廃棄物地層処分と関連）と、(研究 2) CsMP 中
の Cs、U、Pu に関する研究（原発事故由来の放射性核種の挙動研究のみならず、安全な廃
炉作業の推進とも関連）、の２つを推進することを計画したが、最終的には主に(研究１)の
研究を行った。この中でも、実際の研究内容は 2 つに分けることができ、それらは以下の通
りの目的を持つ。 
 
(i) 世界初の TES を利用した硬 X 線 XAFS 分析の推進 
  本研究の中核をなす TES の XAFS 利用は、まだ世界的に報告が無く、本研究は放射光
XAFS の基礎研究としても極めて大きなインパクトを持つ。さらに本研究では、SPring-8 
BL37XU での X 線マイクロビームの利用と TES 検出により、対象試料中の U、Cs、可能で
あれば Pu などのミクロンスケールでの分布状態・局所化学状態などを明らかにできる可能
性があり、その独自性や将来への発展性は極めて大きい。 
 
(ii) Se の環境挙動に関わる化学種や同位体比に基づく研究 
  申請者はこれまで放射性 Cs に関する研究を進めると共に、Se や U などの元素の地球
表層での挙動について環境地球化学的立場から研究を進めてきた。これら知見・経験を総動
員して、放射性核種の環境挙動の解析を本研究で精力的に進めた。特に Se については、炭
酸塩や粘土鉱物への Se の分配に関して、XAFS 法を用いた化学種の解明や安定同位体比の
決定に基づいた研究を進める。このように、化学種や同位体分別などの原子分子レベルの情
報からマクロな放射性核種の挙動を解析する点が、本研究の大きな特色である。 
 
３．研究の方法 
(i) 世界初の TES を利用した硬 X 線 XAFS 分析の推進とウランへの適用 
  標準として、二酸化ウラン(UO2)、八酸化三ウラン(U3O8)を用いた。硝酸ウラニル水溶液
より、過酸化ウラニル(UO4・nH2O)、硝酸ウラニル六水和物(UO2(NO3)2・6H2O)を調製し、参



照試料とした。また、実際の環境試料として、人形峠や金丸鉱山において採取されたコア試
料を用いた。試料は、光学顕微鏡や走査型電子顕微鏡(SEM)、X 線吸収微細構造分光(XAFS)
法などを用いて形態観測、元素分析を行った。TES を用いた実験は、SPring-8 の BL37XU で
実施した。 
 
(ii) セレンの炭酸塩や粘土鉱物への取り込みに関する研究 
  本研究では、Se の化学形態に基づき、炭酸塩鉱物であるカルサイト (CaCO3) の沈殿に
Se が取り込まれる共沈反応のメカニズム解明を解明する実験を行った。天然水中の Se の主
要な化学形態である Se(IV)と Se(VI)のオキソアニオン（亜セレン酸、セレン酸）とカルサイ
トの共沈実験を行った。水相中の Se の化学種は、イオンクロマトグラフィーと ICP 質量分
析計を接続した装置で行い、固相中の Se の化学種は XAFS 法で行った。 
 
４．研究成果 
(i) 世界初の TES を利用した硬 X 線 XAFS 分析の推進とウランへの適用 
  実環境試料にわずかに含まれたUの分析のために、超電導転移端センサー(TES)をX線吸
収分光測定時の検出器として用いる方法を検討した。試料は、金丸鉱山から採取され、約5 
ppmのUに対して約15~20倍量のルビジウム(Rb)を含む岩石を粉砕し、ペレット化した試料を
用いた。通常のXAFS測定に用いられる半導体検出器(SDD)では、エネルギー分解能は
100~200 eV程度であり、Rbが多量に含まれる環境試料では、13.612keVのU Lα1線と、
13.373keVのRb Kα線をピークとして分離するのは困難であった。一方、TESを検出器として
用いた場合、13.612keVのU Lα線と13.373keVのRb Kα線を分離することが可能になった。SDD
とTESの検出器をそれぞれ用いて測定を行った場合のXANESスペクトルの比較を、図3に示
す。SDDを用いた場合の信号/バックグラウンド(S/B)比は0.059であるのに対し、TESを用い
た場合のS/B比は0.512となり、約10倍増加した。これは、TESの高いエネルギー分解能によ
って、Rbの蛍光X線によるバックグラウンドが下がった結果によるものと考えられる。した
がって、Rbが多量に含まれる試料であっても、TESをX線吸収分光測定時の検出器として用
いることにより、S/B比の良好なXANESスペクトルを得ることができた。 
 さらに、環境試料中におけるウランの溶出・再析出挙動を調べるために、人形峠のウラン
鉱床直下の泥岩層から、マイクロビームX線マッピング分析によってウラン濃集部を検出し
た。濃集部より得られたXANESスペクトルを図4に示す。ウラン濃集部のXANESのピーク
トップは17164 eVであり、U(IV)のUO2のピークトップ17163 eVと、U(VI)の硝酸ウラニル六
水和物のピークトップ17165 eVの中間に位置する。この結果は、ウラン濃集部において、ウ
ランの化学種がU(VI)よりも還元されていることを示唆し、地下水中に存在するU(VI)が還元
されて沈着したものと推定された。 
 
(ii) セレンの炭酸塩や粘土鉱物への取り込みに関する研究 
  天然水中のSeの主要な化学形態であるSe(IV)とSe(VI)のオキソアニオン（亜セレン酸、
セレン酸）とカルサイトの共沈実験を行った結果、pH 7 での Se(IV)と Se(VI)の分配係数 (Kd 
(L/kg) = [Se]solid/[Se]water) の比は 1.2×102 であり、Se(IV)の方がカルサイトに取り込まれやす
いことが明らかとなった。カルサイト中の Se の EXAFS 解析からは、Se(IV)は SeO3 四面体、
Se(VI)は SeO4 四面体としてカルサイト中の炭酸イオンサイトを置換したことが分かった。
還元的環境である地下水中では、ほとんどがカルサイトに取り込まれやすい Se(IV)のオキ
ソアニオンとして存在している。そのため、カルサイトへの Se の取り込みは、79Se の移行
過程に効果的な遅延効果をもたらすものと考えられる。 
  セレンのうち 79Se (半減期: 65,000 年) は、高レベル放射性廃棄物に含まれる核分裂生成
物であることから、埋め立て後の生物圏への移行挙動解析が急務とされている。廃棄物と生
物圏を繋ぐ経路の一つである地下水中では炭酸イオンが高濃度に溶存するため、炭酸塩鉱
物への Se の収着が、廃棄物からの 79Se 移行に遅延効果をもたらす可能性がある。それ故に、
79Se 移行に関わる地下水シナリオを想定する場合、地下水中の炭酸塩の形成とそれに伴う
79Se の収着メカニズムを明らかにすることは重要である。本研究の結果から、炭酸塩への固
定は、亜酸化的な環境で生成する亜セレン酸の場合により起きやすいことが本研究から明
らかになった（Yokoyama, Qin et al., 2022）。 
  一方、Fe(II)を含むスメクタイトによるセレン酸の亜セレン酸への還元に関する研究も
進め、その過程でのセレン同位体比の研究も含めて論文報告した（Xu, Qin et al., 2021）。 
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