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研究成果の概要（和文）： 
廃棄物に含まれるアクチノイドの移行性を高める可能性があるナノコロイドの生成と安定性及

び微生物、鉱物との相互作用を調べた。その結果、3 価アクチノイド（代替として希土類元素

を使用）のナノコロイドが細胞表面から直接生成し、細胞が分解した後も安定に存在すること

を明らかにした。さらに、ナノコロイド中のアクチノイドは微生物に吸着することが示唆され

るとともに、鉱物中の元素との配位子交換などの現象も生じ得る可能性が示された。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Nano sized colloids in groundwater have a potential to enhance the migration of actinides. 
In this study the nano-colloids generation process, its stability, and the interaction 
with microorganisms or minerals have been studied. We have found that trivalent actinides 
(REEs are used as alternative) formed nano-colloids on the cell of microorganisms, and 
they are stable after the cells are lysed. In addition, actinides in the nano-colloids 
are adsorbed on microbial cell surface and cause legand exchange with elements in the 
minerals. 
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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、廃棄体か

ら環境中に漏出した放射性核種(以下、核種)

は周囲に存在する様々な地下環境構成成分

と相互作用し、その化学状態を変えながら地

下環境中を移行する。地下環境中での核種の

化学状態は、有機・無機の様々な配位子との

錯体形成、鉱物表面、微生物細胞及びコロイ

ドへの結合によって複雑な分布を呈する。特

に、ナノサイズのコロイドは地下環境中に安

定に存在し地下水と同等の速度で移行する

ことから、核種がナノコロイドと強固に結合
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することにより、核種の移行が促進されるこ

とが懸念されている。本研究の分担者は地下

環境中の Puを含む nmサイズのコロイドの分

離に成功し、鉄含有コロイド内に Pu が取り

込まれていることを明らかにした。一方、実

験室においては核種とコロイドとの相互作

用を解明するために、市販の Fe 酸化物等を

用いて核種との相互作用を調べてきたが、地

下環境で生じているコロイドが関与する核

種の移行現象を理解するまでには至ってい

ない。この理由は、実験室では Fe 酸化物の

鉱物相は変化しない、いわゆる静的な条件で

あるのに対して、地下環境ではコロイドの生

成、成長、核種との相互作用、移行の現象が

同時に進行する、すなわち動的な系で起こっ

ているためである。動的な系での相互作用に

よる核種の化学状態は、静的な系でのコロイ

ド表面への吸着とは異なる。我々は、数十ミ

クロンサイズの Fe 酸化物、あるいは Mn 酸化

物生成過程における U(VI)及び Ce(III)の化

学状態を調べた結果、静的な条件で得られる

表面への吸着とは異なり、U(VI)が鉱物化し

たり、Ce(III)が Ce(IV)に酸化されることを

明らかにした。これらの結果は、コロイドと

相互作用した核種の地下環境中の挙動を理

解するためには、コロイド生成過程における

核種の化学状態変化を動的な系での実験に

より検討する必要があることを示している。 

一方、地下環境中の核種の移行へのコロイ

ドの影響については 1980 年代から指摘され

ていた。米国の放射性廃棄物処分場では限外

濾過法などにより 0.2ミクロン以下の可溶性

ではあるが例えば 4nm以上のサイズのコロイ

ドに Pu等が存在することが明らかにされた。

最近の研究ではネバタ核実験場(米国)、マヤ

ック（ロシア）でコロイドに Pu が付着して

いることが報告された。特にマヤックでは

Nano-SIMS により Pu が Fe コロイドに取り込

まれている直接のデータが示された。さらに、

環境中に微生物起源の Fe 含有コロイドが存

在することが示された。国内においては、ベ

ントナイトコロイド、腐植物質へのアクチノ

イドなどの収着及び錯形成の研究が精力的

に行われ、静的な系における分配係数の算出

や錯生成を表すモデルなどが提案されてい

る。このように、コロイド態の核種移行挙動

の解明は世界的にも非常に関心が高く、重要

性が指摘されている。しかし、Fe,Mn などを

含むコロイドを生成し、その特性の評価、溶

液中に共存する核種の動的な系での挙動を

検討する研究はこれまでなされていなかっ

た。 

 

２．研究の目的 
 本研究では、地層処分の安全評価モデルの

信頼性向上に貢献するため、微生物による生

物起源（以下、BG）コロイドの生成と核種移

行への影響の理解をベースとして、動的な系

で生成するコロイド態核種の化学状態の解明

を図ることを最終目標とする。コロイド態の

核種移行解明には、 

（1）BG コロイドの生成条件と特性を明らか

にすること、 

（2）アクチノイドナノコロイドと微生物ある

いは鉱物との相互作用を明らかにすること、

及び 

（3）地下環境でのコロイド態核種の安定性を

明らかにすること、が必要である。 

 そのため、微生物により Mn や希土類元素
を含む BG コロイドを生成し、その粒度、結
晶性、構成元素の酸化数、配位環境などの特
性と生成条件との関係を明らかするととも
に、アクチノイドコロイドと微生物あるいは
鉱物との相互作用によるアクチノイドの化
学状態変化を明らかにすること、模擬地下水
を用いた溶解実験を行い、ナノコロイドの状
態を調べてコロイド態核種の安定性を評価
する。 
  

３．研究の方法 
 本研究の目的を達成するため、以下の 2つ
研究を実施した。 
（1）酵母細胞表面での希土類元素のナノコ
コロイド形成機構の解明研究 
（2）アクチノイドナノコロイドと微生物、
鉱物との相互作用解明 
 酵母細胞表面での希土類元素のナノコロ
イド形成機構の解明研究では、酵母細胞
(X-2180)を、YPD ブロス培地で生育して遠心
分離により回収した。細胞は 0.1M NaCl 溶液
により水洗いをしたのち、ナノコロイド生成
実験に用いた。酵母をポリカーボネート遠沈
管内で、18x10-4 M Ce(NO3)3を溶解させた水溶
液(30mL)に添加して、溶液の pH は 3,4,5 に
調整し、室温で 120 時間静置した。水溶液中
のCe濃度変化は、溶液中のCs濃度をICP-AES
による測定から、pH の変化もモニターした。 
 酵母細胞については、水溶液と遠心分離に
より分離後、イオン交換水で洗浄して、細胞
表面を電子顕微鏡により分析した。さらに、
細胞表面に濃集した Ce の化学状態を XANES
により分析した。 
 さらに、Ce溶液中での酵母の生存能を調べ
るため、pH3,4,あるいは 5 で Ce 濃度 18x10-4 

M の水溶液に酵母細胞を添加し、接触時間と
細胞の生存率の関係を調べた。細胞の生存の
判別にはメチレンブルーによる染色法を用
いた。顕微鏡下で死滅細胞が青く染色するこ
とから、生存細胞と区別して計測した。 
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図 1  Ce を濃集した酵母細胞の Ce、LIII
吸収端における XANES スペクトル。3価 Ce

では 1本のピークが 4価では 2本現れる。
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図2 Ce水溶液と接触した酵母細胞の電子

顕微鏡写真（上）、EDS スペクトル（下）。

写真中の白色の粒子が Ce を含むナノコロ

イドであり、Ce 及び P を含むことが分か

る。 

 また、生成した BG ナノコロイドの長期安
定性を調べるため、Ce と同じ実験を Yb を用
いて行い、静置期間を 2ヶ月にしてナノコロ
イドの安定性を電子顕微鏡による解析によ
り調べた。 
 水溶液に溶解するアクチノイドナノコロ
イドと微生物、鉱物との相互作用を解明実験
では、アクチノイドナノコロイドとして希土
類－シデロフォア錯体を用いた。実験では、
シデロフォア（Desferrioxamine B, 以下DFO)
を、微生物としてはPseudomonas fluorescens
を、鉱物としてはγ-Al2O3を用いた。 
 実験では、11の希土類元素（La, Ce, Pr, Nd, 
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho 及び Er）を水溶液
中に溶解して、微生物あるいは鉱物と接触さ
せた。溶液の pH は 4-9 に調整して Tris 緩衝
液により pH の変化を避けた。30 分間接触さ
せた後で、水溶液を 0.2m のフィルターによ
り分離し、水溶液中の希土類元素濃度を
ICP-AES により測定した。微生物あるいは鉱
物への希土類元素の吸着は、次式表される分
配係数により評価した。 
 Kd(REE) = c (REEinit - REEfilt) /REEfilt 

ここで、[REE]filt及び[REE]initは反応後及び
は初期の希土類元素濃度であり、c は固液ひ
である。γ-Al2O3 の溶解を調べるため、水溶
液中の Al-DFO 錯体を HPLC-ESI-MS により測
定した。Ce の酸化状態を調べるため、水溶液
及び希土類元素水溶液と接触した微生物、鉱
物試料を XANES により分析した。 
 
４．研究成果 
（1）酵母細胞表面での希土類元素のナノコ
コロイド形成機構の解明研究 
 水溶液中の Ce 濃度の経時変化から、酵母
との接触により Ce 濃度は減少した。水溶液
の pH の影響としては、高い pH の場合が Ce
濃度の減少が大きかった。Ce を濃集した酵母
細胞の Ce、LIII吸収端における XANES スペク
トル(図 1)から、細胞に濃集した Ce のスペク
トルでは 1 本のピークが 5.730keV に観察さ
れた。スペクトルのピークは水溶液の pH に
より変わらなかった。Ce(III)及び Ce(IV)の
標準物質のスペクトルでは、1 本あるいは 2
本の鋭いピークが観察された。これらの結果
から、Ceの酸化数はIIIであることが分かり、
細胞表面での酸化による CeO2 の生成による
濃集ではないことが分かった。 
 Ce と接触した酵母細胞を電子顕微鏡で分
析した結果(図 2）から、細胞表面に 100-200nm
の沈殿物が生成していること、EDS の分析か
ら、Ce の他に Pのピークが検出された。これ
らの結果から、細胞表面には、Ce と P を含む
ナノサイズのコロイドが生成したことが明
らかとなった。さらに、細胞を透過電子顕微
鏡で観察して、電子線解析パターンを解析し
た結果、モナザイト構造であることが分かり、

生成したナノコロイドは Ceリン酸塩鉱物（モ
ナザイト）であることが分かった。また、高
分解能の透過電子顕微鏡による解析から、ナ
ノコロイドが細胞表面から直接成長してい
る証拠も得られた。 

 Ce 溶液中における酵母生存率については、
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図 3 DFO が溶解する水溶液中の希土類

元素(図では Sm を示す)の微生物及び鉱物

に対する分配係数(Kd)及び Ce の吸着異常

の pH 依存性。 

70-80%の酵母が 120時間接触後生存していた。
この結果は、Ce を含まない溶液中での生存率
である 60%(pH3)、86%(pH4)、67%(pH5)と比較
すると pH４及び 5において若干低い。このこ
とから、pH3 においては、H+イオンの影響が、
pH4 及び 5 においては、Ce3+イオンの影響に
より酵母生存率が低下したと考えられた。 
 生成した希土類リン酸塩ナノコロイドの
長期的安定性を調べた結果、2 ヶ月後におい
てもナノコロイドは安定に水溶液中に存在
していることを、電子顕微鏡による観察から
明らかにした。一方、細胞はほとんど観察さ
れなかった。この結果から、細胞が分解した
後でも希土類元素を含むナノコロイドは安
定に存在することが明らかとなった。 
 
（2）アクチノイドナノコロイドと微生物、
鉱物との相互作用解明 
 希土類元素（代表として Sm)の Kdと水溶液
の pH の関係（図 3）から、微生物細胞への吸
着では Kdは pH の増加とともに減少した。一
方、鉱物への吸着では Kdは pH の増加に伴い
増加した。この結果は、水溶液中に DFO が溶
解していることにより、希土類元素の吸着が
影響を受け、微生物細胞と鉱物への吸着では
影響の現れ方が全く異なることを示してい
る。 

 鉱物と希土類－DFO 錯体との反応では、反
応後の水溶液中の Al 濃度の増加とともに
HPLC-ESI-MSによるAl-DFO錯体の存在が示さ
れた。Al の溶解は高い pH の水溶液ほど顕著
であった。この結果は、鉱物から Al が溶解
する配位子交換が起こったことを示唆して
いる。したがって、Al の溶解により希土類元
素の吸着が促進されたものと考えられる。 
 微生物及び鉱物への希土類元素の Kd のパ
ターンから、Ce の Kdが両隣の La 及び Pr の
Kdよりも小さくなる､すなわち負の Ce 異常が
観察された。水溶液中の Ce-DFO の Ce LIII吸
着端の XANES スペクトルから、溶液中の Ce

の酸化状態は 4価であることが分かり、希土
類元素－DFO 錯体の安定性が 4 価希土類元素
の方が 3価よりも大きなことから、吸着され
にくくなったものと推察された。Cs 異常（DA)
を次式で表すことにより、 

DA = logKd(Ce)-[logKd(La) + logKd(Pr)]/2. 
図 3 にプロットした。DA は水溶液の pH が上
昇するに従い、減少した。興味深いことに、
DA の pH の上昇に伴う減少は、微生物及び鉱
物で同じであった。 
 これらの結果から、ナノコロイド中のアク
チノイドは微生物に吸着することが示唆さ
れるとともに、鉱物中の元素との配位子交換
などの現象も生じ得る可能性が示された。 
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