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研究成果の概要（和文）： 
 天然の岩石，鉱物中のナノスケールの空隙を陽電子消滅法によって調査した。窒素ガス吸着
法，X 線小角散乱法などの空隙計測法と組み合わせて調べたところ，陽電子消滅法のみがミク
ロ孔領域の空隙に対して敏感であることがわかった。この性質を使用し，サポナイト鉱物中の
オングストロームスケールの層間を介したセシウム移行の拡散係数を 2.5×10-8 [cm2s-1]と定量
することができた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Nano-scale pores in natural minerals and rocks were investigated by positron 
annihilation spectroscopy combined with other porosimetric techniques as N2 gas 
absorption porosimetry and small angle x-ray scattering. It was found that positron 
annihilation spectroscopy sensitively probes micropore less than 2 nm in diameter. The Cs 
diffusion coefficient through angstrom-scale inter layer spaces of saponite was evaluated to 
be 2.5×10-8 [cm2s-1]. 
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１．研究開始当初の背景 
岩石・鉱物はさまざまな空隙を有している。

これらの空隙は試料中を移動する地下水や，
地下水と共に移動する化学物質の経路とし
て機能する（物質移動）。また移動経路とし
てだけでなく，分子吸着・脱離の場としても
機能する（吸着・脱離）。身近な例として，

コンクリートの劣化がある。コンクリート内
の様々な種類，サイズの空隙が，付近に存在
する可溶性の水酸化カルシウムや未水和セ
メント，低結晶性セメントゲルと反応し，劣
化損傷に発展する。現在の環境問題の 1 つで
ある放射性廃棄物地層処分も挙げることが
できる。高レベル放射性廃棄物は数千年から
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10 万年以上にわたり，人間環境から隔離し
なければならない。このため，地下深部に処
分する方法が採られる。ところが地質環境に
ある放射性廃棄物は空隙を介して移動し，つ
いには生活圏へ漏出する。よって，精度の高
いリスク予測のために，空隙の精密計測は不
可欠である。 

我々が手にする天然の鉱物には大小様々
な種類，形状，サイズの空隙（空孔，転位，
積層不整，粒界，界面など）が含まれている。
このような空隙を評価するために，水銀圧入
法が標準的に用いられてきた。同手法は，マ
クロ孔（細孔直径 50 ナノメートルより大き
いもの）以上の大きさの空隙，空隙が試料表
面に対して連結している状態のもの（開放型
空孔），マイクロクラックの測定には適して
いる。しかし，空隙が閉じた空間のもの（閉
鎖型空孔），マクロ孔より細かい空隙の測定
は困難である。このため，さらに微細なメソ
孔（2 から 50 ナノメートル）の評価には，ガ
ス吸着法が用いられてきた。しかしながら，
同手法も水銀圧入法と同様に閉鎖空孔を検
出することはできない。さらに，細孔直径 2
ナノメートル以下のミクロ孔の測定は困難
である。透過型電子顕微鏡による空隙検出も
試みられているが，主として軽元素から構成
される岩石・鉱物試料ではコントラストが付
きにくく，直接観察は困難である。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では，水銀圧入法，ガス吸着法，
透過型電子顕微鏡といった従来の手法では
検出できなかった微視的領域の空隙に初め
て焦点を当てる。そのために，電子の反粒子
である陽電子をプローブとした陽電子消滅
法を初めて適用する。陽電子消滅法により，
微視的な空隙を検出し，それらの形状，サイ
ズ分布，周囲の環境（空隙がどのような元素
に囲まれているか）を分析する。水銀圧入法，
ガス吸着法のデータと併せて，ミクロ，メソ，
マクロ孔をカバーした全ての空孔領域で議
論し，物質移動，吸着・脱着に関して知見を
得ることが目的である。特に，ミクロ孔領域
の物質移行について定量的に議論すること
が目的である。 
 
３．研究の方法 
 本研究課題の内容は，大きく分けてⅠ. 岩
石・鉱物試料の調達と調整，Ⅱ. 空隙の調査
である。初年度は，Ⅰ. 試料の調達と調整を
行う。具体的には，フィールドワークに出向
き試料を調達し，X 線回折測定（XRD 測定），
電子顕微鏡観察，熱膨張計測により調べる。
次年度度は，Ⅱ. 空隙の調査を行う。具体的
には，水銀圧入法，ガス吸着法，X線小角散
乱法，そして陽電子消滅法による空隙の調査
を推進する。 

 
４．研究成果 
平成 21 年度は，1. 様々な鉱物・岩石試料

の調達・調整，2. ミクロ孔領域の空隙の評
価に着手した。以下の試料を調達した。1. オ
パール（南オーストリア，Cooper Pedy 産），
2. 微斜長石（岐阜県中津川市田原産），3. 微
斜長石（福島県石川郡産），4. 黒雲母花崗岩
（岡山県岡山市万成産），5. 閃緑岩（福井県
大野市西勝原産），6. 橄欖岩（北海道様似群
様似町幌溝産），7. 角閃石ひん岩（滋賀県滋
賀郡志賀町比良山産），8. 玄武岩（兵庫県富
岡市玄武洞産），9. はんれい岩（山口県阿武
郡須佐町高山産），10. 流紋岩（長野県更埴
市稲荷山町湯ノ崎産），11. 黒雲母角閃石デ
イサイト（長崎県島原市雲仙産），12. 輝石
安山岩（長野県諏訪市角間新田産），13. 白
雲母（茨城県筑波山産），14. 深度 273 m か
ら採取された堆積岩（北海道幌延産），15. 深
度 623 m から採取された堆積岩（北海道幌延
産）。これら全てについて，切削，研磨を行
い，陽電子消滅実験，パームポロメトリー実
験のための平板を作成した。加えて，X 線回
折（XRD）測定の粉末を作製した。 
 XRD 測定の結果，上記鉱物試料は比較的高
い結晶性を示すことがわかった。深度 273 m
の堆積岩については，クオーツ，斜長石，オ
パール，黄鉄鉱，イライト，菱苦土鉱が同定
された。深度 623 m の堆積岩については，ク
オーツ，斜長石，クリストバライト，黄鉄鉱，
イライト，菱苦土鉱が同定された。走査型電
子顕微鏡観察により，マイクロクラック，ボ
イドを有する粒界構造は観察されなかった。 
上記試料について，陽電子寿命測定を行い，

ミクロ孔領域の空隙の評価を行った。ナノ空
孔に対応する陽電子寿命が有意に検出され
た試料は，1. オパールと 15. 深度 273 m か
ら採取された堆積岩だけであった。1. オパ
ールについては約 15 %，15. 堆積岩について
は約 8 %得られた。いずれの試料についても
得られた陽電子寿命は約 2.0 ns であり，空
隙半径にして約 0.5 nm に相当する。オパー
ル単体と XRD測定でオパール相が同定された
堆積岩試料についてだけナノ空孔が検出さ
れたことは，オパールがナノ空孔を介した物
質移行に重要な役割を果たすことを示唆し
ている。そこで，オパール試料に限定して，
水とともに起こる物質移行の可能性を調査
に着手した。 
ここでは，液体を用いて空隙の流体透過性

を直接的に評価するパームポロメトリーと
いう手法をオパール試料に適用した。パーム
ポロメトリーを鉱物・岩石試料に適用した例
はまだ無い。本手法は，水などの液体が圧力
によって侵入・透過特性を計測するものであ
る。この結果，僅かではあるが有意に液体が
オパール試料に浸透することがわかった。オ



 

 

パールの結晶性が高くマイクロクラックや
ボイドを有する粒界がないこと，浸透する液
体が僅かであることを考慮すると，液体がナ
ノ空隙に浸透している可能性が示唆される。 
平成 22 年度は，1年目に引き続き，陽電子

消滅法によるミクロ孔領域の空隙評価を継
続した。併せて，水銀圧入法，X 線小角散乱
実験，窒素ガス吸着実験など，他の空隙計測
手法を用いた評価も行った。平成 21年度は，
TAC モジュールを用いたアナログ計測システ
ムを用いて，平均サイズと平均検出量を評価
した。これに対して，2 年目は高分解能デジ
タル計測システムを用いることによって空
隙計測を高精度化し，サイズ分布を計測した。
併せて，水銀圧入法，X 線小角散乱実験，窒
素ガス吸着実験など，他の空隙計測手法を用
いた評価も行った。これにより，ポジトロニ
ウム分光だけがミクロ孔領域の空隙に対し
て感度が高いことがわかった。 
次にスメクタイト層間をポジトロニウム

分光により調査することを試みた。試料には
スメクトン SA（クニミネ工業製サポナイト）
を用いた。大気中測定では，オルソポジトロ
ニウム寿命 2.2 ns が 21 %得られた。この寿
命は，空隙サイズにして約 3Åに相当し，層
間におけるオルソポジトロニウム成分と考
えられる。真空中（10-5 Torr）で測定すると，
層間におけるオルソポジトロニウム成分に
加えて長いオルソポジトロニウム寿命 20 ns
が 8 %得られた。この長寿命成分は，150 度
で 8時間ベーキング処理を行うと 13 %に増加
した。得られたポジトロニウム成分の挙動か
ら，次のことが考えられる。大気中では，水
分子が層間に多数吸着しているため，ポジト
ロニウムの多くは層間に存在し，そこで消滅
している。真空を引くことによって層間の水
分子が減少するため，放出してくるポジトロ
ニウム成分が増加する。ベーキング処理を行
うと，層間の水分子がさらに減少するため，
放出してくるポジトロニウム成分がますま
す増加する。以上のことから，上記 2種類の
ポジトロニウム（層間のポジトロニウムと放
出ポジトロニウム）を用いれば，層間を介し
た物質移行を評価できることが示唆された。 
さらに，バッチ試験によりセシウムを導入

したスメクタイトの評価を行った。ナトリウ
ム型スメクタイトの層間に，イオン交換によ
ってセシウムが導入されると，層間に存在す
るナノ空孔の実効サイズが増加し，放出ポジ
トロニウム成分が発生することがわかった。
これは，ナトリウムと比較してセシウムの水
和度が低いため，水分子が吸着しにくいため
である。以上より，層間のポジトロニウムと
放出ポジトロニウムが，セシウムの層間を介
した移行を評価する指標となり得ることが
わかった。 

平成 23 年度は，ナノ空孔を介した物質移

行を定量するため，ポジトロニウム分光によ
るナノ空孔計測を引き続き継続し，拡散試験
データと併せて総合解析を行った。平成 22
年度に，2 種類のポジトロニウム（層間に存
在するポジトロニウムと放出してくるポジ
トロニウム）を用いれば，セシウムの層間を
介した物質移行を評価できる指標となり得
ることが示唆された。しかしながら，ポジト
ロニウムデータは水和度を反映した間接的
な変化である。ここでは，ポジトロニウムデ
ータとセシウム量について校正曲線の作成
し，セシウム拡散議論の可能性を詳細に調べ
た。層間ポジトロニウム寿命とその相対強度，
放出ポジトロニウムとその相対強度につい
て，5 ml 硝酸中含有セシウムイオンモル数に
ついてプロットし，4 種類の校正曲線を作成
した。層間ポジトロニウム寿命，放出ポジト
ロニウム寿命ともに，イオンモル数に対して
有意な変化を示さなかった。層間ポジトロニ
ウム相対強度は，僅かに変化を示しただけだ
った。放出ポジトロニウム相対強度は，イオ
ンモル数に対して線形性を示しながら有意
に変化した。以上のことから，放出ポジトロ
ニウム相対強度を用いれば，セシウム拡散を
議論できることがわかった。 
サポナイト試料について，塩化セシウム溶

液拡散を用いてセシウム拡散試験を推進し
た。拡散試験後のスメクタイト試料に対して，
適当な厚さに切り出す解体作業を行った。切
り出した試料に対して，硝酸でセシウムを溶
出し，その後原子吸光法によりセシウム濃度
の評価を行った。上流からの距離が長くなる
につれて，セシウム濃度は減少した。 
上記と平行して，切り出した試料について

陽電子寿命測定を推進した。層間ポジトロニ
ウム寿命，放出ポジトロニウム寿命，層間ポ
ジトロニウム相対強度，いずれも，上流から
の距離に対して有意な変化を示さなかった。
この傾向は，校正曲線作成の際に得られた傾
向と一致する。放出ポジトロニウム相対強度
は，拡散試験データと類似して，上流からの
距離が長くなるにつれて減少した。 
拡散試験後の試料について原子吸光法に

よって得られたセシウム濃度の距離依存性
データから，フィックの拡散式に基づき拡散
係数が 2.0×10-7 [cm2s-1]と見積もられた。ポ
ジトロニウムデータ（放出ポジトロニウム相
対強度）の距離依存性から，フィックの拡散
式によって，拡散係数が 2.5×10-8 [cm2s-1]と
見積もられた。セシウム濃度の距離依存性デ
ータから得られた拡散係数はナノ空孔の効
果など全てを含んだ全体の拡散係数に相当
する。一方，ポジトロニウムデータから得ら
れた拡散係数は，ナノ空孔を介した拡散係数
に相当する。ナノ空孔を介した拡散係数が，
およそ一桁小さいことが判明した。 
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