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研究成果の概要（和文）：　原子力では炉水をはじめ、容器や構造材の腐食、地層処分での核種移行、再処理での溶媒
抽出等は水の放射線分解と密接に関係している（原子力水化学）が、実際の水溶液は他の気体や固体、液体が混ざった
懸濁状態（非均質照射場）で、均一な水溶液では説明できない、より複雑な放射線誘起の現象が起きている。
　そこで本研究では、非均質照射場の反応ダイナミクスを超高速で捉えるため、新規の反射分光装置・手法の開発に試
み、その見通しを得るとともに、表面・電気化学的な測定やパルス・定常照射による放射線分解実験を通して、懸濁溶
液の化学状態を明らかにした。併せて、福島第一原子力発電所事故後の水素安全対策に貢献した。

研究成果の概要（英文）： Water radiolysis is closely related to not only chemistry in reactor water, but 
also corrosion of vessels and structural materials, nuclide migration in geological disposal and solvent 
extraction in spent fuel reprocessing (nuclear water chemistry), where their real solutions are 
suspensions of aqueous solutions mixed with another phases of gases, solids and liquids (heterogeneous 
irradiation fields). The radiation-induced phenomena in the heterogeneous fields are so complicated and 
cannot be explained only by those in homogeneous aqueous solutions.
 In order to observe ultrahigh-speed reaction dynamics in such heterogeneous irradiation fields, optical 
systems of reflectance spectroscopy were newly introduced to ns-pulse radiolysis system with electron 
LINAC, and then provided the prospects for the observation. The chemical states of aqueous suspensions 
were also clarified through surface/electrochemical measurements and radiolysis experiments with 
pulsed/steady-state irradiations.

研究分野：放射線化学・光化学・溶液化学・ｆ元素化学
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１．研究開始当初の背景 
 
(1) 原子力では炉水をはじめ、容器や構造材
の腐食、地層処分での核種移行、再処理での
溶媒抽出等は水の放射線分解と密接に関係
している（原子力水化学）が、実際の水溶液
は他の気体や固体、液体が混ざった懸濁状態
（非均質照射場）で、均一な水溶液では説明
できない、より複雑な放射線誘起の現象が起
きている。このような非均質照射場で分解活
性種の反応、二成分間の相互作用等を直接追
跡できれば、上記の原子力水化学の照射場の
高精度シミュレーションや制御・処理技術の
高度化が実現できる。 
 
(2) 近年、放射線研究分野では、量子ビーム
の極短パルス化、重粒子化が進む中で、測
定・観測手法は透過吸光光度法に限定されて
いるが、新たな分光法が導入されれば、検出
が困難であった生成物やラジカルを追跡す
ることが可能となり、他の研究分野にも量子
ビーム利用への道を拓くと期待できる。 
 
２．研究の目的 
 
(1)新規の分光装置・手法の開発：非均質照射
場の反応ダイナミクスの超高速測定を可能
とするために、積分球等を用いた拡散反射分
光法をもとにした分光装置を新たに開発し、
これを極短パルス量子ビーム照射装置に組
み込んで動作を確認するとともに、パルス照
射によって懸濁状態の試料中に発生した分
解活性種等を、高い時間分解能で測定する。 
 
(2) 懸濁溶液の化学状態等の各種測定：試料
中の懸濁成分（分散質）の表面構造（粒径、
比表面積等）を表面化学的手法で測定すると
ともに、試料中の酸化還元状態（ゼータ電位、
pH、ORP等）及び溶存種の酸化還元（電位）
を電気化学的手法で測定する。さらに、均一
系と異なる非均質系で生じる放射線誘起の
現象を把握するために、Co-60ガンマ線等の
定常照射による（最終）生成物分析を行う。 
 
３．研究の方法 
 
(1) 電子線パルス照射（パルスラジオリシス、
過渡分光測定）：試料中に活性種を誘起する
ために、大阪大学 産業科学研究所の量子ビ
ーム科学研究施設に設置されたL-band 線形
加速器（LINAC）からのエネルギー28 MeV、
パルス幅 8 ns の電子線パルスを試料に照射
した。このパルスに同期した参照光（Xeフラ
ッシュランプ）を、反射分光アタッチメント
を経て、試料に照射した。照射後、試料から
の正反射光並びに拡散反射光を集光し、分光
器で分光した後、フォトダイオードによって
検出した（今回の反射分光の場合）。 
 
(2) ガンマ線定常照射（ガンマラジオリシス、

生成物分析）：試料をガラスバイアル（5-25 
cm）に入れ、セプタム付きキャップで封入し、
ガンマセル（原子力機構 原子力科学研究所）
またはガンマ線照射施設（原子力機構 高崎
量子応用研究所）の照射室に設置して、Co-60
ガンマ線（平均エネルギー1.25 MeV、線量率
0.5-10 kGy/h）を照射した。照射後、バイア
ルの気相（ヘッドスペース）から気体を一定
量採取し、これをガスクロマトグラフ（GC）
に注入して気相中の水素濃度を分析した。 
線量測定は、試料と同じ高さをもつ重クロム
酸溶液線量計等を用いて照射毎に行った。 
 
(3) 固体材料の表面状態測定：水溶液等に固
体材料を添加した試料は試料中の水分濃度
を変えて研究するが、多孔性粒子の場合、粒
子間の隙間や粒子中の細孔（サイズ、容積）
が固体によって異なるため、あらかじめ固体
の表面構造の物性を調べる必要がある。固体
の隙間を水で満たす試料には、固体の見かけ
の密度（タップ法）と真密度（JIS Z 8901）
を測定した。また、固体に水分が吸着した試
料には、固体への水蒸気吸着挙動（吸脱着等
温線）を測定し、特定湿度での水分吸着量、
固体の比表面積、細孔容積等を評価した。 
 
(4) 懸濁溶液の化学状態測定：水に固体材料
を添加すると固体表面が帯電し溶液中の pH
（酸性度）等が変わるため、ゼータ電位をマ
イクロ波方式の測定装置（粒径を含む）で、
pH を pH メータで測定した。また、水に塩
（溶質）が溶解するとゼータ電位だけでなく
水溶液の液性も変わるため、水溶液の粘性度
（拡散に関係）を粘度計で、屈折率（誘電率
に関係）を屈折計で適宜測定した。 
 
４．研究成果 
 
(1) 分光装置開発１（積分球タイプ）：直径
60 mm、検出光用開口部 3 mmの積分球、及
び固-液の懸濁溶液（水中の酸化物粉末を撹
拌）を用いて電子線パルスの照射を行った結
果、参照光のフラッシュランプの光強度が積
分球の開口部では入射時の 1000分の 1程度
になること、電子線パルス出口-積分球-光学
セル（懸濁溶液）の並びでは電子線照射で懸
濁溶液に発生するチェレンコフ光の強度が
参照光の強度に比べて顕著になること等を
明らかにした。 
 
(2) 分光装置開発２（凹面鏡タイプ）：直径
40 mm、曲率半径 100 mm、試料前面までの
光路 100 mm（設計時、入射・検出角 30度）
の凹面鏡、及び酸化物の懸濁水試料を用いて
電子線パルスの照射を行った結果、凹面鏡の
位置やサイズを変えることで試料に生じる
チェレンコフ光を反射（検出）光に対して抑
制できること、電子線パルスに対する試料セ
ル面の角度を変えることでセル前面の石英
板からの正（鏡面）反射光を除去できること、



拡散反射光で試料中の反射・透過分光が可能
になったこと等を明らかにした。 
 
(3) 高濃度塩水溶液のパルスラジオリシス１
（塩濃度依存性）：水の分解生成物の水和電
子（eaq-）と 1 価銀イオンとの反応を観測し
た結果、その反応速度定数が塩濃度0.1 mol/L
までは古典的なデバイ-ヒュッケル則に従っ
て低下するが、それ以上の塩濃度ではデバイ
-ヒュッケル則に従わず加速度的に低下した。
このことは高濃度塩水溶液中の反応を把握
／解析するためには、反応物の活量係数と拡
散係数の塩濃度依存性をそれぞれ評価する
必要があることを示している。 
 
(4) 高濃度塩水溶液のパルスラジオリシス２
（海水中）：海水成分のハロゲン化物イオン
と水の分解生成物の水酸化ラジカル（OH）
との反応を観測した結果、塩化物イオン（Cl-）
が 0.1 s未満の時間領域（不均一反応）で、
臭化物イオン（Br-）が 0.1 s以上の領域（均
一反応）で主に反応することがわかった。 
 
(5) 固体材料の表面状態測定：原子力関連の
固体材料として、燃料被覆管に使われている
ジルカロイ-4を、過酷事故を想定した雰囲気
中で酸化作成したジルコニアは無孔性で比
表面積が小さく、表面上に化学吸着サイトの
割合が少ない一方、過酷事故時の汚染水処理
の吸着材に使われているゼオライト（CHA、
LTA構造）は多孔性で比表面積が大きく、化
学吸着サイトの割合が多かった。 
 
(6) 懸濁溶液の化学状態測定：上記ジルコニ
アを純水や海水成分を含む水溶液に浸すと、
弱酸性の酸性度を示し、ゼータ電位はほぼゼ
ロに近い負の値を示した。一方、ゼオライト
はその種類や比表面積に依存するものの、水
溶液は概ね中性からアルカリ性の酸性度を
示し、ゼータ電位は負の値を示した。  
 
(7) 固体共存水溶液での水素発生１（固体共
存の影響）：上記ジルコニアやゼオライトが
共存した水溶液中では、どちらも発生する水
素ガスの発生量が共存しない場合に比べて
多くなった。ここで、固体への放射線エネル
ギー付与が水の放射線分解に関与している
ことが示唆されるが、その関与が純水と海水
の場合で異なること（海水成分溶解の影響）、
水に接する固体の表面積に依存すること等
の結果が得られた。 
 
(8) 固体共存水溶液での水素発生２（ゼオラ
イト）：ゼオライト充填層の水蒸気吸着測定
等で充填層内の粒子間と細孔内の空隙を調
べた結果、過酷事故時の汚染水処理の吸着材
に使われているゼオライト細孔内には海水
成分等のイオンが侵入しないこと、粒子間と
細孔内で水の放射線分解の初期過程が異な
ること等が示唆された。 

 以上の成果によって、研究開始直前に起き
た福島第一原子力発電所事故後の安全対策
に貢献するとともに、懸濁試料中の放射線誘
起現象解明の鍵となる、拡散反射分光法によ
る超高速反応の直接測定の見通しを得た。 
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