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研究成果の概要（和文）：サポナイト層状粘土鉱物中のマトリックス拡散を，ポジトロニウム分光によりオングストロ
ームスケール空間を直接プローブすることにより調べた。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，拡散係数が2×10-7 [cm2s-1]と評価された。ここで得られた拡散係数は，ミクロ孔領域の空隙だけでなく，巨
視的な空隙も全て含んだ拡散係数である。一方，ポジトロニウム分光により得られたオングストローム空間深さ依存性
データから，拡散係数を3×10-8 [cm2s-1]と評価された。ここで得られた拡散係数は，マトリックス拡散係数に相当す
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わかった。

研究成果の概要（英文）：In the present work, the matrix diffusion of Cs for saponite layered mineral is 
studied directly probing angstrom-scale pores by positronium annihilation spectroscopy. The diffusion 
coefficient of 2×10-7 [cm2s-1] is conventionally evaluated from the distance-dependent data of Cs 
concentration obtained by atomic absorption spectrometry, which corresponds to the diffusion constant 
trough open spaces with a wide variety of size. On the contrary, the distance-dependent data of 
Angstrom-scale open space probed by positronium revealed the matrix diffusion constant of 3×10-8 
[cm2s-1], which is one order of magnitude lower than that of conventional diffusion.

研究分野： 岩石鉱物学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
  天然の地質環境中における物質の移動
（物質移行）は，活断層での地震発生，ガス
資源貯蔵，地殻の長期安定性，廃棄物処分な
ど，様々な地球規模の現象と関連しており，
適切に理解することは不可欠である。翻って，
2011 年 3 月 11 日に発生した東北地方太平洋
沖地震，および，二次災害的に引き起こされ
た福島第一原子力発電所での放射性物質拡
散事故は，より高精度な物質移行モデルの必
要性を露呈した。地質環境中で物質は地下水
とともに移行し，1. 岩盤の亀裂を介して起こ
る動的な移流，2. 岩盤基質部での静的な分子
拡散，これら二つの効果によって進行する
（図 1 参照）。後者はマトリックス拡散現象
と呼ばれ，物質移行の遅延が期待できるため，
放射性廃棄物地層処分や二酸化炭素貯留の
観点から注目されている現象である。マトリ
ックス拡散はフィールドおよびラボスケー
ルで盛んに研究されており，拡散係数が予測
される値よりも 30 から 50 倍高い値を例外な
く示している（例えば，ネバダ州ユッカ山地，
スウェーデンエスパ島など）。このことは，
これまで見出されてこなかったよりミクロ
な物質移行経路の存在を示唆するとともに，
移行遅延に期待されるべきマトリックス拡
散現象に対する考え方の見直しの必要性を
示唆している。 
 
２．研究の目的 
  我々はサブナノからナノメートルスケ
ールの空隙を介した物質移行に着目し，電子
と陽電子の結合状態であるポジトロニウム
（Ps）を用いた物質中の空隙解析を推進して
いる。これまで，天然の堆積岩や鉱物中のマ
トリックス中にオングストロームスケール
の空隙が存在することを初めて実験的に示
した。オングストロームスケールの空隙は，
従来用いられている空隙計測法である水銀
圧入法やガス吸着法の検出限界値以下であ
り，これまで報告されている最小スケールの
空隙およそ 100 nm を 1000 倍下回る。さらに，

陽電子寿命－運動量相関（AMOC）計測を組
み合わせることにより，オングストロームス
ケールの空隙を介して物質が移行すること
を見出した。これらの事実は，オングストロ
ームスケールの空隙を介したマトリックス
拡散が，もはや物質移行遅延ではなく，移行
に十分に貢献することを示唆している。本研
究課題では，このような研究背景を踏まえて，
マトリックス拡散現象に焦点を当てる。マト
リックス拡散係数を決定し，物質移行への寄
与を定量的に評価することが目的である。 
 
３．研究の方法 
  本研究課題では，堆積岩や鉱物中の物質
移行の一つの要素であるマトリックス拡散
現象に焦点を当てる。はじめに目的試料につ
いて，溶液または気体を用いた物質拡散試験
を推進する。試料深さ方向に対して移行物質
濃度を原子吸光法で調べ，深さ依存性を求め
る。得られるデータから Fick の第 2 法則によ
り拡散係数が決定される。ここで求められる
拡散係数は，物質移行全体の拡散係数に相当
する。平行して，Ps 分光を推進し，これまで
検出されていないミクロな物質移行経路を
調べる。移行物質がオングストロームスケー
ルの空隙を占有すると空隙サイズや量が変
化するため，これらの深さ依存性データから
Fick の第 2 法則によりマトリックス拡散係数
が求められる。以上の作業により，全体の拡
散に対するマトリックス拡散の寄与を評価
する。 
 
４．研究成果 
  本研究課題の内容は，大きく分けて岩
石・鉱物試料の調達と調整，透過型拡散試験，
Ps 分光法による空隙の調査である。初年度に
当たる平成 25 年度は，試料の調達と調整，
透過型拡散試験を推進した。試料として，地
質環境中に豊富に存在する層状粘土鉱物で
あるサポナイト試料を調達した。切削，研磨，
ケミカルエッチングなどを行い，拡散試験や
Ps 分光実験に適した形状を作成した。試料の
ナノ組織構造，相，結晶粒サイズなどの評価
を X 線回折測定（XRD）測定により行った。
試料表面の形状，マイクロクラックの状態は，
走査型電子顕微鏡（SEM）を用いて観察した。
試料調整後，塩化セシウム水溶液水溶液を用
いた透過拡散実験を行った。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。 
  2 年目に当たる平成 26 年度は，Ps 分光法
によるミクロ孔領域の空隙の調査を行った。
先ず，ナノ空間近傍に存在する物質によって
オルトポジトロニウム（o-Ps）運動量分布が
影響されることを確かめるために，種々のア
ルカリ金属を導入した石英ガラスについて，図 1 地質環境中の物質移行 
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AMOC 計測を推進した。図 2 に消滅ガンマ線
光子運動量パラメータの positron age 依存性
を示す。アルカリ金属を導入することにより，
運動量パラメータが高運動量領域で有意に
増加する様子がわかる。セシウムを導入した
サポナイト試料についても同様に AMOC 計
測を行った（図 3）。セシウムを導入した試料
について，AMOC 測定により得られた消滅ガ
ンマ線光子の運動量パラメータが，高運動量
領域で有意に上昇することが確認された。導
入するセシウムが増加すると，さらに上昇し
た。このことは，Ps 寿命計測により検出され
たナノ空間の近傍に存在するセシウムを o-Ps
が敏感に検出していることを示しており，物
質移行の直接検出を遂行していくための指
針が得られた。AMOC 計測と平行して同時係
数ドップラー拡がり（CDB）測定も推進した
が，有意な元素依存性は得られなかった。
CDB 測定により得られる運動量分布には，
o-Ps に加えて自由な陽電子，パラポジトロニ
ウムの消滅に起因する運動量分布が，時間に
対して積分されて測定されているためと考
えられる。このため，今後ナノ空間近傍の元
素分析には，CDB 測定ではなく AMOC 計測
が有用であることが明らかになった。 
  拡散試験後に深さ方向に切り出したサ
ポナイト試料について，o-Ps寿命計測により，
ナノ空間サイズの評価を行った。全ての試料
について，二つの o-Ps 成分が得られた。一番
上流の試料ではo-Ps寿命が2 nsで対応する相
対強度が 15 %，もう一つの o-Ps 寿命が 25 ns
で対応する相対強度が 12 %であった。25 ns
に相当する長い o-Ps 相対強度が，上流からの
距離が長くなるにつれて減少した。当研究グ
ループでは，これまでポジトロニウム分光法
と分子動力学計算（MD）を用いて，粘土鉱
物中には層間以外にもオングストロームス
ケールの空隙サイトが存在することを示し
ている。MD がシミュレートした二つの局所
分子構造を図 4 に示す。一つは層間にナノシ
ートが 1 枚挿入されたタイプの分子構造で，

もう一つはナノシートが 2 枚挿入されたタイ
プの分子構造である。ここでは，ナノシート
が 1 枚挿入されたタイプのものを type A，2
枚挿入されたタイプのものを type Bと呼ぶこ
とにする。二つの局所構造 type A と type B の
中に存在するオングストロームスケールの
空隙が，二つの o-Ps 成分に相当するものと推
測できる。水分子が誘起するナノシート自己
集積化現象の研究から，type A は水和が十分
に進んだ状態で支配的であり，type B は絶乾
状態（水分子がない状態）で支配的であるこ
とがわかっている。セシウムイオンは水和度
が低いイオンであるため，セシウム導入量が
高くなると先述した水分子が誘起する自己
集積化を抑制する。自己集積化が抑制された
状態では type B が残存しており，結果として
type B中の空隙に相当する長い o-Ps相対強度

図 4 分子動力学計算がシミュレートした局所分
子構造。(a)は層間に 1 枚のナノシートが挿入さ
れたタイプ（type A），(b)は層間に 2 枚のナノシ
ートが挿入されたタイプ（type B）を示す。 

図 2 種々のアルカリ金属を導入した石英ガ
ラスについて得られた消滅ガンマ線光子運動
量パラメータ positron age 依存性 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
0.64

0.66

0.68

0.70

0.72

0.74

0.76
K

Rb

Na

Cs

SiO2

 

 

M
om

en
tu

m
 p

ar
am

et
er

Positron age [ns]
0 1 2 3 4

0.40

0.45

0.50

0.55

 

 

M
om

en
tu

m
 p

ar
am

et
er

Positron age [ns]

 Saponite, Cs: 0M
 Saponite, Cs: 0.5M
 Saponite, Cs: 1.0M

図 3 セシウムを導入したサポナイトについ
て得られた消滅ガンマ線光子運動量パラメー
タ positron age 依存性 



が高くなる。長い o-Ps 相対強度が，上流から
の距離の減少とともに増加する傾向は，サポ
ナイトに含有するセシウム量が上流ほど高
くなることを示している。これら一連の o-Ps
実験の結果により，o-Ps がナノ空間を介した
物質移行（マトリックス拡散）のプローブに
有効であることが実証された。 
  最終年度である平成 27 年度は，25 年度
と 26 年度に得られた空隙サイズ，空隙近傍
元素データを総合解析し，マトリックス拡散
現象に焦点を当てた。先ず，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，Fick の第 2 法則により拡散係数が
2×10-7 [cm2s-1]と評価した。ここで得られた拡
散係数は，ミクロ孔領域の空隙だけでなく，
巨視的な空隙も全て含んだ拡散係数である。
一方，o-Ps寿命測定の深さ依存性データから，
Fick の第 2 法則によりマトリックス拡散係数
を拡散係数を 3×10-8 [cm2s-1]と評価した。ここ
で得られた拡散係数は，マトリックス拡散係
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わかった。 
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