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研究成果の概要（和文）：本研究では，集束イオンビーム加工機と走査型透過電子顕微鏡（EDXつき）から成る
局所構造解析システムを用いて，福島原発周辺の地表から採取された放射性Csを含む微粒子の微視的構造解析を
行い,放射性Csを含む風化黒雲母粒子がbiotite-likeとVermiculite-likeな構造が混在したheterogeneousな構造
をとることを明らかにした．
 また，粒子の構造的な特徴をモデル化し，計算化学に基づくシミュレーションなどを行うことによって，風化
黒雲母粒子中のK-ion siteに放射性Csが吸着することにより，粒子中でのCsの安定化が起こることが示唆され
た．

研究成果の概要（英文）：In this study, we targeted on the fine particles containing radioactive Cs 
collected from the surface of the FDNPP area. The local area in the particles were analyzed using a 
local structure analysis system consisting of Focused Ion Beam machine (FIB) and Scanning 
transmission Electron microscope (STEM: Energy dispersive X-ray analyzer was built in STEM).
It was clarified that weathered biotite particles containing radioactive Cs are heterogeneous 
structures in which biotite-like and vermiculite-like structures are mixed. In addition, by modeling
 the structural characteristics of particles and performing simulations based on computational 
chemistry, It was suggested radioactive Cs ion is adsorbed to K-ion site in weathered biotite 
particles, which stabilizes Cs ion in the particles.

研究分野：構造化学

キーワード： 放射性セシウム　構造解析　計算化学

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究では，福島第一原子力発電所近郊で採取した放射性Csを含む土壌粒子の微視的な構造解析を行い，構造
解析データに基づく量子化学シミュレーションと融合することにより，土壌粒子の「biotite-likeと
Vermiculite-likeな構造が混在したheterogeneousな構造」が放射性Csの吸着に大きな影響を及ぼすことを明ら
かにし，福島原発事故によって大気中に放出された放射性Csの吸着過程に関する新たな知見を得ることができ
た．

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

福島第一原子力発電所（以下 FDNPP と略す）の原子炉内部に存在していた放射性セシウム(以
下放射性 Cs と略す) は，事故直後の圧力弁の開放や水蒸気爆発などのプロセスを通して，水
溶性や不溶性の微粒子として大気中に放出された．放出された放射性 Cs を含む微粒子(水溶性，
および不溶性)は，降雨などによって地表に沈着し，発電所の周辺地域に放射能による環境汚染
をもたらした． 放射性 Cs を含む微粒子の物理化学的な存在形態を明らかにすることは，放射
性 Cs の土壌から植物への移行などの環境動態のみならず，放射性 Cs を含む微粒子の発生起源
(原子炉内部の状態)を研究する上で重要な課題である． 

 

２．研究の目的 
本研究の目的は，実際に汚染地域で採取された放射性 Cs を含む微粒子を対象に，局所構造

解析と吸着状態の量子化学シミュレーションによる解析を融合することにより，環境中に実在
する微粒子中の放射性 Cs の存在形態を明らかにし，福島原発事故における，放射性 Cs の放出
機構に新しい知見を加えることにある． 

 

３．研究の方法 
本研究では，FDNPP 周辺地域の地表から採取された放射性 Cs を含む微粒子を対象として， 

集束イオンビーム加工機（FIB）と走査型透過電子顕微鏡（STEM：エネルギー分散型 X線分析装
置（EDX）付）を組み合わせた微視的構造解析システムを用いて，粒子の構造的特徴を明らかに
した後，この粒子の構造的な特徴をモデル化し，計算化学に基づくシミュレーションなどを行
うことによって，粒子中での放射性 Cs の存在形態を明らかにした．  
 
４．研究成果 

FDNPP 周辺の地表から採取した放射性 Cs を含む微粒子を対象に，『放射性 Cs を含む微粒子
の構造的特徴と Cs 吸着サイトとの関係』に注目して研究を行った．以下に研究成果を示す 
4.1 放射性 Cs を含む土壌粒子の構造 

福島県内で採取された土壌（阿武隈山地北部：浪江町津島地区，2011 年４月に採取）から，
イメージングプレートによるオートラジオグラフィーを用いて放射性物質を含む風化黒雲母粒
子を単離し，単離した黒雲母粒子のγ線スペクトルを測定し（それぞれの結晶で個別に測定），
結晶中に放射性 Cs が存在することを確認した．その後，単離した風化黒雲母粒子のマクロな結
晶構造を粉末 X 線回折装置（XRD:X 線源：Cu-Ka 線）および単結晶 X 線回折装置（1個の結晶粒
子による X線回折＆結晶構造解析，X線源：Mo-Ka 線）を用いて測定し，風化前の黒雲母結晶（標
準品）の構造との比較を行った．また,風化黒雲母粒子の組成は，蛍光 X 線分析装置（XRF）を
用いて分析した． 
4.1.1 土壌粒子（風化黒雲母粒子）のマクロな構造 

Fig.1～2 に，XRDを用いて測定した回折パターン（Fig.1）と単結晶 X 線回折を用いて測定し
た回折点（Fig.2）を示す．標準品の XRD のパターンでは，2θ=8.9, 26.8, 34.2°にシャープ
なピークが現れ，Biotite の（００１），（００３），（-１３１）回折線と一致していることが確
認できた．これに対して，風化黒雲母の場合には，2θ=6.0, 8.9, 12.3°にブロードなピーク
が 現 れ て い る こ と か ら ，  Vermiculite( 層 間 距 離 d=1.4nm ） , Biotite(d=1.1nm), 
Kaolinite(d=0.74nm)が混在する heterogeneous な構造をとっていることが示唆された 1)2)． 

風化黒雲母粒子の単結晶 X線回折パターンでは，面内方向の場合には, 標準品結晶と同様に
回折点間に相関関係が現れているのに対し，層間方向の場合には，diffuse な回折点しか現れ
なかった．これらの事実から，風化黒雲母粒子の内部では，面内の構造は保たれているものの



層間構造が非常に不安定な heterogeneous な構
造(Biotite-like な構造と層間距離の拡がった
Vermiculite-like 構造が混在している状態)を
とっていることが示唆された.単結晶 X 線回折
パターンを用いて，標準品結晶と風化黒雲母の
格子定数を計算したところ(table 1)，標準品の
場合は biotite の格子定数と一致しているのに
対し，風化黒雲母粒子の場合には，基本的には
Vermiculite と同様に層間距離の大きい構造を
とり得ることが明らかになった． 

また，XRF を用いて，風化黒雲母粒の化学組
成分析を行ったところ（Table 2），標準品と比
較してカリウム（K）,マグネシウム（Mg）が減
少し，アルミニウム（Al）が増加していること
が確認できた．この事実は，『標準品の黒雲母結
晶中で，ケイ酸塩のシートの層間に存在してい
た K+イオンが風化の進行にともなって層間か
ら溶出したことにより，風化後の黒雲母ではシ
ート層間の相互作用が減少し層間距離が拡大し
た』というモデルが示唆された． 
4.1.2 土壌粒子（風化黒雲母粒子）の局所構造 

風化黒雲母粒子内部の局所構造を明らかにす
るために， STEM（EDX つき）を用いて微小領域
（10μm角の薄片）の観察を行った．STEM 観察
用の薄片は， FIB を用いて，試料に対する加工
ダメージが発生しないようなマイルドな加工条
件で作製した．Fig.3～4 に風化黒雲母試料の
STEM像および EDXの分析結果を示す． 

標準品結晶と風化黒雲母粒子の STEM 像の比
較を Fig.2 に示す．標準品結晶の場合，観察領
域全体にわたって均一構造が見られ，高分解能
観察（観察倍率：1800k）では，biotite の層間
距離に対応する層状構造（層間距離：1.0 nm 程
度）が均一に存在していた．一方，風化黒雲母
粒子の場合には，標準倍率（観察倍率：500k）
においても，コントラストの異なる縞状の構造が存在しており，高分解能観察では，コントラ
ストの異なる２つの領域で，層間距離の違いが観察された（Dark area の層間距離：1.0 nm，
Light area の層間距離：1.4 nm）．また，これら２つの領域の EDX 分析を行ったところ（Fig.4），
Light area の化学組成は，Dark areaと比較して K, Mg, Fe が顕著に減少しており，XRF で分
析したマクロな領域の風化黒雲母の化学組成と同じ傾向を示した（低倍率(観察倍率：40k)の
EDX 分析から，層状構造が崩れた部分に Fe の凝集領域が存在していることが確認されており，
風化黒雲母粒子の場合，層状構造部分から溶出した Fe イオンは，粒子外に溶出せずに粒子内に
局在化して凝集していると考えられる）． 

これらの観察結果から，風化黒雲母の場合，粒子内部に biotite-like な構造と K+イオンが
明らかに減少し層間距離が拡大した vermiculite-like な構造が混在した heterogeneous な構
造が存在することが明らかになった．この結果はFrayed-Edge-Site モデルと一致しており 3)4)，



『風化の過程でケイ酸塩シートの層間に存在した K+イオンが脱離し（Frayed-Edge-Site の形
成） ，雨水などに含まれる放射性 Cs+イオンが Frayed-Edge-Site に吸着することにより，結
晶構造が安定化し土壌中での放射性 Cs の固定化が起こる』というモデルが示唆された． 
4.2 土壌粒子に対する放射性 Cs の吸着モデル 
 前述の放射性 Cs の吸着モデルに基づいて，放射性 Cs の吸着サイトの安定性を密度汎関数法 
（DFT 法）に基づいた量子化学シミュレーションを用いて推定した 5)（Fig.5-6）． 

2:1 型層状ケイ酸塩鉱物である biotite（2 枚の【SiO4の四面体シート】で【AlO6の 8 面体シ
ート】をサンドイッチした層状構造を形成している：Fig.5a）では，層間に存在する K イオン
との静電相互作用によって，層状構造の安定化が起きることが知られている．本研究では，風
化黒雲母への放射性 Cs の吸着過程をモデル化するために，『層間に存在する Kイオンが，水を
介して Cs イオンに置換される』という仮説を立て，それぞれの系の自由エネルギーの変化を
DFT シミュレーションによって推定し，放射性 Cs 吸着サイトの安定性を評価した． 

今回は，Gaussian-16 による DFT シミュレーションの計算速度を考慮して，『2 枚の【SiO4の
四面体シート層】の間の K(Cs)イオンが存在する』という単純化したモデルで計算を行った
（Fig.5b）．単純化した SiO4の四面体シートを初期構造として，DFT 計算を用いて最適構造を決
定した．DFT 計算の手法としては B2LYP，基底関数としては，SDD（K および Cs），6-31G（Si お
よび O）を用い，水を介しての吸着過程を仮定し水による溶媒効果 （CPCM 法）を考慮した． 

シミュレーションによって推定された【系の安定化エネルギー】（【SiO4の四面体シート】が
無限に離れた場合の系の自由エネルギーを基準として，それぞれの層間距離での系の自由エネ
ルギーの変化を表した値）と層間距離の関係を Fig.6 に示す．【系の安定化エネルギー】が最大
になる層間距離は，層間に存在するイオンの種類によらず 0.37nm 程度であり，実測の層間距離
（0.34nm）と同程度の値が得られた．一方，層間に Cs イオンが存在する場合の安定化エネルギ
ーは，水分子が存在する場合と比較して安定化エネルギーが増大しており，「層間に存在した K
イオンが風化によって欠落した系では，雨水などに含まれる放射性 Cs が層間に入り込むことに
より系が安定化し，Cs イオンの固定化がおこる」という放射性 Cs の吸着機構が支持された． 

本研究では，FDNPP 近郊で採取した土壌粒子の STEM などによる局所構造の観察・解析と構造

解析データに基づく量子化学シミュレーションを融合させることにより，FDNPP の事故によっ

て大気中に放出された放射性 Cs の吸着過程に関する知見を得ることができた． 
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