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（概要） 

本研究は，環境中において，放射性核種や重金属イオンの移行キャリアになりうる天然有機物の凝

集構造を，中性子小角散乱を用いて明らかにする．起源の異なる複数の天然有機物に異なる多価金

属イオンを添加した試料の小角散乱プロファイルの比較から，金属イオンの結合や高 pH(D)，高イ

オン強度といった極端な溶液条件が天然有機物の凝集構造へ与える影響を評価した． 
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 （1 行あける） 

１．目的 

天然有機物（NOM）は，動植物，微生物の遺骸が分解縮合する過程で生成する安定な有機物の総称

であり，その炭素骨格上に複数の活性な官能基を有していることから，環境中において，放射性核

種や重金属イオンのキャリアになることが知られている[1]．近年，NOM が比較的低分子量の有機物

や生体高分子を含む多様な有機物の集合体からなっていることが指摘されているが[2]，その凝集

構造は不明である．特に，放射性廃棄物の地層処分の対象となる深部地下環境中のNOMについては，

その物理・化学的性質を含め，未解明の点が多い． 

本研究では，中性子小角散乱を用いて，深部地下環境を含む，多様な環境から抽出された NOM の

凝集構造を調べ，元素組成や分光学的データとの相関から，NOM の凝集構造のメカニズムを明らか

にすることを目的とする．NOM の凝集構造は，金属イオンに対する活性な官能基の利用しやすさを

決めるとともに，NOM の自体のキャリアとしての移行特性を決める．したがって，NOM の凝集メカ

ニズムを明らかにすることで，放射性核種等の有害元素の環境動態の解明，及び，放射性廃棄物処

分の安全評価の信頼性向上に貢献することが出来る．特に，2021 年度は，海水や高 pH といった極

端な環境を対象にすると共に，放射性廃棄物処分場で建設材料，あるいは，バリア材料として多用

されるセメントとNOMの相互作用によるナノ〜メゾスケール構造の変化を評価した．後者は，近年，

セメント系材料への有機物影響として着目されており[3]，SANS の適用は世界的に見ても画期的な

ものである． 

NOM は，水溶液中で，サブ nmからμmに渡る階層的な凝集構造を示すことが想定され，また，そ

の多分散性からも，中性子小角散乱（SANS）の利用が不可欠である．また，本研究では，試料の濃

度を大きくとれないため，非干渉性散乱の影響を低減させた低バックグランドの測定が必要であり，

偏極中性子の利用が不可欠である． 

 

２．方法 

SANS 測定は，JRR3 集光型偏極中性子超小角散乱装置 SANS-J-IIにおいて，室温で，2 mm 厚さの

液体用石英セルを用いて行った．NOM濃度は 2 g/Lとし，試料の調整には D2O 溶媒を用い，異なる

pD，支持電解質濃度の試料を作成することで，NOM の電荷量の変化が凝集構造に与える影響を調べ

た．試料の pD 調整は DClと NaOD 溶液を用いて行い，支持電解質としては，5 mM NaCl溶液（D2O）
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を用いた．NOM として精製したアルドリッチフミン酸(PAHA) 2 g/L を用いて，異なる金属イオン

（Ca2+，Fe3+，Zr4+）共存下での凝集構造の変化を調べた．試料の pD は 6とし，金属イオン濃度は，

Ca2+では，0.2，2, 10 mM，Fe3+では，0.1，0.5，1 mM，Zr4+では，0.01，0.05，0.1 mM とした． 

 

３．結果及び考察 

pD 6，0.5 mM NaCl条件における PAHAの SANSプロファイルを，それぞれ，図 1, 2，3に示す．散乱は，

q = 0.1 Å−1から，qの減少にともなって，両対数グラフ上で，一様に増加した．q = 0.01 Å−1近傍に，変曲

点が存在し，それより高 q域では，q-2.7に，低 q域では，q-2.3のスケーリングが確認できた．このような散

乱プロファイルは，3種類の金属イオンそれぞれについて，金属イオンの濃度変化によって，変化しなかっ

た．また，3種類の金属イオンの散乱プロファイルを比較した結果（図4）から，SANSプロファイルは，金

属イオンの種類にも依存しないことが分かった．一方，別途測定した小角 X 線散乱（SAXS）の結果から，

SAXSの散乱プロファイルは，金属イオンの種類，および，濃度によって，変化した．このことは，先行研究

によって明らかになった高濃度の PAHAが炭素や酸素，窒素に富み，水和の程度の小さなコアと，主に脂肪

鎖からなり，大きく水和しているシェルからなり，後者（シェル）の凝集体の内部で，前者のコアがpDに

依存した凝集を示すという結果と対応したものであった．つまり，Ca2+のような，腐植物質に静電的に結合

するイオンに加え，電荷が大きく，腐植物質に特異的に結合する Fe3+，Zr4+のような金属イオンの場合でも，

中性子に対するコントラストの大きなシェル部分の凝集構造は影響を受けないことが，本実験を通して明

らかになった． 

これらの結果は，シェル部分に対する金属イオンの配位能が小さいことを示す結果であり，今後，モデル

フィッティングによる定量的な評価やシェルの凝集構造を乱すことが想定される有機溶媒を添加した系で

の同様の小角散乱実験を行うことで，PAHA のような腐植物質の凝集構造の新知見がえられることが期待さ

れる． 

 

 

図 1. Ca2+存在下での PAHAの SANSプロファイル. 

A4: 0.2，A5: 2，A6: 10 mM． 
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図 2. Fe3+存在下での PAHAの SANSプロファイル. 

A7: 0.1，A8: 0.5，A9: 1 mM． 
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図3. Zr4+存在下での PAHAの SANSプロファイル. 

A10: 0.01，A11: 0.05，A12: 0.1 mM． 
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図3. Ca2+，Fe3+，Zr4+存在下での PAHAの SANSプ

ロファイル. A2: 金属イオン無し，A6: Ca2+ 10 

mM，A9: Fe3+ 1 mM，A12: Zr4+ 0.1 mM． 
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