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概要

ニュートリノ振動の発見によりニュートリノが質量を持つことが明らかとなったことで、ニュート

リノがマヨラナ粒子である可能性が生じた。実験的にニュートリノのマヨラナ性を証明できる現状唯

一の手法がニュートリノを伴わない二重ベータ崩壊 (0νββ)の観測である。KamLAND-Zen実験は

液体シンチレータ検出器により崩壊核 136Xeを用いた 0νββ 事象探索を行い、現在、136Xeの 0νββ

の半減期について、T 0ν
1/2 > 1.07 × 1026 yr(90%C.L.)、ニュートリノのマヨラナ有効質量について、

⟨mββ⟩ = (61 − 165)meV(90%C.L.) という世界で最も厳しい制限をかけている。0νββ 事象発見の

ためにはさらなる感度向上が不可欠であり、観測に用いる低バックグラウンド体積の拡大が重要であ

る。本研究では、低バックグラウンド体積拡大に寄与する 214Pb-214Bi遅延同時計測 (Tag2)による

214Bi事象排除を目的とし、Tag2の背景事象の元となる液体シンチレータ中の 210Pbを除去すべく、

純化法の研究を行った。

Tag2を実施するためには液体シンチレータの 210Pb濃度を現状の 1/10以下にすることが要求さ

れる。そこでメタルスカベンジャーによる液体シンチレータの純化 (スカベンジング)に焦点を当て

た。メタルスカベンジャーとは樹脂などを基材とした金属吸着剤であり、安価迅速に純化を行えると

期待でき、さらに Xeを溶解したまま液体シンチレータを純化できる点で従来の純化方法より優れて

いる。

純化手法はカラム法とし、KamLAND実験への導入を想定して大型実機カラムを用いた純化系を

作成した。この装置では KamLAND実験装置への導入に必要な 130 L/hr以上という大流量で送液

できることが確認でき、Xe含有液体シンチレータを蓄えるインナーバルーン内の液体シンチレータ

30 m3 を約 8日間で純化可能である。さらにスカベンジング後の液体シンチレータの性能を確認し、

光透過率、発光量、放射性不純物含有量、PPO残存率、成分変化の全てで要求を満たす結果が得ら

れた。

メタルスカベンジャーを用いて最大 93.7%の除去率が得られることが分かり、1度のスカベンジン

グでは 88.3± 4.0%を得、実現可能な純化システム設計で鉛 1/10以下の削減を達成することを確認

できた。

今後 KamLAND2-Zen実験で用いる純化法として、メタルスカベンジャーを用いることが現実的

となった。本研究で開発したスカベンジングにより 210Pbを 6 %に低減できれば、Tag2を実施でき

る。これは KamLAND-Zen実験における観測に用いる低バックグラウンド体積を ∼1.3倍にして、
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感度を 14− 29 %向上でき、国際的な 0νββ 事象探索実験と比較して有利に実験を遂行できる。
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第 1章

序論

KamLAND-Zen実験は液体シンチレータを用いた 136Xeのニュートリノを伴わない二重ベータ崩

壊 (0νββ)事象の探索実験であり、ニュートリノのマヨラナ有効質量に世界で最も厳しい制限を与え

ている。世界各地で様々な崩壊核種を用いて 0νββ 事象探索実験が行われているが、いまだに発見例

はない。そこで現在進行中の KamLAND-Zen800 実験、将来計画の KamLAND2-Zen 実験でさら

なる感度向上と 0νββ 事象探索に利用する低バックグラウンド体積の拡大を課題としている。

この課題を解決するにはインナーバルーン (IB)の表面の 214Bi崩壊事象を削減することが必須条

件であり、2つの手段が考えられる。IBの低放射能化と 214Pb-214Biの遅延同時計測 (Tag2)の実現

である。前者はすでに取り組まれている。遅延同時計測とは 214Pbの崩壊時に出される α線を検出

後に、連続的に崩壊する 214Biが出す β 線を同時に観測することで崩壊事象を識別する手法である。

本研究ではこの Tag2の実現に着目した。

現在 Tag2 が行われていない理由は、液体シンチレータ中に背景事象となる 210Bi が多く存在

し最大で 25% の不感時間を作り、観測時間を減らす効果が大きいからである。ゆえに本研究では

KamLAND-Zen800実験と KamLAND2-Zen実験において Tag2を実現することを目標に液体シン

チレータ中に存在する 210Bi の生成源である 210Pb を除去するための液体シンチレータ純化手法の

実用化を行なった。Tag2実施のためには不感時間が 2.5%程度であればよく、210Pbの除去目標は

90%となる。

KamLANDでは既に液体シンチレータの純化手法として濾過、液液抽出、蒸留を取り入れている

がいずれにも無視できないデメリットがある。濾過は低コストで液体シンチレータの成分を変えない

ことがメリットだが濾過精度以下の粒子やイオンなどが除去できず、液液抽出は有機金属などの無極

性分子が除去できない他、窒素パージが必須なため Xeを液体シンチレータに溶かし込んだ状態では

行えない。Xeの脱気は多大な時間と労働力を要する作業となる。現行手法で最も効果的であるのが

蒸留法である。2007年と 2008年から 2009年にかけて行われた KamLANDの蒸留では使用してい

る液体シンチレータの体積 4.4 周分の純化を行い 210Bi 濃度を 8 × 10−4 倍に削減できた [1]。しか

し、蒸留には大きなコストと Xe脱気の必要性がある。上述の作業は 24時間体制で合計 12.6ヶ月か
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かっている*1。Tag2に向けては 90%の除去ができれば良いので、半年ほどの期間で蒸留できると想

定されるが、それでも費用対効果が薄い大きなコストである。

よって本研究ではメタルスカベンジャーを用いた液体シンチレータ純化法 (スカベンジング)の実

用化に向けて研究開発を行なった。メタルスカベンジャーとは金属吸着能力のある粉末状の吸着剤

である。KamLAND では既に小型実験装置で直鎖アルキルベンゼンを用いた液体シンチレータで

90%以上の鉛除去率を示している。そこで実際の純化システムを想定した純化装置を作成し、より

現実的な条件の下での 90%以上の鉛除去率を目標とした。スカベンジングは実際の運用上のコスト

面で濾過や液液抽出に比べると劣るが Xeを溶解したまま純化できるため、総合的にこれまでの純化

手法よりも優れている。

本研究で取り組んだ KamLAND2-Zenの極低放射能化の実現に向けたスカベンジングの研究開発

結果を本論文に記す。第 2 章で KamLAND-Zen 実験で探索する物理などの研究背景について説明

し、第 3章で我々の行う KamLAND-Zen実験を紹介する。本旨は第 4章と第 5章で、発光量、光透

過率や放射性不純物による汚染に注目してスカベンジングが液体シンチレータに与える影響を論じた

後、様々な条件によるスカベンジングの結果について論じる。最後に第 6章で結論をまとめる。

*1 トラブルによる純化停止期間を含める。
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第 2章

研究背景

2.1 ニュートリノ

古代より人類は物質の根源とは何かという問いの答えを求めてきた。古代中国では五行思想が説か

れ、古代ギリシャでは万物の根源アルケーについて、それが何かを多くの哲学者が論じた。エンペド

クレスによった四元素説は長らく支持されることとなった。その後、錬金術の発展などの歴史から元

素の発見、原子の発見へと続いた。現在では物質は究極には素粒子と呼ばれる最小単位から構成され

ていると考えられている。素粒子を記述する理論としては現在、実験と理論との整合から標準模型が

広く支持されている。素粒子はその性質からフェルミオンとボソンとに分けられ、さらにフェルミオ

ンはクォークとレプトンとに分けられる。ニュートリノはレプトンに分類される素粒子である。同じ

くレプトンに分類される電子、ミューオン、タウオンの 3 つの世代に対応して、電子ニュートリノ

νe、ミューニュートリノ νµ、タウニュートリノ ντ の 3世代が存在する。

表 2.1 標準模型における素粒子

フェルミオン ボソン

クォーク レプトン γ g

u c t νe νµ ντ W Z

d s b e µ τ H

ニュートリノについては電荷を持たず、1/2のスピンを持ち、弱い相互作用でしか反応しないなど

の性質が分かっているが、多くの未解決問題もある。そもそも、ニュートリノはベータ崩壊に関する

一連の問題から 1930年、ヴォルフガング・パウリによって提唱された粒子である。その一連の問題

とは、ベータ崩壊で放出される電子のエネルギーが連続スペクトルとなるという 1924年のジェーム

ズ・チャドウィックの発見に端を発する。ベータ崩壊とは放射線崩壊の 1種であり、放射線崩壊には

他にアルファ崩壊、ガンマ崩壊が存在するがいずれも放出される放射線は核種により決まったエネル

ギー値を持つことから、ベータ崩壊で放出されるベータ線（電子）の持つエネルギーも核種により決
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まった値であると考えられていた。当時、ベータ崩壊は次の反応式で表された。

n→ p+ e− (2.1)

実際には先に述べたように放出されるベータ線のエネルギーは連続スペクトルとなる。しかし、こ

の 2体崩壊において連続スペクトルとなるように考えると、エネルギー保存則が成り立たない。そこ

で、パウリはある粒子がエネルギーを持ち出しているとし、ベータ崩壊がエネルギー保存則に従うと

した。そのように式 (2.1)を書き換えれば

n→ p+ e− + ν (2.2)

となる。この ν が反ニュートリノである。放出されるのが反粒子であるのはレプトン数保存則のた

めである。パウリは当初、この粒子をニュートロンと呼んだが、この名称は先に見つかった中性子に

名付けられたことから、代わって 1934年にエンリコ・フェルミがニュートリノと名付けた。フェル

ミがイタリア出身であるということもあり、ニュートリノは中性を意味するニュートラルと小さいこ

とを意味するイタリア語の接尾語イノとを合わせた造語となっている。

ニュートリノはとても高い透過性を持つので検出が難しく、存在が確かめられたのは 1950年代初

頭のライネスとコーワンによる発見を待つこととなった。彼らは原子炉内で発生する反電子ニュー

トリノを、塩化ガドミウムを用いたシンチレータ検出器で捉えた。1958年には、ゴールドハーバー、

グロッジン、サンヤーの 3人がニュートリノは左巻きのカイラリティしか観測されないことを発見し

た [2]。このことからニュートリノは質量を持たず、光速で飛び交うと考えられてきた。

2.1.1 ニュートリノ質量

大気ニュートリノ、太陽ニュートリノ、原子炉ニュートリノや加速器ニュートリノといったニュー

トリノ観測により、ニュートリノのフレーバーがある確率で周期的に変化する現象であるニュートリ

ノ振動が発見された。ニュートリノ振動はニュートリノのフレーバー固有状態と質量固有状態とが異

なっており別々の時間発展をすることに由来する。この発見により、標準理論において 0と仮定され

ていたニュートリノ質量が 0ではないことが分かった。

ニュートリノのフレーバー固有状態は質量固有状態の重ね合わせで記述できる。その重ね合わせ

の度合いは混合角を用いて、空間回転のアナロジーで表される。その回転行列としてポンテコルボ・

牧・中川・坂田 (PMNS) 行列が用いられる。ここでは簡単のために e と µ の 2 世代に限って考え

ると、 (
|νe⟩
|νµ⟩

)
=

(
cos θ sin θ

− sin θ cos θ

)(
|ν1⟩
|ν2⟩

)
(2.3)

と表される。|νj⟩ をエネルギー Ej の固有状態とすると、位相はそれぞれ e−iEjt/h̄ のように変化す
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る。したがって、　時刻 0の νe が時刻 tで νµ に振動している確率は

P (νe → νµ) =| ⟨νµ(t)|νe⟩ |2

=
∣∣∣sin θ cos θ (1− e−i(E1−E2)t

)∣∣∣2
=sin2 2θ sin2

(
∆m2

12

4E
L

) (2.4)

となる。ここで、∆m2
12 は質量の二乗差 (m2

1 −m2
2)とし、Lはニュートリノ発生点から観測点まで

の距離 (L = ct)とする。また、最後の等号ではニュートリノ質量が小さいこと (Ej =
√
p2 +m2

j =

p+m2
j/2p)を用いた。式から分かるようにニュートリノ振動はニュートリノのフレーバー間の混合

があり (θ ̸= 0)、かつ、質量差が存在する (∆m2 ̸= 0)場合にのみ発現する。

このことを実験的に初めて示したのが、1998 年に発表したスーパーカミオカンデ (Super-

Kamiokande) である [3]。後述する KamLAND 実験では原子炉ニュートリノを用いてニュート

リノ振動を 2周期に渡って確認している [4]。

ニュートリノ振動発見によりニュートリノが質量を持つことは示されたが、実験から得られるパラ

メータは質量二乗差と混合角のみであるため、質量自体は測定されていない。質量に関しては、現在

までに質量二乗差 ∆m2
12 と |∆m2

23|とが精密に測定されているが、mj(j = 1, 2, 3)の各値と m2 と

m3 の大小関係は分かっていない。これはニュートリノ質量階層性問題と呼ばれており、

m2
1 < m2

2 < m2
3 (2.5)

m2
3 ≪ m2

1 < m2
2 (2.6)

m2
1 ≈ m2

2 ≈ m2
3 (2.7)

の 3 通りが考えられる。式 (2.5) を正常質量階層構造 (Normal mass hierarchy; NH)、式 (2.6) を

逆質量階層構造 (Inverted mass hierarchy; IH)、式 (2.7)を準縮退質量階層構造 (Degenerate mass

pattern)と呼ぶ。

2.1.2 マヨラナ性とシーソー機構

電荷を持たないニュートリノが質量を持つことから、ニュートリノは後述するマヨラナ粒子である

可能性が示唆された。もし、ニュートリノがマヨラナ性を持てば、シーソー機構により、ニュートリ

ノだけ他の粒子に比べて質量が極端に小さい理由や右巻きニュートリノが未発見である理由を説明で

きる。

スピン 1/2のフェルミオンはディラック方程式に従い、スピンの 2成分と粒子反粒子の 2成分と

の合計 4成分を持つ。ニュートリノは左巻きニュートリノ νL と右巻き反ニュートリノ νR しか観測

されていないが、もし質量が 0であったならワイル方程式に従うとして説明ができた。しかし前述の

通り、ニュートリノは質量を持つためワイル粒子とはなり得ない。そこでイタリアのエットーレ・マ
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ヨラナは、以下のマヨラナ性を提唱した。まず、ディラック方程式

(iγµ∂
µ −mD)ψ = 0 (2.8)

に対するラグランジアン密度は

L = ψ(iγµ∂
µ −mD)ψ (2.9)

であり、質量項は LD = mDψψ である。ここで、荷電共役変換 C に対して

ψ = ψC (2.10)

であり、粒子反粒子の区別がないというマヨラナ条件を課すと容易に新たな質量項を作ることができ

る。ここで右手系左手系の概念を取り入れる。右手系左手系への射影演算子は

PL,R =
1

2
(1∓ γ5) (2.11)

で与えられ，

ψ = (PL + PR)ψ = ψL + ψR (2.12)

と表される。荷電共役はそれぞれ

(ψL)
C = ψC

R

(ψR)
C = ψC

L

(2.13)

である。さて、ラグランジアン密度の質量項として

LL = mL(ψLψ
C
R + ψ

C

RψL) (2.14)

LR = mR(ψ
C

LψR + ψRψ
C
L ) (2.15)

を加えられる。式 (2.13)により、上式の各項は右・左手系のどちらかのみで書き表されるため、右

手系の質量として mR、左手系の質量として mL と表した。これらがマヨラナ質量項である。結局、

ニュートリノのラグランジアン密度の質量項はディラック質量項 LD = mD(ψLψR + ψRψL)にマヨ

ラナ質量項を加えて、

Lmass =LD + LL + LR

=mD(ψLψR + h.c.) +mL(ψL(ψL)
C + h.c.) +mR((ψR)

CψR + h.c.)
(2.16)

となる。ここで、

M =

(
mL mD

mD mR

)
(2.17)



第 2章 研究背景 7

を定義すると式 (2.16)は

Lmass = (ψL, ψC
L )

(
mL mD

mD mR

)(
ψC
R

ψR

)
+ h.c. (2.18)

と書き換えられる。このままでは、観測可能な質量がどのような形となっているか分からないため

M を対角化する必要があり、対角化された行列をMdiag とすると、

Mdiag =

(
1
2 (mR +mL)− 1

2mR

√
(mR −mL)2 + 4m2

D 0

0 1
2 (mR +mL) +

1
2mR

√
(mR −mL)2 + 4m2

D

)
=

(
ϵ1m1 0

0 ϵ2m2

)
となる。ここで、ϵi = ±1 (i = 1, 2)であり、正のマヨラナ質量mi を得るために定義している。つ

まり、mi は一つ目の等号の各要素の絶対値に等しい。観測事実から左巻きニュートリノの質量を非

常に小さく (mD ≫ mL ≈ 0)、右巻きニュートリノの質量を非常に大きい (mD ≪ mR)と仮定する

と、マヨラナ質量は

m1 = −1

2
mR +

1

2

√
1 +

4m2
D

m2
R

≈ m2
D

mR
≪ mD (ϵ1 = −1) (2.19)

m2 =
1

2
mR +

1

2

√
1 +

4m2
D

m2
R

≈ mR ≫ mD (ϵ2 = +1) (2.20)

と表せる。この機構は柳田勉やゲルマンにより提唱され、mR を大きくすればするほど、m1 が軽く

なる様子からシーソー機構 (Seasaw mechanism)と呼ばれている [5–8]。

このような説明をするにはニュートリノがマヨラナ粒子である必要があり、ディラック粒子では自

然な説明が難しい。そのため、ニュートリノはマヨラナ粒子であると有力視され、その検証のために

世界中で実験が試みられている。マヨラナ性を示す現実的に唯一の手法が次節で説明するニュートリ

ノを伴わない二重ベーター崩壊事象探索である。

2.2 ニュートリノを伴わない二重ベータ崩壊

2.2.1 二重ベータ崩壊

ニュートリノがマヨラナ粒子であるかどうかを検証する現状唯一の方法がニュートリノを伴わない

二重ベータ崩壊の観測である。二重ベータ崩壊は、Z を原子番号、Aを質量数として次の 2つのモー

ドが考えられる。

(Z,A)→ (Z + 2, A) + 2e− + 2νe (2.21)
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(Z,A)→ (Z + 2, A) + 2e− (2.22)

式 (2.21)の反応は同一原子核内でほぼ同時に 2つのベータ崩壊が起こる現象であり、標準理論の

枠組みでも許される。これをニュートリノを放出する二重ベータ崩壊（2νββ）という。一方で、式

(2.22)はニュートリノがマヨラナ粒子であるという前提のもとで、放出されるはずの反ニュートリノ

がニュートリノとして同一原子核内の中性子に吸収され、結果として２個の電子のみが放出される現

象である。これをニュートリノを伴わない二重ベータ崩壊（0νββ）という。

図 2.1 二重ベータ崩壊の 2つのモード

二重ベータ崩壊を起こす核種は、娘核のエネルギー準位が親核のそれよりも高く、さらにその先の

崩壊核のエネルギー準位が親核のそれより低いという核種 (エネルギー準位が A
N+1Y > A

NX > A
N+2Z

であるような A
NX)か、またはスピン遷移則により抑制されるといった理由で通常のベータ崩壊が禁

止されるものに限られ、現在までに表 2.2に示すような核種が確認されている。

表 2.2 二重ベータ崩壊核種 [9, 10]

核種 自然存在比 (%) Q-値 (keV)

48Ca →48Ti 0.19 4271
150Nd → 150Sm 5.6 3367
96Zr → 96Mo 2.8 3351

100Mo → 100Ru 9.6 3034
82Se → 82Kr 79.2 2995

116Cd → 116Sn 7.5 2805
130Te → 130Xe 34.5 2529
136Xe → 136Ba 8.9 2476
76Ge → 76Se 7.8 2039

128Te → 128Xe 31.7 867

　

0νββ はエネルギーを持ち出すニュートリノが放出されないので 2 つの電子のエネルギーの和は
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Q 値 (親核の質量エネルギーと娘核の質量エネルギーとの差) におけるピークとなって観測される。

しかし、実際には検出器のエネルギー分解能により 0νββ のピークも広がりを持つ。また、0νββ は

ベータ崩壊と逆ベータ崩壊との二次の過程による極めて稀な現象であり、いまだに観測されていな

い。さらに、半減期は最も短い核種でも 1019 年以上であり、非常に長い半減期を観測しなくてはな

らない。

2. 0

1. 5

1. 0

0. 5

0. 0
1. 00. 80. 60. 40. 20. 0

Ke/Q

30

20

10

0

x
1
0

-6

1. 101. 000. 90
Ke/Q

図 2.2 二重ベータ崩壊のエネルギー分布 [11]。点線が 1 に規格化された 2νββ 事象で放出され

る 2 つの電子のエネルギー和スペクトルである。実線が 10−6 に規格化された 0νββ 事象で放出

される 2つの電子のエネルギースペクトルである。5%のエネルギー分解能を仮定している。

2.2.2 探索意義

ニュートリノがマヨラナ粒子であることが確かめられれば、シーソー機構によってニュートリノが

極小の質量を持つことを自然に説明できる。また、シーソー機構ではステライルニュートリノという

右巻きの非常に重いニュートリノの存在が予言され、これは暗黒物質の候補にもなり得る。さらに、

0νββ の半減期 T 0ν
1/2 の逆数は位相空間体積 G0ν、核行列要素M0ν、ニュートリノの有効質量 ⟨mν⟩

を用いて

(T 0ν
1/2)

−1 = G0ν |M0ν |2⟨mν⟩2 (2.23)

と表される。ニュートリノのマヨラナ有効質量 ⟨mν⟩はニュートリノ混合行列 Uei とニュートリノ質

量mi を用いて 3つの質量固有状態の混合として

⟨mν⟩ =

∣∣∣∣∣
3∑

i=1

miU
2
ei

∣∣∣∣∣ (2.24)

と表される。式 (2.24)により、0νββ の半減期を測定することでニュートリノの有効質量を示すこと

ができる。また、質量階層性問題において、各階層構造はマヨラナ有効質量の許容範囲を持っている
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ため、0νββ の半減期を測定することでニュートリノの有効質量が示されれば、質量階層性問題を解

決できる可能性がある。核行列要素は理論計算によって求めることができるが、原子核モデルの誤差

のため、実験的に測定できる有効質量は不定性を持つ。

さらに、標準模型では保存するとされているレプトン数は 0νββ では反応前後で 0 → 2となるこ

とから、その発見はレプトン数非保存過程の発見になる。ビッグバン直後の宇宙には粒子と反粒子と

が同量だけ存在したと考えられているが、現在観測されているほとんどが粒子である。レプトン数非

保存過程が許されれば、右巻きニュートリノが左巻きニュートリノへ崩壊することが可能となるた

め、理論的にこの宇宙物質優勢の謎について説明を与えられる可能性がある。

このように 0νββ は標準模型を超える新物理学について多くの示唆を与え、宇宙の誕生・素粒子の

起源について理解できる可能性を与える。以上がニュートリノを放出しない二重ベータ崩壊探索の意

義である。

2.2.3 世界におけるニュートリノを伴わない二重ベータ崩壊探索実験

0νββ の観測には崩壊核を大量に用いること、極低放射能環境を作ること、検出器のエネルギー分

解能を高めることが要求され、多くの実験が世界各地で行われている。

ここでは主な二重ベータ崩壊探索実験について簡単にまとめる。

KamLAND-Zen

(Kamioka Liquid scintillatorAnti-NeutrinoDetector - Zero neutrino double beta decay Search)

崩壊核である 136Xe を液体シンチレータに溶解させたものを用いた 0νββ 探索実験である。詳しく

は次章にて述べる。

NEMO

Neutrino Ettore Mojorana Observatory

フランスのモダーヌにある LSM(Modane Underground Laboratory)で行われている探索実験であ

る。NEMO実験は 1989年から始まり NEMO1，NEMO2，NEMO3を経て，現在は SuperNEMO

を計画している。他の探索実験とは異なり，検出器の周りに崩壊核を含んだ薄い金属膜を設置す

るという検出器と崩壊核とが独立した手法を取っている。そのため複数の核種に対して同時に測

定を行える。NEMO3 により，崩壊核 100Mo の 0νββ について T 0ν
1/2 > 1.1 × 1024 年 (90%C.L.)，

mν < 0.33− 0.62 eV という結果を得ている。[12]

EXO-200

Enriched Xenon Observatory

アメリカ・ニューメキシコのWIPP(Waste Isolation Pilot Plant) にて行われている液体の 136Xe

を 200 kg 用いた探索実験である。粒子によりキセノンがイオン化された際に電離した電子を

TPC(time projection chamber) により捕らえるとともに，キセノンによるシンチレーション光を

APDs(avalanche Photodiodes) により捉えることで高いエネルギー分解能を得ている。2017 年に

は，T 0ν
1/2 > 1.8× 1025 年、mν < 147− 398 meV (90% C.L.)という制限を与えている。[13]
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Heidelberg-Moscow

イタリアのグランサッソにある LNGS(Gran Sasso National Laboratory)にて 1990年から 2003

年まで行われていた実験である。0νββ 崩壊核である 76Ge を使用した半導体検出器を用いており，

低バックグラウンドかつ高いエネルギー分解能を得ている。2004年には 0νββ を発見したと主張し，

2006年に発表した結果では半減期 T 0ν
1/2 = 2.23+0.44

−0.31 × 1025 年を得たとしている [14]。この主張には

懐疑的な見方が強く，KK-claimと呼ばれている。KamLAND-Zenと EXOの結果は KK-claimを

棄却している [20]。

GERDA

Germanium Detector Array

LNGS にて行われている 76Ge を用いた探索実験である。同一核種を使用しており，Heidelberg-

Moscow実験の検証実験として重要である。2013年には T 0ν
1/2 > 2.1× 1025 年 (90% C.L.) という結

果を得ている。これは 2004年の KK-claimを棄却するものである [15]。

SNO+

Sudbury Neutrino Observatory

カナダのサドバリー近くの鉱山地下にて行われる SNO の後継実験である。崩壊核である 130Te を

ターゲットとし、自然の Te を 1300 kg 溶かした液体シンチレータを用いた検出器で探索を行う

予定である。SNO+ 検出器は KamLAND と非常によく似た検出原理となっている。実験感度は

55 − 133 meV で質量逆階層型の領域に達することが期待され，以降さらに感度を高めていくとい

う。また，液体シンチレータとして新たに直鎖アルカリベンゼン (LAB)を導入する [16]。
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KamLAND-Zen実験

3.1 KamLAND

図 3.1 KamLANDエリア全貌

KamLAND(Kamioka Liquid scintilltor Anti-Neutrino Detector) は岐阜県飛騨市池ノ山にある

液体シンチレータ反ニュートリノ検出器である。検出器は地下 1000 mのカミオカンデ跡地にあり、

観測の妨げとなる宇宙線を地上と比較して約 10万分の 1に低減している。KamLANDは神岡鉱山

跡地坑口から約 2 kmのところに位置し、ちょうど池ノ山山頂直下にある。KamLANDに至るまで

の坑道にはいくつかの実験用設備が存在する。例えば、コントロールルームはデータ取得のための

KamLANDの運転及び監視を行うための部屋である。第一純化エリアは液体シンチレータの超純水

による液液抽出と窒素パージを行う設備を擁する。第二純化エリアは 2006年に増設された液体シン

チレータの蒸留純化のためのボイラー施設などを擁する。Xeエリアは液体シンチレータに Xeを溶

解させる設備を擁する。また、ここでは KamLAND への液体シンチレータの送液などの操作も行
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う。HVルームは光電子増倍管 (Photomultiplier tube; PMT)用高圧電源があり、電源供給を行なっ

ている部屋である。KamLAND 上部には清浄度がクラス 10000 (1 立方フィート中に 0.5 µm 以上

の粒子が 10000個以下)に保たれたドーム型の空間 (ドームエリア)が存在し、データ収集のためのエ

レキハットやさらにクラス 1000程度以下のクリーンテントがある。クリーンテントは KamLAND

上部開口部 (チムニー部)を覆う形で張られている。KamLAND自体は円筒形水槽 (直径 20 m、高

さ 20 m)の内部にステンレス製球形タンク (直径 18 m)、さらにアウターバルーンが存在する層構

造を取っており、大きく背景事象を測定する外部検出器と物理現象を観測する内部検出器とに分けら

れる。以下、それぞれについて説明する。

3.1.1 外部検出器

外部検出器 (Outer detector; OD)は円筒形水槽とステンレス製球形タンクとの間の層に 3200 ton

の純水で満たしたもので、主に岩盤を透過してきた宇宙線の観測、岩盤由来の放射線の遮蔽や内部の

液体シンチレータの熱浴といった役割を持つ。鉱山の湧水から生成された純水は常に供給され、上部

へ向かって流れている。

宇宙線の検出には水チェレンコフ光を用いる。円筒形水槽の内壁に取り付けられた 225本の PMT

で宇宙線が発するチェレンコフ光を観測し、検出した PMT数によって宇宙線事象を識別する。宇宙

線観測後、2 msの不感時間を KamLAND全体で設けて宇宙線事象や中性子捕獲事象を他の物理事

象と区別している。

3.1.2 内部検出器

内部検出器 (Inner detector; ID)はステンレス製球形タンクの内部のことで、1325本の 17イン

チ PMTと 554本の 20インチ PMTがタンク内壁に取り付けられている (PMTはインチ単位の入

射面口径により呼び分けられている)。IDもまた液体で満たされているが、三層になっていて外側か

ら順に外側バッファーオイル (BOO)、内側バッファーオイル (BOI)、液体シンチレータ (LS)となっ

ている。BOO と BOI は 3 mm のアクリル板で区切られ、BOI と LS はナイロン製のアウターバ

ルーンで区切られており、LS はアウターバルーン内に隔離されている。BOO、BOI ともに体積比

で 53%のドデカン (dodecane; C12H26)とイソパラフィン (C14H30)で構成される。LSは後述する

が、ドデカン、1,2,4-トリメチルベンゼンと PPOから構成される。バッファーオイルはシンチレー

ション光を発さず、PMT由来の背景事象を遮蔽する役割を持つ。

3.1.3 液体シンチレータ

液体シンチレータ (Liquid scintillator; LS)は、放射線によって蛍光 (シンチレーション光)を発

する液体であり、有機液体シンチレータは一般に溶媒と溶質 (蛍光剤)から構成される。KamLAND

はこのシンチレーション光を検出することで物理事象を観測する。発光機序は以下の通りである。
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1. 放射線により、溶媒分子が電離する。

2. 電子との再結合で励起状態となり、脱励起する際に一次シンチレーション光が放出される。

3. 一次シンチレーション光が溶質である発光剤に吸収され、発光剤が励起状態となる (輻射的エ

ネルギー移行)。また、分子振動などでエネルギーを発光剤に受け渡す非輻射的エネルギー移

行も存在し、溶媒-溶質間の輻射的エネルギー移行と非輻射的エネルギー移行の割合は主に溶

質濃度に依存する。溶質が低濃度の場合は輻射的エネルギー移行が優勢となるが、濃度が高く

なるにつれて非輻射的エネルギー移行が支配的になる。

4. 発光剤が脱励起する際に二次シンチレーション光が放出される。

発光の時定数は過程 1− 3が支配的で、典型的に O(1− 10) nsという非常に早い応答を示す。また、

目的によって第二溶質、第三溶質などを用いて波長をシフトさせた n次シンチレーション光を放出さ

れる。必ずしも放射線エネルギーの全てが光エネルギーへ移行するわけではなく、クエンチング (消

光)効果によって光以外のエネルギーに移行し、観測される発光量が減少することがある。このクエ

ンチング効果は代表的なもので５つに分類され、以下にその詳細を述べる。

• 化学クエンチング

　発光過程の中でも特に溶媒分子と発光剤との間でエネルギーが移行する際に生じるクエンチ

ング。その影響の大きさは液体シンチレータの化学的特性に関係している。

• 色クエンチング

　シンチレータの発光波長付近に吸光波長を持つ液体シンチレータ中の物質がシンチレーショ

ン光の一部を吸収することで生じるクエンチング。このようにクエンチングを引き起こす物質

をクエンチャーと呼ぶ。クエンチャーを除去することでクエンチングを低減できる。

• 酸素クエンチング

　液体シンチレータ中に酸素が溶存することで、溶媒分子の励起エネルギーが発光剤ではなく

酸素分子に吸収されて生じるクエンチング。窒素ガス等を用いて液体シンチレータ中の酸素を

追い出すことでクエンチングを抑えることができる。

• 濃度クエンチング

　発光剤の濃度を大きくするとそれに伴い発光量も増加するが、ある一定の濃度をを超えると

発光剤自身が吸光を起こすために生じるクエンチング。特に発光剤の発光波長と吸光波長が重

なる場合に顕著に現れる。

• 電離クエンチング

　液体シンチレータ中を α 線などの電離能の大きな粒子が通過すると、電離分子や励起分子

が高密度になる領域が形成され、発光効率が低下することで生じるクエンチング。特に α 線

によって生じる場合を αクエンチングと呼ぶ。

　KamLANDで使用される液体シンチレータ (KamLAND-LS)は上述のクエンチングを考慮し、溶

媒としてドデカンと 1,2,4-トリメチルベンゼン (通称 pseudocumene; PC)、溶質として 2,5-ジフェ
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ニルオキサゾール (PPO)を用いている。KamLAND-LSでのシンチレーション過程は、PCから一

次シンチレーション光が放出され、PPOから二次シンチレーション光が放出される。ドデカンは発

光には関与せず、液体の密度と光透過率の調整で使用されている。表 3.1に KamLAND-LSの組成

を示す。

表 3.1 KamLAND-LSの組成

成分 組成式 密度 組成割合

ドデカン (N12) C12H26 0.749 g/cm3 80%

1,2,4-トリメチルベンゼン (PC) C9H12 0.875 g/cm3 20%

2,5-ジフェニルオキサゾール (PPO) C15H11NO - 1.36 g/L

KamLAND-LS - 0.777 g/cm3 -

O

N
CH3

CH3

CH3

ドデカン

PPOPC

図 3.2 KamLAND-LS成分の構造式

KamLAND-LS は 350 − 500 nm に発光波長を持ち、発光量は 8,300 photon/MeV である。

KamLANDの 17インチ PMTを使用した際の集光量は約 300 p.e/MeVとなる [17]。

3.1.4 光電子増倍管

光電子増倍管 (PMT)は光電効果を利用して光信号を電気信号に変換する高感度光検出器である。

光電面と呼ばれる主にアルカリ金属が塗布された入射窓で入射光子を光電子に変換し、高電圧を印加

したダイノードで電子を ∼ 107 倍程度に増倍して陽極から電気信号として検出する。KamLANDは

前述の通り 1879本の PMT を備えている。そのうち 1325本が 17インチ PMT(浜松ホトニクス製

R7250) 、554本が 20インチ PMT(浜松ホトニクス製 R3600)である。PMTが持つ入射光子に対す

る光電子の収率を量子効率 (Quantum efficiency; QE) といい、入射光の波長に依存する。個体差は

あるものの、17インチ PMTの場合、典型的に 350− 400 nmの波長域に対して ∼20%程度である。
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3.2 KamLAND-Zen実験

KamLAND-Zen(KamLAND-Zero neutrinoless double beta decay search) とは、第 2章でも触

れた 0νββ 探索実験である。KamLAND の中央に Xe 含有液体シンチレータを入れたインナーバ

ルーンを導入し、観測を行なう。

後述するように Xe を約 400 kg 用いた KamLAND-Zen400 実験、約 800 kg に増量した

KamLAND-Zen800 実験などのフェーズがある。KamLAND-Zen800 実験ではインナーバルー

ン作成・導入後の 2017年にインナーバルーンの破損が発見され、再作成を余儀無くされた。2018年

現在新たなインナーバルーンを導入し、まさに実験を始動するところである。

3.2.1 インナーバルーン/コルゲート管

インナーバルーン (inner balloon; IB)は KamLANDの ID内に Xe含有液体シンチレータを導

入するためのナイロン (C6H11NO)製の格納容器である。チムニー部から吊るされる形で取り付けら

れている。IBは直径 3.08 mで、約 30 m3 の LSを蓄えられる。IB作成に用いられたナイロンフィ

ルムは厚さ 25 µmであり、光透過率、LSへの溶け出しや放射性不純物の含有量などを考慮し選定

された。低バックグラウンドを実現するために作成はクラス 1以下のスーパークリーンルーム下で行

われた。フィルムはバルーンの形状になるよう型を当てて切り出され、熱溶着によってバルーン状へ

と形成される。2017年の IB破損を受けて、引っ張り強度などを確認し、熱溶着方法が改良された。

コルゲート管は IB を保持するナイロン製の管である。Xe 含有 LS の送液経路の役割も担ってい

る。取り回しが不便なため、全長を 3分割し、KamLAND導入直前に組み立てるという手法を取っ

ている。接続は PEEK(Poly Ether Ether Ketone) 製の管にコルゲート管を圧入し、グリップピー

スという部材で固定している。また、IBも PEEK管に接着され、コルゲート管に繋がる。PEEK管

も含めたコルゲート管の実測された全長は 5917 mmである。

3.2.2 Xe含有液体シンチレータ

0νββ 崩壊核である 136Xeを溶解させた LS(Xe-LS)を用いる。IB内外で密度差があると、IBへ

の物理的負荷が問題となる。そこで Xeを溶解させることで生じる密度増加を調節するために組成を

KamLAND-LSのドデカンから低密度のデカン (decane; C10H22) へ変更している。また、Xeを溶

解することで生じるクエンチングによる発光量減少を補うために PPOを KamLAND-LSの約 2倍

の 2.7 g/Lに増やしている。
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表 3.2 Xe-LSの組成表

成分 組成式 密度 組成割合

デカン (N10) C10H22 0.735 g/cm3 82.3%

1,2,4-トリメチルベンゼン (PC) C9H12 0.875 g/cm3 17.7%

2,5ジフェニルオキサゾール (PPO) C15H11NO - 2.7 g/L

136Xe - - 3.0wt%

Xe-LS - 0.777 g/cm3 -

KamLAND-Zen Experiment
�searching for neutrinoless double beta decay !
using 136Xe loaded LS !
into KamLAND center inner balloon�

!Now & Future�
KamLAND-Zen400

Xe 383 kg�

new inner balloon�

KamLAND2-Zen
Xe ~1,000 kg !

and many update�

plan�

→ 林

W−

d

d

u

e−

νL
e = ν̄R

e

  9/25 talk9/25 talk 25aSB-10  25aSB-11 

�
 

! 
W−�e−�

2/12!

u

アウターバルーン 
(直径13 m)

PMT

KamLAND-LS 
(1.0 kton)

外部検出器 
(純水 3.2 kton)

ステンレス製球形タンク 
(直径18 m)

ドームエリア

インナーバルーン 
(直径3.08 m)

Xe-LS 
(30 m3)

図 3.3 KamLAND

3.2.3 沿革と成果

KamLAND-Zen実験の沿革を図 3.4に示す。

201
1/1
0
201
2/2

201
2/6

201
3/1
1

201
4/5

201
5/1
0

KamLAND-Zen400
2nd phase

蒸留純化作業

濾過純化作業

201
8/5

KamLAND2-ZenKamLAND-Zen800

1st phase

201
7

IB導入失敗 IB導入

201
9 future

図 3.4 KamLAND-Zen実験の沿革
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KamLAND-Zen400 実験は 2011 年 10 月に開始した。しかし、予期していなかった 110mAg な

どの放射性不純物が混入していることが分かり、実験を一時中断して 2012 年 2 月に LS の濾過純

化を行った。この 110mAg は 2011 年の福島第一原子力発電所事故に由来するものと考えられてい

る。この純化作業による結果、110mAg の有意な減少は確認できず、さらに 2012 年 6 月から 2013

年 11 月にかけて LS の液液抽出および蒸留を含めた純化作業を行った。この純化作業の前後で

KamLAND-Zen400 実験は 1st phase、2nd phase に分けられる。2nd phase は 2015 年 10 月に終

了した。KamLAND-Zen400実験の結果を図 3.5に示す。
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図 3.5 KamLAND-Zen400実験の結果。左が純化前の phase1 [20]、右が純化後の phase2の結

果 [21]。純化により 2.2-3 MeVのイベントが減り、110mAgが大幅に除去できたことが分かる。

1st phase および 2nd phase を合わせた結果は 2016 年に報告され、136Xe の 0νββ の半減期

に対して T 0ν
1/2 > 1.07 × 1026 yr(90% C.L.)、ニュートリノのマヨラナ有効質量にして ⟨mν⟩ <

(61− 165) meV という世界で最も厳しい制限を設けた。

KamLAND-Zen400 実験の次に計画されたのが 136Xe を約 800 kg に増量する KamLAND-

Zen800実験である。KamLAND-Zen400実験終了後の 2015年 11月から Xe-LS中の Xeは真空脱

気により LSから分離・回収され、新たに追加購入された 136Xe濃縮気体 400 kgと同様に蒸留純化

された。また、KamLABD-Zen400実験で使用されたインナーバルーンも回収された後、Xeの増量

に合わせて直径 1.54 mから 1.92 mに拡張されたインナーバルーンが新規作成され、2016年 8月

に KamLAND への導入が完了した。しかし、2017 年春に Xe を含まない N10-LS で膨らませたイ

ンナーバルーンから液漏れが確認され、インナーバルーンが回収される事態となった。回収後にフィ

ルムの溶着部分である溶着線上の複数箇所に穴が確認された。これを受けて、溶着方法の改善やフィ

ルム洗浄の効率化を図ってインナーバルーンを再作成した。そして、2018年 5月、再作成されたイ

ンナーバルーンが KamLANDに導入された。インナーバルーンを Xeを含まない N10-LSで膨らま

せ、さらに LSを循環させながら順次蒸留純化をする作業を行った後、Xeを溶かしこみ、現在まさに

測定が開始される段階である。KamLAND-Zen800実験では ⟨mν⟩ < 40 meV の制限が期待できる。
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3.2.4 400 kgフェーズでの背景事象

インナーバルーン内の放射性不純物は 0νββ 事象探索の大きな障害となる。KamLAND-Zen400

実験では以下のバックグラウンド源が存在した [19]。

134Cs

半減期 2.06 yr、2.059 MeV の Q 値で β 崩壊する 134Cs は 0νββ 信号のバックグラウンドとな

る。混入の原因は 2011年の福島第一原子力発電所事故による放射性物質が仙台に到来し、作成中で

あったインナーバルーンに付着したからだと考えられている。

214Bi

半減期 164 µs、3.262 MeVの Q値で β 崩壊する 214Biは 0νββ 信号のバックグラウンドとなる。

これはウラン系列の核種で、そのイベント数は放射平衡により 1600 yrの半減期を持つ 226Raの量に

依存する。娘核の 214Poの寿命が短いことから遅延同時計測により LS中の 214Biは (99.95±0.01)%

が検出可能だが、インナーバルーンに付着した 214Biは 214Poが崩壊時に出す α線がインナーバルー

ンにより発光を起こさず、検出効率の低下を招き、バックグラウンドとなりやすい。現在は、解析に

用いる体積 (有効体積、fiducial volume)をインナーバルーンから離れた領域に設定することでこの

バックグラウンドを排除している。238Uによる汚染原因は明らかとなっていないが、解析により算

出された 238U 濃度 (0.16 ppm) は ICP-MS 分析によるインナーバルーン素材の 238U 濃度 (2 ppt)

に比べて二桁も大きいことから、外的な要因であることが考えられる。挙げられる原因としては蒸留

作業中に空気が混入して 226Rn(238Uと放射平衡にあると仮定されている)を含んだ物質が LSへ溶

け込みインナーバルーンに付着した可能性とインナーバルーンの作成・運搬・導入時の汚染がある。

110mAg

110mAgは 110Agの核異性体で、半減期 249.79 day、3.01 MeVの Q値で β 崩壊する。この核種

は自然には存在しない。福島第一原子力発電所事故で放出された放射性物質がインナーバルーンに付

着したものだと考えられる。なお、136Xe濃縮ガスは空輸され、KamLANDに届けられるが、空輸

中の宇宙線による原子核破砕によっても生成されうる [22]。110mAgは 0νββ 信号のバックグラウン

ドとなる上に長い半減期を持つという問題のため、2012年から 2013年にかけて LSの純化作業を行

い、1/10程度の削減に成功した [23]。

10C

炭素は天然に存在する約 99%は 12Cであるが、高エネルギーのミューオンが LSの主成分である炭

素の原子核と相互作用 (原子核破砕)し、10Cが生成される。生成レートは 21.1±1.8 events/dat/kton

である。10Cは 27.8 sの半減期、3.65 MeVの Q値で崩壊する不安定核であり、0νββ 信号のバッ
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クグラウンドとなる。

高エネルギーミューオンによる 12Cの原子核破砕では 90%の確率で中性子が生じる。この中性子

は運動エネルギーが低く熱中性子と呼ばれる。熱中性子は約 210 µs後に陽子に捕獲され重陽子を生

成し、γ 線を放出する。ミューオン 、熱中性子と 10C崩壊事象を三重遅延同時計測することで 10C

事象を解析的に識別し、排除できる。この排除効率を上げることも課題の一つである。

太陽ニュートリノ

太陽内部で 8Bが β+ 崩壊する際に生じるニュートリノ (太陽ニュートリノ)も 0νββ 信号のバック

グラウンドとなる。スペクトルが広がっているため、0νββ 事象探索には影響が少ないものの、除去

が極めて困難なバックグランドである。

136Xeの 2νββ 崩壊事象

究極に低放射能環境を実現したとしても避けられないバックグラウンドが 136Xe の 2νββ 崩壊事

象である。理論上は 0νββ が Q値 2.458 MeVにピークを作り、その Q値を終端とする連続スペク

トルを 2νββ が作るため、判別は容易である。しかし、実際には検出器のエネルギー分解能だけスペ

クトルが幅を持つため、2つの信号は重なってしまう。これを避けるためにはエネルギー分解能を向

上するしか他ない。
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図 3.6 KamLAND-Zen実験 Phase2での 0.5 − 5.0 MeVのイベント分布。点線に囲まれた領

域 (2.3−2.7 MeV)が 0νββ 領域。ピンクと青が 214Biを、緑が 10Cを表す。橙色の∼2.5 MeV

以下は主に 2νββ が支配的である。

3.2.5 現行の液体シンチレータの純化手法

低放射能環境を実現するため、これまで KamLAND実験では下記の LS純化手法を取り入れてき

た。
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濾過 (filteration)

KamLAND 実験では濾過精度 15 nm、50 nm の PTFE 製のフィルタに LS を通す純化手法を

取っており、最も単純な純化手法である。液を流すという単純な操作で、純化操作も早く、LSの組

成も変えないという利点がある。欠点としては、イオンや小さい分子を取り除くことができないこと

である。

液液抽出 (water extraction)

水に不溶な LSを純水と攪拌する純化手法であり、水に溶解する極性不純物の除去が見込まれる。

液液抽出後は窒素パージにより、ごくわずかに溶解した水を取り除く。また、Krなどの希ガスも窒

素パージにより除去できる。欠点としては非極性不純物を除去できないことと窒素パージにより Xe

が除去されるために Xe-LSをそのまま純化できないことである。

蒸留 (distillation)

沸点の違いを利用し、LS中の各成分を分別する手法である。KamLANDでは、減圧することで沸

点を下げ、比較的低温で行える減圧蒸留を行い、さらに多段階に蒸留することにより高効率かつ高精

度に期待する成分を分離することが可能である。

この手法は放射性金属不純物を ∼ 10−4 まで低減でき、現状最も効果のある純化手法である。欠

点としては、揮発成分が容易に失われるため Xe-LSの純化にあっては Xeを純化前に分離しなけれ

ばならない他、KamLANDの有する蒸留設備を稼働するためには二級ボイラー技士の資格を必要と

し、大量の LSをこの手法で純化するには多大な時間を要するなど人的・時間的コストがかかること

である。

3.2.6 将来計画

KamLAND-Zen実験終了後に提案されている実験を紹介する。

KamLAND2-Zen実験

KamLAND2-Zen 実験は KamLAND-Zen 実験の後継実験として計画されている。前述の通り、

0νββ 事象探索において低放射能化では除けないバックグラウンドとして 2νββ 事象のスペクトルの

染み出しがあった。2νββ信号と 0νββ信号とを区別するにはエネルギー分解能の向上が必須である。

そこで、KamLANDを解体し、エネルギー分解能向上に向けて様々な改良を施した KamLAND2を

建設する計画がある。現在、基礎研究が進められている改良は以下のものが挙げられる。

• Xe増量 (1000 kg)

• 発光量増加を見込んだ新 LSの導入 (LAB-LS)

• 集光量の増収を見込んだ PMTへの集光ミラー装着



第 3章 KamLAND-Zen実験 22

• 高量子効率 PMTの導入

• ノイズを低減した新しい DAQシステムの導入

• インナーバルーン上のイベント除去に向けた発光性バルーンの導入

後の章に関係する新 LSについて説明を加える。発光量を現在の 1.5倍とするために、新しい LSと

して直鎖アルキルベンゼン (linear alkyl benzene; LAB)に PPOを 2.00 g/L溶かし込んだ LAB-LS

が候補とされている。

(CH2)yCH3
CH3(CH2)x

図 3.7 直鎖アルキルベンゼンの構造式。通常、x+ y = 10− 13。

LAB は大発光量が期待され、良い透過率を持つ。さらに引火点も高く常温で安定しているため、

地下実験に適しており、SNO＋実験でも用いられる予定である。PMTに装着する集光ミラーの効

果と合わせると集光量は現在の 2.7倍、エネルギー分解能は 0.6倍に改善されると期待される。他の

改良点も考慮することでさらなる感度向上が見込め、0νββ 事象探索実験の大きな進展が見込める。

図 3.8 KamLAND2
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3.2.7 極低放射能化の課題と本研究の動機

KamLAND-Zen800実験以降、残る課題の 1つとして検出器の極低放射能化が挙げられる。前述

の通り、KamLAND-Zen400実験では低放射能環境の実現を達成し、1026 年という非常に長い半減

期の 0νββ 事象探索を達成した。しかし、現在は有効体積として検出器中心から 1 mの範囲、イン

ナーバルーン全体積の 30%程度しか用いられていない。したがって、この有効体積を広げることは

大きな課題の一つである。

有効体積の拡張には、インナーバルーンの表面汚染 (214Bi イベント) を低減が必須である。これ

を実現するための手法として、インナーバルーン自体の放射性不純物の除去と 214Bi イベントを遅

延同時計測による識別 (タギング) で解析的に除去する 2 通りが考えられる。インナーバルーンの

放射性不純物除去は、KamLAND 内への導入前の制作時に行われた。KamLAND-Zen400 実験で

は、(4.61±0.04)×10−12 g/gであったインナーバルーンの 238U濃度は、2016年に導入されたもの

で 3± 2× 10−12 g/g程度に改善されている [19]。

さらに 214Bi イベントを低減するには 214Bi のタギング効率を上げる必要がある。現在、タギン

グは 214Bi の崩壊時に出される β 線検出後に連続的に放出される 214Po の崩壊で出される α 線を

同時に観測すること (214Bi-214Po の遅延同時計測；Tag1) で行なっている。しかし、214Po 崩壊に

よる α 線は飛程が 100 µm 程度と長いためインナーバルーン表面におけるイベントのタギング効

率は 52.5%とかなり低い [18]。そこで、Tag 1に加えて現在行われていない 214Pb-214Biの遅延同

時計測 (Tag2)を行うと、214Biのタギング効率が 84.7%と大幅な改善が期待される。実際に Tag2

が実施できれば、Tag1 のみの場合と比べて、KamLAND-Zen800 では低バックグラウンド体積を

1.5倍、KamLAND2-Zenでは 1.3倍にできる*1。KamLAND2-Zenの場合、これは 0νββ の感度を

14− 29%向上させることに等しい。

現在、Tag2が行われていない理由は以下の通りである。Tag2は 214Pbからの β 線と 214Biから

の β 線を遅延同時計測する。214Biの半減期が 19.9分と長いことから、先発信号である 214Pbから

の β 線が検出されるとそのイベント位置から半径 40 cmに対して 1時間の不感時間が設けられる。

*1 KamLAND-Zen400と同じ IB、同じ 238U量を含有した LSを用いると仮定した。
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図 3.9 Tag 1および Tag 2の模式図

KamLAND-Zen400実験では、214Pbの擬似信号となる 210Biが LS中に多く存在し、不感時間が

最大 25% ととなるため、不感時間が長すぎると判断された。そのため、Tag2 を行うには 210Bi を

90%以上除去し、不感時間を 25%程度以下に抑える必要がある。

0νββ 事象探索をより感度良く行うためにも、有効体積拡大に向けて LS中の 210Biを 90%以上除

去することが大きな課題となる。以上は本研究の動機である。
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第 4章

メタルスカベンジャーと実装を想定した

純化装置系

前章で述べたように、KamLAND-Zen800以降の課題の 1つとして Tag 2実施に向けた LS中の

210Biを 90%することが挙げられる。

除去標的の 210Biはウラン系列の核種で、その親核は半減期が 22.3年と、実験期間に比して長寿

命な 210Pbである。式 (4.1)からも分かるように、210Pbが存在する限り、210Biは生成され続ける

ため、極低放射能化には 210Pbの除去が有意義となる。

ABi =
λBi

λBi − λPb
APb(t = 0)(e−λPbt − e−λBit)

≃ APb(t = 0)e−λPbt
(4.1)

ここで、ABi は 210Bi の放射能であり、時刻 t = 0 で、210Bi の個数を 0 とし、λPb、λBi はそれぞ

れ 210Pb と 210Bi の崩壊定数 (λPb ≪ λBi) である。二行目は t ≫ λ−1
Bi = 7.2 day とした近似式で

210Biの放射能が 210Pbの崩壊に依っていることを示す。

現行の LS純化手法は §3.2.5で述べたが、これらには無視できないデメリットがある (表 4.1)。

表 4.1 現行の LS純化手法の能力比較。実験遂行に適する順に◎、○、△、×と示す。コストは

時間、労働力、費用を指す。

濾過 液液抽出 蒸留

除去効率 (無機金属) △ ○ ◎

除去効率 (有機金属) △ × ◎

処理速度 ◎ ◎ △

LSの成分変化 ◎ ○ △

コスト ○ ◎ △

蒸留純化と同様の除去効率を維持しつつ、濾過や液液抽出と同様の処理速度、成分変化そしてコス

トを達成する純化手法として本研究ではメタルスカベンジャーを用いた金属吸着法 (スカベンジング)
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に着目した。この手法は先行研究で高い金属除去率を達成している上に、早い処理速度や低コストも

期待される。さらに、高い金属除去率を持ちつつ、現状最も除去効率の良い蒸留では不可能な Xeを

溶解したままの純化ができる可能性があるという大きな利点がある。本稿では KamLAND-Zen800

実験および KamLAND2-Zen実験に適したメタルスカベンジングの開発研究の結果をまとめる。

4.1 メタルスカベンジャー

メタルスカベンジャーとは、液体中に溶存する金属を化学吸着する粉末状の試薬である。使用例と

して貴金属の回収、残留金属触媒の除去など商業利用や薬学・化学分野での利用が挙げられる。基剤

のポリマーと金属吸着部である官能基を有した構造で、官能基の種類を変えることで吸着金属を選択

できる。官能基密度は 0.6−2.0 mmol/g程度で、メタルスカベンジャーの粒子径は数十 −数百 µm

である。一般に吸着効率は吸着速度に依存するが、吸着速度を上げるためには多量のメタルスカベン

ジャーを用いるか反応温度を上げることが良いとされる。また、多くのメタルスカベンジャーが無

機・有機溶媒両方で使用可能であり、製品によっては酸やメタノールなどでの再生・再利用が可能で

あるため、多用途に活用できると期待されている。

実験に用いる上で、メタルスカベンジャーは一般に市販されているため入手が容易である上にコス

トも初期投資以外は低く抑えられると期待できる。多くのメーカーがメタルスカベンジャーを生産し

ているが、各々の製品で組成や特性が異なるため、その働きも多様である。本研究では、関東化学株式

会社が販売する R-Cat Sil APTM を用いる。これはシリカゲルにアミノプロピル基 (−CH3H6NH2)

がついた構造をしている。

NH2

図 4.1 メタルスカベンジャー R-Cat-Sil APの構造。○はシリカゲルポリマーを表す。

R-Cat-Sil APは官能基濃度 2.0 mmol/gで、吸着可能金属は Pb、Ru、Rh、Co、Cu、Fe、Niで

ある。物理的・熱的で安定であり、溶液により膨潤せず幅広い溶媒で使用可能という特徴がある。

本章で、KamLAND-Zen 実験および KamLAND2-Zen 実験に適したメタルスカベンジャーの選

定、除去効率の確認や手法の最適化を行った先行研究を紹介し、本研究の立ち位置と研究手法を述

べる。

4.1.1 スカベンジングの原理

簡潔にスカベンジングの原理を述べると、メタルスカベンジャーは有する官能基と金属とが配位結

合することにより、金属を吸着する。以下に、マクロな視点での吸着モデルとミクロな視点での吸着

の機構について説明する。

吸着とは説明するまでもなく、物質がその表面 (物質の境界; 界面)に他の物質を濃縮する現象であ
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る。吸着する物質を吸着剤、吸着される物質を吸着質と呼ぶ。吸着はファンデルワールス力による物

理吸着と、化学的な相互作用による化学吸着とに分けられる。

表 4.2 物理吸着と化学吸着 [24]。最も大きな違いは吸着の選択性が挙げられる。メタルスカベン

ジャーは選択的に金属を吸着することができる。

物理吸着 化学吸着

吸着速度 大 小

吸着速度の温度係数 小 大 (活性化エネルギーあり)

吸着量　 多分子層吸着 単分子層吸着

選択性 なし あり

吸着分子間相互作用 引力 斥力

また、吸着状態について IUPAC(International Union of Pure and Applied Chemistry; 国際純正・

応用化学連合) が吸着等温線を用いて 6種類に分類している [31]。吸着等温線とは、ある一定温度に

おける圧力 (液体の場合は吸着質濃度)と吸着量の関係を示した曲線である。

図 4.2 吸着等温線 [31]。全ての吸着はこの 6種類いずれかに分類される。I型は化学吸着、II型

から VI型は物理吸着による。II型、IV型に関しては点 Bから線形性を示し始め、点 Bは単分子

層吸着から多分子層吸着へ移行する点である。また、IV型、V型はヒステリシスを示す。メタル

スカベンジャーの吸着は I型で理解できる。

I型は化学吸着、II型から VI型は物理吸着による等温線である。メタルスカベンジャーの吸着は化

学吸着であるので、I型で理解できると考えられる。
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I型の吸着等温線はラングミュアの吸着等温線とも呼ばれ、

W =
KWmp

1 +Kp
(4.2)

に従う。ここで、W は吸着量、Wm は吸着剤が単分子層吸着できる最大量、K は吸着の強さを表す

定数で後述する平衡定数、pは吸着平衡時の圧力である。式 (4.4)において、高濃度で吸着質が存在

すれば (p→ ∞)、W はWm に収束し、希薄溶液 (p≪ 1/K)であれば、

W = KWmp ≡ KHp (4.3)

と書き換えることができる。この形の等温線をヘンリーの吸着等温線、比例定数KH をヘンリー定数

と呼ぶ。また、経験則として

W = ap1/b (4.4)

で表される等温線をフロイントリッヒの吸着等温線と呼ぶ。a、bは定数であり、化学的な意味はな

いが、bは吸着の強さを示す定数であると解釈される。金属に関する H2、N2 の吸着や活性炭への二

酸化硫黄の吸着など多くの実験を再現する式としてよく利用される。

上記はいずれも吸着平衡時に成り立つものであり、吸着過程を表すには非平衡吸脱着反応を考えな

ければならない。簡単な場合として、ヘンリーの吸着等温線で表されるような直線的で不可逆的な吸

着では

∂W

∂t
= kC (4.5)

のように記述できる。tは時間変数、k は比例定数、C は溶媒中の吸着質の濃度である。しかし、一

般的には右辺は C の関数 F (C)で表され、希薄溶液かつ可逆的な反応では

∂W

∂t
= k1(C − k2W ) (4.6)

と書ける [28]。k1、k2 はそれぞれ吸着、脱着反応速度定数である。この微分方程式を解くことで、吸

着の時間変化を知ることができる。ここで、吸着量W と濃度 C は、最初の溶媒中の吸着質濃度を

C0 とすると

W = V C0 − V C (4.7)

C = C0 −W/V (4.8)

と書ける。これを式 (4.6)に代入し初期条件 t = 0でW = 0のもと、解くと

W =
k1C0

k1/V + k1k2
(1− e−(k1/V+k1k2)t) ≡Wm(1− e−vt) (4.9)

となる。ここで、定数部分をWm、vとおいた。t→ ∞において、W はWm となる。これは式 (4.4)



第 4章 メタルスカベンジャーと実装を想定した純化装置系 29

における最大吸着量Wm に一致する。また、v は吸着速度を表す。

以上、吸着に関する一般論について説明した。メタルスカベンジャーによる吸着は化学吸着であ

り、その主体は化学反応である。メタルスカベンジャーがどのような反応で金属を吸着するのかを以

下では説明する。

化学結合には大別して金属結合、共有結合、イオン結合がある。このうち、共有結合とは結合原子

が電子を互いに出し合い共有電子対を形成することで結合を保つ。しかし、一つの原子内で共有に関

わらず対をなす非共有電子対を持つ原子が存在し、その電子を、電子で満たされていない軌道を持つ

他の原子に与えることで結合をなす場合もある。このような結合をする配位結合という。単純な例で

は、アンモニウムイオンが挙げられる。アンモニウムイオン中の窒素に結合する 4つの水素のうち、

1つの結合は電子 2つが窒素から与えられたもので、配位結合である。なお、この場合、元からアン

モニアとして結合していた水素と配位結合した水素の区別はすることができない。

H N H  + H             H N H 

H

+

H

H

図 4.3 配位結合の例；アンモニウムイオン。アンモニア中の窒素が持つ非共有電子対を水素イオ

ンが受け取ることで配位結合を作る。図中では窒素の持っていた電子を黒丸、水素の持っていた

電子を白丸で表したが、いずれの結合も窒素の sp3 軌道と水素の s軌道から成る分子軌道であり、

共有結合と配位結合とは区別できない。

配位結合による化合物のうち、特に内殻に空の軌道を持つ遷移金属イオンがある原子や原子団 (基)

から非共有電子対を提供されたものを錯体と呼ぶ場合がある。電子供与する原子や基を持つ分子を配

位子 (ligand)と呼ぶ。主な配位子を表 4.3に示す。

表 4.3 主な配位子 [32]

配位子 錯体の名称

H2O アコ錯体

NH3 アンミン錯体

Cl– クロロ錯体

CN– シアノ錯体

NO –
3 ニトラト錯体

SO 2–
4 スルファト錯体

NO –
2 ニトロ錯体

OH– ヒドロキソ錯体

CO 2–
3 カルボナート錯体

O2– オキソ錯体
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また、1つの配位子中に配位部分を 1つ持つものを単座配位子、2つ持つものを二座配位子などと

呼ぶ。R-Cat-Sil-APは配位部分アミノプロピル基を 1つだけ持つ単座配位子であり、メタルスカベ

ンジャーには多座配位子のものも存在する。

一般に l価の配位子 Lとm価の金属イオンMは次式に従って反応する。

M+m + xL−l −−⇀↽−− MLm−lx
x (4.10)

この平衡反応の平衡定数K は

K =
[MLm−lx

x ]

[M+m][L−l]x
(4.11)

と定義され、これを錯体の安定度定数として錯体の安定性を評価する。ここで、記号 [A]は物質 Aの

濃度を表す。安定な錯体ほど式 (4.10)の平衡が右に移るため、安定度定数 K は大きな値をとる。た

だし、K は温度と圧力に依存する。また、錯体の安定度に関して、金属イオンの半径が小さいほど、

金属イオンの電荷が大きいほど K が大きくなり、多座配位子にあっては金属イオンの配位方向性、

つまり錯体の立体構造により制限を受けることが知られている。

R-Cat-Sil APは単座配位子であり、図 4.4のような式で考えられる。

NH2 M NH   M2
+

図 4.4 R-Cat-Sil APの吸着反応式。Mは金属イオンを表す。R-Cat-Sil APが単座配位子のた

め、式 (4.10)にあるような係数はつかない。

安定度定数に関しては、

K =
[錯体]

[金属イオン][配位子]
(4.12)

のように単純に表せる。KamLAND-Zen実験でのスカベンジングにおいては、配位子濃度が金属イ

オン濃度に比べてはるかに大きい ([配位子]≫[金属イオン])と考えられる。そのため、配位子濃度を

定数とみなして安定度定数は

K ′ = K × [配位子] =
[錯体]

[金属イオン]
(4.13)

に置き換えられる。したがって、金属量が極微量な KamLAND中の LSをスカベンジングするにあ

たっては、理論上、金属濃度により一意に除去率が決まることになる。

4.1.2 液体シンチレータ中の鉛の化学形態

前節で見たようにメタルスカベンジャーは化学的な機構により、金属を吸着する。そのため、LS

のスカベンジングでは LS中の放射性金属の化学形態の理解が重要である。では、スカベンジングに
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あたって本研究の除去標的である鉛がどのような化学形態をとるのか述べる。

鉛は炭素と同じ第 14族で、第 6周期に属する元素である。KamLAND-Zen実験では 210Pbの除

去が目標の一つであるが、そのほとんどがウラン系列上流で長寿命な 226Raが崩壊することにより

供給されたものだと考えられる。親核の 214Poが α崩壊した直後の反跳鉛は、5+から 9+までのあ

らゆるイオン価を持つと考えられる。前述したようにこの反跳鉛は高いエネルギーを有し、周囲の分

子と衝突しながら最終的にエネルギーを失い、イオンや極性化合物となるが一定の割合で有機鉛が生

成されると考えられる。有機金属化合物の中でも有機鉛のような重金属化合物は加水分解が活発に行

われないため、水蒸気蒸留などを行ってもほとんど分解されない。

二価と四価の原子価を取ることができるが、二価の有機鉛は最外殻電子が 6個であり、不安定で化

合物がほとんど知られていない [25]。一方、四価の鉛はオクテット則に従うため安定しており、多く

の化合物が知られている。四価の有機鉛は 4つの官能基が同種の対称型とそうでない混成型に大別さ

れ、総称してテトラ有機鉛という。このうち、官能基が全てアルキル基であるものをテトラアルキル

鉛という。対称型と混成型では前者の方がより安定しており、表 4.4に示すようなテトラアルキル鉛

が知られている。

表 4.4 テトラアルキル鉛の例 [26, 27]

名称 アルキル基 沸点 [◦C] 備考

大抵の有機溶媒に可溶。

テトラメチル鉛 CH3 110 at 0.6 mmHg 低圧下では水素か窒素気流による

熱分解でメチルラジカルを生成。

テトラエチル鉛 C2H5 82 at 13 mmHg 全ての有機溶媒に可溶。

110 ◦C以上で分解。

テトラプロピル鉛 C3H7 126 at 13 mmHg 195 ◦Cで爆発の可能性あり。

テトライソプロピル鉛 CH(CH3)2 119 at 14 mmHg

エチルトリメチル鉛 CH3、C2H5 27− 28 at 11 mmHg

ジエチルジメチル鉛 CH3、C2H5 51 at 13 mmHg

トリエチルメチル鉛 CH3、C2H5 70− 70.5 at 16 mmHg

表 4.4の上から 4行目までが対称型テトラアルキル鉛であるが、これらは鉛を中心とした正四面体

構造であることが確かめられている。アルキル基が直鎖型のテトラ-n-アルキル化合物は約 100 ◦ ま

では安定でだが、枝分かれを持ったテトラ-sec-アルキル化合物などは直鎖状の鉛化合物に比べて不安

定で沸点が低い。全体的に対称型テトラ有機鉛は反応性に乏しく、鉛は電子親和力が低く C−Pb結

合が長くて弱いため熱や強酸・強塩基で容易に結合が切れ、鉛ラジカルを生成する。

一方で混成型テトラ有機鉛は対称型よりも沸点が低く、極性が小さいため有機溶剤に溶けやすい。

また、熱的に不安定で反応性に富む。KamLANDでは炭素数の大きいアルカン (N10、N12)を用い
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るため、切断する C−C結合の場所によって様々なアルキル基になり得るため、生成される有機鉛は

混成型テトラアルキル鉛が多いと考えられる。

4.2 先行研究

ここでは、メタルスカベンジャーに関する SNO+ 実験グループによる先行研究とこれまで

KamLANDグループで行われた先行研究について紹介する。

§2.2.3でも触れたが、SNO+実験はカナダのサドバリー・ニュートリノ観測研究所にある LS検出

器を用いる 0νββ 事象探索実験計画である。LSは KamLAND2-Zenと同様、LABに PPOを溶か

したものを用い、0νββ のターゲット核種は 150Teである。SNO+実験においても、極低放射能化は

共通の課題であり、KamLAND-Zen実験と同様に様々な研究開発を行なっている。その中でもメタ

ルスカベンジャーを用いた LAB-LSの純化に関する純化手法について注目する。

4.2.1 SNO+実験グループによる先行研究

SNO+実験での除去標的はラジウムと鉛である。メタルスカベンジャーには Sigma-Aldrich社の

QuadraPure IDATM を用い、円筒形の容器にメタルスカベンジャーを充填してそこに純化したい溶

液を流すカラムプロセスという方法により金属除去が行われた。結果は図 4.5に示すように、条件に

よっては 95%以上の除去率を確認している。

図 4.5 SNO+実験グループによる金属除去率 [29]。左が鉛の除去率、右がラジウムの除去率を

示す。流量が上がると吸着率が下がるが、低流量では鉛、ラジウム共に 98%程度の除去率が認め

られる。
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最終的には、QuadraSil APTM という別のメタルスカベンジャーと直径 6インチ、高さ 180イン

チ、総容積 83 Lのカラムを 6つ並列させたスカベンジングシステムを組み立てている。メタルスカ

ベンジャーの変更理由は LSの純化よりも不純物の分析を主な目的としたことである。このシステム

はカラムの半分だけを満たす流量であっても 212Pb と 224Ra を 90% 以上除去する能力がある。ま

た、定常的に塩酸によりメタルスカベンジャーを再生可能である。SNO+検出器の全体積を 4日間

でスカベンジングできる。

図 4.6 SNO+ 実験での LS のフロー [30]。輸送や純化経路などが示されている。図中央付近に

メタルスカベンジャー純化のためのプラントが確認できる。

4.2.2 KamLAND-Zen実験グループによる先行研究

KamLAND-Zen 実験グループでは、先行研究でメタルスカベンジャーを選定し、小型カラムを

用いた鉛除去試験で約 95% という除去率を確認している [33]。カラムは 1 cm×10 cm(もしくは

4 cm)の小型カラムが用いられた。

メタルスカベンジャー R-Cat-Sil APは 12種類の製品から、鉛除去効率が 80%以上、PPO残存

率が 90%という 2つの条件を満たすことと国内で製造され安価かつ質が保証されていることから選

ばれた。この R-Cat-Sil APを用いて LSと撹拌後、一定時間静置して濾過をする手法であるバッチ

プロセスによる試験で、LAB-LS中の鉛を最大 98.3%除去できることを確認した。
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図 4.7 先行研究による鉛除去率。LAB とメタルスカベンジャーを撹拌後、一定時間静置して

濾過をする手法で求められた除去率である。3 つの成分でフィッティングを行うと実験データと

よく合うことが分かる。これは化学形態の違いで理解できると考えられている。除去率は最大で

98.3%だと見積もられた。

しかし、N10-LSに関しては 90%の除去率は達成できず、溶媒依存性が大きいことが分かってい

る。また、化学反応である吸着反応は温度依存性に関する懸念があるが、N10-LSについては室温と

40 ◦C、LAB-LSについては 7 ◦C、室温と 80 ◦Cにおける鉛除去率が調べられ、いずれも有意な差

は見られなかった。なお、N10-LSに関しては成分の PCが引火点 44 ◦Cであるため、40 ◦C以上の

加熱は非現実である。

その他、LAB-LSのスカベンジング後、透過率の変化、発光量の変化、Xe吸着量、およびメタルス

カベンジャーからの 222Rnエマネーションについても調べられた。エマネーションは 0.018 個/kg/s

以下、その他は有意な変化はなく、KamLAND-Zen実験が要求するレベルを満たすことが確認でき

た。この結果を受け、流量などのパラメータを最適化したのち、KamLANDの実験系に実装するこ

とを想定した大型カラムの設計が行われた。以下、単に先行研究といった場合は KamLAND-Zen実

験グループによるものを指す。

4.3 実装を想定した純化装置系

4.3.1 実機カラム

先行研究により LABの純化に R-Cat-Sil APが有効であることが確認され、スカベンジャーの厚

みや流量など得られたパラメタから KamLANDに適合するカラムの設計が行われた。

カラムの種類にはカートリッジ型カラムと直管型カラムとがあるが、先行研究により用いられた直

管型カラムの大型化を行った。直管型の小型カラムをそのまま大型化したもの (以下、実機カラムと

する)で先行研究と同等の鉛除去率が得られると期待される。しかし、大型化することで表面積が大
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表 4.5 先行研究で得られたスカベンジングに最適なパラメタ。小型カラムを用いて、1. 鉛除去

率 90%、2. 最大圧力が約 0.15MPa 以下、3. 大流量、4. メタルスカベンジャーの量が少ない、

という条件から選定された。

項目 パラメタ

スカベンジャーの厚み 1.5 cm

流速 8.9mL/min/cm2

最大圧力 0.10MPa

鉛除去率 ∼94%

きくなるため、チャネル*1が生じやすくなる懸念がある。この点を解決できるかも検証すべき課題の

1つである。

直管型カラムは多くの規格品を用いることができるため、短時間・低コストで作製できるとい

う利点がある。実機カラムの吸着層部分の寸法は図 4.8 の通りであり、2 つのフランジ (ICF 規格

ICF252)で PTFEリングの中に収められたメタルスカベンジャーを挟み込む仕組みである。実機カ

ラムの全貌は両端にフランジが溶接された直径 101.6 mm、高さ 100 mmの筒状の形状で、さらに

配管が溶接されたフランジと接続できるようになっている。また、吸着層の前後には配管径が変わる

接続部での乱流を抑え、できるだけ流れを均一にするために 500 mL程度の LSが溜まる円筒形のレ

デューサがある。乱流をより減らすためにはすり鉢状のレデューサの方が好ましいが作成に今回作成

した実機カラムよりもコストが大きくなってしまうため、円筒形のレデューサとした。実機カラムの

設計流量は 150 L/hrである。

ICF152
20

102

コンフラットフランジ
PTFEリング

SUSフィルター

メタルスカベンジャー 2 cm

88 cm M10

図 4.8 実機カラム。吸着層部の設計 (左) と実際の写真 (右) である。テフロン (PTFE) リング

を配置しそこにメタルスカベンジャーを入れ、SUSフィルターが溶着されたコンフラットフラン

ジ 2つで挟み込む形で封入する。

SUSフィルターは濾過精度 1µmの富士フィルター工業株式会社のフジプレートを用いている。多

*1 カラム中に生じるメタルスカベンジャーに接触しない流路のこと。チャネルが多くなると純化に用いられる実質的なメ
タルスカベンジャーが減少するため、鉛除去率に悪影響を及ぼすと予想される。
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層構造 (濾過層、補強層、保護層)で、濾孔が均一かつ大面積にも対応できる。R-Cat-Sil APの粒子

径はが ∼50 µmであり、濾過精度は十分である (付録 B.1)。しかし、濾過精度が高いほど目詰まり

しやすく圧力損失が大きくなることには注意しなければならない。

なお、カラムの素材は耐 LS性と放射性ガス (Rn)のエマネーション低減のために電解研磨したス

テンレスが用いられている。しかし、ガスケットは機密性を保つ目的があるため、柔らかい金属でな

ければならずステンレスは用いることができない。一般的にガスケットには銅、アルミニウムが用い

られるため、耐 LS性の観点からアルミニウム製のガスケットを選択した。

4.3.2 純化装置

この実機カラムを用いて、実際の KamLANDに実装することを想定した純化装置を構築した。

IB

ID

OD
タンク

メタルスカベンジャー  
カラム

フィルター

再現部分

～～～
押し出しポンプ

吸い上げ 
ポンプ

P

P

タンク

押し出しポンプ

実機カラム

バルブ 温度コントローラー

圧力計

N2
真空ポンプ
排気

サンプリングポート

廃液口

図 4.9 KamLAND での Xe-LS スカベンジング概略。想定される KamLAND における純化系

(左) と想定をもとに作成した純化系の設計 (右) である。矢印は LS の流れを表す。KamLAND

における純化系ではタンク部分に冷却装置が備え付けられている。構築した純化装置には

KamLAND内の LS温度を再現するために、タンクにペルチェ素子による温度コントロール 2台

を搭載している。

2012年以降、KamLAND-Zenでは LSをインナーバルーンへ入れる際には必ず 15 nm、50 nm

の PTFEフィルターで濾過を行っている。したがって、スカベンジング後もフィルターを通すとし

て、インナーバルーン内の LSをスカベンジングするために図 4.9左のようなシステムが考えられる。

すでに行われているようにインナーバルーンへの送液はバルーン底部から行い、引き抜きは上部か

ら行う。まず、吸い上げポンプでインナーバルーンからタンクへと LSを引き上げる。次に押し出し

ポンプで LSをメタルスカベンジャーカラムへ送液し、フィルターを経由してインナーバルーンへ戻

す。インナーバルーン内の LSは温度が 11− 13◦C程度なので戻す LSを ∼ 10◦Cに冷やすことで密

度差によってインナーバルーン内で冷えた純化後の LSが下に溜まり、層構造ができて未純化 LSと

の混合を抑えることができる。現在、KamLANDで用いられている機器は以下の通りである。

• 吸い上げポンプ　

　　方式；ダイアフラム

　　最小流量：150 L/hr（故障を防ぐため）
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　　最大流量：300 L/hr

• 押し出しポンプ

　　方式：遠心 (キャンドモーター式)

　　仕様流量：2400L/hr以上

　　最大吐出圧：約 0.35 MPa

• タンク

　　材質：ステンレス

　　容積：1.1m3

• フィルタ　

　　材質：PTFE

　　濾過精度：15 nm

この機器を用いてスカベンジングを行うことを考えると、押し出しポンプの最大吐出圧と押し出

しポンプよりも流量が小さい吸い上げポンプの流量から制限を受ける。押し出しポンプの最大吐

出圧は約 0.35 MPaG である。押し出しポンプと KamLAND 送液口の高低差から生じる圧力損失

0.1 MPaとタンクを真空にすることによる圧力損失 0.1 MPaを差し引くと、現存設備をそのまま流

用した場合にはカラムでの圧力損失は最大 0.15 MPaに抑えなければならない。フィルタによる圧

力損失は数十 kPaしかないと仮定した。次に 2つ用いるポンプのうち、流量が小さい方の吸い上げ

ポンプは最大流量 300 L/hrである。KamLAND-Zen400実験中の 2012年に行われた 16 m3 の LS

の濾過では、流量 ∼ 200 L/hrで行い、約 3.5日かかった。実機カラムの設計流量が ∼150 L/hrで

あることからスカベンジングの際は 150 L/hrでの送液を目指す。この流量では KamLAND-Zenで

用いるインナーバルーン内の 30 m3 の LSを純化するのに約 8日、KamLAND2-Zenで予定されて

いる 41 m3 の LSを純化するのに約 11日間かかる。

このシステムを再現し、性能などを調べるために図 4.9左の設計をもとに純化装置を構築した。

図 4.10 KamLAND への実装を想定した純化装置。装置の右端にある構造物が実機カラムであ

る。断熱のため、ガラスウールなどで全体を覆っている。



第 4章 メタルスカベンジャーと実装を想定した純化装置系 38

液が流れる部分の配管は 1/2インチの電解研磨した SUSパイプを用いている。カラムを通る経路

と通らない経路 (バイパスライン) とが選択でき、LS が循環する装置となっている。バイパスライ

ンの他にも多くのライン、例えば、基本的にカラム下部から上部に向かって LS を流すが、場合に

よって循環させずに LSを逆方向 (上部から下部)に流すといった選択ができるように各流路にボー

ルバルブを配置している。また、流量を可変とするため、流量調整用のグローブバルブをポンプ下流

側の圧力計の後に設置している。タンクの容積はは 5 Lで、カラムや配管内の体積を考慮しても十

分な量となっている。タンク上部は 1/4インチの SUSパイプで組まれた窒素パブリングや真空引き

を行うための配管ラインである。実際の純化オペレーションでも、あらかじめ窒素パージをするこ

とが必須の他、系全体を一度真空にする可能性もあるため、そのようなラインを組んだ。ポンプに

は株式会社イワキ製のマグネットギアポンプMDG-M4S6B100を用いた。このポンプは最大吐出量

4.0 L/min、最高吐出圧 0.6 MPaである。温度コントローラーには株式会社ミスミ製のペルチェ温

度コントローラ (型式 PLCN)を 2台用いた。温度の設定範囲は −30 − 120◦Cで、冷却は最大で室

温から 20◦C程度、加熱は室温から 120◦C程度が可能な設計である。実際に稼働させて得られた流

量や温度などについては次節に譲る。

4.4 純化装置の動作保証

鉛除去率の算出などの実験を行う上で、

• 150 L/hrの流量が出せる。

• 安定した送液が可能。

• 温度を KamLAND内の LSと同程度 (∼ 12 ◦C)まで冷やせる。

といった要求を満たすことが前提となる。今回構築した純化装置では、全ての要求を満たすことがで

き、KamLANDへメタルスカベンジャーを用いた実機カラムを実装することを想定した純化装置を

再現できた。以下、その詳細である。

循環させる液はタンク上部から供給する。使用したポンプは呼び水として吸い込み側に液が満ちて

いないと送液を行うことができない。そのため、送液を行うためには、少なくとも 1.5 Lの液を用

いる必要がある。その上で、流量の確認を行った。4 Lの LABをタンクへ入れ、カラムを通してサ

ンプルポートから液を受け取り、送液時間と量をもとに流量を求めた。送液はタンクに残量がなくな

り送液できなくなるまで続けた。得られた平均的な流量は ∼240 L/hrであり、十分大きい流量が得

られることが確認できた。しかし、3 Lの LABをタンクへ入れ、送液開始から 10秒間、液を 2 L

メスシリンダーに受け取って得られた流量は ∼130 L/hrであったため、ポンプが安定するまで流量

にばらつきがあると考えられる。

次に、この流量で長時間安定して送液可能であるかを確かめた。まず、3 Lの LABを 2時間連続

で液循環を行い、確認は温度をモニターして行なった。それぞれ、ポンプ手前に取り付けた熱電対に

よる温度計とポンプの出口に取り付けた圧力計で計測した。結果、ポンプの排熱によって温度が上昇
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していくことが 40 ◦C以下で収束することが分かった。LSは可燃物であるため、その引火点を超え

ないことが必要である。N10-LSの成分のうち引火点の低い PCは 44 ◦C、LABの引火点は 140 ◦C

であるため、冷却装置を備えることも考慮すると問題ないと判断した。

これを踏まえて、次節で述べるスカベンジング装置の性能保証のために 2.7 L の LAB を用いて

9.6日間の連続循環を行なった。9.6日間は、インナーバルーンの体積 (30 m3)を流量 130 L/hrで

純化することを想定した時間である。系の温度は水冷によって 24 ◦C前後で安定し、断続的に循環

を行うことができた。このときに得られた 30 m3 相当純化後の LABは、使用した LABは JX日鉱

日石エネルギー株式会社 (現 JXTGエネルギー株式会社)製の LAB(ロット番号 PC5G7, 2015年 8

月納品) を活性炭を用いたバッチプロセスで純化し、濾紙で分離したもの*2 である。

本節の最後に、ペルチェ温度コントローラーを用いた LSの温度制御に関して述べる。タンク底部

のコントローラーに付随するデジタル温度計によると十分 LSを冷却することができた。一方で、サ

ンプリングポートから排出した液にアナログ温度計を指して測定したところ 12− 16 ◦C程度と高め

に推移していた。液温は室温が高いと高くなる傾向があり、配管系の断熱の不足が考えられる。ま

た、複数回循環させるときには液がタンクに留まる時間が少なくなり、温度が十分に下がらないと

いったことも考えられる。したがって、カラム通液時には目標とした ∼10 ◦Cは再現性は低かった。

しかし、常温以下に冷却できていることや先行研究によると使用範囲における吸着の温度依存性がな

いことから問題ではないと判断した。より温度を下げたいときは対策として、室温を下げる、タンク

に入れてからスカベンジングまで十分に時間を置く、ペルチェ素子とタンクの接触部分に放熱グリス

を塗る、配管の断熱を強化するなどが挙げられる。

4.5 純化後の液体シンチレータの光透過率に関する性能保証

LSを KamLANDに用いる上で考慮しなければいけない性質に光透過率が挙げられる。透過率が

低い場合、LS が発したシンチレーション光が PMT に届くまでに光量が小さくなってしまう。ス

カベンジングによる透過率の低下が見受けられれば、KamLAND への適用は断念せざるを得ない。

よって、本節ではスカベンジング前後の透過率変化を分光光度計を用いた測定で評価した。

光透過率 T はある特定波長の入射光強度 I0 と透過光強度 I とを用いて

T =
I

I0
× 100 (4.14)

と表され、ランバート・ベールの法則により

T = e−αl (4.15)

*2 使用している LABは工業的に生産されたもので製造の過程で有機不純物が混入し、波長 348 nm、368 nm、388 nm

で吸光する。この不純物の 1つはオルトアニリンだと考えられ、活性炭を用いた純化で除去できることが確認されてい
る [39] [40]。この不純物の純化のため、100 mLの LABに対して 8.6 gの活性炭を加えて 12時間ごとに攪拌しなが
ら 72時間静置したものを ADVANTEC製の濾紙 5種 C(濾過精度 1 µm) を用いて活性炭と分離した。
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と表されることが知られている。ここで αは媒質に依存する定数、lは透過長である。

透過率は波長に依存するため、KamLAND が高い透過率を要求する領域を考える。KamLAND

の関心波長領域は、PPOの発光スペクトル、LSの透過率と PMTの量子効率の波長依存性による。

PPOの発光量を IPPO、PMTの量子効率を QPMT とすると集光量は IPPO × T ×QPMT に比例す

る。図??に PPOの発光スペクトル*3、LSの透過率*4、PMTの量子効率*5を示す。
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(d) 集光量の波長依存性

図 4.11 集光量に関わる要素の波長依存性。図 4.11dは PPOの発光スペクトルと LABの透過

率と PMTの量子効率の積を示す。

ただし、PPOの発光量は絶対評価ができないため、PMTの集光量とは相対評価となっている。ま

た、§4.5.1で述べるように本研究で測定できる透過率の透過長は 9 cmであり、実際の KamLAND

での透過率 T を考える場合は透過長を KamLAND中心から PMTまでの 6.5 mに換算したものを

用いなければならない。換算は

T6.5 m = (T9 cm)
6.5
0.09 (4.16)

で行える。以上より、図 4.11dで集光量が高い 350− 400 nmの波長領域を KamLANDの感度領域

*3 シクロヘキサンに PPOを溶かし、280 nmの光で励起させた際の発光スペクトル [34]
*4 LAB の透過率は製造メーカー、ロットなどで違いがある。ここで示す透過率を測定する際は前出の JX エネルギー株
式会社製のロット番号 PC5G7の LABを活性炭純化して用いた。

*5 量子効率は PMT毎に個体差がある。ここで示すものは浜松ホトニクス株式会社製の Type:R3600-06MODのシリア
ル番号 LQ0055の量子効率である。
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とし、スカベンジング前後の透過率変化についての関心領域とした。なお、KamLANDでの実際の

透過率は 6.5 m透過率を考慮すべきだが、メタルスカベンジャーが KamLAND-Zenに用いることが

できるかを評価する際にはインナーバルーン内での透過長 1.92 mを考慮すれば良い。

4.5.1 透過率の測定原理

本研究では、分光光度計 (日立ハイテク社製ダブルビーム型分光光度計 U-3900)を用いて液体シン

チレータの透過率を測定した。この測定法では、同じ溶媒を入れた測定サンプルとリファレンスサン

プルの 2サンプルが必要となる。分光器からの光は回転式のハーフミラーにより、2光束に分けられ、

サンプルとリファレンスに照射される。2 サンプルを透過した光を検出することで、光源の不安定

性、サンプル容器であるセルの表面反射や吸光による光量損失を相殺して考えられる。光源には可視

領域で 300− 3000 nmの連続スペクトルを放出するタングステンランプ、紫外領域で 168− 500 nm

の連続スペクトルを放出する重水素ランプを用いており、分光器には波長によらずに光を均一に分散

できる回折格子が用いられ、単色光へと分光される。サンプル用のセルは透過長 10 cm、リファレン

ス用のセルは透過長 1 cmの石英セルを用いた。10 cmセルと 1 cmセルの透過光強度をそれぞれ

I10cm、I1cm とすると、相対的な光強度 I9cm,relative は

I9 cm,relative =
I10 cm

I1 cm
(4.17)

となる*6。さらにベースラインとして、光透過率がほぼ 100%である物質を測定することで透過率の

絶対値が求められる。本研究では屈折率 nが LABと近いシクロヘキサン (n = 1.42)を用いた。以

上より、サンプルの 9 cm光透過率 [%]は

T9 cm =
I9 cm,relative(sample)

I9 cm,relative(baseline)
× 100

=
I10 cm(sample)/I1 cm(sample)

I10 cm(baseline)/I1 cm(baseline)
× 100

(4.18)

となる。

4.5.2 透過率測定の誤差見積もり

セル表面の埃や落とし切れなかった液による汚れは、光の反射などの要因となり正しい透過率の測

定を困難にする。測定毎に測定者がセルをアセトンで洗浄して新しいサンプルの測定に取り掛かるた

め、人為的な誤差が大きいと考えられる。

分光光度計を用いた測定では、(A)装置の安定性による誤差、(B)セルの洗浄など人為的な操作に

よる誤差、(C)試料測定で独立に生じる誤差がある。これらを見積もるために、(a)シクロヘキサン

の測定、(b)測定のたびにセルを洗浄した上でシクロヘキサンの測定、(c)測定のたびにセルを洗浄

*6 式 (4.16)と式 (4.15)より、各セルの透過光強度の比は I10cm/I1cm = I0e−α×10cm/I0e−α×1cm = e−α×9cm とな
り、入射光強度 1の 9 cm透過光の強度とみなせる。
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した上で LAB の測定を行なった。測定は各 5 回行なった。セルの洗浄は残った液を大まかにアセ

トンで流してからアセトンを染み込ませたベンコット (旭化成株式会社製の低発塵性不織布)で内面

を拭いた後、ヒートガンで乾燥して目視による汚れの確認を行なった。洗浄を終えたセルを空の状

態で分光光度計にセットすることで、その状態での透過率が表示されるため洗浄具合の指標とした。

(a)−(c)の測定結果の標準偏差を図 4.12に示す。
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図 4.12 9 cm光透過率測定の誤差の見積もり。

まず、(a)の結果から装置の安定性による誤差を考える。関心波長領域 (350− 400 nm)に注目す

ると、誤差は < 0.04 %である。次に (a)と (b)の結果を比べることで、セル洗浄を要因として加え

た誤差を見積もれる。関心波長領域内で最大 0.27 %の誤差がある。したがって、装置の安定性より

も洗浄による誤差の方が大きな影響を与える。また、(b)と (c)の結果を比べることでシクロヘキサ

ンと LABとで独立して生じる誤差を考える。関心領域において (c)は < 0.32 %であり、(b)の結

果より大きくなっているがこれはシクロヘキサンに比べて LABの方が粘性が高く、比較するとアセ

トンに溶けにくいために洗浄が難しくなっていることが原因であると考えられる。

以上から 1 回の光透過率の測定で生じる誤差は
√
0.272 + 0.322 = 0.42 % であると見積もれた。

透過率を求める際の測定は 3回行ったため、誤差は 0.24 %となる。

4.5.3 性能評価

§4.4で述べた 9.6日間、純化装置を循環させた LABについて、純化前後で透過率に違いがあるか

どうかを確認した。図 4.13に、スカベンジング前後の透過率とそれらの差を示す。純化装置はカラ

ム内部や配管に液が滞ってしまうため完全な廃液が難しい。そのため、本格的な循環の前に液の均一

化を目的として数回循環させたものを純化前の試料として採取した。390 nmあたりに見える若干の

吸光は活性炭純化をしていない LABの残りが混ざったことによるものである。
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図 4.13 スカベンジング前後での光透過率の比較。上図はスカベンジング前後での波長毎の透過

率を重ねて示している。それぞれ 0.24% の誤差棒を付している。下図は、スカベンジングした

LABの透過率から純化前の透過率を引いたものでこれが負であると透過率の悪化を表す。

2つの透過率は低波長側で若干の低下が見られるものの関心領域 350− 400 nmでは誤差の範囲で

一致している。本実験では §4.4で述べたように LSを循環させているため、単純に透過率を下げる成

分が溶け出し続けたとすれば、循環させた LSの量 (3 L)と実際に用いる量 (30000 L)の比から当

該成分は 10−4 にまで希釈される。逆に早い段階で溶け出しが飽和したとすると実際の純化によって

LS全体に本実験で見られた影響が及ぶこととなる。以上より、本実験からは LSのスカベンジング

が光透過率に悪影響を与えることはないと結論できる。

4.6 純化後の液体シンチレータの発光量に関する性能保証

KamLAND-Zen実験のエネルギー分解能は LSの発光量の平方根に反比例するため、エネルギー

分解能向上を目指す上でスカベンジングでの発光量低下はあってはならない。よって、本節ではスカ

ベンジング前後の発光量変化を評価した。

4.6.1 発光量の測定原理

発光量測定は、LSに γ 線を照射しコンプトン散乱で弾かれる特定のエネルギーを持った電子によ

るシンチレーション光の発光強度を測定する。137Cs線源が放出する 662 keVの γ 線が LS内の電

子を反跳するとき、エネルギー保存則と運動量保存則から反跳電子の運動エネルギー Ee は γ 線のエ
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ネルギー Eγ と電子の質量me とを用いて

Ee = Eγ − Eγ

1 + Eγ(1− cos θ)/me
(4.19)

と表せる。このことを利用し、Ee が最大、つまり最大の発光量が得られる θ = 180◦ となるように線

源を配置して 447 keVの電子によるシンチレーション光と後方散乱した 185 keVの γ 線とを同時計

測することによって後方散乱事象による発光のみを観測した。γ 線の測定には NaI(Tl)結晶と PMT

を用いた。測定装置の概略図を 4.14に示す。

Discri. GG

GG

Discri.

GG

GG

AD
C1     　

 AD
C2

Coincidence

LAM

LAM

137Cs

NaI
PMT

PMT
LS

図 4.14 発光量測定装置の概略図。Discri.はディスクリミネータ、GGはゲートジェネレータを

表す。2つの PMTで同時に信号が観測されたときのみデータ収集が行われる。

137Cs線源は放射能が ∼3.1 MBqで、約 1 Hzのデータが得られた。サンプルは 150 mLのガラ

スバイアルに入れた 100 mLの PPO入り LABである。酸素クエンチングによる発光量低下を抑え

るため、酸素濃度 1%以下のグローブボックス内にて LSを N2 で十分バブリングした後に測定をし、

測定時間は 2 時間とした。得られる ADC の出力値 (ADC 値) は発光エネルギーに比例した値であ

る。測定の結果から ADC値のヒストグラムが描けるので、そのピークをガウス関数でフィッティン

グをして、その中央値を発光量とした。

なお、この測定の誤差は先行研究により 1.6%と見積もられている。バブリング手法や測定装置は

すでに確立されたものであり、線源やサンプルの位置なども固定されているため、個人操作による誤

差や統計誤差に大きな違いは出ないと考え、本研究における測定誤差も 1.6%であると考える。

4.6.2 性能評価

§4.5.3同様の LABに PPOを加えて発光量を測定し、純化前後で発光量に違いがあるかどうかを

確認した。図 4.15に純化前後の発光量測定の結果を示す。黒色のヒストグラムが純化前の測定結果、

青色のヒストグラムが純化後の測定結果である。
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図 4.15 スカベンジング前後の発光量の比較。前後の比は 0.9888 ± 0.02であり、誤差の範囲で

変化は見られない。

ヒストグラムをガウス関数でフィッティングし、得られた中央値を比較する。測定誤差 1.6% と

フィッティングでパラメータにつく誤差を考慮すると、純化前に対する発光量比は 0.9888± 0.02と

なり、誤差の範囲で一致している。LSを循環させている効果もあるとすると、スカベンジングによ

る発光量への影響はないと結論できる。

4.7 純化後の液体シンチレータ中の放射性不純物量

改めて言うまでもなく、スカベンジングの目的は KamLAND-Zen実験で用いる LSの放射性不純

物の除去である。したがって、スカベンジングすることによってメタルスカベンジャーから別の不

純物が溶け出すことはないのが大前提となる。懸念事項はもともとメタルスカベンジャーが有する

放射性元素*7が LSに溶け出すこととリガンドリークである。リガンドリークとは、メタルスカベン

ジャーの官能基部分がポリマーから脱落する現象である。R-Cat-Sil APに関しては

−Si−O−Si(Me)2C3H6NH2 −−→ −Si−OH+HO−Si(Me)2C3H6NH2 (4.20)

のように加水分解反応により、アミノプロピル基が脱落する。リガンドリークが放射性金属を吸着後

に起こると完全な不純物除去は不可能となり、先行研究で 100%の鉛除去が達成ができなかったこと

を説明する理由の一つとなる。リガンドリークの量はスカベンジング後の LSにおいて、脱落した分

子に含まれる Siに注目することで評価できると考えた。

よって、本節では §4.4で述べた 30 m3相当スカベンジング後の LABが含む元素について ICP-MS

により定量分析または定性分析を行い、放射性物質の評価を行った。なお、ICP-MS による分析は

NTTアドバンステクノロジ株式会社に依頼した。

*7 先行研究で R-Cat-Sil APが含有する元素は Kについて 700 ng/g、Thについて 12 ng/g、Uについて 0.46 ng/g

とされた。Kはフレーム光度分析、その他は ICP-MSによる分析である。
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4.7.1 ICP-MSの測定原理

ICP-MSとは、誘導結合プラズマ質量分析 (Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry)の

ことで多くの元素を同時に測定可能かつ pptレベルで微量元素の分析が行えるため、広い分野で使用

されている。

簡潔に測定手法を述べる [38]。まず対象原子をイオン化し、特定の質量電荷比を持つイオンとして

イオン強度を測定する。得られる質量スペクトルは単純で、各イオンの質量電荷比にピークが立ち、

その信号強度はサンプル中の当該原子の濃度に比例する。ICP-MSは、イオン源として ICP(プラズ

マ)を用い、質量分析計には主に四重極型質量分析計が用いられる。実際の測定ではサンプルに応じ

て下処理を施したのち、測定装置にサンプルを導入する。一般にイオン化にはアルゴンガスが用いら

れる。測定装置内で Ar原子同士を衝突させ、高エネルギーのアルゴンプラズマ (5000 K以上)が生

成され、このプラズラ中にサンプルが噴射されることでサンプル中の原子はイオン化される。このイ

オンがイオンレンズにより収束、四重極型では四重極質量アナライザにより質量電荷比の違いにより

分離され、二次電子増倍管によって測定される。四重極アナライザは 4つの電極に直流電圧と交流電

圧をかけて、形成する電場を調整することで特定の質量電荷比のイオンを透過させる。次に ICP-MS

装置の概略図を示す。

検出器
四重極アナライザ

イオンレンズ

インターフェース

プラズマ生成部

Arガス+ 

サンプル導入部

イオン

図 4.16 ICP-MS 装置の概略図。四重極型の ICP-MS 装置について簡略化して示した。大きく

は試料導入部、プラズマ生成部、イオンの取り込みを行うインターフェース、イオンレンズ、四重

極アナライザ、検出器で構成される。

4.7.2 放射性不純物量の評価

本研究では前処理として、スカベンジング後の LABを石英坩堝に秤取し、ホットプレート、電気

炉で順次灰化したものを硝酸で加熱分解した後に希硝酸で定溶するということが行われた。*8 この定

溶液について ICP-MS により定性分析ならびに放射性不純物として注目するカリウム、トリウム、

ウランの定量分析を行なった。測定装置はアジレント・テクノロジー株式会社製の ICP-MS 7500cs

が用いられた。なお、NTTアドバンステクノロジ株式会社から前処理において従来であれば蒸発し

ていた温度では試料の蒸発が不完全であったため、より高温下で加熱処理を行ったところ、茶色の残

*8 この分析では一般的な前処理法が適用され、より正確な定量値を得るためには目的元素に応じた前処理法を選択する必
要がある。
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渣が確認され、長時間加熱しても蒸発する様子がなかったという報告を受けた。このことに関しては

付録 Cにまとめた。最終的に報告された結果はその後の処理を改善したことによってこの残渣も測

定試料に含めた測定結果である。

リガンドリーク量の評価を行うためのケイ素の分析は次の理由で難しいため、行うことができな

かった。まず、ケイ素はイオン化ポテンシャルが高くイオン化しにくいため、ICP-MSによる分析が

極めて困難である。さらに、プラズマ、溶媒など由来の多原子イオン干渉、雰囲気や装置などからの

汚染によってバックグラウンド信号が高くなり、低濃度レベルの分析が困難であった。したがって定

性分析も不可能だと判断された。今回の分析対象となった元素を図 4.17に示す。
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Na Mg Al Si P S Cl Ar

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
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定量元素 （K；0.0X～0.Xng/g、Th U；0.00X～0.0Xng/g)
定性分析元素（1 ng/g）

図 4.17 ICP-MSにより分析を行ったスカベンジング後の LS中の元素。灰色の網掛けがされた

元素は測定不可能、赤色の網掛けがされ元素は定量元素、黄色の網掛けがされた元素は定性分析

元素であることを表す。定量元素に関しては測定感度が示されている。

結果はまず、定性分析元素に関しては 1 ng/g以下であった。ただし、B、Ge、As、Cd、Sn、Sbに

関しては前処理において揮発する可能性があり判定が困難であった。次に定量分析の結果を表 4.6に

示す。

表 4.6 ICP-MSによる K、Th、Uの定量分析結果。(単位; ng/g)

元素 1回目 2回目 平均 メタルスカベンジャーの含有量

K < 0.5 < 0.5 < 0.5 700

Th < 0.01 < 0.01 < 0.01 12

U < 0.01 < 0.01 < 0.01 0.46

今回、分析に依頼したサンプルは §4.4で述べた 30 m3 相当循環後の LABである。3 Lの LAB

を循環させているため、実際に KamLAND-Zenで行うべきスカベンジングに比べて単位体積あたり

104 回のスカベンジングを行ったことに匹敵する。したがって、1回のスカベンジングにおける溶け

出しの量が常に一定だと仮定するとサンプルはスカベンジャーからの不純物溶け出し量については

104 倍の濃縮が起こっていると考えることができる。この効果を考慮して見積もったスカベンジング

後の不純物含有量およびメタルスカベンジャーが含有している不純物が全てインナーバルーン内の

LS30 m3 に溶け出した場合の含有量を表 4.7に掲げる。また、Kに関しては放射性同位体の 40Kの

自然同位体比 (0.000117)を考慮した。U、Thに関しては自然界には安定同位体が存在しない。



第 4章 メタルスカベンジャーと実装を想定した純化装置系 48

表 4.7 スカベンジング後の不純物含有量の評価。ICP-MS の結果と多数回のスカベンジングに

よる効果とを総合的に評価した。全溶出した場合の含有量はメタルスカベンジャーが含有してい

る放射性不純物がインナーバルーン内の LSに全て溶出したと仮定した場合の値である。ただし、

定性分析元素に関しては対象元素のうち、B、Ge、As、Cd、Sn、Sb以外の結果である。

元素 含有量 [g/g] 全溶出した場合の含有量 [g/g]

定性分析元素 < 10−13 −
40K < 5× 10−14 2.1× 10−16

Th < 10−15 3.1× 10−14

U < 10−15 1.2× 10−15

　 KamLAND-Zen400では、Xe-LS中の 232Thと 238Uはそれぞれ (1.3 ± 0.2) × 10−16 g/g、

(1.8 ± 0.1) × 10−15 g/gと見積もられている [20]。40Kは 3.0 × 10−17 g/g以下と見積もられて

いる [19]。一方、KamLAND-LS中の 40K、232Thと 238Uはそれぞれ (7.3 ± 1.2) × 10−17 g/g、

(5.0 ± 0.2) × 10−18 g/g、(1.3 ± 0.1) × 10−17 g/gと見積もられている [36]。 Uに関しては

メタルスカベンジャーから全溶出したとしても KamLAND-Zen400と同程度であり、溶け出し自体

は問題にならない。40Kと Thは LSの循環中、飽和などが起こらずに溶出が一定に起きたとしても

1桁程度感度が不足している。また、KamLAND-LSと同等またはそれ以下の低放射能環境を保証で

きていないため、さらなる高感度測定が必要となる。

4.8 純化後の液体シンチレータの成分に関する性能保証

LS は有機溶媒と発光剤の PPO から構成される。メタルスカベンジャーは PPO も吸着するこ

とが確認されており、飽和までの吸着量が膨大であれば実験に影響を与える。実機カラムを用いた

PPOの吸着量を調べることで実際の吸着量を見積もり、実際のオペレーションについて考えられる。

さらに他の LS成分の吸着やメタルスカベンジャーからの有機物の溶出などの LS成分への影響につ

いても調べた。

4.8.1 PPO量測定とガスクロマトグラフィー

液体シンチレータ中の PPO 量はガスクロマトグラフィーによって測定できる。ガスクロマトグ

ラフィーとは、物質ごとの性質の違いを利用し、サンプル物質を成分ごとに分離するクロマトグラ

フィーの一種であり、気体や気化しやすい液体の同定・定量に用いられる手法である。一般的にサン

プル量が 1 µL以下と極微量で済み、高感度で測定が行われることから広く利用されている。ガスク

ロマトグラフィーの場合、サンプルはキャリアガス (移動相)によって分離が行われる固定相へと運

ばれる。本研究ではキャリアガスに He、固定相にはキャピラリーカラムを用いた。
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図 4.18 ガスクロマトグラフの概略図。試料導入部から注入されたサンプルはキャリアガスに

よってカラムに送り込まれ、成分ごとにカラムを通過する時間 (保持時間)が異なることを利用し

て分離される。検出器で検出された時刻と分量でサンプルの構成成分比が得られる。

サンプルは加熱された試料導入部から注射器を用いて注入され高温で気化した後、キャリアガスに

よりカラムへ送られる。カラム内では、カラムに詰まっている充填剤との相互作用により各成分の通

過時間が異なるので成分ごとに分離される。分離された各成分は順に検出器により検出される。その

ためキャリアガスには通常、不活性ガスが用いられる。サンプル導入から検出までの時間を保持時間

といい、保持時間を横軸に、物質の量に対応して出力される電圧値を縦軸にとったものをクロマトグ

ラムと呼ぶ。ガスクロマトグラムのピークの保持時間により成分の同定が行え、面積比により定量を

行うことができる。

ガスクロマトグラフィーを行う装置をガスクロマトグラフと呼ぶが、PPO測定に関しては特に水

素炎イオン化検出器 (Flame Ionization Detector, FID)を用いた。FIDは有機物に感度を持ち、他

のガスクロマトグラムの高感度で検出することができる。検出原理は次の通りである [37]。カラムか

ら流出するキャリアガスと水素が混合され、さらに空気と混合し点火することで水素炎を得る。キャ

リアガス内に有機物が存在する場合、

CH+O → CHO+ + e− (4.21)

という反応が生じる。さらに有機物の燃焼で生じた水によるプロトン引き抜き反応で CHO+ からは

H3O
+ や (H2O)nH

+ などの陽イオンと電子による陰イオンとが生じ、キャリアガスのみの場合と比

べて大きな電気信号が得られる。この電気信号が物質の量 (分子内の CHの量)に対応することから

定量が行える。なお、FIDは無機物や有機物であってもギ酸やアルデヒドには反応しない。
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4.8.2 PPO濃度に関する性能評価

12 ◦C 程度まで冷却した PPO 濃度 2.0 g/L の LAB-LS をメタルスカベンジャーに流し、 流量

50 mL、170 mL、640 mL、1185 mL、5420 mL、7495 mL、9430 mL、11945 mLの時点で

サンプルを取り、GCで測定することで PPO残存率を求めた。測定結果のガスクロマトグラムを図

4.19に示す。
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図 4.19 LAB 中の PPO 測定のガスクロマトグラム。LS 量には 100 mL の誤差がつく。スカ

ベンジング直後は PPOの吸収が見られるが流量が増えるにつれ、PPO濃度が回復することが確

認できる。Backgroundは何も含ませていない LABのガスクロマトグラムである。

スカベンジングされた量が増えるにつれて、保持時間約 23.9分のピークが大きくなることが確認

できる。流した量が 50 mLでは PPOを含まない LABのシグナルと同等で、流した量が 5420 mL

ではスカベンジング前とほぼ同等になることがわかる。流量と PPO残存率との関係を図 4.20に示

す。これより、約 10 Lの LAB-LSを流すとメタルスカベンジャーの PPO吸着は飽和することがわ

かる。
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図 4.20 スカベンジング後の PPO残存率。図 4.19のピークを積分したもの。10 L流すと PPO

残存率が 100%となる。

KamLAND-Zen でのスカベンジングを実現するには、純化開始前にあらかじめメタルスカベン

ジャーに使用したい LSと同じ PPO濃度の LSを流すか、純化初期の LSは廃棄する必要がある。実

機カラムを用いて見積もられた実際に廃棄すべき LS量は実機カラムを用いた場合、∼10 L、つまり

R-Cat-Sil AP 1 gあたり、∼0.17 Lである。

先行研究による小型カラムを用いた同様の実験では、使用したメタルスカベンジャーに対する

PPO飽和までの LS量は 100 mL/627 mg、つまり ∼0.16 L/gと見積もられており本実験の結果と

一致している。

もし、カラム内にチャネルが多く存在するとなると実験結果から計算される 1 gあたりの吸着量は

小さくなる。したがって、実機カラムでも小型カラムと同等の吸着効果が見られたので大型化するこ

とでのチャネルの影響は少ないことも確認できた。

ただし、2.0 g/Lとは異なる PPO濃度の LSを流せば、飽和点が移動することは容易に想像でき

ることに注意をしなければならない。つまり、より濃い濃度の LSを流すとさらに吸着が起こり、逆

に薄い濃度の LSを流すと PPOの脱着が起こりスカベンジング後の LSの PPO濃度が高まること

が期待される。

4.8.3 その他の成分に関する性能評価

続いて、LSの成分に関する影響、特に有機物の溶出について述べる。図 4.21に LABに R-Cat-Sil

APを浸漬させ、2日後に GCで成分を測定したものを示す。左図が LABの主成分が検出される領

域、右図が全領域で、縦軸もスケールしている。
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図 4.21 スカベンジング前後の LABのガスクロマトグラム。LABの主成分が検出される領域を

示したもの (左) と全領域 (右) である。赤線がスカベンジング前、青線がスカベンジング後を示

す。右図の保持時間 2分あたりに、スカベンジング前には見られなかったピークが確認できる。

保持時間はおおよそ炭素数に対応しているため、多数のピークが存在しているのは LABの直鎖部

分の炭素数とベンゼン環の結合部位の違い (図 3.7の x、y の違い)によるものである。左図でスカベ

ンジング前後でピーク高に差があるが、メタルスカベンジャーの基材であるシリカゲルによる物理吸

着だと考えられ、物理吸着は微細吸着する細分子径が同じあるほど強い吸着を示す [40]ため、炭素

数の違いにより吸着される度合いが異なり、ピーク高の差として現れたと考えられる。構成要素に大

きな差を与えていないため、この吸着は液体シンチレータの性能へ悪影響はないと考えられる。しか

し、右図の保持時間約 1.6分に、スカベンジング前には見られなかったピークが確認できる。主要成

分と比較すると極微量であるが有機物の溶出が認められることとなる。これは製造過程で混入する有

機物やリガンドのリーク (HO−Si(Me)2C3H6NH2 の溶出)の可能性が考えられ、リガンドリークの

場合は金属吸着後の恐れもあり、放射性不純物の混入にもなり得るため、本実験では容易に混入し得

るリガンドのリークを念頭に以下について調べた。

1. 水へのリーク

2. リガンドの炭素数

まず、1つ目の水へのリークであるが式 (4.20)から分かるようにリガンドリークは官能基の加水分解

により生じるため、水へはリークしやすいことが知られている。そこで、超純水に R-Cat-Sil APを

攪拌し、その直後に濾過をして攪拌前後の超純水を GCで測定した。FIDは水へ感度を持たないた

め、もし溶出があればそのピークだけが確認される。図 4.22に測定から得られたガスクロマトグラ

ムを示す。
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図 4.22 スカベンジング前後の超純水のガスクロマトグラム。保持時間 1.62分にのみピークが確認できる。

保持時間 1.62分にのみピークが確認できる。このことからメタルスカベンジャーから溶出する成分

は水溶性の有機物であることが分かった。

続いて 2つ目のリガンドの炭素数について述べる。先に述べたように炭素数と保持時間が対応して

いるため、既知の物質と比較することで溶出成分の炭素数が分かる。そこでエタノール、アセトン、

シクロヘキサン、PC、N10、N12、PPOの 7つの物質について炭素数と保持時間をまとめたものを

表 4.8に示す。

表 4.8 ガスクロマトグラムの保持時間と炭素数との関係。

物質 炭素数 保持時間 [min]

エタノール 2 1.58

アセトン 3 1.60

シクロヘキサン 6 1.92

PC 9 5.95

N10 10 6.62

N12 12 12.61

PPO 15 23.92

メタルスカベンジャーからの溶出成分は保持時間 1.62分に検出されたため、炭素数は 4、5である可

能性が高い。ただし、本実験で用いた FIDは LSの分析を主眼にパラメタ設定しているため、炭素

数が小さいと分離能が低くなっている。また、炭素の結合状態によって多少の前後があることも注意

しなければならない。より正確にはカラム温度を最適化する、炭素数 5の炭化水素 (ペンタン)を測

定して保持時間を確認するなどが必要である。

以上より、保持時間 1.62分に検出された溶出成分は水でリークしやすく、炭素数が 5であるメタ

ルスカベンジャーのリガンドリーク ( HO−Si(Me)2C3H6NH2 の溶出)であると結論づけた。

このリガンドがリークし続けるのかを知るために先に述べた PPO 吸着試験の結果におけるリガ
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ンドリークに該当する領域を確認する。図 4.19 のガスクロマトグラムの保持時間 1.4 min から

1.8 minの領域を図 4.23に示す。
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図 4.23 リガンドリーク量の変化。図 4.19 のガスクロマトグラムの保持時間 1.4 min から

1.8 minの範囲である。10 L程度流すとピーク高がスカベンジング前と同程度まで減少すること

が分かる。

これより LAB-LSを流すにつれてリガンドリークが減少することが分かる。これは大気中の水分で

加水分解が進んでいたリガンドが初めに流出し、それが流された後は疎水性の LAB中では加水分解

が進まないため総流量が増すごとにリークが減ると理解できる。リガンドリークを定量するには標準

試料を用いた較正が必要なため、難しい。いずれにせよ、リガンドは金属をすでに吸着している可能

性があるため、リガンドを含む LSは廃棄しなければならない。

以上、スカベンジング前後の LS成分を分析することで実際の純化オペレーションに関して重要な

操作の必要性得られた。リガンドリークによるため実際のオペレーションでは PPOの溶かし込みに

関わらず、初流 10 L程度の廃棄をしなければならず、PPOを含む LSを純化する際には PPO吸着

のために 10 L程度は使用しないことが必要である。
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第 5章

メタルスカベンジャーによる液体シンチ

レータ純化

本研究では放射性の鉛 212Pbを LSに溶かし込み、そのサンプルを Bi-Po同時遅延計測すること

で崩壊を検出し、溶かし込まれた鉛の量を測定した。用いた LSは KamLAND2-Zenで使用予定の

LAB-LSである。スカベンジングによる鉛の除去率の算出は、212Pbを溶かし込んだ LSを §4.3で

述べた装置でスカベンジングして、純化前後の鉛量を比較することで求めた。以下、各作業の詳細と

結果を記す。

なお、KamLAND-Zen で除去を目指す核種は 210Pb であるが本研究ではその同位体の 212Pb を

対象とした。トリウム系列の一員である 212Pbは半減期 10.64時間のため、210Pb(半減期 22.20年)

よりも取り扱いが楽な上に LS に溶かし込むことや測定も容易であるという利点がある。210Pb も

212Pb も共に Rn が α 崩壊を繰り返して生成される核種であり、化学形態は同じであると考えられ

る。化学反応において中性子数は関与せず化学形態が同じであれば同様の振る舞いをするため、化学

吸着であるスカベンジングに 210Pbと 212Pbとの違いは影響しない。したがって、本研究の結果は

210Pbの除去率として読み替えることが可能である。

5.1 鉛除去率の算出法と原理

ここでは、LSへの鉛の溶解から測定・解析までの一連のプロセスについて詳述する。プロセスに

LSによる違いはない。

5.1.1 鉛の溶解

LSへの 212Pbの溶かし込みは、気体で LSへの溶解度が比較的大きい 220Rnを LSに溶解させて

その崩壊によって 212Pb を LS中に蓄積させるという手法をとった。以下、Rnを溶かし込む作業を

バブリングと称す。装置は図 5.1のようなものを用いた。Rnの供給源は α線源である 232ThO2 を
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用いて、

232ThO2 −→ · · · −→220 Rn
55.6 sec−−−−−→

α

216Po
0.145 sec−−−−−−→

α

212Pb (5.1)

のように生成される 220Rnを窒素ガスで LS中に流し込むことで、溶解度の大きい 220Rnは LS中に

容易に溶け込む。220Rnが 2回 α崩壊することで目的の核種である 212Pbとなり、212Pbが溶け込

んだ LSを作成できる。

PN2

ThO2

排気

バッファーLS

フィルター

図 5.1 バブリング装置の概略図。図左側から窒素を導入し、ガラスカラムに収められた 232Th

線源から出てくる 220Rnを LSに溶かし込む。赤い風船は ∼0.15 MPaGで破裂するもので、ラ

プチャーディスクの代わりに設置している。LS容器上流のフィルターは、LS中に細かい粒子が

入り込むことを防ぐ目的で設置している。また、バッファーには N12が入れてあり、万が一線源

が LS 容器をすり抜けても外へ排出されないようにトラップとしての役割を持つ。黒いバルブは

常時閉められていることを示す。
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図 5.2 バブリング装置の写真。左から伸びる黒いチューブが窒素供給ライン、近くに黄色い酸素

濃度計が取り付けられている。中央のクリーム色の筒の中に ThO2 線源が入っている。その左に

2つあるガラス容器のうち左側が LSで、右側がバッファーであり、上部に伸びる黒いチューブは

排気口に繋がる。

LS容器の上流側には、埃などの微粒子を LS中に入れないように 0.5 µmのフィルターが取り付け

られている。微粒子が LS中に存在すると、それを核として鉛化合物がコロイドのようなものを形成

し容易に除去できる形となって正しくスカベンジングによる除去率を見積もれなくなるからである。

LS容器の容量は 500 mLである。先行研究にて、この 500 mLの LSを 3.5時間バブリングした後、

Ge半導体検出器により測られた 212Pbの崩壊レートは、4.5 kBqであった。本研究では、純化装置

を稼働させるためには 1.5 L以上の LSが必要であることから、500 mLのバブリングした LSをそ

うでない LSで薄めて嵩増しをする必要があるため、6時間のバブリングを行なった。このバブリン

グで、∼7.7 kBq の LS が得られると考えられる。この LS の 212 Pb 個数濃度は 8.5 × 105 個/mL

である。KamLAND-Zen400での 210Pb濃度 0.26個/mLと比べると 6桁も多いが、実機カラム内

のメタルスカベンジャーの官能基数 ∼ 1023 個と比べると十分に小さい。また、同じメタルスカベン

ジャーを用いて 8 回のバッチプロセス純化を行なっても吸着の飽和は確認されておらずメタルスカ

ベンジャーの金属吸着反応は平衡定数が十分大きいと考えられる。初めに存在する金属イオンの量を

x、平衡状態での錯体の量を y とすると図 4.4のように反応するため、反応の量的変化は次のように

なる。

　　 リガンド + 金属イオン −−⇀↽−− 錯体

反応前 ∞ x 0

平衡状態 ∞ x− y y

ここでメタルスカベンジャーの官能基は十分多いとして∞と表した。平衡定数は式 (4.13)で表され

るため、y = Kx/(K + 1)と求まる。したがって、平衡定数が十分大きいK ≫ 1とすれば y ∼ xと

なり初めに存在した金属をほぼ全て吸着できると考えられる。

以上より本実験では KamLAND-Zenにおける純化を再現できた。
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5.1.2 スカベンジング

バブリングにより得られる LSは 500 mLなので、カラムへ安定して流すためにバブリングしてい

ない LSで 4 L程度に希釈してから図 4.10へ導入しスカベンジングを行った。

基本的に一度の測定に用いるサンプルを用意するために同じ LSを複数回スカベンジングする操作

を行った。複数回のスカベンジングをを実行する際、1回のスカベンジングによる正味の効果を確認

するために液は循環させずカラムを通った液を一度全てサンプリングポートから排出させて行った。

その排出された液から測定するためのサンプルを測定用のガラスバイアルへホールピペットを用いて

正確に 100 mL計りとった。したがって一回のスカベンジングによる平均的な効果を見積もったこ

とになる。また、特筆しない限りスカベンジングまでの過程では LS に PPO を溶解させずに行い、

測定前に溶解させた。

また、装置に取り付けられたバルブの開度によってカラムに流れる LS の流量を調節した。ただ

し、流量計は取り付けていないため、ポンプの下流に取り付けられた圧力計で測定されるカラムにか

かる圧力を指標とした。表 5.1に実測した圧力と流量との対応を示す。なお、流量はストップウィッ

チとバイアルを用いて測定した。

表 5.1 カラムにかかる圧力と流量の関係。流量調整バルブによって調整を行なった。圧力はポン

プ下流側に取り付けられた圧力計による。流量はサンプリングポートから排出された液量を排出

され切るまでの時間で除して得られたものである。

圧力 [MPa] 流量 [L/hr]

0.45 241 ±8

1.00 191 ±8

1.40 142 ±8

1.50 133 ±9

流量調整バルブが全開での圧力は 0.45 MPaである。また、圧力 1.50 MPaはポンプが吐出できる

最大圧であり、動作が不安定になる。また、それ以上の圧力では停止してしまうため流せないが、カ

ラムの設計流量が 150 L̇/hrであるので試験をする上で問題はない。

5.1.3 測定・鉛除去率の算出

212Pbを含んだ LSは測定用のガラスバイアルに入れられ、2インチの PMTを用いて崩壊事象に

よるシンチレーション光を測定した。212Pbは次のように崩壊し、212Poが 299 nsという短い寿命

であるため、212Bi-212Poの連続崩壊を同時に観測する遅延同時計測によって事象を測定した。

212Pb
10.64 h−−−−→
β−

212Bi
60.55min−−−−−−−→

β−(64.06%)

212Po
299 ns−−−−→

α

208Pb(stable) (5.2)
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この逐次崩壊が放射平衡に達していないと正しく測定できないため、バブリング後、測定を開始す

るまで 2 時間以上の間隔を開けた。また、5 サンプルを同時に測定できるセットアップを組むこと

で、スカベンジング前後のサンプルを同時に測定した。これにより、それぞれを順に測定した場合

に必要な崩壊によるレート減少の補正が不要である他、複数回のスカベンジングを行った結果を容

易に評価できるようになった。図 5.3 に実際に測定を行なっている測定系の外観を示す。宇宙線な

どを遮蔽するために鉛ブロックで多い、倒壊防止などの安全のために鋼材で柵を設けている。PMT

には遮光のために測定サンプルを収納できるアルミ製の筒を被せていることが図中の吹き出しの写

真から分かる。PMTのための高電圧電源は CAEN社 (Costruzioni Apparecchiature Elettroniche

Nucleari S.p.A)製の R1471ETを用いており、8個まで同時に電圧をかけられる。また、電圧値の

設定や ON/OFFなどは同社が提供している GECO2020というソフトウェアによりリモート制御が

可能となっている。データ取得を行うための 8 chで 10 bit2 GS/sでサンプリングが可能な FADC

は同社製の V1751を用いている。データ取得は同社が提供している CoMPASSというソフトウェア

により行った。

FADC、高電圧電源など

サンプルを入れたPMT

図 5.3 測定系の外観。図左のラックに高電圧電源、FADC があり、図右下の構造物は 5 本の

PMTを宇宙線などを遮蔽するために鉛ブロックで囲ったものである。

測定自体は設定閾値を超えたイベント全てを記録し、遅延同時計測は解析的に行った。まず、取得

されたイベントに対して、あるイベントから次のイベントまでの時間差 dT が 10 µs 以下という条

件を設けた。先に起こったイベントを先発 (prompt)信号、後に起こったイベントを後発 (delayed)

信号とし、さらに 212Bi-212Po崩壊事象を選定するために時間差、先発、後発信号のエネルギーに対

してカットを行った。なお、PMT毎のゲインによって得られるエネルギーが異なるため次のような

補正を行った。1つの PMTを決め、その PMTで測定された後発信号のエネルギーをガウス関数で

フィッティングしてmeanを求め、これを基準とし、他の PMTの後発信号のエネルギーのmeanを
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その基準に合うようにエネルギーを補正した。カットの条件を表 5.2に示す。また、時間差が 212Po

表 5.2 212Bi-212Po崩壊事象を選定するためのカット条件。エネルギーの値は ADC値の積分値

であるため、単位はエネルギーに比例したものである。

対象 条件

先発信号のエネルギー Ed 80 < Ed < 200

後発信号のエネルギー Ep 10 < Ep < 250

時間差 dT [ns] 300 < dT < 1500

の半減期に比べて大きい部分を偶発事象とみなして、Bi-Po事象から差し引いた。

測定結果の例を図 5.4、図 5.5 に示す。図 5.4 の上段左から 1 つ目が 212Bi 崩壊の先発信号のエ

ネルギースペクトル、2 つ目が 212Po 崩壊の後発信号のエネルギースペクトル、下段左の 3 つ目が

先発信号と後発信号の時間差、4 つ目が測定開始時刻を t = 0 としたイベントレートである。時間

差は 212Po の崩壊式 exp(− log (2)t/T1/2) + const. でフィッティングしている。図 5.4 の左から順

に先発信号と後発信号のエネルギー相関、後発信号と時間差の相関、先発信号と時間差の相関であ

る。各図の黒い直線はカット条件を表している。カットをかけ、さらに偶発事象を除くため時間差

dT = 5000 nsからカット条件と同様の範囲のイベントを差し引いたものをイベントレートのヒスト

グラムに詰めている。212Pbの半減期は 212Bi、212Poと比べて非常に大きいため、Bi-Po崩壊事象

のレートの時間変化は 212Pbの崩壊式

ABiPo = A0e
− log (2)t

10.64 h + const. (5.3)

でフィティングできる。式 (5.3)の const.は別途測定したバックグラウンド値であり、測定バイアル

の気相部のラドンや LSに混入していたウラン系列元素由来の信号である。注目している信号と比べ

て十分少ないため、誤差を無視してフィッティング時に固定した。また、212Pbの半減期 10.64 hも

固定してフィットしている。
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図 5.4 Bi-Po遅延同時計測の結果。上段左から順に先発信号のエネルギースペクトル、後発信号

のエネルギースペクトル、先発信号と後発信号との時間差、イベントレート (測定開始時が原点)

である。イベントレート以外の図にある黒い直線はカット条件を示す。イベントレートはカット

の後、時間差が 212Poの半減期 (299 ns)より十分大きいところのイベントを差し引いたイベント

である。時間差とイベントレートは赤い線でフィッティングしている。
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図 5.5 Bi-Po遅延同時計測で得られた相関図。左から先発信号と後発信号のエネルギー相関、下

段左から先発信号と時間差との相関、後発信号と時間差との相関、である。赤色が最も数値が大き

い。図中の黒い直線はカット条件を示す。
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この測定から除去率を求めるには純化前後で式 (5.3)の A0 を比較する。誤差を含めた除去率の計

算式は

除去率 [%] =

(
Abefore −Aafter

Abefore
±

√
ε2b

A2
before

+
ε2a

A2
after

)
× 100 (5.4)

である。ここで純化前の A0 と誤差を Abefore ± εb、純化後の A0 と誤差を Aafter ± εa である。

5.2 鉛除去率の誤差評価

本実験で算出する除去率に生じる誤差は以下のものが考えられる。

1. 解析時に生じる誤差 (統計誤差を含む)

2. 測定系による誤差

3. 実験毎の条件による誤差

(1)は解析で行う 2度のフィッティングによる誤差である。これはサンプルのイベントレートに依存

するためサンプル毎に算出した。(2)は用いた 5つの PMTの検出効率などの個体差による誤差であ

る。これを見積もるためにバブリングした後の LSを 5つのガラスバイアルに取り分けて作成した同

一条件のサンプルを同時に 4 時間測定することで見積もった。検出されたイベント数の比較によっ

て、3.0 % 程度の誤差が得られた。(3) は鉛の状態、スカベンジング装置内に残る液やポンプの安

定性や気温などが起因となる誤差である。配管内やカラムにある LSを全て排液することは難しく、

(1)、(2)よりも大きな不定性を与えると考えられる。メタルスカベンジャーの交換はカラムを装置系

から取り外し、分解する必要があるため頻繁には行えない。したがって、完全に同一条件で誤差を見

積もることは難しいが他の条件をできるだけ揃えて同じメタルスカベンジャーを複数回利用した測定

から誤差は除去率にしておおよそ 3 %程度だと考えられる。この測定は 5つの PMTで同時に測定

したものなので (2)の誤差を内包する。他、バブリングの誤差は先行研究において 1 %程度と見積

もられている。

除去率算出に用いる A0 ± εの誤差 εは (1)と (3)から得られた誤差の二乗和とする。

5.3 R-Cat-Sil APの鉛吸着

スカベンジングを行う上での関心事項として単　に一度のスカベンジングで得られる除去率に他に

繰り返し同じメタルスカベンジャーを利用した際の除去率、PPOを吸着したメタルスカベンジャー

での除去率、また、流量による除去率の変化が挙げられる。最適な流量でのスカベンジングを行なっ

た際、いずれの条件でも 90%以上の除去率が目標となる。ここでは、スカベンジングを実行し得ら

れた鉛の除去率について述べる。
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5.3.1 メタルスカベンジャーの再利用

メタルスカベンジャーは LAB-LSに接触後、時間が経つと茶色く変色することが分かった ( 付録

B.2)。呈色し始めるまでの正確な時間は分かっていないが活性炭で純化をしていない LABでは 2日

程度で呈色が見られる。KamLAND2実験で全ての LSをスカベンジングするために 1週間以上は必

要であるため、呈色後に除去率の低下が確認されると実験に用いることは現実的に難しい。

そこで図 B.4に示した LAB-LSを用いて PPOを吸着させ 5ヶ月放置したメタルスカベンジャー

を用いたスカベンジングと新しいメタルスカベンジャーを用いたスカベンジングとの結果を比較す

る。流量 ∼190 L/hr(カラムにかかる圧力 1.00 MPa)でスカベンジングを行なった。なお、前者の

スカベンジングではバブリングを PPOを溶かした状態で行った。

結果を図 5.6に示す。赤い点が PPO吸着後 5ヶ月放置され、呈色したメタルスカベンジャーを用

いて得られた鉛除去率、黒い点が新しいメタルスカベンジャーを用いた得られた鉛除去率を表してい

る。横軸はスカベンジングの回数である。スカベンジングの回数は時間 t に比例するとしてフィッ

ティングは式 (4.9)で行なっている。
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図 5.6 メタルスカベンジャーの呈色前後における鉛除去率の比較。赤点が PPO吸着後 5ヶ月放

置されたメタルスカベンジャーを用いた結果、黒点が新しいメタルスカベンジャーを用いた結果。

流量 ∼190 L/hrで 4度のスカベンジングをして得られた鉛除去率を示す。

2つの結果を比べると呈色したメタルスカベンジャーによるスカベンジングの方が高い除去率となっ

ている。この差は以下の要因が考えられる。まずはメタルスカベンジャー交換時に生じるカラム充填

度合いの違いである。2つ目はバブリング時における PPO溶解の有無である。

カラム充填度合いに関して、何度もメタルスカベンジャーを入れ替えて測定することは作業の都合

上難しいため影響を見積もることは難しいが、入れ替え毎に差が生じることは容易に考えられる。カ
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ラムの充填作業は特別なことは行わずにメタルスカベンジャーの粉末を入れ込むだけであり、空気を

除く、粒子を詰めるといったことは行っていない。したがって、メタルスカベンジャー量やチャネル

数の差が除去率の違いに現れた可能性がある。この不定性をなくすには、化学実験におけるカラムク

ロマトグラフィーを行う際の充填方法が参考にできる。シリカゲルを充填剤に用いる場合、初めに展

開溶媒と混ぜてスラリーと呼ばれる懸濁液にしてから閉じたカラムへ充填していく。ある程度充填さ

れたところでカラムのコックを開けて展開溶媒だけを抜いては再びスラリーを足すという作業を繰り

返すことでシリカゲルを隙間なく充填することができる。本実験においてはメタルスカベンジャーと

純化する LSでスラリーを作成し、同様の操作を行うことで充填の不定性は減らせると考えられる。

次にバブリング時における PPO 溶解の有無による差について述べる。LS の組成が異なれば

生成する鉛の化学形態にも差が出ると考えられる。先行研究では除去できない成分について PC、

N10-LS、LABとでは PCと LABでは違いがなく、N10-LSが他より 13%程度大きいということが

バッチプロセスにより確かめられている。この要因は明らかではないが、溶媒の分子構造や極性によ

ると考えられる。N10-LSの成分が PCと N10であることからこの除去率が低いのは N10の寄与が

大きいからとなる。分子構造に注目すると PC、LABは共にベンゼン環を持つが、N10は直鎖のア

ルカンである。したがって溶媒がアルカンの場合、除去できない成分が多くなりベンゼン環の場合は

鉛が除去されやすい形態をとる可能性がある。ここで PPOの構造は図 3.2に示した通り、ベンゼン

環を 2つ持つ構造である。つまり、仮にベンゼン環を持つ分子と化合した鉛はスカベンジングにより

比較的除去されやすいとすれば、PPOを含む LSをバブリングすることで除去率が大きくなる可能

性がある。しかし、溶媒に対して PPOは 2 g/Lという少量であるので崩壊後の鉛が PPOと反応し

て有機鉛を生成する確率は小さいため、除去率に差を作ることは考えられない。化学形態の違いにつ

いては別途検討が必要である。

以上より本節の議論をまとめる。まず、メタルスカベンジャーの PPO吸着と呈色は鉛の除去率を

低下させることはないと確認できた。また、PPOを溶解した状態でバブリングを行い鉛含有 LSを

作成した際の除去率の差については詳細な検討が必要である。
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5.3.2 最大除去率

前節で PPOを溶存下で生成した鉛は除去されやすい可能性を指摘した。図 5.6によれば 4回程度

のスカベンジングで除去率は収束しているが、より正確に最大除去率を見積もるためにこの鉛を含

む LSを前節で使用した呈色したメタルスカベンジャーを再度用いて、10回のスカベンジングを行っ

た。図 5.7にその除去率を示す。
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図 5.7 複数回スカベンジングによる鉛除去率変化 PPO吸着後 5ヶ月放置されたメタルスカベン

ジャーを用いた結果である。10回のスカベンジングを行い、1回目、4回目、6回目、10回目の

サンプルを測定した。流量は ∼190 L/hrである。93.7 %に収束することが分かる。

図 5.7から分かるように 93.7 %に収束することが分かった。これは図 5.6に示した測定と一致して

いる。したがって、4回程度のスカベンジングで除去率は収束すると言える。以上より、PPOを溶

存下で生成した鉛の除去率は最大で 94 %程度であることが分かった。

先行研究では複数回のスカベンジングで最大 ∼ 97 %と見積もられているが、これはバブリング後

に PPOを溶解させているため単純には比較できない。同一条件で比較するならば実機カラムを用い

たスカベンジングでは最大 ∼ 86 %(図 5.6)と低いため、前節で挙げたような改善点や次節で述べる

流量の最適化が挙げられる。それらを解決すれば最大 ∼ 97 %まで改善できる可能性がある。

5.3.3 流量の最適化

ここでは表 5.1に示した各流量でスカベンジングを行い、流量による鉛の除去効率を考慮し、スカ

ベンジングに適した流量について考える。

§4.2.1で述べたように SNO+での先行研究では流速が上がる除去着率下がり、低流量と高流量と

で ∼20%の差がある。一方、KamLANDで行われた先行研究では除去率の流量への依存性は確認さ
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れなかった。使用したメタルスカベンジャーの違いなどが理由として考えられるが、R-Cat-Sil AP

を用いたとしても実機カラムで先行研究と同様の振る舞いとなるかは確認する必要がある。実機カラ

ムを用いて流量の最適化をすることは実際のオペレーションを考える上でも重要である。

図 5.8に流量を変えてスカベンジングした際の除去率を示す。横軸に流量、縦軸に除去率を示して

いる。スカベンジングの回数で色分けをしており、回数毎の比較を分かりやすくするために同回数の

結果を線で結んでいる。また、目標値である 90%に点線を引いている。
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図 5.8 流量を変えてスカベンジングした際のそれぞれの鉛除去率。横軸に流量 [L/hr]、縦軸に除

去率 [%]を示している。各流量で 4回のスカベンジングを行い、各回を色分けしている。回数毎

の比較を分かりやすくするために同回数の結果を線で結んでいる。除去率 90%に引いている点線

は目標値である。

この結果から低い流量の方が除去率の収束が早いことが分かる。また、4回目のスカベンジングで目

標除去率 ∼90 %に達しているのは流量が約 140 L/hrのときのみである。さらに多数回のスカベン

ジングが行えるのであれば流量の選択性があると考えられるが、実際のオペレーションではコストや

時間的制限からスカベンジングは最小回数に止めたいため、収束の早い低流量が適している。ゆえに

現実的には 140 L/hr程度のスカベンジングが最適だと考えられる。

本結果ではいずれも 1回のスカベンジングでは除去率が 90%に達していないが、この最適流量で

行う 1回のスカベンジングで 90%を超えることが望ましい。目標除去率を容易に達成できるように

実機カラムの改良を試みたので、その結果を次節で述べる。

5.3.4 メタルスカベンジャーを増量したスカベンジング

実際のオペレーションを考慮すると、2 回程度のスカベンジングで 90% 以上の除去率を得たい。

PPOを溶解させてからバブリングした LSのスカベンジング結果を除いて、最適な流量においても
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鉛除去率の目標値である 90%を達成していないことを前節で見てきた。鉛除去率を高める手段とし

て単純に挙げられるのがメタルスカベンジャーの増量である。2倍のメタルスカベンジャーを用いれ

ば 2回のスカベンジングで 90%の鉛を除去することが見込める。

そこでカラムへの充填量を目的として実機カラムの改良を行った。§4.3.1で述べたように実機カラ

ムに用いたフランジは規格品 (ICF規格 ICF252)であり、短時間・低コストで作製できる利点があ

る。これを利用して、次のように実機カラムの拡張を行った。

図 5.9 吸着相部を拡張した実機カラム。新しく作製したのは図中央部の密な斜線部と色付きの部

分であり、それぞれ拡張用部材とメタルスカベンジャーの容器となるテフロンリングである。左

右の構造はこれまでの実機カラムである。

カラムはフランジで挟み込んでいる単純な構造であるので、フランジを 1枚追加することで容易に拡

張が行える。フランジは ICF規格品であるので拡張した長さはフランジ厚 19.9 mmに固定される。

合わせてメタルスカベンジャーを保持するためのテフロンリングは 20 mmから 45 mmに拡張して

いるため、2倍程度の充填量 (120 g)が見込める。

さらに前節までに見てきたメタルスカベンジャーの充填手法や流量の最適化により少ないスカベン

ジング回数で鉛を 90%以上除去率することが期待される。表 5.3に従来のカラムによるスカベンジ

ング結果と拡張カラムによるスカベンジング結果とを示す。流量は約 140 L/hrで行った。
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表 5.3 拡張実機カラムを用いたスカベンジングによる鉛除去率。流量は ∼ 140 L/hr である。

左列がメタルスカベンジャー約 60 gを用いた実機カラムによるスカベンジング結果、右列がメタ

ルスカベンジャー約 120 gを用いた実機カラムによるスカベンジング結果である。メタルスカベ

ンジャーの量を倍にしたことで従来のカラムの結果を半分のスカベンジング回数で再現すること

が分かる。

回数 従来カラムによる除去率 [%] 拡張カラムによる除去率 [%]

1 83.2 ±0.7 86.9 ±0.6

2 86.8 ±0.6 89.5 ±0.5

3 89.2 ±0.5 90.4 ±0.4

4 89.3 ±0.5 90.0 ±0.4

この結果よりメタルスカベンジャーの量を倍にしたことで従来のカラムの結果を半分のスカベンジン

グ回数で再現することが分かった。また、120 gのメタルスカベンジャーを用いた場合には 3回のス

カベンジングで目標除去率に達することが確かめられた。

メタルスカベンジャーを増量することでスカベンジング回数を少なくできることがわかった。現

在、使用カラムは 1つを想定しているが数を増やし直列に配置することで 1回のスカベンジングで

目標除去率を達成することも期待できる。今回の結果より、改良カラム 3個を直列に配置した装置で

は 1回で鉛除去率が 90%に達すると考えられる。この場合、カラムでの圧力損失が 2 MPa程度に

大きくなると考えられ、それに見合うポンプを取り付ける必要がある。
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第 6章

結論

Tag2実施に向けたメタルスカベンジャーを用いた実機カラムによる液体シンチレータの純化に関

して、本研究で明らかとなったことを本章にまとめる。

本研究では KamLAND2-Zen 実験で使用予定の LAB とメタルスカベンジャー R-Cat-Sil AP を

用いて実際の規模におけるスカベンジングによる LSへの影響および鉛の除去効率に関して、次のこ

とが分かった。

• 光透過率変化：0.24 %以内で安定。

• 発光量変化：2 %以内で安定。

• 放射性不純物の溶出：40K、Uに関してはメタルスカベンジャーがもともと含有している量が

十分少なく、溶出は問題ない。Thに関しては純化後の LSで 10−15 g/g以下の含有量であっ

たが、より高感度な測定が要求される。

• PPO吸着：吸着を示す。しかし、PPO 2 g/Lの LABを 1 gあたり 0.16 L流せばそれ以降

は PPOを吸着しない。これは実機カラムにして 10 L程度である。

• リガンドリーク：あり。しかし、LABを ∼10 L流し、メタルスカベンジャーと H2Oとの接

触を避ければそれ以降はリークしない。

• 鉛除去率：最適化した流量においても 1回のスカベンジングでは目標の 90 %には達しなかっ

た。ただし、スカベンジング回数を増やすことで最大除去率は 93.7 %に達することを確認し、

メタルスカベンジャーの増量によって現実的に実施可能なスカベンジング目標である鉛除去率

90 %を得られると確認した。

鉛除去率に関して、実際のオペレーション次第で 93.7 %の除去率が見込めることが分かった。1

回のスカベンジングで 90 %は達成できていないものの、改良カラムでのスカベンジングを実施する

ことで達成が期待できる。

最適な流量 ∼150 L/hr では、KamLAND-Zen で用いるインナーバルーン内 30 m3 の LS を純

化するのに約 8 日、KamLAND2-Zen で予定されている 41 m3 の LS を純化するのに約 11 日で

行える。また、カラムは 1 つを想定しているが数個のカラムを並列に用いることで効率化が図れ
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る。KamLAND-Zen400実験で達成できた 210Biのイベントレートは 2.59× 104 events/day/kton

≈ 3.00 × 10−10 Bq/gである [19]。KamLAND2-Zen実験で用いる LABもこのイベントレートだ

と仮定すると、さらに体積 3周程度のスカベンジング (除去率 ∼93 %)をすることで 210Biのイベン

トレートを 2.1× 10−11 Bq/gまで低減できる。Tag2では遅延同時計測のタイムウィンドウを 1 時

間、半径 40 cm のバーテックスセレクションにする予定であるので、210Biイベントによる不感空

間・時間はインナーバルーンの半径 Rを用いて

(2.4× 10−11 × 86400 events/day/g)×
(
0.861× 4

3
πR3[g]

)
×
(
40

R

)3

× 1

24

= 0.018 (6.1)

と計算でき、1.8 %となる。ゆえに Tag2が実現可能となることが分かる。Tag2を実施できれば

Tag1と合わせて 214Bi崩壊事象を 84.7 %排除できるため、KamLAND2-Zen実験では 0νββ 事象

観測に用いる有効体積が約 1.29倍になり、感度は 13− 29 %改善し、これまでよりも有利に実験を

遂行できるようになる。

以上より、いくつかの課題はあるものの LAB-LSの R-Cat-Sil APによるスカベンジングは現実

的である。
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付録 A

放射性崩壊系列

不安定な原子核が放射線 (α線、β 線や γ 線)を放出して、安定化を図ることを放射性崩壊という。

一般に安定化するまでに多数回の崩壊を経るが、その一連の放射性崩壊を放射性崩壊系列 (Decay

chain)と呼ぶ。特に 232Th、237Np、238U、235Uから始まり Pbに至る系列を順にトリウム系列、ネ

プツニウム系列、ウラン系列、アクチニウム系列と呼ぶ。これらの系列は質量数が整数 nを用いて、

それぞれ 4n、4n+ 1、4n+ 2、4n+ 3と表せる。ネプツニウム系列は一員である 209Bi以前の核種

が全て短い半減期のため、天然には存在しない。一方、天然に存在する他の 3系列のうち、トリウム

系列とウラン系列は天然存在比が大きく低放射能環境を要する実験では無視できないバックグラウン

ドとなる。それらの系列を図 A.1と図 A.2に示す。

Isotope

half-lives

β decay

α decay

Qβ

Qα branching ratio %

図 A.1 トリウム系列
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Isotope

half-lives

β decay

α decay

Qβ

Qα branching ratio %

図 A.2 ウラン系列

A.1 逐次崩壊

崩壊後の娘核がさらに崩壊していくことを逐次崩壊という。ここで以下のような逐次崩壊を考え

る。親核 X1 が寿命 1/λ1 で娘核 X2 に崩壊し、さらに X2 が寿命 1/λ2 で孫核 X3 に崩壊するとき、

原子数を Ni(i = 1, 2, 3)とすると Xi の原子数の時間変化は

dN1

dt
= −λ1N1 (A.1)

dNi

dt
= λi−1Ni−1 − λiNi (A.2)

によって表される。初期条件として t = 0で X1 のみが存在するとすると時刻 tにおける Xi の数と

放射能 A = λN は

　　　 Ni(t) = λ1λ2 · · ·λi−1N1(t = 0)
∑
j=1

i
e−λjt∏i

k ̸=j λk − λj
(A.3)

　　　 Ai(t) = λ1λ2 · · ·λiN1(t = 0)

i∑
j=1

e−λjt∏i
k ̸=j λk − λj

(A.4)

で与えられる。例えば、ウラン系列の 222Rnに端を発する

222R
λ1−→ 218Po

λ2−→ 214Pb
λ3−→ 214Bi

λ4−→ 214Po (A.5)
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という逐次崩壊について、t = 0での 222Rnの原子数が NRn で、他が存在しないとすれば 214Biの

放射能は

　　　 ABi(t) = λ1λ2λ3λ4NRn(0)

(
e−λ1t

C1
+
e−λ2t

C2
+
e−λ3t

C3
+
e−λ4t

C4

)
(A.6)

と表せる。ここで、 
C1 = (λ2 − λ1)(λ3 − λ1)(λ4 − λ1)

C2 = (λ1 − λ2)(λ3 − λ2)(λ4 − λ2)

C3 = (λ1 − λ3)(λ2 − λ3)(λ4 − λ3)

C4 = (λ1 − λ4)(λ2 − λ4)(λ3 − λ4)

とする。ただし、分岐比が小さい 218Atと 210Tlは無視した。214Biの寿命はその他の核種に比べて

非常に小さいことから放射平衡となって 214Poの崩壊数も 214Biと同様に記述できる。
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付録 B

R-Cat-Sil APの性質

B.1 粒度分布

メタルスカベンジャーの粒子径やその分布 (粒度分布)を知ることは、カラムに用いるフィルター

の選択やメタルスカベンジャーの漏れ出し防止のために重要である。

メタルスカベンジャー R-Cat-Sil APの粒子径はメーカーによると 90%以上が 50 ± 10 µmであ

る。しかし、その分布は分かっていなかった。そこで、デジタル顕微鏡を用いて直接メタルスカベン

ジャーの粒子を観察し、粒度分布を求めた。粒度分布は使用したデジタル顕微鏡は東北大学西澤潤一

記念センター所有の keyenceのデジタル顕微鏡を使用した。

次に撮影したメタルスカベンジャーの粒子を示す。

図 B.1 デジタル顕微鏡で観察したメタルスカベンジャーの粒子。R-Cat-Sil APを撮影したもの

である。ほとんどが丸い形状であることが分かるが、中にはいびつな形や 2 粒子が繋がったよう

な形のものも見られる。
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図 B.1から分かるようにほとんどの粒子が円形 (球形)である。そこで、図 B.2のようにアプリケー

ションの機能を用いて粒子を円でフィッティングし、その直径を粒子径した。フィッティングは任意

の 3点を選ぶと自動で行われる。できるだけ焦点の合っている球形の粒子をフィットした。

図 B.2 メタルスカベンジャーの粒子径測定

このようにして得られた粒子径から個数基準の粒度分布が求められた。それを図 B.3 に示す。測

定粒子数は 1013粒子である。正確な粒度分布を考えるには統計数が少なく、簡便な顕微鏡を用いた

画像イメージング法による測定行ったため、より正確に粒度分布を知りたい場合は労力を要するがイ

メージング法で統計数を増やしたり、レーザー回折法・光散乱法や重力沈降法を用いた専用の粒度測

定装置を用いることを勧める。また、今回の測定では立体である粒子を 2次元の真円でフィットして

いることや顕微鏡の焦点が粒子毎に正確に合わせられないことなど、誤差を大きくする要因が多数考

えられる。
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図 B.3 メタルスカベンジャーの粒度分布。個数を基準としたもので赤線は頻度分布、黒線は積

算分布を表す (縦軸は共通)。

赤線は粒子径毎の個数をヒストグラムに詰めた頻度分布である。ガウス分布のような分布はして

いないがおおよそ 50 µm 付近に集中しているのが分かる。粒子径を評価するパラメータとしてよ

く最頻度の粒子径をモード径として表すが 50 µm 付近で同じような頻度で分布していることから

R-Cat-Sil APの粒子径を代表させるには適切でないと考える。また、算術的な平均径は 47.3 µmで

あった。一方、黒線は特定の粒子径以上の粒子数が全体に対してどのくらいの割合を占めるかを表

わしたもので積算分布 (ふるい上分布)という。粒子径を評価するパラメータとして積算が 50%とな

る粒子径として中位径 (median diameter)が用いられる。本実験で得られた分布から R-Cat-Sil AP

の中位径は 47.5 µmである。

さらに積算分布から 99.9% 以上が ∼20 µm であることが分かった。カラムに用いているフィル

ターは濾過精度 1 µmであるため、R-Cat-Sil APを保持するには十分な精度を持つといえる。濾過

精度が大きいとその分、圧力損失が大きくなりポンプへの負担や流量に関係するため、あらかじめ

LSをカラムに流す作業を行うことでごく小さな粒子は取り除けると考えると 1µmよりも濾過精度

の低いフィルターでも良いことが分かった。

B.2 スカベンジングによる呈色

メタルスカベンジャーが LABに接触すると茶色に呈色する現象が観察された。カラムに充填した

メタルスカベンジャーのスカベンジング前後の写真を図 B.4に示す。活性炭純化した LABでスカベ

ンジングを行い、充填から 5ヶ月経過した後の写真である。
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図 B.4 メタルスカベンジャーの LABによる呈色。充填直後のメタルスカベンジャー (左)とス

カベンジング後のメタルスカベンジャー (右) である。テフロン (PTFE) リングとの区別がつか

ないほど白かった粉末が茶色く呈色していることが分かる。

この呈色が何に由来するものなのか、LSの純化に悪影響を及ぼすものではないのかを検証した。一

番に疑われたのが、空気中でメタルスカベンジャーが劣化するという酸化による呈色である。これを

確認するために窒素バブリングを行い、酸素を除去したものとそうでないものの 2種類を用意し、バ

イアルに入れてメタルスカベンジャーを浸漬したものを 45 ◦Cの恒温槽に静置した*1 。使用した溶

媒は次のとおりである。LABは光学的性質改善のための活性炭純化が影響している可能性もあるた

め、純化前後の LAB2つを用いた (以下、活性炭純化していない LABを未純化 LAB、純化したも

のを純化後 LABと称する)。さらに、この呈色が LAB固有のものか様々な溶媒で見られるものなの

かを確認するため、同時に超純水、N10-LSについても同様に恒温槽に静置した。未純化 LAB、超純

水と N10-LSについては窒素バブリングの有無で 6つのサンプル、純化後 LABはそのままバイアル

に入れた。したがって、サンプル数は合計で 7個である。恒温槽に入れてから 2日後に取り出して観

察した際の写真を図 B.4に示す。

*1 一般に反応速度は温度に依存し、温度が 10 ◦C 上昇すると反応により異なるが反応速度は 2 − 3 倍程度に増大す
る [42]。KamLNAD 実験グループでは、LS 中の物質の長期安定性を見積もるために 10 ◦C の温度上昇で 2 倍に加
速されるという経験則を適用している。45 ◦Cの恒温槽内では 8倍に加速される。
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超純水 N10-LS 活性炭純化 
していないLAB

活性炭純化 
済みLAB

図 B.5 メタルスカベンジャー呈色の溶媒依存性。左から超純水、N10-LS、活性炭純化していな

い LAB、活性炭純化済みの LAB とメタルスカベンジャーが入れられたガラスバイアルである。

同一溶媒で左側のサンプルが窒素バブリングを行ったものである。活性炭純化していない LAB

の入ったもののみ茶色くなりつつあることが分かる。

図 B.5によると未純化 LABのみが呈色していることが確認できる。純化後 LABによってもメタル

スカベンジャーが呈色することは確認されている (図 B.4)ため、活性炭の純化前後で呈色を示す速

度が異なっていることが分かる。したがって、溶媒依存性については今後他の溶媒も呈色を示す可能

性もあるため言及できないが呈色速度の溶媒依存性が明らかとなった。活性炭純化の有無による成分

の違いは光学的に不純物となる有機化合物 (オルトアニリンなど)である。この有機化合物が多い方

が呈色が早いことになる。また、窒素バブリングの有無によらず呈色を示していることからメタルス

カベンジャーの酸化ではないことが分かる。そこで呈色が物理吸着による可能性を考えた。メタルス

カベンジャーはシリカゲルを基材とした物質であるため、物理吸着することが容易に考えられる。

そこで呈色後のメタルスカベンジャーを §B.1と同様の顕微鏡を用いて観察した。呈色したメタル

スカベンジャーは 2018 年 6 月 4 日から 2018 年 12 月 14 日まで純化後 LAB に浸漬されたもので

ある。
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図 B.6 顕微鏡観察した呈色前後のメタルスカベンジャー。元々が左で、純化後 LABによる呈色

後が右である。それぞれ 1 g ずつ取り出している。呈色後のメタルスカベンジャーは LAB から

分離後、濾紙に押し付けてできるだけ液を吸い取った。

図 B.7 デジタル顕微鏡で観察した呈色後のメタルスカベンジャーの粒子。純化後 LABにより呈

色した R-Cat-Sil APを撮影したものである。図 B.1と比較すると核のようなものができている

ことが分かる。

図 B.7 から呈色後は何か核のようなものがあることが分かった。物理吸着により外側から吸着され

ていき中心部と外側とで色が異なるという理解に矛盾しない。また、付録 B.1と同様に 795粒子分

の粒度分布を求めたところ、算術平均径、中位径ともに 47.1 µmであった。このことから呈色とは

関係ないが、確かにメタルスカベンジャーは膨潤していないことが確認できた。
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B.3 電子顕微鏡による表面分析

付録 B.1 ではデジタル顕微鏡を用いてメタルスカベンジャーの粒子を観察した。さらにメタルス

カベンジャーの表面状態を知るため、電子顕微鏡を用いて表面分析を行った。

測定は東北大学理学研究科地学専攻の走査型電子顕微鏡 JSM 7001F(日本電子) を用いた。測定者

はニュートリノ科学研究センター技術職員である。図 B.8に未使用の R-Cat-Sil APの二次電子像を

示す。倍率は上図が 50倍、下図左が 1500倍、右が 5000倍である。

図 B.8 電子顕微鏡による R-Cat-Sil APの二次電子像。倍率は上図が 50倍、下図左が 1500倍、

右が 5000倍である。

続いて図 B.9に図 B.6右に示したものと同一の呈色した R-Cat-Sil APの二次電子像を示す。
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図 B.9 電子顕微鏡による呈色後 R-Cat-Sil APの二次電子像。倍率は上図左が 190倍、右が 900

倍、下図左が 1500倍、右が 5000倍である。

未使用の R-Cat-Sil APの表面は滑らかであるのに対して、呈色後のものはざらつきがあり、付着物

が確認できる。これらの表面に電子線を照射することで放出される特性 X線により、表面元素の定

性分析を行った。それぞれ 1点での測定と面での測定を行なった。測定深度は 1 µmである。それぞ

れの測定範囲と結果を以下に示す。
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図 B.10 R-Cat-Sil APの表面分析領域。左図は 1点での測定領域、右図は 15 µm四方の面で

の測定領域を表す。

表 B.1 R-Cat-Sil APの表面元素の定性分析結果。図 B.10に示した領域における元素分析であ

る。シリカゲル (Si,O) が基材でアミノプロピル基 (C,N) を持つ R-Cat-Sil AP の元素を示して

いる。官能基に含まれる炭素は表面には現れていないことが分かる。

点での分析結果 面での分析結果

元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%]

N 3.37 5.86 3.41 6.08

O 44.15 67.34 43.37 67.76

Si 30.85 26.80 29.38 26.15

図 B.11 呈色後の R-Cat-Sil APの表面分析領域。左図は 1点での測定領域、右図は 25 µm四

方の面での測定領域を表す。

表 B.2 呈色後の R-Cat-Sil APの表面元素の定性分析結果。図 B.11に示した領域における元素分析である。

点での分析結果 面での分析結果

元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%]

C 71.55 67.95 40.62 60.45

O 34.17 24.36 25.64 28.65

Si 18.04 7.33 16.44 10.47

S 1.01 0.36 0.78 0.44
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表 B.1から R-Cat-Sil APが持つ元素 Si,O,Nが確認できた。アミノプロピル基には炭素 Cが含まれ

るが、それは表面に現れていないことが分かる。一方でスカベンジングを行ない呈色した R-Cat-Sil

APでは Cと Sが検出された。大半を Cが占めていることから表面を LABが覆っていることが分

かった。Sに関しては硫化物として容易に有機溶媒に混入しうるため、LAB由来の成分だと考えら

れる。

さらに図 B.11で見られた付着物にのみ焦点を当てて、元素分析を行なった結果を次に示す。

図 B.12 呈色後の R-Cat-Sil AP に見られた付着物の表面分析領域。左図は 1点での測定領域、

右図は 0.5 µm四方の面での測定領域を表す。

表 B.3 呈色後の R-Cat-Sil APに見られた付着物の元素分析結果。

点での分析結果 面での分析結果

元素 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%] 質量濃度 [%] 原子数濃度 [%]

C 31.47 45.97 46.09 53.57

O 34.67 38.02 39.02 34.05

Si 24.05 15.02 23.50 11.68

S 1.65 0.90 1.46 0.64

Zr 0.46 0.09 0.36 0.06

新たに Zrが検出されていることが分かる。この Zrが何に由来するものなのか、現状では把握しき

れていない。表 B.2の面での分析はこの付着物を含んでいる面であるが、Zrは検出されていないこ

とも合わせて極微量なものである。メタルスカベンジャーの構成要素 (Si,O)も見られるが、これが

メタルスカベンジャーに由来するものだと考えるともともと Zrが含まれていることになり、想定し

にくい。付着物が分析深度よりも薄く、メタルスカベンジャーの元素が検出されたものと考えるべき

である。純化装置系は全て鉄やニッケルが主な成分であるステンレスを用いており、それらの破片だ

としても鉄などが検出されず Zrだけが検出されることはありえない。また、Zrの特性 X線の波長

は P(リン)のそれと重なっているため、リンである可能性もある。何れにしても、混入経路が不明で

ある。粒子系が 1 µm程度であるため、カラムのフィルターの濾過精度に近いため漏れ出てくる可能

性もあり、今後原因を追求する必要がある。なお、Zrは §4.7で述べた ICP-MSの定性分析を行なっ

ておりスカベンジング後の LS中には 1 ng/g以下であった。
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付録 C

LAB蒸発後の残渣

§4.7.2でも述べた通り、ICP-MSによるスカベンジング後の LAB中の放射性不純物量の分析を依

頼した NTTアドバンステクノロジ株式会社から試料を ICP-MS装置に導入するための前処理にお

いて従来であれば蒸発していた温度では試料の蒸発が不完全であったため、より高温下で加熱処理を

行ったところ、茶色の残渣が確認され、長時間加熱しても蒸発する様子がなかったという報告を受け

た。提供した試料のうち使用されなかったものは返却されているため、それを蒸発させることでこの

残渣が再現されるか確かめた。

LABの蒸発には、すでに構築されていた LS蒸留装置を流用した。

N2 gas

heat oil bath
(上下可動)

vacuum

liquid sample

receiver

stainless
steel

thermometer

図 C.1 LS蒸留装置の概略図。フラスコなどはガラスで作成されている。蒸留させる試料は油浴

により昇温され、脱気による減圧で沸点が下げられているため、比較的低い温度での蒸留が可能

である。

蒸留作業は実験室内のドラフト内で行い、加熱・保温が可能なオイルバスとシリコンオイルにより試

料を熱した。オイルバスはジャッキで上下に動かすことができ、フラスコに触れることなく油浴から

外せるため安全に早く冷却することができる。また、系内を真空ポンプで脱気することで減圧し、試
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料の沸点を下げることができる*1 。脱気するとはいえ試料を高温下におくため、酸化を防ぐため真

空を破らない程度に窒素を導入した。蒸留装置として用いる場合は蒸留効率を上げるためにステンレ

ス製ウールを試料を入れるフラスコ上部の筒状部に詰めるが本研究の目的は蒸留ではなく完全蒸発で

あるため、行わなかった。

本実験で蒸発させたのは

• A; NTTアドバンステクノロジ株式会社から返却されたスカベンジング後の LAB(同社により

残渣が確認されているもの)

• B; 同社に提供せずに保管していた同様のスカベンジング後の LAB

• C; スカベンジングしていない LAB

• D; スカベンジングしていない LAB にわずかなメタルスカベンジャー R-Cat-Sil AP を添加

したもの

の 4つである。各 20 mLを蒸発させ、その後フラスコ内を確認した。

結果は試料 A のみ、蒸発後に残渣が確認された。その残渣は図 C.2 に示すようなものであり、

NTTアドバンステクノロジ株式会社の報告と一致するものである。

図 C.2 LAB蒸発後の残渣

*1 LABの沸点は大気圧下で 285− 309 ◦C [41]、0.3 kPaの減圧下で ∼150 ◦C [39]である。試料はオイルバスによっ
て 200 ◦C程度まで加熱できる。
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この残渣はエタノール、アセトンには溶解せず、1,2,4-トリメチルベンゼンに溶解した。試料 Cの蒸

留後はメタルスカベンジャーであろう物質が残ったが色や形状が図 C.2 のものとは異なっていたた

め、残渣はメタルスカベンジャー由来ではないと考えた。また、この試験では残渣がどういった物質

であるかの特定はできないが同一物であるはずの試料 Bと基準となる試料 Cから残渣がでなかった

ため、スカベンジングの影響ではないと判断しこれ以上の調査を行わなかった。残渣は試料提供のた

めに用いたガラスバイアルやピペットなどの洗浄が足らずに付着していた不純物である可能性が考え

られる。
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