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概要
ニュートリノ振動の観測によって、ニュートリノが有限の質量を持つことが明らかとなり、
ニュートリノがマヨラナ粒子である可能性が示された。このニュートリノのマヨラナ性の検証は、
宇宙物質優勢の謎やニュートリノ質量の起源につながるため、素粒子物理学における重要課題で
ある。マヨラナ性の検証においては、ニュートリノを伴わない二重ベータ（0νββ）崩壊の観測が
唯一の実験的手法とされている。KamLAND-Zen 実験では、液体シンチレータに 136Xe を溶解
させ、その崩壊を観測することで 0νββ 崩壊の探索を行なっていた。KamLAND-Zen800実験で
は、世界最高感度での探索により 0νββ 崩壊の半減期に対する制限を強めることに成功したが、
観測には至らなかった。そこで、さらなる背景事象の低減とエネルギー分解能の向上を目指した
KamLAND2-Zen実験が計画されている。本実験では、検出器に様々な改良が施される予定であ
るが、バルーン内を液体シンチレータで満たし、その内側に Xe含有液体シンチレータを格納した
インナーバルーンを設置するという検出器構造は、KamLAND-Zen実験と共通である。インナー
バルーンの外側に充填する液体シンチレータには、KamLAND-Zen実験で使用していた液体シン
チレータ（KamLS）を純化して再利用する計画であるが、現在の KamLSでは放射性不純物を除
去するために過去に行われた蒸留の影響により、検出光量が約 24% 低下している。本研究では、
不純物除去による KamLSの構成成分である PC（溶媒）および N12（希釈剤）の光学特性向上に
ついて研究を行なった。
まず、KamLAND 蒸留塔で蒸留された PC および N12 について光学特性を評価し、検出光量
低下が透過率および発光量のどちらに起因するのかを調査した。市販の高純度試薬との比較から、
PC および N12 のいずれにおいても、透過率と発光量の両方が有意に低下していることを明らか
にした。
次に、実験室での蒸留、液液抽出、および種々の吸着剤により不純物を除去し、PCおよび N12
の光学特性が改善されるかを検証した。併せて、GC分析により光学特性を劣化させている不純物
の特定を試みた。

PCに対しては蒸留が最も有効な不純物除去方法であることが分かった。実験室レベルの蒸留に
より、PCの光学特性について、KamLSの発光スペクトルと PMTの量子効率を考慮した実効透
過率 Teff,9cm が 93.8± 0.3%、発光量が 43.7± 1.0 pCと、高純度 PC（実効透過率：93.0%、発光
量：45.4 pC）と同等水準まで向上するという結果が得られた。また、PC より沸点の高い不純物
が光学特性を劣化させている可能性が高く、特に GC ピーク面積に対する実効透過率の傾向を調
べることで、高沸点成分に対応する 4つの GCピークが透過率劣化要因物質である可能性を示し
た。合わせて、これらのピークが、KamLAND蒸留塔での PCの光学特性向上における指針とな
ることを提示した。

N12 に対してはシリカゲルを用いた吸着法が最も効果的であることが分かった。シリカゲル処
理により、実効透過率 Teff,9cm を 99.8±0.3%、発光量を 45.5±1.0 pCまで向上させられることを
示した。この値は、高純度 N12（実効透過率：99.6%、発光量：45.4 pC）と同等の光学特性である。
一方で、GC分析による N12の光学特性を劣化させている不純物ピークの特定には至らなかった
が、蒸留の試験結果から N12よりも低沸点および高沸点の不純物の両方が劣化させている可能性
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が高いことを示した。また、シリカゲルの KamLAND での運用について、KamLAND2-Zen 実
験において PC と N12 の混合液を蒸留することが決定していることを考慮し、KamLAND 蒸留
塔の PC 塔と NP 塔の釡を繋ぐ配管にシリカゲルを設置することが有効であると考えられること
を述べた。
そして、新たに導入した分光光度計の測定手法を確立し、長い経路長での透過率の高精度測定

を行った。先行研究では十分に検証できていなかった誤差要因を考慮し、改めて測定手法の検討
および測定誤差の評価を行った。その結果、従来の分光光度計での測定と比較して、測定誤差を
約 1/3～1/13 に低減することに成功した。実験室で蒸留した PC およびシリカゲル処理を施した
N12について 22.5 cm透過率を測定し、実際の KamLAND検出器スケールにおいても高純度試
薬と同等、もしくはそれ以上の透過率を有することを示した。
さらに、現状の KamLSの 6.5 m透過率から計算した実効透過率 Teff,6.5m が 24.9± 0.8%、発

光量が 36.9± 1.0 pCであるのに対し、実験室で蒸留した PCとシリカゲル処理をした N12を組
み合わせることで、実効透過率 Teff,6.5m を 38.1± 1.5%、発光量を 45.3± 1.0 pCまで向上させら
れることを確認した。このことから、蒸留とシリカゲル吸着法により「検出光量の約 24% 低下」
という課題を解決できることを示した。
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1

第 1章

ニュートリノ物理学

1.1 ニュートリノ
物質を究極まで細かくすると、もうそれ以上分割することのできない粒子が現れ、このような
粒子は素粒子と呼ばれる。素粒子の基本的な相互作用には、電磁相互作用、強い相互作用、弱い相
互作用、重力相互作用の 4 つがある。素粒子現象を考える際の基準となる理論として標準理論が
存在し、この理論では重力相互作用以外の 3 つの相互作用に基づいて素粒子の性質や反応が記述
されている。標準理論によって、ほとんど全ての素粒子実験の結果を説明することができている。
素粒子は現在までに 17種類発見されており、標準理論では図 1.1のように、半整数スピンを持
つフェルミオン、または整数スピンを持つボソンのどちらかに分類される。物質を構成する粒子
はフェルミオンに区分され、相互作用を媒介する粒子はボソンに区分される。さらにフェルミオ
ンは、強い相互作用をするかしないかにより、クォークとレプトンに分けられる。レプトンのう
ち、電気的に中性な粒子がニュートリノである。クォークとレプトンは第一世代、第二世代、第
三世代と 3 つの世代（フレーバーとも呼ばれる）に分けられ、ニュートリノではそれぞれ、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 と呼ばれる。
ニュートリノは β 崩壊の謎を解くために登場した。β 崩壊の反応式は当初、

n→ p+ e− (1.1)

のように考えられており、この反応式によると、放出される電子の運動エネルギーは、エネルギー
保存則から、崩壊前後の静止質量エネルギーの差に等しく、常に一定であると考えられるが、実際
には連続的な分布をとる。この謎を解くために 1930年にWolfgang Pauliは、質量が極めて軽く、
電荷を帯びていない素粒子、ニュートリノの存在を予言した。このパウリの予言を受け、Enrico
Fermiは 1934年に β 崩壊が

n→ p+ e− + ν̄ (1.2)

のような現象であるとする弱い相互作用の理論を提唱し、β 崩壊で発生する電子のエネルギース
ペクトルを理論的に説明することに成功した。ニュートリノの実験的検証は 1950 年代に入って
からで、Frederick Reinesと Clyde L.Cowanによってなされた。彼らは、原子炉で生成された中
性子から放出される多量の ν̄ に着目し、塩化カドミウムを溶かした水と液体シンチレータで構成
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図 1.1 標準理論における素粒子の分類 [1]

された検出器を原子炉の近くに設置することによって、ニュートリノの観測に成功した。
ニュートリノの初観測以降、様々な実験が行われ、ニュートリノのヘリシティは全て左巻き、反

ニュートリノのヘリシティは全て右巻きであることが判明した。このことから、ニュートリノは
質量が 0で、速さが光速の粒子であると仮定され、標準理論に組み込まれている。しかし、1.2節
で述べるニュートリノ振動の観測によって、ニュートリノに質量が存在することが明らかになっ
ており、この事実は標準理論を越える物理への鍵とされている。

1.2 ニュートリノ振動
標準理論ではニュートリノの質量は 0とされているが、実際には極めて小さいながらも 0でな

い質量を有することが実験的に確認されている。このことは、標準理論と矛盾する実験結果とし
て知られる「太陽ニュートリノ問題」および「大気ニュートリノ異常」から示唆された、ニュート
リノ振動と呼ばれる現象の観測によって明らかとなった。ニュートリノ振動とは、ニュートリノ
が時間とともに異なる世代へと周期的に変化する現象であり、ニュートリノが有限の質量を持つ
場合に起こる現象である。本節では、太陽ニュートリノ問題、大気ニュートリノ異常、ニュート
リノ振動について順に述べる。
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図 1.2 核融合反応の種類ごとの太陽ニュートリノのフラックス [2]。標準太陽模型に基づく計算を示す。

1.2.1 太陽ニュートリノ問題
太陽の発する巨大なエネルギーは主に pp連鎖反応と CNOサイクルという 2種類の核融合反応
によってまかなわれている。これらの反応をまとめると、

4p+ + 2e− → 4He + 2νe + 26.7 MeV (1.3)

となり、4 個の陽子が融合してヘリウム 4 となる際に、26.7 MeV のエネルギーと 2 個の電子
ニュートリノが生成される。この電子ニュートリノは太陽ニュートリノと呼ばれ、生成された
26.7 MeV のエネルギーの一部を持ち去る。式 (1.3) と太陽が放出するエネルギーの観測値から、
地球で観測できる太陽ニュートリノの個数を推定でき、推定された太陽ニュートリノのフラック
スは 6.6× 1010 個/cm3/sとなる。図 1.2に太陽ニュートリノのフラックスを示す。
太陽ニュートリノの観測を最初に手掛けたのは、1970 年頃に行われた Homestake 実験 [3] で
ある。この実験は、ホームステイク金鉱の地下約 1500 mで行われ、615 tonのテトラクロロエチ
レン C2Cl4 を用い、式 (1.4)の反応により太陽ニュートリノのフラックスを測定した。

37Cl + νe → 37Ar + e− (1.4)

この反応で生成された 37Ar は半減期 35 日で軌道電子捕獲を起こして 37Cl に崩壊する。この時
に放出されるオージェ電子を比例計数管で検出することで太陽ニュートリノの数を測定している。
この実験は 30 年間続けられ、理論の予言値は 8.46+0.87

−0.88 SNU であったのに対し、実際に観測
されたフラックスは 2.56 ± 0.16 SNU と、理論値の約 1/3 しかなかった（SNU（Solar Neutrino
Unite）:1036 個の標的原子核あたり毎秒 1 個の太陽ニュートリノが捕獲されることに相当するフ
ラックス）。この理論値と観測値のズレが、「太陽ニュートリノ問題」である。
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Homestake 実験に続き、太陽ニュートリノの観測に成功したのが、カミオカンデ実験である。
カミオカンデ実験では約 3, 000 tonの純水を用いており、式 (1.5)のようなニュートリノと水中の
電子との弾性散乱により、跳ね飛ばされた電子が放出するチェレンコフ光を光電子増倍管（PMT:
Photomultiplier Tube）で検出した。

νe + e− → νe + e− (1.5)

この実験はニュートリノの到来方向も測定することができるという特徴を持つ。カミオカンデ実
験においても、また、約 50, 000 tonの超純水を用いたアップグレード後の実験であるスーパーカ
ミオカンデ実験においても、太陽ニュートリノの観測値が理論値よりも有意に少ないという結果
が得られた [4, 5]。
また 37Cl の代わりに 71Ga 原子核による式 (1.6) のようなニュートリノ捕獲反応を用いた実験

として、Gallex、GNO、SAGE実験が行われた [6, 7]。

νe +
71Ga → e− + 71Ge (1.6)

Gallex/GNO 実験で観測されたフラックスは 69.3 ± 4.1 ± 3.6 SNU、SAGE 実験では
65.4+3.1+2.8

−3.0−2.8 SNUと、いずれの実験においても理論値である 127.9+8.1
−8.2 SNUよりも小さい値が得

られた。
これら複数の実験から、予測値と観測値の違いは、太陽から放出された電子ニュートリノが観

測時には別のフレーバーのニュートリノに変化する、ニュートリノ振動によるものであることが
示唆された。

1.2.2 大気ニュートリノ異常
地球の大気圏には宇宙線が降り注いでおり、この宇宙線が大気中の窒素や酸素の原子核と衝突し

て発生するニュートリノが大気ニュートリノである。宇宙線が原子核と相互作用すると、まずパ
イ中間子が作られ、式 (1.7)のようにパイ中間子の崩壊でミュー粒子が生成される。続いてミュー
粒子が式 (1.8)のように崩壊し、ニュートリノが生成される。

π+ → µ+ + νµ, π
− → µ− + ν̄µ (1.7)

µ+ → e+ + ν̄µ + νe, µ
− → e− + νµ + ν̄e (1.8)

この 2 段階の過程で生成されるミューニュートリノの数と電子ニュートリノの数の比は理論的に
は 2 : 1になるはずである。しかし、スーパーカミオカンデ実験による測定結果では、この比は約
1.2 : 1 と理論値の比よりも小さくなっていた。加えて、検出器に天頂の方から降り注ぐニュート
リノの数は予想通りであったのに対し、地球の内部を通過して飛来するニュートリノの数は予想
よりも少なくなっていた（図 1.3）。この現象は大気ニュートリノ異常と呼ばれ、1998 年にスー
パーカミオカンデ実験で大気ニュートリノ振動が観測されたことにより、解決された [8]。
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図 1.3 スーパーカミオカンデで観測された大気ニュートリノイベントの天頂角分布 [9]。
cos θ = 1 は下向き、cos θ = −1 は上向きに対応する。左の 2 つの図は電子事象を、中央
の 2 つの図はミュー事象を示している。上側の図は 1.3 GeV 以下の事象であり、下側の図は
1.3 GeV 以上の事象である。また、右の 2つの図はミューオンが上方向に通過し、検出器内で
止まったものと検出器を通り過ぎたものを示している。水色のヒストグラムはニュートリノ振
動が無い場合、赤色のヒストグラムはニュートリノ振動がある場合の理論分布を表す。

1.2.3 ニュートリノ振動
観測されたニュートリノの個数が理論予測よりも少ないという太陽ニュートリノ問題や大気
ニュートリノ異常は、ニュートリノ振動の観測により解決された。先述の通り、ニュートリノ振
動とはニュートリノのフレーバーが時間経過とともに別のフレーバーに変化する現象であり、こ
れはフレーバー固有状態と質量固有状態が異なることに起因する。
ニュートリノのフレーバー固有状態 |να⟩ (α = e, µ, τ) は質量固有状態 |νi⟩ (i = 1, 2, 3) の重ね
合わせとして式 (1.9)のように表される。

|να⟩ =
∑
i

Uαi |νi⟩ (1.9)

式 (1.9) 中の Uαi は牧-中川-坂田（MNS）混合行列と呼ばれるユニタリー行列であり、次のよう
に書き下せる。

Uαi =

1 0 0
0 c23 s23
0 −s23 c23

 c13 0 s13e
−iδ

0 1 0
−s13eiδ 0 c13

 c12 s12 0
−s12 c12 0
0 0 1


=

 c12c13 s12c13 s13e
−iδ

−c12s23s13eiδ − s12c23 −s12s23s13eiδ + c12c23 s23c13
−c12c23s13eiδ + s12s23 −s12c23s13eiδ − c12s23 c23c13

 (1.10)

ここで、質量固有値mi およびmj をもつ状態の混合角を θij として、sij = sin θij、cij = cos θij

である。また、δ は CP位相と呼ばれ、CP対称性の破れを表す。
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質量固有状態の時間発展は、i番目の質量固有状態のエネルギーを Ei、運動量を pi とすると、

i
∂

∂t
|νi⟩ = Ei |νi⟩ (1.11)

−i ∂
∂x

|νi⟩ = pi |νi⟩ (1.12)

が成り立つことから、
|νi(x, t)⟩ = e−i(Eit−pix) |νi(0, 0)⟩ (1.13)

と表せる。ここで、t、xは実験室系での時間と位置である。式 (1.13)、式 (1.9)から、

|να(x, t)⟩ =
∑
i

Uαie
−i(Eit−pix) |νi(0, 0)⟩

=
∑
i,β

Uαie
−i(Eit−pix)U∗

βi |νβ(0, 0)⟩ (1.14)

が得られる。これより、時間 tだけ経過する間にフレーバーが αから β に変化する遷移振幅は次
のように書くことができる。

A(να → νβ) = ⟨νβ |να(x, t)|νβ |να(x, t)⟩

=
∑
i,β

UαiU
∗
βie

−i(Eit−pix) (1.15)

ニュートリノの質量は十分小さく、相対論的に運動するため、pi ≫ mi、E ∼ pi として、

Ei =
√
m2

i + p2i ≃ pi +
m2

i

2pi
≃ pi +

m2
i

2E
(1.16)

となる。よって、フレーバー αが距離 Lを伝播したのち β に変化する確率は、

P (να → νβ) = |A(να → νβ)|2

=

∣∣∣∣∣∑
i

UαiU
∗
βie

−i
m2

i
2E L

∣∣∣∣∣
2

=
∑
i,j

UαiU
∗
βiU

∗
αjUβj exp

(
−i

∆m2
ij

2E
L

)
(1.17)

となる。ただし、途中で自然単位系では t ∼ Lであることを用いた。ここで、∆m2
ij ≡ m2

i −m2
j

は質量の二乗差である。
以降、簡単のため 2つのフレーバー間でのニュートリノ振動を考える。このとき、式 (1.10)の

Uαi は、
Uαi =

(
cos θ sin θ
− sin θ cos θ

)
(1.18)
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と表される。したがって、式 (1.17)より、

P (να → νβ) = 2 sin2 θ cos2 θ − sin2 θ cos2 θ

(
exp

(
−i∆m

2
12

2E
L

)
+ exp

(
i
∆m2

12

2E
L

))
= sin2 2θ sin2(

∆m2
12

4E
L)

= sin2 2θ sin2(1.27
∆m2

12[eV
2]

E[GeV]
L[km]) (1.19)

となる。
ニュートリノ振動が初めて観測されたのは、1998年のスーパーカミオカンデ実験であり、この
実験では大気ニュートリノ中の νµ の減少が確認された [8]。また、2002年の SNO実験 [10, 11]
では、D2Oを用いて、

νx + e− → νx + e− (ES) (1.20)
νe + d→ e− + p+ p (CC) (1.21)
νx + d→ νx + p+ n (NC) (1.22)
(x = e, µ, τ)

のような 3種類の反応による観測を行い、ニュートリノフラックス全体とそれに占める νe の成分
の割合の同時測定を行った。図 1.4 に SNO 実験で得られた太陽ニュートリノのフラックスを示
す。フラックスの総量は標準太陽模型から得られる予測と一致するのに対して、νe の量は減少し
ており、νe が別のフレーバーに変化していることが確認された。
さらに、KamLAND実験では、原子炉から飛来するニュートリノを観測することにより、ニュー
トリノ振動の明確な振動パターンが観測された。この実験では検出器のある岐阜県の神岡鉱山を
中心に半径約 180 kmの距離にある原子炉から来る反電子ニュートリノを観測した。このとき、ν̄e
の逆ベータ崩壊

ν̄e + p→ e+ + n (1.23)

を遅延同時計測で検出することにより、背景事象を大幅に削減している。図 1.5に KamLANDで
観測されたニュートリノ振動の結果を示す。KamLAND実験では 2周期にわたるニュートリノ振
動が観測されたため、質量の二乗差について高い感度を持ち、特に ∆m2

12 を最も精密に測定した。
ここから、∆m2

12 と θ の最適解が大混合角と呼ばれるパラメータ領域にあることが明らかになっ
た。KamLAND実験では、∆m2

12 = 7.54+0.092
−0.18 、tan2 θ12 = 0.481+0.092

−0.080 という結果を得ている。

1.3 ニュートリノ質量と階層構造
前節で述べた実験や、その他加速器を用いた T2K実験など、様々な実験によりニュートリノ振
動のパラメータが測定された。複数の実験での測定結果をまとめると表 1.1 のようになる。これ
らの実験結果から、ニュートリノが有限の質量を持つことが明らかになった。しかし、ニュート
リノ振動の観測から決定できるのは質量の二乗差のみであり、質量の絶対値は決められない。ま
た、質量の大小関係に関しても、m1 とm2 についてのみ、太陽内部など物質密度の高い場所で発
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図 1.4 SNO実験、スーパーカミオカンデ実験で得られた太陽ニュートリノのフラックスおよ
び標準太陽模型での予測フラックス [10]。黒点線は標準太陽模型の予測を表す。黒点と黒線で
囲まれた領域は SNO の弾性散乱、CC 反応、NC 反応の結果から求められた NC 反応の ϕµτ

のフィット結果であり、標準太陽模型の予測と一致していることがわかる。ϕµτ の値がゼロで
ないことはニュートリノ振動の存在を示している。
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図 1.5 KamLAND で観測されたニュートリノ振動 [12]。縦軸は ν̄e の生存確立であり、約 2
周期分の振動パターンが確認できる。L0 は原子炉までの平均距離 180 kmである。
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表 1.1 測定から得られたニュートリノ振動パラメータ [13]。best-fit±1σ の値を示す。

パラメータ 順階層 逆階層

(sin2 θ12)/10
−1 3.20+0.20

−0.16 3.20+0.20
−0.16

(sin2 θ23)/10
−1 5.47+0.20

−0.30 5.51+0.18
−0.30

(sin2 θ13)/10
−2 2.160+0.083

−0.069 2.220+0.074
−0.076

δ/◦ 238+38
−27 281+23

−27

∆m2
21[10

−5 eV2] 7.55+0.20
−0.16 7.55+0.20

−0.16

∆m2
32[10

−3 eV2] 2.50± 0.03 2.42+0.03
−0.04

0

m12

0

m12

m22

m22

m32

m32

m2 m2

𝜈!
𝜈"
𝜈#

Δm212 ~ 7.5×10-5 eV2

Δm212 ~ 7.5×10-5 eV2

Δm322 ~ 2.5×10-3 eV2

Δm322 ~ 2.5×10-3 eV2

順階層 逆階層

図 1.6 ニュートリノの質量階層構造。左が順階層構造、右が逆階層構造である。

生した電子ニュートリノが弱い相互作用のポテンシャルを感じることで振動の振る舞いが変わる
MSW効果から m1 < m2 とわかっているが、m3 との大小関係は決まっていない。ニュートリノ
の質量階層構造は次の 3つのモデルが考えられる。図 1.6に質量階層構造の概念図を示す。
順階層構造（Normal Ordering, NO）：m1 < m2 < m3

逆階層構造（Inverted Ordering, IO）：m3 < m1 < m2

縮退構造：m1 ≈ m2 ≈ m3

この質量階層構造を決定するために、二重 β 崩壊観測実験、大気ニュートリノの精密測定、加
速器を用いた長基線ニュートリノ振動実験などが進められている。また、KATRIN 実験などの、
ニュートリノ質量の絶対値の直接測定を目指した実験も取り組まれている。KATRIN実験は、Q
値 18.6 keV のトリチウムの β 崩壊（3H → 3He + e− + ν̄e）のエネルギースペクトルを精密に測
定し、スペクトルの Q値付近の形状がニュートリノ質量の絶対値によって変化することを利用し
て質量の測定を試みている。現在、

mν < 0.8 eV/c2 (90%C.L.) (1.24)

という制限が与えられている [14]。
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ニュートリノの質量に制限を与える別の手法として、宇宙背景放射などの宇宙構造を解析する
方法もある。ニュートリノが有限の質量を持つことによる宇宙膨張や宇宙大規模構造への影響か
ら、質量に制限がかけられる。この方法により、ニュートリノの質量和に対して、∑

mν < 0.16 eV/c2 (95%C.L.) (1.25)

という制限が与えられている [15]。

1.4 ニュートリノのマヨラナ性
マヨラナ性とは、粒子と反粒子が同一であるという性質であり、このような性質を持つ粒子を

マヨラナ粒子という。ニュートリノを除くクォークとレプトンは、電荷を持つため粒子と反粒子
が同じになることはない。対して、ニュートリノは電気的に中性であるため、マヨラナ粒子であ
る可能性がある。ニュートリノがマヨラナ粒子である場合、ディラック方程式にマヨラナ質量項
を導入できるようになり、シーソー機構によってニュートリノの極端に小さい質量を自然に説明
できる。

1.4.1 ディラック質量
ニュートリノはディラック方程式に従う電荷を持たないフェルミオンである。ディラック質量

をmD と書くと、ディラック方程式は
(iγµ∂µ −mD)ψ = 0 (1.26)

であり、対応するラグランジアン密度 Lは
L = ψ̄(γµi∂µ −mD)ψ (1.27)

となる。第一項は運動エネルギー、第二項はディラック質量項に対応する。ディラック質量項を
取り出すと、

LD = mDψ̄ψ (1.28)

である。ここで、カイラリティの射影演算子 PR, PL を用いると、波動関数 ψ は次のようにスピ
ノルで表せる。

ψ = ψR + ψL = PRψ + PLψ

(PR =
1

2
(1 + γ5), PL =

1

2
(1− γ5))

(1.29)

ただし、PR, PL は次の条件を満たす。
PRPL = PLPR = 0 (1.30)

式 (1.29)を用いて式 (1.28)を書き直すと、
LD = mD(ψ̄R + ψ̄L)(ψR + ψL)

= mD(ψ̄RψR + ψ̄RψL + ψ̄LψR + ψ̄LψL)

= mD(ψ̄RψL + ψ̄LψR) (1.31)
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となる。ただし、式 (1.30)から ψ̄RψR = ψ̄PLPRψ = 0, ψ̄LψL = ψ̄PRPLψ = 0となることを用
いた。式 (1.31)を見ると、右（左）巻き粒子と左（右）巻き反粒子が結合することによりディラッ
ク質量が得られることがわかる。したがって、どちらか一方のカイラリティ状態しか存在しない
場合、ディラック質量は 0となる。

1.4.2 マヨラナ質量
ニュートリノがマヨラナ粒子であるためには、粒子と反粒子が同一である必要がある。すなわ
ち、ψC を ψ の荷電共役として、

ψ = ψC (1.32)

のマヨラナ条件が波動関数に課される。この条件では、新たに ψ̄Cψ、ψ̄ψC というスカラーを用い
て質量項を作ることができる。この質量項を式 (1.28)、(1.31)と同様に書くと、

LM = mM ψ̄
Cψ +m′

M ψ̄ψ
C

= mM (ψ̄C
RψL + ψ̄C

LψR) +m′
M (ψ̄Rψ

C
L + ψ̄Lψ

C
R) (1.33)

となる。スピノルの荷電共役が
ψC
R = (ψL)

C

ψC
L = (ψR)

C
(1.34)

であることから、式 (1.33)は左巻きのカイラリティのみを持つ項と右巻きのみを持つ項にまとめ
ることができる。

LM = LR + LL

LR = mR(ψ̄Rψ
C
L + ψ̄C

LψR)

LL = mL(ψ̄Lψ
C
R + ψ̄C

RψL)

(1.35)

さらにマヨラナ条件を適用することで、最終的に
LM = LR + LL

LR = mRψ̄RψR

LL = mLψ̄LψL

(1.36)

が得られ、右巻き粒子と左巻き粒子で独立に質量を持たせることができる。
波動関数 ψ とその荷電共役 ψC は電荷の符号を逆にした方程式にそれぞれ従う。そのため、電
荷を持つ粒子ではマヨラナ条件を課すと波動関数が方程式を満たせなくなる。したがって、電荷
を持たないニュートリノだけがマヨラナ粒子であることを許される。
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1.4.3 シーソー機構
ディラック質量項に 1.4.2項で導出したマヨラナ質量項を合わせると、ニュートリノのラグラン

ジアンの質量項は次のように表される。
Lmass = LD + LM

= mDψ̄LψR +mDψ̄
C
Lψ

C
R +mLψ̄Lψ

C
R +mRψ̄

C
LψR + h.c.

=
(
ψ̄L ψ̄C

L

)(mL mD

mD mR

)(
ψC
R

ψR

)
+ h.c. (1.37)

ここで、
M =

(
mL mD

mD mR

)
(1.38)

は質量行列と呼ばれる。この質量行列M を対角化すると、

M =

(
1
2 (mR +mL)− 1

2

√
(mR −mL)2 + 4m2

D 0

0 1
2 (mR +mL) +

1
2

√
(mR −mL)2 + 4m2

D

)
=

(
−m1 0
0 m2

)
(1.39)

となる。ここで、右巻きニュートリノが観測されないことより、右巻きニュートリノのマヨ
ラナ質量は非常に重く mD ≪ mR、また左巻きニュートリノのマヨラナ質量は非常に軽い
mD ≫ mL ≈ 0と仮定すると、ニュートリノの質量は次のように書ける。

m1 ≈ −1

2
mR +

1

2
mR

√
1 +

4m2
D

m2
R

≈ m2
D

mR

m2 ≈ 1

2
mR +

1

2
mR

√
1 +

4m2
D

m2
R

≈ mR

(1.40)

式 (1.40)を見ると、mD ≪ mR よりm1 は非常に軽いことがわかり、ニュートリノの極めて小さ
い質量がよく説明されている。また、m2 は非常に質量が重く、人工的に作り出せないため発見
されていないと考えられている。ここで、m2 を重くすればするほど、m1 が軽くなることから式
(1.40)はシーソー機構と呼ばれている。
ニュートリノがマヨラナ粒子であればシーソー機構によってその小さい質量を自然に説明でき

るため、ニュートリノのマヨラナ性が世界中で検証されている。しかし、これを実証できる実験
的方法は一つしかなく、それが 1.5節で述べるニュートリノを伴わない二重 β 崩壊である。

1.5 ニュートリノを伴わない二重ベータ崩壊
放射性崩壊の一種である β 崩壊（n→ p+ + e− + ν̄e）が 2回同時に起こることが稀にあり、こ

の現象は二重 β 崩壊（Double beta decay）と呼ばれている。二重 β 崩壊の反応式は次のように
なる。

2n→ 2p+ + 2e− + 2ν̄e (1.41)
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図 1.7 2νββ（左）と 0νββ（右）のダイアグラム [16]。νM はマヨラナニュートリノを表す。

この反応は弱い相互作用の 2 次のプロセスであり、標準理論で許される反応で、レプトン数は保
存される。通常の β 崩壊を 2回同時に起こすことによってより低いエネルギー準位に遷移できる
ような原子核で起こる。β 崩壊よりもはるかに起こりにくく、その半減期は 1019 年程度である。
一方、ニュートリノがマヨラナ粒子であれば、ある中性子から放出された右巻きの反ニュートリ
ノが、有限の質量を持つことにより左巻きニュートリノとして別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、ニュートリノを伴わない二重 β 崩壊（Neutrinoless double beta
decay）も起こりうる。ニュートリノを伴わない二重 β 崩壊の反応式は次のように書ける。

2n→ 2p+ + 2e− (1.42)

ニュートリノを伴わない二重 β 崩壊ではレプトン数が反応の前後で保存しないため、標準理論で
は許されない。通常の二重 β 崩壊とニュートリノを伴わない二重 β 崩壊はそれぞれ 2νββ、0νββ

と呼ばれることもある。2νββ と 0νββ のダイアグラムを図 1.7に示す。
0νββ 崩壊の特徴は放出される 2 つの電子のエネルギーの和が決まった値となることである。
通常の 2νββ 崩壊ではニュートリノが崩壊時のエネルギーの一部を持ち出すため、電子のエネル
ギー分布は連続的になる。対して、0νββ 崩壊ではほとんど全てのエネルギーが 2 つの電子に分
配されるため、エネルギー分布は Q 値での線スペクトルとなる。しかし、実際の検出において
は、検出器のエネルギー分解能により 0νββ 崩壊のスペクトルも広がりを持つ。図 1.8 に 2νββ

と 0νββ の電子のエネルギー和の分布を示す。
0νββ 崩壊探索実験では、0νββ 崩壊の半減期 T 0ν

1/2 を測定することで、次の式からマヨラナ有
効質量 ⟨mββ⟩に制限を与えることができる。(

T 0ν
1/2

)−1

= G0ν
∣∣M0ν

∣∣2 ⟨mββ⟩2 (1.43)

⟨mββ⟩ =

∣∣∣∣∣
3∑

i=1

U2
eimi

∣∣∣∣∣ (1.44)

ここで、G0ν は位相空間因子、M0ν は核行列要素と呼ばれ、それぞれ理論計算により求められ
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図 1.8 二重 β 崩壊でのエネルギースペクトル

る。また Uei はニュートリノのフレーバー固有状態、質量固有状態の混合行列である。⟨mββ⟩ は
ニュートリノの質量の絶対値の情報を含む物理量である。
0νββ 崩壊探索実験は世界各地で行われているが、現在までで最も感度の高い実験が

KamLAND-Zen800 実験である [17]。KamLAND-Zen800 実験では、液体シンチレータに二重
β 崩壊核種である 136Xeを溶かすことで、0νββ 崩壊を探索していた。この実験は、0νββ 崩壊の
半減期に対して、

T 0ν
1/2 > 3.8× 1026 year (90% C.L.) (1.45)

という制限を与え、図 1.9に示すようにマヨラナ有効質量に対して、

⟨mββ⟩ < (28−122) meV (1.46)

という現状最も厳しい制限を与えている。
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図 1.9 KamLAND-Zen800実験で得られたマヨラナ有効質量への制限 [17]
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第 2章

KamLAND2-Zen実験

2.1 KamLAND検出器
KamLAND(Kamioka Liquid scintillator Anti-Neutrino Detector)検出器は岐阜県飛騨市の神岡

鉱山内に設置された大型液体シンチレータ検出器である。検出器は池ノ山山頂地下 1000 m の位
置にあり、ニュートリノ観測の妨げとなる宇宙線ミューオンを地上の約 10万分の 1に低減してい
る。KamLAND検出器は円筒型水槽（直径 20 m、高さ 20 m）とその内部に設置されたステンレ
ス製球形タンク（直径 18 m）で構成されており、背景事象を測定する外部検出器（Outer Detector）
と物理現象を観測する内部検出器（Inner Detector）とに大別できる。図 2.1に KamLAND検出
器の構造を示す。

KamLAND 実験では、極低放射能環境下で主に ν̄e の反応で生じるシンチレーション光を観

図 2.1 KamLAND検出器の概略図
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測することにより、特に原子炉ニュートリノ観測や地球ニュートリノ観測において成果をあげて
きた。

2.1.1 外部検出器（Outer Detector）
外部検出器（Outer Detector; OD）は円筒型水槽とステンレス製球形タンクとの間の層を

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ミューオンの観測や岩盤
由来の放射線の遮蔽、内部の液体シンチレータの熱浴といった役割を持つ。宇宙線の検出には
水チェレンコフ光を利用しており、円筒型水槽の内壁に取り付けられた 140 本の光電子増倍管
（Photomultiplier Tube; PMT）で宇宙線によるチェレンコフ光を検出し、バックグランドを取り
除いている。宇宙線通過後の 2 ms を不感時間とすることで、高エネルギー宇宙線ミューオンが
作った大光量事象の残存光や、ミューオンによる核破砕生成物の崩壊事象などと他の物理事象を
区別している。

2.1.2 内部検出器（Inner Detector）
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あり、ODと同様
に液体と PMTで構成される。液体は直径 13 mのバルーンによって二層に分かれており、バルー
ンの外側と球形タンクの間にはバッファオイルが満たされていて、バルーンの内側には約 1 ktの
液体シンチレータが満たされている。PMT については、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おり、液体シンチレータからのシンチレーション
光を検出している。

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、一般に溶媒と溶質（蛍光剤）から構成される。発光メカニズムは次の 1～3の
通りである。

1. 放射線により、溶媒分子が励起する。
2. 溶媒分子と溶質分子の衝突などにより、溶質分子へエネルギーが移行する。
3. 溶質分子が基底状態に戻る際にシンチレーション光が放出される。

溶質が一種類の場合、このシンチレーション光が液体シンチレータ内を透過して検出される。溶
質が複数種類の場合は、同じ過程を経て第二溶質、第三溶質にエネルギーが伝達され、目的の波
長となったシンチレーション光が放出される。発光の時定数は過程 2 が支配的であり、典型的に
O(1− 10) ns程度で、非常に早い応答を示す。
必ずしも放射線の全エネルギー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。
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• 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収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
溶媒分子の励起エネルギーが発光剤ではなく液体シンチレータ中の溶存酸素に吸収され

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につれて発光量も増加するが、ある一定の濃度を超えると発

光剤自身が吸光を起こし、これによって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した際に、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線によって生じるクエンチングを 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 または KamLS と呼称される）
は、表 2.1に示すように、溶媒として 1,2,4-トリメチルベンゼン（1,2,4-Trimethylbenzene、通称
Pseudocumene; PC）、溶質として 2,5-ジフェニルオキサゾール（Diphenyloxazole; PPO）、希釈
剤としてドデカン（Dodecane; N12）を用いている。ドデカンは発光には寄与せず、液体の密度と
透過率の調整のために使用している。PPO からシンチレーション光が放出され、KamLS は 350

～500 nmに発光波長を持つ。

表 2.1 KamLSの組成

物質名 分子式 密度 比率

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

KamLS - 0.77721 g/cm3 -
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バッファオイル
バッファオイル（Buffer Oil; BO）は、ステンレスタンク内側からバルーンまでの間の約 2.5 m

厚の球殻層を満たす液体であり、表 2.2に示すようにドデカンとイソパラフィンの混合液である。
シンチレーション光を放出せず、ステンレスタンクや PMT に含まれる放射線を液体シンチレー
タに侵入させない役割を持つ。また、液体シンチレータより僅かに小さい密度を持ち、内側のバ
ルーンが浮かないようにしている。

表 2.2 バッファオイルの組成。比率は体積比を表す。

物質名 分子式 密度 比率

ドデカン（N12） C12H26 0.749 g/cm3 53%

イソパラフィン CnH2n+2 0.795 g/cm3 47%

バッファオイル - 0.77690 g/cm3 -

アウターバルーン
アウターバルーン（Outer Balloon; OB）は、液体シンチレータを保持する厚さ 135 µmのフィ
ルムである。単にバルーンとも呼ばれる。バルーンは、透過率や強度を考慮し、3 層のナイロン
フィルムと 2層のエチレン-ビニルアルコール共重合体（EVOH）製フィルムの合計 5層で構成さ
れている。また、このバルーンを支えるために 44本のケプラーロープが使用されている。

光電子増倍管
光電子増倍管（Photomultiplier Tube; 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。KamLAND ではこの機器を用いてシンチレーション光を検出してい
る。光電面に入射した光子は光電効果によって光電子に変換され、この光電子が高電圧の印加さ
れたダイノードで 107 倍程度まで増幅される。増幅された光電子は最終的に陽極にて電流として
出力される。KamLANDでは、ステンレス製球形タンクの内壁に 1879本の PMTが設置されて
おり、そのうち 1325 本が 17 インチ PMT（R7250）、554 本が 20 インチ PMT（R3600）であ
る。外部検出器にも PMTが設置されており、2016年の改修工事以降は 140本の新しい 20イン
チ PMT（R3600-06MOD）が使用されている。内部検出器に使用されている PMTの概略図と性
能をそれぞれ図 2.2、表 2.3に示す。
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DYNODE
(Line-focus)

PHOTO CATHODE

17インチ PMT

PHOTO CATHODE

DYNODE
(Venetian-blind)

20インチ PMT

図 2.2 17インチ PMT（左）と 20インチ PMT（右）の概略図

表 2.3 内部検出器の 17インチ PMTと 20インチ PMTの性能。λは入射光の波長を表す。

パラメータ 17インチ PMT 20インチ PMT

有効光電面（ϕ [mm]） 430 460

ダイノード ボックス・ライン（10段） ベネシアンブラインド（13段）
量子効率（λ = 390 nm） 22% 23%

電子走行時間 110 ns 90 ns

電子走行時間の広がり 3.5 ns 7.7 ns

PV比 3 1.5

ダークレート 22 kHz 22 kHz

2.2 KamLAND-Zen実験
KamLAND-Zen（KamLAND Zero-neutrino double beta decay search）実験とは、KamLAND

検出器を用いた 0νββ 崩壊探索実験である。この実験では、図 2.3に示すように、アウターバルー
ンの内側にもう一つバルーンを導入し、その中に二重 β 崩壊核のひとつである 136Xeを溶解させ
た液体シンチレータを満たすことで、観測を行った。KamLAND-Zen 実験は 2011 年から 2024
年まで行われたが、Xeの量によって大きく 2つのフェーズに分けることができる。約 400 kg の
Xeを用いた 1つ目のフェーズは KamLAND-Zen400、約 800 kgに増量した 2つ目のフェーズは
KamLAND-Zen800と呼ばれる。

Xe含有液体シンチレータ
KamLAND-Zen 実験では、「安定な希ガスのため液体シンチレータへの溶解や回収が容易であ

る」、「同位体の自然存在比が高く、濃縮方法が確立されている」、「2νββ 崩壊の半減期が長く、Q
値付近のバックグラウンドが少ない」、「比較的安価である」といった理由から、136Xe を二重 β
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図 2.3 KamLAND-Zen実験時の KamLAND検出器

崩壊核として用いている。遠心分離によって 136Xe の同位体比を 90.85% まで濃縮し、それを液
体シンチレータに溶かし込むことで Xe含有液体シンチレータ（Xe-LS）を作成している。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 KamLS と変え、ドデカンの代わりに
より低密度のデカン（Decane; N10）を用いている。また、Xeを溶かす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、PPOを KamLSの約 2倍の 2.7 g/Lに増やしている。表 2.4に
Xe-LSの組成を示す。

表 2.4 Xe-LSの組成

物質名 分子式 密度 比率

デカン（N10） C10H22 0.735 g/cm3 82.4%

1,2,4-トリメチルベンゼン（PC） C9H12 0.875 g/cm3 17.6%

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

キセノン Xe - 3.13 wt%

Xe-LS - 0.777 g/cm3 -
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インナーバルーン
インナーバルーンは（Inner Balloon; IB）は Xe-LS を格納するためのフィルムであり、これ

により Xe-LS は KamLS と分離した状態で KamLAND 検出器の中心部に導入されている。素
材は液体シンチレータへの耐性や光透過率、放射性不純物含有量などを考慮して選定されてお
り、厚さ 25 µm のナイロンフィルムが用いられている。KamLAND-Zen400 では直径 3.08 m、
KamLAND-Zen800 では直径 3.84 m の IB が使用された。また、極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で行われた。このバルーンはミニバ
ルーンと呼ばれることもある。

2.2.1 KamLAND-Zen400実験
2011 年 10 月に開始した KamLAND-Zen400 実験は、2012 年 6 月までの 1st phase と 2013

年 11 月から 2015 年 10 月までの 2nd phase に分けられる。1st phase では、当初予期していな
かった 110mAg の混入が確認され、実験を一時中断して 2012 年 2 月に LS の濾過が行われた。
110mAgは自然界に存在しない核種であるため、福島第一原子力発電所の事故に由来するものと考
えられた [18]。濾過による純化では 110mAg の有意な減少が確認できなかったため、液液抽出と
蒸留による純化が 2012年 6月から 2013年 11月にかけて行われ、この純化により 110mAg によ
るバックグラウンドの低減に成功し、2nd phase として再びデータ取得が開始された。1st phase
と 2nd phaseの結果を図 2.4に示す。

1st phase と 2nd phase を合わせた結果が 2016 年に報告され、136Xe の 0νββ 崩壊の半減
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対して
⟨mββ⟩ < (61−165) meV という世界で最も厳しい制限を与えた [19]。

図 2.4 KamLAND-Zen400実験の結果。左が 1st phase[20]、右が 2nd phase[19]の結果であ
る。DS-1と DS-2はそれぞれ 1st phaseの濾過前、濾過後を表す。
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2.2.2 KamLAND-Zen800実験
KamLAND-Zen400 実験から濃縮 Xe の量を 745 kg に増量した KamLAND-Zen800 実験が

2019 年 1 月から 2024 年 1 月まで行われた。KamLAND-Zen800 実験では、Xe の増量に合わ
せて、直径を 3.84 m に拡張したインナーバルーンが新規作成された。Zen400 と同様にクリー
ンルームで作成することにより、インナーバルーン起源のバックグラウンドを 10 分の 1 以下
に抑えている。また、10C などの宇宙線起源のバックグラウンドに関しても、ミューオンの飛
跡に沿った発光量からシャワーの発生点を評価するツールを開発し、10C 事象について 99.3%

の除去効率を実現した。KamLAND-Zen800 実験では最終的に、0νββ 崩壊の半減期に対して
T 0ν
1/2 > 3.8× 1026 yr (90% C.L.)、マヨラナ有効質量に対して ⟨mββ⟩ < (28−122) meV という制
限を与えている [17]。KamLAND-Zen800実験で得られたエネルギースペクトルを図 2.5に、マ
ヨラナ有効質量に対する制限を図 1.9に示す。
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図 2.5 KamLAND-Zen800 実験で得られたエネルギースペクトル [17]。シングルのデータ
セット（上）と宇宙線による原子核破砕事象（long-lived products）のデータセット（下）を
表す。
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2.3 KamLAND-Zen実験の背景事象
0νββ 崩壊は極めて稀な事象であるため、バックグラウンドを小さくする必要がある。ここで

は、KamLAND-Zen実験で問題となる主要なバックグラウンドについて述べる。

2.3.1 136Xeの 2νββ 崩壊事象
理想的なエネルギー・位置分解能を持った検出器を用いれば、図 1.8 のように 0νββ 崩壊の信

号は 2νββ 崩壊の連続スペクトルの終端での線スペクトルとなる。しかし、実際の検出機には有
限の分解能があり、スペクトルが幅を持つため、2つの信号は重なる。0νββ 崩壊を起こしうる原
子核は必ずそれより短い半減期で 2νββ 崩壊を起こすため、0νββ 信号の領域への 2νββ 信号の
染み出しは不可避なバックグラウンドである。このバックグラウンドを低減する一般的な方法は、
2νββ 崩壊の寿命が長い原子核を選定することと検出器のエネルギー分解能を向上させることで
ある。

2.3.2 10Cの崩壊事象
天然に存在する炭素の同位体の内、99%は安定な 12Cであるが、高エネルギー宇宙線ミューオ

ンによる LS中の 12Cの原子核破砕によって、21.1± 1.8 events/day/ktonの頻度で 10Cが生成
される。10Cは、崩壊寿命 19.3 sec、Q値 3.65 MeVを持つ不安定核であり、0νββ 崩壊の観測に
おいてバックグラウンドとなる。
宇宙線ミューオンによる 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が、熱中性子は約 210 µsec後に陽子に捕獲され、重
陽子となる際に γ 線を放出する。ミューオン、熱中性子捕獲、10C 崩壊を三重遅延同時計測する
ことで 10C崩壊事象を解析的に識別し、除去できる。

2.3.3 Xeの崩壊事象
宇宙線ミューオンが Xe-LS中の Xe原子核を破砕してできる不安定核は、KamLAND-Zen800

の主要なバックグラウンドとなっている。Xe の場合、Xe 原子核と同程度の質量数まで、様々な
質量数の原子核が生成される [21]。実際には、不安定核の娘核の崩壊がバックグラウンドになる
こともある。Xe 原子核破砕は、インナーバルーン全体だと 0νββ 崩壊のエネルギー領域に年間
20 イベントほどあると見積もられている。炭素の原子核破砕が年間 70 イベントであることと比
較すると、イベント数は少ないが、長寿命の原子核が多く、解析での除去が難しい。現在は、破砕
生成物の周りの中性子捕獲イベントについて、(1) 近くにある有効な中性子イベント数、(2) 近く
の中性子までの距離、(3)起源となったミューオンとの時間の 3つを用いる、最尤推定法をベース
としたタグにより除去している [22]。このタグにより、40%程度の Xe原子核破砕事象がタグさ
れている。タグ効率の向上には中性子検出効率の改善が必要である。
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図 2.6 238U系列の崩壊過程 [23]

2.3.4 214Biの崩壊事象
238U系列の崩壊娘核である 214Biは、半減期 19.9 min、Q値 3.272 MeVで β 崩壊を起こすた
め、0νββ 崩壊観測のバックグラウンドとなる。LS中やインナーバルーンの素材であるナイロン
に 238U系列の放射性不純物が付着・混入している。図 2.6に 238U系列の崩壊過程を示す。

LS中の 214Biは、娘核の 214Poが 0.164 msecという短い半減期で α崩壊を起こすため、遅延
同時計測により高効率で検出可能である。一方、インナーバルーンに付着した 214Biに関しては、
214Po からの α 線のエネルギーの一部がインナーバルーンを透過する間に失われてしまうため、
タグ効率が低い。そのため、インナーバルーンから離れた領域を有効体積に設定し、解析に用い
ることで、このバックグラウンドを低減している。

2.3.5 212Biと 212Poのパイルアップ事象
232Th系列の崩壊娘核である 212Biは、Q値 2.254MeVで 212Poに β 崩壊する。その後、212Po

は 299 nsec という短い半減期で α 崩壊する。この崩壊の Q 値は 8.8 MeV であるが、α クエン
チにより観測される α線のエネルギーは 0.7 MeV 程度となる。0νββ 崩壊観測において注目して
いるエネルギー領域は 2.35～2.7 MeV であるため、212Bi-212Po 連続崩壊のパイルアップ事象は
0νββ 信号のバックグラウンドとなる。図 2.7に 232Th系列の崩壊過程を示す。
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図 2.7 232Th系列の崩壊過程 [23]

2.3.6 太陽ニュートリノ
太陽ニュートリノの内、式 (2.1)のような 8Bの β+ 崩壊によって放出される電子ニュートリノ

は 0νββ 信号のバックグラウンドとなり得る。
8B → 8Be + e+ + νe (2.1)

スペクトルが広がっており、0νββ 崩壊探索への影響は小さいものの、除去が極めて困難なバック
グラウンドである。

2.4 これまでの液体シンチレータの純化方法
これまで KamLAND では、低放射能環境を実現するために、濾過、純水を用いた液液抽出、

蒸留による液体シンチレータの純化が行われてきた。ここでは、それぞれの純化方法の概要を述
べる。

2.4.1 濾過（Filteration）
KamLANDでは濾過精度 50 nm の PTFE製フィルターを用いており、液体シンチレータ中に

存在している埃を除去している。濾過による純化は、純化速度が速く、液体シンチレータの組成
を変えずに不純物を除去できるという利点を持つ。
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3.1.5 純化装置
現在のKamLANDの純化装置について述べる。現在の純化装置設備はKamLAND建設当時に
液体シンチレーター純化のため建設され、現在の液体シンチレーターはこれらの純化装置を通し
たのちKamLANDへと投入されている。純化はフィルターによる濾過と液液抽出法、窒素パージ
により行われた。液液抽出とは、超純水に液体シンチレーターを通すことで、水分子の極性によ
りオイル中の金属イオンやイオン分子を吸着除去する方法である。操作は図 3.7のように上方から
水を、下方からオイルをいれる。内部には流れを妨げるように板が設置されており、水とオイルを
攪拌する役割を持つ。またオイルは細かい穴に通すことによりオイルの粒が小さくなり、水との
接触面が増える。このようにしてオイルから水への不純物質の移動効率をあげている。この操作
の後、液体シンチレーター中から水分や酸素を除去するため窒素パージが行われている。液液抽
出とパージ設備は図 3.7のようになっている。表 3.1にKamLANDで使用された原料の U、Th、
Kの量の含有量と純化操作後の液体シンチレーターの値を示した。純化後の液体シンチレーター
の値はKamLAND検出器の実際の測定によるもので、その手法については、3.3節で述べる。前
述した一連の純化操作により、世界でも最高レベルの極低放射線環境を実現した。

Water Purification N2 Purge

Water

Water

LS/MO

LS/MO

LS/MO
Filter

Nytrogen

Nytrogen

KamLAND Detector

図 3.7: KamLAND純化装置：左の図が液液抽出塔、右の図が窒素パージ塔

U[g/g] Th[g/g]　 K[g/g]　
IP(Paraol250) 3 × 10−13 ≤ 6 × 10−12 -

NP(N12D) ≤ 1 × 10−13 ≤ 6 × 10−12 ≤ 1.2 × 10−12

PC(Cosmo) ≤ 1 × 10−13 - -
PPO(Packard) 1.2 × 10−11 ≤ 5 × 10−11 5.3 × 10−11

LS(純化後) (3.4±0.4)×10−18(226Ra-210Pb) (5.7±0.8) × 10−17 2.7 × 10−16

表 3.1: KamLANDの液体シンチレーター成分のU、Th、Kの含有量（ICPMSにより測定） [13]
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LS

LS

LS

図 2.8 KamLANDの液液抽出塔と窒素パージ塔 [24]。左側が液液抽出塔、右側が窒素パージ塔である。

2.4.2 液液抽出（Water Extraction）
純水を用いた液液抽出が行われており、液体シンチレータと純水を混合することで 238U、

232Th、40Kなどの放射性金属不純物を除去している。純水と分離した液体シンチレータには微量
の水分が含まれており、この水分は窒素ガスにより取り除いている。窒素パージは酸素や放射性
希ガス元素を液体シンチレータ中から取り除く役割も持つ。液液抽出、および窒素パージの設備
は図 2.8のようになっている。

2.4.3 蒸留（Distillation）
図 2.9 のように PC、N12、PPO のそれぞれを精製する 3 つの蒸留塔があり、210Pb、85Kr な
どの放射性金属不純物を ～10−5 まで低減している。酸化物の生成や熱による成分の変性を避け
るため、3つの蒸留塔の内部はそれぞれに応じた圧力まで減圧されている。また、蒸留効率を高め
るために図 2.10のような充填物が塔の内部に入れられている。蒸留により大量の液体シンチレー
タを純化できるが、多大な人的コストと時間的コストがかかるという欠点もある。

2.5 KamLAND2-Zen実験
KamLAND-Zen 実験は世界最高感度で 0νββ 崩壊探索を行っていたが、観測には至らなかっ
た。そこで、検出器を大幅にアップグレードした KamLAND2-Zen 実験が計画されており、現
在その準備が進行中である。2.3.1項で述べた通り、0νββ 崩壊観測の主なバックグランドとして
2νββ 崩壊事象があり、2νββ 信号と 0νββ 信号を区別するためにはエネルギー分解能の向上が
必要不可欠である。これを踏まえ、さらなるバックグラウンドの低減と集光量増加によるエネル
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図 2.9 KamLANDの蒸留塔 [25]。3つの蒸留塔があり、液体シンチレータの成分ごとに精製
する仕組みとなっている。

図 2.10 蒸留装置で使用している充填物

ギー分解能の向上を目指した改良が検出器に加えられる。ここでは、主な改良点とその詳細を述
べる。

2.5.1 Xeの増量
KamLAND-Zen800 実験では 745 kg の濃縮 Xe を使用していたが、約 1000 kg に増量するこ

とを予定している。これに伴い Xe-LSの量が増えるため、インナーバルーンの直径を 3.8 mから
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図 2.11 HQE-PMTの量子効率

約 4 mに拡大する。

2.5.2 集光ミラー
PMT に集光ミラーと呼ばれる多角形型のミラーを取り付けることが計画されている。

KamLAND-Zen 実験における PMT の被覆率は約 34% であったが、集光ミラーを取り付け
ることにより実質的な被覆率を向上させる。これにより集光量が 2 倍以上増加することが期待さ
れている [26]。

2.5.3 高量子効率 PMT

光子が PMT の光電面に入射した時の光電子の放出確率は量子効率と呼ばれ、量子効率が高い
ほど、信号の大きさや検出効率も高くなる。KamLAND-Zen実験で使用していた PMTの量子効
率は最大で約 20%であったが、KamLAND2-Zen実験では HQE-PMTと呼ばれる量子効率が最
大約 30% の PMT を使用する。これにより、集光量が 1.9 倍に増加すると見込まれている [27]。
HQE-PMTの量子効率を図 2.11に示す。

2.5.4 発光性バルーン
2.3.4 項で述べたように、214Po の崩壊による α 線がインナーバルーンに吸収されてしまうた
め、214Bi 崩壊事象の識別率は低いままである。この問題を解決するため、発光性を有するフィ
ルムで作成したバルーンがインナーバルーンとして導入されることが計画されている。発光性バ
ルーンを導入することにより、α 線がバルーンに入射した場合でもバルーンから光が放出され、
遅延同時計測により 214Bi 崩壊事象の識別が可能となる。フィルムの素材としては図 2.12 に示
したポリエチレンナフタレート（PolyEthylene Naphtalate; PEN）が候補として考えられている。
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図 2.12 PENの構造式
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図 2.13 PENフィルムの透過率と KamLSの発光波長 [29]

PENフィルムを用いることで、214Bi由来のバックグラウンドを 99.7%除去できると見込まれて
いる [28]。
また、図 2.13のように LSの発光溶質である PPOの発光波長では PENフィルムの透過率が低

いため、インナーバルーン内の LS からの光は PEN フィルムをほとんど透過しない。そのため、
第二発光溶質として波長変換剤である Bis-MSBを導入し、LSの発光波長を長波長側へシフトさ
せることが計画されている。Bis-MSBの構造式を図 2.14に示す。
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図 2.14 Bis-MSBの構造式
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第 3章

液体シンチレータの評価方法と
KamLAND2に向けての課題

3.1 液体シンチレータ成分の性能評価方法
KamLAND で使用する液体シンチレータの重要なパラメータとして透過率と発光量があげ

られる。バルーン内で放出された光は液体シンチレータ中を伝播する間に減衰する。一方、
KamLAND検出器は大容量一体型の液体シンチレータを用いているため、液体シンチレータでの
伝播距離が最大 6.5 m と非常に長くなっている。そのため、わずかな透過率の減少も集光量に大
きく影響する。また、検出器のエネルギー分解能は発光量の平方根に反比例するため、発光量も
高くなければならない。
本研究では液体シンチレータの性能の指標として透過率と発光量を用いる。ここではそれらの

測定方法を述べる。また、液体シンチレータ中の不純物量を評価するためにガスクロマトグラ
フィーを使用するため、これについても本節で述べる。

3.1.1 透過率測定
本研究では日立ハイテク社製ダブルビーム型分光光度計 U-3900 と島津製作所製紫外可視分光

光度計 UV-2600i を用いて液体シンチレータの透過率を測定した。U-3900 は以前から使用され
てきた分光光度計であり、UV-2600iはより高精度に透過率を評価するために 2024年に導入した
新しい分光光度計である。UV-2600i の詳細は第 6 章で述べ、ここでは U-3900 を用いた測定方
法を説明する。

測定原理
光透過率 T は一般に、特定波長の入射光強度 I0 と透過光強度 I を用いて、

T =
I

I0
(3.1)
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のように、入射光が試料を透過する割合で表される。また、ランベルト・ベールの法則から、

T = e−αl (3.2)

と表すこともできる。ここで、αは吸収係数と呼ばれる媒質に依存する定数であり、l は経路長で
ある。

U-3900では、可視領域でハロゲンランプ、紫外領域で重水素ランプが光源として用いられてお
り、回折格子により単色光に分光される。単色光として取り出された光は回転式の反射ミラーで 2
光束に分けられ、サンプルとレファレンスに照射される。図 3.1 に U-3900 の外観と測定原理を
示す。サンプル用とレファレンス用のセルには、経路長がそれぞれ 10 cm と 1 cm の石英セルを
用いており、10 cm 透過率と 1 cm 透過率の比、すなわち 9 cm 透過率を測定している（式 (3.5)
参照）。

図 3.1 U-3900の外観（左）と測定原理（右）

屈折率の異なる物質間の境界面に光が入射すると、フレネル反射によって一部の光が反射され
る。光が垂直に入射した場合の反射率 Rは次のように表される。

R =

(
n1 − n2
n1 + n2

)2

(3.3)

ここで、n1 と n2 は各物質の屈折率である。光が試料を通過する際には、空気と石英（反射率
R1）、石英と試料（反射率 R2）の境界面で計 4回の反射が起きる。石英の透過率 e−α′l′ も考慮す
ると、試料透過後の光の強度は

I = (1−R1)
2(1−R2)

2e−2α′l′e−αlI0 (3.4)

となる。これより、10 cmセルと 1 cmセルの 2つを使用することで、フレネル反射と石英での吸
光による影響を打ち消すことができる（式 (3.5)）。

T10cm
T1cm

=
(1−R1)

2(1−R2)
2e−2α′l′e−α0.1

(1−R1)2(1−R2)2e−2α′l′e−α0.01
= e−α0.09 = T9cm,relative (3.5)

さらに、短距離での透過率がほぼ 100% である物質を基準値（ベースライン）として用いるこ
とで、試料の絶対的な透過率が得られる。本研究では屈折率 n が液体シンチレータと比較的近い
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n = 1.42 であるシクロヘキサン（cyclohexane）を採用した。以上より、サンプルの 9 cm 透過
率は

T9cm[%] =
T9cm,relative(sample)

T9cm,relative(baseline)
× 100 (3.6)

=
I10cm(sample)/I1cm(sample)

I10cm(baseline)/I1cm(baseline)
× 100 (3.7)

と表せる。

測定手順
測定は次の手順で行った。

1. 分光光度計本体の電源を入れ、光源が安定するまで 1時間待つ。
2. アセトンと TechnoWipeを用いてセルを洗浄する。
3. セルにシクロヘキサンを入れ、試料室に置いた後 5分待ち、ベースライン補正を行う。
4. セルを試料室に置いたまま、シクロヘキサンの透過率を測定する。
5. セルを洗浄し、サンプルを入れ、試料室に置いて 5分待ち、サンプルの透過率を測定する。
6. 5の操作を合計 3回繰り返す。
7. セルを洗浄し、シクロヘキサンの透過率を測定する。

セルを試料室のセルホルダーに設置した後は、液体の対流が落ち着くまで 5 分間待機した。セ
ル表面の汚れや、光軸に対するセルの傾きは再現性を低下させる主要因であるため、セルの洗浄
を丁寧に行い、毎回できる限り光軸に対して垂直にセルを設置した。セルの洗浄は、まずアセト
ンで内部に残った液体を洗い流し、乾燥させた後、アセトンを染み込ませた TechnoWipe（素材：
レーヨン +ポリエステル +ポリオレフィン）でセル表面の汚れを拭き取るという手順で行った。
透過率の評価では、3 回の測定結果の平均値をサンプルの 9 cm 透過率とした。また、KamLS

の発光スペクトル（図 2.13）と HQE-PMTの量子効率（図 2.11）の積は図 3.2のようになる。こ
の積の強度が大きい 350～450 nmの波長域は、高い透過率が要求される領域であるため、本研究
における関心領域とした。この範囲は図 3.2に示すスペクトルの約 96%をカバーしている。
さらに、KamLS の発光スペクトルおよび HQE-PMT の量子効率を考慮した実効的な透過率

Teff,x cm を次式のように定義した。ここで、Tx cm(λ)はサンプルの x cm透過率、S(λ)は KamLS
の発光スペクトル、QE(λ)は HQE-PMTの量子効率である。実効透過率 Teff,x cm に付く誤差は
サンプルの x cm透過率 Tx cm(λ)の測定誤差から誤差伝播により求めた。

Teff,x cm =

∫
Tx cm(λ)S(λ)QE(λ)dλ (3.8)

測定誤差
セルに付着した汚れや各測定間でのセルの光軸に対する傾きの違いは、光の反射や屈折の変化

を引き起こし、測定誤差を増大させる。このような人為的な操作による誤差と装置の安定性に起
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図 3.2 KamLSの発光スペクトルと HQE-PMTの量子効率の積

因する誤差を評価するために、次の 3種類の測定を行った。

(a) シクロヘキサンをセルホルダーに設置したまま 5回測定する。
(b) 測定のたびにセルを洗浄し、シクロヘキサンの透過率を 5回測定する。
(c) 先述の測定手順を 1セットとしたときに、手順通りに PCの透過率を 3セット測定する。

(a)～(c)の測定結果の標準偏差を図 3.3に示す。なお、(c)については、3セット分 9回の PCの
透過率の標準偏差を示した。関心領域下端である 350 nmより長波長の領域を見ると、(a)より、装
置の安定性に起因する誤差は 0.05%以下であることが分かる。また、(b)から基準として用いてい
るシクロヘキサンの透過率の誤差は 0.15%以下であり、(c)からサンプルの透過率の誤差は 0.20%

以下である。これより、1 回の透過率の測定で生じる誤差を
√
0.052 + 0.152 + 0.202 ≃ 0.3% と

見積もった。

3.1.2 発光量測定
本研究では、137Cs の γ 線によるコンプトン散乱の後方散乱と液体シンチレータの発光の同時
計測によって発光量を測定した。

測定原理
γ 線と物質の相互作用には光電効果、コンプトン散乱、電子陽電子対生成の 3 種類があり、物
質の種類と γ 線のエネルギーによって相互作用が異なる。液体シンチレータの主な構成元素は炭
素と水素であり、137Csの崩壊により放出される γ 線のエネルギーは 662 keV である。この場合
にはコンプトン散乱が支配的になる。
コンプトン散乱では γ 線が物質内の電子との衝突によりさまざまな角度に散乱され、散乱角に
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図 3.3 9 cm透過率の誤差の見積もり。(a)、(b)、(c)のそれぞれについて波長ごとに標準偏差
を計算した。(c)に関しては、3セット分 9個の PCの透過率の標準偏差を示した。

応じたエネルギーを電子に与える。この電子に与えられるエネルギー Ee は、γ 線のエネルギーを
Eγ、電子の静止質量をmec

2 とすると、エネルギー保存則と運動量保存則から

Ee = Eγ − Eγ

1 +
Eγ

mec2
(1− cos θ)

(3.9)

と表される。散乱角 θ が 180◦ のとき電子に与えられるエネルギーが最大となり、今回の測定では
447 keVとなる。このとき、後方散乱した γ 線のエネルギーは 185 keVとなる。
実際の測定では、液体シンチレータの発光を 2 インチ PMT（浜松ホトニクス社製）、後方散乱

した γ 線を NaIシンチレータと 2インチ PMTで検出し、2つの信号を同時計測することで、後
方散乱事象による発光のみを観測した。データの取得には FADC（CAEN社製 DT5751）を使用
した。発光量測定の概念図を図 3.4に示す。
解析では FADCで取得した波形を積分することで電荷 Qを求め、この電荷 Qのヒストグラム

をガウシアンでフィットした mean値を発光量とした。このとき、時間差と NaI側の Qのヒスト
グラムのピーク位置でカットをかけている。実際に測定を行い解析した結果を図 3.5に示す。

測定手順
発光量測定は次のような手順で行った。

1. ガラスバイアルに 150 mlの液体シンチレータを入れる。
2. 酸素濃度 0.5% 以下のグローブボックス内にて流量 550 ccm で窒素バブリングを 7 分間
行う。
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図 3.4 発光量測定装置の概念図

図 3.5 発光量の測定結果の例。左図が LS 側の PMT で得られた電荷分布、右図が NaI 側
の PMT で得られた電荷分布を示している。右図のガウシアンでフィットしたスペクトルは
185 keV の γ 線によるイベントを表している。左図の黒線のヒストグラムは全イベント、赤線
のヒストグラムは NaI 側の電荷分布を用いてセレクションされた 447 keV の反跳電子による
発光イベントを表している。赤線の電荷分布をガウシアンでフィットした mean値を発光量と
した。

3. バイアルの側面と底面を清拭し、測定装置に設置する。
4. LS側の PMTに 1800 V、NaI側の PMTに 1700 Vの高電圧を印加する。
5. 測定を 2時間行う。

全ての測定で、評価したいサンプルを用いて KamLS を作成し、その KamLS の発光量を測定し
た。酸素クエンチングを抑制するために、窒素バブリングにより液体シンチレータ中の酸素を除
去した。流す窒素の総量としては、使用する液体シンチレータの体積の約 15倍に相当する量が望
ましいとされている。本研究では 150 mlのサンプルを使用し、十分に酸素が除去された状態を実
現するため、流量 550 ccmで 7分間バブリングを行うこととした。
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図 3.6 ガスクロマトグラフィーの概念図 [30]

測定誤差
発光量の測定において考えられる誤差としては、FADC などの装置のエネルギー分解能に起因

するものや、サンプル作成時の試料の計量に伴うものがあり、誤差の大部分が人為的操作に由来
する。そこで、再現性を確認するため、次の 2種類の測定を行った。

(a) KamLSを独立に 7個作成し、それぞれの発光量を測定する。
(b) (a)で作成したサンプルの 1つを用い、測定毎に窒素バブリングやバイアルの清拭を行った
うえで、発光量を 4回測定する。

この 2 種類の測定で得られた合計 11 個の測定値から平均値と標準偏差を計算すると、それぞれ
43.4 pC、1.0 pC となった。このことから、本研究では 43.0 pC 程度の発光量に対し、誤差を
±1.0 pCと見積もった。

3.1.3 ガスクロマトグラフィーによる成分分析
本研究ではジーエルサイエンス社製ガスクロマトグラフ GC353Bを用いてサンプルの成分分析

を行った。
ガスクロマトグラフィーとは、移動層として気体を用い、カラム内に保持された固定相と試料

の相互作用を利用して混合物を分離、検出する手法である。ガスクロマトグラフィーにより、分
析する試料に含まれている成分の特定や、その濃度を調べることが可能となる。図 3.6 にガスク
ロマトグラフィーの概念図を示す。
試料導入部から注入された液体サンプルは加熱、気化された後、キャリアガスによりカラムへ

送られる。カラム中では、試料の各成分と固定相との相互作用によりカラムを通過する時間に違
いが生じ、各成分が分離される。試料導入から検出までの時間は保持時間と呼ばれ、保持時間を
横軸、物質の量に応じて出力される電圧値を縦軸にとったものはクロマトグラムと呼ばれる。本
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研究ではキャリアガスとしてヘリウム、固定相としてキャピラリーカラムを使用した。また、検
出器には水素炎イオン化検出器（Flame Ionization Detector; FID）を採用している。FIDは、可
燃性の有機化合物を水素炎中で燃焼させた際に生成されるイオンを検出し、ほとんど全ての有機
物に対して高い感度を示す。水素と空気を混合、点火して得られた水素炎の中を、カラムから溶
出した試料が通過すると、

CH+O → CHO+ + e− (3.10)

のような反応によりオキソメチリウムイオン（CHO+）が生成される。このオキソメチリウムイ
オンは、燃焼により生じた周囲の水分子と反応し、次式のように（オリゴマー）オキソニウムイオ
ン（(H2O)nH

+）となる。
CHO+ + 4H2O → (H2O)nH

+ (3.11)

このイオンが検出されることにより、キャリアガスのみの場合と比較して大きな電気信号が得ら
れる。この電気信号は分子中の CHの量に対応している。
さらに、ガスクロマトグラフィーで得られる保持時間はおおよそ炭素数に対応している。表 3.1
に液体シンチレータの成分として用いられている PC、N10、N12、PPOについて、炭素数と測定
で得られたおおよその保持時間を示す。

表 3.1 液体シンチレータ成分の炭素数と保持時間

物質名 炭素数 保持時間 [min]

PC 9 5.41
N10 10 6.03
N12 12 12.14
PPO 15 23.37

3.2 KamLAND2に向けた KamLSの光学特性低下の課題
KamLAND2-Zen実験では、インナーバルーンとアウターバルーンの間に導入する液体シンチ
レータとして、KamLAND-Zen実験で使用していた KamLSを純化して再利用する。しかし、現
行の KamLS では、放射性不純物を除去するために実施された蒸留の影響により、蒸留前と比較
して検出光量が約 24%低下している [31]。この検出光量の低下が、KamLSの透過率の低下に起
因するものなのか、あるいは発光量の低下によるものなのかは、明らかになっていない。
そこで、KamLAND 蒸留塔で KamLS から精製された PC および N12 の透過率・発光量を測
定した。さらに、これら精製された PCおよび N12に不純物が含まれているかどうかをガスクロ
マトグラフィーにより分析した。本節では、これらの測定結果とそれを踏まえた本研究の目的に
ついて述べる。
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3.2.1 PCの光学特性および不純物

PCの透過率および発光量
KamLAND の蒸留塔で KamLS から精製した PC と、薬品メーカーから購入した高純度 PC

の 9 cm 透過率および発光量をそれぞれ図 3.7、図 3.8 に示す。なお、発光量の測定に当たって
は、それぞれの PC に N12 と PPO を KamLS と同じ成分比で混合し、KamLS とした上で測定
を行った。
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図 3.7 市販品の高純度の PC と KamLAND 蒸留塔で精製された PC の 9 cm 透過率。右図
は左図を拡大したグラフである。高純度 PC では 430 nm 付近から透過率が減少し始めるの
に対し、蒸留された PC では 480 nm 付近から減少し始めている。関心領域である 350 nm～
450 nmにおいて顕著な差が確認でき、誤差 ±0.3%を考慮しても、蒸留塔で蒸留された PCの
方が透過率が低い。

図 3.7 より、測定誤差 ±0.3% を考慮しても、KamLAND 蒸留塔で蒸留された PC の透過率は
高純度 PCに比べて低いことが分かる。特に、関心領域である 350 nm～450 nmにおいて顕著な
減少が確認できる。KamLSの発光スペクトルと HQE-PMTの量子効率の積のピーク波長である
376 nmに着目すると、高純度 PCの透過率が 96.6± 0.3%であるのに対し、KamLAND蒸留塔
で蒸留された PC の透過率は 91.4 ± 0.3% にまで低下しており、この値を 6.5 m 透過率に換算す
ると、高純度 PCの約 1/50となる。また、それぞれの PCの 9 cm透過率から実効透過率 Teff,9cm

を計算すると、高純度 PCでは 93.0± 0.3%、蒸留された PCでは 88.0± 0.3%であり、ここから
も関心領域で透過率が減少していることがわかる。さらに、図 3.8から、高純度 PCでは発光量が
45.4± 1.0 pCであるのに対し、蒸留された PCでは 39.5± 1.0 pCと低下していることが確認で
きる。
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図 3.8 市販品の高純度の PC（上）と KamLAND蒸留塔で精製された PC（下）の発光量。ど
ちらも N12、PPOを KamLSと同じ成分比になるように混合してから測定した。図から、高純
度 PCの発光量は 45.4± 1.0 pC、蒸留塔で蒸留された PCの発光量は 39.5± 1.0 pCであり、
蒸留された PCの方が約 13%低いことがわかる。

PC中の不純物
KamLAND蒸留塔で蒸留された PCと高純度 PCのガスクロマトグラフィーによる成分分析の
結果を図 3.9 に示す。上図が高純度 PC、下図が KamLAND 蒸留塔で蒸留された PC であり、5
分付近に位置する最も大きなピークが PC のピークである。両者を比較すると、蒸留された PC
には 6分付近に高純度 PCには見られない比較的大きなピークが存在することがわかる。さらに、
図 3.10に示した図 3.9の拡大図を見ると、8～15分の間にも高純度 PCには見られないピークが
複数存在することが確認できる。加えて、PCの右隣に位置する複数のピークでは、ピーク面積の
比較から、その割合が増加していることが分かる。また、表 3.2に示す、別途業者に依頼して実施
した蒸留された PCの成分分析の結果を参照すると、PCおよびその構造異性体（1,3,5-トリメチ
ルベンゼンおよび 1,2,3-トリメチルベンゼン）以外にも複数の物質が含まれていることが分かる。
このうち、N10は Xe-LSの構成成分であり、インナーバルーンからの漏洩等により混入した可能
性がある。一方、エチルトルエンや低沸点成分、高沸点成分、不揮発分は、本来 KamLS には含
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図 3.9 高純度 PCと KamLAND蒸留塔で蒸留された PCのクロマトグラム。上が高純度 PC、
下が蒸留された PC の結果である。5 分付近にある最も大きなピークが PC のピークである。
蒸留された PCの方には高純度 PCには見られないピークが 6分付近に存在する。このピーク
は、第 4章で詳述するが、N10であることが判明している。

まれていないと考えられる物質である。なお、蒸留された PC に見られる 6 分付近のピークおよ
び 12分付近のピークは、第 4章で詳述するが、それぞれ N10および N12であることが判明して
いる。

表 3.2 業者に依頼した KamLAND蒸留塔で蒸留された PCの成分分析の結果

物質名 割合

1,2,4-トリメチルベンゼン（PC）（C9H12） 94.69%

デカン（N10）（C10H22） 4.32%

1,3,5-トリメチルベンゼン（C9H12） 0.30%

エチルトルエン（C9H12） 0.28%

低沸点成分 0.20%

1,2,3-トリメチルベンゼン（C9H12） 0.14%

高沸点成分 0.04%

水分 0.02%

不揮発分 10 ppm
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PC

PC

図 3.10 高純度 PCと KamLAND蒸留塔で蒸留された PCのクロマトグラムの拡大図。上が
高純度 PC、下が蒸留された PCの結果である。蒸留された PCの方には高純度 PCには見られ
ないピークが 8～15 分の間に複数存在する。この内、約 12 分の位置に存在する比較的大きな
ピークは、第 4章で詳述するが、N12であることが判明している。また、PCの右隣、6～7分
の間にある複数のピークの割合が増加している。

3.2.2 N12の光学特性および不純物

N12の透過率および KamLSにした際の発光量
KamLAND蒸留塔で KamLSから精製された N12と、市販品の高純度 N12の 9 cm透過率を
測定した結果を図 3.11 に示す。また、それぞれの N12 を用いて作成した KamLS の発光量を図
3.12に示す。なお、KamLSの作成には高純度 PCを使用しており、高純度 N12を用いた場合の
グラフは図 3.8の上図と同一である。
図 3.11より、関心領域（350～450 nm）において、KamLAND蒸留塔で蒸留された N12の透
過率が明かに低いことが分かる。376 nmでは、高純度 N12の透過率が 99.5± 0.3%であるのに
対し、蒸留された N12 の透過率は 95.7 ± 0.3% まで低下している。この値を 6.5 m 透過率に換
算すると、高純度 N12 の約 1/20 となる。実効透過率 Teff,9cm を計算すると、高純度 N12 では
99.6 ± 0.3%、蒸留された N12 では 95.0 ± 0.3% であり、関心領域で透過率が減少していること
が確認できる。また、N12 は発光には寄与しない物質であるが、図 3.12 に示すように、蒸留さ
れた N12 を用いて作成した KamLS の方が発光量が低い。高純度 N12 を用いた場合の発光量が
45.4± 1.0 pCであるのに対し、蒸留された N12を用いた場合は 42.1± 1.0 pCであり、測定誤差
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図 3.11 高純度 N12と KamLAND蒸留塔で精製された N12の 9 cm 透過率。右図は左図を
拡大したグラフである。蒸留された N12の方が、380 nmより低い波長域で明かに透過率が低
くなっている。

図 3.12 高純度 N12 を使用した KamLS（上）と KamLAND 蒸留塔で精製された N12 を使
用した KamLS（下）の発光量。高純度 N12で作成した KamLSの発光量は 45.4± 1.0 pCで
あるのに対し、蒸留された N12で作成した KamLSの発光量は 42.1±1.0 pCと、約 7%低い。
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図 3.13 高純度 N12と KamLAND蒸留塔で蒸留された N12のクロマトグラム。上が高純度
N12、下が蒸留された N12の結果である。12分付近にある最も大きなピークが N12のピーク
である。

を考慮しても低下していることが分かる。

N12中の不純物
KamLAND蒸留塔で蒸留された N12と高純度 N12のガスクロマトグラフィーによる成分分析
の結果を図 3.13に、その拡大図を図 3.14に示す。上図が高純度 N12、下図が蒸留された N12で
あり、12 分付近にある最も大きなピークが N12 に対応する。図 3.14 の上図と下図を比較する
と、蒸留された N12 には 4～6 分および 15～16 分の間に高純度 N12 には見られないピークが
存在することが分かる。また、8～11分に見られる N12より前のピークや 12～14分に見られる
N12より後のピークは両サンプルに共通して存在しているが、蒸留された N12の方が全体に占め
る割合が大きくなっている。

3.2.3 KamLSの光学特性の課題と本研究の目的
第 2章で述べたように、KamLAND2-Zenにおける最重要課題はエネルギー分解能の向上であ
る。しかし、本章で示した通り、これまでに実施された蒸留作業の影響により、現状の PC およ
び N12 では透過率と発光量が低下している。したがって、KamLS を構成するこれらの成分に
ついて、透過率および発光量の改善が必要である。さらに、現状の PC や N12 には不純物が含
まれており、これが光学特性の劣化要因となっている可能性がある。以上を踏まえ、本研究では



46 第 3章 液体シンチレータの評価方法と KamLAND2に向けての課題

N12

N12

図 3.14 高純度 N12と KamLAND蒸留塔で蒸留された N12のクロマトグラムの拡大図。上
が高純度 N12、下が蒸留された N12 の結果である。蒸留された N12 の方には高純度 N12 に
は見られないピークが 5分付近および 15分付近に複数存在する。

KamLAND検出器のエネルギー分解能向上を目的とし、以下の 2点を目指す。

1. KamLS成分からの不純物除去による透過率および発光量の向上
KamLAND 蒸留塔で蒸留された KamLS 成分の光学特性を高純度試薬と同等にすること
を目標とする。具体的には、PC の実効透過率 Teff,9cm について 93.0%、発光量について
45.4 pC、N12 の実効透過率 Teff,9cm について 99.6%、発光量について 45.4 pC を目標値
とする。

2. 光学特性を低下させている不純物の特定
GC分析により、透過率や発光量の低下に寄与している不純物に対応するピークを特定する
ことを目標とする。特定することにより、光学特性を向上させる際の指針が得られる。

なお以降では、表 3.3に示す通り、市販品の高純度試薬にはラベル「0」、KamLANDの蒸留塔
で精製されたサンプルにはラベル「1」を付与する。したがって、本研究では PC#1および N12#1
に含まれる不純物を除去し、透過率と発光量の向上を目指す。PCの光学特性向上については第 4
章で、N12の光学特性向上については第 5章で述べる。
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表 3.3 サンプルの呼称

サンプル名 詳細

PC#0 業者から購入した高純度の PC（純度：98%）
PC#1 KamLANDで使用していた KamLSから蒸留塔にて精製した PC

N12#0 業者から購入した高純度の N12（純度：98%）
N12#1 KamLANDで使用していた KamLSから蒸留塔にて精製した N12
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第 4章

PCの光学特性の向上

3.2 節で述べた通り、KamLS を KamLAND2-Zen 実験で用いるには、透過率および発光量の
向上が求められる。本章では、PC#1中の不純物を除去することでこれらの光学特性が改善される
かを検証するとともに、光学特性低下の要因となる不純物の特定を試みた結果を示す。

4.1 試験した不純物除去方法
PC#1 中の不純物を除去するために、蒸留、液液抽出、および吸着剤を用いた吸着法を実施し

た。本節ではこれらの不純物除去方法の原理および実験方法について述べる。

4.1.1 蒸留（Distillation）
蒸留とは、混合物の成分を沸点の差を利用して分離する手法である。混合物を加熱すると、試料

中の沸点の低い成分が先に蒸発し、蒸気が発生する。この蒸気を冷却・凝縮して得られる液体を
収集することで、沸点の低い成分が濃縮された試料を得ることができる。このような操作は単蒸
留と呼ばれ、目的成分と不純物との沸点の差が大きい場合に有効である。通常、蒸気温度が一定
になった時点で留出液の収集を開始し、このとき得られる液体を本留と呼ぶ。蒸留の初期段階で
得られる留出液は初留と呼ばれ、蒸気温度が一定でないため、不純物を多く含む傾向がある。ま
た、蒸留フラスコ内に残る残留液には、高沸点成分が濃縮されている。
沸点の差が小さい場合や、より高精度な分離が求められる場合には、分留（分別蒸留）という手

法が用いられる。分留では蒸発と凝縮を繰り返すことにより、効率よく成分を分離することがで
きる。混合物を加熱していくと、各成分の蒸気圧の和が系の圧力と一致したときに沸騰が始まる。
このとき発生する蒸気の組成はラウールの法則に従い、液面の成分組成とその温度での各成分の
蒸気圧から決定される。今、成分 Aと Bからなる二成分系液体の平衡状態を考え、平衡状態の温
度における各成分の蒸気圧をそれぞれ PA、PB、液相のモル分率を xA、xB、気相のモル分率を
yA、yB とする。このとき、ラウールの法則とドルトンの分圧の法則から、

(PA + PB)yA = PAxA

(PA + PB)yB = PBxB
(4.1)
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が成り立つ。式 (4.1)の上式と下式の比をとり、xA + xB = 1、yA + yB = 1であることを考慮す
ると、

yA
1− yA

=
PA

PB
· xA
1− xA

(4.2)

が得られる。ここで、α ≡ PA/PB は比揮発度と呼ばれ、Aの沸点が Bより低い場合には α > 1

であり、yA > xA となる。すなわち、平衡状態にある蒸気を液化させると、得られる液体中では
成分 A が元の液体よりも濃縮される。この気化-液化のサイクルを n 回繰り返したとき、液相と
平衡状態にある気相のモル分率を yA,n と書くと、

yA,n

1− yA,n
= αn · xA

1− xA
(4.3)

が得らる。nが十分に大きい場合、蒸気を凝集させて得られる液体では成分 Aが濃縮されること
が分かる。式 (4.3)の nは理論段数と呼ばれ、蒸留カラム内の分離効率を表す指標となる。気化-
液化のサイクルを繰り返し、理論段数 n を大きくすることによって分離効率を高くすることがで
きる。そのため、凝縮液の大部分を環流液としてカラムに戻すようにし、充填物を詰めた蒸留カ
ラムなどを用いて、蒸気と環流液を十分に接触させることが有効である。
また、沸点の高い物質や高温で分解しやすい物質を蒸留する場合、蒸留系内を減圧し沸点を下
げる減圧蒸留という手法が用いられる。減圧下では、微小な圧力変化に伴って沸点が急激に変化
するため、突沸やフラッディングといった現象が発生しやすい。このような現象は分留効率の低
下につながるため、圧力を一定に保つことが重要である。圧力と沸点の関係は、式 (4.4) に示す
Antoine式によって比較的精度良く求められる。

log10 P (mmHg) = A− B

C + θ(◦C)
(4.4)

ここで、A、B、C は Antoine 定数と呼ばれ、物質ごとに固有の値をもつ。表 4.1 に PC および
N12の Antoine定数を、図 4.1に式 (4.4)と表 4.1から計算した蒸気圧曲線を示す。

表 4.1 PCおよび N12の Antoine定数

A B C

PC 7.044 1573.27 208.56

N12 6.985 1625.93 180.31

蒸留は、物質の形態によらず、沸点の差のみによって成分を分離できるという利点を持つ。さ
らに、操作が比較的簡単であり、蒸留塔のような大型の装置を用いることで大量のサンプルを精
製することも可能である。一方、沸点が近い成分同士は分離でず、加熱が必要なため、熱に弱い
物質では変性の恐れがある。また、PCのような引火点の低い物質を扱う際には、安全対策も必須
となる。
本研究では、図 4.2 に示すようなガラス器具で構築された蒸留装置を用いて蒸留を行った。系
内は真空ポンプにより減圧されており、圧力計で系内の圧力を監視している。原料はオイルバス
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図 4.1 PCおよび N12の蒸気圧曲線

で熱されたシリコンオイルによって加熱される。この際、突沸を防止するために、原料中に窒素
を流すことで原料を対流させている。発生した蒸気は蒸留カラムを上昇し、カラム上部の枝分か
れ部に到達すると凝縮して液体となり、一部は留出液として回収され、残りはカラムに戻る。蒸
留カラムは熱損失を抑えるために真空断熱構造となっており、内部にステンレスウールを充填す
ることで分留効率を向上させている。また、原料フラスコ底部および枝分かれ部の温度は、熱電
対により測定・監視できるようになっている。留出液の収集には 2 つのフラスコを使用し、一方
に初留、もう一方に本留を収集した。
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成分であるドデカンの蒸気圧曲線をプロットしたものである
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4.4.2バブリング装置
本実験では3種類のバブリング装置を用いた。各装置詳細は付録Bにまとめ、ここではバブリ
ング装置の構成と、各バブリング装置のバブリングにより得られるアクティビティについて記す。
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4.4.2 バブリング装置
本実験では 3種類のバブリング装置を用いた。各装置詳細は付録 Bにまとめ、ここではバブリ
ング装置の構成と、各バブリング装置のバブリングにより得られるアクティビティについて記す。
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図 4.2 蒸留装置のセットアップ。左が実際の装置の外観、右が装置の概念図である。

PC#1の蒸留は表 4.2に示す条件で実施した。圧力について、KamLANDの蒸留塔では 1.6 kPa
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で PC の分離・精製が行われているが、本研究では突沸の発生を抑えるため、それより高い約
10 kPaで蒸留を行った。また、初留の体積に幅があるが、これはフラスコに溜まる液体の量を目
分量で測っていたためである。

表 4.2 蒸留条件

条件 値

蒸留系内圧力 約 10 kPa

蒸留温度 約 100 ◦C

初留の体積 原料の 2.5～6.5%

蒸留時間 7～12時間

4.1.2 液液抽出（Water Extraction）
液液抽出とは、互いに混ざり合わない 2 種類の液体を混合し、一方の液相中の目的成分を二液
間の分配を利用して他方の液相に移す手法である。PCと水を混合して攪拌すると、PC中に含ま
れる親水性物質は水相に溶け出す。一方、PCのような無極性有機溶媒と水は混ざり合わず、2層
に分離するため、有機層のみを回収することで親水性の不純物を除去できる。
蒸留と比較すると、加熱が不要なため、熱に弱い物質の精製にも適している。さらに、常温常
圧で行えるため、比較的安全である。一方、液液抽出後にはサンプルに微量の水分が含まれてお
り、それらを除去する必要がある。
本研究では、同体積の PC と純水をバイアルに入れて手で攪拌し、2 層に明瞭に分離するまで

10 分以上静置した後、上部の PC 層のみをピペットで取り出した。さらに、PC に残存する微量
の水分を除去するため、グローブボックス内で窒素置換を行った。

4.1.3 吸着法（Adsorption）
吸着とは、固相-気相、固相-液相などの界面において分子が個体表面に捕捉される現象であり、
この現象を利用することで気体や液体から不純物を分離・除去することができる。吸着により分
子を捕獲する物質を吸着剤、捕獲される分子を吸着質と呼ぶ。吸着は、ファンデルワールス力に
よる電気的な相互作用に起因する物理吸着と、水素結合や共有結合などの化学的な相互作用に起
因する化学吸着の 2 種類に大別される。物理吸着は、吸着速度が速く、可逆的であり、非選択的
に分子を吸着するといった特徴を持つ。一方、化学吸着は、吸着速度が遅く、不可逆的で、選択的
に分子を吸着するといった特徴を持つ。
物理吸着では多くの場合、表面に細孔を持つ物質を吸着剤として用いる。ファンデルワールス
力の中でも物理吸着に寄与の大きい London 分散力は原子間距離を r とすると、r−6 に比例する
ため、吸着質と細孔内壁との距離が小さいほど強い力が働く。したがって、吸着剤の細孔径より
も小さな分子が安定的に吸着され、特に細孔径と同程度の大きさの分子がよく吸着される。
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吸着法は低濃度の成分の分離に特に有効であるが、大量のサンプルを処理する際には、大量の
吸着剤が必要となり、費用がかさみやすい。また、粉末状の吸着剤の場合には、微粉末が製品に
混入する可能性がある。
本研究では、吸着剤として活性炭 4種類、活性白土 1種類、モレキュラーシーブ 3種類、シリ

カゲル 1種類を試験した。以下に、使用した各吸着剤の概要を述べる。

活性炭（Activated Carbon）
活性炭はおが屑、ヤシ殻、石炭などの炭素物質を原料とし、ガスや薬品と高温で反応させるこ

とにより生成される吸着剤である。組成の 90～95%が炭素で構成され、典型的には 1～10 nmの
細孔を有する。表面は疎水性であり、極性分子よりも無極性分子を吸着しやすい。粉末状、粒状、
破砕状など用途に応じた様々な形状が存在する。
本研究では粉末状 3種類および粒状 1種類の計 4種類の活性炭を使用した。表 4.3に使用した

活性炭の特徴を、図 4.3に外観を示す。

表 4.3 使用した活性炭の特徴

製品名（呼称） メーカー 形状 サイズ 細孔径

特製白鷺（AC#1） 大阪ガスケミカル 粉末状 1 µm以上 直径 3 nm付近にピーク
白鷺 P（AC#2） 大阪ガスケミカル 粉末状 1 µm以上 直径 2 nm付近にピーク

粒状白鷺 LH2c（AC#3） 大阪ガスケミカル 破砕状 0.300～0.850 mm 不明
活性炭素（AC#4） 関東化学 粉末状 不明 不明

AC#1 AC#2 AC#3 AC#4

図 4.3 使用した活性炭の外観

活性白土（Activated Clay）
活性白土はモンモリロナイトを主成分とする酸性白土を原料とし、硫酸や塩酸で処理すること

により製造される吸着剤である。モンモリロナイトはシリカ-アルミナ-シリカの三層構造を持つ
鉱物の一種で、酸処理により活性白土となった後は原料の産地により一定ではないが SiO270～
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図 4.4 使用した活性白土の外観

80%、Al2O310～20%、Fe2O31～2%、MgO1～3%から構成される。典型的に 2～50 nmの細孔
径を持ち、粉末状と粒状の製品が存在する。主に油脂類の精製に利用されている。
本研究では粉末状の活性白土 1 種類を使用した。表 4.4 に使用した活性白土の特徴を、図に外
観を示す。

表 4.4 使用した活性白土の特徴

製品名（呼称） メーカー 形状 サイズ 細孔径

活性白土（Clay） 富士フイルム和光純薬 粉末状 106 µm以下 不明

モレキュラーシーブ（Molecular Sieve）
モレキュラーシーブはアルミノケイ酸ソーダを加熱結晶化させて製造される吸着剤である。一
般に Mx(AlO2)y(SiO2)z ·H2Oの組成を持つ。金属陽イオン Mの種類によって細孔径が異なり、
0.3、0.4、0.5、0.9、1.0 nm の細孔径の製品が存在する。極めて均一な細孔を持つことが特徴であ
り、この特徴により特定の不純物を選択的に吸着する分子ふるい効果を持つ。表面は親水性であ
り、極性分子を選択的に吸着することが可能である。形状としては、粉末状や粒状のものもある
が、1/16インチまたは 1/8インチのペレット状のものが一般的である。
本研究では 3 種類のモレキュラーシーブを試験した。表 4.5 に使用したモレキュラーシーブの
特徴を、図 4.5に外観を示す。

シリカゲル（Silica Gel）
シリカゲル（Silica Gel）は高純度の二酸化ケイ素を原料とし、二酸化ケイ素から作成したケイ
酸を加熱脱水することにより生成される吸着剤である。組成は SiO2 · n(H2O) で表され、典型的
に 1～50 nm 程度の細孔を持つ。表面は親水性であり、極性分子を選択的に吸着することが可能
である。そのため、無極性溶媒から水などの極性分子を除去する乾燥剤として広く用いられてい



54 第 4章 PCの光学特性の向上

表 4.5 使用したモレキュラーシーブの特徴

製品名（呼称） メーカー 形状 サイズ 細孔径

モレキュラーシーブ 13X1/8（MS13X1/8） 富士フイルム和光純薬 ペレット状 3.2 mmϕ 1 nm

モレキュラーシーブ 13X1/16（MS13X1/16） 関東化学 ペレット状 1.6 mmϕ 1 nm

モレキュラーシーブ 3A1/16（MS3A1/16） 富士フイルム和光純薬 ペレット状 1.6 mmϕ 0.3 nm

MS#1 MS#2 MS#3
図 4.5 使用したモレキュラーシーブの外観

る。外観は透明な粒状であるが、中には塩化コバルトで青色に着色し、水の吸着による色変化を
利用して吸湿性の有無を可視化している製品も存在する。
本研究では 1 種類のシリカゲルを試験した。表 4.6 に使用したシリカゲルの特徴を、図 4.6 に

外観を示す。

表 4.6 使用したシリカゲルの特徴

製品名（呼称） メーカー 形状 サイズ 細孔径

シリカゲル（Silica） 関東化学 粒状 1.68～4.00 mm 不明

本研究では、それぞれの吸着剤をガラス瓶に入れた PC#1 に投入し、手で 1 分間攪拌した後、
一定時間静置させて不純物除去を行った。静置後は濾紙（ADVANTEC社製 5種 C、保留粒子径
1 µm）を用いて、吸着剤を分離した。表 4.7に各吸着剤の使用量と静置時間を示す。

4.2 不純物除去後の PC#1の光学特性
本節では、4.1節で示した各方法により不純物を除去した後の PC#1の透過率および発光量の測

定結果について述べる。
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図 4.6 使用したシリカゲルの外観

表 4.7 吸着剤の使用量と静置時間

吸着剤 使用量（/100 ml） 静置時間

AC#1～4 12.4 g 18時間
Clay 12.4 g 18時間

MS
#1 65.9 g 24時間
#2 63.1 g 24時間
#3 68.1 g 24時間

SG 79.0 g 24時間

4.2.1 蒸留
PC#1を蒸留した後の本留の 9 cm 透過率および発光量をそれぞれ図 4.7、図 4.8に示す。発光
量測定においては、蒸留した PC#1 に N12#0、PPO を KamLS と同じ配合比で混合して測定し
た。図 4.7を見ると、蒸留後の PC#1の透過率は蒸留前よりも高く、関心領域においては PC#0と
同等、もしくはそれ以上となっていることが分かる。蒸留後の PC#1の 9 cm透過率から計算した
実効透過率 Teff,9cm は 93.8± 0.3%であり、蒸留前の 88.0%から大きく向上し、PC#0の 93.0%

と同等となっている。一方、発光量は 43.7 ± 1.0 pC となり、蒸留前の発光量 39.5 pC からの増
加が確認された。目標値である PC#0の発光量 45.4 pC には及んでいないものの、誤差を考慮す
ると同程度であると考えられる。これらの結果から、蒸留により光学特性を劣化させる物質を除
去することが可能であると考えられる。しかし、発光量の測定値が PC#0 よりわずかに低いこと
を踏まえると、PCと沸点が近く蒸留では分離しづらい不純物が残存している可能性、あるいは分
留効率をさらに高める必要性が示唆される。
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図 4.7 PC#1を蒸留した後の本留の 9 cm透過率。関心領域で PC#0と誤差の範囲内で一致す
るか、より高い透過率となっている。

PC#0 level

PC#1 level

図 4.8 PC#1を蒸留した後の本留の発光量。蒸留後の発光量は 43.7 ± 1.0 pC であり、PC#0
の発光量 45.4 pCには到達していないが、PC#1の発光量 39.5 pCから増加していることが分
かる。

4.2.2 液液抽出
液液抽出後の PC#1 の 9 cm 透過率および発光量をそれぞれ図 4.9、図 4.10 に示す。発光量測

定では、液液抽出した PC#1 に N12#0、PPO を KamLS と同じ配合比で混合して測定した。図
4.9を見ると、液液抽出後の PC#1の透過率は液液抽出前と誤差の範囲内で一致していることが分
かる。実効透過率 Teff,9cm は 88.1± 0.3%であり、液液抽出前後で変化は見られなかった。また、
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図 4.9 液液抽出後の PC#1の 9 cm透過率。PC#1の透過率と誤差の範囲内で一致している。

PC#0 level

PC#1 level

図 4.10 液液抽出後の PC#1 の発光量。液液抽出後の発光量は 39.6 ± 1.0 pC であり、PC#1
の発光量 39.5 pCから変化していないことが分かる。

発光量も 39.6± 1.0 pCであり、液液抽出前から変化していない。これらのことから、光学特性劣
化の原因物質は親水性ではないと考えられる。

4.2.3 活性炭
4種類の活性炭それぞれで不純物を除去した後の PC#1の 9 cm透過率および発光量をそれぞれ
図 4.11、図 4.12に示す。発光量測定では、活性炭処理後の PC#1に N12#0と PPOを KamLSと
同じ配合比で混合して測定した。図 4.11より、いずれの活性炭を使用した場合も、透過率が減少
していることが分かる。AC#1～4の実効透過率 Teff,9cm はそれぞれ、83.2± 0.3%、80.8± 0.3%、
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図 4.11 活性炭による不純物除去後の PC#1の 9 cm 透過率。4種類の活性炭のいずれにおい
ても、PC#1の透過率よりもさらに低いことが分かる。

78.7± 0.3%、80.9± 0.3%となり、活性炭処理前の 88.0%から減少している。また、発光量に関
しても、AC#1～3の場合では PC#1と誤差の範囲内で一致しており、AC#4使用時ではわずかに
増加しているものの、PC#0の発光量には達しなかった。

4.2.4 活性白土
活性白土で不純物を除去した後の PC#1 の 9 cm 透過率および発光量をそれぞれ図 4.13、図

4.14 に示す。発光量測定においては、活性白土使用後の PC#1 に N12#0 と PPO を KamLS と
同じ配合比で混合して測定した。図 4.13 を見ると、活性白土使用後の透過率は使用前よりも明
らかに低いことが分かる。また、図 4.14 より、活性白土使用後の発光量は 41.6 ± 1.0 pC であ
り、PC#1 の発光量 39.5 pC からわずかに増加しているが、目標値である 45.4 pC には到達して
いない。

4.2.5 モレキュラーシーブ
3 種類のモレキュラーシーブそれぞれで不純物除去を行った後の PC#1 の 9 cm 透過率およ

び発光量をそれぞれ図 4.15、図 4.16 に示す。発光量測定においては、モレキュラーシーブ使用
後の PC#1 に N12#0、PPO を KamLS と同じ配合比で混合して測定した。図 4.15 の左図より、
MS13X1/8およびMS13X1/16使用時には透過率が向上し、MS3A1/16使用時には大きく減少す
ることが分かる。また、図 4.15右図の拡大図を見ると、MS13X1/8使用後の透過率は PC#0と誤
差±0.3%の範囲内で一致しているのに対し、MS13X1/16使用後の透過率は 380～450 nmの領域
で PC#0より低くなっている。実効透過率 Teff,9cm は、MS13X1/8で 93.2± 0.3%、MS13X1/16
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図 4.12 活性炭による不純物除去後の PC#1の発光量。上段左が AC#1、上段右が AC#2、下
段左が AC#3、下段右が AC#4を使用した後の PC#1の発光量であり、それぞれ 40.4±1.0 pC、
38.9 ± 1.0 pC、40.1 ± 1.0 pC、41.7 ± 1.0 pC である。PC#1 の発光量 39.5 pC と比較する
と、AC#1～3は誤差の範囲内で一致している。AC#4はわずかに増加しているが、PC#0には
到達していない。

300 350 400 450 500 550 600

Wavelength [nm]

0

20

40

60

80

100

Tr
an

sm
it

ta
nc

e 
[%

]

PC#0
PC#1
PC#1_Clay

図 4.13 活性白土による不純物除去後の PC#1 の 9 cm 透過率。PC#1 の透過率から低下して
いることが分かる。
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PC#0 level
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図 4.14 活性白土による不純物除去後の PC#1 の発光量。活性白土使用後の発光量は 41.6 ±
1.0 pCであり、PC#1の発光量 39.5 pCからわずかに増加したものの、PC#0には到達してい
ない。

で 92.7± 0.3%、MS3A1/16で 57.1± 0.3%となり、MS13X1/8およびMS13X1/16では目標値
である 93.0%と同程度となっている。一方、図 4.16から、発光量はいずれのモレキュラーシーブ
でも PC#1 の発光量からわずかに増加しているが、目標値には到達していないことが分かる。以
上の結果から、MS13X1/8およびMS13X1/16の細孔径が 1 nmであることを踏まえると、透過
率に影響を与えている不純物の大きさは 1 nm 程度であると推測される。また、これら 2 種類の
モレキュラーシーブでは透過率が向上した一方で、発光量はほとんど増加しなかったことから、透
過率の劣化要因となる不純物と、発光量を低下させる不純物は別であることが示唆される。
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図 4.15 モレキュラーシーブによる不純物除去後の PC#1の 9 cm透過率。右図は左図を拡大
したものである。MS13X1/8 使用後の透過率は PC#0 の透過率と一致している。MS13X1/16
では、PC#1 から増加したものの、380～450 nm の領域で PC#0 よりも低くなっている。
MS3A1/16使用後の透過率は使用前から大きく減少している。
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図 4.16 モレキュラーシーブによる不純物除去後の PC#1 の発光量。上段左がモレキュラー
シーブ 13X1/8、上段右がモレキュラーシーブ 13X1/16、下段がモレキュラーシーブ 3A1/16を
使用した後の PC#1の発光量であり、それぞれ 42.0± 1.0 pC、41.1± 1.0 pC、41.6± 1.0 pC

である。いずれのモレキュラーシーブの場合でも、PC#1 の発光量からわずかに増加している
ものの、目標値には達していない。

4.2.6 シリカゲル
シリカゲルで不純物を除去した後の PC#1 の 9 cm 透過率および発光量をそれぞれ図 4.17、図

4.18に示す。発光量測定においては、シリカゲル使用後の PC#1に N12#0と PPOを KamLSと
同じ配合比で混合して測定した。図 4.17 を見ると、関心領域内の 350～380 nm という範囲で透
過率が向上しており、350 nm 付近では PC#0 と同程度となっていることが分かる。実効透過率
Teff,9cm を計算すると 90.8± 0.3%であり、目標値には届いていないものの、シリカゲル使用前の
88.0%から増加している。また、図 4.18より、シリカゲル使用後の発光量は 39.6± 1.0 pCであ
り、使用前後で変化していないことが分かる。

4.2.7 不純物除去後の光学特性のまとめ
各方法で不純物除去を行なった後の PC#1の透過率および発光量を図 4.19にまとめる。図 4.19
の左図より、蒸留およびMS13X1/8により、透過率が PC#0と同等あるいはそれ以上まで向上し
ていることが分かる。また、図 4.19の右図を見ると、目標値には到達していないものの、蒸留で
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図 4.17 シリカゲルによる不純物除去後の PC#1 の 9 cm 透過率。350～380 nm の範囲での
み透過率が向上している。
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図 4.18 シリカゲルによる不純物除去後の PC#1 の発光量。シリカゲル使用後の発光量は
39.6± 1.0 pCであり、PC#1の発光量 39.5 pCから変化していない。

のみ発光量の向上が確認できる。以上の結果から、PC#1の光学特性向上には、蒸留が最も有効で
あると結論づけられる。

4.2.8 蒸留による光学特性向上の再現性
4.2.7 項で述べたとおり、蒸留が PC#1 の光学特性向上に最も効果的であった。そこで、蒸留

による光学特性向上の再現性を確認するため、独立に 2回蒸留を行い（2025/5/26、2025/7/13に
実施）、それぞれについて本留の透過率および発光量を測定した。なお、4.2 節で示した蒸留の
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図 4.19 不純物除去後の PC#1の実効透過率（左）および発光量（右）

300 350 400 450 500 550 600

Wavelength [nm]

0

20

40

60

80

100

Tr
an

sm
it

ta
nc

e 
[%

]

PC#0
PC#1
PC#1_Distillation(2024/8/9)
PC#1_Distillation(2025/5/26)

図 4.20 再現性確認のために行った蒸留後の PC#1の 9 cm透過率。2024/8/9と同様に、関心
領域で、PC#0と同等、もしくはそれ以上となっている。

結果は、2024/8/9 に実施した蒸留の結果である。透過率の測定結果を図 4.20 および図 6.13 に、
発光量の測定結果を図 4.21 に示す。2025/7/13 の透過率の結果については、UV-2600i を用いて
22.5 cm透過率を測定したため、第 6章で述べる。
図 4.20に示すように、2025/5/26に実施した蒸留後の PC#1の透過率は、PC#0と同等あるい
はそれ以上となっており、2024/8/9 に実施した蒸留と同様の結果が得られた。また、2025/7/13
に実施した蒸留においても、図 6.13から、PC#0と一致する透過率が得られたことが分かる。発
光量についても、図 4.21より、2回の蒸留のいずれにおいても、2024/8/9の結果と同様に蒸留前
から向上していることが分かる。以上より、蒸留によって PC#1 の光学特性が向上することの再
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図 4.21 再現性確認のために行った蒸留後の PC#1 の発光量。2024/8/9 の測定点は 4.2 節で
示した結果であり、2025/5/26および 7/13の測定点が再現性確認のために実施した蒸留の結果
である。2025/5/26 の発光量は 44.4 ± 1.0 pC、2025/7/13 の発光量は 44.1 ± 1.0 pC であり、
2024/8/9と同様に蒸留前から発光量が向上している。

現性が確かめられた。

4.3 光学特性劣化に対する既知不純物の影響評価
表 3.2に示した通り、PC#1の成分分析を依頼した業者からは、PC#1には PCおよびその異性

体（1,3,5-トリメチルベンゼン、1,2,3-トリメチルベンゼン）以外に、N10とエチルトルエンが含
まれているとの報告を受けた。なお、これら以外にも低沸点成分および高沸点成分の混入が示唆
されたが、具体的な物質名についての言及はなかった。また、自身で PC#1と N12#0のクロマト
グラムを比較した結果、PC#1には N12も含まれていることが確認された。本節では、これらの
本来 PC には含まれていない物質である N10、N12、エチルトルエンが透過率および発光量の低
下要因となっているかどうかを評価した結果を述べる。

N10

N10および「PC#0に微量の N10を添加した試料（PC#0+N10）」のクロマトグラムを図 4.22
に示す。図 4.22の上段は N10、下段は PC#0+N10のクロマトグラムであり、下段には比較のた
め PC#1のクロマトグラムも示した。上段より、N10のピークは保持時間が約 6分の位置に現れ
ることが分かる。下段の PC#0+N10 のグラフを見ると、PC ピークの右隣に N10 のピークが確
認される。さらに、PC#1のグラフと比較すると、PC#0+N10中の N10のピークは PC#1中の 6
分付近に現れるピークと一致していることが確認できる。これより、PC#1には N10が含まれて
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図 4.22 N10のクロマトグラム（上）と PC#0に微量の N10を添加した試料のクロマトグラ
ム（下）。下図には比較のため PC#1のクロマトグラムも示した。

いることが分かる。なお、クロマトグラムのピーク面積から、PC#1中の N10の含有量は全体の
4.254%であるという結果が得られ、この値は業者による分析結果と一致した。また、同様にピー
ク面積から PC#0に添加した N10の割合を算出すると、全体の 3.451%であった。
この PC#0+N10の透過率および発光量をそれぞれ図 4.23、図 4.24に示す。発光量測定におい
ては、PC#0+N10 に N12#0、PPO を KamLS と同じ配合比で混合して測定した。図 4.23 より、
PC#0+N10の透過率は関心領域において PC#0と一致している。また、図 4.24より、PC#0+N10
の発光量は 44.3 ± 1.0 pC であり、PC#0 の発光量 45.4 pC と比べてわずかに低下しているもの
の、PC#1 ほどの低下は見られない。したがって、N10 は透過率や発光量低下の主要因ではない
と考えられる。

N12

「PC#0 に微量の N12#0 を添加した試料（PC#0+N12）」のクロマトグラムを図 4.25 に示す。
PC#0+N12のクロマトグラムを図 3.10上段の PC#0のクロマトグラムと比較すると、12分付近
に現れる比較的大きなピークが N12であることが分かる。さらに、PC#1のクロマトグラムと比
較すると、PC#0+N12の N12ピークは、PC#1中の 12分付近に現れるピークと一致しているこ
とが確認できる。これより、PC#1には N12が含まれていることが分かる。なお、クロマトグラ
ムのピーク面積から、PC#1中の N12の含有量は全体の 0.066%であると見積もられた。また、同
様にピーク面積から PC#0に添加した N12の割合を算出したところ、全体の 0.075%であった。
この PC#0+N12の透過率および発光量をそれぞれ図 4.26、図 4.27に示す。発光量測定におい
ては、PC#0+N12 に N12#0、PPO を KamLS と同じ配合比で混合して測定した。図 4.26 より、
PC#0+N12の透過率は関心領域において PC#0と一致している。また、図 4.27より、PC#0+N12
の発光量は 46.8± 1.0 pCであり、PC#0の発光量 45.4 pCからの低下は確認されなかった。した
がって、N12は光学特性低下の原因ではないと考えられる。



66 第 4章 PCの光学特性の向上

300 350 400 450 500 550 600

Wavelength [nm]

0

20

40

60

80

100

Tr
an

sm
it

ta
nc

e 
[%

]

PC#0
PC#1
PC#0+N10

図 4.23 PC#0 に微量の N10 を添加した試料（PC#0+N10）の透過率。PC#0+N10 の透過率
が関心領域（350～450 nm）において PC#0と一致している。

PC#0 level

PC#1 level

図 4.24 PC#0 に微量の N10 を添加した試料（PC#0+N10）の発光量。PC#0+N10 の発光量
は 44.3± 1.0 pCであり、PC#0の発光量 45.4 pCと比べてわずかに低下しているが、PC#1の
発光量 39.5 pCほど大きな低下は見られない。

エチルトルエン
エチルトルエンには、2-エチルトルエン、3-エチルトルエン、4-エチルトルエンの 3 種類の構

造異性体が存在する。各異性体のクロマトグラムを図 4.28 に示す。図 4.28 から、いずれのピー
クも 4～5分の間に現れることが分かる。各異性体について、PC#0に微量添加した際のクロマト
グラムを図 4.29～4.31に示す。添加量は、2-エチルトルエンおよび 3-エチルトルエンでは PC#0



4.3 光学特性劣化に対する既知不純物の影響評価 67

N12

PC

図 4.25 PC#0に微量の N12#0を添加した試料のクロマトグラム。上段は 16分以前、下段は
16分以降のクロマトグラムである。比較のため PC#1のクロマトグラムも示した。
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図 4.26 PC#0に微量の N12#0を添加した試料（PC#0+N12）の透過率。PC#0+N12の透過
率が関心領域（350～450 nm）において PC#0と一致している。
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PC#0 level

PC#1 level

図 4.27 PC#0に微量の N12#0を添加した試料（PC#0+N12）の発光量。PC#0+N12の発光
量は 46.8± 1.0 pCであり、PC#0の発光量 45.4 pCからの低下は確認されない。

図 4.28 エチルトルエンのクロマトグラム。上段が 2-エチルトルエン、中央が 3-エチルトル
エン、下段が 4-エチルトルエンである。



4.3 光学特性劣化に対する既知不純物の影響評価 69

2-エチルトル
エン PC

図 4.29 PC#0 に微量の 2-エチルトルエンを添加した試料のクロマトグラム。上段は 16 分以
前、下段は 16分以降のクロマトグラムである。比較のため PC#1のクロマトグラムも示した。

3-エチルトル
エン PC

図 4.30 PC#0 に微量の 3-エチルトルエンを添加した試料のクロマトグラム。上段は 16 分以
前、下段は 16分以降のクロマトグラムである。比較のため PC#1のクロマトグラムも示した。
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4-エチルトル
エン

PC

図 4.31 PC#0 に微量の 4-エチルトルエンを添加した試料のクロマトグラム。上段は 16 分以
前、下段は 16分以降のクロマトグラムである。比較のため PC#1のクロマトグラムも示した。

の体積の 0.18%、4-エチルトルエンでは 0.14%とした。図 4.29に示した PC#0に微量の 2-エチ
ルトルエンを添加した試料（PC#0+2-Ethyltoluene）のクロマトグラムを図 3.10上段の PC#0の
クロマトグラムと比較すると、PCピークの左隣のピークの面積が増加していることから、2-エチ
ルトルエンのピークは PC の左隣、約 4.8 分の位置に現れることが分かる。このピークは PC#1
にも存在しており、ピーク面積から求めた割合は PC#1全体の 0.194%と見積もられた。同様に、
PC#0 に微量の 3-エチルトルエンを添加した試料（PC#0+3-Ethyltoluene）および 4-エチルトル
エンを添加した試料（PC#0+4-Ethyltoluene）のクロマトグラムを PC#0 と比較すると、いずれ
のエチルトルエンのピークも PC ピークの 3 つ左、約 4.4 分の位置に現れることが分かった。こ
のピークは PC#1 にもわずかに存在しており、その割合は PC#1 全体の 0.005% であった。した
がって、PC#1にエチルトルエンは含まれているが、その量は全体の 0.199%であり、業者からの
分析結果とは一致しない。
また、エチルトルエンが光学特性に与える影響を調べるために、最も含有量の多かった 2-エチ

ルトルエンを PC#0に添加した試料（以降本試料を PC#0+2-Ethyltolueneと呼称）を新たに作成
し、その透過率および発光量を測定した。ガスクロマトグラフィーの結果から、本試料中の 2-エ
チルトルエンの割合は試料全体の 0.549% と見積もられている。透過率および発光量の測定結果
をぞれぞれ図 4.32、図 4.33 に示す。発光量測定においては、PC#0+2-Ethyltoluene に N12#0、
PPOを KamLSと同じ成分比で混合して測定した。図 4.32より、PC#0+2-Ethyltolueneの透過
率は短波長でわずかに PC#0 より低いものの、PC#1 ほどの低下は確認されない。また、図 4.33
より、PC#0+2-Ethyltolueneの発光量は 45.7± 1.0 pCであり、PC#0の発光量 45.4 pCと一致し
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図 4.32 PC#0に微量の 2-エチルトルエンを添加した試料（PC#0+2-Ethyltoluene）の透過率。
360 nmより短波長で PC#0からわずかに減少しているが、PC#1ほどの低下は見られない。

PC#0 level

PC#1 level

図 4.33 PC#0に微量の 2-エチルトルエンを添加した試料（PC#0+2-Ethyltoluene）の発光量。
PC#0+2-Ethyltolueneの発光量は 45.7± 1.0 pCであり、PC#0の発光量 45.4 pCと誤差の範
囲内で一致している。

ている。したがって、エチルトルエンは透過率や発光量低下の主要因ではないと考えられる。

4.4 光学特性劣化の原因物質の特定
4.2 節に示した通り、蒸留、MS13X1/8、MS13X1/16、およびシリカゲルにより透過率が向上
し、また蒸留によって発光量の向上が確認された。本節では、これら光学特性の改善が見られた 4
つの不純物除去方法について、不純物除去の前後における PC#1 中の成分を比較することで、光
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図 4.34 PC#1のクロマトグラムの各ピークの番号

学特性を劣化させている原因物質の特定を試みた結果について述べる。なお、これら以外の液液
抽出、活性炭、活性白土およびMS3A1/16については、結果は付録 Aに記載したが、クロマトグ
ラムに顕著な変化が見られない、あるいは新たな不純物の溶出や既存不純物の濃縮が確認された。
以降の議論では、図 4.34に示すように、PC#1のガスクロマトグラムにおける各ピークに番号

を付して参照する。ピーク 5 および 7 はエチルトルエン、ピーク 8 は PC、ピーク 11 は N10、
ピーク 19は N12にそれぞれ対応する。

4.4.1 蒸留
PC#1を蒸留した後の本留のクロマトグラムを図 4.35に示す。蒸留前後を比較すると、ピーク

15～20の不純物ピークが蒸留後にはほとんど消失していることが分かる。また、ピーク 9～14に
ついても、N10 に対応するピーク 11 を除き、割合が減少していることが面積の計算から確認さ
れた。炭素数が大きい物質ほどクロマトグラムの保持時間が遅くなる傾向があるが、一般に分子
量が大きいほど分子間力が強く働き、沸点が高くなることから、保持時間の遅い成分ほど沸点が
高いと考えられる。したがって、PCよりも沸点の高い成分が透過率および発光量を低下させてい
る可能性が示唆される。
このことから、蒸留後に原料フラスコに残る残留液では高沸点成分が濃縮されているため、その

光学特性は PC#1よりも低下していると予想される。図 4.36に示す残留液のガスクロマトグラム
を見ると、PCよりも保持時間の遅いピークの割合が増加しており、高沸点成分が濃縮されている
ことが確認できる。さらに、PC#1のクロマトグラムでは確認できなかったピークが複数見られ、
ピーク 19と 20の間に 3本、ピーク 20の右側に 1本の新たなピークが出現している。蒸留系は
密閉されているため、系外からの不純物混入は考えにくく、また、減圧蒸留を行っていることか
ら、熱による成分の分解や変性の可能性も低いと考えられる。したがって、これらの新たなピー
クは、PC#1中では含有量が少なくピークとして検出されなかったが、残留液では濃縮されたこと
により確認できるようになったものだと考えられる。この残留液の透過率および発光量は、それ
ぞれ図 4.37、図 4.38に示す通り、PC#1と比較して大幅に低下している。この結果は、PCより
も高沸点の成分が透過率および発光量の低下要因であることを支持する。以上より、光学特性を
劣化させている不純物は、蒸留で分離可能なくらい PC よりも高い沸点を持つ物質である可能性
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図 4.35 PC#1 および PC#1 を蒸留した後の本留のクロマトグラム。上段は 16 分以前、下段
は 16 分以降のクロマトグラムである。蒸留後では PC よりも保持時間の遅いピークの割合が
減少しており、特にピーク 15～20の不純物ピークはほとんどなくなっている。

図 4.36 PC#1を蒸留した後の残留液のクロマトグラム。上段は 16分以前、下段は 16分以降
のクロマトグラムである。PC より保持時間の遅いピークの割合が大きくなっており、高沸点
成分が濃縮されていることが分かる。
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図 4.37 [PC#1を蒸留した後の残留液の 9 cm透過率。residualが残留液の透過率である。関
心領域で PC#1よりも透過率が低くなっている。

PC#0 level

PC#1 level

図 4.38 PC#1 を蒸留した後の残留液の発光量。残留液の発光量は 35.5 ± 1.0 pC であり、
PC#1の発光量 39.5 pCから大きく減少している。

が高い。

4.4.2 モレキュラーシーブ
MS13X1/8およびMS13X1/16を用いて不純物除去を行なった後の PC#1のクロマトグラムを

それぞれ図 4.39、図 4.40 に示す。いずれのモレキュラーシーブを用いた場合でも、ピーク 16、
17、18、20 の 4 本のピークが消失しており、これらに対応する不純物が除去されたことが確認
できる。これらのモレキュラーシーブを使用した場合に透過率が向上していたことを考慮すると、
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図 4.39 PC#1およびMS13X1/8使用後の PC#1のクロマトグラム。上段は 16分以前、下段
は 16 分以降のクロマトグラムである。ピーク 16、17、18、20 の 4 つのピークが消失してい
ることが分かる。

消失した 4 つのピークに対応する不純物の少なくとも一部が透過率を低下させていた可能性が高
いと考えられる。また、いずれのモレキュラーシーブを用いた場合においても、PC に対応する
ピーク 8の割合が約 0.5%pt減少しており、PC自身もわずかに吸着されていることが分かる。な
お、これら以外のピークについては、ピーク 10のみ割合の減少が見られたが、他のピークでは変
化していない、もしくは増加していることが確認された。

4.4.3 シリカゲル
シリカゲルを用いて不純物除去を行なった後の PC#1 のクロマトグラムを図 4.41 に示す。不
純物除去前後のクロマトグラムを比較すると、MS13X1/8 および MS13X1/16 の場合と同様に、
ピーク 16、17、18、20に対応する 4本のピークが消失していることが分かる。また、PCの割合
は約 2.2%pt 減少しており、シリカゲルにより PC 自身も吸着されている。なお、これら以外の
ピークについては、シリカゲル使用前後で顕著な減少は確認されなかった。

4.4.4 ピーク面積に対する透過率の傾向
透過率が向上した、蒸留、MS13X1/8、MS13X1/16 およびシリカゲルでは、共通してピーク

16、17、18、20の 4つのピークに対応する不純物が除去されていた。これを踏まえ、これら 4つ
のピークについて、図 4.42のように、ピーク面積に対する実効透過率 Teff,9cm の傾向を確認した。
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図 4.40 PC#1 およびMS13X1/16 使用後の PC#1 のクロマトグラム。上段は 16 分以前、下
段は 16 分以降のクロマトグラムである。ピーク 16、17、18、20 の 4 つのピークが消失して
いることが分かる。

図 4.41 PC#1 およびとシリカゲル使用後の PC#1 のクロマトグラム。上段は 16 分以前、下
段は 16 分以降のクロマトグラムである。ピーク 16、17、18、20 の 4 つのピークが消失して
いることが分かる。
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図 4.42 ピーク 16、17、18、20の面積の和に対する実効透過率の傾向。横軸は PCのピーク
（ピーク 8）の面積に対する 4つのピークの面積の和の割合である。

図 4.42 の横軸には、PC ピーク（ピーク 8）の面積に対する 4 つのピークの面積の和の割合を
取っている。図より、ピーク面積が小さくなるにつれて透過率が向上する傾向が確認できる。こ
のことから、これら 4 つのピークに対応する不純物が透過率劣化原因であると断定はできないも
のの、主要因である可能性が高いと考えられる。このことは、これら 4 つのピークに対応する不
純物が濃縮されていた蒸留後の残留液において、透過率が大きく低下していたという結果とも整
合している。
また、蒸留、MS13X1/8、MS13X1/16、シリカゲルでは、いずれもピーク面積の和が 0.01%以
下となっていることが分かる。このことから、実際の KamLAND の蒸留塔においても、ピーク
16、17、18、20 の面積の和を 0.01% 以下とするように蒸留条件を最適化することで、透過率の
向上が可能であると考えられる。
なお、ピーク 16、17、18、20 のそれぞれのピーク面積についてデータをプロットしたグラフ
は、図 4.43 に示す通りである。図 4.43 より、ピーク 16、17、18 については、ピーク面積が小
さくなるにつれて透過率が向上する傾向が確認できる。一方、ピーク 20についてはそのような傾
向は確認できず、透過率に影響を及ぼしている可能性はあるが、その大きさは小さいと考えられ
る。なお、ピーク 20において、ピーク面積が減少しているにもかかわらず透過率が低下している
プロットは活性炭およびMS3A1/16を用いた場合のものである。これらの方法では不純物の濃縮
や吸着剤からの新たな不純物の溶出が生じている可能性があり、その影響によって透過率が低下
したと考えられる。
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図 4.43 ピーク 16、17、18、20の面積に対する実効透過率の傾向。上段左がピーク 16、上段
右がピーク 17、下段左がピーク 18、下段右がピーク 20についてのグラフである。横軸は PC
のピーク（ピーク 8）の面積に対する各ピークの面積の割合である。
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4.5 最適な不純物除去方法と不純物ピークの活用
本研究で検討した不純物除去方法のうち、蒸留が PC#1 の透過率および発光量の双方を最も効
果的に向上させる方法であることが明らかとなった。これは、PC#1は KamLAND蒸留塔で精製
された溶媒であるが、これまでに実施された KamLAND 蒸留塔での蒸留により低下した光学特
性を改善させる手段として、蒸留が有効であるということを示している。ただし、本研究で実施
した蒸留は実験室レベルのものであることに留意する必要がある。実験室レベルの蒸留により、
PC#1の透過率は PC#0と一致する、もしくは上回る値まで向上し、発光量についても誤差を考慮
するとほとんど同等の値まで向上することが確かめられた。
また、ガスクロマトグラフィーの結果から、PC#1 に含まれる不純物のうち、ピーク 16、17、

18、20に対応する成分が透過率劣化要因である可能性が高いことが示唆された。さらに、発光量
についても、PCよりも沸点の高い成分が劣化要因となっている可能性が高いことを示唆する結果
が得られた。これらの結果から、光学特性を劣化させている不純物は、蒸留で分離可能なくらい
PCよりも高い沸点を持つ物質であると考えられる。したがって、高沸点不純物を除去することに
より、透過率および発光量の両方を向上させられると予想される。その際、ガスクロマトグラム
におけるピーク 16、17、18、20の面積の和を PCのピーク面積の 0.01%以下にするように蒸留
条件を最適化することで、PCの光学特性を高く保つことができると考えられる。
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3.2 節で示した通り、N12#1 の光学特性は高純度試薬である N12#0 と比較して低下している。
本章では、N12#1に含まれる不純物を除去することにより、透過率および発光量が改善されるか
どうかを検証した結果を示す。併せて、ガスクロマトグラフィーによる成分分析を行い、光学特
性劣化の要因となっている不純物の特定を試みた結果について述べる。

5.1 試験した不純物除去方法
N12#1 からの不純物除去においても、4.1 節で示した蒸留、液液抽出、および活性炭、活性白

土、モレキュラーシーブ、シリカゲルを用いた吸着法を試験した。なお、蒸留については表 5.1
に示す条件で実施し、蒸留以外の不純物除去方法については、PC#1 の場合と同一の条件で実施
した。

表 5.1 使用した活性炭の特徴

条件 値

蒸留系内圧力 約 7 kPa

蒸留温度 約 134 ◦C

初留の体積 原料の 21.7%

蒸留時間 15時間

5.2 不純物除去後の N12#1の光学特性
本節では、各方法により不純物除去を行った後の N12#1の透過率および発光量の測定結果につ

いて述べる。
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図 5.1 N12#1を蒸留した後の本留の 9 cm透過率。関心領域において、370 nmより短波長側
では N12#0 の透過率には到達していないものの、蒸留前と比較して透過率が向上しているこ
とが分かる。

5.2.1 蒸留
N12#1 を蒸留した後の本留の 9 cm 透過率および発光量をそれぞれ図 5.1、図 5.2 に示す。発
光量測定においては、PC#0、蒸留後の N12#1、PPOを KamLSと同じ配合比で混合して測定し
た。図 5.1 を見ると、関心領域において、蒸留後の N12#1 の透過率は蒸留前から向上している
ことが分かる。370 nmより短波長側では N12#0の透過率には到達していないものの、それ以外
の波長領域では誤差の範囲内で一致している。9 cm 透過率から計算した実効透過率 Teff,9cm は
99.4 ± 0.3% であり、蒸留前の 95.0% から大きく向上し、N12#0 の 99.6% と同程度となってい
る。発光量についても、蒸留後の N12#1を用いた KamLSでは 44.7± 1.0 pCとなり、蒸留前の
42.1 pCから増加しており、N12#0を用いた場合の 45.4 pCと誤差の範囲内で一致していること
が確認された。以上の結果から、蒸留により N12#1中の光学特性に影響を与える不純物を除去可
能であり、これらの不純物の沸点と N12の沸点の間には十分な差が存在すると考えられる。

5.2.2 液液抽出
液液抽出後の N12#1 の 9 cm 透過率および発光量をそれぞれ図 5.3、図 5.4 に示す。発光量測
定においては、PC#0、液液抽出後の N12#1、PPOを KamLSと同じ配合比で混合して測定した。
図 5.3より、液液抽出前後で透過率に有意な変化は見られないことが分かる。実効透過率 Teff,9cm

は 95.0± 0.3%であり、液液抽出前と一致している。また、図 5.4より、発光量も 42.3± 1.0 pC

であり、液液抽出前から変化していない。以上の結果から、N12#1の光学特性を劣化させている
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図 5.2 N12#1を蒸留した後の本留の発光量。蒸留後の発光量は 44.7± 1.0 pCであり、蒸留
前の発光量 42.1 pC から増加し、N12#0 を用いた場合の発光量 45.4 pC と誤差の範囲内で一
致している。
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図 5.3 液液抽出後の N12#1の 9 cm透過率。N12#1の透過率と一致しており、液液抽出によ
り透過率に変化がなかったことが分かる。

原因物質は親水性ではないと考えられる。

5.2.3 活性炭
4種類の活性炭それぞれで不純物を除去した後の N12#1の 9 cm透過率および発光量をそれぞ

れ図 5.5、図 5.6に示す。発光量測定においては、PC#0、活性炭処理後の N12#1、PPOを KamLS
と同じ配合比で混合して測定した。図 5.5 を見ると、いずれの活性炭を使用した場合も、関心領
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図 5.4 液液抽出後の N12#1の発光量。液液抽出後の発光量は 42.3± 1.0 pCであり、液液抽
出前の発光量 42.1 pCから変化していないことが分かる。
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図 5.5 活性炭による不純物除去後の N12#1の 9 cm透過率。関心領域において、N12#1の透
過率から向上していることが分かる。

域において透過率が向上していることが分かる。特に、370～450 nmの範囲では、N12#0の透過
率と同等となっている。AC#1～4の実効透過率 Teff,9cm はそれぞれ、99.7± 0.3%、99.5± 0.3%、
99.5 ± 0.3%、99.6 ± 0.3% となり、活性炭処理前の 95.0% から向上し、目標値である 99.6% と
誤差を考慮すると一致している。また、図 5.6 より、発光量もいずれの活性炭を用いた場合でも
向上しており、目標値である 45.4 pC と誤差の範囲内で一致していることが確認できる。以上の
結果から、活性炭を用いた吸着法も N12#1 の光学特性向上に有効であると考えられる。さらに、
AC#2の細孔径が約 2 nmであることから、光学特性を劣化させている原因物質のサイズは、2 nm
程度、もしくはそれ以下である可能性が示唆される。
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図 5.6 活性炭による不純物除去後の N12#1の発光量。上段左が AC#1、上段右が AC#2、下段
左が AC#3、下段右が AC#4を使用した後の N12#1の発光量であり、それぞれ 45.7± 1.0 pC、
45.6± 1.0 pC、45.1± 1.0 pC、46.2± 1.0 pCである。N12#1の発光量 42.1 pCと比較する
と、いずれの活性炭の場合においても、発光量が増加しており、目標値である 45.4 pCと一致
している。

5.2.4 活性白土
活性白土で不純物を除去した後の N12#1の 9 cm透過率および発光量をそれぞれ図 5.7、図 5.8

に示す。発光量測定においては、PC#0、活性白土処理後の N12#1、PPOを KamLSと同じ配合
比で混合して測定した。図 5.7を見ると、関心領域において透過率が向上しており、特に、380～
450 nmの範囲では、N12#0の透過率と同等となっていることが分かる。9 cm透過率から計算し
た実効透過率 Teff,9cm は 99.1 ± 0.3% であり、目標値である 99.6% には到達していないものの、
活性白土処理前の 95.0% から向上している。発光量についても、処理前の 42.1 pC から増加し、
目標値である 45.4 pC と誤差の範囲内で一致していることが確認された。以上の結果から、蒸留
や活性炭ほどではないものの、活性白土も N12#1 の光学特性向上に一定の効果を持つと考えら
れる。

5.2.5 モレキュラーシーブ
3種類のモレキュラーシーブそれぞれで不純物除去を行った後の N12#1の 9 cm透過率および

発光量をそれぞれ図 5.9、図 5.10に示す。発光量測定においては、PC#0、モレキュラーシーブ処
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図 5.7 活性白土による不純物除去後の N12#1の 9 cm透過率。関心領域において、N12#1の
透過率から向上していることが分かる。
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図 5.8 活性白土による不純物除去後の N12#1 の発光量。活性白土処理後の発光量は 44.9 ±
1.0 pC であり、処理前の発光量 42.1 pC から向上し、目標値である 45.4 pC と誤差範囲内で
一致している。

理後の N12#1、PPOを KamLSと同じ配合比で混合して測定した。図 5.9の左図より、いずれの
モレキュラーシーブを使用した場合も透過率が向上していることが分かる。9 cm透過率から計算
した実効透過率 Teff,9cm は、MS13X1/8で 99.9±0.3%、MS13X1/16で 99.4±0.3%、MS3A1/16
で 99.6± 0.3%となり、いずれの場合も目標値である 99.6%と同等、もしくはそれ以上となって
いる。一方、図 5.9右図の拡大図を見ると、MS13X1/8を用いた場合には関心領域全体で N12#0
の透過率と一致しているのに対し、MS13X1/16 では 380 nm、MS3A1/16 では 360 nm より短
波長において N12#0 の透過率には到達していない。このことから、3 種類のモレキュラーシー
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ブの中では、MS13X1/8 が透過率の向上に最も効果的であると言える。また、図 5.10 より、発
光量もいずれのモレキュラーシーブを用いた場合でも向上しており、目標値である 45.4 pC と誤
差の範囲内で一致していることが確認できる。以上の結果から、モレキュラーシーブを用いた吸
着法も N12#1 の光学特性向上に有効であると結論づけられる。さらに、細孔径 0.3 nm を持つ
MS3A1/16を用いた場合でも光学特性が向上したことから、光学特性を劣化させている不純物の
中には、0.3 nm以下の分子サイズを持つ物質が含まれている可能性が示唆される。また、短波長
での透過率を比較すると、MS3A1/16 よりも MS13X1/8 を用いた場合の方が透過率が高かった
ことから、透過率に影響を与える不純物の中には、0.3 nmより大きく、1.0 nm以下の物質も含ま
れている可能性がある。
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図 5.9 モレキュラーシーブによる不純物除去後の N12#1 の 9 cm 透過率。右図は左図を拡
大したものである。いずれのモレキュラーシーブを用いた場合でも、N12#1 の透過率から向
上していることが分かる。関心領域において、MS13X1/8 処理後の透過率は N12#0 と一致し
ているのに対し、MS13X1/16 の場合は 380 nm、MS3A1/16 の場合は 360 nm より短波長で
N12#0の透過率には到達していない。

5.2.6 シリカゲル
シリカゲルで不純物を除去した後の N12#1の 9 cm透過率および発光量をそれぞれ図 5.11、図

5.12に示す。発光量測定においては、PC#0、シリカゲル処理後の N12#1、PPOを KamLSと同
じ配合比で混合して測定した。図 5.11より、シリカゲルを使用することにより、関心領域におい
て N12#0 の透過率と一致するまで透過率が向上していることが分かる。9 cm 透過率から計算し
た実効透過率 Teff,9cm は 99.8±0.3%であり、目標値である 99.6%と比較すると、同等以上となっ
ている。さらに、発光量についても向上しており、シリカゲル処理後の発光量は 45.5 ± 1.0 pC

となり、目標値である 45.4 pC と一致している。以上の結果から、シリカゲルを用いた吸着法も
N12#1 の光学特性向上に有効であると結論づけられる。シリカゲルの細孔径は典型的には 1～
50 nm であるため、この結果は、光学特性を劣化させている不純物のサイズが 1 nm 以下である
というモレキュラーシーブの実験結果からの示唆とも整合している。
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図 5.10 モレキュラーシーブによる不純物除去後の N12#1 の発光量。上段左がモレキュラー
シーブ 13X1/8、上段右がモレキュラーシーブ 13X1/16、下段がモレキュラーシーブ 3A1/16を
使用した後の N12#1の発光量であり、それぞれ 45.2± 1.0 pC、44.8± 1.0 pC、45.8± 1.0 pC

である。いずれのモレキュラーシーブの場合でも、目標値である 45.4 pCと誤差範囲内で一致
している。
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図 5.11 シリカゲルによる不純物除去後の N12#1の 9 cm透過率。関心領域において、N12#0
の透過率と誤差の範囲内で一致していることが分かる。
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N12#0 level

N12#1 level

図 5.12 シリカゲルによる不純物除去後の N12#1 の発光量。シリカゲル処理後の発光量は
45.5± 1.0 pCであり、処理前の発光量 42.1 pCから向上し、目標値である 45.4 pCと誤差範
囲内で一致している。

5.2.7 不純物除去後の光学特性のまとめ
各方法で不純物除去を行なった後の N12#1 の透過率および発光量を図 5.13 にまとめる。図

5.13の左図を見ると、液液抽出および活性白土を除くすべての方法において、透過率が目標値と
同等まで向上していることが分かる。最も改善が見られた方法はMS13X1/8およびシリカゲルで
あり、350 nm付近の短波長において N12#0よりも高い透過率を示す傾向が確認された。
一方、発光量については、図 5.13の右図より、液液抽出を除くすべての方法で目標値まで向上

していることが分かる。これは、短波長に吸収を持つ不純物が除去されたことによる効果である
と考えられる。KamLSの発光スペクトルのピークは約 370 nmに位置しているが、その短波長側
の裾野は約 340 nm まで広がっている。N12#1 の透過率からは、350 nm 付近に吸収を持つ不純
物の存在が示唆される。このような不純物によって PPOから放出されたシンチレーション光が吸
収され、発光量が低下している可能性がある。実際に、液液抽出以外の方法では 380 nm より短
波長の透過率が向上していることから、短波長に吸収を持つ不純物が除去され、発光量の向上に
つながったものと考えられる。
このように、短波長における透過率の改善が発光量の向上に寄与することに加え、KamLAND2

検出器内での光の伝播距離が最大で 6.5 m に及び、透過率のわずかな低下が経路長に対して指数
関数的に効いてくる点からも、N12#1の光学特性向上において透過率の改善が重要であると言え
る。以上を踏まえると、MS13X1/8またはシリカゲルが最も効果的な不純物除去方法であると考
えられる。両者を比較すると、シリカゲルの方が単価が安く、入手性にも優れていることから、実
用的な観点ではシリカゲルが N12#1の光学特性向上に最も有効な方法であると結論づけられる。
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図 5.13 不純物除去後の N12#1の実効透過率（左）および発光量（右）

5.3 光学特性劣化に対する既知不純物の影響評価
3.2節で述べた通り、N12#1には複数の不純物が含まれている。その中でも、図 3.14下段に示
した N12#1のガスクロマトグラムにおいて、4～6分の位置に見られる不純物ピークの並びは、図
3.10 上段に示した PC#0 のクロマトグラムと類似している。特に、保持時間 5.20 分および 5.75
分のピークは、それぞれ PCおよび N10に対応していると予想される。
第 4 章の議論より、PC#1 を蒸留した後の本留には N10 が含まれていることが判明している。
そこで、蒸留した PC#1を N12#0に微量添加したサンプル（N12#0+distilledPC#1）を作成し、そ
のクロマトグラムを N12#1のクロマトグラムと比較した。図 5.14に示す N12#0+distilledPC#1
のクロマトグラムを、図 3.14上段に示した N12#0のクロマトグラムと比較すると、4～6分の位
置に PC および N10 のピークが新たに出現していることが分かる。さらに、図 5.14 より、これ
らの PCおよび N10 のピークは、それぞれ N12#1 における 5.20分および 5.75分のピークと一
致していることが確認できる。これより、N12#1 には PC および N10 が含まれていることが分
かる。また、N12#1の 4～6分の位置に見られる PCおよび N10よりも面積の小さいピークにつ
いても、保持時間の一致から、図 4.34 に示したピーク 6、7、9、10、12、13 に対応しているこ
とが分かった。なお、クロマトグラムのピーク面積から、N12#1に含まれる PCおよび N10の割
合は、ぞれぞれ 2.806%、0.208%であると見積もられた。また、N12#0+distilledPC#1における
PCおよび N10の割合は、ぞれぞれ 3.355%、0.140%と算出された。
この N12#0+distilledPC#1 の透過率および発光量の測定結果を、それぞれ図 5.15、図 5.16 に
示す。発光量測定においては、PC#0、N12#0+distilledPC#1、PPOを KamLSと同じ配合比で混
合して測定した。図 5.15 より、N12#0+distilledPC#1 の透過率は 360 nm より短波長で N12#0
よりわずかに低くなっているものの、N12#1 に見られるような顕著な低下は確認されなかった。
また、図 5.16 より、N12#0+distilledPC#1 を用いた KamLS の発光量は 46.3 ± 1.0 pC であり、
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図 5.14 N12#0 に微量の蒸留した PC#1 を添加した試料のクロマトグラム。上段は 16 分以
前、下段は 16分以降のクロマトグラムである。

N12#0を用いた場合と比較して有意な低下は見られなかった。以上の結果から、N12#1に含まれ
ている PCおよび N10は、透過率や発光量低下の主要因ではないと考えられる。

5.4 光学特性劣化の原因物質の特定
5.2 節で示した通り、液液抽出を除くすべての不純物除去方法において、N12#1 の透過率およ

び発光量の向上が確認された。また、発光量の向上は、短波長域における透過率の改善と密接に
関係していると考えられる。これを踏まえ、本節では、ガスクロマトグラムの各ピークの面積と
実行透過率との関係に着目し、N12#1の透過率を劣化させている原因物質の特定を試みた結果に
ついて述べる。
以降の議論では、図 5.17に示すように、N12#1のクロマトグラム中の各ピーク、および複数の

ピークをまとめたピーク群に番号を付して参照する。ピーク 1は PCおよび N10に対応するピー
ク群、ピーク 4は N12に対応するピークである。

5.4.1 蒸留後の初留と残留液の透過率
N12#1を蒸留した後の初留および残留液の透過率は、光学特性を劣化させている不純物を特定

する上で重要な情報を与える。そこで、GCピークと透過率の関係を示す前に本項にて、これらの
透過率を測定した結果について述べる。
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図 5.15 N12#0 に微量の蒸留した PC#1 を添加した試料（N12#0+distilledPC#1）の透過率。
N12#0+distilledPC#1の透過率は 360 nmより短波長で N12#0よりわずかに低下しているが、
N12#1のような顕著な低下は見られない。

N12#0 level

N12#1 level

図 5.16 N12#0 に微量の蒸留した PC#1 を添加した試料（N12#0+distilledPC#1）の発光量。
N12#0+distilledPC#1を用いた KamLSの発光量は 46.3± 1.0 pCであり、N12#0を用いた場
合の発光量 45.4 pCからの低下は見られない。
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図 5.17 N12#1のクロマトグラムのピーク番号
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図 5.18 N12#1を蒸留した後の初留および残留液の 9 cm透過率。初留（first）および残留液
（residual）のいずれも、蒸留前の透過率から減少している。

N12#1を蒸留した後の初留および残留液の透過率を図 5.18に示す。なお、比較のため、5.2節
で示した本留の透過率も併せて示した。図 5.18より、初留では 380 nmより短波長において、ま
た残留液では 430 nm より短波長において、いずれも蒸留前と比較して透過率が低下しているこ
とが分かる。この結果から、透過率に影響を及ぼしている不純物は複数存在し、N12 よりも低沸
点の成分と高沸点の成分の両方が透過率を劣化させていた可能性が示唆される。

5.4.2 GCピーク面積に対する透過率の傾向
蒸留の結果から、低沸点成分および高沸点成分の両方が透過率を劣化させている可能性が示唆

された。加えて、N12#1 のクロマトグラムでは N12 のピーク付近に多数の小さなピークが存在
しており、これら全てについて個別に透過率との関係を確認することは議論を複雑化させる。そ
のため、本研究では図 5.17に示すように、面積の小さいピークについては適宜まとめて扱うこと
とした。
図 5.19 にピーク 1～7 について、ピーク面積（ピーク群につては各ピーク面積の和）に対する

実効透過率 Teff,9cm の傾向を示す。横軸は N12ピーク（ピーク 4）の面積に対する各ピークの面
積の割合である。5.3 節において透過率劣化の主要因ではないことが示された PC および N10 に
対応するピーク 1、ならびに N12に対応するピーク 4以外を見ると、いずれのピークについても、
面積の割合が減少すると透過率が向上するような傾向は確認されなかった。特に、吸着剤処理後
のデータ点に注目すると、いずれのピークについても、ピーク面積が不純物除去前とほとんど変
化していないにもかかわらず、透過率が大きく向上していることが分かる。このことから、透過
率に影響を及ぼしている不純物として、FID に対して感度の低い物質、ごく微量であっても透過
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率に大きな影響を与える物質、あるいは GC では検出されない不揮発性物質が存在している可能
性が考えられる。

FID では炭素原子のイオン化によって信号が検出されるが、一般に酸素と強く結合している炭
素に対しては感度が低くなることが知られている。そのため、例えばドデカノンのように、ドデ
カン骨格に酸素が結合した化合物では、実際の濃度に比べて GC ピーク面積が小さく観測される
可能性がある。このような物質が N12#1にごく微量含まれており、370 nm付近の光を吸収して
いた場合、蒸留や吸着剤によってこれらが除去されることで、ピーク面積には顕著な変化が現れ
ない一方で、透過率は向上するという結果が得られた可能性が考えられる。また、蒸留後の残留
液の透過率が低下していたことを踏まえると、GCカラムを通過できず検出されないような不揮発
性不純物が存在している可能性も否定できない。
蒸留の結果から、低沸点成分および高沸点成分の双方が透過率を劣化させている可能性が示唆
されたことを踏まえると、低沸点成分に対応するピーク 2 および 3、高沸点成分に対応するピー
ク 5、6および 7では、ピーク面積の減少に伴って透過率が向上する傾向が見られることが期待さ
れる。しかし、本研究で得られた結果からは、そのような明確な傾向は確認されず、低沸点成分
および高沸点成分が透過率劣化要因であることを GC ピーク面積との関係から示すことはできな
かった。一方で、透過率が吸収係数の指数関数として表されることを考慮すると、不純物濃度に
対する感度は GCよりも透過率測定の方が高いと考えられる。このことから、N12よりも沸点の
低い成分および高い成分の双方を除去する必要がある可能性は高いと言える。

5.5 N12#1の光学特性向上に関する総括
本研究では、N12#1の光学特性を向上させるために複数の不純物除去方法を比較した。その結
果、検討した方法の中では、シリカゲルを用いた吸着法が透過率および発光量の両方を最も効果
的に向上させる方法であることが分かった。シリカゲル処理後の N12#1では、関心領域全域で透
過率が高純度試薬である N12#0 と誤差の範囲内で一致し、発光量についても同等の値が得られ
た。このことから、適切な不純物除去を行うことで、KamLAND蒸留塔での蒸留により劣化して
しまった光学特性を、KamLAND2-Zen実験で使用可能なレベルまで改善し得ることを示した。
一方で、本研究においては、吸着剤量や静置時間などの処理条件について十分な最適化は行
えていない。また、シリカゲルからの U、Th などの放射性不純物の溶け出しの有無について
も評価できておらず、これらは今後の課題である。特に、極低バックグラウンドが要求される
KamLAND2-Zen実験に適用するためには、光学特性だけでなく放射性不純物の観点からも詳細
な評価が必要である。
また、KamLAND2-Zen 実験では PC#1 と N12#1 の混合液を蒸留することが決定している。
この点を踏まえると、KamLAND 蒸留塔の PC 塔の釡と NP 塔の釡をつなぐ配管にシリカゲル
を設置することが有効であると考えられる。このようにすることで、シリカゲルから放射性不純
物が溶出した場合でも、NP塔での蒸留によってそれらを低減できる。また、PC塔と NP塔の間
にシリカゲルを設置した場合、PC#1の蒸留後の残留液と N12#1の混合液を処理することになる
が、シリカゲルによって PC#1 中の高沸点成分が除去されることを考慮すると、この混合液に対
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図 5.19 ピーク 1～7の面積に対する実効透過率の傾向。
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しても光学特性の向上が期待される。したがって、シリカゲル処理後に蒸留を行う運用において
も光学特性の大幅な改善が期待できる。
一方、KamLAND で使用する N12 を全てシリカゲルで処理するには、現在の実験条件では約

1100 t のシリカゲルが必要となってしまい、現実的ではない。この問題は、使用するシリカゲル
の量の最適化を行うことで改善されると見込まれる。加熱によるシリカゲルの再生なども活用し、
使用量を現在の 1/100程度にすることで、実現可能と考えられる。なお、蒸留後 N12#1の実効透
過率 Teff,9cm と発光量が蒸留前から大きく向上していたことを踏まえると、シリカゲルを使用せ
ず蒸留のみを行った場合であっても、光学特性が向上すると予想される。ただし、シリカゲルを
使用した方がより透過率が向上するため、本研究ではシリカゲルが最も有効であるとしている。
光学特性を劣化させている不純物の性質については、蒸留および吸着剤の試験結果から、分子
サイズが 1.0 nm 以下であり、N12 より低沸点および高沸点の成分の両方が存在している可能性
が高いことが示唆された。しかし、GC ピーク面積と実効透過率との間に明確な相関は確認でき
ず、劣化要因となっている不純物に対応する GC ピークの特定には至らなかった。これらの結果
は、光学特性に影響を及ぼす不純物が、FID に対して感度の低い物質や、ごく微量であっても強
い吸収をもつ物質、あるいは GCでは検出されない不揮発性物質である可能性を示している。
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第 6章

高精度分光光度計を用いた透過率測定

従来の透過率測定では、分光光度計 U-3900を用いてサンプルの 9 cm透過率を測定してきた。
しかし、実際の KamLAND 検出器における液体シンチレータ層の経路長は最大で 6.5 m に達す
る。9 cm透過率を 6.5 m透過率に換算すると誤差が著しく増大し、実際の検出器スケールでの議
論が困難となる。この問題に加え、本研究においても、関心領域の長波長側における PC#0 と蒸
留後の PC#1 の透過率の差は、U-3900 の測定精度では検出できなかった。さらに、N12#0 とシ
リカゲル処理後の N12#1の透過率においても、関心領域全域で U-3900では差が確認できなかっ
た。そのため、より高精度な透過率測定手法の確立が求められた。
このような背景から、2024年に新型の高精度分光光度計 UV-2600iを導入した。UV-2600iは

付属のマルチパーパス大型試料室MPC-2600Aを併用することで、最大 30 cm程度のセルを使用
でき、より長い経路長での透過率測定が可能である。UV-2600i および MPC-2600A を用いた透
過率測定手法は、先行研究 [32]において、東京大学宇宙線研究所神岡宇宙素粒子研究施設が所有
する同装置をお借りして確立されている。しかし、本研究では、装置の設置環境が異なること、セ
ルの透過面の材質を変更したこと、ならびに先行研究では十分に検証されていない誤差要因が存
在することから、先行研究で提案された測定手法を基に、改めて測定手法および測定誤差の評価
を行った。本章では、UV-2600iを用いた透過率測定手法の検討および、不純物除去後サンプルの
測定結果について述べる。

6.1 測定に使用した器具
6.1.1 分光光度計および大型試料室

UV-2600iとMPC-2600Aの外観およびMPC-2600Aの内部を図 6.1に示す。MPC-2600Aの
ステージには、図 6.2のような xzステージ（シグマ光機社製 TASB-254）を取り付けている。xz
ステージは、3つの突起状のステージをそれぞれ独立に xz方向（図 6.1右図の前後方向と高さ方
向）に動かすことができる構造となっている。これにより、xzステージ上に設置したセルの位置
を微調整できる。
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図 6.1 UV-2600iとMPC-2600Aの外観（左）とMPC-2600Aの内部（右）。左図で奥に見え
るのが UV-2600i、手前に見えるのがMPC-2600Aである。

図 6.2 xzステージ

6.1.2 セル
サンプルを入れるセルとして、経路長が 27.5 cmと 5 cmのセルを使用した。セルは、ステンレ
ス製の筒、石英の窓、2種類のステンレス板から構成されている。なお、先行研究ではアクリル製
の窓が使用されていたが、傷がつきやすく測定に影響を及ぼすため、本研究では石英製の窓を使用
した。石英窓の厚さは 6 mm、口径は 105 mm であり、ステンレス筒と石英窓はボルトで固定で
きるようになっている。このとき、石英窓に過大な歪みが生じないよう、筒のフランジ部と石英
窓の間に厚さ 0.5 mmのステンレス板（ステンレス板 A）を挿入した。さらに、ボルトによる局所
的な力を分散させるため、石英窓とボルトの間にも別種の厚さ 0.5 mm のステンレス板（ステン
レス板 B）を挟んでいる。加えて、石英窓の破損を防ぎ、毎回同一条件を保つため、ボルトの締付
にはトルクドライバーを用い、0.1 Nmの力で固定した。セルの容量は、27.5 cmセルが 446 ml、
5 cmセルが 80 mlである。27.5 cmセルおよび 5 cmセルの実際の写真と断面図を図 6.3に示す。
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O-ring⽯英窓

ステンレス板A
ステンレス板B

5.0 cm or 27.5 cm
4.5 cm

ステンレス筒

図 6.3 5 cmセル（左上）および 27.5 cmセル（右上）の外観とセルの断面図（下）。

6.2 測定原理
透過率測定の原理は第 3章 3.1節で述べた通りであるが、UV-2600iとMPC-2600Aを用いた

測定では、27.5 cm透過率を 5 cm透過率で割ることにより式 (3.5)と同様にフレネル反射の影響
を相殺し、22.5 cm透過率を求めている。本節では、ベースラインおよび UV-2600i、MPC-2600A
の光学系について説明する。

6.2.1 ベースライン
透過率測定では、最初に基準物質を用いて測定を行い、この基準をベースラインと呼ぶ。サン

プルの透過率はこの基準を 100% とした相対値として測定される。UV-2600i では、ベースライ
ンの値がソフトウェアに書き込まれるため、外部から直接確認することはできない。そこで、本
研究では基準物質でベースラインを取った後に、同じ条件で透過率測定を行うことで、擬似的に
ベースラインの確認を行った。
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6.2.2 光学系
UV-2600i および MPC-2600A の光学系と、それらを接続した際の光路を図 6.4 に示す。本
研究では、積分球ユニットを取り外し、PMT により直接受光するセットアップとした。また、
MPC-2600Aの試料側の出射口には、5 mm× 5 mmのスリットを取り付けた。

図 6.4 UV2600iの光学系 (左上)およびMPC-2600Aの光学系（右上）と、2つを接続した際
の光路（下）[33, 34]

光源
185 nm～323 nmでは D2（重水素）ランプ、323 nm～900 nmではWI（ハロゲン）ランプが
使用される。切り替え波長は、必要に応じて 290 nm～370 nmの範囲で調整可能である。光源の
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切り替えは測定中に自動で行われる。

分光器
図 6.4左上図に示す入口スリット（S1）、ミラー（M1）、回折格子（GR）、ミラー（M2）、出口

スリット（S2）によって分光器が構成されている。島津製作所が独自に開発した 1300本/mmの
回折格子を採用しており、これにより迷光の少ない分光器が実現されている。

試料室
分光器を通過した光は、図 6.4 左上図のフィルタ（F）によって高次光成分が除去された後、

チョッパー（CH）によって試料側光束（S光）と対照側光束（R光）に分けられる。これらの光
束は図 6.4右上図に示すようにそれぞれ独立に大型試料室へ導入される。S光はミラー（M6）で
反射した後、入射角 0で PMTに到達し、R光はミラー（M2、M3）で反射した後、入射角 8で
PMTに到達する。

6.3 測定手順と条件
測定は以下の手順で行った。

1. 分光光度計本体の電源を入れ、光源が安定するまで 120分間待つ。
2. 純水を入れたセルを試料室に設置し、5分間待機したのち、ベースライン補正を行う。
3. 2の状態のまま、純水の透過率を測定する。
4. サンプルを入れたセルを試料室に設置し、5分間待機したのち、透過率を 3回測定する。
5. 再び純水を入れたセルを試料室に設置し、5分間待機したのち、透過率を測定する。

この手順を、27.5 cmセルおよび 5 cmセルのそれぞれについて独立に実施した。なお、光源点灯
後は光源を安定させるため測定開始までに 120分以上待機した。この待機時間の理由については
6.4節に記す。
セルの設置の際には、セルと光軸が平行になるように調整を行った。この調整には図 6.5 に示

す照準器を用い、照準器をセルの両端にかけて光束内に十字の影が見えるように位置を合わせる
ことで、セルを光軸に対して平行に設置した。調整終了後は液体の対流が収まるまで 5 分間待機
した。
ベースラインの確認はサンプル測定の前後で計 2回実施した（手順 3および 5）。理想的には全

波長で透過率が 100% となるはずであるが、実際には図 6.6 のようにわずかに変動する。図 6.6
を見ると、2 種類のセルのいずれにおいても透過率が 100 ± 0.1% 程度となっていることがわか
る。このことから本研究では、100%からの変動が ±0.2%以内であることを確認した上で測定を
進めた。また、2回目の確認において 1回目からのズレが 0.2%を超えた場合には、測定条件を見
直し再測定を行った。
従来の分光光度計 U-3900 ではシクロヘキサンを基準物質として用いていたが、UV-2600i に
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図 6.5 照準器
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図 6.6 ベースラインの 100% からの変動。27.5 cm セルおよび 5 cm セルについて、純水で
ベースライン補正を行った直後に純水の透過率を測定した結果を示す。いずれのセルにおいて
も、変動は 100± 0.1%程度の範囲に収まっている。

よる測定では再現性、交換の容易さ、コストの観点から純水を用いた。したがって、本研究で示
す UV-2600i によるサンプルの透過率は、すべて純水を基準とした相対透過率である。純水を選
定した理由の詳細については 6.4節で述べる。
サンプルを変更する際にはセルの洗浄を行った。洗浄は「中性洗剤によるこすり洗い→アセト
ンによるすすぎ洗い→乾燥」の順に実施した。また、光が通過する部分である石英窓の状態は測
定結果に大きく影響するため、測定前には石英窓に埃が付着していないこと、さらに内側に気泡
が存在しないことを確認してから測定を行った。
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6.4 測定誤差の評価と基準物質の決定
先行研究 [32]では、装置の安定性やセルの出し入れに起因する誤差が評価され、27.5 cmセル

および 5 cm セルのいずれにおいても、測定誤差はおおよそ ±0.025～0.100%pt の範囲に収まる
と見積もられている。しかし、同研究では装置を借用して測定を行っていたため、セルの洗浄や
再組立てに伴う誤差については十分に評価されていなかった。そこで本研究では、より詳細な測
定誤差の評価を行った。合わせて、基準物質の候補として空気および純水を比較し、ベースライ
ン補正に用いる基準物質の決定を行った。

6.4.1 装置の性能
まず、光源やベースラインの安定性など、装置の基本的な性能を確認した。

光源の安定性
MPC-2600Aの試料側出射口に 5 mm × 5 mm のスリットを取り付けた状態で、光源点灯から

ベースラインが安定するまでに要する時間を調べた。具体的には、表 6.1 のように、分光光度計
本体の電源を入れ光源を点灯させた後、一定時間ごとにベースライン補正を行い、その直後に透
過率を測定した。なお、この測定では基準物質として空気を用いた。
測定結果を図 6.7 に示す。図 6.7 の上図は各時刻における空気の透過率、左下図および右下図

はそれぞれ各時刻での全波長平均値と標準偏差を示している。左下図から、点灯後 90分で透過率
の平均値が安定することが確認できた。一方、標準偏差には点灯からの時間による大きな変化は
見られなかった。これらの結果から、本研究では光源点灯後 120分経過した時点で光源が十分に
安定したとみなし、測定を開始することとした。

ベースラインの時間的安定性
5 mm× 5 mmのスリットを取り付けた状態で、ベースラインを一度設定した後、どの程度の時

間ベースラインが安定しているかを調べた。表 6.2に示すように、ベースライン補正を行った後、
一定時間ごとに透過率を測定した。なお、この測定では基準物質として空気を用い、光源点灯後
120分以上経過してから測定を開始した。
測定結果を図 6.8 に示す。図 6.8 の上段は各時刻における空気の透過率、左下図および右下図

はそれぞれ平均値と標準偏差を示している。左下図より、ベースライン補正直後から時間の経過
とともに透過率が 100% からずれていく様子が確認できる。上段のグラフを見ると、150 分以降
では 330 nm 以上の高波長域において透過率が高くなっていることがわかる。一方、右下図から
は、補正後 60 分までは標準偏差にほとんど変化が見られず、60 分を過ぎると徐々に増大してい
ることが確認できる。これらの結果から、補正後 60分間はベースラインが十分に安定していると
判断できる。6.3節で示した測定手順 1～5を 1セットとすると、1セットあたりの測定時間は約
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表 6.1 光源の安定性の測定手順

時刻 測定

15:14 光源点灯
15:19 ベースライン補正
15:20 空気の透過率（点灯直後）
15:33 ベースライン補正
15:34 空気の透過率（点灯から 15分後）
15:48 ベースライン補正
15:49 空気の透過率（点灯から 30分後）
16:18 ベースライン補正
16:19 空気の透過率（点灯から 60分後）
16:48 ベースライン補正
16:49 空気の透過率（点灯から 90分後）
17:18 ベースライン補正
17:19 空気の透過率（点灯から 120分後）
17:48 ベースライン補正
17:49 空気の透過率（点灯から 150分後）
18:18 ベースライン補正
18:19 空気の透過率（点灯から 180分後）

表 6.2 ベースラインの時間的安定性の測定手順

時刻 測定

14:52 ベースライン補正
14:53 空気の透過率（補正直後）
15:08 空気の透過率（点灯から 15分後）
15:23 空気の透過率（点灯から 30分後）
15:53 空気の透過率（点灯から 60分後）
16:23 空気の透過率（点灯から 90分後）
16:53 空気の透過率（点灯から 120分後）
17:23 空気の透過率（点灯から 150分後）
17:53 空気の透過率（点灯から 180分後）
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図 6.7 光源点灯から一定時間後のベースライン（上）およびその平均値（左下）と標準偏差（右下）

25分であり、1セットの測定時間ではベースラインは十分安定していると考えられる。

6.4.2 測定誤差
次に、サンプルの透過率測定において生じる誤差を評価した。主な誤差の要因として、以下の 5

点が考えられる。

1. 装置の安定性
2. セルの出し入れに伴う光軸に対するセルの位置のずれ
3. 石英窓の歪みによる屈折の変化
4. セル表面の汚れや洗浄操作の影響
5. 温度変化によるサンプルの密度の変化

これらのうち、装置の安定性や人為的操作に起因する誤差を評価するため、27.5 cmセルと 5 cm

セルのそれぞれについて、次の 2種類の測定を独立に行った。
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図 6.8 ベースライン補正から一定時間後の空気の透過率（上）およびその平均値（左下）と標
準偏差（右下）

(a) セルを試料室に設置したまま KamLSの透過率を 9回連続して測定する。
(b) 測定のたびにセルの「分解→洗浄→組立」を行い、KamLSの透過率を 7回測定する。

(a)の測定からは要因 (1)に起因する誤差を、(b)の測定からは要因 (1)に加えて、要因 (2)～(4)に
起因する誤差を総合的に見積もることができる。要因 (5) については付録 C.1 で詳述するが、本
研究では温度変化による透過率への影響は十分に小さいと判断した。

(a)の測定では、純水を基準物質として KamLSの透過率を 9回測定した。その 9回の測定結果
をもとに算出した波長ごとの標準偏差を図 6.9 に示す。図 6.9 より、標準偏差は 27.5 cm セルで
最大 0.06%、5 cm セルで最大 0.08% であることが分かる。いずれのセルにおいても 360 nm 付
近で標準偏差が大きくなっているが、これはこの波長領域で KamLS の透過率が急激に低下する
ためであると考えられる。

(b) の測定では、セルの分解、洗浄、組立の工程をはさみ、純水を基準物質として KamLS の
透過率を 7 回測定した。セルの分解時に抜き取った LS は一度ガラス容器に移し、次の測定では
再度その LSを使用した。7回の測定結果から算出した波長ごとの標準偏差を図 6.10の左図に示
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図 6.9 セルを試料室に設置したまま測定した場合の KamLS の透過率の標準偏差。9 回の測
定結果から、波長ごとに標準偏差を算出した。

す。図 6.10 左図より、KamLS の透過率が急激に低下する 360～370 nm の波長域では標準偏差
が約 0.7%まで増大しているが、それより長波長側では 0.1%程度となっていることが分かる。こ
の値は先行研究で見積もられた測定誤差と同程度である。(b)の測定は (a)の測定を包含している
ため、本研究では図 6.10 左図の結果を用いて、27.5 cm セルおよび 5 cm セルの透過率測定にお
ける測定誤差を波長ごとに見積もった。測定誤差の評価に際しては、図 6.10左図に示した標準偏
差に対し、±5 nmの幅で移動平均を計算し、その値を測定誤差とした。移動平均を計算した結果
を図 6.10右図に示す。22.5 cm透過率に対する測定誤差は、ここで得られた測定誤差を用いて誤
差伝播により算出した。

6.4.3 基準物質の決定
空気および純水を比較し、基準物質として用いる物質を決定した。従来の分光光度計 U-3900

では基準物質としてシクロヘキサンを用いていたが、UV-2600iでの測定では約 500 mlという比
較的大量の液量を必要とするため、コストの観点からシクロヘキサンは使用しなかった。
空気および純水を基準物質とし、6.4.2項で示した (b)と同様の手順で測定を行い、得られた結

果から算出した標準偏差を比較した。本測定では、KamLSの透過率を 7回ではなく 3回測定し、
3回の測定結果から標準偏差を算出した。なお、基準物質の検討を行った時点では石英窓が未納品
であったため、本測定ではアクリル製の窓を用いて測定を実施した。したがって、純水に関する
本測定は 6.4.2項の測定とは別に行ったものであり、石英窓納品後に石英窓を用いたセルによる測
定誤差の再評価として、6.4.2項に示した測定を改めて実施した。
空気および純水を基準とした場合の標準偏差を図 6.11 に示す。図 6.11 の左図は空気を基準と
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図 6.10 セルの分解、洗浄、組立を行った場合の KamLSの透過率の標準偏差。7回の測定結
果から、波長ごとに標準偏差を算出した。右図は、左図の標準偏差の移動平均を重ね書きした
図である。

した場合、右図は純水を基準とした場合の標準偏差である。両者を比較すると、標準偏差が急激
に増大する 360～370 nm より長波長側において、5 cm セルではいずれの物質の場合も標準偏差
は 0.1% 程度である。一方、27.5 cm セルでは、空気を基準とした場合に最大約 0.18% であるの
に対し、純水を基準とした場合は約 0.15% と、わずかに小さい値となっている。さらに、360～
370 nm の波長域も含めて比較すると、空気を基準とした場合には 27.5 cm セルで最大 0.26%、
5 cmセルで最大 0.30%であるのに対し、純水を基準とした場合には 27.5 cmセルで最大 0.18%、
5 cm セルで最大 0.16% と、いずれのセルにおいても空気より低い標準偏差が得られた。本測定
は 3 回という限られた測定回数で標準偏差の計算を行っているため、空気および純水のいずれを
基準とした場合でも、測定回数を増やせば標準偏差が同程度となる可能性は否定できない。しか
し、本研究では、より小さな標準偏差が得られた純水を基準物質として採用することとした。な
お、純水は時間経過とともに劣化していくが、1セットの測定時間内では、明確な透過率の低下は
確認されなかった。

6.4.4 U-3900の測定誤差との比較
U-3900 を用いた測定では 9 cm 透過率を測定誤差 ±0.3% で測定していた。これに対し、UV-

2600i では、27.5 cm および 5 cm セルでの測定を図 6.10 右図に示した測定誤差で行うことが
できる。これらの測定誤差を 6.5 m の経路長に換算し、両分光光度計による測定誤差を比較し
た結果を図 6.12 に示す。図 6.12 は、PC#0、N12#0、PPO を混合して作成した KamLS の透過
率を、それぞれの分光光度計で測定し、6.5 m 透過率に換算した結果である。図を見ると、関心
領域において、UV-2600i での測定誤差は U-3900 と比較して大幅に低減されていることが分か
る。365 nm より短波長では KamLS の透過率がほぼ 0 であるため、これより長波長側に着目す
ると、UV-2600i の測定誤差は U-3900 の場合の約 1/3～1/13 に抑えられている。図 3.2 に示し
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図 6.11 空気または純水を基準物質とした場合の KamLSの透過率の標準偏差。測定のたびに
セルの「分解→洗浄→組立」を行い、KamLSの透過率を 3回測定した。左図が空気を基準と
した場合、右図が純水を基準とした場合の標準偏差である。

た KamLSの発光スペクトルと HQE-PMTの量子効率の積のピーク波長である 376 nmにおいて
は、測定誤差が約 1/4に低減されている。370 nm付近では UV-2600iでの測定誤差が比較的大き
くなるため、長波長側ほどの低減率は得られていないが、関心領域全体で従来の約 1/3～1/13 の
測定誤差で透過率を評価できるようになったと結論づけられる。先行研究では UV-2600i での測
定誤差が U-3900 の場合の 1/2～1/10 であると評価されているため、本研究で得られた測定誤差
は先行研究と同程度と言える。なお、6.5 m透過率への換算は以下の式 (6.1)により行った。

T6.5m = (Tx cm)
650
x

δT6.5m =
650

x
× |T6.5m|

|Tx cm|
× δTx cm

(6.1)

6.5 蒸留後の PC#1の透過率
U-3900 を用いた 9 cm 透過率の測定では、蒸留した PC#1 の透過率は 370～450 nm の波長域

において PC#0と誤差の範囲内で一致し、350～370 nmでは PC#0よりもわずかに高い値を示し
ていた。そこで、より高精度な分光光度計である UV-2600i を用いて透過率を測定し、22.5 cm

の経路長においても PC#0 と同等以上の透過率を有しているかを調べた。なお、本測定では、
UV-2600i を用いて測定を行うために新たに PC#1 の蒸留を実施した。また、第 4 章で示した
9 cm透過率の測定では PC単体で測定を行なっていたのに対し、本節で述べる 22.5 cm透過率の
測定では、PCに N12#0および PPOを混合して KamLSを作成し、その透過率を測定した。
図 6.13 に蒸留後の PC#1 を用いて作成した KamLS の 22.5 cm 透過率を示す。図 6.13 より、

関心領域において、蒸留後 PC#1を用いた KamLSの透過率は PC#0を用いた KamLSの透過率
と誤差の範囲内で一致していることが分かる。22.5 cm透過率から算出した実効透過率 Teff,22.5cm
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図 6.12 U-3900と UV-2600iの測定誤差の比較。それぞれの分光光度計で得られた透過率を
6.5 mに換算して示している。サンプルは PC#0、N12#0、PPOから作成した KamLSである。
UV-2600iでは、U-3900と比較して関心領域で測定誤差が 1/3～1/13程度に低減されている。

は、PC#0 を用いた KamLS で 81.4 ± 0.3%、PC#1 を用いた KamLS で 80.3 ± 0.3%、蒸留後
PC#1 を用いた KamLS で 81.6 ± 0.3% となり、蒸留後 PC#1 を用いた KamLS の実効透過率は
PC#0 を用いた場合と誤差の範囲内で一致することが確認された。なお、実効透過率の誤差は、
22.5 cm 透過率の測定誤差から誤差伝播により計算した。以上より、22.5 cm の経路長において
も、蒸留後の PC#1は PC#0と同等の透過率を有していることが確認できた。
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図 6.13 蒸留後の PC#1を使用して作成した KamLSの 22.5 cm透過率。右図は左図の拡大図
である。関心領域で、蒸留後 PC#1を使用した KamLSの透過率は PC#0を使用した KamLS
の透過率と誤差の範囲内で一致している。
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図 6.14 蒸留後の PC#1を使用して作成した KamLSの 6.5 m透過率。22.5 cm透過率から式
(6.1)により 6.5 m透過率へと換算した。

図 6.13に示した 22.5 cm透過率を 6.5 m透過率に換算したグラフを図 6.14に示す。図 6.14を
見ると、6.5 m の経路長においても蒸留後の PC#1 の透過率は PC#0 と同程度となっていること
が分かる。この 6.5 m透過率から計算した実効透過率 Teff,6.5m は、PC#0の場合で 33.3± 1.2%、
PC#1の場合で 27.1± 1.0%、蒸留後 PC#1の場合で 32.7± 1.2%となった。蒸留後 PC#1の実効
透過率は蒸留前と比較すると約 20%向上しており、目標値である PC#0と誤差の範囲内で一致し
ている。したがって、PC#1の透過率向上に対して蒸留が有効であると言える。以上より、PC#1
の透過率向上には蒸留が効果的であり、実際の KamLAND 検出器スケールにおいても蒸留した
PC#1は高純度品と同等の透過率を持ちうると結論づけた。

6.6 シリカゲルを用いた不純物除去後の N12#1の透過率
9 cm透過率の測定では、関心領域において、シリカゲルによる不純物除去後の N12#1と N12#0

の透過率の間に差は確認されなかった。本節では、シリカゲル処理後の N12#1を用いて作成した
KamLS の 22.5 cm 透過率を測定し、より長い経路長において両者の差が検出されるかを調査し
た結果について述べる。なお、第 5章で示した 9 cm透過率の測定では N12単体で測定を行なっ
ていたが、本測定では N12に PC#0および PPOを混ぜて KamLSを作成し、その KamLSの透
過率を測定した。
図 6.15 にシリカゲル処理後の N12#1 を用いて作成した KamLS の 22.5 cm 透過率を示す。

図 6.15 より、シリカゲル処理前には 390 nm 付近から低下していた透過率が、シリカゲル処理
後には N12#0 と同等レベルまで向上していることが分かる。特に、380 nm 付近では N12#0 を
わずかに上回る透過率が得られている。22.5 cm 透過率から計算した実効透過率 Teff,22.5cm は、



6.6 シリカゲルを用いた不純物除去後の N12#1の透過率 111

N12#0 の場合で 81.4 ± 0.3%、N12#1 の場合で 77.5 ± 0.3%、シリカゲル処理後 N12#1 の場合
で 82.6± 0.3%となり、シリカゲル処理後 N12#1の実効透過率は N12#0の値よりもわずかに高
い値を示した。以上より、22.5 cm の経路長においても、シリカゲルを用いた不純物除去により
N12#1の透過率が N12#0と同等以上まで向上することが確かめられた。
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図 6.15 シリカゲルによる不純物除去後の N12#1を使用して作成した KamLSの 22.5 cm透
過率。右図は左図の拡大図である。関心領域でシリカゲル処理後 N12#1の透過率は N12#0と
同等以上となっている。

図 6.15 に示した 22.5 cm 透過率を 6.5 m 透過率に換算した結果を図 6.16 に示す。図 6.16 よ
り、シリカゲル処理をすることによって、6.5 m の経路長においても N12#1 の透過率が N12#0
と同等レベルまで向上していることが分かる。6.5 m透過率から計算した実効透過率 Teff,6.5m は、
N12#0の場合で 33.3± 1.2%、N12#1の場合で 28.1± 0.9%、シリカゲル処理後 N12#1の場合で
38.3 ± 1.5% であり、シリカゲル処理後 N12#1 の実効透過率は N12#0 よりも高い値を示してい
る。以上より、シリカゲルによる不純物除去は N12#1の光学特性向上に有効であり、KamLAND
検出器スケールにおいて、シリカゲルにより N12#1の光学特性を N12#0と同等以上まで改善で
きることが示された。
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図 6.16 シリカゲル処理後の N12#1 を使用して作成した KamLS の 6.5 m 透過率。22.5 cm

透過率から式 (6.1)により 6.5 m透過率へと換算した。
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第 7章

結論

本研究では、KamLAND蒸留塔で蒸留された KamLS成分の光学特性を向上させることを目指
して、複数の不純物除去方法を試験し、それぞれの方法による光学特性の改善効果を評価した。本
章ではまず、前章までで得られた結果のまとめとして、不純物除去を施した PC#1および N12#1
の両方を混合して作成した KamLS の光学特性について述べる。続いて、本研究で得られた成果
をまとめ、今後の課題について言及する。

7.1 蒸留後 PC#1およびシリカゲル処理後 N12#1を用いた
KamLSの光学特性

これまでの章で述べた通り、PC#1の光学特性は蒸留により、N12#1の光学特性はシリカゲルに
より、それぞれ目標である高純度試薬と同等の水準まで向上した。さらに、透過率については、実
際の KamLAND検出器スケールに換算した場合においても不純物除去後の PC#1および N12#1
がそれぞれ PC#0、N12#0 と遜色ない透過率を有することを確認した。本節では、蒸留後 PC#1
およびシリカゲル処理後 N12#1の両方を用いて作成した KamLSの光学特性を測定し、PC#1お
よび N12#1の双方に不純物除去を施した場合にどの程度まで光学特性が向上するかを評価した結
果について述べる。

透過率
図 7.1 に蒸留後 PC#1、シリカゲル処理後 N12#1 および PPO を混合して作成した KamLS の

22.5 cm 透過率を示す。図 7.1 より、不純物除去を行なっていない PC#1 および N12#1 から作
成した KamLS の透過率は、高純度試薬から作成した KamLS の透過率と比較すると、410 nm

付近から急激に低下していることが分かる。これに対し、蒸留後 PC#1 およびシリカゲル処理
後 N12#1 から作成した KamLS の透過率は、高純度試薬から作成した KamLS と同等の高い透
過率を維持しており、蒸留およびシリカゲル処理によって透過率が大きく向上したことが確認
できる。また、22.5 cm 透過率から算出した実効透過率 Teff,22.5cm は、PC#0+N12#0 の場合で
81.4± 0.3%、PC#1+N12#1の場合で 76.4± 0.3%、蒸留後 PC#1+シリカゲル処理後 N12#1の場
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図 7.1 蒸留後 PC#1およびシリカゲル処理後 N12#1を使用して作成した KamLSの 22.5 cm

透過率。下段は上段の拡大図である。関心領域において、不純物除去前の透過率から大きく向
上し、高純度試薬から作成した KamLSと同等、もしくはそれ以上となっていることが分かる。

合で 82.6±0.3%となり、蒸留後 PC#1+シリカゲル処理後 N12#1の実効透過率は、PC#0+N12#0
より高い値を示した。これより、22.5 cmの経路長において、不純物除去を施した PC#1と N12#1
から作成した KamLSは、高純度試薬由来の KamLSを上回る透過率を有していることが分かる。

図 7.2 に 22.5 cm 透過率を 6.5 m 透過率に換算した結果を示す。この 6.5 m 透過率から算
出した実効透過率 Teff,6.5m は、PC#0+N12#0 の場合で 33.3 ± 1.2%、PC#1+N12#1 の場合で
24.9± 0.8%、蒸留後 PC#1+シリカゲル処理後 N12#1の場合で 38.1± 1.5%となり、6.5 mの経
路長においても、蒸留後 PC#1およびシリカゲル処理後 N12#1を用いた KamLSの実効透過率が
PC#0+N12#0の場合と同等以上になりうることが示唆された。
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図 7.2 蒸留後 PC#1 およびシリカゲル処理後 N12#1 を使用して作成した KamLS の 6.5 m

透過率。22.5 cm透過率から式 (6.1)により 6.5 m透過率へと換算した。

以上より、PC#1に対して蒸留、N12#1に対してシリカゲルによる吸着法を実施することで、実
際の KamLAND 検出器スケールにおいても高純度試薬と同等以上の透過率が実現可能であると
考えられる。なお、5.5節で述べた通り、KamLANDでのシリカゲルの実装においては、シリカ
ゲル使用後に蒸留を行う運用が望ましいと考えられる。この点を踏まえると、蒸留後 N12#1を用
いた KamLS の 22.5 cm 透過率の測定も重要であるが、測定に必要な試料量が多く、実験室での
蒸留による精製が困難であったため、本研究では測定を行うことができなかった。

発光量
表 7.1 に、PC#1 および N12#1 から作成した KamLS、ならびに蒸留後 PC#1 およびシリカ
ゲル処理後 N12#1 から作成した KamLS の発光量を測定した結果を示す。なお、PC#0 および
N12#0から作成した KamLSの発光量は 3.2節で示した測定値である。表 7.1より、蒸留および
シリカゲルにより発光量が 22.8 ± 3.9% 増加していることが分かる。さらに、目標値である高純
度試薬から作成した KamLSの発光量と比較すると、誤差の範囲内で一致している。

表 7.1 蒸留後 PC#1およびシリカゲル処理後 N12#1を使用して作成した KamLSの発光量

サンプル 発光量 [pC]

KamLS（PC#0+N12#0+PPO） 45.4± 1.0

KamLS（PC#1+N12#1+PPO） 36.9± 1.0

KamLS（蒸留後 PC#1+シリカゲル処理後 N12#1+PPO） 45.3± 1.0

これまでの透過率および発光量の測定結果を図 7.3に示す。図 7.3から、PC#1に対する蒸留、
N12#1に対するシリカゲル吸着法は光学特性向上に有効であり、これら二つの不純物除去方法を
実施することで、現状の KamLS の性能を高純度試薬から作成した KamLS と同等、もしくはそ
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図 7.3 蒸留およびシリカゲル処理後の KamLSの実効透過率 Teff,6.5m と発光量。不純物除去
を施した PC#1および N12#1を用いた KamLSの実効透過率 Teff,6.5m と発光量を示した。蒸
留およびシリカゲル処理によって、光学特性が目標値と同等、もしくはそれ以上まで向上して
いる。

れ以上の水準まで向上させられることが示された。
もともとの課題は「KamLSの劣化により KamLAND全体での検出光量が約 24%低下した」こ

とであったが、蒸留とシリカゲル吸着法の両方を行った場合には、発光量のみで 22.8± 3.9%増加
しており、発光量の増加のみでも低下した検出光量の大部分を改善できると考えられる。透過率に
ついては、本研究での測定結果は PPOの吸収・再発光を考慮していない値であるが、KamLAND
では吸収・再発光過程を経た光も検出される。そのため、実際の検出器でどの程度の光量増加が
見込めるかを評価するにはシミュレーションが必要となり、これは今後の課題である。
なお、吸収・再発光されずに PMTに直接届く光（直接光）が増えることは、事象再構成が行い

やすくなることを意味する。測定結果から、実効透過率 Teff,6.5m と発光量の積により直接光を評
価すると、蒸留とシリカゲル処理の両方を行った場合には、1.9± 0.1倍となるという結果が得ら
れた。
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7.2 KamLS成分の光学特性向上についての結論
本研究では、放射性不純物除去のため KamLAND 蒸留塔で実施された蒸留により低下してい
る KamLS の光学特性向上を目指し、現状の KamLS 成分の透過率および発光量の評価、複数の
不純物除方法による光学特性向上の検証、光学特性劣化原因物質の特定、長い経路長における高
精度な透過率測定を行なった。長経路長での高精度透過率測定にあたっては、新たに分光光度計
UV-2600iを導入し、経路長 22.5 cmでの透過率測定手法を確立した。この際、先行研究からセル
の光透過面の材質を石英に変更するとともに、先行研究では十分に検証できていなかった誤差要
因を含めて測定誤差の詳細な見積もりを行った。その結果、従来の経路長 9 cmでの透過率測定と
比較して、約 1/3～1/13 の測定誤差で透過率を評価することが可能となり、長い経路長における
高精度な透過率測定を実現した。
現状の KamLS成分の光学特性評価として、KamLAND蒸留塔で蒸留された PC(PC#1)および

N12（N12#1）の透過率と KamLSにした際の発光量を測定した。その結果、いずれの成分におい
ても透過率および発光量の両方が低下していることを明らかにした。さらに、GC分析により、本
来含まれていないと考えられる不純物が PC#1および N12#1中に存在していることを確認した。
これらの不純物を除去するため、実験室での蒸留、液液抽出、および種々の吸着剤を用いた吸
着法を試験し、不純物除去後の光学特性を評価した。PC#1 に対しては蒸留が最も有効であると
いう結果が得られ、蒸留後には実効透過率 Teff,9cm が 93.8± 0.3%、KamLSとした際の発光量が
43.7± 1.0 pCと、目標値と同等水準まで向上することを確認した。さらに、長い経路長での高精
度透過率測定により、蒸留後 PC#1を用いた KamLSの実効透過率 Teff,6.5m が 32.7± 1.2%とな
り、PC#0を用いた KamLSの値（33.3± 1.2%）と誤差を考慮するとほとんど一致することが分
かった。これより、実際の KamLAND 検出器スケールにおいても、蒸留後 PC#1 が高純度試薬
と同等の性能を有することを示した。

PC#1中の光学特性劣化要因となっている不純物については、PCよりも高沸点の不純物が透過
率および発光量の低下に寄与している可能性が高いことを示した。さらに、透過率が向上した不
純物除去方法において共通して除去されている GC ピークに着目し、GC ピーク面積に対する実
効透過率の傾向を調べることで、PC より高沸点の成分に対応する 4 つの GC ピークが透過率劣
化要因である可能性を示した。これら 4 つのピーク面積の和を、PC ピーク面積の 0.01% 以下に
するように蒸留条件を最適化することで、KamLAND蒸留塔においても PC#1の光学特性を改善
できると考えられる。
一方、N12#1に対しては、シリカゲルを用いた吸着法が最も効果的な不純物除去方法であるこ
とが分かった。シリカゲル処理後には、実効透過率 Teff,9cm が 99.8 ± 0.3%、KamLS とした際
の発光量が 45.5 ± 1.0 pC となり、目標値と同等水準まで光学特性が向上することを確認した。
さらに、22.5 cm 透過率の測定から、シリカゲル処理後 N12#1 を用いた KamLS の実効透過率
Teff,6.5m が 38.3 ± 1.5% となり、実際の KamLAND 検出器スケールにおいても高純度試薬と同
等、もしくはそれ以上の性能を発揮しうることを示した。実際のシリカゲルの運用については、
KamLAND2-Zen 実験において PC#1 と N12#1 の混合液を蒸留することが決定していることを
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踏まえると、KamLAND蒸留塔の PC塔と NP塔の釡をつなぐ配管にシリカゲルを設置すること
が有効であると考えられる。この配置により光学特性の向上が期待できるとともに、シリカゲル
から放射性不純物が溶出した場合でも蒸留によってその影響を低減できると予想される。

N12#1中の光学特性を劣化させている不純物の特定については、蒸留の試験結果から、N12よ
り低沸点および高沸点の不純物の両方が存在している可能性が示唆されたが、GC分析による明確
な同定には至らなかった。この結果は、劣化要因となる不純物が FID に対して感度の低い物質、
極微量でも強い吸収を持つ物質、GCでは検出困難な不揮発性物質である可能性を示していると考
えられる。
さらに、現状の KamLS（PC#1+N12#1+PPO）の実効透過率 Teff,6.5m が 24.9± 0.8%、発光量

が 36.9 ± 1.0 pC であるのに対し、PC#1 に対して蒸留、N12#1 に対してシリカゲル処理を施す
ことで、実効透過率 Teff,6.5m を 38.1± 1.5%、発光量を 45.3± 1.0 pCまで向上させられることを
確認した。これは目標値を上回る光学特性であり、KamLAND2-Zen実験において使用可能な性
能を有していることを示す結果である。発光量のみを考慮しても 22.8 ± 3.9% 増加しており、透
過率も向上しているため、蒸留とシリカゲルにより「検出光量の約 24%低下」という課題を解決
できると考えられる。

7.3 今後の課題
本研究では、蒸留により PC#1 の光学特性を向上させられることを示した。しかし、本研究で

実施した蒸留は実験室レベルでの試験であり、実際の KamLAND 蒸留塔における蒸留条件やパ
ラメータの最適化には至っていない。そのため、今後は実機に近い条件を再現できる蒸留装置を
用い、還流比などの蒸留パラメータを制御しながら、光学特性向上に最適な条件を探索する必要
がある。
また、N12#1のシリカゲルによる不純物除去についても、最適化が必要である。本研究では試

験的に 24時間静置による吸着法を採用したが、KamLANDでの実装を想定した場合、必要な吸
着剤量や、液体の流速などの最適化を行う必要がある。加えて、低バックグラウンドが要求され
る KamLAND2-Zen実験においては、シリカゲルからの放射性不純物の溶出の有無を評価するこ
とが不可欠であり、今後の重要な調査課題である。
加えて、KamLANDでの実運用を想定した光学特性向上の検証も今後の課題である。本研究で

は PC単体での蒸留を行ったが、実際の運用で予定されている PC#1と N12#1の混合状態での蒸
留において、PC#1 の光学特性が単体時と同様に向上するかを検証する必要がある。さらに、混
合液を蒸留した後の残留液に対してシリカゲル処理を施し、その後に蒸留を行うという実運用を
模した工程によって、N12#1の光学特性が最終的にどこまで改善するかについても調査が求めら
れる。
蒸留とシリカゲル吸着法により KamLAND での検出光量がどの程度向上するのかについて

も評価する必要がある。本研究で測定した透過率は吸収・再発光を考慮していない値であるが、
KamLANDでは吸収・再発光された光も検出される。そのため、吸収・再発光効果も含めた検出
光量を評価するためにシミュレーションを行う必要がある。
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不純物の特定に関しても課題が残っている。本研究では光学特性を劣化させている不純物の具
体的な化学種の特定には至らなかったが、これらを特定することにより沸点や分子径といった不純
物除去に有用な情報を得ることが可能となる。本研究において、蒸留により PC#1および N12#1
の光学特性が向上することが確認されたことから、蒸留そのものが原理的に問題のない手法であ
ることは示されている。不純物を特定し、混入・生成経路を明らかにすることで、KamLAND蒸
留塔での蒸留により光学特性が劣化してしまった根本原因の解明につながると期待される。
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付録 A

A.1 不純物除去後の PC#1の成分
本節では、4.4節では示さなかった、液液抽出、活性炭、活性白土、MS3A1/16による不純物除

去後の PC#1のガスクロマトグラムについて述べる。

液液抽出
図 A.1 に液液抽出後の PC#1 のガスクロマトグラムを示す。図 A.1 より、液液抽出の前後で、

クロマトグラムに顕著な変化は見られないことが分かる。

図 A.1 PC#1および液液抽出後の PC#1のクロマトグラム。上段は 16分以前、下段は 16分
以降のクロマトグラムである。
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図 A.2 PC#1および AC#1処理後 PC#1のクロマトグラム。上段は 16分以前、下段は 16分
以降のクロマトグラムである。

活性炭
AC#1～AC#4 を用いて不純物除去を行った後の PC#1 のクロマトグラムを、それぞれ図

A.2～A.5に示す。不純物除去前後を比較すると、いずれの活性炭を用いた場合でもピーク 20が
消失しており、活性炭により一部の不純物が除去されたことが分かる。しかし、その他のピーク
については、全ての活性炭において PC に対応するピーク 8 が約 0.1～0.2%pt 減少しているほ
か、AC#3 および AC#4 ではピーク 14 が約 0.002%pt、AC#1 ではピーク 17、18 がそれぞれ約
0.003%pt 減少している程度であり、明確な消失や大幅な減少は確認されなかった。一方、ピー
ク面積の増加としては、AC#2でピーク 4 および 5、AC#1でピーク 15、全ての活性炭において
ピーク 16 が約 0.002～0.003%pt 増加しており、これらの成分がわずかに濃縮されていることが
分かる。
以上より、いずれの活性炭を用いた場合においても透過率は大きく低下していたが、これは不
純物の一部が除去された一方で、他の不純物が濃縮されたことにより、結果として透過率が低下
した可能性を示唆している。また、FID では検出できない成分が活性炭から溶け出し、透過率に
影響を与えた可能性も考えられる。
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図 A.3 PC#1および AC#2処理後 PC#1のクロマトグラム。上段は 16分以前、下段は 16分
以降のクロマトグラムである。

図 A.4 PC#1および AC#3処理後 PC#1のクロマトグラム。上段は 16分以前、下段は 16分
以降のクロマトグラムである。
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図 A.5 PC#1および AC#4処理後 PC#1のクロマトグラム。上段は 16分以前、下段は 16分
以降のクロマトグラムである。

活性白土
活性白土を用いて不純物除去を行った後の PC#1のクロマトグラムを図 A.6に示す。不純物除
去前後のクロマトグラムを比較すると、ピーク 20が消失しており、一部の不純物が除去されたこ
とが分かる。一方で、保持時間 21～25分の位置に活性白土処理前には見られなかったピークが新
たに出現しており、活性白土から不純物が溶け出したことが示唆される。これらの溶出した不純
物により光の散乱または吸収が生じ、透過率が低下した可能性が考えられる。

MS3A1/16

MS3A1/16を用いて不純物除去を行った後の PC#1のクロマトグラムを図 A.7に示す。不純物
除去前後を比較すると、ピーク 20 が消失しており、対応する不純物が除去されたことが分かる。
ピーク 20 以外では、ピーク 17 およびピーク 18 がいずれも約 0.002%pt 減少しているのみであ
り、その他のピークはMS3A1/16使用前とほとんど変化していない。一方、透過率は大幅に減少
していたことから、FID では検出できない不純物が溶出し、透過率に影響を与えた可能性が考え
られる。
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図 A.6 PC#1 および活性白土処理後 PC#1 のクロマトグラム。上段は 16 分以前、下段は 16
分以降のクロマトグラムである。

図 A.7 PC#1およびMS3A1/16処理後 PC#1のクロマトグラム。上段は 16分以前、下段は
16分以降のクロマトグラムである。
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A.2 不純物除去後の PC#1の実効透過率と GCピーク面積の相関
本節では、4.4節では示さなかった、不純物除去後の PC#1の GCピーク面積に対する実効透過
率 Teff,9cm の傾向について述べる。
図 A.8にピーク 1～15およびピーク 19について、不純物除去後の PC#1の実効透過率 Teff,9cm

と PC ピーク面積に対する各ピークの面積をプロットした結果を示す。図 A.8 より、ピーク面積
の減少に伴って透過率が向上する傾向が概ね確認できるのは、ピーク 1 およびピーク 10 のみで
あることが分かる。保持時間から、ピーク 1 は低沸点成分に、ピーク 10 は高沸点成分に対応す
ると考えられる。ただし、蒸留後の初留については液量が少なく透過率測定が困難であったため、
ピーク 1 に対応する低沸点成分が透過率に影響を与えているかどうかについては、現時点では判
断できない。一方、ピーク 10については、おおよそ相関が確認されており、高沸点成分が光学特
性に影響を与えている可能性が高いことから、ピーク 10に対応する成分も透過率劣化要因の一つ
である可能性はある。しかしながら、ピーク 10は高純度試薬である PC#0にも含まれていること
から、PC#1の透過率を劣化させている主因ではないと考えられる。
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図 A.8 ピーク 1～15 およびピーク 19 の面積に対する実効透過率の傾向。横軸は PC のピー
ク（ピーク 8）の面積に対する各ピークの面積の割合である。
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付録 B

不純物除去後の N12#1の成分
ここでは、本文では示さなかった不純物除去後の N12#1の GC分析結果について述べる。

蒸留
図 B.1 に蒸留後の N12#1 のガスクロマトグラムを示す。図 B.1 より、N12 よりも低沸点およ
び高沸点の物質に対応するピークの割合が小さくなっていることが分かる。特に、図 5.17のピー
ク 7が蒸留後には消失していることが確認できる。

液液抽出
図 B.2に液液抽出後の N12#1のガスクロマトグラムを示す。図 B.2より、液液抽出の前後で、
クロマトグラムに顕著な変化は見られないことが分かる。

活性炭
図 B.3 に活性炭処理後の N12#1 のガスクロマトグラムを示す。上段からそれぞれ AC#1、

AC#2、AC#3、AC#4のクロマトグラムである。図 B.3から、いずれの活性炭においても、ピー
ク 7 の割合がわずかに減少している傾向が確認できる。一方、それ以外のピークについては顕著

図 B.1 蒸留後の N12#1のクロマトグラム
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図 B.2 液液抽出後の N12#1のクロマトグラム

な変化は見られない。

活性白土
図 B.4 に活性白土処理後の N12#1 のガスクロマトグラムを示す。図 B.4 より、ピーク 7 の割

合がわずかに減少していることが分かる。一方、それ以外のピークについては顕著な変化は見ら
れない。

モレキュラーシーブ
図 B.5にモレキュラーシーブ処理後の N12#1のガスクロマトグラムを示す。上段からそれぞれ

MS13X1/8、MS13X1/16、MS3A1/16のクロマトグラムである。図 B.5から、いずれのモレキュ
ラーシーブにおいても、ピーク 7 の割合がわずかに減少している傾向が確認できる。MS13X1/8
およびMS13X1/16ではピーク 3の内、N12のピーク付近にあるピークがほとんど消失している
ことが確認できる。また、MS13X1/8では約 5分の位置にある PCのピークの割合が大きく減少
しているが、PCが光学特性劣化の主要因でないことは 5.3節での議論から判明している。

シリカゲル
図 B.6 にシリカゲル処理後の N12#1 のガスクロマトグラムを示す。図 B.6 より、ピーク 3 の

内、N12のピーク付近にあるピークがほとんど消失していることが分かる。また、ピーク 7の割
合がわずかに減少していることも確認できる。ピーク 1の PCおよび N10に対応するピーク以外
のピークも消失しているが、これらのピークは 5.3 節に示した結果から、光学特性劣化の主要因
ではないと考えられる。
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図 B.3 活性炭処理後の N12#1のクロマトグラム。上段から AC#1、AC#2、AC#3、AC#4の
クロマトグラムである。
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図 B.4 活性白土処理後の N12#1のクロマトグラム

図 B.5 モレキュラーシーブ処理後の N12#1 のクロマトグラム。上段から MS13X1/8、
MS13X1/16、MS3A1/16のクロマトグラムである。
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図 B.6 シリカゲル処理後の N12#1のクロマトグラム
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C.1 UV-2600iを用いた 22.5 cm透過率測定の測定誤差
本節では、第 6章で述べなかった測定誤差について、評価した結果を示す。なお、6.4節で述べ

たセルの分解、洗浄、組立の工程をはさんだ時の測定誤差の評価では、本節で述べる結果を考慮
して測定を行った。

サンプルの対流による影響
サンプルの対流が透過率に及ぼす影響を評価するため、サンプルを入れたセルを振とうさせた

後、試料室に設置してから一定時間ごとに透過率を測定した。測定は設置直後、3 分後、5 分後、
7 分後、10 分後、13 分後、15 分後、17 分後、20 分後に実施した。なお、この測定では空気で
ベースライン補正を行った。また、この測定を行った当時は石英窓が未納であったため、アクリ
ル製の窓を用いて測定を行った。

20分後の透過率を対流が十分に収まった状態の値とみなし、解析を行った。各時間の透過率か
ら 20分後の透過率を差し引き、その平均値および標準偏差の時間変化を評価した。
純水の測定結果を図 C.1、各時間と 20分後の透過率の差を図 C.2、その差の平均値と標準偏差

の時間変化をそれぞれ図 C.3、図 C.4に示す。いずれの図も、左側が 27.5 cmセル、右側が 5 cm

セルの結果である。
図 C.3の左図を見ると、時間経過とともに平均値が小さくなっているが、これは 2回目の空気

の透過率が 1 回目よりも低下していたことから、ベースラインが変動した影響であると考えられ
る。一方、図 C.4の左図では、標準偏差に時間的な変化はほとんど見られない。図 C.3右図およ
び図 C.4 右図でも同様に、時間による変化はほとんど確認されなかった。以上の結果から、純水
の対流はセルを試料室に設置してから比較的短時間のうちに収まり、測定開始時点で透過率に影
響を及ぼさない程度に安定していると考えられる。

LS の測定結果を図 C.5、各時間と 20 分後の透過率の差を図 C.6、その差の平均値と標準偏差
の時間変化をそれぞれ図 C.7、図 C.8に示す。いずれの図も、左側が 27.5 cmセル、右側が 5 cm

セルの結果である。
図 C.6、C.7、C.8を見ると、27.5 cmセルと 5 cmセルのいずれにおいても、振とう直後は透過

率が大きく変動していることが分かる。しかし、3分後以降は透過率の変化がほとんど見られず、
標準偏差は 0.04% 以下で安定している。また、図 6.9 で、LS の透過率が急激に低下する領域以
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図 C.1 純水を振とうさせた時の透過率の時間変化。左が 27.5 cmセル、右が 5 cmセルの測定
結果である。0minが試料室に設置した直後の透過率であり、20分後までの透過率を測定した。

図 C.2 純水を振とうさせた時の、振とうからの各時間と 20分後の透過率の差。左が 27.5 cm

セル、右が 5 cmセルの結果である。
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図 C.3 純水を振とうさせた時の、振とうからの各時間と 20分後の透過率の差の平均値。左が
27.5 cmセル、右が 5 cmセルの結果である。
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図 C.4 純水を振とうさせた時の、振とうからの各時間と 20分後の透過率の差の標準偏差。左
が 27.5 cmセル、右が 5 cmセルの結果である。

外の波長域（370 nmより長波長）では、装置の安定性に起因する誤差は 0.05%以下であり、3分
後以降の標準偏差はこの誤差と同程度となっている。したがって、LSの対流はセル設置後 3分程
度で収まると考えられる。
以上の結果を踏まえ、本研究では純水および LSのいずれの場合も、セルを試料室に設置してか

ら 5分間待機した後に測定を開始することとした。
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図 C.5 LSを振とうさせた時の透過率の時間変化。左が 27.5 cmセル、右が 5 cmセルの測定
結果である。0minが試料室に設置した直後の透過率であり、20分後までの透過率を測定した。

セルを試料室で回転させた時の影響
セルを試料室に設置する際の、セルの軸周りの角度の違いが透過率に与える影響を評価した。セ

ルを試料室に設置したまま、初期位置を 0◦ とし、軸周りの角度を 60◦、120◦、180◦、240◦、300◦

と変化させて透過率を測定した。なお、5 cmセルについては、装置およびセルの構造上、180◦ で
の測定が不可能であったため、これ以外の角度で測定を行った。サンプルには純水を用い、空気
でベースライン補正を行った。ベースライン補正は、27.5 cmセルおよび 5 cmセルのそれぞれに
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図 C.6 LSを振とうさせた時の、振とうからの各時間と 20分後の透過率の差。左が 27.5 cm

セル、右が 5 cmセルの結果である。
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図 C.7 LSを振とうさせた時の、振とうからの各時間と 20分後の透過率の差の平均値。左が
27.5 cmセル、右が 5 cmセルの結果である。
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図 C.8 LSを振とうさせた時の、振とうからの各時間と 20分後の透過率の差の標準偏差。左
が 27.5 cmセル、右が 5 cmセルの結果である。
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ついて、0◦ の測定時に一度だけ実施した。また、本測定では石英窓の代わりにアクリル製の窓を
用いた。
各角度における透過率の測定結果を図 C.9 にその標準偏差を図 C.10 に示す。図 C.10 より、

27.5 cmセルおよび 5 cmセルにおける標準偏差は、それぞれ 0.3%、0.1%程度であることが確認
できる。図 6.9 に示したセルを試料室に設置したまま測定した場合の標準偏差と比較すると、理
想的にはセルを回転させた場合でも同程度のばらつきとなることが期待される。しかし実際には、
いずれのセルにおいても回転させることでばらつきが増加しており、特に、27.5 cmセルでは標準
偏差が約 6倍に増加していることが分かる。このばらつきの増加は、アクリル窓に歪みが存在し、
セルを回転させることで屈折や反射が変化したためであると考えられる。セルの組み立てにおい
ては、O-ringの上にアクリル窓を設置し、ボルトによってフランジとアクリル窓を固定している
が、ボルトを締める過程でフランジとアクリル窓の間の隙間が小さくなり、O-ringが圧縮される。
この際、アクリル窓にわずかな歪みが生じている可能性がある。
以上の結果を踏まえ、セルを試料室に設置する際、セルの軸周りの角度も毎回固定することと

した。
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図 C.9 セルを軸周りに回転させた時の透過率。左が 27.5 cmセル、右が 5 cmセルの測定結果である。

セルの出し入れによる影響
セルの分解や洗浄を行わず、試料室への出し入れを行った際に生じる透過率のばらつきを評価

するため、27.5 cmセルおよび 5 cmセルのそれぞれについて、「設置→測定→取り出し」の操作
を合計 3 回繰り返した。サンプルには純水を用い、空気でベースライン補正を行った。なお、測
定に際しては、セルの軸周りの角度を固定して測定を行った。
27.5 cm セルおよび 5 cm セルのそれぞれについて、3 回の測定結果から計算した標準偏差を

図 C.11 に示す。セルを試料室に設置したまま測定した場合の標準偏差（図 6.9）と比較すると、
5 cmセルでは標準偏差がわずかに大きくなっているものの、27.5 cmセルでは同程度のばらつき
であることが分かる。5 cmセルにおいて標準偏差がやや大きくなった要因としては、セルの軸周
りの角度を目視で揃えていることから、偶然ばらつきが大きくなった可能性が考えられる。した
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図 C.10 セルを軸周りに回転させた時の透過率の標準偏差
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図 C.11 セルを出し入れした時の透過率の標準偏差

がって、いずれのセルにおいても、出し入れした際の透過率のばらつきは装置の安定性に起因す
る誤差と同程度であると考えられる。
以上より、測定毎のセルの出し入れに伴う角度調整や、光軸に対する位置の再現性に起因する
誤差は十分に小さいと判断できる。
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透過率と温度の相関
温度が変化するとサンプルの密度が変化する。密度の変化は屈折率の変化を意味し、屈折率は

式 (3.3) のように反射率に関係する。本研究での透過率測定では経路長の異なる 2 種類のセルを
用いることで反射の影響を相殺しているが、実際には光が透過面に完全に垂直には入射しないた
め、反射の影響を 100% 除去することはできない。そこで、温度変化によって透過率がどの程度
変化するかを調べた。
基準物質の候補である空気、純水、シクロヘキサンについて、体膨張率を用いて温度変化に伴う

透過率の変化を評価した。空気、水、トルエン、ベンゼンの 20 ◦C における密度、体膨張率、お
よび屈折率を表 C.1 に示す。シクロヘキサンについては文献値が得られなかったため、構造が類
似するトルエンおよびベンゼンの値を参考として示した。また、屈折率についてはナトリウム D
線（波長 589.3 nm）に対する値を記載した。体膨張率 αは

表 C.1 空気、水、トルエン、ベンゼンの 20 ◦Cにおける密度、体膨張率、屈折率およびグラッ
ドストーン・デール定数 [35, 36, 37, 38]

密度 [kg/m3] 体膨張率 [/◦C] 屈折率 グラッドストーン・デール定数 [m3/kg]

空気 1.20 3.41× 10−3 1.000277 2.31× 10−4

水 9.98× 102 0.21× 10−3 1.333 3.34× 10−4

トルエン 8.78× 102 1.07× 10−3 1.497 5.66× 10−4

ベンゼン 8.79× 102 1.22× 10−3 1.501 5.70× 10−4

α =
1

V

dV

dT
= −1

ρ

dρ

dT
(C.1)

と表されるため、温度変化 dT = −1 ◦Cに対する密度変化 dρは
dρ = αρ (C.2)

となる。密度と屈折率の関係は、グラッドストーン・デールの式
n− 1

ρ
= k (C.3)

で与えられる。ただし、k はグラッドストーン・デール定数と呼ばれ、物質の種類および光の波長
によって決まる。表 C.1に、それぞれの物質について 20 ◦Cにおける密度と屈折率から算出した
k の値も併せて示す。式 (C.2)および式 (C.3)より、

dn = kdρ = kαρ (C.4)

が得られる。
式 (3.4)の (1−R1)

2(1−R2)
2 の部分を Aとおき、式 (C.4)を用いて 20 ◦Cにおける屈折率か

ら 19 ◦Cにおける屈折率を算出した後、Aを計算すると表 C.2に示すようになる。ただし、反射
率の計算では石英の屈折率が 589.3 nmで 1.4585であることを用いた [35]。
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表 C.2 空気、水、トルエン、ベンゼンの 20 ◦C、19 ◦C、10 ◦Cにおける A

20 ◦C 19 ◦C 10 ◦C

空気 0.868148 0.868148 0.868154

水 0.927982 0.927987 0.928029

トルエン 0.931428 0.931420 0.931340

ベンゼン 0.931360 0.931350 0.931247

体膨張率が最も大きい空気について、20 ◦Cと 19 ◦Cにおける Aを比較すると、その差は 10−6

以下であり、測定誤差を考慮すると、この差は十分に小さい。また、近似的に dT = 10 ◦C とし
て 20 ◦Cの屈折率から 10 ◦Cの屈折率を計算し、Aを求めると、表 C.2の右端の列に示す値とな
る。このとき、空気における A の差は 10−5 以下となり、これも測定誤差より十分に小さい。測
定環境の温度変化は、空調の効果もあり、1日では 1～2 ◦C、年間でも大きくて 10 ◦C程度と推定
される。したがって、温度変化による透過率への影響は十分に小さいと考えられる。
実際に透過率と温度をプロットしたグラフを図 C.12 に示す。図 C.12 中の青のプロットは温
度、緑のプロットは空気でベースライン補正を行った後の空気の透過率の平均値を示している。
なお、空気の透過率を 2 点ずつ線で結んで組みにしているが、これはベースライン補正を再度実
施しているためである。例えば、1組目と 2組目の間ではベースライン補正が行われており、2組
目の測定では 1 組目とは異なる値を基準にして測定が行われている。そのため、ベースライン補
正後の 1回目と 2回目の透過率を線で結んでいる。

図 C.12 空気の透過率と測定中の温度。左は 2025/6/17、右は 2025/6/19 の測定データであ
る。空気でベースライン補正を行った後の空気の透過率の平均値を「baseline average」として
示している。ベースライン補正後の 1回目と 2回目の空気の透過率を線で結んでいる。

図 C.12を見ると、1日あたりの温度変化は 0.25 ◦C程度であることがわかる。一方、空気の 1
回目と 2回目の透過率の差は最大でも 0.1%程度であり、測定誤差の範囲内である。したがって、
1日の温度変化による透過率への影響は確認されなかった。以上より、上記の計算と同じく、温度
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変化は透過率測定に影響を及ぼさないと言える。
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