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第 1章 ニュートリノ物理学
1 標準理論とニュートリノ
この世界の多種多様な物質は素粒子と呼ばれる最小単位から構成されている。素粒子同士の相互作用には 1.強い
相互作用、 2.弱い相互作用、 3.電磁相互作用、 4.重力相互作用 があり、このうち重力相互作用を除いた 3つの相
互作用により素粒子の性質や反応を記述する理論を標準理論といい、ほとんど全ての素粒子実験の結果を説明する
ことが出来ている。図 1に標準理論における素粒子の分類を示す。標準理論によると素粒子は相互作用を媒介する
粒子であるボソンと物質を構成する粒子であるフェルミオンに分類される。フェルミオンはスピン 1

2 を持ち、さら
に強い相互作用をするクォークとしないレプトンの 2種類に分けられる。クォークとレプトンはそれぞれ 6種類あ
り、「世代」で分けられ、通常の物質はすべて第一世代で構成される。

図 1: 標準模型における素粒子の分類 [2]

レプトンはさらに電荷の有無で分類され、荷電レプトン (電子 e、ミューオン µ、タウ τ)と中性レプトンの 2種
類に分けられる。この中性レプトンがニュートリノであり、世代順に、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。それぞれ荷電レプトンと対を組んで弱アイソスピン二重項を構成して、弱い
相互作用に関与する。また、上記の二重項ごとに独立にレプトン数を粒子に対して +1、反粒子に対して-1に割り当
てると、相互作用の際にレプトン数が保存することが知られている。

1.1 ニュートリノの発見
1930年、Wolfgang Pauliにより、電気的に中性な、スピン 1

2 の粒子が予言された。これは、原子核の β 崩壊で
放出される電子のエネルギーが、当時考えられていた原子核の β 崩壊の反応式

n −→ p+ e− (1)
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では核種により決まったエネルギー値を取るはずであるが、観測の結果連続成分であったことを説明するために考
え出されたものである。パウリは電荷を持たず観測にかからない未知の粒子がエネルギーを持ち去るとし、β 崩壊は

n −→ p+ e− + ν̄ (2)

という反応で、エネルギーと角運動量が保存していると予言した。ニュートリノの存在が確かめられたのは予言から
20年以上経過した 1956年の Clyde L.Cowanと Frederick Reines の原子炉ニュートリノを用いた実験である。原
子炉内ではウランやプルトニウムの核分裂反応で中性子過剰な核分裂片が発生する。それらは β 崩壊を繰り返し多
量の反電子ニュートリノが発生する。その反電子ニュートリノを逆 β 崩壊反応

ν̄e + p −→ e+ + n (3)

で検出する。彼らは中性子捕獲断面積が大きい塩化カドミウムを溶かした水タンクと液体シンチレータのタンクを
交互に重ねた検出器を用い、水中の陽子との逆 β 崩壊反応で発生する陽電子の対消滅 γ 線とカドミウムの中性子捕
獲で発生する γ 線を観測する遅延同時計測法を用い、反電子ニュートリノを初めて実験的に確認した [3]。
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ーは左巻きのみ、反ニュートリノのヘ
リシティーは右巻きのみが観測されることが判明した。このことによりニュートリノは光速で運動する、質量がゼ
ロの粒子であると仮定され標準模型に組み込まれた。

2 ニュートリノ振動
先述のとおり、ニュートリノの質量は標準模型ではゼロであると考えられていた。しかし、ニュートリノの質量
がゼロでは説明出来ない実験結果が太陽ニュートリノや大気ニュートリノ観測実験で発表されてきた。この現象は
ニュートリノが質量を持ち、ニュートリノのフレーバー固有状態と質量固有状態が異なるために起こるニュートリ
ノ振動で説明出来る。本節ではそれらの実験結果およびニュートリノ振動について述べる。

2.1 太陽ニュートリノ問題
太陽の様々な観測結果を説明する標準太陽模型によると、太陽中心部の高温高圧下において PPチェイン、CNO

サイクルと呼ばれる核融合反応が起こっており、それによって太陽の膨大なエネルギーがまかなわれている。これ
らの反応をまとめると、

4p+ + 2e− −→ 4He + 2νe + 26.73 MeV (4)

であり、4つの陽子が融合して 1つのヘリウム 4原子核 (陽子 2つ、中性子 2つ)が作られる際に核融合エネルギー
が放出され、同時に 2つの陽電子と 2つの電子ニュートリノが生成される。放出された核融合エネルギーの一部が
ニュートリノに与えられる。この反応で生成される電子ニュートリノを「太陽ニュートリノ」と呼ぶ。標準太陽模型
によれば地球に降り注ぐ太陽ニュートリノのフラックスは 6.6 × 1010 個/cm3/sにもなる。図 2に標準太陽模型に
よる太陽ニュートリノのフラックスを示す。
初めての太陽ニュートリノ観測実験である Davisによって行われた Homestake実験では、以下の反応で生成され
るアルゴンを観測することで太陽ニュートリノのフラックスを見積もった。

νe +
37Cl −→ 37Ar + e− (5)

この反応で生成した 37Arは不安定な原子核で、半減期 35日で軌道電子捕獲反応を起こし 37Clに戻る。その際に放
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観測を行った。
この実験は 1960年代後半から約 30年間続けられた。しかし太陽ニュートリノフラックスの観測値は、理論の予
測値 8.46+0.87

−0.88 SNU (Solar Neutrino Unit : 1036 個の標的原子核あたり毎秒 1個のニュートリノ捕獲反応が起こる
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図 2: 標準太陽模型による太陽ニュートリノのフラックス [4]

ことに相当するニュートリノのフラックス) と比べて 2.56 ± 0.16 ± 0.16 SNU と、約 3 分の 1 しかないことが分
かった [5, 6]。この理論値と観測値のずれは「太陽ニュートリノ問題」と呼ばれる。
約 3000 トンの純水を満たし、ニュートリノが純水中の電子と起こす弾性散乱

νe + e− −→ νe + e− (6)

で散乱された電子が放つチェレンコフ光を光電子増倍管で検出し、ニュートリノの到来方向も分かるリアルタイム
検出を行ったカミオカンデ実験、その後継実験である 50,000 トンの超純水を用いたスーパーカミオカンデ実験にお
いても、観測結果は標準太陽模型の予測のに比べて有意に少ない結果が得られた [7, 8]。さらに 71Ga原子核による
ニュートリノ捕獲反応

νe +
71Ga −→ 71Ge + e− (7)

を用いたガリウム実験 (GALLEX, GNO、SAGE実験)においても観測値 (GALLEX/GNO実験の合わせたフラッ
クスは 69.3 ± 4.1 ± 3.6 SNU、SAGE実験のフラックスは 65.4+3.1+2.8

−3.0−2.8 SNU)と理論値 (127.9+8.1
−8.2 SNU)と大きな

食い違いが見られた [9, 10]。これら様々な実験結果から、理論と観測値の違いは発生時に電子ニュートリノであっ
た太陽ニュートリノが地球での観測時に検出にかからない別の種類のニュートリノに変化する、後述するニュート
リノ振動によるものであることが示唆された。

2.2 大気ニュートリノ異常
大気ニュートリノとは、宇宙から地球に降り注ぐ宇宙線（主に陽子）が大気中の原子核と衝突した結果できるパイ
オンや K中間子、ミューオンの崩壊から生じるニュートリノのことであり、宇宙線が大気中の原子と反応し一部が
以下の反応を起こすことで電子ニュートリノとミューニュートリノの 2種類が生成される。

p+A −→ π±(K±) +X (8)

ここで生成された π±、K± は順に崩壊し、

π±(K±) −→ µ± + νµ(ν̄µ) (9)

µ± −→ e± + ν̄µ(νµ) + νe(ν̄e) (10)

となり、 エネルギーが低いミューオンは地表にたどり着くまでに崩壊するため、地表に到達する νµ と νe の個数が
理論上 N(νµ)/N(νe) ≥ 2 となる。しかし、カミオカンデ実験やスーパーカミオカンデ実験において、上空から降
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り注ぐニュートリノの比べて地球内部を通って飛来するニュートリノが減っていることが示された（図 3）。この現
象は大気ニュートリノ異常と呼ばれ、この現象もまた後述のニュートリノ振動によってミューニュートリノがタウ
ニュートリノに変化することでうまく説明出来る。

図 3: スーパーカミオカンデ実験で観測された大気ニュートリノ事象の天頂角分布 [4]。Sub-GeV(Multi-GeV) は
エネルギーが 1.33 GeV未満 (以上)を表している。チェレンコフリングのパターンから電子 (e-like)とミューオン
(µ-like)を区別でき、それらの分布を表している。水色はニュートリノ振動が無い場合の分布、赤色はニュートリノ
振動の best-fit パラメータでの分布を表しており、ミューニュートリノについてニュートリノ振動無しの分布では観
測結果と大きく異ることが分かる。

2.3 ニュートリノ振動
素粒子であるニュートリノは、「粒子」と「波」の異なる性質を併せ持つ。そのため、それぞれ異なる質量の固有
状態を持つニュートリノ 1(質量m1)、ニュートリノ 2(質量m2), ニュートリノ 3(質量m3)は、それぞれ異なる振動
数を持つ波として空間を伝搬する。ニュートリノのフレーバーは、質量の固有状態の波の重ね合わせとなり、ニュー
トリノが空間を飛ぶ間に波の位相が変化し、フレーバーの種類が移り変わる。
ニュートリノの混合は、3つの混合角 θ12, θ13, θ23 と、CP位相のパラメータで表される。またニュートリノの各
フレーバーの固有状態 (i = e,µ,τ)は質量固有状態 (j = 1, 2, 3)の重ね合わせで記述される。

|νi⟩ =
∑
j

Uij |νj⟩ (11)

まずは簡単のため、フレーバーを νe と νµ の 2世代としてニュートリノ振動を考える。
ここで混合行列 Uは以下のように表せる。

U =

(
cos θ sin θ
− sin θ cos θ

)
(12)

これを用いると、式 (11)は (
|ν1⟩
|ν2⟩

)
=

(
cos θ − sin θ
sin θ cos θ

)(
|νe⟩
|νµ⟩

)
(13)

(
|νe⟩
|νµ⟩

)
=

(
cos θ sin θ
− sin θ cos θ

)(
|ν1⟩
|ν2⟩

)
(14)

と書ける。ここで、エネルギー固有状態 |νi(t)⟩ の時間発展を考える。シュレーディンガー方程式より

i
∂

∂t
|νi(x, t)⟩ = Ĥ|νi(x, t)⟩ = Ei|νi(x, t)⟩ = − 1

2mi

∂2

∂x2
|νi(x, t)⟩ (15)
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この解は自由粒子の波動関数で以下のように表せる。

|νi(x, t)⟩ = exp(−i(Eit− pix))|νi(0, 0)⟩ ≡ exp(−iϕi)|νi(0, 0)⟩ (16)

ϕi ≡ (Eit− pix) (17)

フレーバー e, µのニュートリノの時間発展を考えると、

|νe(x, t)⟩ = cos θ|ν1(x, t)⟩+ sin θ|ν2(x, t)⟩
= cos θe−iϕ1 |ν1(0, 0)⟩+ sin θe−iϕ2 |ν2(0, 0)⟩ (18)

|νµ(x, t)⟩ = − sin θ|ν1(x, t)⟩+ cos θ|ν2(x, t)⟩
= − sin θe−iϕ1 |ν1(0, 0)⟩+ cos θe−iϕ2 |ν2(0, 0)⟩ (19)

であり、上の式をまとめて行列で書くと以下のようになる。(
|νe(x, t)⟩
|νµ(x, t)⟩

)
=

(
cos θ sin θ
− sin θ cos θ

)(
e−iϕ1 0
0 e−iϕ2

)(
|ν1(0, 0)⟩
|ν2(0, 0)⟩

)
=

(
cos θ sin θ
− sin θ cos θ

)(
e−iϕ1 0
0 e−iϕ2

)(
cos θ − sin θ
sin θ cos θ

)(
|νe(0, 0)⟩
|νµ(0, 0)⟩

)
=

(
cos θe−iϕ1 sin θe−iϕ2

− sin θe−iϕ1 cos θe−iϕ2

)(
cos θ − sin θ
sin θ cos θ

)(
|νe(0, 0)⟩
|νµ(0, 0)⟩

)
=

(
cos2 θe−iϕ1 + sin2 θe−iϕ2 cos θ sin θ(−e−iϕ1 + e−iϕ2)
cos θ sin θ(−e−iϕ1 + e−iϕ2) sin2 θe−iϕ1 + cos2 θe−iϕ2

)(
|νe(0, 0)⟩
|νµ(0, 0)⟩

)
(20)

電子ニュートリノとして生成され、時間発展後も電子ニュートリノで観測される確率 Pee は

Pee = |⟨νe(0, 0)|νe(x, t)⟩|2 (21)

で与えられる。右辺は

⟨νe(0, 0)|νe(x, t)⟩ = (cos2 θe−iϕ1 + sin2θe−iϕ2) (22)

なので、式 (21)は

Pee = (cos2 θe−iϕ1 + sin2 θe−iϕ2)(cos2 θeiϕ1 + sin2 θeiϕ2)

= cos4 θ + sin4 θ + cos2 θ sin2 θ(ei(ϕ1−ϕ2) + e−i(ϕ1−ϕ2))

= (cos2 θ + sin2 θ)2 − 2 cos2 θ sin2 θ + cos2 θ sin2 θ(2 cos(ϕ1 − ϕ2))

= 1− 2 cos2 θ sin2 θ(1− cos(ϕ1 − ϕ2))

= 1− 2(
1

4
sin2 2θ)(2 sin2(

ϕ1 − ϕ2
2

))

= 1− sin2 2θ sin2(
ϕ1 − ϕ2

2
) (23)

と求めることができる。
次に、ϕi を求める。ここで Ei =

√
p2 +m2

i かつ p≫ mi (p ≈ E)、そしてニュートリノがほとんど光速 (c = 1)

であることを考慮し、x = ct = t を用いると

ϕi = (Eit− pix) = (
√
p2i +m2

i − pi) · x

= (pi(1 +
m2

i

p2i
)1/2 − pi) · x

≈ (pi +
m2

i

2pi
− pi) · x

≈ m2
i

2E
· x (24)
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となる。これを式 (23)に代入すると

Pee = 1− sin2 2θ sin2(
ϕ1 − ϕ2

2
)

= 1− sin2 2θ sin2(
m2

1 −m2
2

4E
L)

= 1− sin2 2θ sin2(
∆m2

12

4E
L) (25)

と求められる。
sin2(

∆m2
12

4E L)について、∆m2
12 の単位は [eV2]、Lの単位を [m]、Eの単位を [MeV]として考える。無次元にする

ためには ℏc = 197 [MeV·fm]を用い、

[eV2] · [m]

[MeV]
=

10−12[MeV2] · [m]

[MeV]

=
10−12[MeV] · [m]

ℏc(197 · 10−15[MeV ·m]
)

=
103

197
= 5.076 · · · ≈ 5.08 (26)

から、振動確率は

Pee = 1− sin2 2θ sin2(
∆m2

12

4E
L)

= 1− sin2 2θ sin2(
5.08∆m2

12[eV
2]

4E[MeV]
L[m])

= 1− sin2 2θ sin2(
1.27∆m2

12[eV
2]

E[MeV]
L[m]) (27)

と得られる。
2世代と同様に 3世代でも |νe⟩

|νµ⟩
|ντ ⟩

 =

Ue1 Ue2 Ue3

Uµ1 Uµ2 Uµ3

Uτ1 Uτ2 Uτ3

|ν1⟩
|ν2⟩
|ν3⟩

 = U

|ν1⟩
|ν2⟩
|ν3⟩


を用いると

P (να → νβ ; (x, t)) = δαβ − 4
∑
i<j

Re(UαiU
∗
βiU

∗
αjUβj) sin

2
∆m2

ijL

4E

+ 2
∑
i<j

Im(UαiU
∗
βiU

∗
αjUβj) sin

∆m2
ijL

2E

という 3世代でのニュートリノ振動の式が導出される。
2002年に SNO実験は重水 D2Oを用い、

νx + e− −→ νx + e− (ES)

νe + d −→ e− + p+ p (CC)

νx + d −→ νx + p+ n (NC)

(x = e, µ, τ )

の 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 の成分の同時測定を行った。図
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。総量が標準太陽模型の予想と一致する一方 νe の
量が減少していることから νe が他のフレーバーに変化していることが確認された [11]。

14



また、KamLAND実験では検出器のある神岡を中心に半径 (180 ± 35) kmの距離に集中して存在していた原子
炉からの反電子ニュートリノ観測を行い、太陽ニュートリノ問題と同様に原子炉からの反電子ニュートリノの観測数
が予測値から有意に少ないことを示し、高い信頼度で反電子ニュートリノが消失していることが確認された。これは
2種類のニュートリノ間の振動を仮定すると矛盾がなく、KamLAND実験では ∆m2

12 を最も精密に測定し、∆m2
12

と θ パラメータの最適値が大混合角 (Large Mixing Angle; LMA) と呼ばれるパラメータ領域にあることを明らか
にした。その後もニュートリノ振動パラメータの精密測定を行い、図 5に示すように原子炉からの反電子ニュート
リノの 2サイクルにわたる振動を観測した [12]。

図 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

図 5: KamLANDで検出されたニュートリノ振動。 縦軸は ν̄e の生存確率。ニュートリノ振動の式に表れるように
横軸の距離/エネルギー (L/E)に対して振動しているのが確認できる。
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3 ニュートリノの質量と階層性
前述の太陽ニュートリノ実験、大気ニュートリノ実験、KamLANDによる原子炉ニュートリノ実験の他にも加速
器を用いた実験や短基線原子炉ニュートリノ実験など様々な実験が行われ、ニュートリノ振動パラメータについて
の理解が深まり、ニュートリノは有限の質量を持つことが明らかになった。しかし、ニュートリノ振動観測実験から
分かるのはニュートリノ質量の二乗差のみである。質量m1 とm2 の大小については、太陽内部など物質密度の高い
領域で発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生じるMSW効果によって m1 <

m2 であると決まっているが、他の大小関係や質量の絶対値は決まっておらず、ニュートリノ質量の階層構造は図 6

で示す以下の 3つのモデルが許される。
　順階層構造（Normal Hierarchy, NH）m1 < m2 < m3

　逆階層構造（Inverted Hierarchy, IH）m3 < m1 < m2

　縮退構造　 m1 ≈ m2 ≈ m3

図 6: ニュートリノ質量階層構造。左が順階層構造、右が逆階層構造

表 1に 3世代ニュートリノ解析で現在得られているニュートリノ振動パラメータについて示す。この質量階層構

表 1: Global analysisで得られた 3世代ニュートリノ振動パラメータ [4]

パラメータ 順階層 逆階層
sin2 θ12
10−1 　 3.10+0.13

−0.12 3.10+0.13
−0.12

θ12[
◦]　 33.82+0.78

−0.76 33.82+0.78
−0.76

sin2 θ23
10−1 　 5.58+0.20

−0.33 5.63+0.19
−0.26

θ23[
◦]　 48.3+1.2

−1.9 48.6+1.1
−1.5

sin2 θ13
10−2 　 2.241+0.066

−0.065 2.261+0.067
−0.064

θ13[
◦]　 8.61+0.13

−0.13 8.65+0.13
−0.12

δCP [
◦]　 222+38

−28 285+24
−26

∆m2
21 [10−5 eV2]　 7.39+0.21

−0.20 7.39+0.21
−0.20

∆m2
32 [10−3 eV2]　 2.499+0.032

−0.030 -2.509+0.032
−0.32

造の決定のために後述する二重 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。一方、ニュートリノの質量絶対値の直接測定を試みる実験も行われている。
KATRIN実験では 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
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測定する実験であり、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用いて測
定を行っている。現在、

mν < 0.8 eV/c2 (90% C.L.) (28)

という制限が与えられている [13]。
ニュートリノ質量に制限をかける別の方法として宇宙背景放射などの宇宙構造を精密に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を考えることで質量に制限がつけ
られ、ニュートリノの質量和について ∑

mν < 0.16 eV/c2 (95% C.L.) (29)

という制限が与えられている [14]。

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のことである。ニュートリノは電気的に中性であり、マヨ
ラナ性を持つ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ならば、ディラック方程式に
おいてマヨラナ質量項を導入することができ、シーソー機構によってニュートリノの質量が電子の質量の 100万分
の 1未満という、極端に小さい理由が説明できる。

4.1 ディラック質量
ある粒子がマヨラナ粒子であるためにはディラック方程式を満たし、かつ粒子と反粒子の区別がつかないことが
条件である。ここで、ディラック方程式はmD をディラック質量項として

(iγµ∂µ −mD)ψ = 0 (30)

であり、対応するラグランジアン密度 Lは

L = ψ̄(γµi∂µ −mD)ψ (31)

と書ける。この第一項は運動エネルギーに、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

L = mDψ̄ψ (32)

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

ψ = PRψ + PLψ, (RR,L ≡ 1

2
(1± γ5)) (33)

とスピノルによって表すことが出来る。これを用いてディラック質量項を書き直すと

LD = mD(ψ̄R + ψ̄L)(ψR + ψL)

= mD(ψ̄RψR + ψ̄LψLψ̄RψL + ψ̄LψR)

= mD(ψ̄RψL + ψ̄LψR)

(34)

が導かれる。ここで、
PLPR = 0, ψ̄RψR = ψ̄PLPRψ = 0, ψ̄LψL = 0 (35)

の関係を用いた。式 (34)から右巻きと左巻きの粒子が結びつくことによりディラック質量が得られる。そのためど
ちらか一方のカイラリティ状態しか存在しなければディラック質量は 0となる。
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4.2 マヨラナ質量
どちらか一方のカイラリティしか持たない場合でも、波動関数に対して

ψ = ψC (36)

のマヨラナ条件を課すことで新たな質量項を導入することができる。ψC は ψ の荷電共役であり、この条件では
ディラック質量で用いたスカラー ψ̄ψ だけでなく ψ̄Cψ, ψ̄ψC も考えることができる。これらを用いた質量項を式
(32),(34)にならって計算すると、

LM = mM ψ̄Cψ +m′
M ψ̄ψ

C

= mM (ψ̄C
RψL + ψ̄C

LψR) +m′
M (ψ̄Rψ

C
L + ψ̄Lψ

C
R)

(37)

と表される。スピノルの荷電共役は
ψC
R = (ψL)

C

ψC
L = (ψR)

C
(38)

であることから、式 (37)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出来る。
LM = LR + LL

LR = mR(ψ̄Rψ
C
L + ψ̄C

LψR)

LL = mL(ψ̄Lψ
C
R + ψ̄C

RψL)

(39)

ここでマヨラナ条件を用いると、
LM = LR + LL

LR = mRψ̄RψR

LL = mLψ̄Lψ
L

(40)

となり、右巻きの粒子と左巻きの粒子で独立に質量を持たせることが出来る。
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ため、電子などの電荷を持つ粒子
ではマヨラナ条件を課すと波動関数が方程式を満たすことが出来なくなる。ニュートリノは電荷を持たないためマ
ヨラナ粒子であることが許容される。

4.3 シーソー機構
ディラック質量項とマヨラナ質量項をまとめると、ニュートリノのラグランジアンの質量項は以下のように表さ
れる。

Lmass = LD + LR + LL

= mDψ̄LψR +mDψ̄C
Lψ

C
R +mLψ̄Lψ

C
R +mRψ̄C

Lψ
C
R + h.c.

=
(
ψ̄L ψ̄c

L

)(mL mD

mD mR

)(
ψc
R

ψR

)
+ h.c.

(41)

で表される。質量行列M

M =

(
mL mD

mD mR

)
(42)

を対角化すると、

M =

(
1
2 (mR +mL)− 1

2

√
4m2

D + (mR −mL)2 ０
0 1

2 (mR +mL) +
1
2

√
4m2

D + (mR −mL)2

)
=

(
−m1 ０
0 m2

) (43)
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で表される。右巻きニュートリノが観測されていないことから右巻きニュートリノの質量が非常に重く (mD ≪
mR)、左巻きニュートリノのマヨラナ質量が非常に軽い (mL ≈ 0)と仮定するとマヨラナ質量は

m1 ≈ −1

2
mR +

1

2
mR

√
1 +

4m2
D

m2
R

≈ m2
D

mR
≪ mD

m2 ≈ 1

2
mR +

1

2
mR

√
1 +

4m2
D

m2
R

≈ mR ≫ mD

(44)

と書くことができる。これはmR を大きくすればするほどm2 が大きく、m1 が小さくなることからシーソー機構と
呼ばれている [15]。このシーソー機構からニュートリノがマヨラナ粒子ならばその小さい質量を自然に説明できる
が、ディラック粒子だと難しい。そのため、ニュートリノがマヨラナ粒子であるという見方が有力で、世界中で検証
実験が行なわれている。ニュートリノのマヨラナ性を実証できる現実的な方法は一つしかなく、それが次節で述べ
るニュートリノを伴わない二重 β 崩壊である。

5 ニュートリノを伴わない二重ベータ崩壊
放射性崩壊の一種の β 崩壊は、以下のように、β 線 (電子)と反電子ニュートリノを放出する反応である。

n −→ p+ + e− + ν̄e (45)

この β 崩壊は様々な原子核内で起きているが、まれに β 崩壊が二回同時に起きる現象が確認されている。それは
二重 β 崩壊 (double beta decay)と呼ばれ、後述するニュートリノを伴わない二重 β 崩壊と区別して 2νββ とも呼
ばれ、以下の式で表される。

2n −→ 2p+ + 2e− + 2ν̄e (46)

この反応自体は弱い相互作用の二次の過程による反応のため非常に稀有な事象であるが標準理論の枠組みの範囲内
で起こる。二重 β 崩壊をする原子核は 136Xeのように原子のエネルギーが A

N+1Y >A
N X >A

N+2 Zとなる A
NX、もし

くは β 崩壊の終状態のスピンが始状態と大幅に異なる場合に限定されるため、36種しか存在しない。そのうち 10

種は直接二重 β 崩壊が確認されている。
一方ニュートリノがマヨラナ粒子であった場合、放出されるはずの反ニュートリノがニュートリノとして同一原子
核内の中性子に吸収され、結果として二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, 0νββ)

2n −→ 2p+ + 2e− (47)

崩壊も起こし得る (図 7)。
一般的な二重 β 崩壊観測実験では二つの電子の合計エネルギーを測定するため、図 8のようなスペクトルが期待
される。2νββ モードでは崩壊時の運動エネルギーの一部がニュートリノによって持ち出されるため Q値を上端と
する連続スペクトルが検出されるのに対し、0νββ モードではほぼ全てのエネルギーが二つの電子に分配されるため
Q 値での線スペクトルが検出される。0νββ 事象が発見されればニュートリノがマヨラナ性を持つことの証拠とな
り、ニュートリノの質量情報を得ることも出来る。0νββ 崩壊の半減期 T 0νββ

1/2 とニュートリノの有効マヨラナ質量
⟨mββ⟩には、 (

T 0νββ
1/2

)−1

= G0ν |M0ν |2 ⟨mββ⟩2

| ⟨mββ⟩ | ≡
∣∣|UL

e1|2m1 + |UL
e2|2m2e

iϕ2 + |UL
e3|2m3e

iϕ3
∣∣ (48)

ここで、G0ν は位相空間因子、M0ν は核行列要素、eiϕ2 , eiϕ3 はマヨラナ位相、UL
ei は混合行列要素である。これか

ら 0νββ 崩壊探索によって T 0νββ
1/2 を測定、あるいは制限を与えることにより有効マヨラナ質量の情報から図 9に示

すようにニュートリノ質量階層構造情報を得ることができる。
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0νββ 崩壊は反応前後でレプトン数が保存されないため、標準模型を超えるレプトン数非保存過程の発見となる。
この過程は、宇宙初期のビックバンで粒子と反粒子が同じ数だけ生成したと考えられているが、現在観測されている
ほとんどが粒子である、という物質優勢宇宙の謎について、レプトジェネシスというシナリオで説明される可能性が
ある。このように 0νββ 崩壊の発見は現在の未解決問題に関して解明の手がかりを与え、標準理論を超えた新しい
物理への第一歩となる。

5.1 ニュートリノを伴わない二重ベータ崩壊探索実験
図 8のエネルギースペクトルは、実際には検出器のエネルギー分解能により 0νββ モードのピークも広がりを持
つ上に、0νββ 崩壊半減期が非常に長く、信号数がとても少ないため検出が非常に難しい。実験を行う上で半減期に
対する感度の指標として、

T 0νββ
1/2 ∝ (ln2)ηϵ

NA

A

√
MT

b∆E
(49)

がよく用いられる。ここで

• η：観測対象となる物質に占める二重 β 崩壊核の割合
• ϵ：検出効率
• NA：アボガドロ数
• A：標的物質の原子量
• M：標的物質の質量 [kg]

• T：観測時間 [年]

• ∆E：エネルギー分解能 [keV]、あるいは信号領域に対応するエネルギー範囲
• b：バックグラウンド事象のレート [kg−1keV−1yr−1]

である。従って、0νββ 観測には二重 β 崩壊核が大量にあること、極低バックグラウンド環境であること、エネル
ギー分解能が優れていることといった厳しい条件が必要になる。後述する KamLAND-Zen 実験以外にも世界中で
はニュートリノを伴わない二重 β 崩壊を探索する実験が行なわれている。以下に後述する KamLAND-Zen実験以
外の代表的な 0νββ 崩壊探索実験の結果について述べる。

図 7: 二重ベータ崩壊とニュートリノを伴わない 2重ベー
タ崩壊

図 8: 二重ベータ崩壊で期待されるスペクトル

CUORE実験
CUORE (Cryogenic Underground Observatory for Rate Events) 実験は酸化テルル TeO2 を用い、テルルに自
然存在比 34%で含まれる 130Te (Q値 2527.5 keV)を標的核として用いている。988個の 5 cm × 5 cm × 5 cm サ
イズの TeO2 (結晶の全重量 742 kg、130Teの質量で 206 kg)を 10 mK程度に冷やした超低温ボロメータとして使
用し、130Teの崩壊によって生じるエネルギーを温度変化によって測定することで高エネルギー分解能を実現してい
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図 9: 有効マヨラナ質量と最も軽いニュートリノの質量の関係。青が逆階層構造 (m3 が最も軽い)で赤が順階層 (m1

が最も軽い)に対応する [4]。

る。 1 ton · yearのデータを用い、半減期の下限値 T 0νββ
1/2 > 2.2× 1025 yr (90% C.L.)と、それに対応するニュー

トリノ有効マヨラナ質量の上限値 ⟨mββ⟩ < 90 – 305 meVが与えられている [16]。

GERDA実験
GERDA (GERmanium Detector Array)実験は 76Ge (Q値 2039.06 keV) を 87%に濃縮した高純度のゲルマニ
ウム半導体を用い、半導体検出器の高エネルギー分解能を活かした探索を行っている。127.2 kg · yearのデータを
用い、半減期の下限値 T 0νββ

1/2 > 1.8× 1026 yr (90% C.L.)と、それに対応するニュートリノ有効マヨラナ質量の上
限値 ⟨mββ⟩ < 79 – 180 meVが与えられている [17]。

EXO実験
EXO (Enriched Xenon Observatory) 実験は KamLAND-Zen 実験と同様に 136Xe (Q 値 2457.83 keV) を用い
た実験である。EXO実験では液体キセノンと Time Projection Chamber(TPC) を用いている。TPCによる飛跡
検出と液体キセノンのシンチレーション光を組み合わせることでエネルギー分解能の向上がなされている。234.1

kg · yearのデータを用い、半減期の下限値 T 0νββ
1/2 > 3.5× 1025 yr (90% C.L.)と、それに対応するニュートリノ有

効マヨラナ質量の上限値 ⟨mββ⟩ < 93 – 286 meVが与えられている [18]。
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第 2章 KamLAND-Zen実験
1 KamLAND実験
KamLAND (Kamioka Liquid scintillator Anti-Neutrino Detector) は日本の岐阜県飛騨市神岡町にある池の山
山頂地下 1000 mにある液体シンチレーション検出器である。地下深くに設置された検出器であり、宇宙線ミューオ
ン事象は地表の約 10万分の 1に低減されている。液体シンチレータの大発光量を活かした 0.3 MeVのエネルギー
しきい値と、後述する液体シンチレータ中のウラン (U)·トリウム (Th)量が 10−17∼−18 g/g [19]という極低放射能
環境を活かし、太陽ニュートリノ [19, 20]、地球ニュートリノ [21]、原子炉ニュートリノ [22]、宇宙起源ニュートリ
ノ [23, 24, 25]と幅広いエネルギー領域のニュートリノを対象に研究成果を挙げている。

1.1 検出器概要
KamLAND 検出器の概要図を図 10 に示す。KamLAND 検出器は内部検出器と外部検出器に大別することが出
来る。外部検出器は高さ、直径が約 20 mの円筒型タンクの内側かつ直径 18 mのステンレスタンクの外側部分に対
応し、3 ktonの純水で満たされている。円筒型タンクの内壁には 140本の 20インチ光電子増倍管 (PMT)が取り付
けられており、宇宙線ミューオンによるチェレンコフ光信号を検出して vetoする役割や、外部岩盤起源の γ 線や高
速中性子を遮蔽する役割を担っている。内部検出器は直径 18 mのステンレスタンクの内側の部分に対応し、内側に
向けて 1325本の 17インチ PMTと 554本の 20インチ PMTが取り付けられており、内部検出器に対する被覆率
は約 34%である。PMTからすぐ中心側には厚さ 3 mmのアクリル板があり、PMTやステンレスタンクに含まれ
る放射性不純物の壊変によって放出されるラドンを遮蔽する役割を担う。ステンレスタンクから KamLAND 中心
に設置された直径約 13 m、厚さ 135 µm のアウターバルーンまでの間はドデカン (C12H26) 53%とイソパラフィン
(CnH2n+2) 47%で構成されるバッファオイル (BO、特にステンレスタンク–アクリル板間は BOO、アクリル板–ア
ウターバルーン間は BOIと呼称)が満たされており、外部放射線を遮蔽する役割とバルーンに浮力を与えバルーン
位置を安定させる役割を担っている。アウターバルーンは 1 kton の液体シンチレータ (Kam-LS) が満たされてお
り、ケブラーロープで支えられている。Kam-LS の組成を表 2 に示す。プソイドクメン (PC) を溶媒とし、2,5-ジ
フェニルオキサゾール (PPO)を発光剤として使用している。ドデカンは密度調整および透過率の低下を防ぐために
使用されている。KamLAND検出器の極低放射能環境を活かし、2011年からは後述するインナーバルーンに満た
されたキセノン含有液体シンチレータを用いた KamLAND-Zen実験が進められている。

表 2: 液体シンチレーター (Kam-LS)の組成

成分 組成式 密度 [g/cm3] 組成割合
ドデカン (N-12) C12H26 0.749 80%

1,2,4-トリメチルベンゼン (PC) C9H12 0.875 20%

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

KamLAND-LS - 0.778 -
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図 10: KamLAND実験検出器の概要図

2 KamLAND-Zen実験
KamLAND-Zen (KamLAND Zero-neutrino double beta decay search)実験は、KamLAND検出器を活用した

0νββ 崩壊探索実験である。図 11に示すように二重 β 崩壊核種である 136Xeを溶解させた LSをインナーバルーン
内に封入し、KamLAND検出器中心部に導入されている。KamLAND-Zen実験は含有キセノン量によって、2011

年 10 月から 2015 年 10 月まで (2012 年 6 月から 2013 年 12 月までの純化期間を含む) 行われた KamLAND-Zen

400実験と、2019年 1月に実験を開始し、現在もデータ取得を継続している KamLAND-Zen 800実験がある。

キセノン含有液体シンチレータ (Xe-LS)

KamLAND-Zen実験では遠心分離によって 136Xeの同位体比が (90.85 ± 0.13%)にまで濃縮されたキセノンガ
スを溶解させた LS (Xe-LS)が 0νββ 事象探索に使用されている。表 3に Xe-LSの組成を示す。Xeを溶解すること
で生じる密度増加を調節するために組成を Kam-LSで使用されているドデカンから低密度のデカンへ変更し、また、
Xeを溶解することで生じるクエンチングによる発光量低下を補うために PPOの量を Kam-LSの約 2倍の 2.7 g/L

に増加している。

インナーバルーン
Xe-LS は KamLAND 検出器中心部でインナーバルーン (Inner Balloon, IB) 内に満たされている。これにより

0νββ の探索領域を KamLAND検出器中心部の狭い領域に制限することができ、太陽ニュートリノや宇宙線による
原子核破砕事象などの体積に比例するバックグラウンド事象を低減させている。IBの素材は強度や透過率などの観
点から 25 µmのナイロン製フィルムが採択されている。KamLAND-Zen 400実験では直径 3.08 mの IBが用いら
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表 3: キセノン含有液体シンチレーター (Xe-LS)の組成

成分 組成式 密度 [g/cm3] 組成割合
デカン (N-10) C10H22 0.735 82.3%

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

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

Xe - - 3.13 wt%

Xe-LS - 0.777 -

れ、Zen 800実験では直径 3.80 mの IBを用いている。Zen 400実験で IBに含まれる U系列の 214Biが 0νββ 探
索の主要なバックグラウンドの一つであったため [26]、Zen 800実験ではクラス１のスーパークリーンルーム内で
新しい洗浄法、溶着法も導入し、Zen400の IBから 1桁以上 238U量の低減を達成した [27]。なお、クラス XXは
一立方フィートの中の 0.5 µm微粒子の数が XXであることを表す。

図 11: KamLAND-Zen実験検出器の概要図

2.1 KamLAND-Zen 400実験
KamLAND-Zen 400実験は 2011年 10月から 2012年 6月までの第一フェーズと 2013年 12月から 2015年 10

月までの第二フェーズの 2つのフェーズがある。第一フェーズにおいて、136Xeの Q値近傍に 110mAg (β− 崩壊核、
半減期 249.83日、Q値 3.01 MeV)に由来する由来の予期せぬバックグラウンドが確認された。この 110mAgは自
然界に存在しない核種であるため、福島原発事故により生成・放出され、ミニバルーン作成時に表面に付着したもの
と考えられている [28]。そこでに 110mAgを除去するために液体シンチレータとキセノンの純化によってバックグラ
ウンドを 10分の 1以下に低減した第二フェーズが行われた。図 12にそれぞれのフェーズでのエネルギースペクト
ルを示す。純化作業により大幅に 110mAg事象が低減し、第一フェーズと第二フェーズを合わせた解析から、136Xe

の 0νββ 半減期の下限値 T 0νββ
1/2 > 1.07× 1026 yr (90% C.L.)と、それに対応するニュートリノ有効マヨラナ質量の

上限値 ⟨mββ⟩ < 61 – 165 meVという世界で最も厳しい制限を与えた [26]。
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(a) KamLAND-Zen 400 第一フェーズ (b) KamLAND-Zen 400 第二フェーズ後半

図 12: KamLAND-Zen 400実験のエネルギースペクトル [29, 26]。

2.2 KamLAND-Zen 800実験
2019年 1月より濃縮キセノン量を 745 kgと、Zen 400実験の約 2倍に増やした KamLAND-Zen 800実験が始
動した。前述の通り Xe-LS を格納する IB についてクリーン環境で製作しバルーン起源バックグラウンドを 10 分
の 1以下に抑えた。また 10Cなどの宇宙線起源バックグラウンドについてもミューオンの飛跡に沿った発光量から
シャワー発生点を評価するツールを開発し、10C事象について 99.3%以上の除去効率を達成した。キセノン原子核
破砕事象によるバックグラウンドについてもミューオンからの時間、中性子との距離や多重度といった情報を用い
た likelihoodによって分類し、970 kg · yearのデータを用い、半減期の下限値 T 0νββ

1/2 > 2.3× 1026 yr (90% C.L.)

と、それに対応するニュートリノ有効マヨラナ質量の上限値 ⟨mββ⟩ < 36 – 156 meVが得られた。図 13に得られ
たエネルギースペクトルを、図 14に有効マヨラナ質量についての制限を示す。核行列要素による不定性はあるが、
初めて逆階層領域に踏み込んだ探索が進められている。
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図 13: KamLAND-Zen 800実験で得られたエネルギースペクトル [30]。(左図)0νββ candidate data set (右図)宇
宙線による原子核破砕事象 (long lived product) data set

3 KamLAND2-Zen実験
KamLAND-Zen実験は世界最高感度で 0νββ 探索を行っているが未だ発見には至っていない。そこで機械学習に
よる位置再構成、エネルギー再構成、バックグラウンド除去能力の向上といったソフトウェアの改良、デッドタイム
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図 14: KamLAND-Zen 800実験の First resultで得られた有効マヨラナ質量の制限 [30]。

フリーエレクトロニクスの導入による宇宙線起源バックグラウンド除去能力の向上の他に、以下に述べる検出器に
改良を施した KamLAND2-Zen実験が計画され、現在研究開発が進んでいる。

136Xeの増量
Xe-LSに使用する濃縮キセノンを現在の 745 kgから約 1000 kgに増量することにより検出感度を高める。Xe-LS

量が増えるためにミニバルーンのサイズを現在の直径 3.8 mから直径約 4.0 mに増やすことが予定されている。

大光量液体シンチレータへの変更
現在使用されている KamLAND-LSからより発光量の大きい液体シンチレータに変更することによるエネルギー
分解能の向上が計画されている。現在有力な候補となっている液体シンチレータ組成は表 4に記す、溶媒としてリ
ニアアルキルベンゼン (LAB)と PCを組み合わせたものに、第一溶質としてジオフェニルヘキサゾール (PPO)、第
二溶質として 1,4-ビス（2 メチルスチリル）ベンゼン (Bis-MSB) を溶解させたものである。Bis-MSB の構造式を
図 15に示す。溶媒として LABを使用するのは透過率が良いためであり、PCは光量増加の役割がある。第二溶質
の Bis-MSBについては後述するシンチレーションバルーンによる吸収を避けるために使用される。大発光量液体シ
ンチレータへの変更によって光収集量は 1.4倍に増えることが期待される。

高量子効率光電子増倍管への変更
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表 4: 計画中の大発光量シンチレータの組成

成分 組成式 密度 [g/cm3] 組成割合
LAB C21H36 0.87 80%

PC C9H12 0.875 20%

PPO C15H11NO - 2.0 g/L

Bis-MSB C24H22 - 5 mg/L

LAB-LS - 0.873 -

図 15: Bis-MSBの構造式

量子効率とは光電子増倍管の光電面に光子が入射した時の光電子の放出される確率であり、量子効率が高いほど
入射光量に対する信号の大きさや検出効率が高くなる。現在 KamLAND検出器に使用されている 17インチ光電子
増倍管の量子効率の最大値がおよそ 20%であるのに対して、KamLAND2-Zenで使用予定の 20インチ高量子効率
光電子増倍管の量子効率の最大値はおよそ 30%である [31]。光電面の面積の拡大と量子効率の向上から光収集量は
1.9倍に増えることが期待される。

集光ミラーの導入
KamLAND-Zen実験における光電子増倍管の内部検出器に対する被覆率は約 34%である。光電子増倍管に多角
形型の集光ミラーを取り付けることにより実質的な光電面の被覆率を向上させることが計画されている。集光ミ
ラーの導入で、光収集量は 2倍以上向上することが期待されている [32]。
これらの光収集量の向上をまとめると、136Xeの Q値 2.6 MeVでのエネルギー分解能は現在の 4%から 2%に改
善すると期待される。このエネルギー分解能向上によって標準理論の範囲内で起こる通常の 2νββ バックグラウン
ドが低減する。現在光電子増倍管や集光ミラーを組み合わせた性能評価のためにプロトタイプ検出器を用いた試験
が進められている。

シンチレーションバルーンの導入
KamLAND-Zen実験のバックグラウンドの一つに U系列の 214Biの β 崩壊 (Q値 3.27 MeV)がある。この β 崩
壊は、崩壊後の 214Poが放出する α線との遅延同時計測によって識別が可能であるが、IBフィルム内で α線のエネ
ルギーが吸収された場合遅延同時計測が不可能になっている。そこで発光性を有するフィルムを用いたミニバルーン
を使用することで、図 16のようにフィルム内でエネルギーを落とした α線も検出でき、214Biの識別能力を向上さ
せることが計画されている。シンチレーションバルーンの素材候補としてポリエチレンナフタレート (Polethylene
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Naohtalate ; PEN)が考えられている。PENの構造式を図 17に示す。PENフィルムを用いることで 214Biバック
グラウンドは 99.7%除去出来ると見込まれている [1]。

図 16: シンチレーションバルーン内で 214Biバックグラウンド事象を取り除くイメージ図 [33]。

図 17: ポリエチレンナフタレートの構造式

KamLAND2-Zen実験の概要図を図 18に示す。上記の検出器の改良を行い、5年の測定で質量階層性の逆階層領
域を網羅する有効マヨラナ質量で 20 meVの感度での探索を目指す。

3.1 放射性不純物量の要求値
KamLAND2-Zen 実験での 0νββ 崩壊探索において、8B 太陽ニュートリノと電子との散乱事象は低減不可能な
バックグラウンドであり、その他のバックグラウンドについても 8B太陽ニュートリノのバックグラウンドレートと
同程度以下になるように要求値を考えている。PEN フィルムの要求値に関しては先行研究から 238U、232Th とも
O(10−12) g/g =O(1) ppt と与えられている [1]。PENFフィルム中の 238U、232Th濃度を外注で測定した際には
表 5のような結果が得られており、その測定感度は 5 × 10−12 g/gが限界である。　
Bis-MSBに対する要求値を評価するために、図 19に KamLAND-Zen 800実験で観測されている U系列、Th系
列、太陽ニュートリノのバックグラウンドレベルを示す。KamLAND-Zen 800実験で Xe-LS中に含まれる U系列
は 1.5 × 10−17 g/g、Th系列は 5 × 10−16 g/gと見積もられ [34]、U系列については 1桁以上太陽ニュートリノの
バックグラウンドレベルよりも少なかったため、要求値として U系列は 1.5 × 10−16 g/g、Th系列は太陽ニュート
リノのバックグラウンドレベルと同程度であるため 5 × 10−16 g/gを設定した。Bis-MSBを Xe-LS中に 5 mg/L

溶解する ([33])と考えると、Bis-MSB中の 238U、232Thの要求値としてそれぞれ 3.0 × 10−11 g/g、1 × 10−10 g/g

が与えられる。さらに、238Uを O(10−11) g/g，232Thを O(10−13) g/gまで低減できると、CNOサイクルの太陽
ニュートリノや、太陽ニュートリノと 13Cの中性カレント反応についても、更なる観測が期待されるバックグラウ
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図 18: KamLAND2-Zen実験検出器の概要図

ンドレベルになる*1。将来的には、このように Bis-MSB中 238U, 232Th濃度が O(10−11), O(10−13) g/gレベルで
あることが望まれるが、CNOサイクルのニュートリノ観測や 13Cとの中性カレント反応観測のためには、検出器の
極低放射能化の他にも多くの課題が残っている。そのため、本研究では 0νββ 崩壊探索における要求値を現段階で
達成するべき要求値とみなす。

図 19: KamLAND-Zen 800実験で得られた U系列、Th系列、太陽ニュートリノのバックグラウンドレート [35]

*1 238U の要求値は CNO サイクルで生成される太陽ニュートリノ観測のバックグラウンドとなる U 系列 214Pb のバックグラウンドレー
ト、232Th の要求値は太陽ニュートリノと 13C の中性カレント反応観測のバックグラウンドとなる Th 系列 208Tl のバックグラウンド
レートから要求値を計算した。
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表 5: PENフィルム中の 238U, 232Th濃度測定結果 (外注) [1]。
238U [g/g] 232Th [g/g]

3.6 × 10−11 < 5 × 10−12

ここで、PENフィルムと Bis-MSBの 0νββ 崩壊探索における放射性不純物量の要求値を表 6にまとめる。ただ
し、1 ppt = 10−12g/gであり、以降は被測定物中の濃度として pptを用いる。
本研究では KamLAND2-Zen で新たに導入する候補である有機物材料の PEN および Bis-MSB について 238U,

232Thの放射性不純物量を測定した。加えて、要求値よりも高い 238U, 232 量が測定された Bis-MSBの純化を行っ
た。次章以降で測定の手法および測定結果について述べ、第 5章では Bis-MSB純化についても述べる。

表 6: KamLAND2-Zenの放射性不純物量の要求値 (1 ppt = 10−12g/g)。
238U [ppt] 232Th [ppt]

PENフィルム O(1) O(1)

Bis-MSB 30 100
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第 3章 放射性不純物量の測定方法
前章で述べた KamLAND2-Zen実験で使用予定の有機物材料中に含まれる放射性不純物量を要求される感度で測
定する方法として、本研究では 238Uおよび 232Thを対象に筑波大学アイソトープ環境動態研究センター (CRiED,

Center for Research in Isptopes and Environmental Dynamics)のトリプル四重極誘導結合プラズマ質量分析装置
(Agilent8800、ICP-MS、図 20)を用いた測定を行った。　
U系列や Th系列は途中で半減期の長い原子核を含む (U系列では 234Uは半減期 2.455 × 105 年、230Thは半減
期 7.538 × 104 年、226Raは半減期 1600年、210Pbは半減期 22.3年。 Th系列: 228Raは半減期 5.75年、 228Th

は半減期 1.9131年)。従って放射平衡が崩れている場合も考えられる。238U, 232Thの子孫の放射性不純物量につい
ては高純度ゲルマニウム検出器による測定や低放射能アルファ線イメージ分析装置による測定も行い、付録に記述
した。この章では ICP-MSの原理、測定に用いる試料作成方法および作成時の環境整備について述べる。

1 ICP-MS

図 20: 本研究で使用した ICP-MS (Agilent8800)

1.1 動作原理
ICP-MSは多くの元素を同時に測定可能かつ pptレベルでの微量元素の分析が行えるため、広い分野で用いられ
ている。図 21に、本研究で用いた トリプル四重極 ICP-MS装置の構成を示す。
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図 21: ICP-MS/MS(ICP-QQQ)装置の構成 [36, 37]

試料導入部
図 22に試料導入部の写真を示す。試料導入部において水溶液試料は自然吸引、またはペリスタルティックポンプ
を使用して送液される。本研究ではオートサンプラーを用いた。オートサンプラーは、所定の場所にセットした試
料溶液にニードルを挿入し、ペリスタルティックポンプによって試料溶液を吸い上げ、ネブライザに導入する。
ネブライザにおいてキャリアガスとしてアルゴンガスを用いて溶液は粒径 10∼20 µmを最多とする霧状にされ、
スプレーチャンバーに導入される。大粒の霧を大量に送るとプラズマの温度が下がりイオン化出来なくなるため、ス
プレーチャンバーにおいて粒径の大きい霧はドレインに捨てられ、粒径約 5 µm程度の霧が選択される。吸い上げ
られた試料溶液の内の約 1%がイオン化部に導入される。

イオン化部 (ICP)

ICPを保持するプラズマトーチを図 23に示す。中心管をキャリヤーガスが流れ、その外側をプラズマを維持し、
プラズマがトーチに接触して損傷するのを防ぐための補助ガスが流れ、最も外側をプラズマガス（アルゴンガス）が
流れる。トーチ外周の誘導コイルには高周波電力が印加され、発生した電磁場によって電子とアルゴン原子の衝突
が繰り返され、アルゴン原子が継続してイオン化されて高温高密度のプラズマが形成、維持される。ICPではドー
ナツ構造のプラズマが形成されるので、ネブライザーにより噴霧されたエアロゾルが容易にプラズマ内に導入され、
エアロゾルが通過する中心部周辺の高温プラズマで脱溶媒、解離、原子化、イオン化されるようになる。

インターフェース部
アルゴンプラズマでイオン化された後は、イオンを四重極型質量分析計が動作する 10−4 Paのオーダーの真空部
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図 22: ICP-MC の試料導入部。オートサンプラーにセットされた試料溶液にニードルが挿入され、ペリスタル
ティックポンプによって吸い上げられネブライザー、スプレーチャンバーに導入される。

まで引き込む必要がある。インターフェース部は 300 Pa程度の真空を形成する領域であり、サンプリングコーン呼
ばれる円錐形の金属板に設けた数 mm程度 (Agilent 8800の場合は 1 mm)の微小なオリフィス (孔)を経由して大
気圧から真空計へと差動排気システムによって導入され、さらに続くスキマーコーンによってプラズマ中のイオン
は抽出される。

イオンレンズ部
スキマーコーン直後に配置された静電レンズ群で、プラズマからイオンを引き出し、続く質量分析計やコリジョン

·リアクション部の入り口にイオンを集める役割を持つ。イオンレンズでは形成された電場によりイオンを偏向させ
たり、直進する紫外線を遮光板で遮るなどをし、イオンのみを分離する機構を設けている。ICP-MSの標準的な使
用では、x–レンズと呼ばれるレンズを用いるが、本研究は、図 25に示す高感度と低検出限界が得られる特殊な設計
の s–レンズを用いて測定を行った [39]。

質量分離部、コリジョン ·リアクション部
質量分離部ではイオンレンズから入射したイオンを、真空中のイオンに対する電場 ·磁場の効果を利用して、イオ
ンの比電荷 (m/z値)ごとに時間的 ·空間的に分離する部分である。四重極型質量分析計では 4本の電極ロッド (四
重極)に適当な直流電圧と交流電圧を与えることで特定の比電荷 (m/z値)を有するイオンだけがはじき飛ばされず
に検出部に搬送される。
コリジョン ·リアクション部は、プラズマを構成するアルゴンとその不純物、試料溶媒である水や溶液添加物に由
来する、目的とする元素以外の多原子イオンが引き起こす干渉を除去または低減するための機構である。単原子イ
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図 23: (上)ICP-MC の試料導入部に対応するスプレーチャンバー、イオン化部に対応するプラズマトーチの写真。
高周波コイルの右側にインターフェース部がある。(下)プラズマトーチ部の概要 [36]。

図 24: インターフェース部の概略図 [38]。正電荷イオン（図では Na+ および Ar+)が抽出されて加速されている。

34



図 25: 本研究で用いた、高感度と低検出限界が得られる特殊な設計の s–レンズ

オンにくらべ多原子イオンでは衝突断面積が大きいことに着目しヘリウムなどの不活性ガスとの衝突により干渉を
低減するものをコリジョン、反応性ガスとの反応によって干渉を低減するものをリアクションと呼んでいる。後述
の第 4章 1.4節で述べる全元素分析では Heガスを用いて測定を行った。

検出部
最終的に質量分離部で選別されたイオンを検出し、読み取り可能な信号に変化する部分であり、二次電子増倍管に
より検出したり、イオン衝突により生成した電子をシンチレータで光子に変換し、光電子増倍管により光として検出
する部分である。

1.2 測定条件
ICP-MSの設定は以下のように行い、溶液中に含まれる 238U, 232Th量の測定を行った。

表 7: ICP-MSの測定条件

設定パラメータ 数値・仕様
ネブライザ ガラス製、試料吸上量 400 µL/min

イオンレンズ s-レンズ
ポンプの回転数 0.1 rpm

キャリヤーガス流量　 1.1 L/min　
積分時間　 　 3秒

繰り返し測定回数　 　 3回

測定前のチューニング
ICP-MSの測定の前には、測定感度が良くなるようにイオンレンズや質量分離機についてのパラメータを調整し
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てチューニングを行った。電子増倍管の調整や、ピークの形・分解能が良いかのチェックなどが自動で行われる他、
プラズマトーチ位置や、トーチの端とサンプリングコーンの間の距離を手動で調整することでパラメータを最適化
した。
チューニングの際には既製品のチューニング用溶液を用いて、全元素に感度が出るように行うのが一般的である。
本研究では、測定対象元素である 238U, 232Thに特に感度が出るように、238U, 232Thが 10 ppm (10 × 10−6 g/g)

含まれる標準溶液 XSTC-331 を TAMAPURE-AA-100 グレードの硝酸 (3 mol/L) で希釈した溶液を専用に作成
し、チューニング溶液として用いた。以降、硝酸は特に断りのない限り TAMAPURE-AA-100グレード [40]の硝酸
を指す。

定量方法
得られたカウント数から濃度 [g/g]に変換する方法として検量線法を採用した。検量線法は濃度が既知の目的元素
が入った標準溶液を用い、標準溶液で得られたカウント数と測定対象である未知試料でのカウント数との相対比較
から定量する手法である。本研究では標準溶液 XSTC-331 を硝酸 (3 mol/L) で希釈し、0.1 ppt、0.5 ppt, 1 ppt,

5 ppt, 10 pptに対応するよう作成した試料と、標準溶液を含まない試料 (0 pptに対応する試料)との 6種類の試料
を測定することで検量線を作成した。標準溶液中に含まれる正確な 238U, 232Thは、ロットごとに含有する元素量
が記載された認証済みのデータシートを参照した。図 26に検量線の一例を示す。ブランク (標準溶液を含まない試
料)について 238U, 232Thの CPS(1秒あたりのカウント数)はそれぞれ 21、65であり、傾きから 1 pptに対応する
CPSは 238U, 232Thについておよそ 1641 CPS、1269 CPSとなる。
4章、5章で述べる有機物中の 238U, 232Th量の定量方法として、Patterson’s plot（パターソンプロット）法を用
いた [41]。Patterson’s plot法は被測定物の重量を変えた複数の試料溶液を測定し、得られた 238U, 232Th量を縦軸
に、横軸に被測定物の重量をとったプロットを作成すると、そのプロットの傾きが試料中の濃度になるというもので
ある。
また、本研究は、後述するように有機物中の 238U, 232Thを高感度で測定する手法を確立する研究である。その
ため、今回確立した放射性不純物量の測定方法で測定対象の 238U, 232Th量を正しく定量できているかを確認する
ための添加回収実験を行った。被測定物のみの試料 1つと、同量の被測定物に濃度 238U, 232Th濃度既知の標準溶
液を一定量添加した試料 3つを測定し、被測定物のみ (添加なし)の試料と添加ありの試料とを比較することで、期
待した 238U, 232Th量に対して何 %の 238U, 232Thが回収されるかを確認した。本来であれば、測定方法やそれに
伴う実験技術の妥当性を評価する際には、測定対象物と同種類の認証標準物質 [42]を用いるのが一般的である。し
かし、本研究で測定対象となる PENフィルムや Bis-MSBには同種類、または近い物質の認証標準物資が存在しな
い。そのため、測定対象物である有機物とは性質が異なるが、既知の 238U, 232Th量を含む標準溶液 (硝酸溶液)を
添加する方法を用いた。
添加回収実験によって回収率が低いことが分かり、改善が難しい場合には、回収率によらずに濃度の定量が可能な
同位体希釈法 [43]を用いることが望ましい。しかし、238U, 232Th測定に用いる同位体 (233U, 230Thなど)を扱え
る施設は非常に限られており、本研究では用いることができなかった。そのため、本研究では、標準溶液を添加する
ことによって得られた回収率が低い物質には、回収率で割ることで濃度の補正を行った。

検出限界・定量下限
ICP-MSの検出限界 (limit of detection; LOD)と定量下限 (limit of quantitation; QOD)は、ブランク (標準溶
液を含まない試料)の平均からそれぞれ +3σ, +10σ 離れた値と考えられている [44]。すなわち、

LOD = xb + 3σb (50)

QOD = xb + 10σb (51)
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ここで、xb, σb はそれぞれ、ブランク信号の平均値、ブランク信号の標準偏差である。この検出限界、定量下限は
毎回の測定ごとに異なるが、水溶液中濃度で O(10−14) g/g程度である。
本研究では、信号が式 (51)で表される定量下限以下である測定結果については、定量下限を上限値として記す。

　

図 26: 検量線の例 238U(左)と 232Th(右)

　

2 有機物試料の前処理
PENや Bis-MSBなどの水に溶けない有機物中の 238U, 232Th量を ICP-MSで測定するためには、あらかじめ有
機物を完全に分解した後、硝酸溶液化する必要がある。有機物を分解する方法として、試料に硝酸や硫酸などの酸
を加えて加熱する湿式分解法と、試料を 550∼600 ◦Cで空気中で直接加熱することで、有機物を二酸化炭素として
除去する乾式灰化法がある。湿式分解法では試料の分解に多量の酸とそれを扱うための耐酸性ドラフトが必要なこ
と、また酸に含まれる 238U, 232Thの影響を考える必要がある。そのため本研究では図 27に示すマイルストーン社
製マイクロ波灰化装置 PYRO[45]を用いた乾式灰化法を採用した。PYROはマイクロ波灰化装置、マッフル炉、コ
ントロールターミナルから構成されている。高温セラミックファイバー製マッフル炉は炭化ケイ素製の発熱体が備
えられており、マイクロ波を吸収し炉内温度を上昇させる。マイクロ波は発熱体に均一に照射されるため炉内の温
度は均一に保たれる。また、炉内の空気は内蔵された排気装置によって局所排気設備へ送り出される。コントロー
ルターミナルは温度上昇グラフを多段階で設定することが出来、マイクロ波出力は設定温度に合わせて PID制御さ
れ、炉内の温度が正確にコントロールされる。図 28に、4章、5章で述べる PENフィルムや Bis-MSBの試料を灰
化した際のマイクロ波出力と温度変化の実行例を示す。

3 実験環境の整備
本研究では、非常に低いレベルの U・Thの測定を行う。このため、外部からの不純物の混入を抑制する目的で実
験環境をクリーン化し、その環境下で器具の洗浄から試料の調整までを行う必要がある。本研究では、実験試料の準
備を主に東北大学で実施し、有機物の灰化などの試料調整と ICP-MSを用いた測定を主に筑波大学で実施した。こ
の節ではこれら 2大学の実験環境として、クリーン環境の整備や器具の洗浄方法、行なった環境由来の不純物量評
価について述べる。
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図 27: マイクロ波灰化装置の写真および炉内概要図

　

図 28: マイクロ波灰化装置のマイクロ波出力 (黒)および温度変化（赤）
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3.1 東北大学の実験環境
東北大での実験試料の準備はニュートリノ科学研究センターにあるクリーンルーム内で行った。図 29にクリーン
ルームの写真とレイアウトを示す。
クリーンルーム内には 4台、クリーンスーツ着脱所には 1台の HEPAフィルターが設置されている。本研究では、
水道水からオルガノ社製のフィルターとイオン交換樹脂を用いて生成された、比抵抗値 18.2 MΩ·cmの超純水を使
用した。この超純水を用いて、器具や机の洗浄から、後述の硝酸 (多摩化学製)の希釈までを行った。超音波洗浄機
は器具や PENフィルムの洗浄に用いる。除塵フードは活性炭フィルター付きで、フード内でプソイドクメン (PC)

に Bis-MSB を溶かした溶液の作成や硝酸の希釈を行う。分析天秤は島津製作所製 AP-135W で最小表示 0.01 mg

での秤量が可能であり、Bis-MSBの秤量に用いる。4章で述べる PENフィルムの裁断時に PENフィルムが静電気
を帯びるため、キーエンス社製マイクロ除電器 SJ-M030VCを設置し裁断時に除電装置真下で作業することで PEN

小片が貼り付くのを防いでいる。振とう機はタイテック社製ストロングシェーカー SR-2ES であり、1 分間に 300

回振とうでき、5章で述べる液々抽出に用いる。作業開始前は使用器具、机は超純水で濡らしたクリーンクロスで拭
き、床の清掃を行い、リオン株式会社製パーティクルカウンター KC-52で粒子数を測定して十分低いことを確認し
てから作業を開始した。表 8は 2022年 8月のある一日の作業環境での粒子数を表し、クラス 100のクリーン度を達
成している。

図 29: 東北大学に整備したクリーンルームの写真とレイアウト

　

表 8: ニュートリノ科学研究センタークリーンルーム内でパーティクルカウンター KC52を用いた、28.3 L中に含
まれる粒子の粒径ごとの個数。このパーティクルカウンターの定格流量が 2.83 L/min であるため 1分間の測定結
果を 10倍して表の数値が得られている。

測定地点 粒子径 [µm]

0.3 0.5 1.0 2.0 5.0

部屋中央床上 32.2 cm 80 10 0 0 0

机の上 32.2 cm、HEPAフィルター直下 0 0 0 0 0
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器具の洗浄
4 章、5 章で述べる実験に使用する器具は下記の手法で洗浄を行い、表面に付着する塵などによる汚染の低減を
行った。
超音波洗浄時に PENフィルムやスタンド、セラミック製ハサミを入れるために用いる 1 L石英ビーカーおよび

PENフィルム切断時に用いるスタンド (ストックバッグホルダー)は、0.7 mol/Lに希釈した硝酸を満たし 3日以上
つけ置く。使用前日に硝酸は廃液にし、超純水で満たして 1日つけ置く。使用直前に超純水ですすぐことで、ビー
カー内面の付着物を除去する。
図 30に示す、筑波大学への PENフィルム等の試料搬送に使うチャック付きポリ袋 (ユニパック)は裏返しにした
後、0.15 mol/L硝酸を満たした樹脂製角型容器 (ハイパック)内で 3日以上つけ置く。こちらも石英ビーカーと同様
に使用前日には超純水につけ置き、最後に超純水ですすいだ後 HEPAフィルターの真下で風乾した。
PENフィルム切断に使用するセラミック製ハサミは超純水を用いた超音波洗浄を 15分行った後に使用した。
第 5章で述べる Bis-MSBの純化に使用するの PFA製 100 mL分液ロート、200 mLガラス製分液ロート、PFA

ボトルは 1.5 mol/L硝酸を容積の半分程度入れ、振とう器を用いて 5分程度振とうした後に超純水ですすぐ。これ
を 5回繰り返して最後によくすすいだ後、よく乾燥させた。

図 30: 筑波大学への試料搬送に使うチャック付きポリ袋 (ユニパック)

　

3.2 筑波大学の実験環境
筑波大学では図 31に示すようなレイアウトのクリーンルームにて、有機物の灰化などの試料調整を行った。実際
の写真を図 32に示す。筑波大学のクリーンルームには図 33に示すようなクリーンベンチ (クラス 1)が設置されて
おり、灰化による有機物分解後の溶液試料作成などはこのクリーンベンチ内で行った。また、クリーンルーム内には
図 34に示すようにドラフトが設置されているため、ドラフト内にホットプレートを設置することで以降に述べるよ
うな硝酸を加熱しての器具の洗浄が可能である。また、３章 4節で述べる高感度測定に向けた化学分離を行うため
の実験環境として、クリーンベンチよりもより広範囲でクリーンな環境を整備するためのアクリル製クリーンフー
ドを設置した。クリーンフードには図 35に示すように上部に ULPAフィルターが取り付けられている。
表 9は 2022年 6月にクリーンルームのいくつかの場所で測定した粒子数を示す。
　
　
器具の洗浄
本研究で使用する 50 mLビーカー、100 mLビーカー、50 mL蒸発皿は以下の工程で洗浄した。なお、工程 5.以
降はビーカー由来の不純物量混入の懸念から追加をし、後述のように、4.までの工程よりもビーカーの不純物量を
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表 9: 筑波大学クリーンルーム内でパーティクルカウンター KC52を用いた、28.3 L中に含まれる粒子の粒径ごと
の個数。括弧内の数字は図 31に示した数字と対応している。全て机などの上から 32.2 cmの測定。このパーティク
ルカウンターの定格流量が 2.83 L/min であるため 1分間の測定結果を 10倍して表の数値が得られている。

測定地点 粒子径 [µm]

0.3 0.5 1.0 2.0 5.0

ドラフト (向かって左)内 (1) 4750 580 60 60 20

ドラフト (向かって右)内 (2) 1020 150 30 20 20

机の上、クリーンベンチ内 (3) 0 0 0 0 0

机の上、アクリルフード内 (4) 10 0 0 0 0

机の上、HEPAフィルター直下でない場所 (5) 20970 4100 450 100 10

机の上、HEPAフィルター直下 (6,9) 160 40 0 0 0

図 31: 筑波大学クリーンルームの概要図。緑丸の数字は粒子数測定と後述の不純物量評価を行った場所を表す。

　

低減できることを確認した。使用試薬の TMSC(多摩化学工業製)は、図 36に構造式を示すテトラメチルアンモニ
ウム＝ヒドロキシドに非イオン性界面活性剤を加えたものであり、精密洗浄用超高純度アルカリ洗浄液として用い
られている。

1. 超純水ですすいだ後に、図 37の左図ように 2 L石英ビーカーに縦向きにビーカー (または蒸発皿、以下同様)

と硝酸 (1.5 mol/L、電子工業用)を入れ、ドラフト内で 200 ◦Cのホットプレートで 2日間以上加熱する。こ
のときビーカーを 2段に重ねることがあるが、下段のビーカーが上段のビーカーの底面で全て覆われて溶液
の対流が妨げられないように注意する。2 Lビーカーには時計皿で蓋をしておく。
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図 32: 筑波大学に整備したクリーンルーム

　

図 33: 筑波大学クリーンルームに設置されているクラス 1のクリーンベンチ

　

42



図 34: 筑波大学クリーンルームに設置されているドラフト (写真奥)

　

図 35: 筑波大学クリーンルームに設置したクリーンフード

　

43



2. 硝酸を廃液にし、ビーカーを超純水ですすぐ。
3. 2 L石英ビーカーにビーカーと超純水を入れ、1.と同様に加熱する。
4. ビーカーをすすぎ、使用前まで図 37(右)のように TMSCを 10倍に希釈した溶液に浸けて置く。
5. 使用直前に超純水ですすいだ後に、クリーンベンチ内で 15.2 mol/L硝酸 1 mLをビーカーに加え、内側を洗
うようにしてビーカーを振って洗浄する。

6. クリーンベンチ内で 0.15 mol/L硝酸 1 mLをビーカーに 2 mLほど加え、内側を洗うようにしてビーカーを
振って洗浄する。これをもう一度繰り返す。

7. 最後に超純水でよくすすぎ、クリーンベンチ内で乾燥させる。

図 36: テトラメチルアンモニウム＝ヒドロキシドの構造式

　

PENフィルムの秤量で使用するピンセットは超純水で超音波洗浄を行い、クリーンベンチで乾燥させた。
溶液試薬を測りとる際に使用するマイクロピペットのチップは、その都度使用直前に 2回ほど共洗いを行った。
　

図 37: (左)ビーカーを硝酸に浸して熱しながら洗浄している様子 (右)硝酸で洗浄したビーカーを TMSCに浸け置
いている様子 (実際は蓋をしている)
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3.3 実験環境由来の不純物量評価
実験環境が放射製不純物の高感度測定に影響がないか確認するために、空の試料を測定することで器具や実験環
境のブランク評価を行った。器具や実験環境のブランクが 5 pg程度以下であれば、5 mLの溶液を作成し ICP-MS

で測定する本研究において実際の試料中濃度で pptレベルの測定、すなわち、本研究が目的とするレベルでの測定
に影響はないと考える。

東北大学クリーンルームとユニパックからの汚染量の評価
東北大学から筑波大学への試料の輸送に用いるチャック付き袋と、東北大学クリーンルームからの汚染量を以下
のように評価した。
前述 (3.1) の通り洗浄したユニパックを、試料を入れずに筑波大学へ輸送した。ユニパック内面を硝酸溶液で洗
い出し、その硝酸溶液を ICP-MSで測定した。加えて、洗浄後のユニパックを裏返して東北大学クリーンルーム内
で机の上に立て 1日放置したユニパックについても、同様の測定を行った。結果を表 10に示す。測定された 238U,
232Th量は十分低く、東北大学クリーンルーム内やユニパックからは汚染される可能性はないことが確かめられた。

表 10: ユニパックと東北大学クリーンルームからの汚染量評価
238U [pg] 232Th [pg]

ユニパック 0.43 ± 0.12 < 0.48

東北大学クリーンルームに静置したユニパック 0.52 ± 0.04 < 0.48

筑波大学クリーンルームからの汚染量の評価
筑波大学クリーンルームからの汚染量評価として、図 31に記載の数字の箇所で、以下のようにしてブランク試料
を作成した。

1. 200 mL石英ビーカーに超純水 100 mL入れて 3日間 (操作ブランク 3と 9のみ 5日間)放置する。
2. 15.2 mol/L硝酸を 5 mL添加し軽く振ったら、200 ◦Cのホットプレートで蒸発させる。
3. 200 mLビーカーを 0.15 mol/L硝酸 10 mLで洗い出す。

結果を図 38に示す。おおよその場所で不純物量は 5 pg以下であったが、粒子数が少なく、最も汚染が少ないこ
とが予想されるクリーンベンチ内 (3)で 238Uは 5 pgよりも大きい値であった。原因として、使用ビーカーからの
汚染が考えられるため、後述のビーカーからの汚染量評価では洗浄方法を改良し、工程を追加した場合でも測定をお
こなった。
　

灰化炉からの汚染量の評価
灰化実行中に灰化炉内で汚染される可能性のある汚染量についても、以下ように評価を行った。
灰化装置の左奥 (1)、右奥 (2)、左手前 (3)、右手前 (4) に空の 100 mL ビーカーを設置し、5 時間半ほど最高温
度 600◦C で灰化する。その後ビーカーを洗い出した硝酸を測定した。その結果を図 39 に示す。測定された 238U,
232Th量は十分低く、灰化装置内で汚染される可能性はないことが確かめられた。
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図 38: クリーンルームのブランク評価 238U(左)と 232Th(右)。232Thの操作ブランク 2と 1, 2, 4, 5, 6は定量下限
以下 (< 0.3 pg)

　

　

図 39: 灰化炉内のブランク評価 238U(左)と 232Th(右)

　

ビーカーからの汚染量の評価
ビーカー (または蒸発皿)からの汚染量評価として、4つの蒸発皿を用いて以下の測定を行った。
50 mL蒸発皿を用いて前述の器具の洗浄 (3.2)工程のうち、4.後にすすいで蒸発皿を乾燥させた蒸発皿を洗い出
した硝酸と、同一の蒸発皿を再度洗い出した硝酸溶液の ICP-MSでの測定を行った。なお、この洗い出しの作業は
器具の洗浄 (3.2)の 5.～6.に相当する。図 40にその結果を示す。238U, 232Thともに追加した最後の工程まで洗浄
を行えば、5 pg以下まで汚染量が下がることが確認できた。
　

4 化学分離による感度向上のための予備実験
ICP-MSは高感度であるものの、KamLAND2-Zenのような極低バックグラウンド実験で要求される 238U, 232Th

量は、ICP-MSの感度の検出限界よりも小さい場合がほとんどである。これを解決する方法として、試料中に含ま
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図 40: ビーカー・蒸発皿のブランク評価 238U(左)と 232Th(右)。1stが洗浄工程の途中、2ndがその後最後まで洗
浄した蒸発皿

　

れる 238U, 232Thを濃縮して測定する方法が挙げられる。本研究では Super-Kamiokande実験での硫酸ガドリニウ
ム中の 238U, 232Th量の ICP-MS測定でも用いられている [46]、UTEVA樹脂を用いた濃縮法について、予備的な
検証実験を行った。
UTEVA樹脂は硝酸濃度が高ければ 238Uや 232Thをよく吸着し、濃度が薄ければ樹脂に保持された 238U, 232Th

は溶出することが知られている [47]。本研究では UTEVA樹脂 0.1 gをセットしたカラムを用い、吸着、溶出の検
証実験を行った。以下に筑波大学クリーンルームのアクリルフード内で行った化学分離の手順を示し、図 41に化学
分離を用いた測定の手順を示す。

1. 前洗浄として、0.15 mol/L の硝酸溶液 20 mL を通液させることで元々樹脂とカラムに含まれていた 238U,
232Thを溶出させた。

2. 238U, 232Thを 25 pg 含む標準溶液 (0.5 ppb 溶液を 3 mol/Lの硝酸で 25 µLに希釈)をカラムに通液し、樹
脂に 238U, 232Thを吸着させた。

3. 樹脂に吸着させた 238U, 232Thを 0.15 mol/Lの硝酸溶液 10 mLで溶出させた。

溶出させた硝酸溶液は蒸発乾固させ、残留物を溶液化して ICP-MSで測定を行った。比較のために、上記 2.の工
程で標準溶液を含まない 3 mol/Lの硝酸 20 mLについても同様の手順を行った。
実験結果を図 42に示す。ここで 1から 3までは標準溶液を含まない試料 (ブランクと定義)で、4から 6までが標
準溶液添加試料についての結果である。238Uについては期待通り濃縮されており、期待値の 79 ± 6%の 238Uが得
られた。一方で、232Thについてはブランク自体の 232Thが多いことに加え、期待値の 34 ± 6%の Thしか得られ
ない問題があった。232Thの濃縮結果については今後調査の必要があるが、まずは樹脂の洗浄をさらに行うことで
ブランク値が下がるかの確認を行った。
0.15 mol/L硝酸を約 30 mL、続いて超純水を約 30 mLカラムに通液して洗浄した後のブランク値についての結
果を、洗浄前のブランク値とともに図 43にまとめる。洗浄後はブランクが 238U, 232Th共に十分低くなったため、
今後の測定では、濃縮した 232Thが期待される量得られなかった問題が改善する可能性がある。
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図 41: 化学分離を用いた測定の手順

　

図 42: 化学分離のブランク評価と添加実験結果 238U(左)と 232Th(右)
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図 43: 化学分離のブランク 238U(左)と 232Th(右)。Blank1, Blank2はそれぞれ洗浄の前後。232Thの Blank2は定
量下限以下 (< 0.077 pg)。
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第 4章 PENフィルムの測定
KamLAND2-Zenミニバルーンに使用予定の PENフィルム候補として、A社製 PENフィルム (厚さ 50 µm)と

B社製 PENフィルム (厚さ 25 µm)の測定を行った。本章ではその測定方法と測定結果を述べる。

1 A社製 PENフィルム
まずは、これまでの先行研究で使われていた A社製の PENフィルムを用いて添加回収実験を行い、本研究で確
立した測定方法で試料中の 238U, 232Th量が測定できることを確認した。続いて、A社製 PENフィルム中の 238U,
232Th量を測定し、その濃度を決定した。以下に測定手順と測定結果を述べる。

1.1 測定方法
図 44に測定の手順を示す。硝酸溶液化までの工程はクリーンルーム内で実施した。それぞれの工程の硝酸につい
ては以下で述べる。

超音波洗浄
まずはロールに巻かれた状態の PENフィルムを適切な大きさに切断し、クリーンルーム内で研磨剤不使用のスポ
ンジを用いてマジックリンで洗浄した。その後、PENフィルムを図 45のように 1 L石英ビーカーに入れて超純水
で 10分間超音波洗浄を行った。なお、途中 5分が経過したところでビーカーとフィルムをすすぎ、ビーカー内の超
純水の交換とフィルムの表裏をひっくり返す工程を挟んだ。超音波洗浄後にはよく超純水ですすいだ。

風乾
HEPAフィルターの真下にパンガーピンチを吊るし、ハンガーに挟んで風乾させた。G1グレードの窒素を吹き付
けることで水滴を飛ばした。

切断
図 46のようにユニパックをスタンドに固定し、その上で十分に乾燥した PENフィルムをセラミックハサミを用
いて 1 cm未満程度に切断した。このとき、PENフィルムが静電気を帯びて切断したフィルムが様々な方向に飛び
散ることを防ぐため、除電装置の下で作業を行った。この試料が入ったユニパックを 2重に梱包し、筑波大学に郵
送した。

灰化
クリーンベンチ内で電子天秤の上にビーカー (または蒸発皿、以下同様)を置き、ピンセットを用いて PENフィ
ルムを秤量した。このビーカーを図 47のように灰化装置に設置し、最大温度 600 ◦Cで 5時間半ほど加熱すること
で灰化に成功した。灰化後はビーカーが持てる程に冷めるのを待ってから取り出した。
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硝酸溶液化
ビーカー (または蒸発皿、以下同様)をクリーンベンチ内に移動させ、灰化後の残留物 (灰分)を溶解させるために

15.2 mol/L硝酸をマイクロピペットを用いて 1 mLずつ加えた。続いて洗浄瓶に入った 0.15 mol/L硝酸約 1 mL

をビーカーの側面を液がなぞるように加え、その内側を洗うようにビーカーを振った。この硝酸溶液を ICP-MS

の測定に用いる容器にマイクロピペットで移した。さらに、ビーカーの底面や側面に残留物が残らないように、
0.15 mol/L硝酸をビーカーの側面を液がなぞるように加え、その内側を洗うようにビーカーを振って硝酸溶液を容
器に移す作業を、最終的に硝酸溶液が 5 mLになるように 2∼3回繰り返した。以降は、このように灰化後の残留物
を 15.2 mol/L硝酸 1 mLと 0.15 mol/L硝酸 約 4 mLで溶液にすることを「硝酸溶液化」と定義する。

ICP-MS測定
ICP-MS測定用の容器に入った測定試料を ICP-MSのオートサンプラーに設置し、第 3章 1.2節で述べた条件で
測定を行った。
　

図 44: A社製 PENフィルム測定の手順

　

　
　
　
　

1.2 添加回収実験
本研究で確立した乾式灰化や硝酸溶液化を含んだ測定手法で、238U, 232Thが回収できているかを確認するための
添加回収実験を行った。
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図 45: PENフィルムを超音波洗浄している様子。ビーカー内に PENフィルムが入っている。

　

A社製 PENフィルム 2 gのみの試料と、PENフィルム 2 gに標準溶液を添加した試料を 3つ、第 4章 1.1節で
述べた測定手順で測定した。なお、標準溶液は 100 pptのものを 100 µL添加した。
その結果を表 11 と図 49 に示す。238U, 232Th ともに 100% に近い回収率を得たことから、この手法で 238U,

232Th濃度を pptレベルで定量できることを確認できた。

表 11: A社製 PENフィルムの添加回収実験結果
238U 232Th

実際の添加量 (pg) 14.3 ± 0.2 12.5 ± 0.4

測定された添加量 (pg) 14.6 ± 0.5 11.8 ± 0.5

回収率 (%) 102.4 ± 3.6 94.3 ± 3.8

　

1.3 測定結果
A社製 PENフィルム 1.0 g, 1.5 g, 2.0 gを 3試料ずつ、第 4章 1.1節で述べた手順で測定した結果を、以下の図

50 に示す。ここで 1.0 g, 1.5 g, 2.0 gの 238U, 232Th量の値は、3サンプルの加重平均をとりそのばらつきから標準
誤差を計算した。グラフはパターソンプロットになっており、この傾きが試料 1 gあたりの 238U, 232Th量、すなわ
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図 46: 洗浄後の PENフィルムを切っている様子

　

図 47: ビーカーが灰化装置に設置された様子。PENフィルムの灰化後の写真のため、ビーカーの中は PENフィル
ムの灰分。
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図 48: 灰化後の残留物を硝酸で溶液化している様子

　

図 49: A社製 PENフィルムの添加回収実験結果 238U(左)と 232Th(右)

　

ち 238U, 232Th濃度 (1 ppt = 10−12g/g)に相当している。求められた 238U, 232Th濃度と KamLAND2-Zenの要
求値の比較を表 12に示す。これまで上限値のみが得られていた 232Th濃度の有限値を得ることができ、A社製の
PENフィルムの 238U, 232Th濃度は要求を満たしていることが分かった。
　

表 12: A社製 PENフィルム中の 238U, 232Th量の要求値と測定結果
238U [ppt] 232Th [ppt]

要求値 O(1) O(1)

A社製 5.4 ± 0.7 6.2 ± 0.5
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図 50: A社製 PENフィルム中の 238U(左)と 232Th(右)量の測定結果

　

測定結果から見積もられる到達感度
図 50で得られた結果から、本研究で確立した放射性不純物量測定方法における到達感度を考察する。
図 50で得られた直線の傾きが 1/5の直線を図 51に赤線で示す。赤いハッチは、図 50の傾きの誤差と等しい大き
さの誤差を表す。傾きが 1/5、すなわち試料中の濃度が 1 ppt程度であったとしても、その傾きが x軸と区別して得
られることから、1 pptレベルまで濃度の定量が可能であることが見積もられる。
　

図 51: 図 50に示す直線の傾きが 1/5の直線を赤線で書き加えた。赤いハッチは、図 50の傾きの誤差の大きさと等
しい。

　

1.4 全元素分析
前節で述べたとおり A 社の PEN フィルムは要求値を満足する結果であったが、今後、KamLAND2-Zen のた
めに様々な有機物中の 238U, 232Thの高精度測定を行う必要があると考えられる。そのため、A社 PENフィルム
を具体例として、前述の化学分離による高感度測定に悪影響を及ぼす元素があるかを確認するための全元素分析を
1.3で作成・測定した残りの溶液試料を用いて行った。正確な濃度の分析ではなくおおよその濃度を知ることが目的
であるため、全ての元素に対して一律に検量線は 1∼10 ppbの範囲で作成した。検量線作成の手順は第 3章 1.2で
述べたものと同様である。濃度がより濃いと予想される元素のために、元の硝酸溶液試料に加えて、それをさらに
0.15 mol/L硝酸で 10倍、100倍に希釈した 3種類の濃度で測定を行った。この同一の試料に対して得られる複数
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の濃度の測定結果から、検量線の範囲に近い濃度の測定結果を用いておおよその元素濃度を求めた。結果を表 13に
示す。

表 13: 238U, 232Th以外で定量可能な元素の分析結果。121Sbは標準溶液 (XSTC-331)に入っていなかったため定
量不可能であったが、検出されたカウント数が多かったことから (標準溶液で 103 CPS程度であるのに対し、PEF

フィルム試料では 109 CPSほど)、濃度も高いことが予想される。

元素 おおよその濃度 [ppb]

7Li 15
24Mg 227
27Al 85
44Ca 14
52Cr 92
55Mn 66395
56Fe 480
57Fe 476
59Co 30521
60Ni 29
65Cu 3
66Zn 7
85Rb 0.041
88Sr 0.8
90Zr 100
93Nb 0.1
95Mo 7.4
111Cd 0.3
112Cd 1.0
121Sb 高いことが予想される
178Hf 5774
182W 0.1
208Pb 18

今後、化学分離による濃縮で悪影響の可能性がある元素としては、PEN フィルム中の濃度が高かった 59Co や
55Mnが考えられる。化学分離法を用いて 238U, 232Thを濃縮する際にはこれらの元素も濃縮され、ICP-MS測定時
にマトリクス効果によって感度が低下する恐れがある。そこで化学分離に使用する樹脂の選択として、これらの元
素を分離できる樹脂を選択する必要がある。具体的には、238U, 232Thを吸着する硝酸濃度で 59Co、55Mnも吸着
でき、238U, 232Thを分離する硝酸濃度で 59Co、55Mnは分離されない UTEVA resinが有力な候補であることが分
かった。

1.5 表面洗浄比較
現在 KamLAND-Zenのミニバルーン膜として用いられているナイロンフィルムは、超音波洗浄を行うことで表面
の汚れが取り除かれることが分かっており [27]、ミニバルーン作成時には事前に超音波洗浄が行われた。PENフィ
ルムも同様に、超音波洗浄によって表面の汚れを取り除くことができると考えられるが、より表面を清浄にする洗浄
方法の検討として、超純水とそれ以外の溶液を用いた超音波洗浄の比較を行った。
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超純水のみ洗浄の試料は表裏 5分ずつ超音波洗浄を行った。TMSC洗浄の試料は、表裏 5分ずつ超音波洗浄を行
い超純水ですすいだ後に、超純水で表裏 5分ずつ超音波洗浄を行った。超純水のみ洗浄、TMSC洗浄共にそれぞれ
2.0 gの PENフィルム試料を 2つずつ測定した。
その結果を図 52と表 14に示す。232Thは超純水洗浄のサンプルのばらつきが大きいため議論が難しいが、238U

については低減が 2σ程度で確認されたため、この TMSCを用いた洗浄で従来の超純水での洗浄よりも表面汚染を
除去できる可能性がある。今回は測定した同一条件の試料が 2つずつと少なかったため、今後サンプル数を増やし
た測定での表面洗浄方法の検証が期待される。
　

図 52: A社製 PENフィルムの表面洗浄方法比較 238U(左)と 232Th(右)

　

表 14: A社製 PENフィルムの表面洗浄方法比較 (PEN試料 2.0 g中の 238U, 232Th量)。2サンプルの加重平均と
り、そのばらつきから誤差を計算した。超純水洗浄を行った PENフィルムの Thについては、2サンプルのばらつ
きが大きいため、有意な値が得られなかったものとする。

238U [pg] 232Th [pg]

超純水 7.8 ± 0.5 –

TMSC 6.3 ± 0.6 8.2 ± 0.4

2 B社製 PENフィルム
A 社が PEN 事業を撤退したため、KamLAND2-Zen で使用する PEN フィルムは B 社製のものが候補である。

A社製と同様の手順で測定を試みたが、溶液化後にビーカーに硝酸で溶けない残留物が残った。まずは B社製 PEN

フィルムを灰化した後の残留物を電子顕微鏡とエネルギー分散型 X線分析装置で分析したところ、硝酸には溶解し
ない Siが含まれていることが判明した。本節では灰分に Siを含む B社製 PENフィルムの測定手法とその測定結
果について述べる。
　

2.1 測定方法
Siを溶かすために灰化後の手順として、図 54に示すように硝酸溶液化前に以下の工程を加えて測定を行った。
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図 53: B社製 PENフィルムの灰分を電子顕微鏡とエネルギー分散型 X線分析装置で分析した時の画像 (上)とその
結果 (下)。灰分に電子線を照射し、放射される特性 X線の波長とその強度を測定した。

　 　

テフロン容器に移す
Siを溶かすことのできるフッ化水素酸を用いて溶液化する必要があるが、石英には耐フッ化水素酸性がないため、
灰分を石英ビーカー (または蒸発皿)から耐フッ化水素酸性のあるテフロン容器へ移し替えた。石英ビーカー (また
は蒸発皿)に残っている灰分をフッ化水素酸 (3.8%, TAMAPURE-AA100) 10 mLで洗い出すようにしてテフロン
溶液に移し替えた。

酸試薬を加えて加熱
15.2 mol/L 硝酸 2 mL、フッ化水素酸 (38%, TAMAPURE-AA100) 1 mL、過塩素酸 (70%, TAMAPURE-

AA100) 0.5 mL加えて、ホットプレートを 200 ◦Cに設定し加熱する。このとき、試料に熱が伝わるように図 55の
ようにテフロン容器をホルダーに入れた。過塩素酸と有機物が反応して白煙が出始めたら、硝酸 2 mL、フッ化水素
酸 1 mL を加えてホットプレートの温度を 240 ◦C に上げる。試薬が蒸発したら硝酸溶液化を行う。硝酸溶液化後
も図 56のようにややピンクがかった茶色の沈殿物が残ってしまったが、フィルター (0.45 µm、メンブランフィル
ター)で濾過して ICP-MSで測定を行った。
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図 54: B社製 PENフィルム測定の手順

　

　

2.2 添加回収実験
B社製 PENフィルム 1.0 gに 500 pptの標準溶液を 50 µL添加し、期待した濃度が測定できるかの添加回収実
験を行なった。1.0 gの PENフィルムのみの試料と、1.0 gの PENフィルムに標準溶液を添加した試料を 3つ、第
4章 2.1節で述べた手順で測定した。
その結果を図 57と表 15に示す。232Thの回収率が非常に低くなったが、これは図 56の沈殿物に Thが取り込ま
れてしまう可能性が原因として考えられる。
　

表 15: B社製 PENフィルムの添加回収実験結果
238U 232Th

実際の添加量 (pg) 28.7 ± 4.3 29.7 ± 4.9

測定された添加量 (pg) 24.6 ± 0.5 9.5 ± 1.4

回収率 (%) 85.7 ± 1.7 31.9 ± 4.6
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図 55: テフロン溶液に移し替えた試料を加熱している様子

　

図 56: ピンク～茶色の沈殿物

　

図 57: B社製 PENフィルムの添加回収実験結果 238U(左)と 232Th(右)
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2.3 測定結果
B社製 PENフィルム 0.5 g, 0.8 g, 1.0 gの試料を第 4章 2.1節で述べた手順で測定した。測定結果を以下の図 58

に示す。
　

図 58: B社製 PENフィルム中の 238U(左), 232Th(右)量の測定結果

　

測定をもとにパターソンプロットを作成（238U(左)したが、232Th（右））いずれの場合も直線を引くことができ
ず、238U(左), 232Thを定量することができなかった。特に操作ブランク試料の 232Thは PENフィルムを測定した
試料よりも値が高くなってしまった。これは前 2.2でも述べた、溶かしきれなかった沈殿物に Thが取り込まれてい
る可能性が原因として考えられる。そもそも 232Thの操作ブランクの値が高い理由としては、溶液化のために使用
する試薬の量と工程が増えたことでブランク管理が難しくなっていることが挙げられる。特に、石英ビーカー (また
は蒸発皿)からテフロン容器に試料を移し替える際、フッ化水素酸で石英表面が削られているため、削られた石英が
汚染源となっている可能性がある。
今後 B社製 PENフィルムの 238U(左), 232Th濃度を定量するためには、使用する試薬の量などを調整して溶け
残りの出ない溶液化方法を検討することに加えて、試薬への耐性を考慮しながら使用器具のブランクを管理する必
要がある。
また、B社製 PENフィルムの灰分の主成分であった Siは、フィルム製造時の添加物であるフィラーに入ってい
ると予想される。このフィラーがフィルムに添加されていると、KamLAND2-Zenのバルーンフィルムとして適切
でない可能性が高い。そのため、まずはフィラーのないフィルムが作成可能か検討する必要がある。

2.4 B社 PENフィルム原材料
PEN の原材料はペレット状である。このペレット測定に対する添加回収実験を行っていないが、B 社製 PEN

フィルムの原材料であるペレットについての測定も行った。
先に述べたように B 社の PEN フィルムを灰化した後の残留物には Si が含まれていた。しかし、B 社ペレット
の灰分についても電子顕微鏡によるエネルギー分散型 X線分析を行ったところ、Siは入ってないことが確かめられ
た。そこで、B社ペレットは A社製 PENフィルムと同様の手順で硝酸溶液化が可能であると判断し実行したとこ
ろ、溶け残りが生じた。この溶け残りへの対処として、溶液化の前に 15.2 mol/L硝酸 2 mLを加えてホットプレー
トで 140 ◦Cで加熱してから硝酸溶液化を試みたが、それでも図 59のように沈澱物が残った。沈殿物が残ったまま
だが、この図 59の試料を ICP-MSで測定した。
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測定結果を図 60に示す。238Uのグラフの傾きは 0.87 ± 0.09 pptであった。添加回収実験を行なっておらず、灰
化後の灰分も硝酸で溶かしきれなかったため参考の値だが、加工後の PENフィルムより不純物量が少ないことが期
待できる。232Thはパターソンプロットを作成したが、直線が得られなかったため定量不可であった。今後、サンプ
ル量や使用する試薬を調整し溶け残りのでない溶液化手法の検討と添加回収実験を行った上で、濃度を定量する必
要がある。
　

図 59: 硝酸で溶液化したが溶け残りがあった

　

　

図 60: B社製 PENフィルム原材料中の 238U(左), 232Th(右)量の測定結果。Thの 0.5 gは検出限界以下。
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第 5章 Bis-MSBの測定
本章では、先行研究により KamLADN2-Zenに導入することが決定された波長変換剤 Bis-MSBの放射性不純物
量の測定と、その結果有意な放射性不純物が確認された Bis-MSBの純化手法の開発について述べる。

1 測定方法
Bis-MSBは薬匙で必要な量を測り取り、汚染を避けるために、洗浄したユニパックに入れて筑波大学に郵送した。
筑波大学クリーンルームクリーンベンチ内で薬匙で秤量した。図 61のように灰化装置の炉内に設置し、図 28で示
したように、最大温度 600 ◦Cで 5時間半ほど加熱することで、灰化をすることができた。
　

図 61: Bis-MSBを灰化炉に設置した様子

　

2 添加回収実験
Bis-MSB 0.2 gのみの試料と、Bis-MSB 0.2 gに 1 ppbの標準溶液を 200 µL添加した試料を 3つ作成し、測定
を行った。なお、この測定には次節で述べる 2つのロットのうち、ロット 2を用いた。
その結果を図 62と表 16に示す。238U, 232Th共に 60～70%とやや低い値であったため、Bis-MSBの濃度を決
定する際にはこれらの値を考慮し、回収率で割った値を使用することとした。
　

表 16: Bis-MSBの添加回収実験結果
238U 232Th

実際の添加量 (pg) 199.5 ± 4.9 199.0 ± 3.7

測定された添加量 (pg) 132.6 ± 4.3 124.2 ± 2.0

回収率 (%) 66.4 ± 2.3 62.4 ± 1.0
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図 62: Bis-MSBの添加回収実験結果 238U(左)と 232Th(右)

　

3 測定結果
Bis-MSBの測定では、2つの異なるロットの 0.2 g, 0.3 g, 0.5 gの試料を測定した。ロット 1は異なる試料を 3回
繰り返して測定し、ロット 2は 1回測定を行った。その結果をそれぞれ図 63、図 64に示す。
　

図 63: Bis-MAB(ロット 1)の異なる３サンプル中の 238U(左)と 232Th(右)量の測定結果

　

この傾きから濃度を求め、さらに本章前 2節で求めた回収率を考慮し、回収率で割った値を表 17に示す。ロット
1の 238U, 232Th濃度は異なる 3つのサンプルの測定結果の加重平均をとり、そのばらつきから標準誤差を計算し
た。不純物量にロット依存性が見られたが、測定した 2つのロットではどちらも要求値を上回る 238U, 232Th量が
含まれることが明らかになった。そこで、次節では Bis-MSBの純化の開発・研究について述べる。

4 純化
本節では、KamLAND2-Zenの要求値を超える 238U, 232Th濃度であることが分かった Bis-MSBの純化の開発・
研究について述べる。
純化方法として液々抽出を採用した。液々抽出法は、有機溶媒溶液と水溶液と混合して、有機溶媒溶液中の不純
物、特にイオン性の不純物を水溶液中に分離する手法である。この手法は、KamLAND の液体シンチレータの純
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図 64: Bis-MAB(ロット 2)中の 238U(左)と 232Th(右)量の測定結果

　

表 17: Bis-MSB中の 238U, 232Th量要求値と測定結果。括弧内は回収率を考慮する前の値で、グラフの傾きに相当。
238U [ppt] 232Th [ppt]

要求値 30 100

ロット 1 (サンプル 1) 157 ± 6 (105 ± 2) 203 ± 5 (127 ± 2)

ロット 1 (サンプル 2) 169 ± 7 (112 ± 2) 190 ± 6 (119 ± 3)

ロット 1 (サンプル 3) 174 ± 6 (115 ± 1) 179 ± 5 (112 ± 3)

ロット 1 167 ± 5 (112 ± 3) 192 ± 7 (121 ± 4)

ロット 2 603 ± 21 (401 ± 4) 352 ± 8 (220 ± 3)

化など、多くの実験で用いられた手法である。Bis-MSBを溶かした液体シンチレータと超純水や硝酸溶液などとの
液々抽出の研究を行った。純化後の 238U, 232Th量を評価するために、プソイドクメン (PC)に Bis-MSBを溶かし
たまま 238U, 232Th量を評価する方法を開発した。並行して、発光量・蛍光スペクトル測定等の液体シンチレータ
としての性能の評価も行った。

4.1 液々抽出
液々抽出は、水溶液と水溶液と混ざり合わない有機溶媒とを振り混ぜた後、水溶液相と有機溶媒相を個別に抽出す
る操作である。先行研究 [48]より、この操作によって無機物は有機相から水相に移動することがあることが分かっ
ている。Bis-MSBは固体であるため、本研究では Bis-MSBを溶解させた PCを有機相とする。そして、その有機
相から 238U, 232Thを水相側に取り除くことを目的に液々抽出を行う。
液々抽出には分液ロートを用いる。Bis-MSBを溶解させた PCと超純水を分液ロートに入れ、振とうさせ、振と
う後は分液ロートをスタンドに立てて水相と有機相が分離するのを待ち、分離後は下から水相を、上から有機相を抽
出する。

4.2 有機液体試料の測定方法の開発
液々抽出を行うためには有機溶液を取り扱う必要があるが、その一方で、有機溶液を灰化することは、一般には容
易では無い。その理由は、灰化のために加熱するときに突沸などの現象が生じ、測定したい元素や成分が失われてし
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まう恐れが非常に高いからである。液々抽出をした後の Bis-MSB中の放射製不純物量を評価するためには、溶媒で
ある PCから抽出するか、溶解している PCごと測定する必要がある。Bis-MSBが溶解している PCごと測定を行
う場合、PCが灰化可能であることと、PC中に含まれる 238U, 232Th量が Bis-MSB中の量に比べて無視できるほ
ど少ないことが条件である。PCから蒸留法等を用いて Bis-MSBを分離する場合にも、PCのみを揮発させる過程
で PC中の 238U, 232Thは揮発せずに Bis-MSB側に残ると考えられるため、PC中の不純物量が少ないことが必要
である。そこで、まずは PCのみでの測定方法の検討と PC中の 238U, 232Th量測定を行った。

PCの測定方法
PCの沸点は 169 ◦C [49]であるため、PCを石英ビーカーに入れドラフト内でホットプレートで加熱することで
蒸発乾固が可能である。その後残った有機物を灰化して分解すれば、硝酸溶液化を行い ICP-MSで測定することが
できる。
具体的には以下の手順で測定を行った。

1. PCを 100 mL石英ビーカーに入れ、170 ◦Cのホットプレートの上で蒸発乾固させた。
2. その後ビーカーを最高温度 600 ◦Cで 3時間半ほど灰化した。
3. 灰化後の試料を硝酸溶液化し、ICP-MSで測定した

なお、PCは PTFEボトルに入れて東北大学から筑波大学に郵送した。

PCの添加回収実験
PC 100 gのみの試料と、PC 100 gに 1 ppb標準溶液を 25 µL添加した試料を 3つ作成・測定した。標準溶液
を添加した 3つのサンプルのうち、1つのサンプルに実験上の明らかな不備があったため、回収率の計算からは除
いた。
図 65と表 18に結果を示す。232Thは回収率がやや低いが、238U(左)はほぼ 100%、232Thは約 80%回収できて
いるためこの測定方法で PCの不純物量測定を行うこととした。
　

図 65: PCの添加回収実験結果 238U(左)と 232Th(右)
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表 18: PCの添加回収実験結果
238U 232Th

実際の添加量 (pg) 24.2 ± 0.6 24.1 ± 0.4

測定された添加量 (pg) 24.8 ± 0.9 19.0 ± 1.0

回収率 (%) 102.3 ± 1.7 78.6 ± 2.4

PCの測定結果
PC 100 g, 300 g, 500 gを前述の手順で測定した。その結果を図 66に示す。パターソンプロットを作成したが直
線が得られなかったため、濃度はとり得る最大値としての 500 gの測定結果から見積もった。
500 gの測定結果から見積もられる PC中の 238U, 232Th濃度はそれぞれ、0.030 ppt、0.017 pptであり、表 19

に示すように Bis-MSB中の 238U, 232Th濃度に対して十分低く無視できることが分かった。
よって液々抽出による純化後の Bis-MSBの 238U, 232Th量測定は、PCに Bis-MSBを溶解させた状態の試料を
蒸発乾固させ、後に灰化、硝酸水溶化することで測定できることが示された。従って、この手法で、Bis-MSB中の
238U, 232Th量測定を行う事に決定した。
　

図 66: PC中の 238U(左)と 232Th(右)量の測定結果

　

表 19: PC中の 238U, 232Th量の見積もりと Bis-MSB中の 238U, 232Th量との比較
238U [ppt] 232Th [ppt]

Bis-MSB (ロット 1) 167 ± 5 192 ± 7

Bis-MSB (ロット 2) 603 ± 21 352 ± 8

PC (見積もり) 0.030 0.017
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4.3 液々抽出の手順と純化後の測定結果
これらの結果、有機液体である PCをホットプレートで蒸発乾固することにより、溶液試料を作成して測定可能
であることが確かめられたので、Bis-MSBを溶かした PCでも同様に測定を行うこととした。図 67に示す手順で
液々抽出と試料の作成、測定を行った。試料の組成は以下に示す通りで、液々抽出には 100 mLの PFA製分液ロー
ト 6本を用いた。

• PC 30 mL

• Bis-MSB(ロット 2) 50 mg (1.67 g/L)

• (液々抽出のための)超純水 30 mL

Bis-MSBは ICP-MSの測定時に 238U, 232Thのカウントが十分見えるように、PCに溶ける最大量と考えられる量
を溶解させた。　

図 67: 東北大学または筑波大学で液々抽出を行い試料を作成・測定する手順

　

まず初めに、Bis-MSBの液々抽出を東北大学で行い筑波大学に試料を郵送して不純物量測定を複数回行ったとこ
ろ、この複数回の測定において、再現性に乏しい結果が得られた。特に、液々抽出前の 238U, 232Th量が著しく少な
い測定結果が得られた場合があるなど、作業工程中に何か問題が生じている可能性が考えられた。検討の結果、東北
大学で液々抽出を行った後に、測定のために筑波大学に輸送するのに使用した PFAボトルに問題があると推察され
た。そこで、試料を PFAボトルに入れて輸送する工程を除くために、筑波大学でも液々抽出を行った。ここでは、
東北大学クリーンルームで液々抽出を行った試料と、筑波大学で液々抽出を行った試料の測定結果を述べる。

68



東北大での液々抽出
東北大学で行った液々抽出では、まず PCと Bis-MSBを PFAボトルに入れ、50 ◦Cのお湯でボトルを湯煎して

Bis-MSB を PCに溶かした。湯煎したのは、Bis-MSB を容易に溶解させるためである。そして、以下の 3つの条
件でそれぞれ 3サンプルつずつ液々抽出を行い、PCを PFAボトルに抽出した。以降の試料作成、測定の手順は図
67の通りである。

• 液々抽出前 (分液ロートの操作あり)：Bis-MSBが溶解した PCを PFA分液ロートに移して、何も加えず 20

分手動で振とう。
• 液々抽出後 (20分を 1回)：Bis-MSBが溶解した PCを PFA分液ロートに移して、超純水を加えて 20分手
動で振とう。

• 液々抽出後 (5分を 4回)：Bis-MSBが溶解した PCを PFA分液ロートに移して、超純水を加えで 5分手動
で振とう。水相は捨てて、新しく超純水を加えて 5分間振とう。これを 4回行う。

測定結果を表 20に示す。前 4.2節で述べたように PCは綺麗であることが分かっているため、測定された 238U,
232Thが全て 150 mgの Bis-MSB由来としたときの Bis-MSBの濃度を見積り、表 20の括弧内に示す。

表 20: 東北大学で行った液々抽出前後の 238U, 232Th量測定結果。3サンプルを合体させ 1サンプルにして測定し
た。括弧内は 238U, 232Thが全て Bis-MSB(150 mg)由来としたときに見積もられる Bis-MSB中の濃度。比較のた
めに Bis-MSB中濃度の測定結果 (表 17の数字)と要求値も示す。

238U [pg] (238U [ppt]) 232Th [pg] (232Th [ppt])

液々抽出前 (分液ロートの操作あり) 62.7 ± 2.4 (417 ± 2) 42.4 ± 5.6 (283 ± 4)

液々抽出後 (20分を 1回) 20.3 ± 0.2 (135 ± 1) 15.1 ± 0.3 (101 ± 2)

液々抽出後 (5分を 4回) 22.8 ± 0.2 (152 ± 1) 16.9 ± 0.2 (112 ± 1)

Bis-MSB測定値 (回収率考慮後) 603 ± 21 352 ± 8

Bis-MSB要求値 30 100

液々抽出後試料の測定結果から見積もられる Bis-MSB の 238U, 232Th 濃度は液々抽出前に比べおおよそ 1/3

程度低減された。この測定の回収率は未測定であるが、仮に回収率を 100% と仮定すると、232Th に関しては、
KamLAND2-Zenの要求値に近い値まで低減されたことになる。238Uに関してはさらなる低減が必要であることに
加え、回収率が 100%より低い場合には 232Thも同様に更なる低減が必要である。液々抽出の回数が多いほど 238U,
232Th量を低減できることを期待したが、20分間振とうの液々抽出 1回と 5分間振とうの液々抽出 4回では期待通
りの結果にはならなかった。そこで、より Bis-MSB中の不純物量を低減する液々抽出方法を検討するために、用い
る水溶液相の液性を中性 (超純水)以外に変化させて液々抽出を行った。

東北大での条件を増やした液々抽出
先と同様に、まず PCと Bis-MSBを PFAボトルに入れ、50 ◦Cの超純水で湯煎して溶かした。Bis-MSBが溶け
た PCを PFA分液ロートに移し、以下の 4つの条件でそれぞれ 3サンプルつずつ液々抽出を行い、PCを PFAボ
トルに抽出した。ただし、振とうはどれも振とう器を用いて毎分 300回転の速さで 20分間行った。また、液々抽出
前 (分液ロートの操作なし)のサンプルとして、PFAボトルで PCに Bis-MSBを湯煎で溶かしたのみのサンプルも
作成した。以降の試料作成、測定の手順は図 67の通りである。

• 液々抽出前 (分液ロートの操作あり)：Bis-MSBが溶解した PCを PFA分液ロートに移して、何も加えず振
とう。
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• 液々抽出後 (超純水)：Bis-MSBが溶解した PCを PFA分液ロートに移して、超純水を加えて振とう。
• 液々抽出後 (硝酸)：Bis-MSB が溶解した PC を PFA 分液ロートに移して、硝酸 (0.15 mol/L) を加えて振
とう。

• 液々抽出後 (TMSC)：Bis-MSBが溶解した PCを PFA分液ロートに移して、TMSCを 100倍に希釈した溶
液を加えて振とう。

測定結果を表 21に示す。測定された 238U, 232Thが全て 50 mgの Bis-MSB由来としたときの Bis-MSBの濃度
を見積り、表 21の括弧内に示す。

表 21: 東北大学で条件数を増やして行った液々抽出前後の 238U, 232Th量測定結果。3サンプルずつの測定結果の
加重平均をとり、ばらつきから誤差を計算した。括弧内は 238U, 232Thが全て Bis-MSB(50 mg)由来としたときに
見積もられる Bis-MSB 中の濃度である。 232Th の上限値が試料によって異なるのは、液々抽出後 (TMSC) のみ
ICP-MS の測定日が異なりブランクの 232Th 濃度が高かったためと考えられる。比較のために前回の液々抽出前
(分液ロート操作あり)から見積もられる Bis-MSB中濃度 (表 20の数字)と、Bis-MSB中濃度の測定結果 (表 17の
数字)も示す。

238U [pg] (238U [ppt]) 232Th [pg] (232Th [ppt])

液々抽出前 (分液ロートの操作なし) 5.5 ± 1.3 (109 ± 27) 5.6 ± 0.8 (112 ± 16)

液々抽出前 (分液ロートの操作あり) 0.30 ± 0.11 (6.0 ± 2.1) < 0.28 (< 5.6)

液々抽出後 (超純水) 0.24 ± 0.02 (4.7 ± 0.4) < 0.28 (< 5.5)

液々抽出後 (硝酸) 0.47 ± 0.07 (9.5 ± 1.5) 0.9 ± 0.2 (18 ± 4)

液々抽出後 (TMSC) 0.12 ± 0.02 (2.4 ± 0.5) < 1.0 (< 20)

Bis-MSB (回収率考慮後) 603 ± 21 352 ± 8

液々抽出前 (前回、分液ロートの操作あり) 417 ± 2 283 ± 4

液々抽出前のサンプル測定結果から見積もられる Bis-MSB中 238U, 232Th濃度が期待される値 (前回の液々抽出
前 (分液ロート操作あり)測定結果から見積もられる Bis-MSB中濃度)よりも低いことから、測定に問題があったと
考えられる。
液々抽出前 (分液ロートの操作なし)のサンプルの値が低いことから、何らかの成分が試料の輸送に使用している

PFAボトルへ吸着した可能性を考えた。加えて、液々抽出前 (分液ロートの操作なし)に比べ液々抽出前 (分液ロー
トの操作あり)のサンプルの値が極端に低いことから、ボトルと同じく PFA製の分液ロートにも何らかの成分が吸
着した可能性を考えた。
実際に、Thは弱酸性～中性の溶液中ではテフロン等の容器に吸着されることが知られている。Thが吸着された

PFAボトルを 1 mol/Lから 2 mol/L程度の硝酸で洗うと Thが回収される。そこで、液々抽出に用いた PFA製の
分液ロートと、試料の輸送に用いた PFA製のボトルを洗った硝酸溶液を測定した。

PFA容器のブランク測定
まずは洗浄後の使用前の PFA 分液ロートと、液々抽出後の洗浄前の PFA 分液ロートに 1.5 mol/L 硝酸 50 mL

を加えて 20分振とう器で振とうした (毎分 300回転)。その硝酸溶液を 50 mL PFAボトルに抽出し、筑波大学で
蒸発乾固、硝酸溶液化して ICP-MSで測定した。
表 22に結果を示す。使用前、使用後ともに値が低かったため、液々抽出後の PFAの分液ロートには 238U, 232Th

は吸着しておらず、その後も問題なく洗浄ができていると考えられる。
続いて、PC 試料を入れて輸送に用いた PFA ボトルに 3 mol/L 硝酸 10 mL を加え、20 分振とう器で振とうし
た。その硝酸溶液を筑波大学で蒸発乾固、硝酸溶液化して ICP-MSで測定した。なお、PC試料を入れて輸送に用
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表 22: PFA分液ロート使用前後の 238U, 232Th量

ロート
238U [pg] 232Th [pg]

使用前 使用後 使用前 使用後
ロート 1 0.18 ± 0.02 0.21 ± 0.02 0.77 ± 0.04 < 0.17

ロート 2 0.15 ± 0.02 0.37 ± 0.02 0.32 ± 0.04 < 0.16

ロート 3 0.30 ± 0.02 0.37 ± 0.02 0.52 ± 0.06 < 0.16

ロート 4 0.28 ± 0.02 0.33 ± 0.02 1.21 ± 0.05 < 0.16

ロート 5 0.72 ± 0.03 0.37 ± 0.02 0.82 ± 0.04 < 0.17

ロート 6 0.18 ± 0.02 0.32 ± 0.02 0.57 ± 0.04 0.63 ± 0.04

いたボトルに加えて、液々抽出前に Bis-MSBを PCに溶かす工程のみに使用していた PFAボトルについても同様
の測定を行った。
表 23に結果を示す。液々抽出前 (ロート操作なし)試料が入っていたボトルと、Bis-MSBを PCに溶かす工程に
使用していたボトルからは多量の 238U, 232Thが測定された。これら 2つのボトルは PCと Bis-MSBが最初に触れ
る容器であるため、Bis-MSB中の 238U, 232Thが容器に吸着した可能性がある。ただ、中性の溶液中で Thがテフ
ロンに吸着される反応は Uでは見られないことである。測定した PFAボトルから 238U, 232Thどちらも多量に検
出されたことを踏まえると、Bis-MSBそのものがボトルに吸着された可能性も考えられる。

表 23: 試料を入れて輸送していた PFAボトルの使用後の 238U, 232Th量

ボトルに入っていた試料 238U [pg] 232Th [pg]

液々抽出前 (ロート操作なし) 97.1 ± 0.5 55.5 ± 0.3

液々抽出前 (ロート操作あり) 0.47 ± 0.03 0.60 ± 0.03

液々抽出後 (超純水) 0.43 ± 0.03 0.91 ± 0.04

液々抽出後 (硝酸) 0.19 ± 0.02 < 0.52

液々抽出後 (TMSC) < 0.12 < 0.48

Bis-MSBを PCに溶かすのに使用 258.8 ± 1.1 104.3 ± 0.5

筑波大での液々抽出
前述のように一部の試料の 238U, 232Th、または Bis-MSBそのものが PFAボトルに吸着していたことが考えら
れるため、PFAボトルでサンプルを輸送する工程を除くために筑波大学で液々抽出を行った。筑波大学では、まず
PCと Bis-MSBを 50 mL(または 100 mL)ビーカーに入れて、60 ◦C程度のホットプレートで温めて Bis-MSBを
溶解させた。そして、以下の 2つの条件で 3サンプルずつ液々抽出を行い、PCを PFAボトルに抽出した。

• 液々抽出前 (分液ロートの操作あり)：Bis-MSBが溶解した PCを PFA分液ロートに移して、何も加えず振
とう。

• 液々抽出後：Bis-MSBが溶解した PCを PFA分液ロートに移して、超純水を加えて振とう。

振とうはどれも手動で 20 分間行った。液々抽出前 (分液ロートの操作なし) のサンプルとして、ビーカーに PC

と Bis-MSB入れて Bis-MSBを溶かしたのみのサンプルも作成した。また、液々抽出に使用した超純水についても
ビーカーに抽出して測定した。以降の試料作成、測定の手順は図 67の通りである。
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測定結果を表 24に示す。測定された 238U, 232Thが全て 50 mgの Bis-MSB由来としたときの Bis-MSBの濃度
を見積り、表 24の括弧内に示す。

表 24: 液々抽出前後の 238U, 232Th量測定結果。3サンプルずつの測定結果の加重平均をとり、ばらつきから誤差を
計算した。括弧内は 238U, 232Thが全て Bis-MSB(50 mg)由来としたときに見積もられる Bis-MSB中の濃度。比
較のために前回の液々抽出前 (分液ロート操作あり)から見積もられる Bis-MSB中濃度 (表 20の数字)と、Bis-MSB

中濃度の測定結果 (表 17の数字)も示す。
238U [pg] (238U [ppt]) 232Th [pg] (232Th [ppt])

液々抽出前 (分液ロートの操作なし) 15.7 ± 1.3 (315 ± 27) 10.7 ± 1.5 (213 ± 29)

液々抽出前 (分液ロートの操作あり) 10.2 ± 2.3 (208 ± 46) 6.0 ± 2.1 (123 ± 43)

液々抽出後 (超純水) 9.9 ± 0.9 (206 ± 18) 7.1 ± 0.3 (147 ± 6)

液々抽出後の超純水 　 2.2 ± 0.03 (43.3 ± 0.6) 0.70 ± 0.02 (14.0 ± 0.5)

Bis-MSB (回収率考慮後) 603 ± 21 352 ± 8

液々抽出前 (前々回、分液ロートの操作あり) 417 ± 2 283 ± 4

液々抽出前 (分液ロートの操作なし)試料の測定結果から見積もられる Bis-MSBの 238U, 232Th濃度は、期待さ
れる値 (前回の液々抽出前 (分液ロート操作あり)測定結果から見積もられる Bis-MSB中濃度)と比べて、238Uは低
いが 232Th概ね一致した。一方で、液々抽出前 (分液ロートの操作あり)試料の測定結果から見積もられる Bis-MSB

の 238U, 232Th濃度は期待される値に比べて低かった。このことから、やはり何らかの成分が PFA製分液ロートに
吸着していることが考えられる。しかし、表 22に結果を示した、硝酸 (1.5 mol)を用いて行った PFA分液ロート
のブランク測定では 238U, 232Thは検出されなかった。PFA分液ロートのブランク測定では、一般的に吸着された
238U, 232Thを回収できるとされている硝酸濃度 (1.5 mol/L)でロートの洗い出しを行ったが、より濃い硝酸溶液
で洗い出しを行うと 238U, 232Thが検出された可能性が考えられる。238U, 232Thが検出された PFAボトルのブラ
ンク測定に用いた硝酸濃度は 3 mol/Lであったことも考慮すると、3 mol/L程度の硝酸で再度 PFA分液ロートの
ブランク測定を行って PFA分液ロートへの吸着の有無を確認する必要がある。
液々抽出に使用した超純水からは表 24に示すような 238U, 232Th量が測定された。通常超純水を ICP-MSで測
定しても 238U, 232Th量は検出限界以下である (238U： < 0.02 pg, 232Th： < 0.07 pg)。したがって、測定された
238U, 232Th量は液々抽出によって現れた 238U, 232Thであり、液々抽出によって 238U, 232Thが水相に移動したこ
とが確認できた。

表 20に結果を示した測定では液々抽出によって 238U, 232Th量を約 1/3程度に低減できることを示す測定結果が
得られ、表 24に結果を示した測定では液々抽出によって超純水に 238U, 232Thが移ったことを示す測定結果が得ら
れた。以降の測定では再現性のある結果が得られなかった。使用器具への吸着への対処や未測定の添加回収率実験
を含めて、Bis-MSB純化前後の 238U, 232Thに対して、再現性のある純化方法と定量的な評価方法の確立が必要で
ある。それに加えて、表 20に示した結果では少なくとも 238Uの低減量は十分でなかった。KamLAND2-Zenの要
求値を満たすレベルまでさらに不純物量を低減させる条件の探索も必要である。

4.4 純化後の性能評価
前節で示したように、液々抽出を行うと 238U, 232Th量を約 1/3程度に低減できる可能性があることが分かった。
そこで、この液々抽出の後も液体シンチレータとしての性能が劣化していないことを確認するために、抽出後の試
料の

• 発光量測定　
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• 発光スペクトル測定
• ガスクロマトグラフ測定

を行った。
PCに Bis-MSBと発光剤である PPOを、現在候補となっている KamLAND2-Zenの液体シンチレータ組成と同
濃度溶かし、発光量・発光スペクトル測定を行った。その後、同試料を超純水や硝酸、TMSCと液々抽出をした後
で、同様の測定を行いその結果を比較した。試料の作成手順は以下の通りである。

1. 発光量測定に用いるガラス製バイアル瓶に以下の組成の液体シンチレータ試料を作成する。Bis-MSBと PPO

を溶解させるために 10分ほど攪拌器で攪拌させる。
• PC 100 mL

• Bis-MSB 0.5 mg (5 mg/L)

• PPO 200 mg (2.0 g/L)

2. 試料を窒素バブリングし、発光量、発光スペクトル、ガスクロマトグラフ測定を行う。
3. バイアルに超純水 (または 0.15 mol/Lの硝酸か 100倍希釈の TMSC)を 50 mL加え、手動で 20分間振とう
させる。

4. 振とう後、ガラス製分液ロート (200 mL)に試料を移し、水相と有機相が分かれたらそれぞれ分液ロートから
抽出する。このとき試料を移し終えたバイアルをよく乾かしておいて、有機相は乾いたバイアルに抽出する。

5. 再度試料を窒素バブリングし、発光量、発光スペクトル、ガスクロマトグラフ測定を行う。

ガスクロマトグラフ測定のための試料作成方法については後述する。以下に発光量・発光スペクトル・ガスクロマト
グラフ測定の概要とその結果を述べる。

発光量測定
液体シンチレータの発光量測定には、137Cs線源が放出する γ 線 (662 keV)の電子反跳と後方散乱を利用した同
時計測方法を用いた。447 keVの反跳電子による液体シンチレータの発光と、後方散乱 γ 線による NaIシンチレー
タの発光をそれぞれ別の光電子増倍管で同時計測することで、137Csの γ 線の後方散乱による液体シンチレータの発
光以外の事象を除去した。図 68にその概要図を示す。液体シンチレータ側の光電子増倍管には 1800 V、NaIシン
チレータ側の光電子増倍管には 750 Vの電圧を印加した。液体シンチレータ中に含まれる酸素に起因する消光効果
をなくすため、窒素で流量 550 cm3/minで 3分間バブリングし、窒素置換を行った。なお、先行研究により上記の
条件でバブリングを行うことで発光量が飽和することが分かっている。
測定の結果を図 69と表 25に示す。表 25に示す誤差は、測定誤差の 1.6%を含んでいる。液々抽出の前後で発光
量に有意な差は見られず、どれも現在 KamLANDで使用されている液体シンチレータの KamLAND-LSに比べて
約 1.5倍の光量であった。これまでの研究では、液々抽出には超純水を用いていたが、本研究によって、硝酸（0.15

mol/L）や TMSC（100倍希釈）を用いても、発光量が変化しないことが示された。　
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図 68: 発光量測定の概念図

　

表 25: 液々抽出前後の発光量。KamLAND-LSの発光量を 1として規格化したときの比率。誤差は測定誤差の 1.6%

を含んでいる。

液体シンチレータ試料 発光量の比
液々抽出前 1.513 ± 0.025

液々抽出後 (超純水) 1.512 ± 0.025

液々抽出後 (硝酸) 1.477 ± 0.024

液々抽出後 (TMSC) 1.488 ± 0.024

KamLAND-LS 1

発光スペクトル測定
液体シンチレータの発光スペクトルを蛍光高度計 F-2700(日立ハイテクサイエンス)を用いて測定した。キセノン
ランプにより特定の波長の光を液体シンチレータ試料に当て、発光波長の強度を測定した。概要図を図 70に示す。
発光量測定の結果を図 71 に示す。発光波長も液々抽出の前後で大きな差は見られないことが分かった。すなわ
ち、超純水の他にも硝酸（0.15 mol/L）や TMSC（100倍希釈）を液々抽出に使用できることを示している。　
　

ガスクロマトグラフ測定
ガスクロマトグラフ測定では、Bis-MSBの液々抽出で化学組成に変化が無いかを調べるために以下の試料を作成
して測定を行った。ガスクロマトグラフィーの原理については、付録 Aにて詳細を述べる。

• PC 25 mL

• PC 50 mL + Bis-MSB 50 mg (Bis-MSB 1.0 g/L)

• PC 50 mL + Bis-MSB 25 mg (Bis-MSB 0.5 g/L)

• PC 100 mL + PPO 200 mg + Bis-MSB 0.5 mg (PPO 2 g/L, Bis-MSB 5 mg/L)

PC + Bis-MSB の試料については PC と等量になる 50 mL の、PC + PPO + Bis-MSB のサンプルについては
PCの半分の量になる 50 mLの超純水、0.15 mol/Lに希釈した硝酸水溶液、および 100倍に希釈した TMSC溶液
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図 69: 上から順に、液々抽出前・液々抽出後 (超純水)・液々抽出後 (硝酸)・液々抽出後 (TMSC)の発光量測定結果。
左図は液体シンチレータ側。黒線は全イベントで、赤線は NaI側のイベントカットによるもの。右図は NaI側。黒
線は全イベントで、赤線は反跳電子のイベントピーク。
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図 70: 発光スペクトル測定概要図

　

図 71: 液々抽出前後の発光スペクトル測定結果。黒線が液々抽出前の試料、赤線が超純水での液々抽出後の試料、緑
線が硝酸での液々抽出後の試料、青線が TMSCでの液々抽出後の試料を示す。励起波長は 300 mmである。

　

を加え、20 分間振とうすることで液々抽出を行う前後でガスクロマトグラフィーによる測定を行った。図 72, 73,

74に測定結果を示す。5.4分に見えているピークは PCによるものであり、23.4分に見えているピークは PPOに
よるもの、31.5分に見えているピークが Bis-MSBに対応する。
5 mg/Lの Bis-MSBを溶かしたサンプルでは量の少なさから Bis-MSBのピークは見えていない。硝酸水溶液お
よび TMSC溶液での液々抽出、19分から 24分の範囲に PPOのピーク値の 5%程度の高さの小さなピークが散在
する。Bis-MSBの溶液では見られないため、PPOと酸性、アルカリ性溶液での液々抽出に起因した化学組成の変化
と考えられる。なお、これまでの先行研究 [50]と比較して 30秒程度早く信号が見えているのは検出器の温度を 320

度から 350度に上げたことによると考えられる。
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図 72: ガスクロマトグラム。色はそれぞれ PCのみ（黒）、PC + Bis-MSB 1.0 g/L (超純水での液々抽出前 : 青、後
: 水色)、PC + Bis-MSB 0.5 g/L (超純水での液々抽出前 : 緑、後 : 黄緑)、PC + PPO 2g/L + Bis-MSB 5 mg/L

(超純水での液々抽出前 : 赤、後 : オレンジ色)に対応する。 (上段左：全時間範囲、上段右：PCの信号が見える 4

– 7分の時間範囲、中段左： 4 – 7 分の時間範囲で縦軸を 10 mVまでに制限、中段右：PPOの信号が見える 20 –

25分の時間範囲、下段左：Bis-MSBの信号が見える 30–33 分の時間範囲、下段右：全時間範囲で縦軸を 3 mVま
でに制限)
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図 73: Bis-MSBを 1.0 g/L含む溶液の液々抽出前後、および比較のための PCのみ (黒)のガスクロマトグラム。色
はそれぞれ超純水での液々抽出前 (青)、後 (水色) 、0.15 mol/Lに希釈した硝酸水溶液での液々抽出前 (緑)、後 (黄
緑)、TMSC溶液での液々抽出前 (赤)、後 (オレンジ)に対応する。 (上段左：全時間範囲、上段右：PCの信号が見
える 4 – 7分の時間範囲、中段左： 4 – 7 分の時間範囲で縦軸を 10 mVまでに制限、中段右：10 – 15分の時間範
囲。超純水での液々抽出前後のみピークが見えるが強度に変化は無い。下段左：Bis-MSBの信号が見える 30–33 分
の時間範囲、下段右：全時間範囲で縦軸を 3 mVまでに制限)
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図 74: PPOを 2 g/L、Bis-MSBを 5 mg/L含む溶液の液々抽出前後、および比較のための PCのみ (黒)のガスク
ロマトグラム。色はそれぞれ超純水での液々抽出前 (青)、後 (水色) 、0.15 mol/Lに希釈した硝酸水溶液での液々抽
出後 (赤)、TMSC溶液での液々抽出後 (緑)に対応する。 (上段左：全時間範囲、上段右：PCの信号が見える 4 – 7

分の時間範囲、中段左： 4 – 7 分の時間範囲で縦軸を 10 mVまでに制限、中段右：PPOの信号が見える 19 – 24分
の時間範囲。硝酸水溶液および TMSC溶液で液々抽出後の試料に 19 – 23分までに PPOのピーク値の 5%程度の
高さの小さなピークが見られる。下段左：Bis-MSBの信号が期待される 30–33 分の時間範囲、下段右：全時間範囲
で縦軸を 3 mVまでに制限)
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液々抽出前後での Bis-MSB、PPOの濃度変化を調べるために Bis-MSBおよび PPOと PCの面積比を求めた。
Bis-MSBに関しては、液々抽出前後のグラフで新たなピークが見えておらず、Bis-MSBと PCの面積比も一定で有
ることから超純水、硝酸、TMSC、いずれでの液々抽出でも化学組成に変化が無いと考えられる。

表 26: 液々抽出前後での PC、PPO、Bis-MSB の面積とその比。下 4 段の PPO + Bis-MSB の濃度は 2.0 g/L

PPO + 5 mg/L Bis-MSBのものを用いた。

試料 PC PPO Bis-MSB PPO/PC Bis-MSB/PC

1.0 g/L Bis-MSB 超純水 液々抽出前 44204 42.672 9.65 × 10−4

1.0 g/L Bis-MSB 超純水 液々抽出後 51356 51.080 9.95 × 10−4

1.0 g/L Bis-MSB 0.15 mol/L 硝酸 液々抽出前 47811 47.421 9.92 × 10−4

1.0 g/L Bis-MSB 0.15 mol/L 硝酸 液々抽出後 47335 46.621 9.85 × 10−4

1.0 g/L Bis-MSB TMSC 液々抽出前 54078 56.274 1.04 × 10−3

1.0 g/L Bis-MSB TMSC 液々抽出後 55870 57.043 1.02 × 10−3

0.5 g/L Bis-MSB 超純水 液々抽出前 45827 23.231 5.07 × 10−4

0.5 g/L Bis-MSB 超純水 液々抽出後 47214 23.479 4.97 × 10−4

PPO + Bis-MSB 超純水 液々抽出前 44962 80.8 1.80 × 10−3

PPO + Bis-MSB 超純水 液々抽出後 48980 88.5 1.81 × 10−3

PPO + Bis-MSB 0.15 mol/L 硝酸 液々抽出後 51026 92.3 1.81 × 10−3

PPO + Bis-MSB TMSC 液々抽出後 44890 82.2 1.83 × 10−3

発光量・発光スペクトル・ガスクロマトグラフ測定結果では、どれも液々抽出前後で変化は見られなかったことか
ら、液々抽出によって液体シンチレータとしての性能が劣化することはないと考えられる。したがって、今後、液々
抽出による純化において高い純化能力を探索するに際して硝酸や TMSCなど、超純水と比較して化学的に活性のあ
る化合物の利用の可能性をより積極的に検討すべきであると考える。

80



　　　

第 6章 結論・今後の展望
本研究では有機物中 238U, 232Th測定のために、クリーン環境の整備を行い、乾式灰化法と ICP-MSを組み合わ
せた測定手法の開発・研究を行った。その結果、添加回収実験による回収率の測定結果と組合わせることにより、有
機物中の 238U, 232Thの pptレベルでの高感度測定を可能にした。特に環境からの汚染量の評価では、ビーカーの
洗浄方法を確立し、pptレベルの測定で影響がないことを確認した。
その結果、これまで上限値のみ得られていた A 社製 PEN フィルム中 232Th 量の有限値を得ることができ、

KamLAND2-Zenの要求を満たすことが分かった。加えて、A社製の PENフィルムの測定結果から、本研究で確
立した測定手法により 1 ppt程度の感度までは測定可能な見込みが得られた。これは、これまでの外注での測定限
界である 5 pptよりも良い感度である。KamLAND2-Zenへの PENフィルムの実装という観点では、A社の PEN

の製造が中止してしまったため、B社製 PENフィルムを使用することとなる。B社の PENフィルムには Siが含
まれており、本研究では、B社製 PENフィルムの 238U, 232Thを測定することができなかった。今後、この Siが
含まれていると予想されるフィラーを除いたフィルムの作成可能性の検討が課題である。PENフィルムの表面洗浄
方法についても検討を行い、従来の洗浄方法よりも表面の汚染を除去できる可能性のある洗浄方法を発見した。
Bis-MSB中の 238U, 232Th量の測定結果からは Bis-MSBの純化が必要なことが明らかになった。純化手法とし
て液々抽出を行い、液々抽出後の試料を測定する手法として、有機液体中の 238U, 232Th濃度測定の手法を確立し
た。加えて、液々抽出後も液体シンチレータとしての性能が劣化しないことが発光量、発光スペクトル、ガスクロマ
トグラフ測定から確かめられた。液々抽出後の不純物量測定については再現性のあるデータが得られなかったが、そ
の原因が使用している PFA製の分液ロートやボトルにある可能が高いことが分かった。再現性のある液々抽出と不
純物の定量的な評価方法の検討・確立と、より不純物量を低減で最適な純化条件の決定が今後の課題である。
さらに今後は、現在の 1 pptから 0.1 pptへの感度向上を目指す。0.1 pptの測定感度が達成できれば、太陽ニュー
トリノ解析の不純物量要求値レベルでの測定が可能となる。この感度向上のためにはさらなるクリーン環境の整備
と試料の濃縮が重要である。クリーン環境の整備に関しては、環境からの汚染量を 0.5 pg 以内まで低減できれば、
0.1 ppt レベルの測定に影響がないと考えられる。このために、ビーカー等の使用器具の洗浄方法のさらなる検証
や、下記の化学分離に使用する薬品からの汚染量の評価が必要である。試料の濃縮には化学分離が有効であると考
えられる。本研究で行った予備実験では、使用する樹脂とカラムの洗浄方法を改良し、0.1 pptレベルの測定に対し
ても十分にきれいになることを確認した。今後は改良した洗浄方法を用いて、238U, 232Thが樹脂に吸着・分離され
るかの確認と、使用する多量の試薬からの汚染量の評価が必要である。
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付録 A ガスクロマトグラフィーの原理
ガスクロマトグラフ測定には、ニュートリノ科学研究センターが所有するジーエルサイエンス社製 GC353Bを用
いた。このガスクロマトグラフィーでは PC、PPO、リニアアルキルベンゼンの測定は行われていたが [50, 51, 52]、
Bis-MSBの測定は行われていなかった。以下にガスクロマトグラフィーの原理と測定について述べる。

流量制御部 試料導入部 検出器

コンピュータ

カラム

加熱部

試料

キ
ャ
リ
ア
ガ
ス

ガスクロマトグラフ

図 75: ガスクロマトグラフィーの概念図 [50]

図 75に示すガスクロマトグラフィーは気体を移動相とし、カラムとよばれる管の中に保持された固定相と物質の
相互作用によって混合物を分離、検出する手法であり、対象となる物質中の各成分を分離し、含有量や分離比率が分
かる。本研究ではキャリアガスにヘリウムを用い、固定相にはキャピラリーカラムを用いた。試料導入部から注入
された液体サンプルは加熱され高温で気化した後、キャリアガスによってカラムに送り込まれ、成分ごとにカラムを
通過する時間が異なることを利用して分離される。サンプル導入から検出までの時間を保持時間といい、保持時間
を横軸に、物質の量に対応して出力される電圧値を縦軸にとったものをクロマトグラフとよぶ。本研究では溶液の
測定にぼすべての有機物に感度を持つ水素炎イオン化検出器 (Flame Ionization Detector, FID) を有し、多段温度
コントロール可能なガスクロマトグラフを用いた。カラムから溶出したキャリアガスと水素が混合され、さらに空
気と混合し点火することで水素炎が得られる。キャリアガス内に有機物が存在する場合、

CH+O −→ CHO+ + e−

CHO+ + 4H2O −→ (H2O)nH
+

(52)

という反応でオキソメチリウムイオンが生じ、有機物の燃焼で生じた水によるプロトン引き抜き反応が起こり、(オ
リゴマー)オキソニウムイオンが生じる。このイオンが FIDで測定されることにより、キャリアガスのみの場合と
比べて大きな、分子内の CHの量に対応した電気信号が得られることで定量が可能になる。
ガスクロマトグラフィーの結果得られる保持時間はおよそ炭素数に対応している。表 27に PC、PPO、Bis-MSB

の炭素数と沸点についてまとめる。このように Bis-MSBは炭素数が 22と多く、沸点については推定値しか存在し
ないため、Bis-MSBを 1 g/Lで PCに溶かした溶液を用い、検出器の最高設定温度である 450 ◦Cで試験的に測定
し、Bis-MSB起因の信号が見えることを確認した後、表 28にまとめた設定で測定を行った。
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表 27: PC、PPO、Bis-MSBの炭素数と沸点。Bis-MSBの沸点については情報がなく推定値のみ与えられている。

物質 炭素数 沸点
PC 9 169 ◦C [49]

PPO 15 360 ◦C [53]

Bis-MSB 22 463.1 ±40.0 ◦C [54], 385.59 ◦C [55]

表 28: ガスクロマトグラフィーの測定条件

設定パラメータ 数値
注入口の温度 300 ◦C

検出器の温度 350 ◦C

測定開始時の温度 70 ◦C

開始温度の持続時間 5 分
1段目の昇温速度 毎分 5 ◦C

1段目の終了温度 100 ◦C

1段目の終了温度での持続時間 0 分
2段目の昇温速度 毎分 10 ◦C

2段目の終了温度 260 ◦C

2段目の終了温度での持続時間 0 分
3段目の昇温速度 毎分 30 ◦C

3段目の終了温度 300 ◦C

3段目の終了温度での持続時間 5 分
4段目の昇温速度 毎分 10 ◦C

4段目の終了温度 350 ◦C

4段目の終了温度での持続時間 5 分
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付録 B 高純度ゲルマニウム検出器での放射
性不純物量測定

PEN フィルムの原料であるペレットおよび Bis-MSB に含まれる放射性不純物量の評価のために高純度ゲルマ
ニウム (HPGe) 検出器を用いた放射性不純物量測定も行った。測定試料中の放射性不純物の壊変で生じた γ 線が
Ge 半導体内の空乏層に入射しエネルギー損失を起こすとエネルギーに比例した電子正孔対が生成する。この電気
信号を検出することで入射した放射線のエネルギーの大きさと頻度を測定することが出来る。エネルギー分解能は
O(1 keV)と良く、放射性核種の特定が容易である。本研究では神岡鉱内の東京大学宇宙線研究所神岡宇宙素粒子研
究施設にある極低バックグラウンド HPGe検出器を用いた測定を行った。
図 76に PENペレットと Bis-MSBの測定写真を示す。測定試料は試料中の壊変で生じるラドンを逃さないため
に EVOH(エチレン–ビニルアルコール共重合体)製の袋に封入し、アクリル製のサンプルステージの上に設置して
測定を行った。 PENペレットの重量は 441.97 g、サイズは約 170 mm × 170 mm × 20 mmであり、Bis-MSBの
重量は 20.0024 g、サイズは約 60 mm × 60 mm × 35 mmであった。
図 77, 78に PENペレットおよび Bis-MSBの測定時とサンプルを置かないバックグラウンドデータ測定時のエネ
ルギースペクトルを示す。各 γ 線の全吸収ピークから ±4 keVの領域でのカウントレート [cps]を Speak (測定試料
あり)、Bpeak (測定試料なし)、さらに外側の (-8 ∼ -4 keV), (+4 ∼ +8 keV)の領域でのコンプトン成分に対応す
るカウントレートを Scompton, Bcompton と定義すると、測定試料中の放射性不純物に起因する信号のカウントレー
ト Snet [cps] は、

Snet = (Speak − Scompton)− (Bpeak −Bcompton) (53)

で表される。放射能 A [Bq/kg]は、
A[Bq/kg] =

Snet
r · ϵ ·m

(54)

で得られる。ここで r は γ 線の放出割合 (branching ratio)で、ϵは Geant4 [56]を用いて計算した検出効率、mは
測定試料の質量 [kg]である。214Biのように複数のエネルギーの γ 線を放出する核種についてはそれぞれの γ 線で
放射能を求めた後、重み付き平均値を求めた。Snet および放射能を求めたところ測定試料中の Bis-MSB 中の 40K

を除いて重み付き平均値が統計誤差の 2倍よりも大きい、放射性不純物による有意な信号は無く、表 29で示す 90%

上限値放射能が得られた。Bis-MSB の 40K について、ロット 1 のサンプルでは有意な信号は見えていないため、
ロット依存性か、統計的なふらつきによるものかを検証するために、今後さらに試料を増やした測定を行う。
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図 76: (左上図)PENペレット測定時の写真 (右上図)Bis-MSB測定時の写真 (下)検出器全体の写真

表 29: HPGe検出器での測定結果

PENペレット Bis-MSB

サンプル重量　 441.97 g 20.0024 g

測定時間　 13.4 日 28.1 日
RI [mBq/kg], 不等号は全て 90% 上限値

U系列上流 (234Th, 234mPa) < 17.4 < 66.6

U系列中流 (226Ra – 210Pb) < 2.60 < 17.2

U系列下流 (210Pb – 206Pb) < 137 < 340

Th系列上流 (228Ac) < 2.10 < 36.2

Th系列下流 (228Th – 208Pb) < 1.96 < 13.7

40K < 7.64 200 ± 72

60Co < 0.664 < 10.2

137Cs < 0.705 < 6.82
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図 77: PENペレット測定時（赤）とバックグラウンド測定時（青）のエネルギースペクトルおよび放射性核種の壊
変から期待される全吸収ピークの位置
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図 78: Bis-MSB測定時（赤）とバックグラウンド測定時（青）のエネルギースペクトルおよび放射性核種の壊変か
ら期待される全吸収ピークの位置
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付録 C 低放射能アルファ線イメージ分析装
置での放射性不純物量測定

PENフィルム表面に付着すると考えられる、ウラン系列の 222Rnに起因する 210Pb放射性不純物量を評価する
ために、神岡鉱内の東京大学宇宙線研究所神岡宇宙素粒子研究施設にある低放射能アルファ線イメージ分析装置 [57]

を用いた測定を行った。図 79 に分析装置の概略を示す。検出器は低放射能マイクロピクセルチェンバー、ガス循
環システムと電子回路で構成されている。以下に低放射能アルファ線イメージ分析装置の原理を述べる。検出器は
ガス TPC(タイムプロジェクションチェンバー)であり、純度 99.999%以上の CF4 ガスが 0.2気圧で封入されてい
る。このガス圧では 5 MeVの α線は低散乱でまっすぐ約 8 cm進む。ドリフト電圧は -2 kV印加しており、抵抗
チェーンで線形電場が形成されている。α 線によって電離した電子は電場に沿って鉛直下方向に向かって等速移動
する。最終的に電子はマイクロピクセルチェンバー (µ-PIC)に到達し、アノードとカソードの両ストリップから信
号検出される。信号検出時刻を鉛直方向成分に変換することで 3次元の飛跡再構成が可能であり、飛跡情報からサ
ンプル表面のどこから α線線が発生したかを決定し、表面 α線汚染を分析する。試料を置いた場所、置いていない
場所からの α線情報を用いることでシグナル領域、バックグラウンド領域を定義でき、差分から試料からの正味の
の α線放出量を見積もることが出来る。

図 79: アルファ線イメージ分析装置の概略図 [57]。

測定に用いた PENフィルムは B社製のもので、東北大学ニュートリノ科学研究センターにおいて 18 cm角に切
断し超純水を用いて超音波洗浄を行ったものである。空気中のラドンによる影響を防ぐために EVOH(エチレン–ビ
ニルアルコール共重合体)製の袋で閉じて仙台から神岡に発送し、東京理科大学伊藤博士氏が測定を行った。図 80

に PEN フィルム測定中の写真と測定結果を示す。525.3 時間の測定で PEN フィルムに起因する有意な α 線は見
えておらず、PENフィルムの表面アルファ線量は系統誤差も含めた上限値として < 3.7 × 10−3 α/cm2/h (90%

C.L.)と得られた。
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図 80: (上段)PENフィルム測定時の写真。18 cm角の PENフィルムは銅フレームによって固定されている。（下段
左）測定で得られた α線事象のカウントレート [counts/hr]の XY分布。内側の四角の部分がサンプル領域、(-8.5

< X,Y < -11 cm)の領域の四角の部分は検出効率を評価するための線源が置かれている領域、その他の長方形部分
がバックグラウンド領域に対応する。（下段右）測定で得られた α線のエネルギースペクトル。
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