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レーザー蛍光法を用いた燃料デブリ変質相の同定 
（委託研究） 

－令和元年度 英知を結集した原子力科学技術・人材育成推進事業－ 

 

日本原子力研究開発機構 福島研究開発部門 福島研究開発拠点 

廃炉環境国際共同研究センター 

 

東京大学 

 

（2020 年 11 月 10 日受理） 

 

日本原子力研究開発機構（JAEA）廃炉環境国際共同研究センター（CLADS）では、令和元年度 

英知を結集した原子力科学技術・人材育成推進事業（以下、「本事業」という）を実施している。 

本事業は、東京電力ホールディングス株式会社福島第一原子力発電所の廃炉等をはじめとした

原子力分野の課題解決に貢献するため、国内外の英知を結集し、様々な分野の知見や経験を、従

前の機関や分野の壁を越えて緊密に融合・連携させた基礎的・基盤的研究及び人材育成を推進す

ることを目的としている。平成 30 年度の新規採択課題から実施主体を文部科学省から JAEA に移

行することで、JAEA とアカデミアとの連携を強化し、廃炉に資する中長期的な研究開発・人材育

成をより安定的かつ継続的に実施する体制を構築した。 

本研究は、研究課題のうち、平成 30 年度に採択された「レーザー蛍光法に用いた燃料デブリ変

質相の同定」の令和元年度の研究成果について取りまとめたものである。 

本研究は、デブリの主要構成元素であるウランに着目し、酸化的環境で安定な 6 価ウラン（U(VI)）

に選択的な時間分解型レーザー蛍光分光（TRLFS）法を用い、様々な条件下でデブリ表面に生成

する変質相の同定を行う。特に、極低温での測定を行うことで、さらなる高感度・高分解能測定

を実現すると共に、量子化学計算や多変量解析、機械学習を援用することで、多成分、不均質な

デブリ変質相の同定に繋げる。令和元年度は、前年度に構築した室温 TRLFS システムを元に極低

温 TRLFS システムを構築し、システムの検証を行った。また、3 種類の参照試料を合成し、極低

温 TRLFS システムを用いた測定へ試料を提供し、得られたデータを参照試料の TRLFS ライブラ

リとして準備した。そして、模擬デブリ試料として U(IV)O2 を作製し、5 種類の試験条件で変質試

験を開始すると共に、Parallel Factor Analysis（PARAFAC）によるスペクトル分離手法、および、

機械学習によるスペクトルマッチング手法を構築した。 

 

本報告書は、日本原子力研究開発機構の英知事業における委託業務として、東京大学が実施した

成果を取りまとめたものである。 

廃炉環境国際共同研究センター：〒979-1151 福島県双葉郡富岡町大字本岡字王塚 790-1 
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Identification of Altered Phases of Fuel Debris by Laser Fluorescence Spectroscopy 
(Contract Research) 

－ FY2019 Nuclear Energy Science & Technology and Human Resource Development Project － 
 

Collaborative Laboratories for Advanced Decommissioning Science 
Fukushima Research Institute, Sector of Fukushima Research and Development 

Japan Atomic Energy Agency 
Tomioka-machi, Futaba-gun, Fukushima-ken 

 

The University of Tokyo 
 

(Received November 10, 2020) 
 

The Collaborative Laboratories for Advanced Decommissioning Science (CLADS), Japan Atomic Energy 
Agency (JAEA), had been conducting the Nuclear Energy Science & Technology and Human Resource 
Development Project (hereafter referred to “the Project”) in FY2019.  

The Project aims to contribute to solving problems in the nuclear energy field represented by the 
decommissioning of the Fukushima Daiichi Nuclear Power Station, Tokyo Electric Power Company 
Holdings, Inc. (TEPCO). For this purpose, intelligence was collected from all over the world, and basic 
research and human resource development were promoted by closely integrating/collaborating knowledge 
and experiences in various fields beyond the barrier of conventional organizations and research fields. The 
sponsor of the Project was moved from the Ministry of Education, Culture, Sports, Science and Technology 
to JAEA since the newly adopted proposals in FY2018. On this occasion, JAEA constructed a new research 
system where JAEA-academia collaboration is reinforced and medium-to-long term research/development 
and human resource development contributing to the decommissioning are stably and consecutively 
implemented. 

Among the adopted proposals in FY2018, this report summarizes the research results of the “Identification 
of Altered Phases of Fuel Debris by Laser Fluorescence Spectroscopy” conducted in FY2019. 

In the present study, we focus on uranium that is the main component element in debris, and identify the 
altered phase produced on the debris surface under various conditions by time-resolved laser fluorescence 
spectroscopy (TRLFS) with high sensitivity to hexavalent uranium (U(VI)) that is stable in oxidation 
environment. In particular, further high-sensitive and high-resolution measurements are implemented by 
ultra-low temperature. In addition, with the supports by quantum chemical calculations, multivariate analysis, 
and machine learning, the method will lead to the identification of multicomponent and heterogeneous altered 
phase of fuel debris. In FY2019, we have developed the ultra-low temperature TRLFS system, based on the 
room-temperature TRLFS system established in the previous year, and verified its performance. In addition, 
three reference samples were synthesized and measured by the ultra-low temperature TRLFS system. The 
obtained TRLFS data were summarized as a part of the TRLFS spectral library of reference samples. 
Furthermore, we have started the alternation experiments at the different conditions set in the previous year 
with synthesized U(VI)O2 as a fuel debris simulant and tested the performance of spectral decomposition by 
Parallel Factor Analysis (PARAFAC) and spectral matching by machine learning. 
 
Keywords: Fuel Debris Alternation, Uranyl, Time-resolved Laser Fluorescence Spectroscopy, TRLFS, 

Multivariate Analysis 
This work was performed by The University of Tokyo under contract with Japan Atomic Energy Agency. 
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1. 英知を結集した原子力科学技術・人材育成推進事業の概要 

 

文部科学省では、「東京電力（株）福島第一原子力発電所の廃止措置等研究開発の加速プラン（平

成 26 年 6 月文部科学省）」等を踏まえ、平成 27 年度から「英知を結集した原子力科学技術・人材

育成推進事業」（以下、「本事業」という。）を立ち上げ、「戦略的原子力共同研究プログラム」、「廃

炉加速化研究プログラム」及び「廃止措置研究・人材育成等強化プログラム」を推進している。 

 具体的には、国内外の英知を結集し、国内の原子力分野のみならず様々な分野の知見や経験を、

機関や分野の壁を越え、国際共同研究も含めて緊密に融合・連携させることにより、原子力の課

題解決に資する基礎的・基盤的研究や産学が連携した人材育成の取組を推進している。 

 一方、日本原子力研究開発機構（以下、「JAEA」という。）では、平成 27 年に廃炉国際共同研

究センター（以下、「CLADS」という。現：廃炉環境国際共同研究センター）を組織し、「東京電

力ホールディングス（株）福島第一原子力発電所の廃止措置等に向けた中長期ロードマップ」等

を踏まえ、東京電力ホールディングス（株）福島第一原子力発電所廃炉（以下、「1F 廃炉」とい

う。）に係る研究開発を進めている。 

 また、平成 29 年 4 月に CLADS の中核拠点である「国際共同研究棟」の運用を開始したことを

踏まえ、今後は CLADS を中核に、廃炉の現場ニーズを踏まえた国内外の大学、研究機関等との基

礎的・基盤的な研究開発及び人材育成の取組を推進することにより、廃炉研究拠点の形成を目指

すことが期待されている。 

 このため、本事業では平成 30 年度の新規採択課題から実施主体を文部科学省から JAEA に移行

することで、JAEA とアカデミアとの連携を強化し、廃炉に資する中長期的な研究開発・人材育成

をより安定的かつ継続的に実施する体制を構築することとし、従来のプログラムを、①共通基盤

型原子力研究プログラム、②課題解決型廃炉研究プログラム、③国際協力型廃炉研究プログラム、

④研究人材育成型廃炉研究プログラム（令和元年度より新設）に再編した。 
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2. 平成 30 年度 採択課題（継続分） 

 

 平成 30 年度採択課題（継続分）については以下のとおりである。 

 

課題数：19 課題 

共通基盤型原子力研究プログラム 11 課題 

（若手研究 6 課題、一般研究 5 課題） 

課題解決型廃炉研究プログラム  6 課題 

国際協力型廃炉研究プログラム  2 課題 

                （日英共同研究） 

 

 

平成 30 年度 採択課題一覧 

 

共通基盤型原子力研究プログラム 

【若手研究】 

課題名 研究代表者 所属機関 

被災地探査や原子力発電所建屋内情報収集のための

半自律ロボットを用いたセマンティックサーベイマ

ップ生成システムの開発 

河野 仁 東京工芸大学 

汚染土壌の減容を目的とした重液分離による放射性

微粒子回収法の高度化 
山﨑 信哉 筑波大学 

ラドンを代表としたアルファ核種の吸入による内部

被ばくの横断的生体影響 
片岡 隆浩 岡山大学 

炉心溶融物の粘性及び表面張力同時測定技術の開発 大石 佑治 大阪大学 

iPS 細胞由来組織細胞における放射線依存的突然変異

計測系の確立 
島田 幹男 東京工業大学 

レーザー共鳴イオン化を用いた同位体存在度の低い

ストロンチウム 90 の迅速分析技術開発 
岩田 圭弘 東京大学 
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共通基盤型原子力研究プログラム 

【一般研究】 

課題名 研究代表者 所属機関 

放射性核種の長期安定化を指向した使用済みゼオラ

イト焼結固化技術の開発 
新井 剛 芝浦工業大学 

燃料デブリ取り出しを容易にするゲル状充填材の開

発 
牟田 浩明 大阪大学 

レーザー蛍光法を用いた燃料デブリ変質相の同定 斉藤 拓巳 東京大学 

過酷炉心放射線環境における線量測定装置の開発 岡本 保 
木更津工業 

高等専門学校 

レーザー加工により発生する微粒子の解析と核種同

定手法の開発 
長谷川 秀一 東京大学 

 

課題解決型廃炉研究プログラム 

課題名 研究代表者 所属機関 

合金相を含む燃料デブリの安定性評価のための基盤

研究 
桐島 陽 東北大学 

ガンマ線画像スペクトル分光法による高放射線場環

境の画像化による定量的放射能分布解析法 
谷森 達 京都大学 

燃料デブリ取出し時における放射性核種飛散防止技

術の開発 
鈴木 俊一 東京大学 

アルファダストの検出を目指した超高位置分解能イ

メージング装置の開発 
黒澤 俊介 東北大学 

ナノ粒子を用いた透明遮へい材の開発研究 渡邉 隆行 九州大学 

先端計測技術の融合で実現する高耐放射線燃料デブ

リセンサーの研究開発 
萩原 雅之 

高エネルギー 

加速器研究機構 

JAEA-Review 2020-053
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国際協力型廃炉研究プログラム（日英共同研究） 

課題名 研究代表者 所属機関 

放射性微粒子の基礎物性解明による廃炉作業リスク

低減への貢献 
五十嵐 康人 茨城大学 

放射線耐性の高い薄型 SiC 中性子検出器の開発 三澤 毅 京都大学 
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3. 令和元年度 採択課題 

 

 令和元年度は、4 つのプログラムにおいて、研究課題の採択を決定した。 

公募の概要は以下のとおりである。 

 

· 公募期間：平成 31 年 4 月 24 日～令和元年 6 月 7 日 

令和元年 5月 30 日～令和元年 7 月 18 日 ※日露共同研究のみ 

 

· 課題数：19 課題 

共通基盤型原子力研究プログラム  7 課題 

（若手研究 2 課題、一般研究 5 課題） 

課題解決型廃炉研究プログラム   4 課題 

国際協力型廃炉研究プログラム   4 課題 

（日英共同研究 2 課題、日露共同研究 2 課題） 

研究人材育成型廃炉研究プログラム 4 課題 

 

これらの提案について、外部有識者から構成される審査委員会において、書面審査及び面接審

査、日英共同研究については二国間の合同審査を実施し、採択候補課題を選定した。その後、PD

（プログラムディレクター）・PO（プログラムオフィサー）会議での審議を経て、採択課題を決定

した。 

 

 

令和元年度 採択課題一覧 

 

共通基盤型原子力研究プログラム 

【若手研究】 

課題名 研究代表者 所属機関 

ウラニル錯体化学に基づくテーラーメイド型新規海

水ウラン吸着材開発 
鷹尾 康一朗 東京工業大学 

動作不能からの復帰を可能とする多連結移動ロボッ

トの半自律遠隔操作技術の確立 
田中 基康 電気通信大学 
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共通基盤型原子力研究プログラム 

【一般研究】 

課題名 研究代表者 所属機関 

一次元光ファイバ放射線センサを用いた原子炉建屋

内放射線源分布計測 
瓜谷 章 名古屋大学 

低線量・低線量率放射線被ばくによる臓器別酸化ス

トレス状態の検討 
鈴木 正敏 東北大学 

単一微粒子質量分析法に基づくアルファ微粒子オン

ラインモニタリングに向けた基礎検討 
豊嶋 厚史 大阪大学 

幹細胞動態により放射線発がんを特徴付ける新たな

評価系の構築 
飯塚 大輔 

量子科学技術 

研究開発機構 

耐放射線性ダイヤモンド半導体撮像素子の開発 梅沢 仁 
産業技術総合 

研究所 

 

課題解決型廃炉研究プログラム 

課題名 研究代表者 所属機関 

Multi-Physics モデリングによる福島 2・3 号機ペデス

タル燃料デブリ深さ方向の性状同定 
山路 哲史 早稲田大学 

燃料デブリ取出しに伴い発生する廃棄物のフッ化技

術を用いた分別方法の研究開発 
渡邉 大輔 

日立 GE 

ニュークリア・

エナジー 

アパタイトセラミックスによる ALPS 沈殿系廃棄物

の安定固化技術の開発 
竹下 健二 東京工業大学 

拡張型スーパードラゴン多関節ロボットアームによ

る圧力容器内燃料デブリ調査への挑戦 
高橋 秀治 東京工業大学 

JAEA-Review 2020-053
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国際協力型廃炉研究プログラム（日英共同研究） 

課題名 研究代表者 所属機関 

高い流動性および陰イオン核種保持性を有するアル

カリ刺激材料の探索と様々な放射性廃棄物の安全で

効果的な固化 

佐藤 努 北海道大学 

再臨界前の中性子線増に即応可能な耐放射線 FPGA

システムの開発 
渡邊 実 静岡大学 

 

国際協力型廃炉研究プログラム（日露共同研究） 

課題名 研究代表者 所属機関 

燃料デブリ取出し臨界安全技術の高度化 小原 徹 東京工業大学 

微生物生態系による原子炉内物体の腐食・変質に関

する評価研究 
金井 昭夫 慶應義塾大学 

 

研究人材育成型廃炉研究プログラム 

課題名 研究代表者 所属機関 

燃料デブリ取り出し時における炉内状況把握のため

の遠隔技術に関する研究人材育成 
淺間 一 東京大学 

化学計測技術とインフォマティックスを融合したデ

ブリ性状把握手法の開発とタイアップ型人材育成 
高貝 慶隆 福島大学 

放射線・化学・生物的作用の複合効果による燃料デブ
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概略 

福島第一原子力発電所の 1〜3 号機内の燃料デブリは、現在、還元的な雰囲気に保持され、放

射線によって発生した酸化剤によって燃料デブリ表面がゆっくりと酸化、変質を受けていく可能

性はあるものの、短期的には安定な状態にあると言える。一方、2021年以降のデブリの取り出し

時には、切断・掘削に伴って発生する放射性ダストの閉じ込めのために、建屋の負圧管理の強化

や臨界防止のための薬剤の添加、その他、取り出しに付随する様々な擾乱が想定され、それに伴

い、炉内の冷却水に酸素が混入し、デブリ表面が酸化され、6価ウラン（U(VI)）を含む変質相が

形成される可能性が指摘されている。燃料デブリの変質を伴う経年変化は、今後の汚染水の組成

やデブリ取り出し時の微粒子発生量に影響を与えることから、そのメカニズムの理解は、デブリ

取り出し時の汚染水処理系の設計、二次廃棄物発生量、さらには、取り出し方法自体の選定に関

わる重要な研究課題である。 

本研究では、デブリ取り出し時の冷却水の化学的環境を想定した条件で、模擬デブリの変質試

験を行い、表面に形成する U(VI)を含む変質相を TRLFS 測定により同定し、デブリ経年変化モデ

ルの構築に資する U(VI)を含む変質相のライブラリを整備することを目的としている。TRLFS は、

試料中の蛍光性元素の励起波長に合わせた短パルスレーザーを試料に照射し、発生する蛍光スペ

クトルの時間変化を測定する分光測定手法である。U(VI)の蛍光量子収率はデブリの健全部を構

成する U(IV)の量子収率よりも大きく、TRLFS 法は本質的に U(VI)に選択的な分析法である。ま

た、蛍光スペクトルの形状や蛍光寿命が U(VI)周辺の配位環境によって決められることから、

U(VI)の化学形に関する情報が得られる。本研究において解決すべき課題は、多様な環境条件下

で模擬デブリ母相の表面に生成する含 U(VI)変質相の不均質性、つまり、得られた結果に複数の

異なる変質相の寄与が重畳したものとなることにあるが、それに対して、本研究では、極低温測

定による量子収率とスペクトル線幅の向上、および、量子化学計算や多変量解析、機械学習を援

用した変質相の同定性の向上によって、目的を達成する。 

令和元年度は、液体ヘリウム温度での極低温 TRLFS システムを構築し、参照試料の作製、およ

び、構築した極低温 TRLFS システムを用いた測定を行うと共に、模擬デブリ試料の作製と変質試

験を開始した。 

極低温 TRLFS システムの構築では、前年度に構築した室温 TRLFS システムを元に、ターボ分子

ポンプを導入した上で、オプティックス、および、検出システムを設計・整備することで、極低

温測定システムを構築した。そして、コールド試料を用いた極低温測定を行い、結果をとりまと

め、システムを検証した。 

参照試料の作製では、文献調査や量子化学計算を基にした前年度の評価から選定した 3 種類の

参照試料（Metaschoepite、Studtite、Uranophane）を合成し、得られた固相を X 線回折により

確認した。そして、上述の極低温 TRLFS システムを用いた測定を行い、参照試料の TRLFS ライブ

ラリを準備した。 

模擬デブリ試料の作製と変質試験では、前年度に引き続き、模擬デブリ試料として U(IV)O2 を

作製し、前年度検討した酸素＋二酸化炭素混入（ケース1＋2）、酸素混入＋ホウ酸添加（ケース

3）、酸素混入＋放射線影響（ケース 4）、酸素、二酸化炭素混入＋海水影響（ケース 5）、酸素

混入＋セメント影響（ケース 6）の 5 種類の試験条件で、変質試験を開始した。また、変質試料
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vii 

の TRLFS 測定結果の解析のために、分光データのような共線形性を有する多次元データへの適用

性の高い多変量解析手法である Parallel Factor Analysis（PARAFAC）によるスペクトル分離手

法、および、サポートベクターマシンを利用した機械学習によるスペクトルマッチング手法を構

築した。 
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1. はじめに 

現在、2011 年 3 月 11 日の東日本大震災で被災し、炉心のメルトダウンと周辺環境への放射性

核種の放出を引き起こした福島第一原子力発電所 1〜3 号機の炉内は冷温停止状態にある。溶融

した核燃料が被覆材や原子炉の構成材料と高温で反応し、固化した燃料デブリは、還元的な雰囲

気に保持され、放射線によって発生した酸化剤によって燃料デブリ表面がゆっくりと酸化、変質

を受けていく可能性はあるものの、短期的には安定な状態にあると言える。一方、2021年以降の

デブリの取り出し時には、切断・掘削に伴って発生する放射性ダストの閉じ込めのために、建屋

の負圧管理が強化されることが想定され[1]、それに伴い、炉内の冷却水に酸素が混入し、デブ

リ表面が酸化され、6 価ウラン（U(VI)）を含む変質相が形成される可能性が指摘されている[1]。

このような変質により、デブリの溶解度が上昇すると共に、表面が脆化して、ウラン（U）、プ

ルトニウム（Pu）を始めとするアクチノイド元素や核分裂生成物が溶存種、あるいは、微粒子と

して、冷却水中に放出される懸念がある（図 1-1）。さらに、このような変質によるデブリの物

性の変化のために、デブリ取り出し方法自体の変更が必要となることも考えられる。また、デブ

リ取り出し後の保管や処理、処分においても、脆く、溶解性の高い変質相の存在は問題となるこ

とに加え、冷却水中の放射性核種の種類、濃度、性状の変化のために、汚染水処理系の設計や、

二次廃棄物の発生量、保管、処理・処分にも影響を与えることが懸念される。そして、原子力損

害賠償・廃炉等支援機構（NDF）の中長期ロードマップに基づく研究連携タスクフォースにおい

て決められた重要研究開発課題として、「燃料デブリの経年変化プロセス等の解明」が挙げられ

ており[2]、数十年にわたるデブリ取り出しとその後の取り出されたデブリの保管、処分を進め

るに当たり、デブリの変質プロセス理解に立脚した予測モデルの構築が求められていると言える。 

水環境での使用済み燃料の経年変化は、使用済み燃料の直接処分を計画している諸外国を中心

に、そのメカニズム理解や変質モデルの開発が進められている[3-5]。一方、福島第一原子力発

電所の燃料デブリは 4 価ウラン（U(IV)）酸化物相に加えて、Zr 等との混合酸化物相、金属相、

あるいは、溶融したデブリとコンクリートなどの原子炉建屋構造材料との相互作用の結果生じた

 

 

図 1-1 「レーザー蛍光法を用いた燃料デブリ変質相の同定」の研究概要 

JAEA-Review 2020-053

- 20 -



 

 

 
21 
1-2 

ガラス質の反応物（MCCI 相）からなり（図 1-1）、デブリを構成する母相は多岐にわたる。また、

液相の組成も、直接処分で想定される地下水とでは大きく異なり、冷却水中に混入する可能性の

ある酸素や二酸化炭素に加えて、水の放射線分解で定常的に生成する過酸化水素や再臨界防止の

ために添加される可能性のあるホウ酸、事故当初の冷却のために投入された海水成分などの化学

物質、さらには、微生物活動などに起因する有機物の影響を受ける。燃料デブリの変質は、デブ

リを構成する母相の組成と性状、および、液相の反応物質の種類と濃度に依存することから、そ

のメカニズムや形成する変質相は複雑、かつ、特殊なものとなる。例えば、近年、米国ノートル

ダム大学の Burns 教授らのグループにより、水の放射線分解で生成する過酸化水素によって、

U(VI)過酸化物からなるナノ粒子が形成することが指摘されている[6, 7]。このような微粒子は、

通常の環境では生成せず、その溶解挙動や分散・移行挙動においても特異的なものであると考え

られる。 

一般的に、液相との反応による固相の変質の予測には、錯生成・溶解度積等の熱力学データベ

ースに基づくモデリングが有効であるが、上述したように、デブリ、および、液相の複雑さのた

めに、そのようなモデルによる予測では不十分である。また、上述したように、地下水環境での

使用済み燃料の変質は、使用済み燃料の直接処分を計画している諸外国を中心に、そのメカニズ

ム理解や変質モデルの開発が進められている[3-5]。その中で、放射線効果による表面近傍での

酸化剤の生成や界面での電極反応による腐食等を考慮した速度論的変質モデルが使用済み燃料の

変質・溶解予測のために開発されている。しかし、そのようなモデルは、母相として UO2 酸化物

相を、液相として地下水を想定したもので、そのままでは、福島第一原子力発電所の燃料デブリ

の変質の予測には使用できない。したがって、炉内環境を模擬した条件での変質試験に基づく、

変質相の同定が不可欠である。 

そこで、本研究では、デブリ取り出し時の冷却水の化学的環境を想定した条件で、模擬デブリ

の変質試験を行い、表面に形成するU(VI)を含む変質相を時間分解型レーザー蛍光分光（TRLFS）

測定により同定し、デブリ経年変化モデルの構築に資するライブラリを整備することを目的とす

る（図 1-1）。TRLFS は、試料中の蛍光性元素の励起波長に合わせた短パルスレーザーを試料に

照射し、発生する蛍光スペクトルの時間変化を測定する分光測定手法である[8]。U(VI)の蛍光量

子収率はデブリの健全部を構成する U(IV)の 10〜数 100 倍程度であるため[9]、TRLFS 法は本質的

に U(VI)に選択的な分析法である。また、図 1-2 に例示したように、蛍光スペクトルの形状や蛍

光寿命が U(VI)周辺の配位環境によって決められることから[8, 10]、誘導結合プラズマ質量分析

（ICP-MS）、放射能測定やレーザーブレイクダウン発光測定（LIBS）では分からない、U(VI)の

化学形に関する情報が得られる。特に、本研究では、蛍光波長と蛍光の持続時間からなる 2 変量

を利用し、構造が既知の参照試料のスペクトル、および、その時間変化との比較や重元素に顕著

な相対論を考慮した量子化学計算に基づく考察から、デブリ表面に形成される U(VI)を含む変質

相の化学形を決定する。 

本研究の独創性は、U(VI)に高い選択性を有する TRLFS 法を用いて、過酸化物影響も含む多様

な環境条件下で模擬デブリ母相の表面に生成する含 U(VI)変質相を同定することにある。特に、

得られる結果が複数の異なる変質相の寄与が重畳したものとなることから、本研究では、TRLFS

法に量子化学計算や多変量解析、機械学習を援用することで、スペクトルの分離性やその帰属性

を向上させるという新規、かつ、革新的な面を有する。一方、TRLFS 法自体は U(VI)のような蛍
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光性金属イオンの化学形評価のために、長年使用されている分析手法である。研究者が属する研

究グループでも、水溶液中、あるいは、鉱物表面での U(VI)や Eu(III)の化学形評価に本手法を

適用してきた[1, 2]。米国パシフィック・ノースウェスト国立研究所のグループは、液体ヘリウ

ム温度での TRLFS 測定を行うことで、U(VI)の蛍光の量子収率、および、スペクトルの線幅を大

幅に向上させ、土壌中に低濃度で含まれる U(VI)の化学形を同定している[11, 12]。また、研究

者は、多変量解析手法の一種である PARAFAC を用いて、複数の TRLFS データから、異なる化学形

を有する蛍光性元素（U(VI)、Eu(III)）の蛍光スペクトル、時間変化、濃度変化を分離する方法

を提案している[13-16]。さらに、清華大学の Jun Li 教授のグループは、相対論を考慮した量子

化学計算により、U(VI)錯体の蛍光スペクトルの予測を行っている[17, 18]。本研究では、この

ように U(VI)の化学形評価への適用性や妥当性が十分実証されているロバストな TRLFS 法を極低

温測定へ拡張させ、多変量解析、さらには、近年、基礎研究分野での普及が進められている機械

学習、そして、量子化学計算を援用することで、デブリ変質相の同定を可能とし、実デブリのそ

の場・簡易分析にも繋がる、基礎から応用フェーズの研究開発の橋渡しとなる研究を狙う。 

本研究の成果は、上述した NDF の重要研究開発課題の一つである「燃料デブリの経年変化プロ

セス等の解明」[2]、特に、その中核を担う経年変化のモデル化に資するものである。また、

TRLFS 法は、光ファイバによる励起光の入射と蛍光の集光を行うことで、遠隔測定も可能である。

そこで、デブリ取り出し時に、現場での TRLFS 測定を行い、得られた結果と本研究の成果である

ライブラリとのマッチングから、デブリ変質相のその場での簡易同定を行い、後段の保管、処理、

処分のリスク最適化に必要な情報を与えることができる。さらに、本研究での成果の他の技術分

野への波及効果としては、諸外国で開発が進められている使用済み燃料の直接処分における燃料

溶解モデルの高度化、そして、処分の安全評価の信頼性向上への貢献が想定できる。 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

図 1-2 化学条件の変化による U(VI)の蛍光スペクトル(a)、 

蛍光寿命(b)の変化の例 

ギブサイト（α-Al(OH)3）に吸着した UO22+の TRLFS 測定結果の pH 依存性 
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2. 業務計画 

2.1 全体計画 

本研究では、上述した研究目的を達成するために、研究を以下の3つの実施項目に分けて

進める。本研究の全体計画図を図 2-1 に示す。 

 

実施項目（1）：極低温 TRLFS 測定システムの構築と運用（平成 30 年度〜令和 2 年度、担

当：日本原子力研究開発機構（JAEA）） 

 

実施項目（2）：参照試料 TRLFS ライブラリの整備（平成 30年度〜令和元年度、担当：東京

大学） 

 

実施項目（3）：模擬燃料デブリ変質試験と変質相の同定（平成 30 年度〜令和 2 年度、担

当：東京大学） 

 

実施項目（4）：研究推進（平成 30 年度〜令和 2 年度、担当：東京大学、JAEA） 

 

まず、実施項目（1）において、JAEA が研究期間を通して使用する液体ヘリウム温度での

時間分解型レーザー蛍光測定が可能なシステムを構築する。そして、実施項目（1）と並行

して、東京大学では、実施項目（2）として、後述の実施項目（3）での変質試験試料の

TRLFSスペクトルと比較するための参照試料の選定、合成を進める。そして、JAEAの協力の

下、参照試料の TRLFS測定を行い、参照試料 TRLFS ライブラリを構築する。参照試料のライ

ブラリがある程度整備された後、実施項目（3）として、東京大学が模擬燃料デブリの変質

試験を行い、得られた試料に対して、JAEA の協力の下、実施項目（1）で構築した TRLFS シ

ステムを用い、TRLFS 測定を行う。そして、実施項目（2）で整備した、参照試料の TRLFS

ライブラリとの比較から、変質相の同定を行う。 

なお、多様な環境条件において模擬燃料デブリ表面に形成する変質相を予め網羅的に想

定できないことも考え、実施項目（2）の参照試料 TRLFS ライブラリの整備を、一部、実施

項目（3）と並行して行い、相対論効果を考慮した密度汎関数計算等の量子化学計算を援用

しながら進める。また、本研究では、（模擬）燃料デブリの変質の速度論的な評価は対象

とせず、デブリ取り出し時に存在する可能性のある変質相を特定することを目的とするこ

とから、反応物質（冷却水の条件を模擬するために液相中に添加する化学物質）を比較的

高濃度で添加、または、温度を上げるなどして、変質を加速させ、エンドステートとなる

変質相の同定に繋げる。 

また、研究推進として、全研究期間を通して、研究担当間で打合せを行うと共に、各年

度の後半には、当該年度の成果のまとめを行い、報告書を作成する。また、得られた成果

がまとまった段階で、国内外の会議や学術誌等での成果発表を検討する。
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図 2-1 研究全体計画 

 

　　年度

項目

(1)極低温TRLFS測定システムの

　構築と運用

　（日本原子力研究開発機構）

  ①測定システム構築

　②TRLFS測定

(2)参照試料TRLFSライブラリの整備

　（東京大学）

　①参照試料の選定

(3)模擬燃料デブリ変質試験と変質相

　 の同定（東京大学）

　①変質試験条件の検討と模擬デブ

　　リ試料の準備

　②変質試験

　③変質相の同定

(4)研究推進

平成３０年度 平成３１(令和元年)年度 令和２年度

要素研究フェーズ
（測定システム構築、参照試料準備）

検証フェーズ
（変質相の評価）

室温測定システムの構築

参照試料のTRLFS測定

打ち合わせ（随時）

まとめ・評価 まとめ・評価

変質試料のTRLFS測定

まとめ・評

価

変質条件の検討

極低温測定システムの構築 測定システムの改良

参照試料の選定参照試料の合成・ライブラリ構

築

模擬デブリ試料の検討と作成

変質試験

打ち合わせ（随時） 打ち合わせ（随時）

変質相の同定
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2.2 令和元年度の成果の目標および業務の実施方法 

令和元年度の計画の概要は以下の通りである。 

(1) 極低温 TRLFS 測定システムの構築と運用においては、極低温 TRLFS システムの構築の

ために、前年度に構築した室温TRLFSシステムを元に、ターボ分子ポンプを導入した上で、

オプティックス、および、検出システムを設計・整備する。そして、コールド試料を用い

た極低温測定を行い、結果をとりまとめ、システムを検証する。また、(2) 参照試料 TRLFS

ライブラリの整備において作製された参照試料の極低温 TRLFS 測定を実施する。 

 

(2) 参照試料TRLFSライブラリの整備においては、文献調査や量子化学計算を基にした前

年度の評価から選定した 3 種類の参照試料（Metaschoepite、Studtite、Uranophane）を合

成し、得られた固相を X線回折により確認する。そして、上述の極低温 TRLFS システムを用

いた測定へ試料を提供すると共に、得られたデータを参照試料のTRLFSライブラリとして準

備する。 

 

(3) 模擬燃料デブリ変質試験と変質相の同定では、前年度に引き続き、模擬デブリ試料

として U(IV)O2を作製し、前年度検討した酸素＋二酸化炭素混入（ケース 1＋2）、酸素混入

＋ホウ酸添加（ケース 3）、酸素混入＋放射線影響（ケース 4）、酸素、二酸化炭素混入＋

海水影響（ケース 5）、酸素混入＋セメント影響（ケース 6）の 5 種類の試験条件で、変質

試験を開始する。また、変質試料のTRLFS測定結果の解析のために、分光データのような共

線形性を有する多次元データへの適用生の高い多変量解析手法である Parallel Factor 

Analysis（PARAFAC）によるスペクトル分離手法、および、機械学習によるスペクトルマッ

チング手法を構築する。 
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3. 令和元年度の実施内容および成果 

3.1 極低温 TRLFS 測定システムの構築と運用（連携先：JAEA） 

3.1.1 測定システムの構築 

(1) 測定システムの概要 

極低温 TRLFS 測定システムの外観は図 3-1 の通りである。前年度確立した室温における

TRLFS 測定システムの構成に加えて、新たに極低温下における測定のために、試料室を始め、

光路、光検出、および、その他のシステム機能を拡張した。パルスレーザーには、既設の

Nd：YAG レーザー（Quanta-Ray、米国スペクトラ・フィジックス社製）、および、波長変換

ユニット（VersaScan と UVScan）を活用した。第 2 高調波（λ = 533 nm）を非線形光学結

晶（VersaScan）に通じて 700-960 nm の範囲でシグナル光を波長可変とし、後段の倍波ユニ

ット（UVScan）によって、350-480 nm に変換した。このパルス光を励起に用いた。試験中

における励起光のパルス幅は約 5 ns、パワーは、発振波長に依存し、本研究で用いる波長

範囲では、約 0.1-3 mJ/pulse 程度であった。レーザー発振の繰り返し数は 10 Hz で、レー

ザーの Q-switch out からの同期信号をマスタークロック（基準となる時刻）として、ディ

レイジェネレーター（DG535、Stanford research）を介して、時間遅延を付加した同期信号

をイメージインテンシファイア搭載CCDカメラ（ICCD：Shamrock、ANDOR Technology社製）

へと伝送し、入射光と検出開始時間を同期することによって時間分解測定を行った。 

光検出に試料からの発光をレーザー光の前方散乱光が入射するのを防ぐため、分光器を

光軸（z 軸）から 90 度の場所に配置した。分光器（Kymera、ANDOR Technology 製）、およ

び、光学防振台（シグマ光機製）は前年度に整備したものを用いた。粉体試料を冷却する

クライオスタットには、オックスフォード・インスツルメンツ社製 Opticool を用いた。

 

図 3-1 極低温 TRLFS 測定システム外観 
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Opticool は GM 冷凍機型のクライオスタットであり、液体ヘリウムがコンプレッサー（He ガ

ス圧 2.05 MPa）と GM 冷凍機を循環する閉ループ構成となっており，無冷媒の光学測定用ク

ライオスタットである。試料の取り付け、取り外し時のアクセス性を考え、クライオスタッ

トは、図 3-2 のように横置きに設置した。この架台はスライド式の光学ベンチに据え付けて

あり、クライオスタットの筐体を水平方向にスライドさせることで、内部の試料部が露出し、

試料交換にかかる作業が容易になり、周囲の光学系をコンパクトに組み上げることを可能と

した。 

試料室の真空引きには、本年度予算で購入したターボ分子ポンプ（Hicube 300 classic 

PMS2424100、PFEIFFER Vacuum 製）を使用した。測定時の試料室内の圧力は、8.0  10−3 

mbar 以下であることを確認した。図 3-3 にセットアップのレイアウトを示す。 試料室から

 

図 3-2 横置きクライオスタットおよび専用架台 

 

図 3-3 極低温 TRLFS 測定システムのセットアップ 
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分光器への接続は、レンズカップリング、および、ファイバーカップリングの2種類の方法

を検討した。いずれの方法においても、信号検出はできることが確認できた。その上で、

本試験においては、検出感度、および、時間分解能に劣るファイバーカップリングを使用

した場合であっても、試料の発光寿命が十分に長いこと、および、光学防振台上の取り回

しが容易なことから、ファイバーカップリングを用いた方が、利点が多いことが分かった。

これについては、次年度改良する点として検討する。 

以上の通り、本年度はターボ分子ポンプ、クライオスタット架台、および、オプティク

スを整備した。コールド試料として、硝酸ユウロピウムを設置した状態で、図3-4に示す通

り、測定時の平均温度は約 3.33–3.40 K であった。コールド試料の測定結果の詳細は、

3.1.1 (2)、(3)で述べる。 

 

(2) コールド試料の準備 

本年度開発した、極低温TRLFS測定システムの基本性能を評価するために、コールド試料を

用いた分光試験を実施した。試料として、硝酸ユウロピウム（[Eu(NO3)3•6H2O]）を 18 時間

真空乾燥行い、水分を十分除去した。乾燥後の粉体試料をクライオスタット内部の試料室

に接続する銅製ステージの溝部分に 80-100 mg 程度移し、石英窓で試料室を閉じた（図 3-

5）。これを銅製のステージホルダーに接続し、外側をラディエーションシールドで覆い、

さらに外側をクライオスタットの筐体で覆った。この多重構造によって外部との熱の授受

を極めて低減している。また、液体ヘリウムを追加で要しないことから、試験時に電力以

外にかかるコストは無く、低いランニングコストで長時間実験を行うことが可能である。

また、3.2 で作製した。 

 

(3) コールド試料の測定結果 

図 3-6 に基本性能評価時に得た、室温（298 K）、および、極低温（3.3 K）における硝酸ユ

ウロピウム（[Eu(NO3)3(H2O)4]•n(H2O)）の TRLFS スペクトル、および、発光減衰を示す。励

起波長は、λ = 394 nm に設定し、まずは全体を観察するため、150 g/mm の回折格子を用い

た結果が(a)、(b)である。観測波長領域で Eu3+の特徴的な発光スペクトルが記録でき、さら

に、極低温にすることで、ピークの幅が小さくなり、蛍光スペクトルの微細な構造がより

明瞭になり、高分解能な測定が実現できていることが分かる。幾つかあるピークは、強度

が低い方から順に、576-586 nm 付近、590-596 nm 付近、610-620 nm 付近となった。これら

はそれぞれ、図 3-7 における、Eu3+の最低励起状態 5D0から 7F0（∆J = 0）、7F1（∆J = 1）、

7F2（∆J = 2）の脱励起に対応したピークであり、特徴的な強度の序列が見られる。特に、

 

図 3-4 温度コントローラー上の平均的な温度表示（試料設置時） 

JAEA-Review 2020-053

- 28 -



 

 

 
29 
3-4

この 615 nm 付近の∆J = 2 の遷移に起因する蛍光ピークは、電気双極子遷移許容の遷移で

あり、Eu3+周囲の対称性の低下によって、その強度が大きく増加することが知られている。

また、溶液中ではイオンの周りの溶媒分子又は配位子が近傍で交換する反応速度が大きい

 

図 3-5 試料部詳細 

(左)クライオスタットの内部構造、（右）銅製試料ステージと石英窓 

 

図 3-6 硝酸ユウロピウム（[Eu(NO3)3•4H2O]）の TRLFS スペクトルおよび発

光減衰:(a)常温(298 K)、(b) 極低温(3.3 K)、(c) 常温および極低温の発光

減衰、(d) ∆J = 1 近傍の時間分解スペクトル、(e) ∆J = 2 近傍の時間分解

スペクトル 
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のに対して、固体ではこれは起こらない。本結果では、純粋にユウロピウムイオンの配位圏近

傍で形成された配位子場を生ずる錯イオンの原子分子の構造対称性を反映したピーク数を検出

している。つまり、ユウロピウムを対称中心とした錯イオンを記述するには、これらのピーク

の分裂数を数え上げれば良いということになる。これを詳細に議論するには、回折格子の能力

は 600 g/mm 又は 1200 g/mm というように、よりスペクトル分解能を高くなければならない。

したがって、本試験では 3.3 K において、1200 g/mm の回折格子を用いて、より高分解のスペ

クトルを計測した。その結果を図 3-6(d)と(e)に示す。その結果、それぞれのピーク数は 1

（∆J = 0 @578 nm）、3（∆J = 1 @591-594 nm）、5（∆J = 2 @614-619 nm）であることが確か

められた。この 1:3:5 という分岐比が点群的対称性を記述する時に重要になる。 

また、入射光の試料到達タイミングに対して、ICCD カメラのゲート遅れを変化させること

で、時間分解スペクトルを取得し、発光減衰プロットを得た（図 3-6 (c)）。室温と低温の試

料の発光減衰プロットの比較では、低温にすることで数％程度の発光寿命が大きくなる傾向が

あるものの、全体としてはほとんど変化しない（〜200 μs）ことが確認できた。Horrock ら

[19]によると、Eu3+の励起状態（5D0，図 3-7）は水の OH 振動の倍音のエネルギー準位に近く、

振動緩和によって、効率的に励起エネルギーを逃がす、つまり、無輻射的な脱励起プロセスに

なることが知られている。そのため、Eu3+の蛍光寿命の逆数に比例する脱励起の速度定数（kobs）

が Eu3+周辺の水和数の数（NH2O）に比例することになり、その関係式として次式が提案されて

いる[20]。 

  (3.1) 

したがって、この式を用いることで、上述した 200 μs の発光寿命（kobs = 3465.7 s-1に

相

 

図 3-7  Eu3+の電子スペクトルとエネルギー準位 
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相当）は、水和水3.2個に相当することが分かる。なお、室温と極低温で蛍光寿命の差が小

さいことから、この試料では、[Eu(NO3)3(H2O)4]の Eu3+周辺には直接配位した水分子がある

ものの、それらは液体状の水分子と比べて消光プロセスにおける分子の動的寄与、つまり、

主として分子間の衝突相互作用による脱励起過程が極めて小さく、3.3 K という極低温にお

いても、室温と比較して、水和水の状態があまり変化していないことを支持する結果とな

った。 

 

(4) コールド試料の極低温 TRLFS スペクトルにおける考察 

既往の研究によれば[21]、図 3−6 に関して述べた、1:3:5 という分岐比は、直方晶系（点

群標記で D2h, D2, C2v）、単斜晶系（C2h, C2, Cs）又は三斜晶系（C1, Ci）に限定できる。さ

らに、[Eu(NO3)3(H2O)4]は C2/c の空間群を有すること[22]、および、[Eu(NO3)3(H2O)4] 

•2(H2O)は C2/c の空間群を有すること[23]から、今回の実験（1:3:5 という分岐比）と比べ

ることによって、[Eu(NO3)3(H2O)4]•n(H2O)は C2h の対称性に属することが分かる。したがっ

て、n = 2 であり、電子スペクトルの観測によって、原子分子の構造を得たことになる。な

お、図 3-6 (d)にあるように、582 から 586 nm の 4 重ピークは、時間分解スペクトルの第 2

フレームで消失しており、他のピークと比べて、短い寿命(〜1 μs)成分であることから、

5D0 ではなく、5D1 からの脱励起に起因するピークであると考えられる。これには、例えば、

5D1→7F2 が考えられるが[24]、これらのスペクトル項の帰属の詳細には、今回のデータを含

めてさらに検討する必要がある。 

 

3.1.2 TRLFS 測定 

(1) 測定条件 

3.2.1 で作製した 3 種類の参照試料を、3.1.1 で構築した極低温 TRLFS システムで測定し

た。全ての測定は 3.3 K で行われ、励起波長は 419 nm、分光器には 300 lines/mm の回折格

子を用い、ICCD カメラのセッティングは初期時間遅れ（initial delay） 10 μsec、ゲー

ト幅 10 msec であった。 

 

(2) 測定結果と考察 

最大蛍光強度で規格化した 3 種類の参照試料（Metaschoepite、Studtite、Uranophane）

の極低温 TRLFS スペクトルを図 3-8に示す。また、比較のために、過塩素酸ウラニル水溶液

（10 mM、pH 2）の室温における TRLFS スペクトルを図 3-9 に示す。なお、全ての参照試料

について、室温での測定では、十分な蛍光強度が得られず、測定ができなかったことから、

極低温測定における蛍光強度の増強の効果が見て取れる。参照試料と UO2(ClO4)2溶液試料の

極低温 TRLFS スペクトルにおける主要なピーク位置とピーク間隔を表 3-1 に示す。 

図 3-8より、全ての参照試料のスペクトルに、ウラニル O=U=O ユニットに由来する、電子

エネルギー準位と振動エネルギー準位のカップリングによる振電遷移に特有の複数のピー

クが見られている[25]（3.2.6 参照）。 

Metaschoepite の極低温 TRLFS スペクトル（図 3-8 (a)）は振電遷移に起因する蛍光ピー

クの半値全幅が比較的大きな〇〇のピークからなっている（表 3-1）。先行研究と比較する
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と、Froideval ら[26]が報告している Metaschoepite の室温、430 nm 励起での TRLFS スペク

トルには、本研究で得られたスペクトル中の〇〇、〇〇、〇〇 nm に対応するピークが見ら

れない。逆に、Wang ら[27]は、Metaschoepite の極低温 TRLFS スペクトル（6 K、415 nm 励

 

 

投稿論文公表のため非公開 

 

 

図 3-8 参照試料の極低温 TRLFS スペクトル（3.3 K） 

(a) Metaschoepite、(b) Studtite、(c) Uranophane 

グラフ中の黒線は表 3-1 にまとめたピーク位置に対応する 

 

図 3-9 参照試料の極低温 TRLFS スペクトル 

10 mM UO2(ClO4)2溶液、pH 2、励起波長 414 nm 

黒線は表 3-1 にまとめたピーク位置に対応する 

表 3-1 参照試料と UO2(ClO4)2溶液試料の極低温 TRLFS スペクトルにおける

主要なピーク位置とピーク間隔（v1） 

 

 

投稿論文公表のため非公開 
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起）のピーク位置として、511、527、551、579 nm（v1 = 824 cm-1）を報告している。これ

らの結果より、本研究作製した Metaschoepite の TRLFS スペクトルは、Froideval ら[26]の

スペクトルと Wang ら[27]のスペクトルの重ね合わせに類似しており、 U(VI)に対する少な

くとも 2種類の異なる配位環境が存在しているものと言える。これら 2つのグループの蛍光

ピークの間隔（v1）は、それぞれ、840、834 cm-1に対応しており、比較的近い値となった。

このような配位環境の違いは、3.2.1 (4)で述べる異なる結晶相の存在に起因すると考えら

れ、次年度の極低温TRLFS測定による模擬デブリの変質相の同定においても留意する必要が

ある。 

Studtite の極低温 TRLFS スペクトル（図 3-8 (b)）は他の参照試料のスペクトルに比べ

て、強度が小さく、SN比が悪い。また、スペクトルは複数の半値全幅の小さなシャープなピ

ークからなっており、これらの内、比較的強度が大きいピークは〇〇、〇〇、〇〇 nm に位

置している。Studtite の TRLFS スペクトルの報告例は限られており、Vitova ら[28]は、8 K

での測定結果として、本研究と同様の複数のシャープなピークからなるスペクトルを報告し

ており、比較的強度の大きなピークは 490、510、530 nm（v1 = 878 cm-1）に位置するとして

いる。これらのピークは、上述した図 3-8 (b)における強度の大きな主要ピークの脇にある

強度の小さなサテライトピークに対応しているものと考えられる。したがって、

Metaschoepite と同様、Studtite にも、異なる配位環境を有する U(VI)が含まれている可能

性が示唆される。3.2.1 (4)で述べる XRD の結果から、合成した Studtite の結晶学的な純度

が高いことから、このような配位環境の違いは結晶相の違いではなく、Studtiteの構造その

ものに内在すると考えられる。 

Uranophane の極低温 TRLFS スペクトル（図 3-8 (c)）は、比較的、半値全幅が大きく、ブ

ロードな 4 つのピーク（〇〇、〇〇、〇〇、〇〇 nm）からなっている。Wang ら[11]は、

Uranophane の極低温 TRLFS スペクトル（6 K、415 nm 励起）として、本研究のものと類似し

た 503、526、547、570 nm にブロードなピークを有するスペクトルを報告している。また、

Lehmann らは[29]、室温、かつ、266 nm 励起の結果のスペクトルにおけるピーク位置とし

て、485、493、512、533、556、580 nmを報告している。一方、3.2.1 (4)で説明した通り、

本研究で作製した Uranophane には、異なるウラニルケイ酸塩鉱物が含まれていると考えら

れるが、Uranophane の極低温 TRLFS スペクトルは先行研究での報告例と類似していること

から、TRLFS が詳細な結晶構造に起因するよりもむしろ、U(VI)周辺の局所配位構造に起因

する振電相互作用を反映していることに対応するものと考えられる。 

以上のように、3.2.1 で作製した 3 種類の参照試料（Metaschoepite、Studtite、

Uranophane）を対象に、極低温 TRLFS 測定を行い、得られた結果を参照試料の TRLFS ライブ

ラリとしてまとめた。
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3.2. 参照試料 TRLFS ライブラリの整備 

3.2.1 参照試料の選定と作製 

(1) 目的 

1 章でも述べたように燃料デブリの組成、相などの性状が多岐にわたる。また、燃料デブ

リ取り出し時の水相の化学条件も、臨界防止のためのホウ酸添加の可能性や海水成分の影

響、コンクリートの影響などによって、幅を持つことが想定される。したがって、TRLFS 測

定を用いて、形成する燃料デブリの変質相の同定を行っていくためには、環境条件をある

程度分類した上で、各条件において形成する可能性が高いと考えられる変質相を予め想定

し、それを合成した上で、TRLFS 測定における比較のための参照試料とすることが有用であ

る。本実施項目では、前年度、燃料デブリ取り出し時の液相の化学条件を想定した熱力学

計算から、安定な U(VI)を含む固相として選定された参照試料を実際に合成し、3.1 で構築

した極低温 TRLFS システムを用いて、TRLFS スペクトルの測定を行い、参照試料の TRLFS ラ

イブラリとして準備することを目標とした。また、密度汎関数理論（DFT）に基づく量子化

学計算を行い、U(VI)に特徴的な UO22+ユニットの振電スペクトルの予測を行った。 

 

(2) 熱力学計算に基づく参照試料の選定 

福島第一原子力発電所の 1から 3号機内の冷却・滞留水については、東京電力、および、

JAEA によって、線量率や主要な放射性核種濃度の測定が進められている[30, 31]。一方、

燃料デブリの変質を考える上で重要となる水質情報、つまり、pH や酸化還元電位、そして、

陽・陰イオンの種類と濃度、有機物濃度などに関する報告は限られている。例えば、東京

電力は、2015 年 10 月 22 日に採取した 3 号機の原子炉格納容器（PCV）内の滞留水の分析結

果を表 3-2 の通り報告している[32]。滞留水は中性付近の pH であり、また、電解質濃度も

イオン強度として 0.1 mM 程度と低い。さらに、水面近傍の全α濃度 2.11 kBq/L より、事故

時の燃料の U と Pu の同位体組成、および、それらの比放射能から推定される 238U の濃度は

45.2 nM であり、比較的溶解性が低く、結晶性の低い UO2の溶解平衡時の濃度である数 nM と

比べると[33]、1 桁ほど大きいものの、U(VI)を含む固相の溶解度と比べると十分小さく、

滞留水は現在還元的な環境であると考えられる。  

前年度の検討では、表 3-2 の水面近傍の水質を元に（ケース 0）、燃料デブリ取り出し時

に想定される水質の変化を以下のケース 1から 6に分類し、それぞれで想定される典型的な

化学条件を想定し、熱力学計算から安定固相、準安定固相を評価した。以下、その概要で

ある。 

 

 ケース 1 酸素混入 

本ケースは、燃料デブリ取り出しにおいては、作業員の内部被ばく低減、および、周辺

への放射性物質の飛散防止のために、原子炉建屋の負圧管理を行うことが想定される[1]。

加えて、取り出しのための機材等の搬入などの擾乱もあることから、建屋内に酸素が混入

し、滞留水中の酸素濃度が上昇し、酸化的な条件になるケースである。 

 

 ケース 2 酸素＋二酸化炭素混入
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本ケースは、ケース1に加えて、U(VI)と安定な錯体（UO2(CO3)34-）を形成し[33]、固相の

溶解を促進させる炭酸イオンを生じされる CO2の混入を想定したケースである。 

 

 ケース 3 酸素混入＋ホウ酸添加 

デブリ取り出し時の臨界防止のために、建屋構造物への影響が少ない五ホウ酸ナトリウ

ム水溶液の添加が検討されている[1]。本ケースは、酸素の混入に加えて、そのようなホウ

酸の影響を想定したケースである。 

 

 ケース 4 酸素混入＋放射線影響 

高線量の燃料デブリからの放射線によって、その表面近傍の水では、常に、放射線分解

が進行し、その生成物として、活性な化学種が生成する。このような水の放射線分解の影

響は使用済み燃料直接処分における、燃料溶解の主要なメカニズムの一つとされている[3-

5]。特に、過酸化水素（H2O2）は、U(VI)と反応し、安定な固相を形成することが指摘され

ている。本ケースは、酸素の混入に加えて、水の放射線分解での発生が想定されるH2O2の影

響を想定したケースである。 

 

 ケース 5 酸素、二酸化炭素混入＋ 海水影響 

事故直後、冷却機能を喪失した原子炉の冷却のために、一時的に海水の注入が行われた。

大部分の海水成分は、その後の真水の注入によって、洗い流され、汚染水処理二次廃棄物

や処理水保管タンクに移行したものと考えられるが、一部、滞留、あるいは、析出して、

炉内に残存している可能性がある、本ケースは、酸素と二酸化炭素の混入に加えて、その

ような海水成分の影響を想定したケースである。 

 

 ケース 6 酸素＋セメント影響 

事故時、溶融した燃料の一部がPCV底部のペデスタルに到達し、コンクリートと反応し、

MCCI（Molten Core Concrete Interaction）デブリを形成したものと考えられている。コン

クリートは砂や砂利などをセメントで凝固させたものである。このセメント成分が水と接

触すると、構成成分である CaO が溶解し、pH 13 程度の高アルカリの水溶液を形成すると共

表 3-2 3 号機 PCV 内の滞留水の分析結果 

 水面近傍 1 階グレーチング近傍 

pH 6.8 6.3 

導電率 (μS/cm) 14 10.2 

Na (μM) 74.1 53.6 

Fe (μM) 8.2 5.5 

Ni (μM) 1.9 2.1 

全 α (kBq/L) 2.11 0.97 
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に、そこにケイ酸（SiO44-）や Ca2+が溶出する[34]。本ケースは、酸素の混入に加えて、水-

セメント反応の影響を想定したケースである。 

 

これらの 6つのケースに対して、ケース 1から 5では、米国地質調査所が公開している地

球化学計算コード PHREEQC（ver. 3.5.0）[35]、および、スイスの Paul Scherrer 研究所

（PSI）と放射性廃棄物処分の実施主体である NAGRA が公開しているデータベース

（Nagra/PSI TDB ver. 12/07）[36]を用いて、各ケースで想定される安定固相、準安定固相

を計算した。また、セメント影響を対象としたケース6では、セメントのような非理想性が

高く、準安定相も関わる反応が多い系での熱力学計算を得意とするコードであり、PSI が公

開している GEMS（ver. 3）[37]と上述の Nagra/PSI TDB、および、スイス連邦材料試験研究

所（Empa）が公開しているセメント用のデータベースである Cemdata（v. 18.1）[38]を用

いて、想定される安定固相、準安定固相を評価した。各ケースの評価の結果を表 3-3 に示

す。安定固相として、Metaschoepite（UO3∙nH2O）、Studtite（[(UO2)O2(H2O)2](H2O)2）、

Uranophane（Ca(UO2)2SiO3(OH)2•5(H2O)）、Mg(UO2)2SiO3(OH)2 が参照試料となる。ここで、

Uranophane と Mg(UO2)2SiO3(OH)2 は、アルカリ土類金属の違いのみであり、構造や分光学的

特性も類似ていることが想定されるため、本年度作製する参照試料は、Mg(UO2)2SiO3(OH)2を

除き、 Metaschoepite、 Studtite、 Uranophane とした。なお、準安定固相とした

Rutherfordine （ UO2CO3 ） 、 Soddyite （ (UO2)2SiO4•2(H2O) ） 、 Na-Boltwoodite

（Na2(UO2)(SiO4)•1.5(H2O)）は、次年度の変質試料の TRLFS 測定において、参照試料と合致

しない結果が得られた場合に、作製の要否を検討することにする。 

 

 

表 3-3 ケース 1 から 6に対して選定された安定固相および準安定固相 

ケース 安定固相 準安定固相 

ケース 1 Metaschoepite - 

ケース 2 (pH 6.3) Metaschoepite Rutherfordine 

ケース 2 (pH 10) Metaschoepite - 

ケース 3 Metaschoepite - 

ケース 4 Studtite - 

ケース 5 
Metaschoepite, Uranophane, 

Mg(UO2)2SiO3(OH)2 

Soddyite, Na-Boltwoodite, 

Rutherfordine 

ケース 6 Uranophane - 
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(3) 参照試料の合成 

① Metaschoepite (UO3·2H2O) 

Metaschoepiteの合成はSowderら[39]の方法にしたがって行った。まず、硝酸ウラニル

6 水和物（UO2(NO3)2·6H2O）をイオン交換水に溶解させ、10 mM の硝酸ウラニル溶液 50 mL

を作製した。三つ口フラスコ内で、硝酸ウラニル溶液に、撹拌しながら、1 M 水酸化ナト

リウム（NaOH）水溶液を、反応溶液の pH が 5.4 になるまで滴下した。なお、試料の温度

は 300 K とした。これにより、黄色の固相が生成する。生成した固相を室温にて 2 週間熟

成させた後、ガラスろ過と真空乾燥によって、生成した固相を回収した。Metaschoepite

の合成の様子を図 3-10（右）に示す。 

 

② Studtite (UO2(O2)•4H2O) 

Studtite の合成を Bastians ら[40]の方法にしたがって行った。まず、硝酸ウラニル 6

水和物（UO2(NO3)2·6H2O）をイオン交換水に溶解させ、10 mM の硝酸ウラニル溶液 50 mL を

作製した。三つ口フラスコ内で、硝酸ウラニル溶液に、濃硝酸 2 mL を添加した後、50 mL

の 5%過酸化水素溶液を、微小な白色の固相が生成するまで、反応溶液に滴下した。なお、

試料の温度は 300 K とした。生成した固相を室温にて 2週間熟成させた後、ガラスろ過と

真空乾燥によって、生成した固相を回収した。Studtite の合成の様子を図 3-10（左）に

示す。 

 

③ Uranophane (Ca[(UO2)(SiO3OH)]2(H2O)5) 

Uranophane の合成は Stanley と Wilkin[41]の方法にしたがって行った。まず、酢酸ウ

 

図 3-10 Metaschoepite（右）と Studtite（左）の合成の様子 
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ラニル2水和物（UO2(CH3COO)2·2H2O）と酢酸カルシウム1水和物（Ca(CH3COO)2·H2O）、メタ

ケイ酸ナトリウム 9 水和物から、それぞれ、0.09 M 酢酸ウラニル溶液、0.05 M 酢酸カル

シウム溶液、0.09 M メタケイ酸ナトリウム溶液を作製した。3 つ口フラスコに、同量の

0.09 M 酢酸ウラニル溶液、0.05 M 酢酸カルシウム溶液を加え、メタケイ酸ナトリウム溶

液を滴下した。これにより、溶液の色が透明から黄白色による。その後、反応溶液に、濃

アンモニア溶液をゆっくりと滴下して、溶液の pH を 8.0 に後した後、生成した黄色の懸

濁液を、333 K、窒素ガス雰囲気下で 2 週間還流させた。得られた固相をガラスろ過と真

空乾燥によって回収した。Uranophane の合成の様子を図 3-11 に示す。 

 

(4) X 線回折を用いた参照試料の確認 

3.2.1 (3)で作製した３種類の参照試料に XRD 測定を行い、国際回折データセンター

（ICDD）のデータベースに基づく含有結晶相の同定を行った。測定には、Bruker 社製の D8 

ADVANCE（Cu Kα線 1.54059 Å）を用い、測定範囲 2θ 10 から 80°、0.02°間隔、スキャン

速度 1°/分の条件で行った。得られた XRD プロファイルを図 3-12、3-13、3-14 に示す。

Metaschoepite の XRD プロファイル（図 3-12）は他の試料と比べると比較的 SN 比（シグナ

ル-ノイズ比）が悪く、回折ピークもブロードであり、低角側での強度の増加も見られるこ

とから、粒径が小さい、あるいは、結晶性があまり高くないことが示唆される。一方、

Metaschoepite の鉱物学的純度は高く、概ね、〇〇〇〇〇〇(ICDD card No. 〇〇-〇〇-〇

〇〇〇)で表されるが、一部、〇〇〇〇〇〇（ICDD card No. 〇-〇-〇〇〇〇）と〇〇

（ICDD card No. 〇〇-〇〇-〇〇〇〇）が含まれることが分かる。 

Studtite の XRD プロファイル（図 3-13）は SN 比も良好で、回折ピークもシャープであ

り、試料の結晶性が高いことが分かる。また、Studtite の鉱物学的純度は高く、全ての主

 

図 3-11 Uranophane の合成の様子 
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要な回折ピークが、〇〇〇〇〇（ICDD card No. 〇〇-〇〇-〇〇）の単一の相で、大部分の

回折ピークを説明できている。 

最後に、Uranophane の XRD 回折プロファイル（図 3-14）は、Studtite の場合同様、SN比

も良好で、回折ピークのシャープであった。ICDD データベースによる結晶相の同定では、

主要な相と考えられる〇〇〇〇〇（ICDD card No. 〇〇-〇〇-〇〇）に加えて、〇〇〇〇〇

（〇〇〇〇〇〇、ICDD card No. 〇-〇〇-〇〇）や〇〇〇〇〇〇〇（〇〇〇〇〇〇)、ICDD 

card No. 〇〇-〇〇-〇〇）を含むことが示唆された。〇〇〇〇〇〇〇は、前年度の検討で

変質相の候補として挙げたものであり、また、〇〇〇〇〇〇も、同じく候補として挙げた

〇〇〇〇〇〇〇〇と同じグループのウラニルケイ酸塩鉱物である。このように、次年度の
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図 3-12 参照試料 Metaschoepite の XRD プロファイルと同定された結晶相

のピーク位置と相対強度 
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図 3-13 参照試料 Studtite の XRD プロファイルと同定された結晶相のピ

ーク位置と相対強度 
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変質試験の極低温TRLFS測定とその結果の評価では、必ずしも〇〇〇に〇〇〇ではない鉱物

が〇〇する可能性も留意する必要がある。一方、後でも述べるように、Uranophane の極低

温 TRLFS スペクトルは先行研究の報告例と〇〇であることから、TRLFS が〇〇な〇〇〇〇と

いうよりは、〇〇〇〇の〇〇〇〇〇〇を反映していることに対応しているとも考えられる。 

 

(5) 参照試料の極低温 TRLFS 測定 

本節で述べた参照試料の極低温 TRLFS 測定の結果は 3.1.2 (2)にまとめられている。また、

得られた結果（図 3-8）をとりまとめ、参照試料の TRLFS ライブラリを準備した。 

 

(6) 量子化学計算による振電スペクトル評価 

模擬燃料デブリ変質試料のTRLFS測定では、得られた結果（蛍光スペクトルの時間変化）

を参照試料のスペクトルと比較し、生成した変質相の同定を行う。その際、条件の相違や

微量成分の存在（固溶体形成）によって、同じ母相であっても、変質試料と参照試料の蛍

光スペクトルの間に差が生じる可能性がある。そのような場合、量子化学計算によって、

蛍光スペクトルの大まかな位置を推定することで、得られた比較の解釈に繋がる。そこで、

相対論を考慮した構造最適化計算から、蛍光スペクトルの位置にあたる構造緩和させた励

起状態から基底状態への垂直遷移のエネルギー差を理論値として得ることを試みる。図 3-

15 に、計算の方針を示す。一般に、原子核の運動の時間スケールと比べて、電子遷移の時

間スケールは短く、励起、脱励起の過程で、原子核の座標を固定して考えることができる

（フランク・コンドン原理）[42]。また、基底状態と励起状態のエネルギー曲線は形状、

谷の位置が異なっていることから、基底状態からの垂直遷移（垂直励起）によって作られ

る状態は励起状態の最安定状態ではなく、励起後、速やかに緩和が起こる。そして、垂直
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図 3-14 参照試料 Uranophane の XRD プロファイルと同定された結晶相の

ピーク位置と相対強度 
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励起の場合同様、励起状態の最安定点から、垂直の脱励起が起こる。ここで、垂直励起の

エネルギー差が励起（吸収）スペクトルの位置、垂直脱励起のエネルギー差が蛍光スペク

トルの位置を与える。したがって、 

 

ステップ① 基底状態の構造最適化 

 

ステップ② 基底状態の構造を保持させたままの励起状態でのエネルギー計算 

 

ステップ③ 励起状態の構造最適化 

 

ステップ④ 励起状態の構造を保持させたままの基底状態でのエネルギー計算 

 

を行うことで、ステップ③とステップ④のエネルギー差より、蛍光スペクトルの理論的な

位置を評価する。 

昨年度は、電子軌道をガウス関数型の軌道の重ね合わせで表現する計算化学プログラム

であるGaussian16[43]を使用し、B3LYP混成汎関数を用いた密度汎関数理論計算を行った。

特に、多電子系の計算における計算負荷低減のために、Dolg ら[44, 45]のグループによっ

て提案されている有効内殻ポテンシャル（ECP）近似を採用し、基底関数には、small-core 

ECP とそれに対応した基底関数を水素以外の原子に適用した計算を行った。本年度は、

Slater 型の軌道の重ね合わせで表現する ADF（Amsterdam Density Functional, ver. 

 

図 3-15 仮想的な分子系の基底状態、および、励起状態のエネルギー曲線

と励起、蛍光スペクトルの関係 
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2019.302）[46]を用い、さらに、第一水和圏を明示的に考慮した UO2
2+∙5H2O をモデル分子と

して計算を行った。ADF では、U などの重元素を対象とした計算で必要となる相対論効果を

直接取り込むことが可能であり、本検討では、相対論効果に zeroth order regular 

approximation（ZORA）[47]を用い、交換相関汎関数として、一般化勾配近似（GGA）法とし

て定評のあるrevPBE[48]を用いて計算を行った。振電スペクトルの計算には、まず、励起状

態として、3重項(T1)状態の構造最適化を行い、その後、垂直脱励起後の1重項状態（S0）の

スペクトルを、2種類の振動モード間のフランク・コンドン因子を計算するためのADFのFCF

（Frank-Condon Factor）モジュールを用いて、評価した。なお、全ての計算で、明示的に

考慮した第一水和圏の周囲に、分極連続モデル（PCM）による溶媒和の効果を考慮した[49]。 

図 3-16、3-17 に、基底状態と T1 状態の UO22+∙5H2O の最適化された構造を示す。また、こ

れら 2 つの構造における U-Ox（x = ax:軸方向、eq: 赤道面）距離と角度を表 3-4 にまとめ

た。2 つの構造は概ね似ているが、Oax=U=Oax ユニットに差があり、T1 状態では、S1 状態と比

べて、U-Oax 距離が〇〇 Å 程度長く、また、Oax=U=Oax の角度も〇〇°と直線からのズレが大

きくなっている[50]。また、振動数計算の結果、一部、負の振動数が得られており、完全

な安定構造ではなく、構造変化のポテンシャルの鞍点に位置しているが、その様な負の振

動数は水和水に関わる振動モードに限定されており、FCF 計算に影響ないものと判断した。 

次に、FCF 計算から得られた 2 つの状態間の振電スペクトルを図 3-18 に示す。ADF の FCF

計算では、2 つの状態の振動エネルギーの最低順位間のエネルギー差に対する相対値として、

対応する遷移のフランク-コンドン因子の値が得られる。そこで、得られた結果を実際の電

子・振動エネルギー準位間のエネルギー差に対応させるために、2 つの状態間のエネルギー

差 0.090144 Hartree（19,784.32 cm-1）をオフセットとして与え、さらに、実際の測定にお

けるピークの拡がりを表すために、装置関数として任意に 100 cm-1のピーク幅を与えて、ス

ペクトルを計算した。図 3-18 から、UO22+ユニットの振動エネルギー準位に起因する振電遷

移の構造がスペクトルに現れており、各ピーク位置の差（v1、3.2.1. (5)参照）は〇〇 cm-1

程度であった。このv1の値はUO22+ユニットの対称伸縮振動の振動数（vs）に対応しており、
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図 3-16 T1状態の UO22+∙5H2O の最適化構造 
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UO22+イオンでは、ラマン散乱測定の結果から、vs = 870 cm-1であることが知られており[51]、

上述した v1 = 〇〇 cm-1に近い値となっており、ADF を用いた FCF 計算によって、振電遷移

スペクトルのピークの相対的位置が概ね妥当な評価ができているものと言える。 
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図 3-17 S0状態の UO22+∙5H2O の最適化構造 

 

表 3-4 S0、T1状態の最適化構造の比較 

 

 

 

 

投稿論文公表のため非公開 
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投稿論文公表のため非公開 

 

 

 

 

図 3-18 T1，S0状態間の FCF 計算で得られた UO22+∙5H2O の振電スペクトル 

▼はピーク位置を表す。X 軸には、2 つの状態間のエネルギー差 0.090144 

Hartree（19,784.32 cm-1）をオフセットとして与え、さらに、装置関数と

して任意に 100 cm-1のピーク幅を与えている 
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3.3 模擬燃料デブリ変質試験と変質相の同定 

3.3.1 変質試験条件の検討と模擬デブリ試料の準備 

変質試験の条件としては、デブリ取り出し時の冷却水の化学的環境に関する想定に基づ

き、昨年度の検討した 5 ケース（表 3-5）とした。また、昨年度（平成 30 年度）には、模

擬燃料デブリ試料として、予察的に、UO2 を合成した。これは、燃料デブリには酸化物相や

金属（合金）相、ガラス質相など、異なる相が含まれているが、U と被覆材構成元素の Zr

からなる酸化物相は U(IV)O2が模擬試料となり、また、U と Zr、あるいは、他の金属元素の

合金相であっても、変質の初期段階において表面に U(IV)を含む酸化物相が生成することが

想定されることから、UO2 が模擬試料となりえるからである。本年度は、変質試験本試験に

向けて、UO2の作製をさらに行った。作製した UO2試料を図 3-19 に示す。 

 

 

 

図 3-19 作製した UO2試料（写真右） 

写真左は U3O8試料 

表 3-5 変質試験の試験条件 

ケース 概要 変質試験条件 

ケース 1＋2 酸素＋二酸化炭素混入 大気雰囲気下での変質試験 

ケース 3 酸素混入＋ホウ酸添加 大気雰囲気、0.05 M ホウ酸存在下での変質試験 

ケース 4 酸素混入＋放射線影響 大気雰囲気、1 mM ホウ酸存在下での変質試験 

ケース 5 酸素、二酸化炭素混入＋

海水影響 

大気雰囲気、2 倍希釈の人工海水下での変質試験 

ケース 6 酸素＋セメント影響 大気雰囲気、OPC セメント平衡水下での変質試験 
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3.3.2 変質試験 

(1) 変質試験の開始 

3.3.1 で作製した UO2試料を対象に、表 3-5 でまとめた条件で、変質試験を開始した。 

(2) 変質試験におけるデータ解析手法の検討 

次年度に実施する模擬燃料デブリ変質試験で得られる試料の極低温TRLFS測定では、複数

の変質相が共存することが想定される。また、3.2 で述べた参照試料以外の未知の変質相が

生成する可能もある。したがって、変質試験試料の極低温TRLFS測定の結果から、予め試料

中に含まれる含 U(VI)変質相に関する情報無しに、統計的に独立な成分の蛍光スペクトルを

分離する手法や予め選定した参照試料のスペクトルとの合致の程度を評価する手法の利用

が不可欠である。 

本節では、TRLFS データのような分光データに代表される多重線形な多次元データから、

独立な成分を分離することに特化した多変量解析手法である Parallel Factor Analysis

（PARAFAC）[52, 53]による複数の TRLFS データからの異なる蛍光成分の分離（3.3.2 (1)）、

および、機械学習による変質試験試料の TRLFS データと参照試料の TRLFS の合致判断

（3.3.2 (2)）を検討した。 

① PARAFAC の適用性検討

TRLFS では、励起波長（λex）、発光波長（λem）、時間（t）に依存した蛍光強度を測定

する。つまり、得られるデータは、これらの変量を関数とした、3 次元配列で表されるこ

とになる。さらに、異なる試料の TRLFS データをまとめることで、試料間の関係に関わる

変量、つまり、一連の試験の条件を規定する化学条件などの変量（x）も加わり、4 次元

の配列で表されるデータセットをなす。つまり、TRLFS 測定で得られる蛍光強度 fは λex、

λem、t、x の関数として、以下のように表すことができる。

(3.2) 

ここで、K、I0、l は、それぞれ、光学系の配置等で決まる装置係数、入射光の強度、試料

の光路長であり、εi(λex)、φi(λem)、ci(x)、τi は、蛍光成分 i のモル吸光係数（励起ス

ペクトルに相当）、量子収率（発光スペクトルに相当）、濃度、蛍光寿命である。式

(3.2)より、TRLFS データには多重線形性があることが分かる。本研究では、単一の励起

波長での励起のみを考慮することから、式(3.2)は 

(3.3) 

となり、λem、t、x という 3 変量で表されることになる。

PARAFAC は 3 変量以上で定義される多重線形なデータに適用可能な多変量解析手法の一

種であり[52, 53]、式(3.3)のような 3 変量で表される多次元データを次のように分解す

る。 
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  (3.4) 

ここで、nは統計学的に独立な成分に対応し、Nはその成分数であり、eijkは統計的に無相関

なノイズ成分を表す。また、ain、bjn、ckn は、それぞれ、式(3.3)のφi(λem)、exp(-t/τi)、
ci(x)に対応し、i、j、k は、ぞれぞれ、λem、t、x の変量の要素を表す。ある n に対する

ain、bjn、ckn を λem、t、x の関数としてまとめたベクトルを、それぞれ、an、bn、cn とする

と、PARAFAC は、式(3.4)に対応した多次元配列を F として、F を an、bn、cnの 3 つのベク

トルのクロネッカー積（ ）の和に分解するものと見ることができる。 

  (3.5) 

あるいは、異なる n に対する an、bn、cnをまとめた行列を A、B、C とすると、式(3.5)は 

  (3.6) 

と表される。これらの式で、E は残差の配列を表す。ここで、2 成分に対するこの分解の

様子を図 3-20 に示す。一般に、ある 2 次元の行列の 2 つの行列の積への分解は無数の解

が存在するが、3 次元データを式（3.5）、（3.6）のような多重線形性有する 3 つ以上の

行列に分解する方法には数学的な解の単一性がある[52, 53]。実際には、誤差の範囲での

解の任意性は残るものの、主成分分析（PCA）や通常の因子分析（FA）などの 2 次元配列

（行列）を対象にした多変量解析手法と比べて、PARAFAC は、複数試料の TRLFS データセ

ットに含まれる蛍光成分の蛍光スペクトル、時間減衰、濃度変化を一意に分離できること

が挙げられる。また、通常の因子分析と比べて、因子軸の回転が不要であり、任意性が低

いなどの利点を有する[52, 53]。さらに、式（3.5）、（3.6）から分かるように、データ

内の統計学的に相関の無い変動はノイズとして、残差配列 E に含まれることになるため、

PARAFAC による分解は一種のノイズフィルタとして作用することになる[52, 53]。このよ

うに PARAFAC は多線形性を有する多次元データの解析に有力であり、TRLFS への適用[13-

16, 54]以外にも、3 次元蛍光測定（EEM 測定）[55-58]などの化学分析の分野や脳波分析

[59]や信号処理の分野[60]、金融ネットワークモデル解析[61]でも適用例がある。 

PARAFAC の適用性評価では、変質試験において、複数の変質相が共存する状況を想定し、

3 種類の参照試料の TRLFS スペクトルを蛍光強度の最大値が 1 となるように規格化した上

で、それぞれの濃度（寄与）の合計が1になるように、変数x（要素数 10点、異なる変質

条件に対応）に対して図 3-21 のように変化させ、仮想的なデータセットを作成した。な

お、3.1.2 (2)で述べたように、これらの参照試料の蛍光スペクトル（図 3-8）には、今回

の測定条件の範囲では、〇〇〇〇〇〇が見られなかったが、次年度、測定条件の変化で、

〇〇〇〇〇〇〇ことを想定して、Metaschoepite、Studtite、Uranophane に対して、〇〇

〇〇〇〇〇〇（τ）を、それぞれ、〇〇, 〇〇, 〇〇とし、時間 t（要素数〇）に対して、

指数関数的な減衰をさせた。蛍光波長 λem の要素数が 701 であることから、適用性評価に

供したデータセットは 701 × 10 × 10 の次元を持つ多次元配列となる。 
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PARAFAC の適用には、R. Bro によって開発されている MATLAB®用の N-way Toolbox[62]

を用いた。式（3.6）に示す 3 つの行列への分解は、ランダムな初期値に基づく、

alternative least square（ALS）法を用いた。また、上述したように、PARAFAC では、得

られる解、つまり、統計的に異なる成分の寄与への分解の一意性が高いことが特徴である

が、解の妥当性をさらに向上させるために、物理的、化学的に合理的で、かつ、蛍光成分

のスペクトル形状や蛍光寿命、濃度などについて特定の仮定に基づかない、ソフトな拘束

を用いることがある。本適用性評価では、蛍光スペクトルと濃度変化に対しては非負の拘

束を、時間減衰には非負、および、単峰性（単一のピーク）の拘束を課した。 

PARAFAC の適用では、適切な成分数（N、今回のケースでは、N = 3）の設定が重要とな

る[52, 53, 63]。本検討では、先行研究に従い、core consistency (CC)と残差の二乗和

（SSR）の 2 つの指標を用いた[63]。CC は PARAFAC モデルの多重線形性からのズレの程度

に対応し、妥当な数の成分数を越えると、値が低下する。一方、SSR は、成分数の増加と

共に減少するが、妥当な数の成分数を越えると、モデルが無相関なノイズを説明し始める

ため、減少の程度が小さくなる。図 3-22 に、成分数〇から〇までの PARAFAC モデルに対

する SSR と CC の変化を示す。正しい成分数（N = 〇）を境に、SSR の減少の程度が小さく

なり、また、CC の値が大きく減少していることが分かる。 

N = 〇の PARAFAC モデルで得られた各蛍光成分の発光スペクトル、時間減衰、濃度変化

 

図 3-20 3 次元の配列データ PARAFAC 分解の様子（2 成分） 

 

 

 

 

投稿論文公表のため非公開 

 

 

 

 

図 3-21 PARAFAC テスト用の仮想的なデータセットにおける

Metaschoepite、Studtite、Uranophane の濃度 
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を参照試料のスペクトル、仮想的に設定した時間減衰、濃度変化と比較した結果を図 3-

23、3-24、3-25 に示す。PARAFAC による蛍光スペクトル、時間減衰の分離の程度は〇〇で

あり、元々のデータにおける傾向と〇〇する分離結果が得られた。各成分（参照試料）の

濃度変化（図 3-25）において、Studtite で若干の〇〇（最大〇〇程度）が見られるが、

一致は概ね〇〇であった。 

 

 

 

 

 

投稿論文公表のため非公開 

 

 

 

 

図 3-22 異なる成分数の PARAFAC モデルに対する SSR (a)と CC (b) 

破線は正しい成分数 N = 〇を表す 

 

 

 

 

 

投稿論文公表のため非公開 

 

 

 

 

 

図 3-23  N = 〇の PARAFAC モデルにおける蛍光スペクトルの比較 

元データ（青）、PARAFAC モデル（赤） 

(a) Metaschoepite、(b) Studtite、(c) Uranophane 
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投稿論文公表のため非公開 

 

 

 

 

 

 

図 3-24 N = 〇の PARAFAC モデルにおける時間減衰挙動の比較 

元データ（シンボル）、PARAFAC モデル（実線） 

(a) Metaschoepite、(b) Studtite、(c) Uranophane 

 

 

 

投稿論文公表のため非公開 

 

 

 

 

 

図 3-25  N = 〇の PARAFAC モデルにおける濃度変化の比較 

元データ（塗りつぶし、実線）、PARAFAC モデル（白抜き、破線） 

(a) Metaschoepite、(b) Studtite、(c) Uranophane 

JAEA-Review 2020-053

- 50 -



 

 

 
51 

3-26

② 機械学習の適用性検討 

機械学習、特に、本項で対象とする教師あり機械学習とは、教師（訓練）データの反復

的な学習によって、データ内に何らかの規則性（パターン）を見つけ、それに基づき、実

データに関する判定、分類、回帰などの問題を解くための統計学的手法である。特に、判

定、分類、回帰などの特定の問題解決のために、先験的な物理・化学モデルを必要としな

いことが特徴である。近年、分光データの帰属や解釈[64, 65]やスペクトル中のピーク分

離[66]、含有する発光成分の定量評価[67]に広く応用され始めている。本節では、変質試

験試料の極低温 TRLFS 測定の結果から、試料中に含まれる含 U(VI)変質相に関する事前の

情報無しに、選定した参照試料のスペクトルとの合致の程度を評価する手法として、機械

学習の適用性を評価した。 

含 U(VI)化合物の蛍光スペクトルは、U(VI)イオン周辺の化学的環境によってピーク位

置や幅が変わるものの、その変化の程度は限られている。特に、複数の化合物が共存する

試料では、熱振動の抑制によってピークの半値幅が狭くなる極低温におけるスペクトルで

あっても、異なる成分の寄与が重畳することが想定される。一方、3.3.2 (2) ①で述べた

PARAFAC では、TRLFS データに内在する多重線形性を利用して、異なる成分の寄与を成分

間の濃度的関係に関する事前の知識（モデル）無しに分離することが可能であるが、妥当

な成分数の設定が常に問題となる[15, 63]。そこで、機械学習によって、実試料の TRLFS

スペクトルと参照試料の TRLFS スペクトルの特徴が含まれているか判定を行い、得られた

結果を元に、PARAFAC による TRLFS スペクトルの分解を行うことで、よりロバストな変質

相の同定が可能になるものと考えられる。 

本項では、教師データとして、3.1.2 (2)で取得した 3 種類の規格化済み参照試料の

TRLFSスペクトル（図3-8）を、1種類から 3種類まで、ランダムな割合で重ね合わせた〇

〇〇〇個のスペクトルデータを作成し、個々のデータに対して、所定のしきい値（Case 

1: 5%、Case 2: 1%）以上の含有率で含まれている成分を判別する分類器を作成した。測

定時の誤差による、TRLFS スペクトルのシフトの影響を加味するために、参照試料の規格

化済みスペクトルに最大強度の〇%のホワイトノイズを付加した。Case 1、2、それぞれに

ついて、作成した教師データは、それぞれ、所定のしきい値（Case 1: 〇%、Case 2: 〇%）

以上の成分が含有されているとして、〇種類の出力と対応付けることができる（表 3-6）。 

機械学習には、MATLAB®の Statistics and Machine Learning Toolbox を用いた。スペ

クトルデータへの機械学習では、個々の波長（参照試料の TRLFS スペクトルでは 701 個）

が変数になることから、データの冗長性を排するために、次元の圧縮（削減）が必要にな

る。そこで、本検討では、まず、データセット（1,000 × 701）に対して主成分分析（PCA）

を施し、相関の大きな多数の変数から、相関の小さな少数の変数への合成を試み、それを

機械学習の教師データとすることにした。Case 1、2 に対する、PCA 適用時の成分数と寄

与率（%）の関係を図 3-26、3-27 に示す。どちらの場合も、〇〇〇でデータセットの変動

の〇%以上を説明できていることから、成分数〇が十分であると言える。成分数〇に対す

る成分〇、〇の主成分負荷量を波長に対してプロットしたものを図 3-28、3-29 に示す。

データセットの違いはあるものの、両ケースにおいて同様の負荷量の傾向が得られており、

また、各成分の負荷量は、図 3-8 に示した 3 種類の参照試料の極低温 TRLFS スペクトル
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表 3-6 教師データの出力の分布 

 

 

 

 

投稿論文公表のため非公開 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

投稿論文公表のため非公開 

 

 

 

 

図 3-26 教師データ（case 1）に対する PCA 適用時の成分数と 

寄与率の関係 
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図 3-27 教師データ（case 2）に対する PCA 適用時の成分数と 

寄与率の関係 
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の特徴を反映したものであることが分かる。次に、1,000 個のデータにおける、表 3-6 に

示した教師データの出力が、〇つの主成分軸上で、どのように分布しているか図示したも

の（バイプロット）を、case 1、2に対して、それぞれ、図 3-30、3-31 に示す。両ケース

において、〇種類の異なる出力が〇つの因子軸上に、〇〇のパターンを持って分布してお

り、これら〇つの主成分の値の関係によって、〇種類の出力の〇〇が可能であることが分

かる。 

機械学習の適用に当たっては、まず、異なる分類器アルゴリズム（決定木、Support 

Vector Machine（SVN）、k 最近傍法（k-nearest neighbor, KNN）、単純ベイズ分類、線

形判別、2 次判別、アンサンブル分類器）を網羅的に適用し、最も精度の良かった 3 次の

SVN を採用した。SVN は線形判別法の一種であり、クラス間のマージン（境界線とクラス

内のデータ点間の距離）を最大化することによって判別を達成する（図 3-32）。また、

非線形判別問題に対しても、高次元空間への写像に対応したカーネル関数を使い、線形判

別を可能とする。本解析で使用した 3 次の SVM は、この非線形カーネルとして、3 次式の
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図 3-28 教師データ（case 1）に対する PCA 適用時の主成分負荷量の 

波長依存性 
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図 3-29 教師データ（case 2）に対する PCA 適用時の主成分負荷量の 

波長依存性 
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多項式カーネルを用いている。なお、データセットへの SVM の適用では、過適合、つまり、

訓練データに対して学習されているが、未知データに対しては適合できていない、汎化で

きていない状態を避けるために、分類器アルゴリズムの精度評価が重要になる。本評価で

は、分類器アルゴリズムの精度評価に、ランダムに 5 分割したデータセットを用いた交差

検証を行った。 

上述したデータセット（1,000 × 701）に対して、2 成分の主成分分析を行い、3 次の

SVM による判別と交差検証を行った結果を混同行列として、case 1、2 に対して、ぞれぞ

れ、図 3-33、34 に示す。混同行列は、多クラス分類の性能指標を行列の形に図示したも

ので、横軸が予測された分類、縦軸が正しい分類に対応し、中央の行列の左には、真陽性

率（truth positive rate, TPR）、偽陰性率（false negative rate, FNR）を、下には、

陽性的中率（predicted positive value, PPV）、偽発見率（false detected rate, FDR）

を示した。ここで、TPR は再現率（Recall）、PPV は適合率（Precision）とも呼ばれる。 
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図 3-30 主成分軸に対するデータセットの分布（case 1） 

M、S、U は、それぞれ、Metaschoepite、Studtite、Uranophane を表す

（表 3-6 参照） 
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図 3-31 主成分軸に対するデータセットの分布（case 2） 

M、S、U は、それぞれ、Metaschoepite、Studtite、Uranophane を表す

（表 3-6 参照） 
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Case 1、2 に対する分類は、どちらも良好で、case 1 については、異なるクラスに対して、

〇.〇%以上の再現率（平均〇.〇%）と〇.〇%以上の適合率（平均〇.〇%）が得られた。

Case 2 の場合、若干得られた値は低いが、case 1 に対して、〇.〇%以上の再現率（平均

〇.〇%）と〇.〇%以上の適合率（平均〇.〇%）が得られた。また、全体的な正解率は、

case 1 で〇.〇%、case 2 で〇.〇%であった。これらの結果から、本研究で、〇%以上の含

有成分を分類する場合は、平均的な（マクロな）再現率、適合率が〇%以上の分類器を、

〇%以上の含有成分を分類する場合は、平均的な再現率、適合率が〇%以上の分類器を構築

することができた。 

 

 

 

 

 

図 3-32 Support Vector Machine（SVM）の概念図 
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図 3-33 教師データ（case 1）に対する 3 次 SVM を用いた分類の結果（混

同行列） 

中央の行列の要素は分類されたデータ数を表す。 

TPR: 真陽性率、NFR: 偽陰性率、PPV: 陽性的中率、FDR: 偽発見率 
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図 3-34 教師データ（case 2）に対する 3 次 SVM を用いた分類の結果（混

同行列） 

中央の行列の要素は分類されたデータ数を表す。 

TPR: 真陽性率、NFR: 偽陰性率、PPV:陽性的中率、FDR: 偽発見率 
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3.4 研究推進 

研究代表者の下で各研究項目間ならびに廃炉国際共同研究センター（CLADS）等との連携

を密にして、研究を進めた。また、研究実施計画を推進するための打合せや会議等を開催

した。 
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4. 結言 

福島第一原子力発電所における燃料デブリの経年変化は今後の汚染水の組成やデブリ取り出し

時の微粒子発生量に影響を与えることから、そのメカニズムの理解は、デブリ取り出し時の汚染

水処理系の設計や取り出し方法自体の選定に関わる重要な研究課題である。本研究では、デブリ

取り出し時の冷却水の化学的環境を想定した条件で、模擬デブリの変質試験を行い、表面に形成

するU(VI)を含む変質相をTRLFS測定により同定し、デブリ経年変化モデルの構築に資するU(VI)

を含む変質相のライブラリを整備することを目的としている。令和元年度は、液体ヘリウム温度

での極低温 TRLFS システムを構築し、参照試料の作製、および、構築した極低温 TRLFS システム

を用いた測定を行うと共に、模擬デブリ試料の作製と変質試験を開始した。 

極低温 TRLFS 測定システムの構築と運用においては、極低温 TRLFS システムの構築のために、

前年度に構築した室温 TRLFS システムを元に、無冷媒の GM 冷凍機式クライオスタットとターボ

分子ポンプを導入した上で、オプティックス、および、検出システムを設計・整備し、約 3 K で

測定可能な TRLFS 測定システムを構築した。そして、Eu(NO3)3 をコールド試料とした極低温測定

を行い、結果をとりまとめ、システムを検証した。得られたコールド試料の極低温 TRLFS スペク

トルは、室温のスペクトルと比べて、蛍光ピークの線幅が小さく、より高分解能な測定が実現で

きた。また、参照試料 TRLFS ライブラリの整備において作製された参照試料の極低温 TRLFS 測定

を実施した。 

参照試料 TRLFS ライブラリの整備においては、文献調査や量子化学計算を基にした前年度の評

価から選定した 3 種類の参照試料（Metaschoepite、Studtite、Uranophane）を合成し、得られ

た固相を X 線回折により確認した。そして、上述の極低温 TRLFS システムを用いた測定へ試料を

提供すると共に、得られたデータを参照試料の TRLFS ライブラリとして準備した。参照試料の極

低温 TRLFS スペクトルは、概ね先行研究での報告値と対応するものであるが、一部、合成条件の

違いに起因して、U(VI)周辺の複数の異なる配位環境の存在が示唆された。また、密度汎関数法

を用いた量子化学計算を行い、UO22+ユニットの電子スペクトルに特徴的な振動遷移に起因するス

ペクトル構造における相対的なピークを概ね妥当な評価ができていることを示した。 

模擬燃料デブリ変質試験と変質相の同定では、前年度に引き続き、模擬デブリ試料として

U(IV)O2 を合成し、前年度検討した酸素＋二酸化炭素混入（ケース 1＋2）、酸素混入＋ホウ酸添

加（ケース 3）、酸素混入＋放射線影響（ケース 4）、酸素、二酸化炭素混入＋海水影響（ケー

ス 5）、酸素混入＋セメント影響（ケース 6）の 5 種類の試験条件で、変質試験を開始した。ま

た、変質試料の TRLFS 測定結果の解析のために、分光データのような共線形性を有する多次元デ

ータへの適用生の高い多変量解析手法である Parallel Factor Analysis（PARAFAC）によるスペ

クトル分離手法、および、機械学習によるスペクトルマッチング手法を構築した。PARAFAC では、

試料に関する事前の情報無しに、複数の TRLFS データからなるデータセット（異なる変質試験条

件に対応する）から、統計的に異なる蛍光成分のスペクトル、時間変化、濃度を分離することが

できた。また、主成分分析と 3 次の SVM を用いた機械学習による分類から、5 %以上の含有成分

を分類する場合は、99 %以上のマクロな再現率、適合率を有する分類器を、1 %以上の含有成分

を分類する場合は、96 %以上のマクロな再現率、適合率を有する分類器を求めることができた。 
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国際単位系（SI）

1024 ヨ タ Ｙ 10-1 デ シ d
1021 ゼ タ Ｚ 10-2 セ ン チ c
1018 エ ク サ Ｅ 10-3 ミ リ m
1015 ペ タ Ｐ 10-6 マイクロ µ
1012 テ ラ Ｔ 10-9 ナ ノ n
109 ギ ガ Ｇ 10-12 ピ コ p
106 メ ガ Ｍ 10-15 フェムト f
103 キ ロ ｋ 10-18 ア ト a
102 ヘ ク ト ｈ 10-21 ゼ プ ト z
101 デ カ da 10-24 ヨ ク ト y

表５．SI 接頭語

名称 記号 SI 単位による値

分 min 1 min=60 s
時 h 1 h =60 min=3600 s
日 d 1 d=24 h=86 400 s
度 ° 1°=(π/180) rad
分 ’ 1’=(1/60)°=(π/10 800) rad
秒 ” 1”=(1/60)’=(π/648 000) rad

ヘクタール ha 1 ha=1 hm2=104m2

リットル L，l 1 L=1 l=1 dm3=103cm3=10-3m3

トン t 1 t=103 kg

表６．SIに属さないが、SIと併用される単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

電 子 ボ ル ト eV 1 eV=1.602 176 53(14)×10-19J
ダ ル ト ン Da 1 Da=1.660 538 86(28)×10-27kg
統一原子質量単位 u 1 u=1 Da
天 文 単 位 ua 1 ua=1.495 978 706 91(6)×1011m

表７．SIに属さないが、SIと併用される単位で、SI単位で
表される数値が実験的に得られるもの

名称 記号 SI 単位で表される数値

キ ュ リ ー Ci 1 Ci=3.7×1010Bq
レ ン ト ゲ ン R 1 R = 2.58×10-4C/kg
ラ ド rad 1 rad=1cGy=10-2Gy
レ ム rem 1 rem=1 cSv=10-2Sv
ガ ン マ γ 1γ=1 nT=10-9T
フ ェ ル ミ 1フェルミ=1 fm=10-15m
メートル系カラット 1 メートル系カラット = 0.2 g = 2×10-4kg
ト ル Torr 1 Torr = (101 325/760) Pa
標 準 大 気 圧 atm 1 atm = 101 325 Pa

1 cal=4.1858J（｢15℃｣カロリー），4.1868J
（｢IT｣カロリー），4.184J （｢熱化学｣カロリー）

ミ ク ロ ン µ  1 µ =1µm=10-6m

表10．SIに属さないその他の単位の例

カ ロ リ ー cal

(a)SI接頭語は固有の名称と記号を持つ組立単位と組み合わせても使用できる。しかし接頭語を付した単位はもはや
　コヒーレントではない。
(b)ラジアンとステラジアンは数字の１に対する単位の特別な名称で、量についての情報をつたえるために使われる。

　実際には、使用する時には記号rad及びsrが用いられるが、習慣として組立単位としての記号である数字の１は明
　示されない。
(c)測光学ではステラジアンという名称と記号srを単位の表し方の中に、そのまま維持している。

(d)ヘルツは周期現象についてのみ、ベクレルは放射性核種の統計的過程についてのみ使用される。

(e)セルシウス度はケルビンの特別な名称で、セルシウス温度を表すために使用される。セルシウス度とケルビンの

　 単位の大きさは同一である。したがって、温度差や温度間隔を表す数値はどちらの単位で表しても同じである。

(f)放射性核種の放射能（activity referred to a radionuclide）は、しばしば誤った用語で”radioactivity”と記される。

(g)単位シーベルト（PV,2002,70,205）についてはCIPM勧告2（CI-2002）を参照。

（a）量濃度（amount concentration）は臨床化学の分野では物質濃度

　　（substance concentration）ともよばれる。
（b）これらは無次元量あるいは次元１をもつ量であるが、そのこと
 　　を表す単位記号である数字の１は通常は表記しない。

名称 記号
SI 基本単位による

表し方

秒ルカスパ度粘 Pa s m-1 kg s-1

力 の モ ー メ ン ト ニュートンメートル N m m2 kg s-2

表 面 張 力 ニュートン毎メートル N/m kg s-2

角 速 度 ラジアン毎秒 rad/s m m-1 s-1=s-1

角 加 速 度 ラジアン毎秒毎秒 rad/s2 m m-1 s-2=s-2

熱 流 密 度 , 放 射 照 度 ワット毎平方メートル W/m2 kg s-3

熱 容 量 , エ ン ト ロ ピ ー ジュール毎ケルビン J/K m2 kg s-2 K-1

比熱容量，比エントロピー ジュール毎キログラム毎ケルビン J/(kg K) m2 s-2 K-1

比 エ ネ ル ギ ー ジュール毎キログラム J/kg m2 s-2

熱 伝 導 率 ワット毎メートル毎ケルビン W/(m K) m kg s-3 K-1

体 積 エ ネ ル ギ ー ジュール毎立方メートル J/m3 m-1 kg s-2

電 界 の 強 さ ボルト毎メートル V/m m kg s-3 A-1

電 荷 密 度 クーロン毎立方メートル C/m3 m-3 s A
表 面 電 荷 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 s A
電 束 密 度 ， 電 気 変 位 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 s A
誘 電 率 ファラド毎メートル F/m m-3 kg-1 s4 A2

透 磁 率 ヘンリー毎メートル H/m m kg s-2 A-2

モ ル エ ネ ル ギ ー ジュール毎モル J/mol m2 kg s-2 mol-1

モルエントロピー, モル熱容量ジュール毎モル毎ケルビン J/(mol K) m2 kg s-2 K-1 mol-1

照射線量（Ｘ線及びγ線） クーロン毎キログラム C/kg kg-1 s A
吸 収 線 量 率 グレイ毎秒 Gy/s m2 s-3

放 射 強 度 ワット毎ステラジアン W/sr m4 m-2 kg s-3=m2 kg s-3

放 射 輝 度 ワット毎平方メートル毎ステラジアン W/(m2 sr) m2 m-2 kg s-3=kg s-3

酵 素 活 性 濃 度 カタール毎立方メートル kat/m3 m-3 s-1 mol

表４．単位の中に固有の名称と記号を含むSI組立単位の例

組立量
SI 組立単位

名称 記号

面 積 平方メートル m2

体 積 立方メートル m3

速 さ ， 速 度 メートル毎秒 m/s
加 速 度 メートル毎秒毎秒 m/s2

波 数 毎メートル m-1

密 度 ， 質 量 密 度 キログラム毎立方メートル kg/m3

面 積 密 度 キログラム毎平方メートル kg/m2

比 体 積 立方メートル毎キログラム m3/kg
電 流 密 度 アンペア毎平方メートル A/m2

磁 界 の 強 さ アンペア毎メートル A/m
量 濃 度 (a) ， 濃 度 モル毎立方メートル mol/m3

質 量 濃 度 キログラム毎立方メートル kg/m3

輝 度 カンデラ毎平方メートル cd/m2

屈 折 率 (b) （数字の）　１ 1
比 透 磁 率 (b) （数字の）　１ 1

組立量
SI 組立単位

表２．基本単位を用いて表されるSI組立単位の例

名称 記号
他のSI単位による

表し方
SI基本単位による

表し方
平 面 角 ラジアン(ｂ) rad 1（ｂ） m/m
立 体 角 ステラジアン(ｂ) sr(c) 1（ｂ） m2/m2

周 波 数 ヘルツ（ｄ） Hz s-1

ントーュニ力 N m kg s-2

圧 力 , 応 力 パスカル Pa N/m2 m-1 kg s-2

エ ネ ル ギ ー , 仕 事 , 熱 量 ジュール J N m m2 kg s-2

仕 事 率 ， 工 率 ， 放 射 束 ワット W J/s m2 kg s-3

電 荷 , 電 気 量 クーロン A sC
電 位 差 （ 電 圧 ） , 起 電 力 ボルト V W/A m2 kg s-3 A-1

静 電 容 量 ファラド F C/V m-2 kg-1 s4 A2

電 気 抵 抗 オーム Ω V/A m2 kg s-3 A-2

コ ン ダ ク タ ン ス ジーメンス S A/V m-2 kg-1 s3 A2

バーエウ束磁 Wb Vs m2 kg s-2 A-1

磁 束 密 度 テスラ T Wb/m2 kg s-2 A-1

イ ン ダ ク タ ン ス ヘンリー H Wb/A m2 kg s-2 A-2

セ ル シ ウ ス 温 度 セルシウス度(ｅ) ℃ K
ンメール束光 lm cd sr(c) cd

スクル度照 lx lm/m2 m-2 cd
放射性核種の放射能（ ｆ ） ベクレル（ｄ） Bq s-1

吸収線量, 比エネルギー分与,
カーマ

グレイ Gy J/kg m2 s-2

線量当量, 周辺線量当量,
方向性線量当量, 個人線量当量

シーベルト（ｇ） Sv J/kg m2 s-2

酸 素 活 性 カタール kat s-1 mol

表３．固有の名称と記号で表されるSI組立単位
SI 組立単位

組立量

名称 記号 SI 単位で表される数値

バ ー ル bar １bar=0.1MPa=100 kPa=105Pa
水銀柱ミリメートル mmHg １mmHg≈133.322Pa
オングストローム Å １Å=0.1nm=100pm=10-10m
海 里 Ｍ １M=1852m
バ ー ン b １b=100fm2=(10-12cm)  =10-28m22

ノ ッ ト kn １kn=(1852/3600)m/s
ネ ー パ Np
ベ ル Ｂ

デ シ ベ ル dB       

表８．SIに属さないが、SIと併用されるその他の単位

SI単位との数値的な関係は、
　　　　対数量の定義に依存。

名称 記号

長 さ メ ー ト ル m
質 量 キログラム kg
時 間 秒 s
電 流 ア ン ペ ア A
熱力学温度 ケ ル ビ ン K
物 質 量 モ ル mol
光 度 カ ン デ ラ cd

基本量
SI 基本単位

表１．SI 基本単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

エ ル グ erg 1 erg=10-7 J
ダ イ ン dyn 1 dyn=10-5N
ポ ア ズ P 1 P=1 dyn s cm-2=0.1Pa s
ス ト ー ク ス St 1 St =1cm2 s-1=10-4m2 s-1

ス チ ル ブ sb 1 sb =1cd cm-2=104cd m-2

フ ォ ト ph 1 ph=1cd sr cm-2 =104lx
ガ ル Gal 1 Gal =1cm s-2=10-2ms-2

マ ク ス ウ エ ル Mx 1 Mx = 1G cm2=10-8Wb
ガ ウ ス G 1 G =1Mx cm-2 =10-4T
エルステッド（ ａ ） Oe 1 Oe　  (103/4π)A m-1

表９．固有の名称をもつCGS組立単位

（a）３元系のCGS単位系とSIでは直接比較できないため、等号「　　 」

　　 は対応関係を示すものである。

（第8版，2006年）
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国際単位系（SI）

1024 ヨ タ Ｙ 10-1 デ シ d
1021 ゼ タ Ｚ 10-2 セ ン チ c
1018 エ ク サ Ｅ 10-3 ミ リ m
1015 ペ タ Ｐ 10-6 マイクロ µ
1012 テ ラ Ｔ 10-9 ナ ノ n
109 ギ ガ Ｇ 10-12 ピ コ p
106 メ ガ Ｍ 10-15 フェムト f
103 キ ロ ｋ 10-18 ア ト a
102 ヘ ク ト ｈ 10-21 ゼ プ ト z
101 デ カ da 10-24 ヨ ク ト y

表５．SI 接頭語

名称 記号 SI 単位による値

分 min 1 min=60 s
時 h 1 h =60 min=3600 s
日 d 1 d=24 h=86 400 s
度 ° 1°=(π/180) rad
分 ’ 1’=(1/60)°=(π/10 800) rad
秒 ” 1”=(1/60)’=(π/648 000) rad

ヘクタール ha 1 ha=1 hm2=104m2

リットル L，l 1 L=1 l=1 dm3=103cm3=10-3m3

トン t 1 t=103 kg

表６．SIに属さないが、SIと併用される単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

電 子 ボ ル ト eV 1 eV=1.602 176 53(14)×10-19J
ダ ル ト ン Da 1 Da=1.660 538 86(28)×10-27kg
統一原子質量単位 u 1 u=1 Da
天 文 単 位 ua 1 ua=1.495 978 706 91(6)×1011m

表７．SIに属さないが、SIと併用される単位で、SI単位で
表される数値が実験的に得られるもの

名称 記号 SI 単位で表される数値

キ ュ リ ー Ci 1 Ci=3.7×1010Bq
レ ン ト ゲ ン R 1 R = 2.58×10-4C/kg
ラ ド rad 1 rad=1cGy=10-2Gy
レ ム rem 1 rem=1 cSv=10-2Sv
ガ ン マ γ 1γ=1 nT=10-9T
フ ェ ル ミ 1フェルミ=1 fm=10-15m
メートル系カラット 1 メートル系カラット = 0.2 g = 2×10-4kg
ト ル Torr 1 Torr = (101 325/760) Pa
標 準 大 気 圧 atm 1 atm = 101 325 Pa

1 cal=4.1858J（｢15℃｣カロリー），4.1868J
（｢IT｣カロリー），4.184J （｢熱化学｣カロリー）

ミ ク ロ ン µ  1 µ =1µm=10-6m

表10．SIに属さないその他の単位の例

カ ロ リ ー cal

(a)SI接頭語は固有の名称と記号を持つ組立単位と組み合わせても使用できる。しかし接頭語を付した単位はもはや
　コヒーレントではない。
(b)ラジアンとステラジアンは数字の１に対する単位の特別な名称で、量についての情報をつたえるために使われる。

　実際には、使用する時には記号rad及びsrが用いられるが、習慣として組立単位としての記号である数字の１は明
　示されない。
(c)測光学ではステラジアンという名称と記号srを単位の表し方の中に、そのまま維持している。

(d)ヘルツは周期現象についてのみ、ベクレルは放射性核種の統計的過程についてのみ使用される。

(e)セルシウス度はケルビンの特別な名称で、セルシウス温度を表すために使用される。セルシウス度とケルビンの

　 単位の大きさは同一である。したがって、温度差や温度間隔を表す数値はどちらの単位で表しても同じである。

(f)放射性核種の放射能（activity referred to a radionuclide）は、しばしば誤った用語で”radioactivity”と記される。

(g)単位シーベルト（PV,2002,70,205）についてはCIPM勧告2（CI-2002）を参照。

（a）量濃度（amount concentration）は臨床化学の分野では物質濃度

　　（substance concentration）ともよばれる。
（b）これらは無次元量あるいは次元１をもつ量であるが、そのこと
 　　を表す単位記号である数字の１は通常は表記しない。

名称 記号
SI 基本単位による

表し方

秒ルカスパ度粘 Pa s m-1 kg s-1

力 の モ ー メ ン ト ニュートンメートル N m m2 kg s-2

表 面 張 力 ニュートン毎メートル N/m kg s-2

角 速 度 ラジアン毎秒 rad/s m m-1 s-1=s-1

角 加 速 度 ラジアン毎秒毎秒 rad/s2 m m-1 s-2=s-2

熱 流 密 度 , 放 射 照 度 ワット毎平方メートル W/m2 kg s-3

熱 容 量 , エ ン ト ロ ピ ー ジュール毎ケルビン J/K m2 kg s-2 K-1

比熱容量，比エントロピー ジュール毎キログラム毎ケルビン J/(kg K) m2 s-2 K-1

比 エ ネ ル ギ ー ジュール毎キログラム J/kg m2 s-2

熱 伝 導 率 ワット毎メートル毎ケルビン W/(m K) m kg s-3 K-1

体 積 エ ネ ル ギ ー ジュール毎立方メートル J/m3 m-1 kg s-2

電 界 の 強 さ ボルト毎メートル V/m m kg s-3 A-1

電 荷 密 度 クーロン毎立方メートル C/m3 m-3 s A
表 面 電 荷 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 s A
電 束 密 度 ， 電 気 変 位 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 s A
誘 電 率 ファラド毎メートル F/m m-3 kg-1 s4 A2

透 磁 率 ヘンリー毎メートル H/m m kg s-2 A-2

モ ル エ ネ ル ギ ー ジュール毎モル J/mol m2 kg s-2 mol-1

モルエントロピー, モル熱容量ジュール毎モル毎ケルビン J/(mol K) m2 kg s-2 K-1 mol-1

照射線量（Ｘ線及びγ線） クーロン毎キログラム C/kg kg-1 s A
吸 収 線 量 率 グレイ毎秒 Gy/s m2 s-3

放 射 強 度 ワット毎ステラジアン W/sr m4 m-2 kg s-3=m2 kg s-3

放 射 輝 度 ワット毎平方メートル毎ステラジアン W/(m2 sr) m2 m-2 kg s-3=kg s-3

酵 素 活 性 濃 度 カタール毎立方メートル kat/m3 m-3 s-1 mol

表４．単位の中に固有の名称と記号を含むSI組立単位の例

組立量
SI 組立単位

名称 記号

面 積 平方メートル m2

体 積 立方メートル m3

速 さ ， 速 度 メートル毎秒 m/s
加 速 度 メートル毎秒毎秒 m/s2

波 数 毎メートル m-1

密 度 ， 質 量 密 度 キログラム毎立方メートル kg/m3

面 積 密 度 キログラム毎平方メートル kg/m2

比 体 積 立方メートル毎キログラム m3/kg
電 流 密 度 アンペア毎平方メートル A/m2

磁 界 の 強 さ アンペア毎メートル A/m
量 濃 度 (a) ， 濃 度 モル毎立方メートル mol/m3

質 量 濃 度 キログラム毎立方メートル kg/m3

輝 度 カンデラ毎平方メートル cd/m2

屈 折 率 (b) （数字の）　１ 1
比 透 磁 率 (b) （数字の）　１ 1

組立量
SI 組立単位

表２．基本単位を用いて表されるSI組立単位の例

名称 記号
他のSI単位による

表し方
SI基本単位による

表し方
平 面 角 ラジアン(ｂ) rad 1（ｂ） m/m
立 体 角 ステラジアン(ｂ) sr(c) 1（ｂ） m2/m2

周 波 数 ヘルツ（ｄ） Hz s-1

ントーュニ力 N m kg s-2

圧 力 , 応 力 パスカル Pa N/m2 m-1 kg s-2

エ ネ ル ギ ー , 仕 事 , 熱 量 ジュール J N m m2 kg s-2

仕 事 率 ， 工 率 ， 放 射 束 ワット W J/s m2 kg s-3

電 荷 , 電 気 量 クーロン A sC
電 位 差 （ 電 圧 ） , 起 電 力 ボルト V W/A m2 kg s-3 A-1

静 電 容 量 ファラド F C/V m-2 kg-1 s4 A2

電 気 抵 抗 オーム Ω V/A m2 kg s-3 A-2

コ ン ダ ク タ ン ス ジーメンス S A/V m-2 kg-1 s3 A2

バーエウ束磁 Wb Vs m2 kg s-2 A-1

磁 束 密 度 テスラ T Wb/m2 kg s-2 A-1

イ ン ダ ク タ ン ス ヘンリー H Wb/A m2 kg s-2 A-2

セ ル シ ウ ス 温 度 セルシウス度(ｅ) ℃ K
ンメール束光 lm cd sr(c) cd

スクル度照 lx lm/m2 m-2 cd
放射性核種の放射能（ ｆ ） ベクレル（ｄ） Bq s-1

吸収線量, 比エネルギー分与,
カーマ

グレイ Gy J/kg m2 s-2

線量当量, 周辺線量当量,
方向性線量当量, 個人線量当量

シーベルト（ｇ） Sv J/kg m2 s-2

酸 素 活 性 カタール kat s-1 mol

表３．固有の名称と記号で表されるSI組立単位
SI 組立単位

組立量

名称 記号 SI 単位で表される数値

バ ー ル bar １bar=0.1MPa=100 kPa=105Pa
水銀柱ミリメートル mmHg １mmHg≈133.322Pa
オングストローム Å １Å=0.1nm=100pm=10-10m
海 里 Ｍ １M=1852m
バ ー ン b １b=100fm2=(10-12cm)  =10-28m22

ノ ッ ト kn １kn=(1852/3600)m/s
ネ ー パ Np
ベ ル Ｂ

デ シ ベ ル dB       

表８．SIに属さないが、SIと併用されるその他の単位

SI単位との数値的な関係は、
　　　　対数量の定義に依存。

名称 記号

長 さ メ ー ト ル m
質 量 キログラム kg
時 間 秒 s
電 流 ア ン ペ ア A
熱力学温度 ケ ル ビ ン K
物 質 量 モ ル mol
光 度 カ ン デ ラ cd

基本量
SI 基本単位

表１．SI 基本単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

エ ル グ erg 1 erg=10-7 J
ダ イ ン dyn 1 dyn=10-5N
ポ ア ズ P 1 P=1 dyn s cm-2=0.1Pa s
ス ト ー ク ス St 1 St =1cm2 s-1=10-4m2 s-1

ス チ ル ブ sb 1 sb =1cd cm-2=104cd m-2

フ ォ ト ph 1 ph=1cd sr cm-2 =104lx
ガ ル Gal 1 Gal =1cm s-2=10-2ms-2

マ ク ス ウ エ ル Mx 1 Mx = 1G cm2=10-8Wb
ガ ウ ス G 1 G =1Mx cm-2 =10-4T
エルステッド（ ａ ） Oe 1 Oe　  (103/4π)A m-1

表９．固有の名称をもつCGS組立単位

（a）３元系のCGS単位系とSIでは直接比較できないため、等号「　　 」

　　 は対応関係を示すものである。
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