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海水主成分である塩化ナトリウム（NaCl）の水溶液の放射線分解反応を，パルスラジオリシス法により観

測した．高濃度の溶質は放射線分解反応の初期過程（スパー過程）を変え，結果としてプライマリ収量や

後続の安定生成物の収量にも影響を与えるため，スパーモデル計算による考察も行った． 
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1. はじめに 

福島原発事故で発生した汚染水処理や使用済み核燃料の最終処分では，水の放射線分解における Cl− の

影響を考慮する必要がある [1-3]．Cl− の放射線化学反応は大まかには理解されている [4,5]．しかし，報告

されている反応セットでは ClOH•− や Cl2
•− といった中間活性種の挙動を必ずしも説明しきれていない．

特に海水相当の高濃度では Cl− の反応が加速し，100 ns 以内のスパー過程も変化し，均一に至った状態で

の収量（プライマリ収量）も変わる．これは腐食を考える上で重要な塩素のオキソ酸や過酸化水素の生成

量など，長期の放射線効果予測にも大きな影響を与える．そこで，Cl− 水溶液中で生じる中間活性種のス

パー内での挙動を観測し，モデル計算での再現を試みた． 

2. 方法 

中間活性種の挙動はパルスラジオリシス法で観測した．この手法は短パルスの放射線で瞬間的に放射線

分解を起こして後続の反応を追跡する手法であり，東京大学原子力専攻の共同利用研究の一環としてライ

ナック施設で実施した．モデル計算は取扱いの容易なスパー拡散モデルで実施した．このモデルは平均的

な構造の一つの孤立球状スパーを対象とする決定論的計算手法で，スパー過程をよく説明できる．  

4. 結果と考察 

中間活性種のうち観測し易い Cl2
•− は Cl2

•− + Cl2
•− で消滅する．この速度定数の報告値は幅広いため

（5.5×108 から 9.0×109 M−1s−1），まず慎重に再評価し，(9.2±0.8)×109 M−1s−1 と決定した．次にスパー過程（2 

μs 以内）の過渡吸収を観測した．酸性条件ではシミュレーションでよく説明できたのに対し，中性条件で

はシミュレーションの方が過大評価となった．これは一連の反応 •OH + Cl− → ClOH•−，ClOH•− + H+ → Cl• + 

H2O, Cl• + Cl− → Cl2
•− の二段階目が遅くなり，Cl2

•− だけでなく ClOH•− も存在するようになったためであ

る．ClOH•− が未報告反応（ClOH•− + ClOH•−，ClOH•− + Cl2
•−）で消費されると仮定すると実験結果をよく説

明できた．しかし，ClOH•− はモル吸光係数に明確でない部分があり，さらに検討が必要となっている． 
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