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性能評価研究の紹介（溶解度・収着研究） 

小林大志＊1 

放射性廃棄物処分の安全性評価では，放射性核種の長期に亘る移行挙動を把握する必要がある．本報告では，核種の
移行挙動を評価する上で重要な核種の溶解度および収着分配挙動に関する研究例の一部を紹介する．溶解度に関する研
究紹介では，深部地下水に含まれる天然のアクチノイドイオンの濃度測定結果を示すとともに，熱力学平衡計算に基づ

く解釈について説明する．一方，収着分配挙動に関する研究紹介では，1価のカチオンである Cs+イオンの花崗岩構成鉱
物（黒雲母，長石，石英）に対する収着分配係数 Kd を表面錯体モデルに基づき解析し，各成分の加成則に基づき花崗
岩の Kdを再現する試みについて説明する． 

Keywords: 地層処分，核種移行挙動，溶解度，収着分配挙動 

1 はじめに 

放射性廃棄物の地層処分の安全性を評価するために

は，廃棄物に含まれる放射性核種の移行挙動を，処分シ

ステムのシナリオに基づき把握する必要がある．放射性

廃棄物から溶出した核種のうち，多価金属イオンとなる

核種は，廃棄体近傍で溶解・再沈殿反応を起こし，地下

水中の核種濃度は，生成した難溶性固相との溶解平衡に

よって支配される．地下水中には様々な無機および有機

配位子が存在しており，核種との溶存錯体やコロイドを

含む濃度和である”見かけの溶解度”が，核種の移行量に

大きく影響する．一方，これら溶存錯体，コロイドや可

溶性の核種は，間隙水および地下水中を移行する際，緩

衝材や周辺母岩との収着分配反応により遅延を受ける．

溶液中の核種濃度に対する固相中の核種濃度の比は，収

着分配係数（Kd）と呼ばれ，核種の移行評価における重

要なパラメータの 1 つである．本稿では，核種の移行挙

動を把握する上で重要な溶解度および収着分配挙動につ

いて，それぞれの研究例[1, 2]の一部を紹介する． 

2 深部地下水中のアクチノイドイオンの濃度 

2.1 背景と目的 

長半減期核種であるアクチノイド元素は，地下深部の還

元的な酸化還元電位の影響を受け，主に 3・4価イオンとし

て振る舞うことが知られている．地下水中におけるアクチ

ノイド元素の溶解度を定量的に予測するため，これまで室

内での実験研究を中心に，関連する錯生成反応の平衡定数

や固相の溶解度積などの熱力学データの整備が進められて

いる[3, 4]．現在の安全評価では，3・4価アクチノイド元素

の溶解度を支配する溶解度制限固相を，溶解度の高い非晶

質，すなわちアモルファス状態の固相と仮定し，より保守

的な評価がなされている[5]． 

一方，これまでフィールド研究としての深部地下水の分

析では，従来の地表からのボーリング採水では様々な深度

で採取が可能である一方，人工的な懸濁物の混入による擾

乱を受けて原水の状態が変化するという課題が挙げられて

きた．しかし，近年では，深地層研究所の地下調査坑道の

水平ボーリング孔から採水することにより，水質や核種の

存在状態を維持したままの採水が可能となった．このよう

な信頼性の高い採水法により深部地下水の基礎情報の取得

が世界的に進められており，分析例の少ない天然アクチノ

イド元素の濃度や存在状態をより正確に把握することがで

きると考えられる．しかし，わが国で得られた深部地下水

中のアクチノイド元素に関する知見を既往の熱力学データ

に基づいて解釈し，また，そのための熱力学モデルの高度

化に資する試みはほとんど行われていないのが現状である． 

そこで，同研究では，わが国の深部地下水中の天然アク

チノイド（Th, U）濃度を測定するとともに，実測濃度を既

往の熱力学データを用いた溶解度計算によって解釈するこ

とを目指した[1]．地下水試料は，日本原子力研究開発機構

の深地層研究所である岐阜県の瑞浪超深地層研究所および

北海道の幌延深地層研究センター両サイトにて採取した．

2.2 実験 

まず，幌延深地層研究センターおよび瑞浪超深地層研究

所の地下調査坑道にある水平ボーリング孔に，地下水が空

気に触れないように 10kDa孔径のろ過装置を直結，コロイ

ド成分を除去し，1 L のテフロン製ボトルに採水した．次

に，分析前処理として 1 Lの地下水サンプルに濃硝酸を 10 

mL添加した後，加熱処理し，Thおよび U錯体の解離を促

し化学種を均一にした．前処理を行ったサンプルを，キレ

ートディスクに通水して対象元素をディスクに捕集した後，

酸回収して 10 mLに濃縮した．深部地下水中の対象元素濃

度は ICP-MS の検出限界付近にあり，精度よく定量するた

めには濃縮が不可欠である．濃縮後の Th および U 濃度を

ICP-MS によって定量し，深部地下水に含まれる濃度に算

出した．なお比較のため，フィルタを通さずに別途採水を

行い，コロイドを含む地下水のThおよびU濃度を求めた． 

2.3 結果と考察 

Fig. 1 に幌延深地層研究センターの深度 140m において

採取した地下水に含まれる Th および U の未濾過濃度およ

び濾過後の溶存種濃度の測定結果を示す．実測濃度には，

Th，Uともにろ過後の濃度低下が見られたことから，地下

水中にはコロイド態としての Th，Uが存在し，これを現場

濾過によって除去できたと考えられる．また，比較のため，

図中にそれぞれの核種の海水中平均濃度[6]を示す．海水由

来の幌延地下水中の Th 濃度は一般的な表層海水平均濃度

と同程度の極めて低い値を示した一方，U濃度は 6価のウ
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   ラニルイオンが支配的とされる海水よりも 3桁以上低く，

Th濃度と同程度の値が得られたことから，還元環境下にお

いて 4価イオンとして存在する可能性が推察された．この

ような地下水中での現象を理解するため，熱力学計算によ

る実測濃度の評価を行った． 

熱力学計算では地下水条件のほか，溶存種の飽和溶解度

を制限する固相および溶存化学種を仮定する必要がある．

溶解度制限固相は，4 価の結晶性およびアモルファスの酸

化物，6 価の結晶性酸化物の存在を仮定した．また，溶存

化学種は，4価 Th，Uおよび 6価 Uの水酸化物錯体，炭酸

錯体，および水酸化物と炭酸イオンの 3元錯体を仮定した．

さらに，地下水条件として，深地層研究所でモニタリング

した pH，Eh，炭酸イオン濃度の値を用いた． 
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Fig. 1 Th and U concentrations at the HOU boreholes of 

07-V140-M03, together with the concentrations in 

the average seawater [1] (Left). Thermodynamic 

analysis of Th and U concentrations under the 

condition of HOU underground water (Right). 

 

Fig. 1 に熱力学計算による結果を示す．Th，U ともに 4

価の結晶性酸化物を制限固相と仮定した場合の飽和溶解度

が，実測値をよく再現することがわかった．また，支配的

な溶存種は，Thでは 3元錯体である一方，Uでは還元環境

下で微量存在する 6価 Uの炭酸錯体となった．熱力学計算

の結果は飽和溶解度であり，実測された Th および U が地

下深部で飽和状態であるかを検証するため，岩石および地

下水を地上実験室に持込み，浸漬試験を実施した． 

液相は濃度を実測したものと同じサンプリング地点で採

水した未濾過の地下水を用い，固相は地下水と同様の水平

ボーリング採取したコア試料を粉砕し，表面積を増加させ

た試料を用いた．なお，浸漬中に大気接触しないように Ar

雰囲気のグローブボックス内でボトルに封入し，4 から 5

ヵ月間室温にて静置した．静置後の浸漬液相の pH および

Eh を測定したところ，Eh は還元的であったもののやや値

が上昇した．浸漬後の Th 濃度は実測濃度と一致したこと

から，地下水中 Th は結晶性酸化物のように溶解度積のき

わめて低い岩石固相と飽和平衡であると考えられ，地下水

中の低濃度の Uについても，4価 Uの酸化物固相と飽和平

衡にあると推察された．なお，浸漬実験で濃度が上昇した

Uは，Ehの上昇を加味すれば，実験値と良く一致すること

から，熱力学計算モデルが柔軟で高い信頼性を有している

ことが示された． 

Fig. 2 に瑞浪超深地層研究所の深度 300m において採取

した地下水に含まれる Th および U の未濾過濃度および濾

過後の溶存種濃度の測定結果を示す．瑞浪地下水中の Th

濃度は，幌延地下水中の Th 濃度と同程度の値を示した一

方，U濃度は，幌延地下水中の U濃度より 1桁程度高い値

を示した．降水由来と考えられる瑞浪地下水では，炭酸イ

オン濃度が非常に低く，Th および U の飽和溶解度に対す

る熱力学計算を行ったところ，Thでは水酸化物錯体が支配

的と考えられた．Th 濃度の実測値は，Th のアモルファス

水酸化物（ThO2(am)）および結晶性酸化物（ThO2(cr)）を

溶解度制限固相と仮定した際に計算される値の中間の値を

示すことが分かった．また，U濃度の実測値についても，4

価 Uのアモルファス固相（水酸化物またはケイ酸塩）と結

晶性固相（酸化物またはケイ酸塩）を溶解度制限固相と仮

定した際に計算される値の中間の値となることが分かった．

瑞浪地下水中における Th および U 濃度の実測値の解釈に

は，溶解度制限固相の設定が今後の課題と考えられる． 

現在の安全評価では，溶解度積が 6桁程度高いアモルフ

ァス固相を仮定した評価が行われており，こうした知見の

積み重ねがより現実的な，すなわちより低い溶解度積をも

つ制限固相の設定につながると期待される． 
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Fig. 2 Th and U concentrations at the MIZ boreholes of 

09MI20 [1] (Left). Thermodynamic analysis of Th 

and U concentrations under the condition of MIZ 

underground water (Right). 

 

3 バッチ法による花崗岩成分への Cs 収着分配係数の測

定と解釈 

 

3.1 背景と目的 

収着分配係数（Kd）は，放射性核種の移行挙動を長期に

亘って予測する上で重要なパラメータであり，これまで

様々な実験条件と手法のもとで膨大な数の値が取得されて

きた．しかし，Kd 値は鉱物の種類や pH，イオン強度，核

種濃度などの溶液条件により変化するため，統一的な解釈

は容易ではない．そこで，収着分配実験手法の学会標準が

定められるとともに，国内外の機関において Kd値のデータ

ベースの整備が進められている[7]．データベースに基づき，

安全評価対象条件での Kdを記述するためには，既存のデー

タを俯瞰し，その傾向に基づいて定性的に評価するととも
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に，Kd に影響を及ぼす主要因子に着目し，鉱物組成，表面

特性，溶存化学種，共存イオン濃度等の条件を考慮して半

定量的に推定評価する．さらに，より定量的に幅広い環境

条件下での Kd 値を評価するためのアプローチの一つとし

て，メカニズムの理解に基づく現象論的収着モデルに関す

る検討がある．核種の鉱物への収着メカニズムを表すモデ

ルとして，液相中のカチオンと層状鉱物の層間のカチオン

の不可逆的な交換反応であるイオン交換反応や，鉱物表面

の特定のサイトでの錯生成反応を考える表面錯体反応が挙

げられる． 

一方，岩石は種々の鉱物から形成され，それぞれの鉱物

は異なる Kd値を持つ．花崗岩において特徴的なように，同

じ岩種でも，生産地などによりその組成は変動するため，

岩石としての Kd値も異なる可能性が考えられる．本研究で

は，花崗岩に対する 1 価のカチオンである Cs の Kd値を対

象として，主要な構成鉱物である黒雲母，長石および石英

の Kd値の溶液条件依存性を収着モデルを用いて解釈し，さ

らに，集合体である花崗岩の Kd値の地下水条件による変動

を予測することを目指した[2]． 

 

3.2 実験 

実験では，バッチ式収着分配実験によって，黒雲母およ

び長石に対する Cs の Kd値を測定した．それぞれの鉱物は

市販のものを用い，30-60 メッシュのふるいにかけた後，

洗浄，乾燥させて用いた．なお，石英については，既報文

献において求められている結果[8]を用いることとした．鉱

物試料 1 gを 10 mLの NaClO4溶液（10－2～1 M）に加え，

さらに Csを初期濃度（[Cs]）が 10－5～10－3 Mとなるよう

に添加した．また，このときの pHは 3，5，7，9および 11

になるように HClO4または NaOHを用いて調整した．温度

25℃の Ar雰囲気のグローブボックスにおいて時折攪拌し，

3週間静置した後，上澄み液 4 mLを 0.45μm孔径のフィル

タでろ過した．ろ液に含まれる Cs濃度（[Cs+]）を ICP-MS

を用いて定量し，以下の式に基づいて Kd値を得た． 

 

[Cs] [Cs ]

[Cs ]
d

V
K

W






      (1) 

 

ここで，W は鉱物試料の重量（g），V は試料溶液の体積

（L）を示す． 

 

3.3 結果と考察 

Fig. 3 に Cs の黒雲母および長石に対する Kd値の測定結

果[2]を示す．黒雲母の場合，Kd値は pHの増加とともにわ

ずかに増加し，鉱物表面の酸解離反応により負の電荷の割

合が増えたことに起因すると考えられた．長石の場合，同

様の傾向が見られたが，その影響は黒雲母の方が顕著に現

れた．また，両者とも，イオン強度の増加とともに Kd値は

低下する傾向を示し，電解質イオンである Na+イオンとの

競争反応を示唆している．一方，金属イオン濃度の影響で

は，Cs イオンの初期濃度が高いほど小さい Kd値を示す結

果となった．Csの吸着サイトのうち，強い収着サイトは既

に飽和している可能性が考えられた． 

Cs/黒雲母 Cs/長石

(□：I=0.01 M，△：I=0.1 M，▲：I=1 M)
 

Fig. 3 Influence of pH on Kd values of Cs+ onto biotite 

(left) and microcline (right) at different initial Cs 

concentrations and ionic strengths [2].  

 

Fig. 3 および既往文献[8] において得られた Kd値の pH，

[Cs]およびイオン強度に対する依存性を定量的に再現する

ための収着モデルとして，本研究では 2サイト表面錯体モ

デルの適用が試みられた．鉱物表面において強い収着サイ

トと弱い収着サイトの 2種類の収着サイトを仮定し，それ

それのサイトでの酸解離反応，Cs+イオンおよび電解質であ

る Na＋イオンの表面錯生成反応を考慮した．例として弱い

サイトでの各反応式を以下に示す． 

 

 SOWH + H+ ⇌  SOWH2
+   (2) 

 SOWH ⇌  SOW
－+ H+    (3) 

 SOWH + Cs+ ⇌  SOW
－-Cs+ + H+  (4) 

 SOWH + Na+ ⇌  SOW
－-Na+ + H+  (5) 

 

各鉱物に対する Cs の Kd値を解析することで，表面錯体

生成反応の平衡定数などをパラメータとして決定した．次

に，石英 20%，長石 70%，および黒雲母 10%の組成比を持

つ稲田花崗岩に対する Cs の Kd値について，モデルによる

予測結果と実験値の比較を Fig. 4に示す．それぞれの組成

比で重み付けし，各鉱物の Kd 値を足し合わせた花崗岩の

Kd 値の計算結果は，実験値[9]を概ね再現することが分か

った．また，花崗岩の見かけの Kd値に対するそれぞれの鉱

物の寄与は，中性pH付近では長石の占める割合が大きく，

pH が高くなるとともに石英や黒雲母の寄与も増加するこ

とが示された．このようなモデルパラメータの加成則によ

る手法を用いれば，任意の pH，イオン強度，および初期金
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   属イオン濃度における岩石の Kd 値の予測が可能である例

を示すことができた． 

 

Fig. 4 Distribution coefficients of Cs+ onto Inada granite 

and the fitting results by the two-site model [2]. 

Marks from [9]: □ and ■ for I = 0.01 and 0.1, 

respectively. 
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