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表面錯体反応近似方程式による収着分配係数の簡易推定法 
－Cs+，I-，Pu(OH)4(aq)の砂岩への収着挙動の事例分析－ 

 
大江俊昭＊1 若杉圭一郎＊2 

 
表面錯体モデルの Basic Stern Model から誘導した近似方程式を用いて核種の収着分配係数を簡易に推定する方法・手

順を示した．そして，Cs，I，Pu の砂岩に対する分配係数を解析し，JAEA 収着データベースの実測値を概略再現可能で
あること，地球化学反応解析コード MICROQL II と同等の結果を与えることを確認した．次に，実験条件がほぼ同じで
ありながら，報告された分配係数の最大と最小に 7 倍の違いがある事例に対して，簡易式を用いてパラメータの感度解

析ならびに不確実性解析を実施した．その結果，表面錯体反応に関する平衡定数の対数値が 10%程度変化すると，分配
係数に数倍の変動を生み出す可能性があることを示した． 
Keywords: 表面錯体，Basic Stern Model, 分配係数，簡易式，不確実性 

 
Approximate analytic equation of the surface complexation based on Basic Stern Model was derived and a simple procedure to 

estimate of the sorption distribution coefficient Kd was presented. The Kd values of Cs, I, and Pu on sandstone were evaluated and 
compared to the data in the sorption data base compiled by JAEA. The calculated values are almost equal to those given by the 
geochemical speciation code MICROQL II and acceptable accordance with experimental data were found. Sensitivity analysis and 
uncertainty analysis were also conducted by using the presented procedure for the case in which the minimum and maximum Kd 
values differed by a factor of 7 even though the experimental conditions were almost the same. The result revealed that the variation 
of the logarithm of the intrinsic surface complexation constant within 10% gave rise the possible scatter of several fold in Kd. 
Keywords: Surface Complexation, Basic Stern Model, Distribution Coefficient, Approximate Equation, Uncertainty 

 

1 はじめに 

 
環境中における土壌や岩石への核種の収着挙動は，放射

性廃棄物処分の安全性を確保するうえで重要なプロセスの

ひとつであり，その程度を表す収着分配係数（以下 Kd）は

安全評価を行う際には不可欠な情報である．そして評価の

妥当性を高めるためには，人工バリア，天然バリアを問わ

ず，評価方針に即して一貫性のある Kdを選定して線量評価

を行うことが重要である．いっぽう，長期の時間を対象と

した線量評価には不確実性が大きいことから，中深度処分

における規制要求として，バリアの状態に係わるパラメー

タを科学的に通常起こり得る範囲で保守的に設定すること

や，当該範囲を定められない場合には合理的な範囲におけ

る組み合わせのうち最も厳しい設定とすることが求められ

ている[1,2]．当然ながら Kdはバリアの状態を示す重要なパ

ラメータであるから，設定に係る保守性や合理性をどのよ

うに担保するのかは重要な論点であると考えられる． 
Kdを得るには，実測するか，あるいは数多くの実験デー

タを収録した収着データベース等から適宜引用するか，の

いずれかの方法がとられる．実測する方法については日本

原子力学会が学会標準を策定し[3]，その中で，「分配係数に

影響する因子は非常に多く，常に付帯条件の付くパラメー

タであることから，普遍的な数値として理解すべきもので

はない」と述べている．このことは付帯条件，すなわち評

価対象の環境を十分包含する条件において Kd を測定する

ことの重要性を指摘していると考えられる．また，後者の

データベースを使う場合には，評価する地点での環境条件

と極力類似した環境で測定されたデータを取捨選択するこ

とがきわめて重要である．しかし，望む環境条件と合致し

たデータが存在する保証はなく，どちらかといえば，一部

の条件が欠けるものの中から選択せざるを得ないのが現状

である．そのような限界から，平均値や，安全側に小さな

値を抽出する方法をとる場合がある．ただ，この方法では

手元にある保守側のデータを選択したことになっても，対

象とする環境条件において安全側の設定である根拠は明確

ではない．また，崩壊系列を含む核種を評価する場合は，

環境中での再濃縮現象[4,5]の程度によっては，小さな Kdを

とることが必ずしも安全側の評価結果に結びつかない場合

もあり得る．そのため，適正なデータを設定するためには，

存在するデータを内・外挿するという従来の手法を超え，

与えられた環境条件に合致した妥当な値を設定する論理的

な枠組みが必要であると考えられる．これは，国際的に用

いられているシナリオの蓋然性に基づくリスク論的考え方

とも整合する．さらに，このような枠組みがあれば，条件

変換手法[6]のようにデータベースの値に環境条件の違い

を補正する係数を乗じて Kd を修正する方法を用いる場合

にも，補正の信頼性を高めることに繋がると考えられる． 
このような背景から，本報告は，適正な Kdを推論するた

めに有用と考えられる熱力学収着モデル[7]の 1つである表

面錯体モデルを活用して，妥当な Kdを論理的かつできるだ

け簡易に導出する手順を提示し，その適用性を確認するこ

とを目的として，砂岩を対象に評価上の重要核種に対応す

るセシウム，ヨウ素，プルトニウムの収着挙動を分析した

事例を述べるものである．検討にあたっては測定者や評価

者が利用しやすいように，既存のモデルを使い，厳密さよ

りも簡便さに留意して方法をとりまとめた． 
 

2 方法 

 
設定した Kd が評価を行う環境条件において妥当である
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か否かを判断するには，環境条件との関係を分析すること

が重要であり，分析ツールとしての収着モデルが欠かせな

い．収着モデルがあることで条件が一部欠損するデータに

対しても推論が働き，値の妥当性を確認することが可能に

なる．筆者らはこれまで収着データベースに収録される多

数のデータの分析を行ってきたが，Kdを議論するために利

用できる実用的な収着モデルとしては，現在のところ，イ

オン交換モデルと表面錯体モデルの 2 つが有効と考えてい

る[8,9]．同様な考えは，自然環境における核種移行挙動を

評価するうえで，環境条件に合わせて現実的な Kd を与え

て解析を行おうとする Smart Kd -concept でも採用されてい

る[10]．ここでは，後者の表面錯体モデルを用いて，データ

ベースに収録されたデータに対する説明を試みた．その際，

極力簡易に分析できるよう，表面錯体モデルの近似方程式

を解くことよって地球化学反応解析コードを用いずに分析

を行うこととした．なお，一部のデータでは表面錯体モデ

ルだけでは再現が困難なケースもあったため，表面錯体モ

デルとイオン交換モデルを併用して解析を行った． 
 
2.1 収着モデルの支配方程式 

表面錯体モデルには，固液界面での構造の詳細度に応じ

て種々のバリエーションがあるが[11]，さまざまな産地の

異なる試料を対象とするので，詳細な分析よりも概略的な

傾向を把握することを主眼として Basic Stern Model[12]を
採用した．これは，詳細度の低い Constant Capacitance 
Model[13]ではイオン強度の影響という基本的な評価事項

を把握しにくいこと，Diffuse Layer Model[14]では固相の特

徴を反映しにくいこと，Triple-Layer Model[15]やそれをさ

らに複雑にした Four-Layer Model[16]などの詳細度が高い

モデルでは電解質イオンの収着も取り扱うことができるが，

解析のパラメータ数が多く，それらの具体的数値を与える

ことが困難になって実際に適用するには制約が多くなるこ

と，などの理由からである．なお，Basic Stern Model では無

関係電解質として電解質イオンの収着は考慮せず，電解質

イオンの影響は拡散層電位の変化として考慮している． 
収着種を Z 価のアニオン AZ-とし，2-pK モデル[11]を採

用すると，固液界面に形成されるイオンの分布は次の 3 つ

の表面反応の結果として形成される電気二重層の性質によ

り表現できる．ここで，𝐾𝐾+, 𝐾𝐾−, 𝐾𝐾𝐴𝐴は化学種の活量で示し

た反応の平衡定数であり，𝐾𝐾𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖はボルツマン項を含む固有

平衡定数である．なお，表面収着種は活量を評価すること

が困難なため濃度に置き換えた． 
𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 + 𝐻𝐻+ = 𝑆𝑆𝑆𝑆𝐻𝐻2+ (1) 

𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 =
[𝑆𝑆𝑆𝑆𝐻𝐻2+]

[𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆] ∙ [𝐻𝐻+]𝑏𝑏 ∙ 𝑒𝑒−𝐹𝐹𝜓𝜓𝑠𝑠 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄ = 𝐾𝐾+/𝑒𝑒−𝐹𝐹𝜓𝜓𝑠𝑠 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄ (2) 

 
𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 = S𝑂𝑂− + 𝐻𝐻+ (3) 

𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 =
[𝑆𝑆𝑂𝑂−] ∙ [𝐻𝐻+]𝑏𝑏 ∙ 𝑒𝑒−𝐹𝐹𝜓𝜓𝑠𝑠 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄

[𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆] = 𝐾𝐾− ∙ 𝑒𝑒−𝐹𝐹𝜓𝜓𝑠𝑠 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄ (4) 

 
𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 + 𝐻𝐻+ + 𝐴𝐴𝑍𝑍− = 𝑆𝑆𝑆𝑆𝐻𝐻2𝐴𝐴1−𝑍𝑍 (5) 

𝐾𝐾𝐴𝐴𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 =
[𝑆𝑆𝑆𝑆𝐻𝐻2𝐴𝐴1−𝑍𝑍]

[𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆] ∙ [𝐻𝐻+]𝑏𝑏 ∙ 𝑒𝑒−𝐹𝐹𝜓𝜓𝑠𝑠 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄ ∙ [𝐴𝐴𝑍𝑍−]𝑏𝑏 ∙ 𝑒𝑒𝑍𝑍𝑍𝑍𝜓𝜓𝑑𝑑 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄  

=  𝐾𝐾𝐴𝐴 ∙
𝑒𝑒−𝑍𝑍𝑍𝑍𝜓𝜓𝑑𝑑 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄

𝑒𝑒−𝐹𝐹𝜓𝜓𝑠𝑠 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄ (6) 

𝜓𝜓𝑠𝑠，𝜓𝜓𝑑𝑑 ：表面電位，拡散層電位 [V] 
F  ：ファラデー定数 [C/mol] 
R  ：ガス定数 [J / K mol] 
T  ：絶対温度 [K] 

[SOH] ：中性の表面収着サイトの濃度 [mol/L]  
[SO-] ：負に帯電した表面収着サイトの濃度 [mol/L] 
[𝑆𝑆𝑆𝑆𝐻𝐻2+] ：正に帯電した表面収着サイトの濃度 [mol/L] 
[SOH2A1-Z]：アニオンが収着した表面収着サイトの濃度 

[mol/L] 
[H+]b  ：バルク溶液中でのプロトンの活量 [mol/L] 
[AZ-]b  ：バルク溶液中でのアニオンの活量 [mol/L] 
𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖  ：表面水酸基のプロトン化反応の固有平衡定数

 [L/mol] 
𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖  ：表面水酸基の脱プロトン化反応の固有平衡定

 数 [mol/L] 
𝐾𝐾𝐴𝐴𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖   ：アニオンの表面錯体生成反応の固有平衡定

 数 [L2/mol2] 
Z  ：アニオンの価数の絶対値． 

 
Basic Stern Model を採用すると，固液界面に形成される

電気二重層は以下の 5 つの関係式で表現される[17,18]．下

式の中で，式(11)は拡散層電荷密度に関する Gouy-Chapman
式であり[11,17]，支持電解質濃度（以下 Ce）の関数である．

実際の環境では地下水のイオン組成は単純ではないが，簡

単のため地下水中のイオン濃度をイオン強度で代表させ，

イオン強度と同じ濃度の対称電解質に置き換えて解析を行

うこととする．なお，カチオンや中性化学種が収着する場

合も基本的な手順は同じであるので省略する． 
𝜎𝜎𝑠𝑠 + 𝜎𝜎𝑖𝑖+𝜎𝜎𝑑𝑑 = 0 (7) 

𝜓𝜓𝑠𝑠 − 𝜓𝜓𝑑𝑑 =
𝜎𝜎𝑠𝑠
𝐺𝐺

(8) 

    𝜎𝜎𝑠𝑠 = 𝐹𝐹 ∙ 𝑁𝑁𝑠𝑠 �
[𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2+] − [𝑆𝑆𝑆𝑆−] + [𝑆𝑆𝑆𝑆𝐻𝐻2𝐴𝐴1−𝑍𝑍]

[𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆] + [𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2+] + [𝑆𝑆𝑆𝑆−] + [𝑆𝑆𝑆𝑆𝐻𝐻2𝐴𝐴1−𝑍𝑍]�   (9) 

                             𝜎𝜎𝑖𝑖 = −
𝐹𝐹
𝑆𝑆𝑎𝑎
∙
𝑉𝑉
𝑊𝑊
∙ 𝑍𝑍 ∙ [𝑆𝑆𝑆𝑆𝐻𝐻2𝐴𝐴1−𝑍𝑍]                     (10) 

𝜎𝜎𝑑𝑑 = −√8000 ∙ 𝜀𝜀 ∙ 𝑅𝑅 ∙ 𝑇𝑇 ∙ �𝐶𝐶𝑒𝑒 ∙ 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠ℎ �
𝐹𝐹 ∙ 𝑍𝑍𝑒𝑒 ∙ 𝜓𝜓𝑑𝑑

2𝑅𝑅 ∙ 𝑇𝑇 � (11) 

𝜎𝜎𝑠𝑠,𝜎𝜎𝑖𝑖 ,𝜎𝜎𝑑𝑑：表面層，Stern 層，拡散層の電荷密度 [C/m2] 
G  ：電気二重層の静電容量 [F/m2] 
Ns  ：表面収着サイト密度 [mol/m2] 
Sa ：比表面積 [m2/g] 
V ：液相体積 [L] 
W ：固相重量 [g] 
ε ：温度 T における水の誘電率 [F/m] 
Ce  ：支持電解質の濃度 [mol/L] 
Ze  ：支持電解質の価数． 
 

ここで，平衡定数に関して𝐾𝐾+∗，  𝐾𝐾−∗，  𝐾𝐾𝐴𝐴∗，また，電位に

関してΦ𝑠𝑠 , Φ𝑑𝑑  の無次元変数[19,20,21]を導入すると式(2), 
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   (4), (6)から式(9)は次のように記述できる． 

𝜎𝜎𝑠𝑠 = 𝐹𝐹 ∙ 𝑁𝑁𝑠𝑠 ∙
𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑠𝑠 − 𝐾𝐾−∗ Φ𝑠𝑠⁄ + 𝐾𝐾𝐴𝐴∗ ∙ Φ𝑠𝑠 ∙ [𝐴𝐴𝑍𝑍−]𝑏𝑏 Φ𝑑𝑑

𝑍𝑍⁄
1 + 𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾−∗ Φ𝑠𝑠⁄ + 𝐾𝐾𝐴𝐴∗ ∙ Φ𝑠𝑠 ∙ [𝐴𝐴𝑍𝑍−]𝑏𝑏 Φ𝑑𝑑

𝑍𝑍⁄
(12) 

𝐾𝐾+∗ ≡ 𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 ∙ [𝐻𝐻+]𝑏𝑏，𝐾𝐾−∗ ≡ 𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖/[𝐻𝐻+]𝑏𝑏，𝐾𝐾𝐴𝐴∗ ≡ 𝐾𝐾𝐴𝐴𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 ∙ [𝐻𝐻+]𝑏𝑏 
Φ𝑠𝑠 ≡ 𝑒𝑒−𝐹𝐹∙𝜓𝜓𝑠𝑠/𝑅𝑅𝑅𝑅， Φ𝑑𝑑 ≡ 𝑒𝑒−𝐹𝐹∙𝜓𝜓𝑑𝑑/𝑅𝑅𝑅𝑅  
 
収着種の濃度が Ce に比べてきわめて低い場合，|𝜎𝜎𝑖𝑖| ≪

|𝜎𝜎𝑑𝑑|  とみなすことができるので，式(7)は以下のように近

似でき， 
𝜎𝜎𝑠𝑠+𝜎𝜎𝑑𝑑 ≅ 0 (13)

式(13)，(8)，(11)から次式を得る． 

𝜓𝜓𝑠𝑠 = 𝜓𝜓𝑑𝑑 −
0.1174

2𝐺𝐺 ∙ �𝐶𝐶𝑒𝑒 ∙ �Φ𝑑𝑑
𝑍𝑍𝑒𝑒 2⁄ − Φ𝑑𝑑

−𝑍𝑍𝑒𝑒 2⁄ � (14) 

また，式(8)，(12)，(14)から次式を得る． 

𝐹𝐹 ∙ 𝑁𝑁𝑠𝑠 ∙
𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑠𝑠 − 𝐾𝐾−∗ Φ𝑠𝑠⁄ + 𝐾𝐾𝐴𝐴∗ ∙ Φ𝑠𝑠 ∙ [𝐴𝐴𝑍𝑍−]𝑏𝑏 Φ𝑑𝑑

𝑍𝑍⁄
1 + 𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾−∗ Φ𝑠𝑠⁄ + 𝐾𝐾𝐴𝐴∗ ∙ Φ𝑠𝑠 ∙ [𝐴𝐴𝑍𝑍−]𝑏𝑏 Φ𝑑𝑑

𝑍𝑍⁄

                = −
0.1174

2 ∙ �𝐶𝐶𝑒𝑒 ∙ �Φ𝑑𝑑
𝑍𝑍𝑒𝑒 2⁄ − Φ𝑑𝑑

−𝑍𝑍𝑒𝑒 2⁄ � (15)
 

さらに，式(14)から（Λ𝑑𝑑は温度が 25℃の時）， 
Φ𝑠𝑠 = Φ𝑑𝑑 ∙ Λ𝑑𝑑 (16) 

 ただし，Λ𝑑𝑑 ≡ 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 � 𝐹𝐹
𝑅𝑅𝑅𝑅
∙ 0.1174

2𝐺𝐺
∙ �𝐶𝐶𝑒𝑒 ∙ �Φ𝑑𝑑

𝑍𝑍𝑒𝑒 2⁄ − Φ𝑑𝑑
−𝑍𝑍𝑒𝑒 2⁄ ��． 

式(15)に式(16)を代入すれば，無次元拡散層電位（以下Φd）

を独立変数とした方程式が得られる．そして，これを解く

ことができれば収着反応を解析することができるはずなの

だが，収着後の収着種の活量[Az-]bがわからないので簡易に

解くことができず，一般には地球化学反応解析コード

[17,22,23,24]を用いて電位に関するパラメータと活量を未

知数とする連立方程式を立てて，これを解いて両者を同時

に求めるという方法がとられる． 
 

2.2 近似方程式 

地球化学反応解析コードはある与えられた溶液条件にお

ける化学形とその濃度を解析するものであり，Cs+ や I- の

ような化学形が単純なイオンと考えられる場合は収着挙動

を解析するためにわざわざ地球化学反応解析コードを用い

るまでもないので，ここではより簡易な手順を検討した． 
先に，収着種の濃度が電解質濃度に比べてきわめて低い

場合を想定している旨を述べたが，解析を簡素にするため

に[AZ-]b≒0 とみなし，式(15)を次の式(17)に置き換えると式

中で唯一の独立変数となったΦd を直接求めることが可能

となる．そして，Φdが得られると，式(16)，式(14)，式(13)，
式(11)と次々にたどってゆけば電位分布に関する未知数も

すべて決めることができる．なお，簡単のため，以下には

アニオンの電荷を-1 に単純化して示す．ここで述べた近似

が成り立つには式(15)の右辺について表面解離反応および

表面錯体生成反応の平衡定数やボルツマン項などの大小関

係をもとに吟味すべきであるが，ここではアプリオリに作

業仮説として導入する．後述するように，地球化学反応解

析コードによる解析結果と整合的な結果が得られるので，

この仮説は有効なものと考えられる．  

𝐹𝐹 ∙ 𝑁𝑁𝑠𝑠 ∙
𝐾𝐾+∗ ∙ (Φ𝑑𝑑 ∙ Λ𝑑𝑑) − 𝐾𝐾−∗/(Φ𝑑𝑑 ∙ Λ𝑑𝑑)

1 + 𝐾𝐾+∗ ∙ (Φ𝑑𝑑 ∙ Λ𝑑𝑑) + 𝐾𝐾−∗/(Φ𝑑𝑑 ∙ Λ𝑑𝑑)

                = −
0.1174

2 ∙ �𝐶𝐶𝑒𝑒 ∙ �Φ𝑑𝑑
𝑍𝑍𝑒𝑒 2⁄ − Φ𝑑𝑑

−𝑍𝑍𝑒𝑒 2⁄ � (17)
 

式(17)の近似が妥当かどうかは，式(17)と式(15)の左辺の

値の比をとり，式(18)のように近似の良否の度合いを示す

値をδとおいて，解析後に得られた電位や濃度の数値を代入

してδが 1 よりも十分小さいことを確認するとよい． 

𝛿𝛿 = �1 −
𝑃𝑃17
𝑃𝑃15

� (18) 

P15 ：式(15)の左辺の値 
P17 ：式(17)の左辺の値． 
電解質を 1:1 対称電解質（Ze=1）とし，Debye-Hückel 近

似と同様の操作[25]を導入すると，0.1≦Φd≦10 では誤差

20%以下で次の近似が成立する．（詳細は Appendix 参照） 
Φ𝑑𝑑
1 2⁄ − Φ𝑑𝑑

−1 2⁄ ≈ lnΦ𝑑𝑑 (19) 
これより，  

lnΛ𝑑𝑑 = 𝛼𝛼 ∙ lnΦ𝑑𝑑 (20) 

ただし，𝛼𝛼 ≡ 𝐹𝐹
𝑅𝑅𝑅𝑅
∙ 0.1174

2𝐺𝐺
∙ �𝐶𝐶𝑒𝑒． 

さらに，対数の性質から， 
Φ𝑑𝑑 ∙ Λ𝑑𝑑 = Φ𝑑𝑑

1+𝛼𝛼 (21) 
式(21)を式(17)に代入して整理すれば式(22)を得る．（詳細は

Appendix 参照）これはΦd に関する非線形方程式であるが

割線法等の単純な数値解法で容易に解くことができる． 

𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑑𝑑
1+𝛼𝛼 − 𝐾𝐾−∗ ∙ �

1 − 𝛽𝛽 ∙ 𝑙𝑙𝑙𝑙Φ𝑑𝑑

1 + 𝛽𝛽 ∙ 𝑙𝑙𝑙𝑙Φ𝑑𝑑
� Φ𝑑𝑑

1+𝛼𝛼�

                            +
𝛽𝛽 ∙ 𝑙𝑙𝑙𝑙Φ𝑑𝑑

1 + 𝛽𝛽 ∙ 𝑙𝑙𝑙𝑙Φ𝑑𝑑
= 0    (22)

 

ただし，𝛽𝛽 ≡ 0.1174
2𝐹𝐹∙𝑁𝑁𝑠𝑠

∙ �𝐶𝐶𝑒𝑒． 

次の式(23)および(24)の 2 つの条件を満足する場合は，式

(22)は式(25)に簡素化され，より簡単にΦd が計算できる．

（詳細は Appendix 参照）式(25)が成立する範囲は限定的で

あるが，式(22)の繰り返し計算を行う際の初期値の設定な

どにも利用できるであろう． 
1 ± 𝛽𝛽 ∙ 𝑙𝑙𝑙𝑙Φ𝑑𝑑 ≈ 1 (23) 

𝛽𝛽 ∙ 𝑙𝑙𝑙𝑙Φ𝑑𝑑 ≪ 𝐾𝐾𝐻𝐻∗ ∙ Φ𝑑𝑑
1+𝛼𝛼 (24) 

 

Φ𝑑𝑑 = exp �
2.303�𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 − 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 + 2𝑝𝑝𝑝𝑝�

2(1 + 𝛼𝛼) � (25) 

 
3 収着 

 
3.1 アニオン 

3.1.1 分配係数 

1 価のアニオン（以下 A-）が収着する場合は，表面収着

サイト密度 Ns に対するマスバランスから， 

𝑁𝑁𝑠𝑠 =
𝑉𝑉

𝑆𝑆𝑎𝑎 ∙ 𝑊𝑊
{[𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆] + [𝑆𝑆𝑆𝑆𝐻𝐻2+] + [𝑆𝑆𝑂𝑂−] + [𝑆𝑆𝑆𝑆𝐻𝐻2𝐴𝐴]} 

     =
𝑉𝑉

𝑆𝑆𝑎𝑎 ∙ 𝑊𝑊
[𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆] 

 × {1 + 𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾−∗ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾𝐴𝐴∗ ∙⁄ [𝐴𝐴−]𝑏𝑏 ∙ (Φ𝑑𝑑 Φ𝑠𝑠⁄ )−1} (26) 
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これより，表面収着サイト SOH の濃度は 

[𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆] =
𝑁𝑁𝑠𝑠 ∙ 𝑆𝑆𝑎𝑎 ∙

𝑊𝑊
𝑉𝑉

1 + 𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾−∗ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾𝐴𝐴∗ ∙⁄ [𝐴𝐴−]𝑏𝑏 ∙ (Φ𝑑𝑑 Φ𝑠𝑠⁄ )−1 (27) 

Sa  ：固相の比表面積 [m2/kg]  
W   ：固相の重量 [kg] 
V  ：液相の体積 [L]． 
 
[SOH]が与えられると，A-の収着量 q（単位 mol/L）は， 

𝑞𝑞 = 𝑁𝑁𝑠𝑠 ∙ 𝑆𝑆𝑎𝑎 ∙
𝑊𝑊
𝑉𝑉

∙
𝐾𝐾𝐴𝐴∗ ∙ [𝐴𝐴−]𝑏𝑏 ∙ (Φ𝑑𝑑 Φ𝑠𝑠⁄ )−1

1 + 𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾−∗ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾𝐴𝐴∗ ∙⁄ [𝐴𝐴−]𝑏𝑏 ∙ (Φ𝑑𝑑 Φ𝑠𝑠⁄ )−1 (28)
 

そして，式(28)を A-の濃度で除すことで Kdを得ることがで

きる．また，濃度は活量を活量係数で除すことで得られる

から，式中の活量[A-]bを濃度(A-)bに置き換えると，m3/kg 単

位で表した Kdは， 
𝐾𝐾𝑑𝑑 = 𝑁𝑁𝑠𝑠 ∙ 𝑆𝑆𝑎𝑎                                                                                

∙
𝛾𝛾− ∙ 𝐾𝐾𝐴𝐴∗ ∙ (Φ𝑑𝑑 Φ𝑠𝑠⁄ )−1 ∙ 10−3

1 + 𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾−∗ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾𝐴𝐴∗ ∙⁄ 𝛾𝛾− ∙ (𝐴𝐴−)𝑏𝑏 ∙ (Φ𝑑𝑑 Φ𝑠𝑠⁄ )−1 (29) 

(𝐴𝐴−)𝑏𝑏  ：バルク溶液中での A-の濃度 [mol/L] 
γ− ：A-の活量係数． 

3.1.2 収着後の濃度 

非線形方程式(22)を解いてΦd を得たならば，式(16)より

Φs を計算し，式(29)から Kd が得られるはずだが，A-の濃度

は初期濃度から収着した分だけ減少しているので質量保存

則から収着後の A-の濃度を次式のように修正する． 

(𝐴𝐴−)𝑏𝑏 =
𝐴𝐴0

1 + 𝛾𝛾− ∙ 𝐾𝐾𝐴𝐴∗ ∙ [𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆] ∙ (Φ𝑑𝑑 Φ𝑠𝑠⁄ )−1 (30) 

A0 ：A-の初期濃度 [mol/L]． 
 

また，式(27)中の A-の活量を濃度に置き換えれば，収着サ

イト濃度[SOH]に対しても収着後の A-の濃度(A-)b との関係

が得られ，電位に関する項Φs，Φdは既に求められているか

ら定数とみなせるので，溶液中の濃度は2つの未知数(A-)bと

[SOH]に関する式(27)と式(30)の連立方程式の解として得ら

れる．これは(A-)bに関する 2 次方程式に還元できるので式

(31)より容易に収着後の濃度が求められる．このような単

純な手法が適用できるのは，式(17)を見てわかるように，電

位を求める式に収着イオンの濃度の項が含まれておらず，

収着イオンが極低濃度で固液界面での電位分布の形成に影

響を与えないと考え，電位分布の問題と収着の問題を切り

離して個別に計算するという前提に立っているからである． 

(𝐴𝐴−)𝑏𝑏 =
−𝐽𝐽 + �𝐽𝐽2 + 4𝐻𝐻 ∙ 𝑌𝑌

2𝐻𝐻
(31) 

𝐻𝐻 ≡ 𝛾𝛾− ∙ 𝐾𝐾𝐴𝐴∗ ∙ (Φ𝑑𝑑 Φ𝑠𝑠⁄ )−1 
𝐽𝐽 ≡ 1 + 𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾−∗ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾𝐴𝐴∗ ∙ (Φ𝑑𝑑 Φ𝑠𝑠⁄ )−1 ∙ (𝑁𝑁0 − 𝐴𝐴0)⁄  
𝑌𝑌 ≡ 𝐴𝐴0 ∙ (1 + 𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾−∗ Φ𝑠𝑠⁄ ) 
𝑁𝑁0 = 𝑁𝑁𝑠𝑠 ∙ 𝑆𝑆𝑎𝑎 ∙ 𝑊𝑊 𝑉𝑉⁄ ． 

 
3.2 カチオン 

同じく 1 価のカチオン（以下 B＋）について次の収着反

応を考えると， 

𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 + 𝐵𝐵+ = 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 + 𝐻𝐻+ (32) 

𝐾𝐾𝐵𝐵𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 =
[𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆] ∙ [𝐻𝐻+]𝑏𝑏 ∙ 𝑒𝑒−𝐹𝐹∙𝜓𝜓𝑠𝑠 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄

[𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆] ∙ [𝐵𝐵+]𝑏𝑏 ∙ 𝑒𝑒−𝐹𝐹∙𝜓𝜓𝑑𝑑 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄ (33) 

収着量は， 

[𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆] = 𝐾𝐾𝐵𝐵∗ ∙ [𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆] ∙ [𝐵𝐵+]𝑏𝑏 ∙
Φ𝑑𝑑

Φ𝑠𝑠
(34) 

 ただし，𝐾𝐾𝐵𝐵∗ ≡ 𝐾𝐾𝐵𝐵𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 [𝐻𝐻+]𝑏𝑏⁄ ． 
そして，アニオンの場合と同様に Kd は以下のように表さ

れ，右辺の電位に関する項が(Φd/Φs)となり，アニオンと電

荷が逆なので式(29)中におけるボルツマン項に関する表記

(Φd/Φs)-1 と分子・分母が逆になる．また，収着後の濃度を

計算する式(31)についても同様である. 

𝐾𝐾𝑑𝑑 =
𝛾𝛾+ ∙ 𝑁𝑁𝑠𝑠 ∙ 𝑆𝑆𝑎𝑎 ∙ 𝐾𝐾𝐵𝐵∗ ∙ Φ𝑑𝑑 Φ𝑠𝑠⁄ ∙ 10−3

1 + 𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾−∗ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾𝐵𝐵∗ ∙⁄ 𝛾𝛾+ ∙ (𝐵𝐵+)𝑏𝑏 ∙ Φ𝑑𝑑 Φ𝑠𝑠⁄ (35) 

(𝐵𝐵+)𝑏𝑏  ：バルク溶液中での B+の濃度 [mol/L] 
γ+ ：Β+の活量係数． 
 

3.3 中性錯体 

電荷を持たない中性錯体が Ligand Exchange Reaction[26]
で収着する場合を考える．例えば，L(OH)4の中性錯体の場

合は次の反応を考える． 
𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 + 𝐿𝐿(𝑂𝑂𝑂𝑂)4 = 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆(𝑂𝑂𝑂𝑂)3 + 𝐻𝐻2𝑂𝑂 (36) 

𝐾𝐾𝐿𝐿 =
[𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆(𝑂𝑂𝑂𝑂)3]

[𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆] ∙ [𝐿𝐿(𝑂𝑂𝑂𝑂)4]𝑏𝑏
(37) 

中性錯体 L(OH)4の Kdを得る手順は A-と B+の場合と全く

同じであるので結果だけを示すと以下のようになる．収着

種が中性であるために無次元拡散層電位Φd は式に入って

いない．また，中性種のため活量係数を 1 としている． 

𝐾𝐾𝑑𝑑 =
𝑁𝑁𝑠𝑠 ∙ 𝑆𝑆𝑎𝑎 ∙ 𝐾𝐾𝐿𝐿∗ ∙ 10−3

1 + 𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾−∗ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾𝐿𝐿∗ ∙⁄ (𝐿𝐿(𝑂𝑂𝑂𝑂)4)𝑏𝑏
(38) 

(𝐿𝐿(𝑂𝑂𝑂𝑂)4)𝑏𝑏：バルク溶液中での L(OH)4の濃度 [mol/L]． 
 

4 砂岩の事例分析 

 
今回使用した収着データは日本原子力研究開発機構がウ

ェブ上で公開している Sorption Data Base[27]（以下 SDB）
から砂岩に対するものを引用した．砂岩を取りあげた理由

は，わが国でも広範に存在する岩石であり，凝灰岩などに

比べてイオン交換容量が小さいのでイオン交換反応による

影響が比較的小さく，表面錯体モデルによる評価がしやす

いと考えたからである．また，元素は安全評価上の重要核

種としてさまざまな事例[28,29,30]で取りあげられ，かつ化

学形態が比較的安定していると考えられる Cs（液相中で

Cs+）および I（液相中で I-）を取りあげた．さらに，これ

ら 2 つに比べて化学的にやや複雑な挙動をすると考えられ

る Pu も分析対象とした． 
これらの元素に対して収着実験が大気雰囲気下，温度が

室温付近（15～30℃）で行われ，初期濃度，イオン強度，

実験終了後 pH（以下 pHend）など以降の分析に必要な付帯

情報が揃っているデータを抽出し，さらに，元素濃度が極

低濃度でイオン強度に比べて十分小さいデータのみを選別

して，収着前後でイオン強度の変化が小さいと思われるデ

ータを分析した．なお，SDB 中のデータには固相と液相の
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濃度比を収着比（RD）とし，厳密さの観点から Kdとは区別

した表現を用いているものもあるが，ここでは両者をとく

に区別しなかった．また，反応時間が極端に短いデータ（例

えば数日以内）は分析から除外した．このような操作を行

うと分析に足るだけのデータ数が得られる元素は限られ，

Se，Tc などの重要元素は分析対象とはできなかった. 
 
4.1 セシウムイオンの収着 

4.1.1 データ抽出 

SDB に記載されたデータ数は 541 であるが，上述の付帯

情報が揃っているデータは 169 に過ぎなかった．なお，付

帯情報の一部が欠損しているものは，排除する理由が明確

でない限りあえてそのまま残した．さらにそれらの中から

Cs 濃度が十分低い（10-6 mol/L 以下）と考えられるものを

抽出し，イオン強度と Kdの関係を示したのが Fig.1 である． 
Fig.1 を一見するとデータ数がかなり限られること，同程

度のイオン強度であっても数オーダーにわたって Kd がば

らついていることがわかり，安全評価における核種移行解

析などにおいてどの値を参照すべきか図からは簡単に判断

することができない．Fig.1 には初期濃度 Cinitおよび実験終

了後の pHend も併せて示したが，低濃度でかつ弱アルカリ

性 pH などの条件は類似しているものの，報告者によって

イオン強度に対する傾向が異なり，Kitamura らのデータの

ように同一の報告であっても Kdのばらつきが大きく，イオ

ン強度に対してある特定の傾向を見出すことが困難なもの

もある． 

 
Fig.1 Kd of Cs on Sandstone Compiled in JAEA/SDB as a 

Function of Ionic Strength 
 
Fig.1 に示された Kd の大きなばらつきの原因のひとつは

液固比や液相などの違いを無視して図にプロットしたため

で，例えば，ばらつきの大きい Kitamura らのデータは液固

比が 20 と 100 L/kg の 2 種類，溶液が NaCl，KCl，人工海

水の 3 種類の実験条件のデータが混在している．そこで，

液固比が 20 のデータのみを抽出すると，Fig.2 のように，

電解質の違いによってイオン強度との相関が明瞭に現れる．

しかも，支持電解質が NaCl と KCl では同じイオン強度で

ありながら Kd に 1 桁以上の相違があり，なおかつ KCl 溶
液ではイオン強度が高いほど Kd が小さくなる．そこで

Kitamura らの原著[31]に当たると，Cs+ の収着に対して K+

は競合するが Na+は競合しないとしていることがわかった．

なお，液固比 100 L/kg の場合については KCl を用いたデー

タがないため，Fig.2 のような関係は確認できなかった． 

 
Fig.2 Selected Kd values having the condition of 

Volume/Weight ratio 20 L/kg 

 

NaCl と KCl で Kd のイオン強度に対する依存性が異なる

理由として表面錯体の結合位置の違いによるものとの解釈

がある[32,33]．酸化物表面への 2 価カチオンの収着では化

学形の違いによって内圏錯体（例えば SOH＋Cd2+= SOCd+

＋H+）か外圏錯体（例えば SOH＋Cd2+＋H2O = SOCd(OH)＋
2H+）のいずれの形態が主体となるかで Kdのイオン強度依

存性が異なり，前者は小さく，後者は大きいとしている[32]．
しかし，Basic Stern Model は内圏錯体と外圏錯体を区別し

て取り扱うことに適している訳ではないので，Fig.2 のデー

タのうち，イオン強度依存性が小さい NaCl 溶液に対して

得られた結果を表面錯体モデルで再現することを試みた．

なお，KCl 溶液中の挙動の違いについては，後述するよう

に，イオン交換反応の影響として検討した． 
4.1.2 モデル解析 

表面錯体モデルを適用するには表面解離反応定数などの

パラメータが必要であるが SDB にはこれらの情報がない．

砂岩を解析した Elakneswaran[34]の例では用いた砂岩を構

成する鉱物である石英（含有量 91.4%）とカオリナイト（同

1.4%）に対する文献値を流用している．いっぽう，日本の

多数の砂岩を分析した報告[35]からすると，石英の含有率

が Elakneswaran の例のように大きいものは少なく，40%前

後であろうと考えられるので，石英の値をそのまま適用で

きるかどうかは明確ではない．さらに，米国 Yucca Mountain
の Wedron Sand に対して表面錯体モデルを適用した Siegel
らの例[36]でも，解析のパラメータは Goethite の文献値を

流用しており，筆者の知る限り砂岩としての値の報告はな

い．そこで，参考として種々の鉱物等に対して得られた 2-
pK モデルの表面解離反応定数のデータ[16, 37-52]を整理し

た．その結果，Table 1 に示すように，石英，長石，雲母な

どの造岩鉱物を除いて，log𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 − log𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖の値が 10 を超え

ている例が多かった． 
表面解離反応定数の差は等電点（以下 pHz）と式(39)の関

係がある[53,54]. Kitamura らの用いた試料は白浜砂岩とし

て知られ，石英，斜長石を主な構成鉱物とし，長石に付着

した 2次鉱物のイライト含有量が比較的多い[55]．そして，

これら鉱物の pHzについては石英（<3），イライト（9~10），
長石（iso-electric point として<3）などの報告があるので[56]，
白浜砂岩の表面解離反応定数の差（pHz の 2 倍）も石英や

長石よりは大きく，イライトよりも小さいと考えられる． 
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𝑝𝑝𝑝𝑝𝑧𝑧 =
1
2 �log𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 − log𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖� (39) 

 
Table 1 Surface Protonation, De-protonation Constants, 

and Capacitances of Various Materials 

Material 
log𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 

−log𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 
Capacitance [F/m2] 

Ref. 
C1 C2 

Quartz 3.8 1) 1.25 0.2 37,38 
Goethite 17.8 1.5 0.2 39 

Fe(OH)3am 15.8 1.4 n.r.3) 40 
α-Fe2O3 17.0 0.9 n.r.3) 41 

Ferrihydrite 15.82 0.6 0.2 42 
α-Al2O3 18.42 0.8 0.2 43 

Microcline 5.05 0.2 0.2 44 
Biotite 7.32 0.2 0.2 44 

Kaolinite 16.8 1.06 CCM4) 45 
Illite 19.73 1.06 CCM4) 46 

Montmorillonite 18.06 Two sites DLM 5) 47 
Pumice Tuff 5.65 NEM 6) 48 

Calcareous Soil 16.22 DLM 5) 49 
Loam 11.93 0.33 CCM4) 50 
Sand 13.81 0.51 CCM4) 50 

Andisol 14.6 2.0 3.0 16 
Streambed 
Sediment 8.6 2) n.r.3) n.r.3) 51 

Oxysols 9.45 1.06 CCM4) 52 
1) 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖=-3.9 was taken from Hiemstra(2010).  
2) Reported value (𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖=7.85) is for the reaction SOH + OH- → SO- + H2O 

and revised by adding the logarithm of the ion activity product of water (-14.0). 
3) not reported.  4) Constant Capacitance Model.   
5) Diffuse Layer Model   6) Non-electrostatic Model 
 
上述のように砂岩は複数の鉱物の集合体であるので，砂

岩の構成鉱物それぞれのパラメータを使って複合的に扱う

[57]マルチサイトモデルがより望ましく，固液界面を一組

のパラメータセットで表現することは厳密ではない．しか

し，ここでは簡便のため，構成鉱物の平均的な値として一

組のパラメータセットで代表させることとした．なお，砂

岩に対する pHz の報告もいくつかあるが 2.2～8.1 とかなり

異なっており[58,59,60]，値を絞れなかったので，26 種類の

土壌の pHz と試料の比表面積とに相関があるとの報告[61]
も参考に，比表面積が Kitamura らの値 7.60 m2/g に近く，

表面解離反応定数の差がイライトよりもやや小さく，石英

よりも大きい坂本らの砂に対する値[50]を用いた．  
Table 2 に示す坂本らのデータは Constant Capacitance 

Model を適用したものであるので Basic Stern Model に対し

て妥当であるとは限らないが，主なパラメータはそのまま

の数値を用いて解析した．いっぽう，仮定する固液界面の

構造が異なるため，Constant Capacitance Model のキャパシ

タンスではなく，内部ヘルムホルツ層には 0.8＜C1＜1.5 
F/m2 [62]，外部ヘルムホルツ層には一般的な値 C2=0.2 F/m2 
[63,64] から，次式[65]を用いて G≒0.176 F/m2とした． 

1
𝐺𝐺

=
1
𝐶𝐶1

+
1
𝐶𝐶2

(40) 

Table 2 Parameter Values of the Cesium Sorption on 
Sandstone 

Parameter Symbol Value Unit 

Site Density Ns 1×10-5 1) mol/m2 
Specific Surface Area Sa 6.33 m2/g 
Surface Protonation 

Constant log𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 4.46 mol/L 
Surface De-protonation 

Constant log𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 ‐9.35 L/mol 

Capacitance G 0.176 1) F/m2 
Bulk Solution pH pH 8.9 2) － 

Initial Bulk Conc. of Cs+ C 1.5×10-7 3) mol 
Surface Complexation 

Constant of Cs+ log𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 -3.5 1) － 

1) speculated value, 2) average of the values in JAEA/SDB, 3) value in JAEA/SDB 

 

なお，坂本らの報告する収着サイト密度の値がクーロン

反発力から考えられる理論限界値[66]である 0.965 C/m2（1
×10-5 mol/m2）よりも 1 オーダー以上大きく，なおかつ，天

然物質に対して良く用いられる 2.31 sites/nm2（3.28×10-6 

mol/m2）[67,68]よりも過大なので，上限の 1×10-5 mol/m2と

して解析した．また，Cs+ の表面錯体生成反応の平衡定数

（以下表面錯体生成定数）は未知であるので，実測に合う

ように試行錯誤により値を決めた． 

Table 2 のパラメータセットの選択が妥当か否かを判断

するため，白浜砂岩のゼータ電位の測定値[69]と以下のモ

デル式[70]による計算値とを比較した．𝜓𝜓𝑠𝑠，𝜓𝜓𝑑𝑑は本手順に

従って得た pH=8 での値とし，Stern 面とすべり面の間の距

離 d には 2 つの砂岩の報告値[70]を用い，C1 は 1.5 F/m2 と

した．結果を Fig.3 に示すが，2 つの d の値のどちらを使

っても計算値は実測値（◆）と整合的であり，パラメータ

セットはおおむね妥当と判断した．  

 𝜁𝜁 = 𝜓𝜓𝑑𝑑 − (𝜓𝜓𝑑𝑑 − 𝜓𝜓𝑠𝑠) ∙
𝐶𝐶1

43 ∙ 𝜀𝜀0
∙ 𝑑𝑑 (41) 

ζ ：ゼータ電位 [V] 
𝜀𝜀0 ：真空中の誘電率 8.854×10-12 [F/m] 
d ：Stern 面とすべり面の間の距離 [m]． 

 
Fig.3 Zeta potentials of Shirahama sandstone: Comparison 

of observed and calculated values    
 
イオンの活量係数を後述するイオン交換反応の解析と同

様に Davies の式から求め，温度を 25℃として式(35)から得

た Cs の Kdと Ceとの関係を Fig. 4 に実線で示す．また，同
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じパラメータを使って地球化学反応解析コード MICROQL 
II [17]で解析した結果も図中に×で示す．両者がほぼ一致

していることがわかる．なお，Kitamura らのデータには低

イオン強度域のものがないため，液固比 V/W=10 あるいは

30  L/kg で pH=8.6~9.2 の Barney のデータも図中に示した

が，このデータも本手順で再現可能であるといえる．また，

解析後の電位とCs濃度を使って式(18)に示した近似の良否

を示す値のδを計算したところ0.03未満であり，作業仮説と

した近似は妥当と考えられる． 

 
Fig.4 Model calculation : Kd of Cesium on sandstone as a 

function of electrolyte concentration compared with 
some sorption data compiled in JAEA/SDB 

 
4.2 ヨウ化物イオンの収着 

4.2.1 データ抽出 

砂岩は陰イオン交換能が小さく[71]，ヨウ化物イオン（以

下 I-）の収着は表面錯体反応が支配的と想定できる．SDB
に収納された砂岩に対するヨウ素のデータから，初期濃度

と液固比および Kdを用いて式(42)により収着後の濃度（以

降 Cend）を計算し，濃度と Kdとの関係を Fig.5 に示した． 

𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 =
𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖

1 + 𝐾𝐾𝑑𝑑 ∙
𝑊𝑊
𝑉𝑉

(42) 

V ：液相体積 [m3] 
W ：固相重量 [kg] 
Cinit ：初期濃度 [mol m-3] 
Cend ：収着実験終了時の濃度 [mol m-3]． 

 
Fig.5 Kd of Iodine on sandstone compiled in JAEA/SDB as 

a function of Iodine concentration 
 

Fig.5 では Kdの値に約 4 桁の幅があり，Cs の場合と同様

にどの値を参照すべきか簡単には判断できない．また，I- の

収着力が弱いため，イオン強度の表示を超える高いヨウ素

濃度で試験が行われた例もあり，これらは極低濃度という

解析の前提を満足しないので分析対象外である．また，

Haigh らのデータはイオン強度そのものが記載されていな

いので除外される．さらに，Lang & Klotz，Sazarashi らのデ

ータにはイオン強度が 1 mol/L を超えているものもある．

このように，一見すると数多くのデータがあるようだが，

同列で比較できるものは意外と少ない．それらから，イオ

ン強度に比べて十分小さい 10-6 mol/L 以下の濃度のデータ

を抽出してイオン強度との関係を示したのがFig.6である． 

 
Fig.6 Kd of Iodine on sandstone compiled in JAEA/SDB as 

a function of ionic strength 
 
図からはイオン強度が増加しても Kd が低下する明瞭な

傾向は見られず，共存イオンがヨウ素の収着を阻害してい

ないので，ヨウ素はイオン交換反応ではなく表面錯体反応

によって収着していると思われる．ここでは，pH=8.1 で弱

アルカリ性の溶液条件にある Hietanen らのデータを選び，

表面錯体モデルによる分析を行った． 
4.2.2 モデル解析 

解析に必要なパラメータは Table 2 に示す値をそのまま

用いた．ただし，I- の表面錯体生成定数は未知であるので

試行錯誤により値を決めた．式(29)を用いた結果を Fig.7 に

実線で示すが，Cs+ の場合と同様に MICROQL II の結果と

よく一致し，実測値の傾向も再現できた．なお，対象とし

た Hietanen らのデータ数が少ないため，同図には液固比が

異なるがそれ以外の条件が類似した Fig.6 の SDB 中のデー

タ，Hietanen らの pHend=12.4 のデータも参考に示したが，

やや高めでばらつきがあるものの傾向は同じであった． 

 
Fig.7 Model Calculation : Kd of Iodine on sandstone as a 

function of electrolyte concentration compared with 
some sorption data compiled in JAEA/SDB 
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4.3 Pu中性錯体の収着 

4.3.1 データ抽出 

OECD の熱力学データベースによれば，Pu は𝑃𝑃𝑃𝑃3+，
 𝑃𝑃𝑃𝑃4+， 𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃2+， 𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃22+等の形態で存在する[72]．そして，

どの存在形態が優勢かは溶液の条件に依存する．竹野の解

析によれば，全 Pu 濃度が 10-10 mol/L，温度 25℃，全圧が

105Pa（ほぼ大気圧に等しい）の条件では IV 価の Pu が優勢

な化学種であると推定されている[73]．そして，Powell ら

によれば，IV 価の Pu は，炭酸イオン濃度がきわめて小さ

ければ，pH が 4 以上で Pu(OH)4が支配化学種であり，大気

中の炭酸ガス平衡濃度にある場合は pH が 8.3 付近を境に

支配的な化学種が Pu(OH)4から 𝑃𝑃𝑃𝑃(𝑂𝑂𝑂𝑂)2(𝐶𝐶𝑂𝑂3)2−に変化す

る[74]．つまり，実験系の炭酸ガス分圧によって Pu の支配

化学種が変動する． 
砂岩に対する Pu の Kd について pH が中性付近で，か

つ，Pu が IV 価と考えられるデータを SDB から抽出して分

析した．Barney はヒドラジン添加，好気性条件あるいは酸

化性条件の 2 つの雰囲気，の合計 3 つの条件のもとで Pu の

収着実験を行っている．実験終了後の pH は 8.6～9.8 であ

るが，残念ながら Eh の値は報告されていない．いっぽう，

Tanaka らのデータは実験後の pH（5.5～8.8）と Eh（240～
470 mV）が示されており，Bell らのデータは pHend が 6 と

やや低いが，実験開始前の Eh は 200 mV であるので，大気

平衡にある 25℃の水溶液に対する Pu の Eh-pH ダイヤグラ

ムの例[75]から，Pu が V 価まで酸化することはなく IV 価

であると推定した．これらのデータから，Fig.8 のように Kd

をイオン強度に対してプロットすると，Kdのイオン強度依

存性が小さいことがわかり，イオン交換ではなく電気的に

中性な化学種が砂岩に収着していると想定される． 
Fig.8 の Tanaka らのデータには溶液の分離方法が異なる

データが存在し，溶液には濃度の異なるフミン物質が含ま

れている．そして，このことがデータの変動の要因となっ

ていると考えられる．また，Bell らのデータは，実験条件

は全く同じで試料のみが異なるため，ばらつきの原因は固

相の特性（例えば比表面積）の違いによるものかもしれな

い．残念ながら比表面積などの参考情報は SDB では空白に

なっていたので，これ以上の分析はできなかった． 

 
Fig.8 Kd of Plutonium on sandstone compiled in JAEA/SDB 

as a function of ionic strength 
 
次に，Barney および Tanaka らのデータに対して収着後

の pH である pHend と Kd の関係を求めると Fig.9 のように

中性付近では Kd はほぼ同程度であり，6.5～9.8 の pH 範囲

では Pu の化学形態が大きく変化していないものとした． 

 
Fig.9 Kd of Plutonium on sandstone compiled in JAEA/SDB 

as a function of final solution pH 
 
4.3.2 モデル解析 

Pu は Pu(OH)4が砂岩に収着するものと仮定し，Barney の

データの中から，Pu が IV 価であると思われる還元剤ヒド

ラジンを添加したデータに対して分析を進めた．分析では

Table 2 に示す砂のパラメータをそのまま用い，表にないも

のは Fig.10 中に示す値を用い，Pu の表面錯体生成定数は試

行錯誤で求めた． 
Fig.10 では式 (37)による結果を実線で示したが，

MICROQL II による結果と同じであった．中性種を仮定し

ているため，Kd の Ce 依存性は殆どないことがわかる．な

お，Barney のデータはイオン強度の範囲が狭いので，Tanaka
らのデータの中から液固比が 20 L/kg，pH が 5.5, 7.5~8.0 の

データも参考として示した．解析のターゲットとする pH
よりも弱酸性域にある Kdは値がやや小さいが，中性域にあ

る Kd は I- の場合と同じように解析結果の延長上にあるこ

とがわかる． 

 
Fig.10 Model Calculation : Kd of Plutonium on sandstone as 

a function of electrolyte concentration compared with 
some sorption data compiled in JAEA/SDB 

 
5 考察 

 
5.1 表面錯体生成反応の平衡定数 

分析で用いた表面錯体生成反応の平衡定数の値を，異な

る固相の報告値[48,74,76-80]と比較することでパラメータ

値の設定の妥当性を確認した．Table 3 に結果を示す． 
Cs+ に対する表面錯体生成定数は試料による違いが大き

く，また，採用した表面錯体モデルや固相が異なるため必

ずしも直接比較できるものではないが，I- と Pu(OH)4 に対
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する値との相対的な関係を見ると，今回設定した値は文献

事例の傾向と類似しており，3 つの元素に対する表面錯体

生成定数の値は妥当と思われる．なお，Table 3 中の

Powell[75]と Sanchez[80]の値は Pu4+ を reactant として記述

した反応式に対する平衡定数であるため，Pu(OH)4 を

reactant とする値に変換して表示した． 
 
Table 3 Intrinsic Equilibrium Constants of Surface Species 

Species 
log𝐾𝐾𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖  

Solid Model 
Ref. 
No. This 

Work in Ref. 

Cs+ -3.5 

5.74 Tuff 
Non-

electrostatic 48 

-3.2 
Granite 

Two Sites 
Triple Layer 44 

0.73 

-5.5 Silica 
Constant 

Capacitance 76 

2.95 Quartz Triple Layer 77 

4.57 
Quartz 

Two Sites 
Triple Layer 44 

-0.72 

-0.51 Biotite Triple Layer 44 

0.24 Microcline Triple Layer 44 

0.84 Clay Triple Layer 78 

-1.8 Clay Triple Layer 78 

I- 8.1 
6.06 Tuff 

Non-
electrostatic 48 

6.99 Soil 
Diffuse 
Layer 79 

Pu(OH)4 4.2 

4.91 1) Silica 
Non-

electrostatic 74 

5.21 1) Gibbsite 
Non-

electrostatic 74 

2.95 1) Goethite Triple Layer 80 
1) Original values were given for the following complexation reaction and the values 

were revised by subtracting the log K value of the hydrolysis reaction (logK=-8.85) 
to coincide the reaction as Eq. (35). 

( )4
2 3

3 4SOH Pu H O SO Pu OH H+ ++ + → ⋅ +  

( ) ( )4
2 4

4 4 log 8.85Pu H O Pu OH H K+ ++ → + = −  

 
5.2 イオン交換反応の影響 

砂岩には陽イオン交換能の大きな鉱物が含まれる場合が

あり表面錯体反応だけでなくイオン交換反応による収着も

考えられる．前述の Kitamura らのデータにも，Na+ や K+

と Cs+ のイオン交換反応の可能性があるので，表面錯体反

応とイオン交換反応が競合する場合について解析した． 
5.2.1 イオン交換モデル 

固相中の Cs+ と Bm+とのイオン交換反応を次のように記

述する．この式は固相濃度を交換サイト X の数（mol/kg）
を基準として表わす Gapon 式[81]に則った表記であり，US 
Salinity Laboratory では，多くの土壌で比較的一定の値が得

られるとの理由から，固相収着量を当量分率で表わす

Gaines-Thomas 式[82]やモル分率で表わす Vanselow 式[81]
ではなく Gapon 式を用いているので[83]，ここでもそれに

従った．簡単のため，固相の活量係数を 1 とおいて活量を

濃度に置き換え，Cs+ と Bm+ との間に次の質量作用の関係

が成り立つとする． 

𝐵𝐵1 𝑚𝑚⁄ 𝑋𝑋 + 𝐶𝐶𝐶𝐶+ = 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 +
1
𝑚𝑚𝐵𝐵𝑚𝑚+ (43) 

𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶 𝐵𝐵⁄ =
(𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶)
�𝐵𝐵1 𝑚𝑚⁄ 𝑋𝑋�

∙
(𝛾𝛾𝐵𝐵)1 𝑚𝑚⁄ ∙ (𝐵𝐵𝑚𝑚+)1 𝑚𝑚⁄

𝛾𝛾𝐶𝐶𝐶𝐶 ∙ (𝐶𝐶𝐶𝐶+) (44) 

(CsX), (B1/mX) ：固相中の交換性イオン Cs+, Bm+の濃度 
 [mol/kg] 

(Cs+), (Bm+) ：液相中のイオン Cs+, Bm+の濃度 [mol/L] 
γCs,  γB ：イオン Cs+, Bm+の液相中の活量係数 
KCs/B ：イオン交換反応の選択係数． 

 
固相の交換性イオンが Bm +のみで，かつ Cs+ の濃度が極

低濃度であれば，質量保存から  𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 = (𝐵𝐵𝐵𝐵) + (𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶) ≈
�𝐵𝐵1/𝑚𝑚𝑋𝑋� とみなせるので次式を得る．  

𝐾𝐾𝑑𝑑 =
(𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶)
(𝐶𝐶𝐶𝐶+) = 𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶 𝐵𝐵⁄ ∙

�𝐵𝐵1 𝑚𝑚⁄ 𝑋𝑋�
(𝐵𝐵𝑚𝑚+)1 𝑚𝑚⁄ ≈ 𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶 𝐵𝐵⁄ ∙

𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶
(𝐵𝐵𝑚𝑚+)1 𝑚𝑚⁄ (45) 

 
実際の環境水中には多成分のイオンが共存するので，詳

細な解析には地球化学反応解析コードが適しているが，本

検討のねらいの 1 つである測定者や評価者への利便性を保

つため複雑な解析を避け，上述の式を多成分系でのイオン

交換反応に拡張して簡易に解析することを考える．反応に

関与する交換性イオンはおもに Na+，K+，Mg2+，Ca2+の 4
つであり，これらと Cs+ とのイオン交換平衡を Gapon 式で

示すと以下のようになる． 
𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁 + 𝐶𝐶𝐶𝐶+ = 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 + 𝑁𝑁𝑁𝑁+ (46) 
𝐾𝐾𝐾𝐾 + 𝐶𝐶𝐶𝐶+ = 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 + 𝐾𝐾+ (47) 

𝑀𝑀𝑀𝑀0.5𝑋𝑋 + 𝐶𝐶𝐶𝐶+ = 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 + 0.5𝑀𝑀𝑀𝑀2+ (48) 
𝐶𝐶𝐶𝐶0.5𝑋𝑋 + 𝐶𝐶𝐶𝐶+ = 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 + 0.5𝐶𝐶𝐶𝐶2+ (49) 

質量保存から， 
𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 = (𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁) + (𝐾𝐾𝐾𝐾) + (𝑀𝑀𝑀𝑀0.5𝑋𝑋) + (𝐶𝐶𝐶𝐶0.5𝑋𝑋) + (𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶) (50) 

 
この式に個々のイオンに対する質量作用の式を代入し，さ

らに，Cs+ が極低濃度であれば(CsX)≒0 とみなすことがで

きるから，イオン交換反応による収着量 (CsX) は式(51)で
表され，Cs+ と各競合イオンの選択係数が決まればイオン

交換反応による収着量(CsX)が算定できる．式(52)を見てわ

かるように，係数ΘEX は共存するイオンの濃度と定数のみ

で計算できるので，収着の前後で共存イオンの濃度が変化

しないとすれば，あらかじめ値を求めておくことができる． 
(𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶) = Θ𝐸𝐸𝐸𝐸 ∙ (𝐶𝐶𝐶𝐶+) (51) 

Θ𝐸𝐸𝐸𝐸 ≡
𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶

(𝑁𝑁𝑁𝑁+)
𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶 𝑁𝑁𝑁𝑁⁄

+ (𝐾𝐾+)
𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶 𝐾𝐾⁄

+ 𝛾𝛾+
𝛾𝛾2+0.5 ∙ �

(𝑀𝑀𝑀𝑀2+)0.5

𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶 𝑀𝑀𝑀𝑀⁄
+ (𝐶𝐶𝐶𝐶2+)0.5

𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶 𝐶𝐶𝐶𝐶⁄
�

(52)
 

これより，多成分系でのイオン交換反応による Kd は次式

から簡単に得られる． 

𝐾𝐾𝑑𝑑 =
(𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶)
(𝐶𝐶𝐶𝐶+) = Θ𝐸𝐸𝐸𝐸 (53) 

なお，式中のイオンの活量係数 𝛾𝛾𝑚𝑚+ は Basic Stern Model
の解析と同じく次の Davies の式 [84,85]から算出した． 

log 𝛾𝛾𝑚𝑚+ = −0.51 ∙ 𝑧𝑧𝑚𝑚+
2 ∙ �

√𝐼𝐼𝐼𝐼
1 + √𝐼𝐼𝐼𝐼

− 0.3 ∙ 𝐼𝐼𝐼𝐼� (54) 

zm+ ：カチオンの価数 
IS ：イオン強度． 
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5.2.2 競合反応の解析 

イオン交換反応による収着量は式(51)で表され，また，

Cs+ の液相中濃度が極低濃度のときは表面錯体反応による

一価のカチオンの収着量は式(55)で近似的に表される．さ

らに，両式で共通の変数は Cs+ の濃度だけであるから，式

(50)，(54)を Cs+ の質量保存式に代入して，表面錯体反応と

イオン交換反応が競合する場合の Cs+ 濃度を示す式(57)を
導くことができる．ここで，イオン交換反応の収着量は

mol/kg，表面錯体反応の収着量は mol/L の単位で記述され

ていることに注意する． 
[𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆] ≈ Θ𝑆𝑆𝑆𝑆 ∙ (𝐶𝐶𝐶𝐶+) (55) 

Θ𝑆𝑆𝑆𝑆 ≡
𝑁𝑁𝑠𝑠 ∙ 𝑆𝑆𝑎𝑎 ∙ 𝑊𝑊 𝑉𝑉⁄

1 + 𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾−∗ Φ𝑠𝑠⁄  [−] (56) 

(𝐶𝐶𝐶𝐶+) = (𝐶𝐶𝐶𝐶)0 − �
𝑊𝑊
𝑉𝑉 ∙ (𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶) + [𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆]� (57) 

(Cs)0：初期 Cs 濃度  [mol/L]． 
 
2 つの反応が競合する場合の収着量と Cs+ 濃度が上述の

式で与えられるから，Kd（m3/kg）は式(58)のように表わさ

れる．なお，式(57)から Cs+ 濃度がわかるのでΘSC をΘSC,rev

に修正する． 

𝐾𝐾𝑑𝑑 = �Θ𝐸𝐸𝐸𝐸 +
𝑉𝑉
𝑊𝑊 ∙ Θ𝑆𝑆𝑆𝑆,𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟� ∙ 10−3 (58) 

Θ𝑆𝑆𝑆𝑆,𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 ≡
𝑁𝑁𝑠𝑠 ∙ 𝑆𝑆𝑎𝑎 ∙

𝑊𝑊
𝑉𝑉 ∙ 𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶∗ ∙ Φ𝑑𝑑 Φ𝑠𝑠⁄

1 + 𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾−∗ Φ𝑠𝑠 + 𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶∗ ∙ Φ𝑑𝑑 Φ𝑠𝑠 ∙ (𝐶𝐶𝐶𝐶+)⁄⁄ (59) 

 
Kitamura らのデータでは陽イオン交換容量 CEC と選択

係数 KCs/M は不明であるが，共存するカチオンが Na+ ある

いは K+ の単一イオンであるので，式(44)において CEC と

KCs/M の積を一括した未知数として処理することができる．

しかし，表面錯体に関する𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖とイオン交換に関するCEC・
KCs/Mの 2 つの未知数があり，試行錯誤でこれらの値を同時

に決めることが困難なので，Microsoft 社の Excel®に付属の

Visual Basic for Application のソルバー機能を使い未知数を

求めた．まず，式(59)に含まれるΘSC,rev 中のΦd とΦs の項は

イオン強度（電解質濃度）が与えられるとイオン交換反応

に無関係に決まるので，上述の手順に従って個々のデータ

に対して求めておき，𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖の初期値を設定してΘSC,revを

決めた．次に，𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖と積 CEC・KCs/M の初期値を設定し，

式(51)に共存イオン M+ の濃度を代入してΘEXを決めた．そ

して，これらを既知の初期濃度(Cs+)0，固液比 W/V ととも

に式(57)に代入して Kdの第一近似値を求めた．ソルバー機

能では 2 つの未知数を変数として繰り返し計算を行って最

適解を得るが， Kdの幅が数桁にまたがるので Kdの計算値

Kd,calc と実測値 Kd,obs との乖離度 D を式(60)で定義し，各デ

ータの乖離度の和が 0 に近くなるように表面錯体生成定数

𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖および積 CEC・KCs/K， CEC・KCs/Naの最適解を求めた． 

𝐷𝐷 ≡ �log �
𝐾𝐾𝑑𝑑,𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐

𝐾𝐾𝑑𝑑,𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜
�� (60) 

その結果，表面錯体生成定数 log𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 は NaCl および KCl
溶液の各々の条件に対して-3.53 と-4.37 と極端な違いはな

かったが，CEC・KCs/M の値は K+ では 1.04，Na+ では 419

という大きな違いが現れた．Fig.11 に Kd の実測値と計算

値の比較を示すが，KCl 溶液ではイオン交換反応を考慮す

ると計算値と実測値とが比較的一致するが，NaCl 溶液では

1 桁程度のばらつきがあり，かつ，イオン強度（0.02M，0.1M，

0.7M）によって計算値と実測値の比が明らかに異なるので，

表面錯体反応とイオン交換反応の両者を競合させて解析し

ても実測値を再現することが困難であった． 

 
Fig.11 Comparison of calculated and observed Kd of 

Cesium sorption on sandstone 
 

Kitamura らのデータは単一カチオン成分の単純な条件で

あったので，やや複雑な組成を持ち，かつ CEC が 9.9 
meq/100g と明記された Barney のデータに着目した．Barney
のデータには還元剤ヒドラジンを添加したものと aerobic 
condition 下で行われたものの 2 種類があるが，Kd値に極端

な違いがないので両者を区別せずに解析した．最初にカチ

オン組成の違いが収着挙動に相違を示すかどうかを簡易に

見るために，前出の式(45)の両辺に収着後の Cs+濃度 Cend 
を乗じ，交換性イオンの濃度をイオン強度で置き換えて

Cs+ 濃度をイオン強度で規格化した収着等温線を求めた．

Fig.12 に示すように，ばらつきがあるものの規格化収着等

温線はほぼ線形であり Kitamura らのデータのように K+ の

存在が極端に Cs +の収着を阻害する様子はみられない． 

 
Fig.12 Normalized sorption isotherm of Cesium on 

sandstone 
 
Barney のデータに対してもソルバー機能を使って表面

錯体生成定数とイオン交換選択係数を同時に求めると，表

面錯体平衡定数は log𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 = −4.38，イオン交換選択係数

は Table 4 に示すようであった．また，イオン交換反応だ

けで収着すると仮定した場合についてもイオン交換選択係

数を求めると，𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶/𝑀𝑀𝑀𝑀を除き競合反応を想定した場合と類

似の値となった．Table 4 には砂岩，ゼオライトおよび堆積
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物に対して得られた選択係数の文献値も比較して示す． 
 

Table 4 Cesium selectivities of various solid samples 

Solid KCa/Na KCa/K KCa/Mg KCs/Ca Ref.  

Sandstone 
399 11.7 220 453 This 

Work3) 

323 13.4 2740 471 

Sandstone 60.5 121 3.69✕106 6.10✕105 Sato 4) 

Sediment 26.3 5.25  204 Steefel 5) 

Mordenite 29.1 4.57  42.1 1) Ames 6) 

Clinoptilolite 26.6 3.67  31.3 1) Ames 6) 

Heulandite 3.90 0.47   Ames 6) 

Chabazite 29.7 4.44 880 2) 176 2) 
Dyer & 

Zubair 6) 

1) Estimated by using the relations 𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶/𝐶𝐶𝐶𝐶=𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶/𝑁𝑁𝑁𝑁/𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶/𝑁𝑁𝑁𝑁， 
 𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶/𝑀𝑀𝑀𝑀 = 𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶/𝑁𝑁𝑁𝑁/𝐾𝐾𝑀𝑀𝑀𝑀/𝑁𝑁𝑁𝑁  

2) Values for the reaction 0.5M𝑋𝑋2 + 𝐶𝐶𝐶𝐶+ = 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 + 0.5𝑀𝑀2+ with  
applying Vanselow Eq. 

3)  Upper and lower values are for the combined reactions and for the ion 
 exchange reaction, respectively 
4)  Values for the reaction 1 𝑚𝑚⁄ M𝑋𝑋𝑚𝑚 + 𝐶𝐶𝐶𝐶+ = 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 + 𝑚𝑚𝑀𝑀𝑚𝑚+(m=1,2) 
 in Ref. [86] 
5)  Values for the planner site in Ref.[87] estimated by Gains-Thomas Eq. 
6)  Values are compiled in Ref. [88]. 
 

Table 4 に示すゼオライトに対する選択係数は Vanselow
式に対して得られたものなので，本検討で得た数値と直接

の比較はできないが，イオン間の大小関係を見ることは可

能である．1 価カチオンに対する値はイオン半径から予想

される交換性の序列[89] Na+ < K+ < Cs+ に従っており，矛

盾はないように思われる．いっぽう，2 価のカチオンに対

しては KCs/Mg のデータが少なく妥当性を判断するのは難し

いが，表の 2 例の既報告とは逆の傾向であり，イオン交換

反応を競合させると矛盾が生ずる． 
表面錯体反応とイオン交換反応が競合する場合の解析の

良否を見るために Kdの計算値と実測値の比をとり，イオン

強度との関係を求め Fig.13 に示した．  

 
Fig.13 Ratio of calculated and observed Kd of Cesium on 

sandstone as a function of ionic strength 
 

2 つの反応を競合させて解いた場合には両者の比は 1.27
±0.68 であり，表面錯体反応（計算と実測の比は 1.02±0.42）
のみ，あるいはイオン交換反応（同 1.13±0.56）のみを考

慮して解析した場合と比べると，表面錯体反応だけで単独

に解析した方が実測と合い，データのばらつきも少ないこ

とがわかる．この結果だけから断定することはできないが，

Barney のデータではイオン交換反応の寄与はあまり大き

くないと思われる． 
 
5.3 パラメータセットの他試料への適用 

上述の表面錯体反応のパラメータセットを用い，データ

にフィットするための恣意的なチューニングは行わずに

SDB 中の他の測定者によるデータを解析し，ここで用いた

パラメータセットがどの程度の適用性があるかを試した．

評価対象データは初期濃度，液固比，温度，pH，イオン強

度などの解析に必要な情報が揃っているものとし，データ

数が少ない場合には，一部のデータが欠損するものについ

ても，その値を推定することで分析の対象とした．Fig.14，
15，16 に各々Cs+，I-，Pu(OH)4に対する結果を示す． 

Cs+ については Kitamura らの KCl 溶液のデータのよう

に明らかにイオン交換反応の影響が見られたものや，I- で

は実験終了後の pH が不明なため初期 pH をそのまま流用

して計算したもの，pHendが中性領域からずれているものな

ど，当該データセットをうまく適用できないものもあると

考えられるが，それでも Kdの計算値と実測値の比が±1 オ

ーダー程度の範囲内に収まるものが多かった．

 
Fig.14 Comparison of calculated and observed Kd of Cesium 

applied on various sandstones 
 

 
Fig.15 Comparison of calculated and observed Kd of Iodine 

applied on various sandstones 
 
Pu(OH)4 については pH が中性領域にあるデータ数が少

なく，また，酸化状態が不確かなものや，炭酸ガス分圧の

影響の違いもあるので，Pu(OH)4 を収着種とする仮定が成

り立たないデータもあり得るが SDB の情報だけからは詳

しく分析することが困難なので，ここでは Pu(OH)4の収着

を前提に評価した．Kdの計算値と実測値との関係は Fig.16
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に示すように Cs+ や I- と同様に Kd の計算値と実測値の比

が±1 オーダー程度の範囲内に収まるものが多かった． 

 

Fig.16 Comparison of calculated and observed Kd of 
Plutonium applied on various sandstones 

 
舘らは Triple-Layer Model を使ってベントナイトへの

Np(V)の収着挙動を解析してパラメータを決め，そのパラメ

ータセットを異なるベントナイト試料のデータに適用した

ところ，一部のデータで計算値と実測値とに最大 1 桁程度

の差異が認められたが，Kd の pH 依存性と液固比依存性を

おおむね説明できたとしている[90]．このことからも，ここ

で示したパラメータセットを他の試料に適用することは，

厳密さはともかく，Kdの概略値を手早く推定するには使え

ると思われる．当然ながら，予測の精度を上げるには，対

象となる試料に対するパラメータセットを取得することが

望ましいのは言うまでもない． 
 
5.4 多価イオンへの適用性 

本報告では 1 価のイオンおよび中性種に絞って近似方程

式を導出したが，表面電位と拡散層電位の導出に関しては

収着イオンを無視しているので，多価イオンの収着挙動に

も利用可能である．例えば 2 価のカチオンでは monodentate
の収着だけでなく bidentate の収着形態[91]も可能なため，

以下の 2 つの結合形式が考えられる． 
𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 + 𝑀𝑀2+ = 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑀𝑀+ + 𝐻𝐻+ (61) 

2𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 + 𝑀𝑀2+ = (𝑆𝑆𝑆𝑆)2𝑀𝑀 + 2𝐻𝐻+ (62) 
また，平衡定数の表記は以下のようになる． 

𝐾𝐾𝑀𝑀𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 =
�(𝑆𝑆𝑆𝑆)𝛼𝛼𝑀𝑀(2−𝛼𝛼)+� ∙ [𝐻𝐻+]𝑏𝑏𝛼𝛼 ∙ 𝑒𝑒−𝛼𝛼∙𝐹𝐹∙𝜓𝜓𝑠𝑠 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄

[𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆]𝛼𝛼 ∙ [𝑀𝑀2+]𝑏𝑏 ∙ 𝑒𝑒−2𝐹𝐹∙𝜓𝜓𝑑𝑑 𝑅𝑅𝑅𝑅⁄ = 𝐾𝐾𝑀𝑀 ∙
Φ𝑠𝑠
𝛼𝛼

Φ𝑑𝑑
2 (63)

(𝛼𝛼 = 1, 2)
 

このように反応式の表記が変わると，式(33)などの電位に

関する項Φの次数を適宜修正する必要がある．ここでは，

中性 pH 域で 2 価イオンと想定される Ni [73]を取りあげ，

多価イオンへの適用性を確認した． 
SDB に収納されている砂岩に対する Ni のデータ数は

167 であるが，分析に必要な付帯情報を持っているのは

Fig.17 に示す Hietanen らと Berry らのデータだけである．

Hietanenらの試料は Sand Ballとあり単純に砂岩として良い

か不明である．また，一部にアルカリ条件のデータも含ま

れるので，ここでは砂岩と明記され pH が中性域にある

Berry らのデータを分析対象とした．Berry らの実験条件は

固液分離方法以外がすべて同じであり，45 点の実測のうち

1点のみが突出して高いKd値を示している以外は分離方法

の違い（遠心分離，フィルターろ過，限外ろ過）による相

違は顕著ではない．また，図には示してないが，データを

見ると Kdに僅かな pH 依存性が認められる． 

 
Fig.17 Kd of Nickel on sandstone compiled in JAEA/SDB as 

a function of ionic strength 
 
表面錯体モデルによる分析では式(61)に示すmonodentate

の結合を仮定し，表面錯体の生成定数 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾𝑀𝑀𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 は試行錯誤

により決め，その他の主なパラメータには Table 2 に記載

の数値をそのまま用い，意図的なチューニングは行わなか

った．また，Ni の初期濃度はデータごとに若干異なるため，

収納された 45 点の平均値を使って計算した．Fig.18 に結果

を実線で示すが直線の傾きがやや大きいものの，パラメー

タのチューニングを行わなかったにもかかわらずデータの

傾向をほぼ再現できていると考えられる．なお，bidentate の

結合も分析を試みたが，pH 依存性がより強く現われ，実測

値をうまく再現することができなかったので，ここでは詳

細を割愛する． 

 
Fig.18 Model Calculation : Kd of Nickel on sandstone as a 

function of final solution pH compared with some 
sorption data compiled in JAEA/SDB 

 
5.5 分配係数のばらつき要因 

Kd の変動要因については既に福井によって詳細に報告

されている[92]．それによれば，物理的要因として粒度，液

固比のほかに，接触時間，温度，固液分離法などの実験操

作に係るものを挙げ，化学的変動要因として陽イオン交換

容量，pH，酸化還元状態，そして有機物の存在を挙げてい

る．このようにさまざまな要因があるが，実際にはこれら

の要素が絡み合って Kd の値が決まるので，これらの中で

どの因子の影響が大きいのか（どの因子が変動を評価する

うえで重要か）を定量的に理解することは容易ではない． 
表面錯体モデルによって得られた解析結果は実測値の傾
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向と整合的ではあるが，実測値そのものに数オーダーもの

大きなばらつきがあるため，定性的な傾向を説明する程度

としか言えず，表面錯体モデルの有用性を明確に示してい

るとは言いがたい．いっぽう，実測値のばらつきそのもの

が何に起因するかを解き明かすツールとして表面錯体モデ

ルを利用することができるので，ここでは，表面錯体モデ

ルの有用性を示す例として，パラメータの変動に関する Kd

の感度と不確実性を簡易的に解析した．分析対象とするの

は，砂岩に対する Cs の収着挙動を実測した Barney のデー

タである．このデータは実験条件にあまり差がないにもか

かわらず，Kdの最大と最小に 7 倍もの差があり，SDB に記

載された情報だけから変動の原因を探ることは難しい． 
5.5.1 感度解析 

先に式(34)に Kd の算定式を示したが，式を一見しただ

けでは個々のパラメータの変動が Kd にどの程度の影響を

与えるかを知ることは難しい．そこで，感度解析により実

験条件の変動と Kdとの相関を概観した．式(35)を用いると

Ns，Sa，pHend，Ce，V，W，logKint，B0などの変数に関する

Kdの感度解析を行うことは容易である．今，Barney のデー

タから，条件が極力同じとなるように液固比が 30 L/kg で

aerobic condition とあるデータのみを抽出すると 10 点のデ

ータが該当し，SDB の記載値をもとに算出したパラメータ

の変動範囲は Table 5 に示すようであった．このうち Ceの

変動が他に比べて大きいのは合成した地下水溶液を多種類

用いているためである．ただし，濃度自体の変動そのもの

は極端に大きくはない．そして，これらのデータをもとに，

液固比 V/W 以外のパラメータの変化が Kd にどのような変

動を与えるかを感度解析した． 
 

Table 5 Scatter of the Parameters in ten different 
experiments reported by Barney 

Parameter Symbol Average Unit 

Relative 
Standard 
Deviation 

(%) 

Initial Conc. B0 6.30×10-8 mol/L 2.83 
Electrolyte 

Conc. Ce 1.35×10-2 mol/L 43.9 

Final pH pHend 9.21 － 2.93 
Specific 

Surface Area Sa 50.9 m2/g 1.6 

 
Fig.19 は Table 5 に示す平均値および Table 2 の Ns，G，

log 𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 , 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖を基準に，各パラメータの値を±10%の

範囲で独立に変化させた場合の Kd の変化を示したもので，

Ce に対する感度は小さいが，𝑝𝑝𝑝𝑝𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒と𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖  については

正の，𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖については負の相関を示しており，このよう

な表面錯体反応に関するパラメータの感度構造の違いが

Kdの値を変動させる要因になっていると考えられる．なお，

式(34)から B0，Ns と Sa は Kd に対して線形因子であり，±

10%の変動では Kd に大きな変化が出ないので図では省略

した．また，G についても感度が低いため省略した．  
感度解析の結果については本論文中で示した解析的な式

によって Kd とパラメータの相関関係を説明することが容

易になる．例えば，正の相関を示す𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖の挙動は次のよ

うに理解することができる．本論文ではごく低濃度の収着

イオンは電位形成に影響を与えないとの仮定を用いている

ため，pH やイオン強度が同じならば電位（𝛷𝛷𝑠𝑠，𝛷𝛷𝑑𝑑）は収

着イオンに無関係に決まる．さらに式(34)から Kdを求める

式(64)を導くと，Fig.19 に見られるように Kdはイオンの表

面錯体生成定数𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖に比例することがわかる． 

 
Fig.19 Distribution coefficient with varying the parameters 

as results of the sensitivity analysis 
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Φ𝑑𝑑

Φ𝑠𝑠
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∙ 𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 (64) 

 
ところで，Fig.19 でlog 𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖の値が大きくなるとカチオ

ンの収着にとって都合の良い負の帯電サイトが増すはずな

のに Cs の Kdが小さくなるのは奇異に感ずる．これは関連

する式の応答から次のように解釈される．まず，無次元化

した静電ポテンシャルの比Φ𝑑𝑑/Φ𝑠𝑠は式(8)より次のように

表される．  
Φ𝑑𝑑

Φ𝑠𝑠
= 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �−

𝐹𝐹
𝑅𝑅 ∙ 𝑇𝑇

(𝜓𝜓𝑑𝑑 − 𝜓𝜓𝑠𝑠)� = 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �
𝐹𝐹

𝑅𝑅 ∙ 𝑇𝑇 ∙
𝜎𝜎𝑠𝑠
𝐺𝐺 �

(65) 

いっぽう，𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖の増加により負に帯電した表面サイト

数が増えるため，表面電荷密度𝜎𝜎𝑠𝑠は小さく（負側に大きく）

なる．その結果として上式からΦ𝑑𝑑/Φ𝑠𝑠も小さくなるため，

これが式(64)に従って Kdの減少を引き起こすものと考えら

れる．このような応答は電気二重層の静電容量 G を示す式

(8)によるもので，log 𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖が増して表面電荷密度𝜎𝜎𝑠𝑠が負側に

大きくなれば，静電容量 G を一定にするために界面での電

位差(𝜓𝜓𝑠𝑠 − 𝜓𝜓𝑑𝑑)も負側に大きくなる．そして，今回の計算例

では電位𝜓𝜓𝑠𝑠，𝜓𝜓𝑑𝑑の両者が負であったので，相対的に Cs+を

引き付ける電位である𝜓𝜓𝑑𝑑が小さくなり，Cs+の収着に不利

に働いたと解釈できる． 
Table 5 から最も変動の大きいパラメータは電解質濃度

Ce（解析ではイオン強度と等しいとみなしている）である．

しかし，感度解析からは電解質濃度の変動による影響はわ

ずかしかないことが示されており，Kdの大きな変化は説明

できない．いっぽう，感度解析から表面錯体反応に関する

パラメータ log Kint の変動による影響が大きいことがうか

がえるが，残念ながら log Kintの変動幅に関する情報はきわ

めて少ない．Fukushi らは，異なる実験者が Geothite および

HFO に対して得た 13 の実験データを彼らの開発した

Extended Triple Layer Model モデルで再解析し，報告者ごと

のモデルやフィッティング手順の違いを排除して再整理し
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た log Kint値を報告しており[93]，そこには表面のプロトン

化あるいは脱プロトン化反応の log Kint の値に 10%程度の

変動が見られる．筆者らも Geothite，Ferrihydrite，HFO の

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖  と𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖  について調査し，文献に記載の数値だ

けを比較したが，調査した 12 の報告[39-43,94-100]のなか

で前者の値には15%，後者の値にも7%の変動を見出した．

さらに，Todorović らはアルミナに対して𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖および

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖について 5~6%程度の変動を報告している[101]．ま
た，Goldberg らも種々の文献値を参照し，Al 酸化物と Fe
酸化物に対して同程度の変動幅を示している[102]．つまり，

同じような固液界面を形成すると考えられる試料でも，試

料そのものや分析方法，測定条件が異なれば 10%程度の変

動は十分あり得ると考えられる．また，Fig.19 から推測す

ると，この 10%程度の変動が Kd に数倍の変動をもたらす

ことも起こり得ると想定される． 
5.5.2 不確実性解析 

感度解析の結果から，表面錯体反応に関するパラメータ

の変動が Kd のばらつきの要因として挙げられることがわ

かったので，これらのパラメータが同時に変動した場合を

想定し，不確実性解析によりパラメータの変動が Kdに与え

る影響を評価した． 
まず，Fig.20 に電解質濃度 Ce以外はほぼ同じ条件で取得

された Kdの値を■で示すが，最大と最小で約 7 倍のひらき

があり，かつ，相対標準偏差が 50%を超えるばらつきがあ

る．このばらつきの原因としては試料ごとに条件が異なる

ことが考えられるので，SDB に値が記載された初期濃度 B0，

実験終了後の pHend，比表面積 Saおよび電解質濃度 Ceには

記載値（試料ごとに異なる）を与え，表面錯体反応に関す

るパラメータである𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 ， 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 および G は Table 2
に示す値，𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 は Fig.13 に示す-4.51 に固定して Kdの

計算を行った．その結果を図中に〇で示す．実測値と比較

すると計算値はばらつきの大きさを表現できていないこと

がわかる．このことから，値を固定した表面錯体反応に関

するパラメータにも変動があり，それが Kdのばらつきにつ

ながっている可能性が考えられる． 
次に，上述の値を固定した表面錯体反応に関するパラメ

ータについて値の変動を考慮した評価を試みた．値の変動

幅については，Fukushi らの知見を参考として𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 ，
𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 ， 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖, G のそれぞれに±10%以内の変動をラ

ンダムに与えた．具体的には𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖，𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖と G には

Table 2 の値を，𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖には Fig.13 に示す-4.51 を基準とし

て，0.9 以上 1.1 未満の範囲で一様乱数 P を発生させ，P×
基準値を計算上の値として設定した．また，Table 5 から

pHend には±3%以内の変動を与え，各々のパラメータ値を

ランダムに決定し 2,000 回の試行を行って Kdの平均と標準

偏差σを求めた．なお，予備解析として 100～5,000 回まで

試行を行い，1,000 回以上ならば平均値がほぼ一定に収束す

ることを確認したので試行回数を 2,000 回とした．また，

サンプリングにおいては，近似式(18)が成立する 0.1≦Φd≦

10 を満足するパラメータの組み合わせを分析対象とした． 
ここでの評価は環境条件の変化に対する Kd の応答を見

ることが目的ではなく，ある限られた条件であっても実験

者が制御できない𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖， 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖， 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖,  pHend，G

などのパラメータに変動があると考え，それが実測された

Kdの変動を説明可能か否か見ることが目的である．そのた

め，Table 5 のパラメータのうち実験者が設定した電解質

濃度 Ce はサンプリング対象とはせず，電解質濃度 Ce を横

軸にとって，その濃度ごとに Kd の不確実性解析を行った．  
Fig.20 に結果を示すが，𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 ， 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖， 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 ,  

pHendおよび G の変動を与えた計算では Kdの平均値の±1σ

の範囲内に殆どの実測値が含まれることがわかる．このこ

とから，初期濃度や比表面積などには数%の変動しかなく，

殆ど同じ条件で測定されたにもかかわらず実測Κd に数倍

のばらつきが現れる原因として，上述のパラメータの変動

の可能性があると考えられる．そして，感度解析の結果か

らみて，これらのうち表面解離反応定数 log𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖  と表面錯

体生成定数 log𝐾𝐾𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖  の変動が大きく影響しているのではな

いかと考えられる． 

 
Fig.20 Results of the uncertainty analysis with varying 

𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝑲𝑲+
𝒊𝒊𝒊𝒊𝒊𝒊, 𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝑲𝑲−

𝒊𝒊𝒊𝒊𝒊𝒊, 𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝑲𝑲𝑩𝑩
𝒊𝒊𝒊𝒊𝒊𝒊 and pHend． 

 
天然の核種移行媒体は性状が全く同じ均質状態にあると

は考えられず，不均質がゆえに収着現象を支配するパラメ

ータの違いを元々の個性として持っているものと考えられ

る．そして，実験値には個性に起因する変動が最初から内

包されているものと理解すると，岩種が同じでほとんど同

じ環境条件であっても，ある範囲のΚdの変動は本質的に避

けられないかもしれない．本解析で仮定した 10%の変動は

一例であり，元々の試料にどの程度の変動が内包されるの

かを推定できるほどの情報は得られていない．しかし，表

面錯体モデルを活用することで変動の原因を理解すること

が可能となり，このことが，さまざまな環境条件の変化に

伴うΚd の値の変動幅を推測する手がかりを提供すること

に繋がるものと期待している． 
 

6 まとめ 

 
放射性廃棄物処分の安全評価を行ううえで不可欠な情報

である核種の Kd に関して，表面錯体モデルの 1 つである

Basic Stern Model に対する近似方程式から Kdを解析的に算

出する簡易な手順を導出した．そして，同手順の適用性を

確認するため，カチオンとして Cs+，アニオンとして I-，中

性化学種として Pu(OH)4 の砂岩に対する Kd を日本原子力

研究開発機構がまとめた収着データベースから抽出し，こ

れらの実測データを導出した手順で解析した．その結果，
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表面解離反応や収着種の表面錯体生成反応の平衡定数など

幾つかのパラメータを推定することで実測値の傾向をおお

むね再現できることがわかった．また，本手順に従い地球

化学反応解析コードの MICROQL II と同等の結果を得られ

ることも確認した． 
次に，本手順の利点を生かして，表面錯体反応とイオン

交換反応が競合する場合についても Kd を推測する簡便な

方法を示した．また，1 価イオンだけでなく 2 価イオンの

Ni2+ についても本手順が適用可能であることを確認した．

近似方程式によって得られる解は適用条件という制約があ

るものの，第一段階として，pH や共存イオン濃度の変化が

収着挙動にどのような影響を与えるかを半定量的に判断す

る場合や，未知パラメータの初期値を推定する場合には十

分利用できるものと考えられる． 

最後に，実験条件がほぼ同じでありながら Kdの最大と最

小で約 7 倍の違いがある事例に対して，近似方程式に含ま

れるパラメータの感度解析ならびに不確実性解析を実施し，

表面錯体反応にかかわる平衡定数の対数値がわずか10%程

度変化しただけで Kd に数倍の変動を生み出す可能性を見

いだし，実測された変動を定量的に説明することができた． 
以上の結果から，表面錯体モデルを用いた簡易手順が，

与えられた環境条件に合致した Kd を設定する論理的な枠

組みを構成する要素として機能することを示すとともに，

Kd の変動を分析する簡便なツールとして有用であること

を示した．このことから，本手順は中深度処分の規制要求

のように，科学的に合理的な範囲において最も厳しい状態

に対する Kdを設定する際にも，概略的な値を知るうえで実

際的な手段となると考えられる．  
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   Appendix 
 
本文の式(17)は 

𝐹𝐹 ∙ 𝑁𝑁𝑠𝑠 ∙
𝐾𝐾+∗ ∙ (Φ𝑑𝑑 ∙ Λ𝑑𝑑) −𝐾𝐾−∗/(Φ𝑑𝑑 ∙ Λ𝑑𝑑)

1 + 𝐾𝐾+∗ ∙ (Φ𝑑𝑑 ∙ Λ𝑑𝑑) + 𝐾𝐾−∗/(Φ𝑑𝑑 ∙ Λ𝑑𝑑)

          = −
1.174 × 10−1

2 ∙ �𝐶𝐶𝑒𝑒 ∙ �Φ𝑑𝑑
𝑍𝑍𝑒𝑒 2⁄ − Φ𝑑𝑑

−𝑍𝑍𝑒𝑒 2⁄ � (𝐴𝐴. 1)
 

ここで， 

Λ𝑑𝑑 = 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 � 𝐹𝐹
𝑅𝑅𝑅𝑅
∙ 0.1174

2𝐺𝐺
∙ �𝐶𝐶𝑒𝑒 ∙ �Φ𝑑𝑑

𝑍𝑍𝑒𝑒 2⁄ − Φ𝑑𝑑
−𝑍𝑍𝑒𝑒 2⁄ �� (𝐴𝐴. 2)

さらに，lnΦ𝑑𝑑 = − 𝐹𝐹
𝑅𝑅𝑅𝑅
∙ 𝜓𝜓𝑑𝑑 より，本文の式(11)中の双曲線

正弦関数は， 

   sinh �
𝐹𝐹

2𝑅𝑅𝑅𝑅 ∙ 𝑍𝑍𝑒𝑒 ∙ 𝜓𝜓𝑑𝑑� 

     =
�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 � 𝐹𝐹𝑅𝑅𝑅𝑅 ∙ 𝜓𝜓𝑑𝑑��

𝑍𝑍𝑒𝑒 2⁄
− �𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 � 𝐹𝐹𝑅𝑅𝑅𝑅 ∙ 𝜓𝜓𝑑𝑑��

−𝑍𝑍𝑒𝑒 2⁄

2   

     = −
1
2
�Φ𝑑𝑑

𝑍𝑍𝑒𝑒 2⁄ − Φ𝑑𝑑
−𝑍𝑍𝑒𝑒 2⁄ �                             (𝐴𝐴. 3)  

次のべき級数展開から， 

sinh(𝑥𝑥) =
𝑥𝑥
1!

+
𝑥𝑥2

2! +
𝑥𝑥3

3! + ⋯ (𝐴𝐴. 4) 

Debye-Hückel 近似と同様にべき級数展開を第一項で打ち

切って Ze=1 とすれば，lnΦ𝑑𝑑 = − 𝐹𝐹
𝑅𝑅𝑅𝑅
∙ 𝜓𝜓𝑑𝑑 の関係から，  

sinh �
𝐹𝐹

2𝑅𝑅𝑅𝑅
∙ 𝑍𝑍𝑒𝑒 ∙ 𝜓𝜓𝑑𝑑� ≈

𝐹𝐹
2𝑅𝑅𝑅𝑅 ∙ 𝜓𝜓𝑑𝑑 = −

1
2 lnΦ𝑑𝑑 (𝐴𝐴. 5) 

これを式(A.3)に代入すれば， 
Φ𝑑𝑑
1 2⁄ − Φ𝑑𝑑

−1 2⁄ ≈ lnΦ𝑑𝑑 (𝐴𝐴. 6) 
Fig.A.1 に示すように，0.1≦Φd≦10 の範囲で，この近似式

（図中の破線）の誤差は 20%以下である． 

 
Fig.A.1 Function value of �𝚽𝚽𝒅𝒅

𝟎𝟎.𝟓𝟓 − 𝚽𝚽𝒅𝒅
−𝟎𝟎.𝟓𝟓�  and the 

approximation by 𝒍𝒍𝒍𝒍𝚽𝚽𝒅𝒅 
 
上式(A.6)を式(A.2)に代入すれば， 

lnΛ𝑑𝑑 ≅ 𝛼𝛼 ∙ lnΦ𝑑𝑑 (𝐴𝐴. 7) 

ただし，α ≡ 𝐹𝐹
𝑅𝑅𝑅𝑅
∙ 0.1174

2𝐺𝐺
∙ �𝐶𝐶𝑒𝑒． 

対数の性質 
𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙
𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙

= 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐴𝐴𝐵𝐵 よりΛ𝑑𝑑 = Φ𝑑𝑑
𝛼𝛼 であるので， 

Φ𝑑𝑑 ∙ Λ𝑑𝑑 = Φ𝑑𝑑
1+𝛼𝛼 (𝐴𝐴. 8) 

これを式(A.1)の右辺の項に代入し，式(A.5)を使うと，  

𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑑𝑑
1+𝛼𝛼 − 𝐾𝐾−∗ ∙ �

1 − 𝛽𝛽 ∙ lnΦ𝑑𝑑

1 + 𝛽𝛽 ∙ lnΦ𝑑𝑑
� Φ𝑑𝑑

1+𝛼𝛼�

+
𝛽𝛽 ∙ lnΦ𝑑𝑑

1 + 𝛽𝛽 ∙ lnΦ𝑑𝑑
= 0 (𝐴𝐴. 9)

       

 

ただし，𝛽𝛽 ≡ 0.1174
2𝐹𝐹∙𝑁𝑁𝑠𝑠

∙ �𝐶𝐶𝑒𝑒． 

ここで，式(A.9)の解を繰り返し法で求める際の初期値を

簡易に得るために，より解析的に単純な式に簡素化する．

まず，1 ± 𝛽𝛽 ∙ 𝑙𝑙𝑙𝑙Φ𝑑𝑑 ≈ 1 のときは， 
Φ𝑑𝑑
1+𝛼𝛼 ∙ [𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑑𝑑

1+𝛼𝛼 + 𝛽𝛽 ∙ lnΦ𝑑𝑑]− 𝐾𝐾−∗ = 0 (𝐴𝐴. 10) 
 
さらに，𝛽𝛽 ∙ lnΦ𝑑𝑑 ≪ 𝐾𝐾+∗ ∙ Φ𝑑𝑑

1+𝛼𝛼  であれば， 

𝐾𝐾+∗ ∙ �Φ𝑑𝑑
1+𝛼𝛼�2 = 𝐾𝐾−∗ (𝐴𝐴. 11) 

となるので，これから，最終的に次の簡易式（本文中の式

(24)）を得る． 

Φ𝑑𝑑 = exp �
2.303�𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾−𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 − 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 + 2𝑝𝑝𝑝𝑝�

2(1 + 𝛼𝛼) � (𝐴𝐴. 12) 

 
βの上限は，Ns≒0.965 [C/m2]，Ce≦1 [mol/L]（電解質濃度

の考慮の上限）から， 

𝛽𝛽 ≡
0.1174
2𝐹𝐹 ∙ 𝑁𝑁𝑠𝑠

∙ �𝐶𝐶𝑒𝑒 ≤ 6.1 × 10−2 (𝐴𝐴. 13) 

拡散層電位をゼータ電位程度 ζ ≅ 𝜓𝜓𝑑𝑑  とみなして−50 <
𝜓𝜓𝑑𝑑 < 0 [𝑚𝑚𝑚𝑚] と考えれば， 

𝑙𝑙𝑙𝑙Φ𝑑𝑑 = −
𝐹𝐹

𝑅𝑅 ∙ 𝑇𝑇 ∙ 𝜓𝜓𝑑𝑑 < 1.95          (𝐴𝐴. 14) 

これより，𝛽𝛽 ∙ 𝑙𝑙𝑙𝑙Φ𝑑𝑑 < 0.119 なので 1 ± 𝛽𝛽 ∙ 𝑙𝑙𝑙𝑙Φ𝑑𝑑 ≈ 1 とみ

なすことができる． 
式(A.11)の条件が成り立つか否かは𝛼𝛼, Φ𝑑𝑑 , 𝐾𝐾+∗の 3 つの値

に依存するので簡単には判断できないが，本文中の Fig.14
～16 を描く際に非線形方程式(A.9)を解いて得たΦd と簡易

式(A.12)から得たΦdの値を比較すると，Fig.A.2 に示すよう

に，前者が後者よりもΦdを過大評価するものの両者が比例

関係にあり，簡易式(A.12)が初期情報を得るのに利用でき

ると考えられる． 

 
Fig.A.2 Comparison of the dimensionless diffuse layer 

potentials calculated by Eq.(A.12) and Eq.(A.9) 
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