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圧縮状態におけるモンモリロナイトのアルカリ溶解挙動 
 

澤口拓磨＊1 角脇三師＊1,2 山口徹治＊1 向井雅之＊1 田中忠夫＊1 
 

高アルカリ性地下水によるベントナイト系緩衝材の長期的な変質挙動を評価するため，圧縮状態におけるモンモリロ

ナイトの溶解速度を調べた．その結果，130℃の条件下では，モンモリロナイト圧縮体の溶解速度はケイ砂-ベントナイ

ト混合圧縮体中のモンモリロナイト溶解速度よりも高く，シリカ等随伴鉱物を含む混合圧縮体内では OH-活量の低下に

よってモンモリロナイトの溶解が抑制されることが明らかとなった．また，溶解速度式を用いたベントナイト変質に係

る解析に信頼性を付与するためには，混合圧縮体内における OH-活量の低下の定量化，およびモンモリロナイト圧縮体

の溶解速度の定式化が重要であることを示した． 
Keywords:モンモリロナイト圧縮体，高アルカリ条件，溶解速度，OH-活量 
 

The dissolution rate for montmorillonite under compacted condition was studied in order to evaluate long-term alteration 
behavior of bentonite buffer materials by highly alkaline groundwater. The dissolution rate of compacted montmorillonite was found 
to be larger than that of montmorillonite in compacted sand-bentonite mixtures at 130 oC, which revealed that the dissolution of 
montmorillonite was inhibited by decreasing the activity of hydroxide ions (aOH-) in the compacted mixtures including accessory 
minerals such as silica. In order to provide reliability for the analysis of bentonite alteration using dissolution rate of 
montmorillonite, it is important to quantify the decrease of aOH- in the compacted mixtures and to formulate the dissolution rate of 
compacted montmorillonite.  

 Keywords: compacted montmorillonite, highly alkaline condition, dissolution rate, activity of hydroxide ions 

 

1 緒言 

 
高レベル放射性廃棄物の地層処分システムにおいて緩衝

材の有力な候補材であるベントナイトは，止水機能，核種

収着機能など，地層処分の安全性を確保する上で重要なバ

リア機能を期待されているが，当該システムで多量に使用

するとされるセメント系材料起源の高アルカリ性地下水に

よって変質し，期待されるバリア機能が長期的に低下する

ことが懸念されている[1]．そのため，緩衝材の各バリア機

能の長期的な性能を適切に評価するためには，処分環境に

おけるセメント起源のアルカリ成分がベントナイト系緩衝

材へ及ぼす影響の程度を明らかにする手法を整備する必要

がある[2]． 
ベントナイトとアルカリ性溶液との反応による鉱物学的

変質については，ベントナイトの構成鉱物（モンモリロナ

イトや非晶質シリカ等）の溶解，二次鉱物（アナルサイム，

フィリップサイト，珪酸カルシウム水和物，アルミン酸珪

酸カルシウム水和物，ブルーサイト，カリ長石等）の生成，

ベントナイトの主成分であるモンモリロナイトの鉱物学的

な性質変化（Ca 型化，イライト化等）が報告されている[3-8]． 
また，これら鉱物学的変質は圧縮状態のベントナイトの

特性（透水性や膨潤性等）に影響を与える可能性が指摘さ

れており，例えば，NaOH 溶液を用いた膨潤圧試験や透水

試験では，鉱物学的変質に伴い，ベントナイト供試体の膨

潤圧が減少すること[9]，供試体の透水係数が増加すること

[10]がそれぞれ確認されている．このようなベントナイト

系緩衝材の特性の変化は，主成分であるモンモリロナイト

の密度に依存するとされており[5,11,12]，その変遷を評価

するためには，アルカリ性溶液中でのモンモリロナイトの

溶解挙動を明らかにすることが重要である． 
モンモリロナイトの溶解現象を定量的に評価している研

究事例としては，粉体状試料を用いた変質試験により得ら

れたデータを基にしているものが多い．Sato ら[13]は Na
系，K 系溶液を用いた試験結果から，一定温度（30，50，
70℃），中性領域から高アルカリ性領域の pH 範囲（pH8-13
程度）における粉末モンモリロナイトの溶解速度の pH 依

存性を定式化し，温度の低下に伴って溶解速度が遅くなる

とともに，その pH 依存性も小さくなることを明らかにし

ている．横山ら[14]は Sato らと同様の試験をより低温の

15℃で実施し，モンモリロナイトの溶解速度の pH 依存性

がさらに小さくなることを確認している．また，Ca 系溶液

中での溶解速度は，Na 系や K 系溶液中での溶解速度より

僅かに大きな値であるが，その pH 依存性は類似している

ことを示している．Cama ら[15]は，弱アルカリ環境（pH8.8）
では溶存 Si 濃度の影響を受け，スメクタイトの溶解が抑制

されることを報告している．さらに，TRU-2 レポート[12]
では，上記の Sato ら，Cama らの結果を統合した溶解速度

式を採用し，ベントナイト系緩衝材中の変質に係る検討に

用いている． 
しかしながら，粉体状試料を用いた変質試験は，圧縮状

態のベントナイト系緩衝材の使用が想定されている実際の

処分場環境よりはるかに低い固液比条件下で行われている

ため，そのような試験結果から導出された溶解速度式を緩

衝材変質の長期予測に適用できるかどうかについては，圧

縮状態のベントナイト試料を用いたアルカリ変質試験結果

と併せて検討することが重要であると考えられる．圧縮状

態のベントナイト試料を用いた変質試験は，固体量に対し

て反応する液量が極端に少なく，試験期間が長期間必要で

あること，試料中で起こっている反応が多種多様であり[6]，
静電気的な効果 1)の影響も大きいと考えられ，その解釈が
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難しいこと等から研究事例は少ないが，Nakayama ら，

Yamaguchi ら[4,5]は，地層処分システムの緩衝材の候補材

であるケイ砂-ベントナイト混合圧縮成型体（以下，「混合

圧縮体」）を高アルカリ性溶液（OH-活量 0.04-0.57 mol dm-3, 
pH13-14 程度）に浸漬させ，50-170 ℃の条件下で変質させ

る試験を実施し，混合圧縮体中のモンモリロナイトの溶解

速度を求め，それを OH-活量（以下，「aOH-」）と温度の関

数として式(1)のように定式化している． 

-
1.4 - 51000 /    3500 ( )   RT

A OH
R a e=  (1) 

RA : モンモリロナイトの溶解速度 [kg m-3 s-1] 
aOH- : OH-活量 [mol dm-3] 
T : 温度 [K] 
R : 気体定数 (8.314 J mol-1 K-1) 

 
混合圧縮体中におけるモンモリロナイトのアルカリ溶解

に関して，Yamaguchi らは，式(1)の aOH-依存性 1.4 乗が，

粉体状粘土系材料の溶解速度のaOH-依存性0.15-0.34と大き

く離れている原因として，間隙水中と外部溶液の aOH-が異

なっている可能性を挙げているが，その正否やモンモリロ

ナイトの溶解挙動への影響については検証されておらず，

式(1)の科学的な妥当性，溶解メカニズムについては未だ明

らかにされていない． 
 そこで，本研究では，混合圧縮体中のモンモリロナイト

の溶解挙動を明らかにするため，間隙水中の aOH-を低下さ

せると考えられるケイ砂やベントナイト中の随伴鉱物の溶

解が起こらない条件，すなわち，不純物をほとんど含まな

いモンモリロナイトであるクニピア F2)（クニミネ工業㈱

製）を用いた系において，Nakayama ら，Yamaguchi らと同

様の試験を 130℃条件下で実施し，その結果に基づいたベ

ントナイト系緩衝材の長期的な溶解挙動の推察を行った． 
 
2 実験方法 

 
2.1 クニピア F圧縮成型体の作製 

3.328 g のクニピア F を Fig. 1 に示すテフロン製変質試験

容器に，乾燥密度 1060 kg m-3，直径 20 mm，厚さ 10 mm で

圧縮成型した．乾燥密度は，混合圧縮体を用いた変質試験

[4,5]の設定値 3)よりかなり小さい値とした．これは，ほと

んどがモンモリロナイトであるクニピア F で同じ乾燥密度

とすると，静電気的な効果 1)が極端に大きくなり，本研究

で目的とする「間隙水中の aOH-の低下」以外の点で大きく

異なる試験条件となってしまう可能性があるためである．

また，モンモリロナイトの量を混合圧縮体の試験と同じに

すると，クニピア F はその他の鉱物をほとんど含まないた 

め，乾燥密度 560 kg m-3，間隙率 80％となってしまい,これ

らの点で混合圧縮体の試験と大きく異なる試験条件となっ

てしまう．そこで本試験では，これらの中間値である間隙

率 60％に相当する乾燥密度 1060 kg m-3を設定した．なお，

有効モンモリロナイト密度で比較すると，混合圧縮体の試

験では 916 kg m-3,本試験では 1060 kg m-3と近い値になって

いる． 
 

変質試験用の模擬地下水

（高pH溶液）

テフロン製溶液槽

テフロン製変質試験容器

クニピアF圧縮成型体

φ20mm×10mm

焼結フィルター（孔径10μm）

 
Fig. 1 Schematic drawing of the experimental 

configuration for the alteration experiment. 
 
2.2 変質試験 

 混合圧縮体の試験と同じく，OH-濃度が 0.10，0.30 およ

び 1.0 mol dm-3，全 Na 濃度が約 1.0 mol dm-3となるように，

脱イオン水に NaOH，NaCl，メタケイ酸ナトリウム，Al・
HNO3（0.20 mol dm-3）溶液（分析用標準液）および CaCO3・

HNO3（0.10 mol dm-3）溶液（分析用標準液）を加え，Table 
1 に示す組成となるよう調製し，変質試験用の模擬地下水

とした．テフロン製溶液槽の中に，模擬地下水 0.065 dm3

を入れ，その中に作製したクニピア F 圧縮成型体（以下，

「クニピア F 圧縮体」）を浸漬させた（Fig. 1）．間隙から空

気を取り除くため，当該圧縮体を真空デシケーターに入れ，

真空ポンプを用いて 1 週間減圧した．その後，テフロン製

溶液槽をステンレス製容器の中に入れて密閉し，130℃の恒

温槽内で所定の期間静置させた．変質期間中は浸漬溶液の

OH-濃度の変動を極力小さくするため，常温での pH の値が

初期値±0.2 以内に保つよう随時溶液の交換を行った．な

お，溶液の pH については，pH6.86 および pH9.18 の pH 緩

衝溶液で較正した pH 複合電極を用いて測定した． 
 変質期間終了後，ステンレス製容器を恒温槽より取り出

し，大気中で常温まで冷却した．その後，当該圧縮体を厚

さ 2 mm 間隔で 5 層に分割，凍結乾燥を行い，分割試料ご 
 
Table 1 Planned chemical composition of aqueous solutions 

for the alteration experiment. 
 

溶液成分 濃度 [mol dm-3] 
OH- 0.10 0.30 1.0 
Na 1.1 1.1 1.1 
Al 1.7×10-3 2.0×10-3 2.2×10-3

Ca 7.5×10-5 7.5×10-5 2.5×10-5

Si 3.6×10-2 4.8×10-2 5.0×10-2

pHe※ 12.74 13.13 13.54 
    ※pH 電極による実測値（at 25℃） 

1) 負に帯電した鉱物表面と陰イオンとの間に作用する静電気的な反

発．この効果により，ベントナイト圧縮体中の間隙水の OH-濃度は，

接触しているアルカリ性の溶液中より理論的に低くなっている可能

性が指摘されている[16]． 
2) クニピア F とは，Na 型ベントナイトから水ひ法によってモンモリロ

ナイトを抽出した材料であり，モンモリロナイトを 99 %以上[17]含
有する材料である． 

3) Nakayama ら，Yamaguchi らが使用した混合圧縮体は，モンモリロナ

イト，随伴鉱物およびケイ砂の配合割合が 0.35 : 0.35 : 0.30，乾燥密度

1600 kg m-3，間隙率 40 %である． 
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とにメチレンブルー吸着量測定方法[18,19]によるモンモリ

ロナイトの定量，および粉末 X 線回折（XRD，Geigerflex：
㈱リガク）による固相の同定を行った．また，液相に対し

ては，誘導結合プラズマ分光-質量分析装置（ICP-MS, 
HEWLETT PACKARD 4500：アジレント・テクノロジー㈱）

で Al および Ca 濃度を，モリブデンイエロー吸光法で Si
濃度を測定した． 
 
3 結果と考察 

 
3.1 クニピア F圧縮体中への OH-の供給 

上述したように，混合圧縮体を用いた変質試験では，間

隙水中と外部溶液の aOH-が異なっている可能性があり，そ

の原因の 1 つとして随伴鉱物の溶解に伴う間隙水中の aOH-
の低下が考えられる．これは，1)外部溶液から混合圧縮体

内部への拡散による OH-供給速度は，計算上ではモンモリ

ロナイトとの反応による消費速度よりはるかに高く，間隙

水中のOH-は均一に分布していると考えることができる[5]
が，2)実際には，混合圧縮体の間隙水中 aOH-は，モンモリ

ロナイトだけではなく，それ以外の随伴鉱物との反応によ

っても下げられ，拡散による外部からの OH-供給が追いつ

かなくなるために，圧縮体内部の aOH-が低下する可能性が

ある，というものである．そこで本試験では，まずクニピ

ア F 圧縮体内での aOH-の低下の程度を確認するため，変質

期間終了後の圧縮体を 5 等分にし，モンモリロナイト残存

量を測定した．分割試料ごとのモンモリロナイト残存割合

の経時変化を Fig. 2 に示す．Fig. 2 より，時間の経過ととも

にモンモリロナイト残存割合は低下していくが，分割試料

間でその残存割合に有意な差は見られず（中央部とその隣

接部分の残存割合はほぼ同程度であり），圧縮体内において

モンモリロナイトは均一に溶解していることがわかった．

また，Fig. 3 に XRD 分析結果の一例として，未変質のクニ 
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Fig. 2 Spatial distribution of fraction of montmorillonite 

contents in the specimen altered by 0.30 mol dm-3 
NaOH solution at 130℃. 

ピア F（モンモリロナイト），および OH-濃度 0.30 mol dm-3

の溶液に 14 日間，28 日間浸漬させたクニピア F 圧縮体に

対する結果を示す．これら結果から，変質時間の経過とと

もに，モンモリロナイトの減少およびアナルサイムの生成

が進展することがわかる．また，OH-濃度 0.10，1.0 mol dm-3

のケースにおいても浸漬初期からアナルサイムの生成の進

展が認められた．なお，混合圧縮体を用いた変質試験でも

同様にアナルサイムの生成が初期から観測されている．一

方，同一変質期間における各分割試料を比較してみると鉱

物の変遷に偏りは確認されなかった．これは，クニピア F
圧縮体内の aOH-はほぼ一様であることを示しており，本試

験においては，OH-はモンモリロナイトの溶解によって消

費されるよりも充分速く内部まで供給されていること，す

なわち，モンモリロナイト自体による aOH-の低下への影響

は小さいことが確認できた． 
 
3.2 クニピア F圧縮体中のモンモリロナイト溶解速度 

次に，クニピア F 圧縮体を OH-濃度 0.10，0.30 および 1.0 
mol dm-3と濃度の異なる高アルカリ性溶液に 130℃で浸漬 
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(a)Unreacted montmorillonite 
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(b) Five segments after 14 days in 0.30 mol dm-3 NaOH 
solution at 130℃ 
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(c) Five segments after 28 days in 0.30 mol dm-3 NaOH 
solution at 130℃ 

 
Fig. 3 Typical mineral compositions of the specimen 

analyzed by XRD. M: montmorillonite, A: analcime. 
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させたときのモンモリロナイト密度の経時変化を Fig. 4 に

示す．なお，モンモリロナイト密度（ρmont）は，式(2)のと

おり，5 層に分割した試料のモンモリロナイト残存量 
(Wmont, 1～Wmont, 5)を足し合わせ，圧縮体体積 V (3.14×10-6 
m3)で除して求めた． 

5

,
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Fig. 4 Time courses of montmorillonite densities in 

compacted Kunipia-F under highly alkaline 
conditions. The straight lines were obtained by the 
least squares method.  

 
いずれの浸漬溶液中においても，モンモリロナイト密度は

時間に対して直線的に減少しており，OH-濃度が高いケー

スほど速く溶解する結果となった．本研究では，このモン

モリロナイト密度の経時的な減少を線形とみなし，モンモ

リロナイトの溶解速度（以下，「RA」）を式(3)と表現した．  

( ) (0) -  mont mont At R tρ ρ=  (3) 

ρmont (t) : モンモリロナイト密度 [kg m-3] 
ρmont (0) : 初期モンモリロナイト密度 [kg m-3] 
RA : モンモリロナイトの溶解速度 [kg m-3 s-1]
t : 変質期間 [s] 

 
また，これらの直線の勾配から求めた RAを溶液の aOH-に対

してプロットした（Fig. 5）．なお，浸漬溶液の OH-濃度

（[OH-]）は，液交換を行うことにより試験期間を通じてほ

ぼ一定になるよう操作を行ったが，pH 換算で 0.2 未満の変

動はある．そこで，Table 1 に示した pH の実測値(pHe)と
[OH-]の理論値から導出した相関関係式（[OH-]= 1016.9－1.25×

pHe）を用いて変質期間中の pHe を[OH-]に変換し，その平

均値から各溶解速度に対する aOH-を決定 4)した． 
ここで定義した RA [kg m-3 s-1]は，Yamaguchi らが定式化

した混合圧縮体中のモンモリロナイトの溶解速度（式(1)）
と同様に以下の形で表すことが可能と考えられる． 

-
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Fig. 5 Dependence of the montmorillonite dissolution rate, 
RA(kg m-3 s-1), on activity of OH-, aOH- (mol dm-3), at 
130 ℃. 

 

K : 総括的な定数 
α : 定数 [-] 
Ea : みかけの活性化エネルギー [J mol-1] 

 
一方，モンモリロナイト等のフィロケイ酸塩を含むケイ酸

塩鉱物の溶解速度：Rate [mol m-2 s-1]は，既往の知見の整理

から，一般的に以下の式の形が提案されている[6,21,22]． 
-  /  

0 min   ( ) ( )H
nEa RT ni

i rH
i

Rate k A e a a g I f G+
+= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ Δ∏  (5) 

k0 : 総括的な定数 
Amin : 鉱物の反応寄与比表面積 [m2 m-3] 
ai，aH+ : 溶存種の活量 
ni，nH+ : 反応次数 
g(I) : イオン強度の関数 
f(ΔGr) : ギブスの自由エネルギー変化の関数 

 
式(5)には既往の研究成果から認知された鉱物の溶解速度

に関係する因子の影響，すなわち，反応寄与比表面積の影

響（Amin），反応温度の影響（e-Ea/RT），溶液の pH の影響

（aH+
nH+），H+，OH-以外の触媒・抑制作用を示す溶存種の

影響（Πai
ni），反応溶液のイオン強度の影響（g(I)），反

応溶液の熱力学的飽和度の影響（f(ΔGr)）が含まれている．

また，式(4)と式(5)を比較してみると，式(4)の定数 K には

式(5)の Amin，Πai
ni，g(I)および f(ΔGr)の影響が含まれてい

ることがわかる．反応寄与比表面積や熱力学的飽和度の影

響を論じる際には，多くの不確実性を内包した上での定量

化が必要になるが，本研究では RA のディメンジョンを[kg 
m-3 s-1]とすることで，比表面積を議論することを不要にす

るとともに，[OH-]だけが異なる試験条件を作ることによっ

て，共存イオンやイオン強度，熱力学的飽和度の影響をで

きるだけ排除することに留意した． 
小田ら[23]は，鉱物溶解・生成反応に関する条件（二次

鉱物種の設定等）を変化させた解析ケースを設定し，緩衝

材とセメント反応水の化学反応・物質移動解析を実施し，

その結果，準安定相が生成し，安定相が生成しないケース

では，他ケースに比べてベントナイトの主要構成鉱物であ

4) 水酸化物イオンの活量 aOH
-は，OH-濃度に SIT モデル（specific ion 

intera-ction model）[20]で評価した活量係数γOH
- (= 0.220 at 130℃)を掛け

ることにより決定した． 
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るスメクタイトの変質が最も進行したことから，スメクタ

イトの溶解挙動は二次鉱物の種類および組合せの影響を受

けることを指摘している．また，Savage ら[24]も解析的検

討により，同様の結論を示している．しかしながら，この

ような「生成する二次鉱物の種類」は，鉱物の溶解速度に

影響を与える因子というよりは，式(5)に示した間隙水の化

学組成（aH+
nH+，Πai

ni， g(I)）や熱力学的飽和度（f(ΔGr)）
によって決定されると考えられ，当該溶解速度に関する独

立の影響因子としては定式化されていない． 
 
3.3 混合圧縮体中のモンモリロナイトの溶解挙動 

Fig. 5 に示すとおり，クニピア F 圧縮体の RAは混合圧縮

体を用いた変質試験によって得られた RA よりも高い値を

示した．これは，混合圧縮体の試験では，随伴鉱物の溶解

により OH-が消費され（間隙水中の aOH-が低下し），モン

モリロナイトの溶解を抑制する効果が大きかったことが考

えられる．また，混合圧縮体に比べてクニピア F 圧縮体の

RAが高い値を示したその他の要因として，両者の構成鉱物，

試験条件および上述した式(5)に含まれる影響因子の観点

から以下の 2 つの仮説を立て，検討することとした． 
1 つ目は，混合圧縮体中では，随伴鉱物の溶解に伴って

間隙水中の Si 濃度が高くなり，モンモリロナイトの溶解を

抑制する効果がクニピア F 圧縮体中よりも大きいという溶

存元素による触媒・抑制作用の影響や熱力学的飽和度の影

響（両方またはどちらか）に係る仮説である．本仮説の正

否を確認するためには間隙水中の Si 濃度を適切に測定ま

たは評価する必要があるが，現時点ではこれら手法は開発

されていない．そこで，ここでは間隙水中の Si 濃度に相関

があると考えられる外部溶液の Si 濃度の測定値を基にそ

の正否について検討することとした．なお，本仮説につい

ては，1)混合圧縮体中にはアルカリ環境下で比較的速やか

に溶解し易い非晶質シリカ[6]が存在するため，クニピア F
圧縮体中に比べて間隙水中の Si 濃度が高くなっていると

考えられること，2)一連の変質試験は高アルカリ条件では

あるが，ベントナイト圧縮体の間隙水中は上述した静電気

的な効果 1)による OH-の排除により弱アルカリ環境になっ

ている可能性があり，かつ弱アルカリ環境においては溶存

Si濃度の影響によってスメクタイトの溶解が抑制されるこ

と[15]から，その可能性が支持される．Fig. 6 に外部溶液の

Si 濃度の経時変化を示す．Fig. 6 より，OH-濃度が 0.30，1.0 
mol dm-3のケースでは，変質期間初期に外部溶液の Si 濃度

が急激に上昇するが，溶液交換をするたびに Si の溶出量は

低下する傾向が見られた．また，圧縮体から溶出する Si
量は，OH-濃度が 0.30 mol dm-3のケースよりも 1.0 mol dm-3

のケースの方が，また，クニピア F 圧縮体よりも混合圧縮

体からの溶出量の方が数倍多くなる結果となった．しかし

ながら，OH-濃度が 0.10 mol dm-3のケースでは，混合圧縮

体，クニピア F 圧縮体ともに変質操作開始から Si 濃度に大

きな変動は見られなかった．これは，外部溶液の OH-濃度

が高いケースほど，また，随伴鉱物を多く含んでいる試料

ほど間隙水中の Si 濃度が高くなっている可能性を示して

いる．本仮説が正しいと仮定した場合，混合圧縮体とクニ

ピア F 圧縮体の RAの比は，外部溶液の OH-濃度が増加する

に従い大きくなる可能性が考えられるが，実際には Fig. 5
に示すとおり，そのような傾向は見られず，反対に OH-濃

度が減少するに従い RAの比が大きくなる傾向を示した． 
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Fig. 6 Changes in concentrations of silicon in external 
solutions. 

 
以上の結果および検討から，両圧縮体の RAへの間隙水中

の Si 濃度の差の影響はほとんどないと考えられる．なお，

後述のように両試験で用いた外部溶液はアナルサイム

（NaAlSi2O6:H2O）の生成に対して平衡の溶液であるため，

以下の溶解・沈殿反応式の平衡が成立していると考えられ

る [25]． 
NaAlSi2O6:H2O + 5H2O = Na+ + Al(OH)4

- +2SiO(OH)3
- + 2H+ 

この平衡は，内部の aOH-がより高い（[H+]がより低い）と

考えられるクニピア F 圧縮体中において，混合圧縮体中よ

り Al 濃度や Si 濃度が高くなる方向，すなわちモンモリロ

ナイトの溶解を抑制する方向に作用する．両圧縮体の RA

を比較すると，クニピア F 圧縮体の方が高い値を示してい

るので，この平衡は，圧縮体中のモンモリロナイトの溶解

に大きな影響を及ぼしていないと考えられる. 
2 つ目は，試験に用いたベントナイト試料の反応寄与比

表面積の違いが，異なる RAを示した一因であるという仮説

である．これは，本試験で使用したクニピア F は水ひで精

製されるため，その処理過程でモンモリロナイトの結晶が

割れ，混合圧縮体の試験で使用されたベントナイト試料で

あるクニゲル V1（クニミネ工業㈱製）よりも相対的に結晶

サイズが小さく，かつ，エッジの割合が多くなっており，

溶解されやすくなっている（反応寄与比表面積が大きくな

っている）可能性が考えられるからである．また，もしこ

の仮説が正しければ，モンモリロナイトの RAはエッジ割合

の増加に伴い大きくなることとなり，モンモリロナイトの

溶解は主にエッジ部分の表面に沿って起こるという報告

[13]とも一致する．そこで，両試料の結晶サイズの観点か

ら本仮説について検討することとした．クニゲル V1 のモ

ンモリロナイト結晶サイズに関する報告はほとんどなされ

ていないが，クニピア F に関しては，その希薄分散液の

AFM（原子間力顕微鏡）観測結果[26]から当該結晶サイズ

が 300nm 程度と推測され，一般的に言われているモンモリ

ロナイトの結晶の横方向の長さ（200-300 nm 程度）[27]と
一致している．また，クニゲル V1，クニピア F 中のモン
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モリロナイト結晶サイズに大きな差があれば，そのコロイ

ドの大きさにも影響する可能性も考えられるが，両者のコ

ロイド粒径分布はいずれも 500-800 nm 付近の粒径が大部

分を占めており[28,29]，大きな違いは見られていない．こ

れら知見より，クニゲル V1 とクニピア F のモンモリロナ

イト結晶サイズは同程度であり，両者の結晶サイズ，エッ

ジ割合の違いによる影響はほとんどないと考えられる． 
以上の検討より，本論文で提唱した 2 つの仮説は棄却さ

れ，混合圧縮体中においては随伴鉱物の溶解による間隙水

中の aOH-の低下が，モンモリロナイトの溶解を抑制する主

な原因であることが示唆された．なお，上述した仮説に関

係する以外の因子（OH-濃度，温度，イオン強度等）に関

しては，クニピア F 圧縮体と混合圧縮体の変質試験で同等

であり，また，生成した二次鉱物に関しても両試験ともア

ナルサイムのみであり，かつ試験に用いた溶液はアナルサ

イムの生成に対して平衡の溶液 5)であることから，これら

因子に係る検討については本検討から除外できるものと考

えた． 
さらに，RAの aOH-依存性についてはクニピア F 圧縮体で

1.1 乗，混合圧縮体で 1.4 乗と違いが見られた（Fig. 5）．

これは，混合圧縮体の変質試験では外部溶液の aOH-が低く

（内部への OH-供給速度が小さく）なるに従い，随伴鉱物

の溶解の影響により圧縮体内外における aOH-の差が大きく

なる（間隙水中の aOH-の低下による影響が支配的になる）

可能性があることを示している．なお，この議論は式(3)お
よび式(4)で定義した，等温かつ pH が一定であればモンモ

リロナイト密度の減少速度は一定であると仮定したひとつ

のモデルに基づいている．本研究の結果は，別の溶解速度

モデル（式(5)等）を否定するものではなく，別のモデルを

用いて本研究で得られたモンモリロナイト密度の経時変化

のデータを解釈すれば，また別の議論ができると考えられ

る． 
 
3.4 今後の課題 

本研究より，ベントナイト系緩衝材の長期的な変質挙動

評価においては，随伴鉱物の溶解に伴う間隙水中の aOH-の
低下を適切に考慮し，モンモリロナイトの溶解挙動評価に

反映させる必要があることが示唆された．今後，溶解速度

式を用いたベントナイト溶解に係る解析の信頼性向上のた

めには，aOH-の低下の定量化，および aOH-低下の影響を含

まないモンモリロナイトの溶解速度の定式化を行い，間隙

水中の aOH-の変遷とモンモリロナイトの溶解を相関的に評

価するモデルを構築，検証することが重要である．その際，

前者に関しては，物質移行-化学反応連成コード[5,31]等に

よって随伴鉱物の溶解に伴う間隙水中の aOH-の変遷を時間

的，空間的に評価する方法が，後者に関しては，クニピア

F 圧縮体の変質試験を本研究とは異なる温度条件下で実施 

し，モンモリロナイト圧縮体の溶解速度を aOH-と温度の関

数として定式化することが有効であると考えられる． 
また，本研究では静電気的な効果の影響を定量的に扱う

ことができなかったが，溶解によるモンモリロナイト密度

の低下の静電気的な効果への影響も含めて考慮することが

重要である． 
本研究では，試験条件等も考慮した上で，モンモリロナ

イトの定量方法に混合圧縮体の変質試験と同じメチレンブ

ルー吸着測定方法を採用したが，近年，位相シフト干渉計

や AFM 等を用いた測定手法による圧縮モンモリロナイト

の溶解速度に係る研究が実施されている[32]．今後は，こ

れらの手法により新たなデータが取得され，これまでの研

究結果についても再検証がなされることが期待される． 
 

4 結論 

 
高レベル放射性廃棄物の地層処分場での使用が想定され

るシリカ等随伴鉱物を含み，かつ圧縮されたベントナイト

系緩衝材の長期的な変質挙動を評価するため，モンモリロ

ナイト圧縮体の溶解速度を調べた．また，その結果を踏ま

え，ケイ砂-ベントナイト混合圧縮体中のモンモリロナイト

溶解挙動に係る検討を実施し，以下のことを示した． 
 
・クニピア F 圧縮体中のモンモリロナイト溶解速度（RA）

が混合圧縮体中の RAよりも高い値を示したことから，混

合圧縮体中においては，主に随伴鉱物の溶解に伴う「間

隙水中の OH-活量（aOH-）の低下」によってモンモリロ

ナイトの溶解が抑制されることを明らかとした． 
・また，クニピア F 圧縮体および混合圧縮体中の RAに対す

る aOH-依存性は，それぞれ 1.1 乗，1.4 乗と異なっていた

ことから，混合圧縮体における「間隙水中の aOH-の低下」

は，外部溶液の aOH-が低くなるに従い大きくなる可能性

が示唆された． 
・今後は，溶解速度式を用いたベントナイト溶解に係る解

析の信頼性向上のため，混合圧縮体における間隙水中の

aOH-の低下を定量化するとともに，異なる温度条件下で

クニピア F 圧縮体の変質試験を実施し，その溶解速度を

aOH-と温度の関数として定式化することが重要である． 
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