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研究成果の概要（和文）：現行の知見が地下環境中の核種の化学種分布をどの程度反映してい

るのかを評価し，そして，反映していない場合，より複雑な系での核種の化学種分布を表すことの

できるモデルを構築するためには，核種の多様な化学種分布を反映した手法の確立が求められ

ている．本研究では，異なる環境構成成分が共存する実地下環境を対象として，放射性廃棄物

処分における放射性各種（あるいはその模擬元素）の環境動態を，化学種分布を直接反映した

動的化学種分布評価手法及び得られた結果に基づく化学種分布モデルを通して解明した． 

 
研究成果の概要（英文）：For the better understanding and modeling of the speciation of 

radionuclides in natural environments, it is of great importance to develop a method that 

capture various interactions affecting the speciation of the radionuclides. In this study, 

environmental behaviors of certain radionulides that are potentially important for nuclear 

waste disposal are evaluated by a series of methods that reflect dynamic aspects of their 

speciation and modeled on the basis of the obtained results. 
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１．研究開始当初の背景 

放射性廃棄物地層処分において、廃棄体より
環境中に放出された放射性核種は周囲に存
在する様々な環境構成成分と相互作用し、そ
の化学形態を変えながら地下環境中を移行

する。地下環境中で核種がとる化学形態は、
有機・無機の様々な配位子との錯体形成、鉱
物表面や天然コロイド*1 への結合によって
非常に複雑な分布をとる。このような化学形
態の分布は化学種分布と呼ばれ、放射性核種
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だけでなく、一般の化学物質の移行挙動や毒
性を決定する重要な要因である。既往の放射
性廃棄物処分リスク評価では、ある単一の環
境構成成分のみを含む理想的な系での実験
結果を元にした熱力学パラメータを組み合
わせることで、対象核種の化学種分布計算が
行われてきた。しかし、異なる環境構成成分
が共存するような系では、成分間の相互作用
のために核種の化学種分布を単一成分系の
モデルパラメータの重ね合わせで表すこと
が出来ないこと、そして、それがコロイド間、
コロイド-表面間の相互作用による電荷・電位
調節の結果であることが応募者によって報
告されている[1, 2]。現行の評価手法が地下環
境中の核種の化学種分布をどの程度反映し
ているのかを評価し、そして、反映していな
い場合、より複雑な系での核種の化学種分布
を表すことのできるモデルを構築するため
には、ろ過法等の従来の化学種分布評価法で
は不十分であり、核種の化学種分布を直接反
映した手法の確立が求められている。また、
実環境は絶え間ない物質の流入・流出や生物
活動によって厳密な意味での平衡状態には
無く、むしろ、定常状態にあると考えるべき
である。特に、化学種間で拡散定数および反
応速度定数に数桁の相違がありうることか
ら、核種の環境動態を理解するためには、化
学種分布の平衡論的側面に加えて、拡散と反
応性（置換活性度）によって決まる動的化学
種分布の評価が必要である。 

現在までに、独・カールスルーエ研究所の
グループは流動分画法を用いて実地下水中
での放射性核種の化学種分布評価を行って
いるが、低分子量の腐植物質を含む系への適
用は不十分である[3]。また、様々なグループ
によって核種が関わる多様な反応について
の速度論的研究が行われてきたが、そこでの
結果を化学種分布と結び付けた例はない。一
方、近年の電気化学及び分離技術の発展は上
記の要求を満たすセンサーの開発を可能に
しつつある[4]。例えば、イオン交換膜によっ
て隔てられた 2つの水相間のドナン平衡を利
用して目的金属の化学種を電荷によって分
離 す る DMT 法 （ Donnan Membrane 

Technique）や試料溶液と陽イオン交換樹脂
を多孔質ヒドロゲルで隔て、ゲル内での拡散
係数の違いによって化学種を分離する DGT

法（Diffusive Gradients in Thin films）では、
化学種の膜・ゲル内での拡散とその間に起こ
る化学種間の反応の速度定数によって検出
可能な化学種の幅（測定窓）が決まり、金属
イオンの“静的”化学種分布に加えて、動的
化学種分布を評価することが可能である。こ
れは地下環境において核種が錯体形成・吸着
等の反応を繰り返しながら拡散するという
過程に対応したものであり、これらの手法が
地下環境中での核種の移行に関して本質的

な情報を与えるものと期待できる。放射性廃
棄物処分において重要となる核種の中には、
アクチニド元素のように複雑な化学種分布
をとるものが多く、一般の重金属を対象とし
た動的化学種分布評価手法は改良、最適化を
必要とする。また、化学種分布評価のための
理論に関してもさらなる研究が必要とされ
ている。特に、電荷・電位調節はコロイド間、
コロイド-表面間の相互作用において本質的
なメカニズムであり、コロイド・界面科学を
はじめ多くの分野で重要性が認識されてい
るものの、未だ定量的な理解には至っていな
い。 

 

２．研究の目的 

現行の評価手法が地下環境中の核種の化学
種分布をどの程度反映しているのかを評価
し，そして，反映していない場合，より複雑
な系での核種の化学種分布を表すことので
きるモデルを構築するためには，ろ過法等の
従来の化学種分布評価法では不十分であり，
核種の化学種分布を直接反映した手法の確
立が求められている．また，実環境は絶え間
ない物質の流入・流出や生物活動によって厳
密な意味での平衡状態には無く，むしろ，定
常状態にあると考えるべきである．特に，化
学種間で拡散定数および反応速度定数に数
桁の相違がありうることから，核種の環境動
態を理解するためには，化学種分布の平衡論
的側面に加えて，拡散と反応性（置換活性度）
によって決まる動的化学種分布の評価が必
要である．本研究では，性質の異なる環境構
成成分(配位子，天然コロイド，表面)が共存
する実地下環境を対象として，放射性廃棄物
処分において重要な核種及び 3価アクチニド
の模擬核種の環境動態を，化学種分布を直接
反映した動的化学種分布評価手法及び多成
分系での化学種分布評価モデルの構築を通
して解明することを目的とする．特に，従来
の平衡論的化学種分布に加えて，核種の動的
化学種分布がその移行挙動に及ぼす影響を
評価する．これによって，放射性廃棄物地層
処分安全評価の信頼性向上に貢献する． 

 

３．研究の方法 

(1) 放射性核種を対象とした動的化学種分
布手法の確立 
動的化学種分布評価手法として，イオン交換
膜によって生じるドナン膜平衡を利用して
目的金属の化学種を電荷によって分離する
DMT 法および不均質な天然コロイドをその流
体力学的な性質によって分画するフィール
ドフローフラクショネーション（流動場分画
法）を採用した．まず，単一の環境構成成分
（簡単な有機・無機配位子、鉱物コロイド、
腐植物質）のみを含む系を対象として、これ
らの手法を幅広い核種及び環境条件に対応



 

 

できるように、装置の改良と測定パラメータ
の最適化を行い、実地下環境中での核種の環
境動態評価ための動的化学種分布測定法を
確立した。 
(2) 天然コロイド共存系での核種の化学種
分布計算のための熱力学モデル構築 
コロイド共存系において問題となるコロイ
ド間相互用の影響について，まず，核種を含
まない系を検討対象とした．天然コロイドと
しては、単一成分系でのモデルパラメータが
取得されているフミン酸と代表的な金属
（水）酸化物であるゲータイト（FeOOH）あ
るいはギブサイト（Al(OH)3）を使用した。モ
デル構築及び検証のためには、フミン酸のゲ
ータイトへの吸着による電荷・電位調節とそ
れに伴う結合サイトの化学状態変化を正し
く取り込む必要があることから、電位差滴定
法と電気泳動法によりフミン酸存在下での
ゲータイト表面近傍の電荷量及び電位の測
定を行った。さらに，蛍光性プローブ分子を
用いて，フミン酸の電位の直接測定を行った．
そして、電荷の吸着した腐植物質間の静電相
互作用を厳密に取り込むためにポアソン-ボ
ルツマン方程式の解析を行い、得られた静電
ポテンシャルから吸着状態にあるフミン酸
分子及び核種の化学ポテンシャルを計算す
ることで、フミン酸の吸着と核種の結合を同
じ枠組み内でモデル化した。 
(3) X 線吸収分光と密度汎関数法を利用した
核種吸着構造の同定 
詳細な化学種分布評価モデル構築のために
は，対象となる元素の化学形に関する分子レ
ベルの情報が不可欠である．そこで，対象元
素周辺の局所的な元素分布を評価可能な広
域 X線吸収微細構造（EXAFS）測定と 3 次元
的化学構造の推定ができる密度汎関数理論
(DFT)によるコンピュータシミュレーション
を組み合わせ，局所構造の同定を行った． 
 
４．研究成果 
(1) 放射性核種を対象とした動的化学種分
布手法の確立 
作成した DMT セルを用いた拡散実験から，既
往の分析手法では評価が難しかった負電荷
を有する配位子や天然コロイド存在下での
金属イオンの化学種分布評価が達成された．
図 1に，有機配位子として，エチレンジアミ
ン四酢酸（EDTA）を用いた場合の結果を示す．
この結果から，EDTA と結合していないフリー
のイオン濃度が理論値と一致しており，本手
法の適用性が示された．また，本手法を負に
帯電した大きさ数 nm の有機コロイドである
フミン酸に適用し，異なる化学条件でのウラ
ン（UO2

2+）の化学種分布評価を成功させた． 
また，流動場分画法を用いた実験から，天然
有機コロイドへのウラン（UO2

2+）とユーロピ
ウム（Eu3+）の結合が比較的サイズの大きな

フラクションに優先的に起こることを明ら
かにした．特に，図 2 に示したように，Eu3+

の場合，サイズの大きな粒子への優先的な結
合が粒子の優先的な凝集を促し，その流体力
学的な性質に影響を与えることが分かった． 
(2) 天然コロイド共存系での核種の化学種
分布計算のための熱力学モデル構築 
フミン酸と鉱物共存下における酸塩基滴定
金属イオン（Cu2+）の吸着実験を通して，電
荷調節がイオンの吸着量の正味の増加に関
わっていることを明らかにした．さらに，こ

 

図 1. DMT 法による Cu2+/EDTA 形における
フリーイオン濃度の評価と理論値との比
較． 

 

図 2. 流動場分画法によるフミン酸に結合し
た Eu3+のサイズ分布(a)と選択的結合・凝集の
概念図(b)． 



 

 

の電荷調節を明示的に考慮した熱力学モデ
ル計算から，鉱物表面へのフミン酸のような
天然有機コロイドの吸着の pH 依存性や塩濃
度依存性のモデル化（図 3）を行い，その背
後にあるメカニズムを解明すると共に，サイ
ズ分布や化学的な不均質性が吸着に及ぼす
影響を評価した． 
さらに，類似した構造を有し，正電荷の有無
のみが異なる 2種類の蛍光性分子をプローブ
とした蛍光消光実験から，これまで電位の絶
対値の正確な評価が困難であったフミン酸
の電位の直接的評価を行った．得られた値を
既往モデル計算の結果との比較（図 4）から，
上述の熱力学モデルで用いているポアソン-
ボルツマン方程式に立脚した電位がもっと
も妥当な結果を与えることが確かめられた． 
(3) X 線吸収分光と密度汎関数法を利用した
核種吸着構造の同定 
EXAFS測定とDFT計算を組み合わせることで，
ギブサイト（Al(OH)3）表面に，異なる pH に
おけるウラン（UO2

2+）の吸着構造を同定した．
比較的低い pH では，2つの Al6 面体の頂点に
UO2

2+が配意した corner-sharing 吸着モード
とAl6面体の一辺を占める形でUO2

2+が配位し
た edge-sharing 吸着モードが隣接した 2 量
体吸着構造（図 5 (a)）が，一方，比較的高
い pH では，溶液中での加水種の構造を保持
したまま corner-sharing で配位する吸着構
造（図 5 (b)）が示唆された．  
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図 3. 鉱物表面へのソフトナノコロイド吸
着のモデル化の例． 

 

図 4. 蛍光消光法よるフミン酸分子電位評
価結果とモデル計算値の比較．(a) 0.1 M, 
(b) 0.01 M NaCl． 

(a)  

(b)  

図 5. EXAFS 測定および DFT 計算より
決定されたギブサイ表面における UO22+

イオンの吸着構造．(a) 低 pH，(b)高 pH． 
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