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研究成果の概要（和文）：AFm中では陰イオンの水和度と価数が安定性に影響を与える重要な因子として考えら
れる。CaAl系AFm中のセレン酸はイオン化されたアミノ酸のうちとくにシステインとイオン交換しやすく、アミ
ノ酸のカルボキシル基は、Ca-O化学結合の形成を伴って、価数の大きいAlではなく、原子サイズの大きいCaと結
合しやすいことが初めてDFT計算により明らかにされた。ジオポリマー固化されたセレン酸の浸出率は、ジオポ
リマー中のSi/Alモル比の増加とともに増大した。EXAFS解析により、亜セレン酸、セレン 酸イオンのいずれも
が、化学結合ではなく、静電相互作用によってジオポリマー中にとどまっていることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In AFm, the hydration and valence of anions are considered to be important 
factors affecting stability. Among the ionized amino acids, cysteine is particularly easy to 
ion-exchange with selenate in CaAl-based AFm, and the carboxyl group of the amino acid is involved 
in the formation of Ca-O chemical bonds but is not interacted with Al having a larger valence, which
 was verified by DFT calculations for the first time. The leaching rate of selenate solidified in 
the geopolymer increased with increasing Si / Al molar ratio. EXAFS analysis revealed that both 
selenite and selenate ions remain in the geopolymer by electrostatic interaction rather than 
chemical bonds.

研究分野：総合工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
知見の乏しい陰イオン放射性核種の安定性に関して、その主要なマトリクスとなるAFｍ中での水分子の影響につ
いて、また低層に埋設される場合の有機物モデルであるアミノ酸とのイオン交換反応について、実験及びＤＦＴ
計算を適用し原子レベルで考察した結論は、低レベル放射性核種の長期安定性に対して有用な知見を与えるだけ
でなく、DFT理論の微小スケールでありながら環境インパクトの強い問題へ応用した少ない例として学術的意義
がある。またCO2削減を目指しセメント固化に代わりうるジオポリマー固化を陰イオン性核種に適用した場合の
固定化機構及び安定性についても実用的に有用な知見を与えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

高レベル放射性廃棄物よりもはるかに膨大な発生量にのぼる低レベル放射性廃棄物のピット

処分では、廃棄体はセメント系充填剤に覆われる。アルカリ条件下では、陰イオンを取り込む安

定なマトリクスとして、層状複水酸化物が生成する。セメントに覆われた条件下では、Ca 系層

状複水酸化物であるハイドロカルマイト(calcium aluminate ferrite monosulfate phase, AFm) はさら

に安定化するとともに結晶成長し、IO3
-, SeO3

2-, SeO4
2-などの陰イオンを層間に保持する（インタ

ーカレーション）が、申請者らはこの相が徐々にカラム型結晶であるエトリンガイト(calcium 

aluminate ferrite trisulfate phase, AFt) に変化していくことを確認している。AFtはセメント固化プ

ロセスで陰イオンを閉じ込め最終的に到達する安定相と考えられていたが、1 分子に 24～26 個

もの結晶水をもち、温度、湿度、pHなどの環境因子に影響を受けやすく脆弱であることが明ら

かとなってきた。 

本研究では、相変化 AFm→AFt を妨げる因子を地下環境に普遍的に存在する鉱物の中から探

索し、陰イオン放射性核種をより安定にとじこめる層状複水酸化物(AFm)を維持する方法を明ら

かにする。セメントに比較的多い SO4
2-イオンを取り込んだ AFm (Ca4Al2 (SO4)(OH)12･6H2O)およ

び AFt (Ca6Al2 (SO4)3(OH)12･26H2O)はともに難溶性塩(それぞれの Kspは 3.72×10-30および 9.93×10-

45)であり、この二相間は溶存イオンをほとんど経由することなく、固液界面だけで次式のように

相変化する。 

Ca4Al2 (SO4)(OH)12･6H2O + 2 Ca2+ + 2 X2- + 20 H2O ⇄ Ca6Al2 SO4X2(OH)12･26H2O             (1) 

このときには、第二の陰イオン（X）の取り込みを伴う場合がある。水分子を伴って崩壊と再沈

殿が同時に起こる水和反応は希薄な汚染物質を固相へ濃集する方法として、廃水処理ではよく

利用されているものの、その局所的固液界面現象は理論的にはよく説明されていない。本研究で

は、①相平衡(1)式を左へ傾ける共存結晶相の探索とその機構の解明、②地中に存在する有機物

（とくにカルボン酸やアミノ酸）による結晶相 AFmや AFtの安定性に及ぼす影響、③従来の固

化技術であるセメント固化法の欠点をカバーするジオポリマー固化法の適用の検討を行い、環

境リスクの高い放射性核種の長期安定化技術の高度化をはかる。低レベル放射性廃棄物は深度

数 10メートル域に埋設され、周辺には有機層が存在する。アルカリ環境では、有機物は流動的

となり、低分子有機陰イオンは AFmや AFtと相互作用し、構造を崩壊させる。このようなリス

クを回避し、水分子を含む AFmや AFtに濃集された放射性核種の長期的安定性を格段に向上さ

せるために、ジオポリマー固化法の適用とその最適化を行う。放射性核種の埋設において、セメ

ント固化法が用いられているものの、極度に強アルカリの条件下では崩壊するリスクが懸念さ

れている。これに対してジオポリマーは、酸・アルカリ、湿度に強く、セメントよりも軽量であ

り、製造時の CO2排出量はセメントに対して 70%減を達成しており、第三世代コンクリートと

して土木材料に活用され始めている。機械的強度は十分高いと評価されているが、放射性核種を

取り込むマトリクスとしての特性はまだほとんど注目されていない。放射性核種埋設の用途に

あっては、単に機械的強度のみではなく、拡散リスクをいかに小さくすることができるか、元素

の結合状態の観点からの検討を要する。 

本研究課題の核心をなす学術的課題の一つ目は、局所的な界面において溶存種を伴うことな

く起こる相変化に対して駆動力となる因子を解明することである。バルク水の水質にはまった

く変化を与えず、水圏にある固相同士の界面において相変化を促進または抑制する機構につい

ては不明な点が多い。二つ目には、非晶質であるジオポリマーへ埋設された放射性核種の原子レ

ベルでの局在性、さらにはその化学的安定性を解明することである。これらは、セメント化学を

利用する土木工学をはじめ、固液界面現象の溶解再沈殿や共沈プロセスを利用する大規模な総

合工学分野に有用な知見を与える。 



 

２．研究の目的 

本研究の目的は、半減期が長く環境中で拡散しやすい陰イオン放射性核種をより安定に埋設

できるマトリクスとして、いったん生成した層状複水化合物が相変化しない条件を見出し、その

メカニズムを明らかにするとともに、ジオミメティクスを活用したジオポリマー固化法を提案

することである。エトリンガイト(AFt)の脆弱性が指摘されてきたのは 2004年ごろからで、それ

までは AFt の結晶成長促進剤や安定化剤の研究がおこなわれてきた。従来 AFt は、幅広い陰イ

オンを取り込み、セメントに埋設した放射性核種の最終的なマトリクスといわれてきたが、50℃

以下の熱にさえも不安定で、結晶水がはずれるとカラムの配列に規則性が失われ、陰イオンは脱

離すること、35％の相対湿度においても AFt の格子定数 c が減少し、格子定数 a が増加するな

ど結晶中の水素結合に変化が起こることが報告され、AFtは放射性核種の不溶化に適切なマトリ

クスとはみなすことはできなくなってきている。そこで、(i) AFtに変化しにくい条件を明らかに

し、AFm を安定化するとともに、(ii) AFt や AFm が崩壊しても、核種が漏洩しない固化体形成

法を、セメントの弱点を凌駕するジオポリマーによって達成し、二重の安定化対策とする。 

土壌中には土壌性有機物が存在し、その半分以上は動植物遺骸に由来する腐植物質である。そ

の可溶性成分のうちアルカリ条件で AFmや AFtと相互作用するものは、分子構造中にカルボキ

シル基をもつ有機酸やアミノ酸である。これらは AFmや AFtの安定生成域である pH10-12では

解離し、有機陰イオンとなる。これらは分子サイズによっては、炭酸イオンに類似して他の陰イ

オンよりも優先的に AFmにインターカレートすると考えられ、陰イオン放射性核種の取り込み

に影響を与える。層状複水酸化物とアミノ酸の相互作用については、ドラッグデリバリーシステ

ムでの検討例はあるものの、金属の組み合わせ、pH、アミノ酸濃度などの点で、セメント材料反

応系には適用困難である。これらを踏まえると、有機酸やアミノ酸の相変化 AFm→AFt への影

響や、AFm の安定性に対する有機酸やアミノ酸の影響ついてはこれまでほとんど検討されてい

ないといっても過言でない。 

セメント化学の観点から行われた AFmの安定化に関する研究例は見当たらず、本研究ではこ

れに取り組む。ジオポリメリゼーションにおける核種の原子レベルでの局在性を知ることによ

り、結合状態、固化メカニズム、化学的安定性を推定する。 

 

３．研究の方法 

セメント固化体中で形成される層状複水酸化物(LDH)は放射性オキソ陰イオン核種のマトリ

クスとなるため、核種を取り込んだ LDHの安定性に対するアミノの影響を予測し、実験と理論

計算により、とくに移動性の高いセレン酸を陰イオンモデルとして検討した。 

相変化 AFm⇄AFtは平衡反応であり、本研究では AFtの抑制因子を明らかにするためのアプロ

ーチに加え、さらにそれらをジオポリマーとして核種を安定化する方法について検討するため

に、具体的な課題として以下の５項目を挙げた。 

課題①：放射性陰イオン核種の中で AFm に取り込まれにくいものを実験的に特定し、対象イ

オンの置換率による安定層（AFmまたはAFt）のDFT計算予測を実験結果と照合する。 

主要陰イオン（Cl-, NO3
-など）を挿入した AFmに対して、セメント中の含有率の高い SO4

2-と

陰イオン放射性核種スロゲート X (= IO3
-, SeO4

2-, SeO3
2-, I-, ReO4

-、ただし ReO4
-は 99mTcO4

-の代替

種) を共存させたときに、Xの取り込みやすさおよび AFtへの相変化のしやすさを評価する。イ

オンの水和状態が相の安定性にかかわっていると考えられ、異なる結合力をもつ構造水を示差

走査熱量測定法(DSC)により識別定量評価する。 

AFm および AFtの構造内にある主要イオンを１個ずつ Xに置換したときの AFmおよび AFt

の生成自由エネルギーの変化を DFT 計算する。AFm が AFt に優る安定領域にはいるための対



象陰イオンごとの置換率を DFT 計算により予測する。さらに 99mTcO4
-は入手不可能であり実験

できないが、DFT計算により予測し、代替種 ReO4
-の実験結果と照合する。 

課題②：共存結晶相によるAFmの安定化メカニズムを明らかにする。 

AFmはMg(OH)2 (brucite) の添加により安定化するが、Al(OH)3 (gypsum) や-FeOOH (goethite)

によっては安定化しない。特注セルを装備した XAFSのその場観測によって、これらのジオミメ

ティクスの固相表面で起こる反応過程を追跡し、共存結晶相によりAFm→AFtの相変化を妨げ、

AFmを安定化する要因を明らかにする。DFT計算結果と実験結果を組み合わせて、イオン置換

が相変化 AFm ⇄AFtに及ぼす影響について、論文作成の打合せを九大または Penn Stateで行う。

有機酸インターカレーションによる AFmの層剥離について DFT計算からもアプローチする。 

課題③：有機酸やアミノ酸のAFmおよびAFtの構造安定性に対する影響を定量的に評価する。 

有機酸およびアミノ酸のモデル物質によりアルカリ条件における AFmや AFtとの相互作用お

よびそれによる AFmや AFtの構造安定性への影響を調べる。有機酸およびアミノ酸のモデルと

して、酢酸アンモニウム、フェニルアラニンを用いてインターカレーションをpH10～12で行い、

AFt 化に及ぼす影響を定量的に調べる。AFm の層間距離が拡張し、吸着サイトをより有効に使

うことにより、陰イオン核種の吸着効率が高まるが、層間距離の拡張がさらに進めばディラミネ

ーションに至り AFmの構造が崩壊する。CO3型 AFmから SO4型 AFmに変化し、さらに SO4型

AFtが生成することを予備試験により確認していることから、カルボキシル基をもつ有機酸やア

ミノ酸濃度が高い条件では SO4型 AFmができにくく、AFt化しにくい可能性がありこれを検証

する。構造特性化には、XRD(低角)、Zeta電位測定、TEM観察、必要に応じて AFM観察を行う。 

課題④：ジオポリマー合成条件（Si/Al/Ca 比、水/粉体重量比、養生条件等）を最適化する。 

結合材として、ジオミメティクス（例えば産業副産物である高炉水砕スラグ、フライアッシュ、

シリカヒューム等）を活用し、Si:Al:Caの配合比を検討しながら、NaOH溶液で混練し、蒸気養

生により固化処理を行う。各原料の粒径、組成（Si:Al:Ca 比）、水/粉体比、蒸気養生条件（温度、

湿度、時間等）のパラメータを最適化していく。 

課題⑤：ジオポリマー固化体中の核種元素の局所分析を通して結合状態を推定する。 

固化体の圧縮強度測定や、含有する結晶相の同定は、放射性核種の代替元素の濃度を低いまま

で行い、それとは別に、核種元素の局所観察をしやすくするために、79Seや 129Iのような放射性

核種の代替元素を擬似的にスパイクした条件で、局所観察専用の試料を作成する。TEM-EDX, 顕

微 FTIR/ Ramanや EXAFSにより結合状態を解析する。 

またジオポリマーの固化プロセスを 27Al-NMRや 29Si-NMRスペクトルの経時変化を追跡、放

射光 XRDによりジオポリメリゼーションの過程をその場観察することによって、化学結合を伴

う強靭な無機ポリマーの形成過程を明らかにする。 

 

４．研究成果 

ジオミメティクスを活用した陰イオン放射性核種の長期安定化に向けて、(1) AFm の安定化

因子（課題①、②）、(2) 有機酸の影響（課題③）、(3) ジオポリマー固化（課題④、⑤）につい

て検討を行った。 

(1) AFm の安定化因子：AFm は AFt に相変化することが一部の予備試験からわかっていたの

で、放射性核種モデルイオンである I-, IO3
-, SeO42-, SeO32-, TcO4-のいずれかが陰イオンとして

Afm にとりこまれているときの Aft への相変化について実験的に調べた。AFｍ1 モルには 4 モ

ルの構造水が含まれ（2モルは自由水、2モルは Ca原子に配位）ているが、この数および配位状

態は陰イオンの価数には影響を受けていなかった。IO3-のように水和度は高いが一価の陰イオン

は AFｍから Aftへの相変化を幇助せず、二価の陰イオンだけが AFｍから Aftへの相変化を幇助

した。一価の陰イオンは AFｍの層間距離を一定に維持し、二価の陰イオンは AFｍの層間距離



を有意に拡張し、 Aftへの相変化に移行した。DFT計算（convex hull energy calculation）によれ

ば、一価の陰イオンは AFm中のほうが Aft中よりもより安定であり、一方二価の陰イオンは AFt

中のほうが Afm 中よりもエネルギー的に安定であることが自由エネルギー計算から推定された。

このことは AFmからの Aftへの相変化をコントロールする本質的で重要な因子と考えられる。

つまり、構造水の多い陰イオンは AFmの層間距離を拡張しやすく、自由水が Ca原子に配位し、

AFmから Aftに相変化を促しやすく、一方構造水のより少ない陰イオンは、AFmの中にとどま

る傾向が強い。  

(2) 有機酸の影響：セメント固化体中で形成される層状複水酸化物(LDH)は放射性オキソ陰イオ

ン核種のマトリクスとなる。核種を取り込んだ LDH の安定性に対する土壌圏のアミノの 影響

を予測し、実験と理論計算により、とくに移動性の高いセレン酸を陰イオンモデルとして検討し

た。異なるアミノ酸 5種を検討したところ、セレン酸の不安定化への影響はアミノ酸の種類に依

存していた。MgAl-LDHは CaAl-LDHに比べてかなり安定であるが、総じて芳香族性を持つ Trp, 

Pheはインターカレーションが起こりにくく殆ど影響を与えなかった。一方、芳香族性がなく小

分子である Gly, Asp, Cys はイオン交換を伴いセレン酸の溶出を促進した。MgAl-LDH の場合で

は、定常状態に至った固体残渣の XRD解析から得られた LDHの層間距離は、DFT 計算から予

測されたセレン酸およびイオン化されたアミノ酸単分子が LDHの金属層に配位したものと比較

的よい一致を示し、アミノ酸と MgAl-LDH の金属層の間の相互作用は水素結合であると推定さ

れた。これに対して、CaAl-LDH の場合では、定常状態に至った固体残渣の XRD 解析から得ら

れた LDHの層間距離は複雑で、残留セレン酸の水和状態の異なるものが複数見られ、イオン化

されたアミノ酸に加え、炭酸イオンの影響も重なった。DFT 計算により収束した構造モデルに

よれば、アミノ酸と CaAl-LDHの金属層の間の相互作用は水素結合のほかに Ca-O化学結合の形

成が関わっていた。イオン化されたアミノ酸のカルボキシル基は、価数の大きい Alではなく、

原子サイズの大きい Caと結合しやすいことが初めて理論的に説明された。Cysは Aspや Glyと

は異なり、炭酸イオンを介在させにくく、セレン酸をより安定に LDHの層間に留める特徴も明

らかであった。以上の結果は、低レベル放射性核種の長期安定性に対して有用な知見を与える。 

(3) ジオポリマー固化：陰イオン核種のジオポリマー固化について、とくに不動化されにくいセ

レン（Se）化学種であるセレン酸および亜セレン酸について検討した。Seオキシアニオン の浸

出率は、ジオポリマー中の Si/Alモル比の増加とともに増加した。セレン化学種を固定したジオ

ポリマーの EXAFSスペクトル解析により、亜セレン酸、セレン酸イオンのいずれもが、化学結

合ではなく、静電相互作用によってジオポリマー中にとどまっていることが確認された。したが

って、ジオポリマー構造の Al四面体は、これらのオキシアニオンの安定性を大きく左右し、Al

の割合が高いほどこれらのオキシアニオンは安定化されやすいといえる。これらのセレン化学

種の添 加は、ジオポリマーの物理的緻密性を低下させ、より浸出しやすいものへと変化させた。

ただし、浸出結果は、Si/Al比が異なるジオポリマーの比表面積と細孔容 積の変動傾向に単純に

は従っていなかった。物理的表面積の大きさよりもむしろ、静電的吸着サイトの数が安定性に重

要な影響を与えている。 Al 四面体の数と分 布、およびジオポリマーのコンパクトさは、これ

らのオキシアニオンの固定化に複合的な影響を与える。また、ジオポリマーサンプルの機械的圧

縮強度は常に 20 MPa を超えており、有害廃棄物の安定処分の要件を満たすものであった。 ま

た、前年度の陰イオンを取り込んだ層状複水酸化物に対する種々のアミノ酸の影響について、実

験とＤＦＴ計算を融合した研究結果を 3 報の論文としてまとめ公表した。セメント系に生じる

セレン酸を取り込んだハドロカルマイトに対して比較的イオン交換量が大きな Asp, Cys, Glyに

ついて、イオン交換後の構造を構造緩和計算により予測し、得られた格子定数は実験で観測した

ものと比較的良い一致を示した。安定化構造からアミノ酸のカルボキシル基と Ca原子の親和性

がセレン酸を不安定にする主因と推定される。 
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