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研究成果の概要（和文）：本研究では、処分システムの構築に必要となるセメント系材料と陰イ

オン核種（I
-
, IO3

-）との相互作用について、地下水により飽和する環境を想定して調査した。

その結果、セメント系材料の主成分であるカルシウムシリケート水和物（初期の Ca/Si モル比

1.6 程度）は、埋め戻し後の冠水状態においても、少なくとも Ca/Si モル比 0.4 までの劣化変質

であれば、ヨウ素の移行抑制機能を維持することが明らかとなった。 

 
研究成果の概要（英文）：Interaction of iodine ions (I

-
, IO3

-
) with altered Calcium Silicate Hydrate 

(CSH) was examined, by considering the condition saturated with groundwater. The results showed that 

CSH altered from 1.6 to at least 0.4 in Ca/Si molar ratio underwent the retardation effect for iodine ions, 

after backfilling the repository system of radioactive wastes. 
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１．研究開始当初の背景 

放射性廃棄物の処分システムには、陽イオ
ン性核種の移行を遅延させる人工バリアが
存在するものの、ヨウ素、塩素やテクネチウ
ムなどの陰イオン性核種の移行を遅延させ
る効果は期待できない。一方、セメント系材
料の主成分であるカルシウムシリケート水
和物(CSH)は、構造が不安定であることが結
果的に様々な核種を内包する能力を持つ。セ
メント系材料は、地下における処分場構築の
ために多量に用いられることから、それらを
改良し、陰イオン性核種を安定化できれば、

建設材料としてのセメント系材料が、処分場
の閉鎖後においてその力学的な安定性を要
求されなくなった後にも、核種移行に対する
化学的なバリア機能を有することになる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、処分システムが地下水により
飽和する環境を想定し、陰イオン性核種の安
定化を促進する CSH ゲルの CaO と SiO2との
モル比（以下、Ca/Si 比と呼称する）を実験
的に探索し、そのメカニズムを明らかにする
ことを目的とする。 
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３．研究の方法 

  図 1 に基本的な試料の調整およびヨウ素イ
オンと CSH との収着実験の手順を示す。炭酸
の影響を防ぐために、窒素雰囲気において実
験を行い、温度は室温 298 K に維持した。ヨ
ウ素の収着実験は以下(a)および(b)の 2 種類
について行った。(a) CSH を調整する際に同
時にヨウ素を添加する共沈試料、(b)調整した
CSH にヨウ素を添加する水和試料である。共
沈試料は、CaO と SiO2を秤量し、水和させる
段階において液相濃度が所定濃度（0.5 mM、 

1.0 mM および 10 mM）となるように KI 溶液
あるいは NaI 溶液を添加した。また、共存イ
オンとして Na イオンの影響を調べる際には
NaCl を加えて Na イオンを所定濃度に調整し
た。そして、これらを含む遠沈管を恒温振と
う器において温度 298 K で 7 日間振とうした
(振とう速度 120 strokes/min)。なお、水和試料
は、共沈試料と同様に CSH を調整し、7 日間
恒温振とう器内で養生した後に、ヨウ素溶液
を添加した(ヨウ素との反応時間は 7 日間)。
養生期間 7 日間において溶液中の Ca、Si およ
び Na 濃度は定常になることを確認した。 

 

N2雰囲気, 温度 298 K 一定

ヨウ素溶液(KI or NaI)を

所定濃度になるように
添加

1週間養生

1週間振とう

ヨウ素溶液(KI or NaI)を所定
濃度になるように添加し、
1週間振とう

共沈試料 水和試料

・遠心分離(7,500 rpm, 10 min)

・0.20μmのメンブレンフィルタに
より溶液をろ過）

液相 固相

ICP-AESによる元素濃度測定 ラマン分光法, FT-IRによる測定

CaOとSiO2を所定のCa/Siモル比になるように秤量し、純水を加
え液固比20 ml/gとする (Naイオンの影響を見る際にはNaCl濃度
0.6, 0.06, 0.006 Mとなるように調整) 

 

図 1 試料調整および収着実験の概要 

 

表 1 に各試料を調整した際に用いた、CaO、 

SiO2 および添加した蒸留水の量の一例を示
す。また、図 2 は調整して得た CSH を示して
いる。CaO は和光純薬工業製を用い、SiO2は
フュームドシリカ (日本アエロジル社製
AEROSIL300(BET 比表面積 300±30 m

2
/g)を用

いた。なお、液固比は 20 とした。反応させ
た各試料は遠心分離(7,500 rpm、10 min)で固
液分離したのち、メンブレンフィルター(0.20 

μm)にてさらに濾過し、液相と固相とに分離
した。液相は pH および酸化還元電位の測定
を行い、溶液のヨウ素の化学形態を確認した。
さらに元素濃度は、Si、Ca および I を ICP-AES

によって、また Na をナトリウムイオン電極
によって測定した。固相は冠水状態において
レーザーラマン分光光度計(日本分光株式会
社製 NRS-3300、励起波長 532 nm)にてラマン

スペクトルの測定を行った。また、乾燥状態
においてフーリエ変換赤外分光スペクトル
(堀場製作所製 FT-730)、SEM 像(日立製作所
製 Miniscope TM-1000)および X 線回折パター
ン(Rigaku 社製 RAD-IC および同社製 RINT 

2000)を取得した。 

 

表 1 CSH の調整例 
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     (a)     (b)     (c)  

図 2 調整した CSH（Ca/Si モル比＝(a)0.5、
(b)1.0、(c)1.8） 

 

図 3 にヨウ素の化学種に及ぼす酸化還元電
位(縦軸)および pH の影響を示す。地下環境で
は、酸化還元電位は低く、ヨウ素はヨウ化物
イオン(I

-
)により主に存在し、地上に近くでは

酸化雰囲気となり、ヨウ素酸イオン(IO3
-
)にな

る。表 1 に示した試料の pH は 10～12 にあり、
その酸化還元電位は 100 mV から 300 mV の
範囲にあることから、ヨウ素は主にヨウ化物
イオンとして存在している。そこで、本研究
では、ヨウ素酸イオンに調整する際には、酸
化剤として亜塩素酸ナトリウムを所定量添
加し、酸化還元電位が IO3

-の領域にあること
を確認した。 

 
図 3 ヨウ素の化学形態 

 
４．研究成果 
(1) ヨウ化物イオンと CSHとの相互作用 
陰イオン性核種であるヨウ素の化学形態

としてヨウ化物イオン(I
-
)に着目し、陽イオン



 

 

性核種 (Eu(III))とも対比しながら、核種と
CSH との相互作用を検討した。実験では、
CSHの Ca/Si比を 0.1～1.8の所定値(6 点)に調
整し、処分場の再冠水を考慮して乾燥過程を
経ない CSH 試料を用意した。３.研究の方法
において述べたように、核種との収着の手順
にも着目し、CSH の合成・養生後に核種を収
着させる水和試料と、CSH の合成時に核種を
投入して養生する共沈試料を、窒素雰囲気、
室温環境において各々用意した。ここではヨ
ウ化カリウムを用いて、ヨウ化物イオンの濃
度を 1.0 mM に調整した。 

図 4に分配係数と Ca/Si比との関係を示す。
ここでは、Noshita et al. (2001)によってなされ
た乾燥させた CSH や CSH に構造が類似して
いる天然鉱物との分配係数も併せて示して
いる。その結果、ヨウ化物イオンは Ca/Si 比
が小さくなるに従い分配係数が若干低下す
る傾向があるものの、0.1～1.8 において CSH

ゲルと強い相互作用を示すことが明らかに
なった。この傾向は水和試料および共沈試料
の双方において見られ、乾燥させた試料とは
明らかに異なる。 

 

[1]

[1] Noshita et al., 2001
 

図 4  I
-の分配係数と Ca/Si 比との関係 

 

そこで、CSH の構造および核種の結合状態
を把握するために、XRD、FT-IR およびラマ
ン分光を用いた構造解析を行った。XRD では
Ca/Si 比 0.1 以外の試料において CSH の構造
を持つことを確認した。また、FT-IR ではヨ
ウ素による CSH の結合の変化は認められな
かったが、ラマン分光スペクトルより、何れ
の試料も Ca/Si 比の上昇に伴い、CSH 内のシ
リカの架橋酸素が解重合する傾向にあるこ
とが分かった。 

さらに、ヨウ化物イオンの濃度を 10 mM と
した場合、1 mM の場合以上に CSH ゲルはヨ
ウ化物イオンの安定化に寄与することが明
らかになった。また、10 mM の I

-を用いると、
ろ液における Ca 濃度の増加および Si 濃度の
低下が 1 mM のヨウ化物イオンの実験に比較
して顕著になった。 

以上の結果から、CSH は乾燥を経ない場合、
周囲に水分子があることにより構造を変化
させ、収着性を高めることにより安定化する

ことが示唆された。また、その収着機構は、
Ca/Si比が 0.1といった低い場合にも見られる
ことから、主に SiO2の四面体が Ca イオンの
介在によりヨウ化物イオンを安定化してい
ることが考えられる。 

一方、比較のために陽イオン核種として
Eu(III)を用いた場合について、CSH と Eu(III)

との相互作用を蛍光寿命（堀場製作所製
FluoroCube 3000U, 励起波長 390 nm (LED)，
5
D0→

7
F1準位への遷移による592 nmの強度に

着目）によって同定したところ、CSH の存在
しない場合の加水分解種に比較して、CSH が
共存する場合は蛍光寿命が明らかに長くな
った。蛍光の強度は金属イオンの周囲に OH

振動子が存在すると急激に減衰するため、蛍
光寿命が長くなったことは、Eu(III)が水和水
を外して CSH の構造内に安定に存在するこ
とを意味している。 

以上より、CSH は冠水環境において陽イオ
ン核種および陰イオン核種ともに構造内に
安定化させることが明らかになった。本研究
では、この CSH 自体の安定化作用を自己修復
性（自己フィードバック性）と呼称する。 

 

(2) ヨウ素酸イオンと CSH との相互作用 
前述のように、ヨウ素は、陰イオン性核種

として、ヨウ化物イオンのみならず、ヨウ素
酸イオンといった化学形態を取る。これは図
3 に示したように酸化還元電位が高い雰囲気
に想定される。特に生物圏に近いアクセス坑
道においてもその維持にセメントが利用さ
れることから、処分場閉鎖後（埋め戻し後）
において変質したセメント系材料とヨウ素
酸イオンとの相互作用は極めて重要である。
そこで、本実験では、亜塩素酸ナトリウムを
用いてヨウ素溶液の酸化還元電位を調整し、
ヨウ素酸イオンと CSH との相互作用を調べ
た。 

 

 

図 5  IO3-の分配係数と Ca/Si 比との関係 

 
図 5 にヨウ素酸イオンの分配係数を示す。

ここで酸化剤添加と記載されているのが、ヨ
ウ素酸イオンを指し、比較のために、ヨウ化
物イオンの分配係数も併せて示している。こ
の図から分かるように、CSH は仮にセメント
系材料の変質が進み、Ca が脱離したのちも、



 

 

Ca/Si モル比で 0.1～0.4 程度まではヨウ化物
イオンのみならずヨウ素酸イオンに対して
も高い収着性を維持することが確認できる。 

図 6 は実験終了時におけるろ液中の Ca 濃
度および Si 濃度を水和試料および共沈試料
において示したものである。ここでも図 5 と
同様に、ヨウ素酸イオン（酸化剤添加と記載）
とヨウ化物イオンとの双方を示している。な
お、CSH とヨウ素との反応時間(図 1 参照)を
7 日間より長く 30 日としても、溶液中の Ca

濃度、Si 濃度およびヨウ素の濃度は変化しな
い。図 6 より、何れの試料も Ca/Si モル比が
増加するに従って、Ca 濃度が上昇し、Si 濃度
が減少する傾向がある。但し、これらの濃度
から CSH の Ca/Si モル比を求めたところ、初
期に設定したモル比との違いは僅かである。 

  
図 6 実験終了時におけるろ液中の Ca 濃度 

(左図)および Si 濃度(右図) 

 
一方、ラマンスペクトルにおいて、共沈試

料では、Ca/Si モル比が 1.0 以上でシリカ四面
体の重合度を示す Q

1
(870 cm

-1
)およびQ

2
(1010 

cm
-1

)のピークが消え、610cm
-1 付近にピーク

が現れた。また、水和試料においては、すべ
ての試料において CSH のラマンスペクトル
と同様のスペクトルとなった。共沈試料は、
水和試料の安定化した状態を模擬すること
から、IO3

-の場合、CSH の構造は 7 日間では
安定になっていないことが示唆された。 

 
(3) ヨウ化物イオンと骨材との相互作用 
セメントに天然鉱物のひとつであるハイ

ドロタルサイト(Layered Double Hydroxide： 
(Mg6Al2(OH)16CO3・4H2O)、以下 LDH と略
記)を骨材に利用するとヨウ化物イオンの安
定化をより強固にすることが期待される。
LDH は、Al と Mg の水酸化物からなるホスト
層の層間に OH

-や CO3
2-が取り込まれた層状

構造を取る。層間の CO3
2-がアニオンと置換

することにより、アニオンを構造内部に安定
化させる性質を持つ。そこで、CSH と LDH

とが共存する系において I
-との収着実験を行

った。 

表 2 に実験条件を示す。ここでは、地層
処分システムに用いるセメント構造材を考
慮し、CSH の Ca/Si モル比の比較的高い 1.8、
1.5および 1.0の 3種類で実験を行うこととし
た。LDH の添加量は CSH 量(CaO および SiO2

の合計の添加量)に等しい。 

表 3 に本 CSH と LDH との共存系における
各 Ca/Si 比における分配係数を示す。これら
の値は図 4 および図 5 に比較して明らかに大
きくなる。 

 

表 2  CSH と LDH との共存系の調整 
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表 3  LDH添加CSH試料により I
-の分配係数 
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図 7 LDH およびヨウ化物イオンを添加し

た際の CSH 試料のラマンスペクトル 

 

図 7 に LDH 添加 CSH のヨウ素収着実験後
のラマンスペクトルを示す。ここで SS とは
対称伸縮振動、SB は対称変角振動を意味し
ている。それぞれの Ca/Si モル比で Q

1、Q
2

のピークが僅かに確認できるほか、550 cm
-1

付近ハイドロタルサイトのピークが現れて
いることから各々の構造の存在を確認でき
る。なお、1050 cm

-1および 1080 cm
-1は LDH

の持つ CO3
2-に起因する。 

 (1)および(2)では、Ca が溶離することによ
って変質した CSH(二次鉱物)とヨウ素との相
互作用に着目していたが、地層処分システム
の構築において、骨材として LDH のような
無機イオン交換体を積極的に添加すること
により、ヨウ素の移行をさらに遅延させるこ
とが期待できる。 
 
(4) ヨウ化物イオンと CSH との相互作用に
及ぼすナトリウムイオンの影響 

(1)から(3)まではヨウ化物イオンとしてヨ
ウ化カリウムを用いていたが、ここでは、CSH

とヨウ素との相互作用に及ぼすナトリウム
イオンの影響を把握するためにヨウ化ナト
リウムを用いた。また、実験条件として、CSH

の Ca/Si モル比を 0.4 から 1.6 の所定値に設定



 

 

した。実験では溶液中のヨウ化物イオン濃度
（初期 0.5 mM）、Ca 濃度および Si 濃度のみ
ならず、Na 濃度も追跡した。なお、実験は、
何れの試料も CSH ゲル等の固相とヨウ化物
イオンとの接触時間を等しく設定した。 

図 8 に共沈試料におけるヨウ化物イオンの
初期添加量からの減少量、および水和に要し
た水の減少量を示す。ヨウ化物イオンはおお
よそ初期値の 4 割から 5 割まで減少している。
一方、CSH は水和物であるため、CSH の生成
により水分子が全体の 3～4 割程度が CSH に
固定化されることが分かる。すなわち、ヨウ
化物イオンは主に CSH が生成する際の水和
により CSH に固定化されることが示唆され
る。なお、溶液に残った水の量は、CSH を 0.2 

μm のフィルタによって濾過し、得られた濾
液の量から求めた。また、Na イオン濃度の依
存性を見ると、Na イオン濃度が上昇するにつ
れてややヨウ化物イオンの減少量が増加す
る傾向にあるものの、大きな変化はない。ま
た、NaI を用いた場合、Ca/Si 比の影響も小さ
く、比較的小さい Ca/Si 比 0.4 においてもヨ
ウ化物イオンの CSH への収着が確認できる。 
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図 8 共沈試料における液相中のヨウ素の物
質量（左図）および液相の体積（右図） 

 

図 9 に、水和試料について図 8 と同様にヨ
ウ素量と液相量を各 Ca/Si モル比および Na

濃度において示す。図から分かるように水和
試料、すなわち、CSH ゲルの生成後にヨウ化
物イオンを加えた場合も、共沈試料と同様に
ヨウ素はほぼ同程度に CSH に固定化されて
いる。また、水和に利用される水の量も共沈
試料とほぼ等しい。このことから、ヨウ化物
イオンは水和水を通して固定化されること
が考えられる。また、ヨウ素の収着は Ca/Si

比に大きく左右されないことから、ここでも
ケイ素四面体の電荷と Ca イオンがヨウ化物
イオンの収着に寄与することが示唆された。 

図 10 は実験終了時(7 日後)における Ca 濃
度および Si 濃度を示したものである。Ca 濃
度は Na 濃度の上昇に伴い、増加する傾向が
ある。一般に、CSH は Na イオンが共存する
と Ca と置換することが知られており、本実
験系においても Na 濃度が初期濃度から 10％
から 20％程度減少した。しかし、溶液中のこ
れらイオンの絶対量は小さいため、CSH 自体

の Ca/Si モル比の経時変化は無視できるほど
に小さい。すなわち、CSH 中には多くの Ca

が存在する。一方、ラマンスペクトルから
Q

1と Q
2との強度比を求めたところ、Na 濃度

に依存しないことが明らかになった。 
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図 9 水和試料における液相中のヨウ素の物
質量（左図）および、液相の体積（右図） 
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  図 10 初期 Na イオン濃度に対する実験終
了時の Ca 濃度および Si 濃度 

  

これまで CSH とヨウ素との収着は≡SiOCa
-
 

+ I
-→≡SiOCaIのようなシリカ四面体にCaが

介在した静電的なものと考えられており、以
上の結果はそれに調和的である。さらに、冠
水状態（乾燥させない条件）では、CSH の層
間における水分子がヨウ素の安定化に大き
く寄与することが示唆された。実際の処分場
では本実験において設定した液固比 20 より
も遥かに液固比は小さく、水和する水分子が
相対的に多くなり、ヨウ素をさらに固定化す
ることが期待される。 

以上の(1)～(4)の検討に加え、Ca を含む高
pH 水の岩石へ連続注入を行い、乾燥過程を
経ない場合でも CSH が岩石表面に析出する
ことを確認した。これらより、CSH を主成分
とするセメント系材料（初期の Ca/Si モル比
1.6 程度）は、埋め戻し後の冠水状態におい
ても、少なくとも Ca/Si モル比 0.4 までの劣
化変質であれば、ヨウ素の移行抑制機能を維
持することが明らかとなった。 
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