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研究成果の概要（和文）：半減期が長く、拡散しやすい性質を持つ陰イオン性核種の吸着剤あるいは不溶化法の
開発を行った。セレン酸および亜セレン酸に対しては、ハイドロカルマイトやエトリンガイトとの共沈、あるい
はこれらをイオン交換体とする吸着によって除去されやすかった。ヨウ素酸の不溶化は、エトリンガイトやﾊｲﾄﾞ
ﾛｷｼｱﾊﾟﾀｲﾄとの共沈が有効であり、ハイドロカルマイトにはあまり不溶化されない。一方、ヨウ化物イオンは、
これらのいずれにも不溶化されず、第4級アンモニウムイオンを有する界面活性剤による修飾粘土が唯一有効な
吸着体であった。この傾向は、過テクネチクム酸の代替イオンである過レニウム酸も同様であった。

研究成果の概要（英文）：Immobilizing matrix for anionic radionuclides were investigated because 
these ions are mobile and in long half-life. Selenate and selenite were stabilized in hydrocalumite 
and ettringite.  Selenite showed the greater distribution efficiencies than selenite on ettringite. 
 There is a contrast: inner-sphere coordination of the former ions to Ca atoms and outer-sphere 
coordination of the later to Ca ions in ettringite. The phase transformation from hydrocalumite into
 ettringite was observed dependently on anionic species. Iodate was well immobilized in ettringite 
and hydroxyapatite immobilized iodate but not iodide, although both ions have the same charge.  
Ion-exchange on tertiary ammonium group bearing-surfactant modified clays is only one way to 
immobilize iodide as well as perrhenate which is used as a surrogate to pertechnetate. Affinity of 
these anions with the matrix depends on not only ionic sizes and charges but also hydrophilicity.

研究分野：環境材料
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果により、代表的陰イオン性放射性核種ごとの安定なマトリックスが明らかとなり、それを決定する
のは、イオンサイズや価数だけではなく、イオンの水分子との親和性が重要なファクターとなっていることを示
した。これらの成果は、核種埋設に向けてセメント系固化体にするときのポゾラン反応の過程におけるこれら陰
イオン性核種の挙動を予測する上で重要な知見となる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 
原子力発電所の廃炉事業に伴う放射性核種の埋設にあたり、地中にて動的に振舞い、かつ半減

期の極めて長大な陰イオン放射性核種は、半永久的に環境や生態系を脅かす。本研究では、と

くに難処理性の高いオキソ陰イオン核種を対象とし、セメント固化材と調和的な層状複水酸化

物、エトリンガイト、有機修飾粘土を基本としたジオミメティクスに、ナノサイエンスの手法

を活用しながら、埋設までの全工程を考慮して、吸着材の機能化および固化法の高度化を行う

ことを目指した。化学的埋包固化法の確立により、いまだ方法の定まっていない陰イオン性核

種埋設および長期安定処分の指針を示し、ベントナイト緩衝材改良のための技術革新にも大き

く貢献することが期待される。 

 
２． 研究の目的 
陰イオン性核種のうち、ハロゲン系核種はハイドロキシアパタイトとの共沈やイオン交換に

より除去されることが期待される (García-Tuñon et al., 2013, JACS）。本研究では、ハイドロキシ

アパタイトでは除去されにくい、オキソ陰イオン核種に焦点を絞った吸着材の開発に取り組む

ことを目的とした。これまでの申請者らが得たジオミメティクス由来のアルカリ土類系吸着材

の知見を陰イオン性放射性核種に応用して、セメント固化材と親和性をもち、アルカリ条件で

安定な吸着剤をオキソ陰イオン核種ごとに検討する。それぞれ望ましいものを選抜して固化体

とし、固化体中での化学状態の特性化、局在性、物理的安定性試験までを期間内におこなうこ

とを目指した。 

セレン酸（79SeO4
-）に対しては、層剥離（ディラミネーション）型層状複水酸化物（LDH、陰

イオン交換体）に還元能を付加した材料を開発することにより迅速に捕捉すると同時により安定

な金属セレンまたはセレン化物に変換する。申請者らは LDHのディラミ化によってヒ酸イオン

除去速度の向上に成功しており、これをセレン酸に適用することは十分可能であり、合成過程で

ナノ鉄粉(Fe(0))を付加する技術も保有している。この方針で新規材料を開発し、吸着速度と還元

率を定量的に評価する。固化材との親和性向上策として、Ca含有三金属系 LDHも検討する。 

ヨウ素酸（129IO3
-）は 1価陰イオンのため、LDH の層間にはインターカレートされにくい。エ

トリンガイト（Ca6Al2(OH)4(SO4)3(OH)12·26H2O）はホウ酸(B(OH)4
-)を構造中によく取りこみ、

129IO3
-とも共沈機構が予測さる。本研究では、国産資源である石灰を Ca 源として IO3-をエトリ

ンガイト中に固定する。石灰にはドロマイトを起源とするMg含有機能性石灰として商品化され

ているものがあり、環境材料としての新用途を模索中である。機能性石灰中のMg成分の固液界

面での挙動をナノ観察により明らかにしていく。 

残るオキソ陰イオン核種である過テクネチウム酸（99TcO4
-）は、上のいずれの方法でも不溶化

されず、イオンとしての性質は ClO4
-と類似していることから、申請者らが開発した有機修飾粘

土が断然有望である。ただし、有機物を含むため固化体中では一定以下となるよう制限して用い

る必要があり、固化体中での対象元素の化学状態を XAFS により明らかとすると共に、有機物

の漏洩がないことを確認する。この有機修飾粘土の 129I-に対するイオン交換能も近年報告されて

いる(Choung et al., 2014, Environ, Sci. Technol.)。 

いずれもアルカリシリカ反応による固化体と吸着材との間の化学結合状態を 29Si-NMR, 
27Al-NMRスペクトル解析から解明し、化学的埋包固化法を確立する。 

 
３． 研究の方法 

本研究の対象を、最もリスクが高く、不溶化法が定まっていないオキソ陰イオン性核種

に絞込んで材料開発を行った。多価イオンのセレン酸に対しては、層状複水酸化物に還元



機能を付加し、吸着を迅速化するためにディラミネーション化した。ヨウ素酸の不溶化は、

エトリンガイトとの共沈反応を利用し、カルシウム源となる石灰資源中の固液界面におけ

るマグネシウムの役割を明らかにし、科学的根拠に立脚したマグネシウム成分の活用を提

案した。過テクネチウム酸に対しては、過レニウム酸を有効な代替種として採用し、界面

活性剤による有機修飾粘土により選択的に吸着し、固化段階では、物理的閉じ込めのほか

に、固化材と一体化させる化学的閉じ込めの技術開発をめざしてきた。 

 

４．研究成果 

半減期が長く、拡散しやすい性質を持つ陰イオン性核種の吸着剤あるいは不溶化法の開発を

行った。セレン酸および亜セレン酸に対しては、ハイドロカルマイトやエトリンガイトとの共

沈、あるいはこれらをイオン交換体とする吸着によって除去されやすかった。ヨウ素酸の不溶

化は、エトリンガイトやﾊｲﾄﾞﾛｷｼｱﾊﾟﾀｲﾄとの共沈が有効であり、ハイドロカルマイトにはあまり

不溶化されない。一方、ヨウ化物イオンは、これらのいずれにも不溶化されず、第 4級アンモ

ニウムイオンを有する界面活性剤による修飾粘土が唯一有効な吸着体であった。この傾向は、

過テクネチクム酸の代替イオンである過レニウム酸も同様であった。 

 

本研究の成果により、代表的陰イオン性放射性核種ごとの安定なマトリックスが明らかとな

り、それを決定するのは、イオンサイズや価数だけではなく、イオンの水分子との親和性が重

要なファクターとなっていることを示した。これらの成果は、核種埋設に向けてセメント系固

化体にするときのポゾラン反応の過程におけるこれら陰イオン性核種の挙動を予測する上で重

要な知見となる。 
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