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研究成果の概要（和文）：地下水による冠水流動場において、放射性廃棄物の地下処分施設からの核種の漏出を
遅延させるセメント系バリアの開発を行った。その結果、処分場の構築に必要となるセメントからのカルシウム
イオンの溶出により、二次鉱物としてゲル状のカルシウムシリケート水和物(CSH)が流動場に形成されること、
また、ヨウ化物およびヨウ素酸イオンともにCSHとの相互作用を持つことが明らかになった。さらに流動場にお
けるCSHの生成に伴う地下水の透水性の低下により、CSHはヨウ素に対して従来評価の10倍以上の閉じ込め効果を
生み、淡水系地下水ではセメントの細骨材としてハイドロタルサイトの添加がその効果をさらに向上させること
を示した。

研究成果の概要（英文）：A cement-based barrier that retards the leakage of nuclides from the 
underground disposal facility for radioactive waste in a saturated flow-field with groundwater was 
developed in this study. The experimental data showed that calcium silicate hydrate (hereinafter 
referred to as the CSH gels) forms as a secondary mineral under a highly alkaline and flow 
condition, due to the elution of calcium ions from the cement necessary for the construction of the 
repository and the dissolution of silicic acid from the groundwater flow-paths. Besides it was 
figured out that the CSH gels lead a confinement function against iodide and iodate ions which is 
ten times or more than that conventionally assigned, because of both the decrease in the 
permeability of groundwater associated with the formation of the CSH gels and the chemical 
reactions. Moreover, the addition of hydrotalcite (HT) as a fine aggregate of cement can further 
improve their confinement effect under a freshwater groundwater condition.

研究分野：原子力バックエンド

キーワード： 原子力エネルギー　バックエンド　放射性廃棄物　地下管理・処分システム　セメント系材料　地下冠
水環境　カルシウムシリケート水和物　ヨウ素

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究成果の学術的意義は、CSHが地下の冠水環境のような自由水を多く含む環境において二次鉱物として流
動場に生成し、地下水の浸透性を抑え、CSHの安定化によるヨウ素との化学的な相互作用を明らかにしたことに
ある。その社会的意義は、本研究成果が地下冠水環境における放射性廃棄物の管理・処分システムの核種閉じ込
めに大きく寄与する点にある。ヨウ素(I)の中でI-129は1,570万年の半減期を持ち、これまで地下水による移行
を如何に抑えるかが課題であった。本成果では、二次鉱物のCSHがその閉じ込め性を有することに加えて、処分
施設の建設時に用いるセメントの細骨材の選択とその有用性の整理にも貢献する。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
処分システムにおけるこれまでの人工バリアは，特に陰イオンの核種(オキソ酸イオンを含む)
を閉じ込める機能が脆弱であり，たとえば TRU 廃棄物(長半減期低発熱放射性廃棄物)では，ヨ
ウ素(129I，半減期 1,570 万年)などの陰イオン核種の移行を如何に抑えるかが課題となっている。
一方，放射性廃棄物の処分場は高･低レベルともに，その建設に多量のセメントを必要とする。
そこで，本研究では，陰イオン核種の移行を抑制するために，処分場の建設に不可欠なセメント
系材料の変質を考慮して，その核種閉じ込め機能を地下水流動場において明らかにする。 
本研究の実施者はこれまで，セメントの主要構成物であるカルシウムシリケート水和物(xCaO-

SiO2-yH2O, 以下，CSHと呼称する)の安定化と核種の取り込みとの関係について，液相の核種濃
度の変化，核種を含む固相(CSH)のラマンスペクトル，蛍光寿命および比表面積の変化を追跡し，
その定量化を行ってきた。その結果，CSH はイオン形態の核種との接触により，自ら構造を変
化させ，より安定になることが明らかになった[1]。この固有フィードバック機能はイオン交換
とは異なる機構であり，これまでの国内外の研究では見出されていない。これは，既往研究にお
ける核種との相互作用の検討では溶液中で合成した CSHを一旦乾燥させており，乾燥過程に伴
う自由水の排除が CSHの本来有する核種閉じ込め機能を喪失させていたことに起因する。 
 
２．研究の目的 
実施者のこれまでの成果は，前述のように，Ca/Siモル比に依存して安定性の異なる CSHが，
他のイオンを取り込みながらより安定な構造に変化することを，地下の冠水環境を考慮して乾
燥過程を経ない実験系から明らかにした点にある。特に，Si-O四面体と Ca-O層からなる層状構
造に層間水を有する CSHは冠水条件でゲル状になり，核種の取り込みにより安定化が進行する。 
本研究では，深地下の処分環境のような液固比(ここでは固相の質量に対する地下水の質量)の
小さい環境，かつ，淡水系や塩水系地下水が流動している状態に着目し，それらの条件のもとで，
現状の 10倍以上の核種閉じ込め機能(核種移行速度を 1/10にする機能)を処分場周囲に発現する
セメント系バリアの開発を目的とする。 
 
３．研究の方法 
放射性廃棄物の埋設環境は地下水に飽和された「冠水地下環境」であり，セメント成分の周囲
に自由水および固相が存在することを特徴とする。本研究では，冠水流動場における「核種取り
込みによるセメント系材料の自己修復機能のメカニズム」と「その安定性」について，研究期間
において，次の(1)～(3)を明らかにし，それらを核種閉じ込め機能の観点から総合的に評価する。 
(1) セメント系バリアの流動場における核種閉じ込めの安定性 
処分場周辺の流動場におけるカルシウムシリケート水和物(CSH)の形成過程と，核種との相互
作用を明らかにする。ここでは，評価指標として，核種移行が地下水の流れに比較してどの程度
遅延するかを表す核種移行の遅延係数 Rd (=1+{(1－ε)/ε}Kd ρs, ここで εは間隙率(単位体積あたり
の間隙体積)，Kdは収着分配係数(液相中の核種濃度[mol/m3]に対する固相中の核種濃度[mol/kg])，
ρsは固相密度[kg/m3])を用いる。本研究では，核種の固相(CSH)への収着分配係数 Kdの増加のみ
ならず，形成した CSH が流路そのものを狭めることによる間隙率 εの減少，それに伴う流動場
の透水性の低下，加えて，形成した CSHの安定性について評価する。 
(2) 核種閉じ込め機能のメカニズム 
液固比，Ca/Siモル比および NaCl濃度(海水系地下水と淡水系地下水を考慮)を主な実験パラメ
ータとして，CSHとヨウ化物イオン(I-)およびヨウ素酸イオン(IO3

-)との相互作用を，溶液分析や
ラマン分光分析に加え，蛍光分光分析，熱量分析等により調べ，Csや Euなどの陽イオンとの相
互作用と比較しながら核種取り込みのメカニズムを明らかにする。 
(3) 最適なセメント組成および細骨材の組み合わせ 

(1)および(2)より得られた知見に加え，CSHの核種取り込み機能を増強させる細骨材添加の効
果を検討し，高･低レベルの各廃棄体に含まれる核種と処分形態を考慮して，上述の遅延係数が
現状の 10 倍以上となる核種の閉じ込めに最適な Ca/Si モル比のセメント成分と細骨材との組み
合わせを明らかにする 
 

４． 研究成果 
(1) セメント系バリアの流動場における核種閉じ込めの安定性 
 液固比の小さい流動場を実現するために，図 1 に示すマイクロフローシステムを用いて初期
80 μm幅の流路を構築し，そこにCaイオン含有高アルカリ溶液を連続的に注入することにより，
花崗岩表面におけるカルシウムシリケート水和物(以下，CSHと略記)の形成過程を追跡した。実
験では，図 1(a)に示すようにブロック状の岩石試料(花崗岩)とテフロンブロックを重ね，両者の
間に厚み 80 µmのテフロンシート(図 1(b))を挟み込んだ。テフロンシートにはスリット(x1=60 mm， 
w=5 mm)を入れるとともに，テフロンブロックにはスリットに溶液を導く流路と排出する流路が
あり，岩石試料表面に 80 µm 幅の亀裂流路を再現する(一般に岩石中の亀裂幅は 0.1 mm と言わ
れる)。本研究では，この流路に Ca イオンを含む高アルカリ溶液(pH 12.0 以上)を連続的に注入
し，図 1(c)に示すように差圧計を用いて流路の透水性をモニタリングした。注入溶液は，前述の
ように処分場を構築するセメント系材料によってもたらされる高アルカリ地下水を模擬してい



る。図 2 のデジタルマイクロスコープ観察結果は，(a)実験前の比較的平滑な花崗岩の局所表面
と，(b)CSHが析出した実験後のその表面の状態を示している。花崗岩は石英(40 w%)，曹長石/灰
長石(22.5 w%)，微斜長石(22.5 w%)，黒雲母(5 w%)および不純物からなるケイ酸塩鉱物であるた
め高アルカリ条件下で Siを溶出し，そこに Caが供給されると CSHが析出する。 

         
図 1 マイクロフローセルによる亀裂流動場     図 2 花崗岩表面の析出の様子 
(a)セルの構造, (b)スリット詳細,(c)全体概要    (a)析出前, (b)析出後 

 
図 3(a)に，実験結果の一例として，流量 0.6 mL/hで Caイオン含有高アルカリ溶液をマイクロ
フローセルへ注入した際の浸透率の減少過程を示す。ここで，浸透率はダルシー則(ud=－
(k/µ)∂p/∂x，ud：ダルシー流体流速[m/s]，k：浸透率[m2]，µ：流体の粘度[Pa･s]，∂p/∂x：圧力勾配)
を用いて求めた。図 3から分かるように，浸透率が初期の 1/5程度に減少し，その過程では図中
に示す円の部分のように浸透率の増減がある。これは，本実験では一定流量で送液したために，
浸透率が低くなると流入圧力が上昇し，ゲル状の析出物である CSHが系外に押し出されたこと
による。実際の地下水の場合は圧力勾配が一定であるため，浸透率の増減は頻繁には生じず，流
速は徐々に低下することが考え
られる。 
本研究では，これらの浸透率

kを用いて，流動場の有効亀裂幅
bt [m]を求めた。一般に，流路が
平行平板で模擬される場合，
k=bt

2/12の関係がある。例えば，
図 3(a)の初期の浸透率 kを 5.0×
10-10 m2 とすると初期の有効亀
裂幅 b0は 77 µm程度となり，80 
µm 厚のテフロンシートを挟み
込んだ花崗岩およびテフロンブ
ロックを万力で締め上げた場合
に形成された流路幅と一致する。さらに，有効亀裂幅の変化(b0-bt)は，CSH の析出量[kg]と見か
けの析出速度定数 kR[m/s]を用いて，ρsSa(b0-bt)=SakRCCatと関連付けることができる。ここで ρsは
CSHの密度[mol/m3]であり，ゲルに近い状態の水和物であることを考慮して，大気圧下室温にお
ける水の密度で近似する。また，Saは析出する花崗岩表面の面積 [m2]，CCaは Caイオンの濃度
[mol/m3]である。CCaの値は，注入する溶液の Caイオン濃度を 0.3～0.8 mMの範囲で設定した本
実験において，流出口の濃度も同様であったため， Caイオンは流路に十分多く供給されたもの
として，その濃度を一定として扱う。なお，排出口での pHの値も流入溶液のそれとほぼ一致し
た。ここでこの関係式の意味を改めて確認すると，その左辺は亀裂幅の変化から求めた CSHの
析出量であり，右辺は析出速度に時間 tを乗じて求めた析出量となる。この関係式を変形すると，
図 3(b-1)のように btの時間変化から kRを求めることができる。 
図 3(b)は流量と見かけの析出速度定数 kRの関係である。流量が大きくなると見かけの析出速
度定数が減少するのは，前述の析出した CSHの一部が圧力の上昇によって流出する傾向が大き
くなることに調和する。さらに一般化するために流量をレイノルズ数 Reで考えると，図 3(b)中
の流量は Re=0.6～60 に相当する。Re=0.6 の場合の見かけの析出速度定数と比較して Re=60 の場
合は一桁小さい値となるものの，実際の地下水流動(Re=1.0 以下)において，亀裂内に CSH が安
定に形成されることを確認できる。加えて，CSHの析出速度が Caイオン濃度や pH(≧11)に依存
しないことや， CSH内の Caイオンの拡散速度が花崗岩からのケイ素(Si)の溶出速度と比べて大
きいことから，Siの溶出が CSHの形成を律速していることも明らかになった。このことは，形
成される CSHの成長は，Ca供給側の液相と CSHとの境界からではなく，Si供給側の花崗岩試
料表面から進行することを意味する。すなわち，析出した CSHにより花崗岩が覆われても，CSH
の形成は継続され，亀裂内の浸透性は減少する。このことは，研究計画時に予想した以上の成果
と言える。 
(2) 核種閉じ込め機能のメカニズム 

 CSH への収着実験において，ヨウ化物イオン(I-)とヨウ素酸イオン(IO3
-)との比較では，後者

の方が CSHと強い相互作用を示した。この違いは，ヨウ化物イオンが層間水に溶存する形で CSH

図 3 流量 0.06 mL/h の場合における浸透率の経時変化(a)と
析出速度定数と流量との関係(b) 



中に取り込まれるのに対し，ヨウ素酸イオンはヨウ素酸カルシウムイオンを生成して CSH内の
Si-O四面体と相互作用するためであることが明らかになった。 
図 4 に CSH の養生時間および

Ca/Siモル比を実験パラメータにし
たヨウ素の収着分配係数変化を示
す。なお，図 4は CSH調整時に各
イオンを加えた共沈条件の収着実
験結果である。図 4(b)中の養生時間
7 日のヨウ化物イオンの収着分配
係数は CSH構造の不安定さが反映
されて低下したが，その他は養生
時間の依存性は生じなかった。ま
た，図 4から分かるように，何れの
場合も収着分配係数は 1.0 ml/g 以
上となり，ヨウ素酸イオンの場合
には Ca/Siモル比 1.0以上で 10 ml/g以上を示した。従来の安全評価において天然バリア(母岩)に
対する 129I などヨウ素の収着分配係数は 0.1 ml/g[2]とされており，本研究の値は 10 倍以上とな
った。これらの傾向は塩水条件(NaCl 濃度 0.6 M まで)においても同様であった。但し，Al を含
有する CSHの場合，Al割合の増加に伴い Caイオンが液相側へ溶出し，ヨウ素酸イオンの収着
量が相対的に減少した。このことは，ヨウ素酸イオンの CSH への収着は Ca を介在した静電的
な収着が主であることに調和的である。また，ヨウ化物イオンの場合には Al添加の影響は限定
的であり，これはヨウ化物イオンが層間水とともに固相側に存在することと整合する。これらの
傾向は，ヨウ化物イオンの濃度(0.5 mM～50 mMの範囲)で同様に確認された。なお，回分式のよ
うな閉じた実験系において見かけの収着分配係数 Kdが 1.0 mL/g以上となっても，地下環境のよ
うな処分場の周辺に常に地下水流がある開放系では，地下水と CSH内の層間水が置換されるこ
とも考慮する必要がある。そのような場合も，研究成果(1)に示したように，CSH は，花崗岩表
面に生成し，地下水流自体を抑える核種閉じ込め機能を持つ。 
他方，陽イオンである Csおよび Euと CSHとの相互作用は Ca/Siモル比に顕著に依存するこ
とが明らかになった。また，Eu について，示差走査熱量およびラマン分光分析より収着に伴う
CSH構造の変化は生じないことを示すとともに，蛍光分析より Euが加水分解による沈殿ではな
く CSH へ取り込まれて安定化することを確認した。Al は CSH 構造を変化させながら取り込ま
れるため，Euと同じ 3価の陽イオンであっても CSHとの相互作用は大きく異なる。 
(3) 最適なセメント組成および細骨材の組み合わせ 
研究成果(1)および(2)に得られた結果に加え，CSHの核種取り込み機能を増強させる細骨材の
効果を検討した。本研究では，陰イオン核種に有効なハイドロタルサイト(以下，HT と略記)を
細骨材の一部に添加することを想定した。HTの層間の陰イオンである炭酸成分は，加熱するこ
とによりその構造を分解しながら脱離するが，含水させると構造が復元することを X 線回折に
より確認した。このように調整したHTは，競合する陰イオン(Cl-)を含む海水系地下水に比べて，
淡水系地下水において，より多くのヨウ素を収着することが明らかになった。次に，HTとヨウ
素(ヨウ化物イオン)との相互作用を CSH と共存させた系で検討を行った。その結果，ラマン分
光分析および X線回折より，HTと CSHが相互作用をすることなく個々に存在すること，また，
HTの pH緩衝効果による CSHの若干の構造変化があるものの相互に大きな影響は及ぼさないこ
とが明らかになった。さらに，実験結果は HTへのヨウ化物イオンの収着は塩素など他の陰イオ
ンと競合することを示した。地下水が常に流動していることを考慮すると，前述のように CSH
中の層間水は容易に交換されることから，塩化物イオンが少ない淡水系地下水の場合，セメント
系材料に細骨材として HT を組み合わせることが，ヨウ化物イオンの閉じ込めに効果的である。
この傾向は，CSHの Ca/Siモル比 0.4～1.6の範囲で見られ，Ca溶脱などのセメント系材料の変
質の度合いに依存しない。すなわち，特定の Ca/Siモル比を選定し，その組成を長期間保持しな
くとも，HTはヨウ化物イオンの閉じ込めに有効であることを意味する。 
(4) 核種閉じ込め機能の観点からの総合評価 
 研究成果(1)および(2)において言及したように，CSH と核種との化学的相互作用のみならず，
CSH が固相として存在することによる物理的なバリアとしての効果の双方を評価する必要があ
る。そこで，本研究のまとめとしてこれらを統合した総合評価を行った。 
 核種移行の基礎方程式は，一般に，移行方向 xとして 1次元で表すと次式となる。 
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ここで，c は着目核種の濃度[mol/m3]，Rdは前述の遅延係数[-]，u は亀裂内のダルシー流体流速
[m/s]，Deは有効分散係数[m2/s]，λは着目核種の崩壊定数[1/s](ここでは簡単のために親核種から
着目核種への崩壊は無視している)，そして t は時間[s]である。核種との化学的な相互作用がな
い収着分配係数 Kd=0の場合，前述の定義である遅延係数 Rd(=1+{(1－ε)/ε}Kd ρs)の値は 1となる。
この場合，分散効果を移流項に比較して小さいとすると核種は地下水と同じ速度で移動するこ

図 4 CSH の Ca/Si モル比とヨウ素の収着分配係数 Kd

との関係：(a)ヨウ素酸イオン，(b) ヨウ化物イオン 



とになる。一方，Kd>0となると Rd>1となり，見かけ上 uや Deを 1より大きな数値で除する形
となり，核種が地下水の流動に比べて遅延して移行することになる。本研究では間隙率 εの変化
に着目していることから，遅延係数に間隙率を掛け，移行速度を支配する u/(εRd)の値（移流項に
の係数）を整理する。ここでは，移流項は分散項(右辺第 2項)の 10倍の寄与があること，また，
核種崩壊の速度は移流項や拡散項に比較して十分小さいこと，さらに，間隙率は時間によって変
化するが擬定常状態近似が成立し，流れ方向では一様で有効な値で代表されるとしている。一般
に，遅延効果は εを固定して考え，遅延係数 Rdによってのみで評価されるが，εが時間により変
化する場合，双方の変化を考慮する必要がある。 

 
図 5 CSH形成に起因する間隙率 εの減少と移行速度に及ぼす各パラメータとの関係 
左図：初期間隙率 0.4, Kd=10 ml/gの場合，右図：初期間隙率をパラメータにした際の正規化

流速（各初期間隙率時の流速によって正規化）と間隙率との関係 
 

図 5 左図は，CSH に対するヨウ素酸イオン収着の場合(Kd=10 ml/g，ρsの値はゲル状であるた
め前述のように水の密度 1.0 g/mlを与える)において，浸透率を Kozeny-Carmanの式によって地
下環境の圧力勾配一定条件下で近似し，u，εRdおよび u/(εRd)と εとの関係を示したものである。
ここでの流速 u は初期の間隙率 ε0の流速で除して正規化された無次元流速[-]とする。仮に，固
相との化学的相互作用がなく，また，間隙率の低下がない場合，核種の移行速度は流速と等しく，
正規化された流速 1.0となる。図 5左図より，間隙率が初期間隙率 ε0=0.4から CSHの析出によ
って減少すると，流速 uも減少し，かつ εRd(=ε+(1-ε)Kdρs)の値が上昇することが分かる（核種は，
局所平衡により液相側に εc，固相側に(1-ε)Kdρsc の濃度をもって存在するため，ε が減少すると
より多く固相側に存在する）。そして，それら双方を考慮した u/(εRd)の値が 0.1 になると核種移
行速度は流速に比べ 1/10となり，本研究の目標である 10倍の核種閉じ込め機能を持つ。 
図 5左図中①に示すように，Kd=10 ml/gの場合，間隙率が 0.4から 0.36へと一割小さくなるこ
とにより核種移行速度は 0.1 になる（初期の間隙率 0.4 においても薄膜の CSH に固相が覆われ
ると，その時点で，化学的相互作用により u/(εRd)の値は 0.2となり，さらに間隙率の 1割の低下
により u/(εRd)の値が 0.1になる）。他方，Kd=1.0 ml/gであった場合，ρs=1 g/mlであると εRdは ε+(1
－ε)となり，間隙率の変化に依存せずに一定の値になる。その場合，u/(εRd)の値が 0.1 になるた
めには，流速 u自体が 0.1になる必要がある。それを示すのが図 5左図中の②である。この場合
も初期の間隙率が 1/2程度になると流速 0.1を実現することができる。なお，図 5左図は初期間
隙率を 0.4とした場合であるが，図 5右図に示すように，初期の間隙率が 0.3，0.4および 0.5の
場合でも，初期から 1/2～2/3 程度の間隙率低下が生じた際に流速が 0.1 となるため，Kd=1～10 
ml/gの範囲ではおおよそ図 5左図の傾向に従う。 
さらに，亀裂を平行平板と仮定して考える場合，間隙率 εはある時間の流路幅 btと初期の流路
幅 b0により ε=(b0-bt)/b0で表され，初期の流速により正規化された流速 u は，前述の浸透率 k＝
b2/12より，圧力勾配一定条件下で u=bt

2/b0
2となる。これらの式より u=(1-ε)2となり，間隙率が初

期の値のおおよそ 2/3に減少すると uが 0.1となる。換言すれば，CSHが流路を完全に閉塞しな
くても目標の核種閉じ込め機能を持つことを意味している。 
これらの知見より，CSH による化学的および物理的なバリアは核種移行速度を 0.1 にし，核
種閉じ込め機能を容易に 10 倍にすることが確認できる。なお，研究成果(3)に述べたように，ヨ
ウ化物イオンについては，CSH 中の層間水が流動する地下水と容易に交換することから，競合
する陰イオンが少ない淡水系地下水の場合，セメント系材料に細骨材として HTを組み合わせる
ことが核種閉じ込め性能の向上に有効である。また，Cs や Eu のような陽イオン核種に対して
は，CSH が二次鉱物として安定に存在する Ca/Si モル比 0.8 において Kdは 10 ml/g 以上の Kd

が得られ，それらの核種の閉じ込めにも CSH は貢献する。 
<引用文献> 
① 新堀雄一：自己修復機能を地下冠水環境において発現する核種閉じ込めセメントバリアの創
成を目指して, 科研費 NEWS 2017年度(4), (2018), 12. 
② 電事連･核燃料サイクル開発機構：TRU廃棄物処分技術検討書(2次とりまとめ) (2005). 
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