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研究成果の概要（和文）：　水溶液中イオンの熱力学諸量を決定するためには，固相状態および溶解反応につい
て多岐に渡る実験が必要である．例えばイオンの標準生成エントロピ－を決定するためには、絶対零度付近から
熱容量を測定して，固相の第３法則エントロピ－を決定し，熱力学サイクルを完成しなければならない．固相か
らイオンに至る熱力学諸量の全容を解明する熱力学測定を実施した。
　使用済核燃料ガラス固化体中に生成するイエロ－フェ－ズ結晶群およびその水溶液中のモリブデン酸イオンの
熱力学諸量を決定した。また、得られた結果に基づき実測困難なアクチノイドモリブデン酸化物の水溶液中の標
準溶解ギブズエネルギ－を予測した。

研究成果の概要（英文）： To determine the thermodynamic values for aqueous ions, the experiment 
including many different methods should be done. The third law entropies for the solids, for 
instance, should be measured to determine the standard entropies of formation of aqueous ions 
satisfying the thermodynamic cycles to perfection. The thermodynamic measurements for clarifying the
 whole picture of the thermodynamic values from the solids to aqueous ions were done.
 The thermodynamic values for the yellow phases formed in the nuclear fuel wastes as well as their 
molybdic aqueous ion were determined. The standard Gibbs energies of solution for the molybdic 
actinide complex oxides, which were hardly measured, were predicted on the basis of the present 
determined values. 

研究分野：金属・資源生産工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
 　原子力発電による使用済核燃料は廃棄できないまま、世界中に蓄積されている。この使用済核燃料を化学処
理によってガラス固化体に成型、鉄鋼とコンクリ－トの人工バリアに装填後、地層処分する政策がある。 しか
しながら、千年を超えた後、あるいは、大地震などによって人工バリアが崩壊すると，ガラス固化体が地下水に
接触する危険性がある。
　ガラス固化体中に生成するイエロ－フェ－ズ結晶群の固相とイオンの熱力学諸量を決定し、これらが水溶液に
溶出する溶解度平衡定数を決定した。また、結果に基づき、アクチノイドモリブデン酸化物の溶解度定数を予測
した。本成果はOECDパリ本部地球化学電算機データバンクに登録される。
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１．研究開始当初の背景 
水溶液中イオンの熱力学諸量を決定するためには，固相状態および溶解反応について多岐に

渡る実験が必要である．例えばイオンの標準生成エントロピ－を決定するためには、絶対零度付

近から熱容量を測定して，固相の第３法則エントロピ－を決定し，熱力学サイクルを完成しなけ

ればならない．このようなことから，未だ多くの重要物質の固相からイオンに至る熱力学諸量が

解明されていいない． 

  原子力発電による使用済核燃料は廃棄できないまま，世界中に蓄積されている。この使用済核

燃料を化学処理によってガラス固化体に成型、鉄鋼とコンクリ－トの人工バリアに装填後、地層

処分する政策がある． しかしながら，千年を超えた後，あるいは，大地震などによって人工バ

リアが崩壊すると，ガラス固化体が地下水に接触する危険性がある．本研究では，使用済核燃料

ガラス固化体中に生成するイエロ－フェ－ズ結晶群の固相とイオンの熱力学諸量を決定し，こ

れらが水溶液に溶出する平衡定数を導く標準溶解ギブズエネルギ－，∆ °，決定する必要があ

った．得られた結果に基づき、実験困難なアクチノイドモリブデン複酸化物の∆ °を予測する

必要があった．  
 
２．研究の目的 
 地圏と水圏の元素循環を調べる地球化学分野、および金属の腐食や湿式製錬の材料工学分野

などにおいて電位-pH 図(プルベ図)は広く活用されている．電位-pH 図を作成するためには，水

溶液中イオンの熱力学諸量が不可欠である．水溶液中イオンの熱力学諸量が決定するためには，

固体の母相およびその水溶液中への溶解反応について多岐に渡る実験が必要である．水溶液中

イオンの標準エントロピ－， ° ，および標準生成エントロピ－，∆ ° ，を決定するためには、

絶対零度付近から熱容量， ,
° ，を測定して，固体の母相の ° を決定し，熱力学サイクルを完成

しなければならない．本研究では，水溶液中モリブデン酸イオン，MoO4
2-(aq)，の熱力学諸量を

検討した[発表論文①,⑥,⑨]．MoO4
2-(aq)は，モリブデン資源の分離精製や合金の耐食性と深い関

わりがある．また，Moは Uの核分裂生成元素であることから，このMoO4
2-(aq)は，使用済核燃

料ガラス固化体から溶出するイオン種である．本報では，MoO4
2-(aq)の固体の母相として

CaMoO4(cr), SrMoO4(cr), BaMoO4(cr)，Ag2MoO4(cr)，La2(MoO4)3(cr) ，Ce2(MoO4)3(cr) ，Nd2(MoO4)3(cr) ，

およびSm2(MoO4)3(cr)に着眼して熱力学測定を進めた[①-⑪]．得られた結果に基づき，実験困難な

アクチノイドモリブデン複酸化物 UMoO6(cr)および ThMo2O8(cr)の∆ °を予測した． 
 
３．研究の方法 
３.１. 試料の作製方法 

アルカリ金属モリブデン複酸化物出発原料として，MgMoO4(cr)，CaMoO4(cr)，SrMoO4(cr)，

BaMoO4(cr)を用いた．銀モリブデン複酸化物出発原料として，Ag2MoO4(cr)を用いた．これらの

粉末を圧縮成型，大気中にて焼結し，試料を作製した[②,③,⑤,⑥,⑨]． 

希土類モリブデン複酸化物出発原料として，La(OCOCH3)3・1.5H2O，Ce(C2H3O)3·1.5H2O(cr) ，
NdCl3∙  6H2O(cr)， Sm(NO3)3∙  6H2O(cr)， および(NH4)6Mo7O24・4H2O)と Na2MoO4(cr)を用いた．

これらの原料を用いて，La2(MoO4)3(cr) ，Ce2(MoO4)3(cr) ，Nd2(MoO4)3(cr) ，およびSm2(MoO4)3(cr)を水
熱合成法によって作製した[⑦,⑧,⑩,⑪]．  
３.１. 熱力学諸量の決定方法 

 緩和法[⑥]によって 2 - 400 K，および特別に熱流束を安定化した DSCを用いて 400 - 1250 Kま

での ,
° を測定した． ,

° の測定結果を，デバイ-アインシュタイン-スピン波関数を用いてフィ

ッテイングし，積分して °  および∆ ° を決定した[①-⑪]．これらの∆ °と∆ ° とから，∆ °  
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を決定した[①-③,⑤-⑪]．飽和溶解度から各固相の標準溶解ギブズエネルギ－，∆ °，を決定

した[①,⑥,⑪]．各固相の∆ °と∆ °の差の平均値から，ユニバーサルな MoO4
2-(aq)の∆ ° を

決定した[①,⑥,⑪]．また，∆ ° (MoO4
2-(aq))に基づき，∆ ° (MoO4

2-(aq))， ° (MoO4
2-(aq))および

標準電極電位， °(MoO4
2-(aq))，を決定した[①,⑥,⑪]． 

 
４．研究成果 
 水溶液中モリブデン酸イオン，MoO4

2-(aq)，熱力学的性質を解明するため多岐に渡る熱力学諸

量を包括的に検討した．固体の母相の極低温からの ,
° を測定して ° を決定した．決定した ° ，

および水溶液中への溶解反応の熱力学諸量とから熱力学サイクルを完成し，MoO4
2-(aq)の熱力学

諸量を決定した．得られた結果は固体の母相を含めて以下の通りであるː 

 
° (MgMoO4(cr), 298.15 K) / J K-1 mol-1 = 122.23  1.22 

   ° (CaMoO4(cr), 298.15 K) / J K-1 mol-1 = 122.23  1.22 
° (SrMoO4(cr), 298.15 K) / J K-1 mol-1 = 136.44  1.36        
° (BaMoO4(cr), 298.15 K) / J K-1 mol-1 = 152.61  1.52            
° (Ag2MoO4(cr), 298.15 K) / J K-1 mol-1 = 219.87  2.20    
° (La2(MoO4)3(cr), 298.15 K) / J K-1 mol-1 = 389.02  3.89   
° (Ce2(MoO4)3(cr), 298.15 K) / J K-1 mol-1 = 408.89  4.09          
° (Nd2(MoO4)3(cr), 298.15 K) / J K-1 mol-1 = 439.29  4.39         
° (Sm2(MoO4)3(cr), 298.15 K) / (J K-1 mol-1) = 400.14  4.00 

∆ ° (MoO4
2-(aq), 298.15 K) / (kJ mol-1) = − 836.63 ± 0.97   

∆ ° (MoO4
2-(aq), 298.15 K) / (J K-1 mol-1) = − 537.25 ± 4.28 

° (MoO (aq), 298.15 K) / J K-1 mol-1 = 32.30 ± 4.28   
°(MoO4

2-(aq), 298.15 K) / V = 4.34 ± 0.01       

∆ °(UMoO6(cr), 298.15 K) = 68.31 ± 34.47 

 ∆ °(ThMo2O8(cr), 298.15 K) = 92.40 ± 21.24 

 

決定したMoO42-(aq)の熱力学諸量は，モリブデンの電位-pH図の作成に活用できる．また，実

験困難な放射性廃棄物 UMoO6(cr)および ThMo2O8(cr)の水溶液への溶出し易さの予測に用いるこ

とができる。本研究の成果は経済協力開発機構 OECD パリ本部核廃棄物管理のための地球化学

電算機データバンクに登録される． 
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