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研究成果の概要（和文）：放射性廃棄物処分環境において、4価金属イオンとして振る舞う放射性核種の移行挙
動を支配するアモルファス水酸化物は、数量体の多核加水分解種、3 nm程度の1次粒子および100 nm以上の凝集
体からなる階層構造を有することを、X線吸収分光やX線小角散乱、X線回折を組み合わせたマルチスケールの構
造解析によって明らかにした。また、アモルファス水酸化物や結晶酸化物の溶解度を詳細に調べることにより、
固相の溶解反応の熱力学的な検討を行い、階層構造の中の1次粒子の大きさが見かけの溶解度に大きく寄与する
ことを見出した。

研究成果の概要（英文）：Under the geochemical conditions of radioactive waste disposal, migration 
behaviors of radionuclides with tetravalent oxidation state are primarily controlled by the 
solubilities of their amorphous hydroxides. The present study revealed that the amorphous hydroxides
 consisted of oligomeric polynuclear hydrolysis species, primary particles with approximately 3 nm 
in size, and their aggregates larger than 100 nm from the combined measurements of X-ray adsorption 
spectroscopy, small angle X-ray scattering, and X-ray diffraction. The solubility of the amorphous 
hydroxides and crystalline oxides were investigated as functions of pH and temperatures to discuss 
the solubility behavior from the thermodynamic point of view. It was then suggested that the primary
 particle in the hierarchal structure of tetravalent hydroxides and oxides controlled the apparent 
solubility. 

研究分野： 原子力学、放射性廃棄物処分、溶液化学、分析化学

キーワード： 放射性廃棄物処分　4価金属イオン　溶解度　構造解析　化学熱力学　粒子サイズ効果

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の4価金属イオンの水酸化物や酸化物に関する溶解度研究では、バルク結晶構造の同定が中心であったが、
本研究では異なる分析手法を組み合わせることで幅広い空間スケールにおける固相の構造を調べた。溶解度制限
固相としての1次粒子の存在を新たに提案するなど研究成果の学術的な意義は大きい。また、4価金属イオンとし
て振る舞う放射性核種の溶解挙動は、既存の放射性廃棄物のみならず、福島事故によって発生した燃料デブリの
安定性評価においても重要であり、燃料デブリの処理処分という社会的な課題解決に向けた貢献も少なくないと
考えられる。

※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 
ガラス固化体や使用済み燃料などの放射性廃棄物に含まれる長半減期のアクチノイド元素は、
放射性廃棄物の処分環境として想定される深地層の還元雰囲気では、多価金属イオンとして振
る舞い、難溶性の水酸化物や酸化物として沈殿する。処分環境におけるアクチノイド元素の移行
量は、これら水酸化物や酸化物の沈殿固相の溶解度によって左右される。従来の考え方では、溶
解度は溶解度制限固相の溶解度積（Ksp）により決まり、溶解度制限固相をバルク成分である非
晶質（アモルファス）水酸化物（An(OH)4(am)）または結晶酸化物（AnO2(cr)）に代表させ、Ksp
の既報文献値の整理が試みられてきた。しかし、An(OH)4(am)や AnO2(cr)のみでは説明できな
い Ksp 値が数多く報告されており、固相の粒子サイズや表面状態などより詳細な固相状態
を考慮に入れた溶解度の解釈が必要である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、主に 4価金属イオンとして振る舞うアクチノイド元素に着目し、4価トリウムおよ
びそのアナログ元素とされる 4価ジルコニウムを用いて、非晶質（アモルファス）水酸化物およ
び結晶酸化物を固相として含む試料溶液を調製する。溶解度や溶解度積（Ksp）、また Ksp の温度
依存性から得られる反応エンタルピーや反応エントロピーなどの熱力学定数を実験的に取得す
るとともに、試料溶液中のアモルファス水酸化物や結晶酸化物の固相状態を X 線または中性子
を用いて測定、分析することにより数 nmから数 100nm のサイズ領域における固相粒子の大きさ
や形状、表面状態を調べた。アモルファス水酸化物や結晶酸化物の溶解度に関する熱力学データ
とマルチスケールにおける構造情報を組み合わせることにより、これら固相の溶解挙動を解明
することを本研究の目的とした。 
 
３．研究の方法 
4 価ジルコニウムおよびトリウムのアモルファス水酸化物および結晶酸化物の溶解挙動を明ら
かにするため、以下の方法により研究を進めた。 
（１） 溶解度実験および解析 
4 価トリウムのアモルファス水酸化物および結晶酸化物を含む試料溶液を作成し、pH（pH 2～8）
および電解質濃度（イオン強度）を調整した。試料溶液を 25℃～90℃までの異なる温度条件下
において所定期間静置した後、X線回折により静置後の固相状態、特に結晶化度を測定した。ト
リウム溶解度を 25℃～60℃までの異なる温度条件下で測定することにより溶解度積（Ksp）の温
度依存性を調べた。それぞれの結晶化度において、固相の Ksp 値の温度依存性から溶解反応のエ
ンタルピーやエントロピーを求めることで、固相状態の変化や溶解反応の熱力学的な考察を行
った。なお、報告者らの先行研究において、同様の手法を用いた 4価ジルコニウムの実験および
解析を実施しており、4価トリウムとそのアナログとされる 4価ジルコニウムの比較、検討も合
わせて行った。 
 
（２） 固相状態の測定と構造解析 
4 価ジルコニウムのアモルファス水酸化物および結晶酸化物を含む試料溶液を作成し、pH およ
び電解質濃度を調整した。試料溶液を 25℃～60℃までの異なる温度条件下において所定期間静
置した後、放射光施設（SPring-8，あいちシンクロトロン光センター）において X 線吸収分光
（XAS）、X線小角散乱（SAXS）および X線広角散乱（WAXS）測定を実施した。なお、当初の予定
では、中性子小角散乱法による表面状態の分析を予定していたが、施設の使用環境が整わなかっ
たため、X線小角散乱プロファイルの詳細な解析から固相の表面状態に関する情報を得ることと
した。XAS から固相を構成する基本化学構造、WAXS から固相の結晶構造、さらに SAXS から固相
を構成する 1次粒子や凝集体の大きさやその表面形状に関する情報を取得し、4価ジルコニウム
のアモルファス水酸化物および結晶酸化物のマルチスケールにおける階層構造を明らかにした。 
 
 
４． 研究成果 
（１） 溶解度実験および解析 
トリウムのアモルファス水酸化物を含む試料溶液を 25℃で静置した場合、固相の X 線回折パタ
ーンに変化が見られなかったのに対して、40℃および60℃で静置した場合は、結晶性酸化物（ThO2）
に相当する位置にブロードな回折ピークが表れ、アモルファス水酸化物の結晶化が進行したこ
とが示唆された。また、このときの回折ピークの半値幅から求められた固相の結晶子サイズは 4
～6 nm であり、25℃で静置したトリウムのアモルファス水酸化物の固相粒子の大きさとして報
告されている値（2 nm 程度）[1]よりわずかに大きな値となった。25℃～60℃での熟成によって
得られた固相の溶解度を測定し、得られた溶解度積（Ksp）を固相の結晶子サイズの関数として
表した結果を図 1に示す。図中の点線は、粒子サイズの変化に伴う表面自由エネルギーの変化か
ら、Ksp 値の固相粒子の粒径依存性を表したもの（粒子サイズ効果）である。本実験で得られた
Ksp 値は、概ね粒子サイズ効果を表す曲線に従うことが分かった。 
また、それぞれの静置温度下で得られた固相の Ksp 値の温度依存性を表した結果を図 2に示す。
いずれの固相も温度の上昇によって平衡定数が増加する傾向があらわれ、その傾きおよび切片
から溶解反応の反応エンタルピーおよび反応エントロピーの値を求めた。さらに、これらの値を



異なる固相間で比較することにより、トリウムのアモルファス水酸化物の固相状態変化（結晶化）
に対する熱力学的な考察を行った。40℃および 60℃で静置された固相から結晶酸化物までトリ
ウム水酸化物の固相変化は、吸熱的な反応であることが示唆され、同条件におけるジルコニウム
水酸化物の固相変化が発熱的な反応であったことと対照的な結果が見いだされた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 トリウム水酸化物 Ksp の粒子サイズ効果  図 2 トリウム水酸化物 Ksp の温度依存性 
 
 
（２）固相状態の測定と構造解析 
酸性 pH 条件下においてジルコニウムのアモルファス水酸
化物を 25℃から 60℃で静置した場合、広域 X線吸収微細
構造（EXAFS）スペクトルの解析から、ジルコニウムの 2～
4 量体程度の加水分解種がアモルファス水酸化物の基本
化学構造を成していることが示唆された。また、図 3に示
す SAXS プロファイルから、2～4量体程度の加水分解種が
集合することにより、3 nm 程度の 1 次粒子を形成、さら
に 1次粒子が凝集することにより 100 nm 以上の凝集体を
構成していることが見いだされた。このような階層構造は、
中性およびアルカリ性 pHでも見られ、特に 1次粒子の大
きさは pH や温度に対してあまり変化しないことが分かっ
た。ジルコニウム水酸化物および酸化物の Ksp 値の粒子
サイズ効果と比較すると、3 nm 程度の 1次粒子の大きさ
は、ジルコニウム水酸化物の Ksp 値から予想される粒子
サイズと良く一致し、固相を構成する 1 次粒子が見かけ
の溶解度を支配している可能性が考えられた。一方、90℃
で静置した場合、基本化学構造を成す加水分解種の多核化
が進行するとともに、数 10nm 程度の 2次粒子が新たに生
成することが SAXS プロファイルから見いだされ（図中矢
印）、90℃で静置した固相の Ksp 値と 2次粒子の大きさが
粒子サイズ効果と良く一致することが分かった。 
また、ジルコニウム水酸化物の 1次粒子の凝集過程を調べるため、試料溶液中に懸濁させたジル
コニウムのアモルファス水酸化物や結晶酸化物の表面電位（ゼータ電位）を測定した。ゼータ電
位の値は、pH の増加とともに減少し、水酸化物や酸化物表面のプロトン解離反応を考慮するこ
とで実験値を再現できることが分かった。また、動的光散乱法や SAXS によって得られる粒径分
布は、ゼータ電位の絶対値の低下とともに、より大粒径の粒子ができる傾向を概ね示すことも分
かった。 
本研究で観察されたジルコニウム水酸化物沈殿の構造の一例を図 4に示す。1次粒子は、pHや温
度（＜90℃）などの溶液条件に対して比較的安定であり、その大きさが見かけの溶解度に大きく
寄与すると考えられたが、その安定性の原因は良く分かっていない。ジルコニウム水酸化物沈殿
のみならず様々な放射性核種を含む固相に対して、１次粒子の生成メカニズムや安定性を明ら
かにすることで、放射性廃棄物や燃料デブリの溶解促進や制御につなげていきたいと考えてい
る。 
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図 3 ジルコニウム水酸化物
固相の SAXS プロファイル 
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図 4 酸性 pH、静置温度 25℃におけるジルコニウムのアモルファス水酸化物の階層構造 
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