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研究成果の概要（和文）：放射性廃棄物処分場周辺のpH変動場においては，溶解および析出に伴うケイ酸の空間
的な再分配が生じる．本研究では，そのケイ酸の再分配の中でもとくに析出挙動に着目して，周辺岩盤の核種閉
じ込め効果の自己修復について検討した．その結果，地下環境に想定されるアモルファスシリカや熱水変質鉱物
を析出対象固相とした場合や，地下水中の種々の多価陽イオンが共存する場合の，いずれの条件においてもケイ
酸の析出速度は同オーダーとなることが明らかになった．また，得られた析出速度より，地下水流動場において
ケイ酸の析出が進展して岩盤中の流路を閉塞させ，核種移行を抑制する可能性が示された．

研究成果の概要（英文）：Spatial redistribution of silicic acid occurs around a radioactive waste 
repository, due to dissolution and deposition with the change of pH. This study focused on the 
self-restoration of the confinement for radionuclides in the host rock caused by the redistribution 
of silicic acid, especially deposition behavior. The experimental results showed that the deposition
 rates of silicic acid are on the same order of magnitude under all conditions in this study, i.e., 
the conditions using amorphous silica and hydrothermally-altered minerals as the solid phase for the
 deposition of silicic acid and coexisting various multivalent cations in groundwater. Furthermore, 
the analysis based on the estimated deposition rates suggests that the deposition of silicic acid in
 the groundwater flow-field can retard the migration of nuclides because of narrowing flow-paths in 
the host rock.

研究分野： 原子力バックエンド

キーワード： ケイ酸　析出　コロイド　セメント系材料　処分システム　バックエンド　放射性廃棄物　原子力

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の学術的意義は，地下環境に想定される多様な鉱物および共存イオン条件において概ね同様の析出速度で
ケイ酸が析出することを明らかにした点にある．一方，放射性廃棄物処分システムの性能評価において，セメン
ト系材料の利用に起因した処分場周辺のpH変動により，岩盤が溶解して流路が拡張され，核種が移行しやすくな
るという懸念があった．そのため，本研究で整理されたケイ酸の析出による岩盤の核種閉じ込め効果の自己修復
を示したことは，処分システムの頑健性および信頼性の向上に貢献するという点において社会的意義がある．

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 高レベル放射性廃棄物の地層処分システムにおいては，処分施設周辺の岩盤に低透水性や低
拡散性，核種収着能といった天然バリアとしての働きを期待する．この岩盤は主にケイ酸塩鉱物
から成り，例えば我が国において天然バリアとして想定される花崗岩は石英や長石類，黒雲母等
から構成される．しかし，処分施設建造に用いられる多量のセメント系材料からは，カルシウム
(Ca)イオンやナトリウム(Na)イオン，カリウム(K)イオン等のアルカリ成分に起因した，pH 13
程度の高アルカリプルームの流出が想定され，岩盤を構成するケイ酸塩鉱物の溶解および変質
が予想される．特に，ケイ酸塩鉱物の溶解に伴う岩盤内の微細流路の拡張は，透水性を増大させ
るために核種が地下水とともに移行しやすくなることから，バリア性能の低下に直結する．一方，
高アルカリプルームは処分場周辺に流出，拡散しながら希釈され，徐々にもとの地下水(pH 8 程
度)に戻る．このように pH が低下する条件においては，一旦岩盤から溶解したケイ酸が溶解度
の低下に伴い過飽和状態となって固相に析出することにより，流路表面の化学的特性が変化す
るのみならず，核種の移行経路となる微細流路や亀裂が閉塞される可能性がある．すなわち，pH
変動場におけるケイ酸の空間的な再分配によって，天然バリアの核種閉じ込め機能が自己修復
される効果が期待できる． 
 
２．研究の目的 
 実施者はケイ酸の析出挙動について，これまでに析出対象としてアモルファスシリカ粉末
(SiO2･nH2O)のように単純な組成のケイ酸塩鉱物を用い，基礎的な知見を取得している．しかし，
地層処分が実施される深地下環境においては，地下水流路表面を覆っているとされる熱水変質
鉱物を含め多様なケイ酸塩鉱物が存在する．さらに，地下水中に溶存する様々なイオンがケイ酸
の析出に及ぼす影響を考慮する必要がある．そこで本研究では，アモルファスシリカに加えて代
表的な熱水変質鉱物である緑泥石および絹雲母を析出対象固相として着目するとともに，種々
の陽イオンが共存する場合のケイ酸の析出挙動を実験的に検討する．そして，pH 変動に伴うケ
イ酸析出メカニズムの解明をもとに，地層処分システムの天然バリアにおいて，核種閉じ込め効
果がケイ酸の空間的な再分配によって自己修復する機能の発現を示すことを目的とする． 
 
３．研究の方法 
 本研究では，ケイ酸の再分配による天然バリアの自己修復機能発現を示すために，種々の条件
におけるケイ酸析出実験により析出メカニズムを明らかにするとともに，得られた析出速度定
数に基づいてケイ酸析出が天然バリアの自己修復
に寄与する可能性について検討した． 
 ケイ酸の析出に関して，図 1 のようにケイ酸を
過飽和状態にして固相に析出させる実験を実施し
た．析出対象の固相には，アモルファスシリカに
加えて代表的な熱水変質鉱物である緑泥石および
絹雲母を用いた．液相の実験条件としては，共存
イオンやケイ酸の過飽和度等をパラメータとし
た．ケイ酸析出実験では，水ガラス(Na2SiO3)から
調整した pH 10 以上のケイ酸溶液の pH を 8 に下
げることによりケイ酸を過飽和状態にすることで
開始した．Na や Ca 等の共存イオンを添加する際
は，pH 調整の直後に添加した．この際，液相では
コロイド状ケイ酸の生成が予想されるため，液相
中の全ケイ酸濃度を誘導結合プラズマ発光分析
(ICP 発光)により得るとともに，水溶性ケイ酸(主
に単量体)のみをモリブデン試薬で比色定量する
モリブデンイエロー法を併せて実施することで，
水溶性ケイ酸およびコロイド状ケイ酸のそれぞれ
の経時変化を定量的に取得して析出速度を評価し
た． 
 
４．研究成果 
(1) 固相共存下における過飽和ケイ酸の析出挙動の基礎的知見 
 過飽和状態にあるケイ酸の析出挙動に関する基礎的な検討として，初期全ケイ酸濃度，および，
固相量をパラメータとした析出実験を実施した．初期全ケイ酸濃度はケイ酸析出やコロイド状
ケイ酸の過飽和度依存性を調べる意図で設定した．また，ケイ酸析出は表面積に依存すると予想
されることから，実験時に添加する固相量を複数設定して表面積を変化させ，ケイ酸析出との比
例関係を確認した．析出対象となる固相には，実施者の先行研究に倣い，ケイ酸の溶解度が変動

固相表面にケイ酸が析出
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図1 ケイ酸の析出実験の概要

（コロイド状ケイ酸：ゼータ電位測定により粒径や表面電位を調べる）
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絹雲母粉末SEM像



するような地下環境において流路表面が析出した
ケイ酸に覆われてアモルファスな状態になること
を想定して，アモルファスシリカ粉末(粒径：75～
150 µm，BET(N2)比表面積：350 m2/g)を使用した．
初期全ケイ酸濃度は 4 mM および 8 mM とし，試料
溶液 250 ml に対して固相量を 0.1，0.5，1.0 g に設
定した．試料溶液は恒温槽にて 25℃に保ち，この際
の pH 8 におけるケイ酸の溶解度は約 2 mM であ
る．図 2 に，一例として初期全ケイ酸濃度 4 mM お
よび固相量 1.0 g の場合の析出実験結果を示す．縦
軸は実験開始時の全ケイ酸濃度に対する各ケイ酸
化学種の分率(f )である．図 2 からもわかるように経
時的に水溶性ケイ酸が減少するとともに，ケイ酸析
出量が増加しており，いずれの条件においても同様
の傾向が確認された．そして，ケイ酸析出量は添加
したアモルファスシリカ粉末試料の重量，すなわち
液相の単位体積に対する固相表面積に依存することが明らかになった．また，図 2 にも見られ
るように，コロイド状ケイ酸の生成が同時に確認されており，固相表面積が大きいほど，および，
初期全ケイ酸濃度が小さいほど生成量は減少した．このことは，地下環境における固相割合が非
常に大きいこと，および，過飽和度の増減が非常に緩やかであることを考慮すると，実環境では
コロイド状ケイ酸の生成は制限されて過飽和ケイ酸のほとんどが固相に析出することを示唆す
る．析出実験結果から過飽和ケイ酸の析出速度を評価する際には，析出に伴う固相の表面積変化，
および，コロイド状ケイ酸生成の影響が小さいと考えられる析出実験開始から 40 分までにおけ
る初期析出速度[1/s]を最小二乗法により二次近似して得た．そして，単位体積当たりの固相表面
積に対して析出速度をプロットし，その傾きから見かけの析出速度定数[m/s]を求めた．なお，
この際の初期析出速度と固相表面積は比例関係を示しており，前述したケイ酸析出量の固相表
面積依存性が改めて確認された．アモルファスシリカ粉末への過飽和ケイ酸の析出においては，
見かけの析出速度定数は概ね 10-10 m/s オーダーと見積もられた． 
 
(2) 熱水変質鉱物への過飽和ケイ酸の析出挙動 
 花崗岩中の流路表面は熱水変質によって緑泥石や絹雲母に覆われていることが多いとされて
おり，これらに対する過飽和ケイ酸の析出挙動を調べた．緑泥石は粒径 50 µm および BET(N2)
比表面積 1.0 m2/g の粉末を，絹雲母は粒径 10 µm および BET(N2)比表面積 4.5 m2/g の粉末を
使用した．試料溶液 125 ml に対して緑泥石 5，10，20 g，あるいは絹雲母 2.5，5，10 g 加えた．
初期全ケイ酸濃度は 6 mM とした．また，海水系地下水を想定した Na イオン(塩化ナトリウム，
500 mM)，およびセメント系材料からの成分溶出を想定した Ca イオン(塩化カルシウム，5，10 
mM)が共存する場合の析出挙動についても併せて検討した．図 3 は，緑泥石 10 g (液相体積に対
する固相表面積 4.0×104 1/m)，および Ca イオンを共存させた場合の過飽和ケイ酸の析出挙動
である．図 3 からわかるように，Ca イオン濃度が大きくなるにつれてケイ酸析出量が多くなっ
た．これは，溶液中の電解質がケイ酸化学種の電気二重層を圧縮して反発力を弱め，水溶性ケイ
酸の析出，およびコロイド状ケイ酸の粒径成長を促進したためと考えられる．一方で，固相およ
び共存イオンのいずれの条件に
おいても，過飽和ケイ酸の見かけ
の析出速度定数は 10-10～10-9 m/s
程度の範囲に収まり，研究成果(1)
のアモルファスシリカ粉末を用
いた場合と同程度のオーダーと
見積もられた．このことは，過飽
和ケイ酸の見かけの析出速度定
数が，析出対象となるケイ酸塩鉱
物の種類によらず同オーダーの
範囲に収まることを意味してお
り，多様なケイ酸塩鉱物が存在す
る地下環境における過飽和ケイ
酸の析出挙動が簡便に整理され
る可能性を示唆する．すなわち，
地下環境には多様なケイ酸塩鉱
物が存在するが，それらへの過飽
和ケイ酸の析出は，固相の化学的
特性と言うよりは，表面積のよう
な物理的特性に支配されると考
えられる． 
 



(3) 過飽和ケイ酸の析出における共存イオンの影響 
 研究成果(2)に述べたように，ケイ酸析出が析出対象となる固相の鉱物種類の化学的特性に依
存しない可能性が示されたことを受けて，地下環境においてケイ酸析出への影響が予想される
共存イオンに着目した検討を実施した．共存イオンとしては，前述の Na イオンや Ca イオンに
続き，ケイ酸塩鉱物の構成成分であるとともに地下水にも溶存するマグネシウム(Mg)イオンお
よびアルミニウム(Al)イオンを選択した．析出実験では，試料溶液 250 ml に対して固相として
アモルファスシリカ粉末を 0.1，0.5，1.0 g を加え，初期全ケイ酸濃度を 4 mM および 8 mM，
試料溶液中の Mgイオン(硝酸マグネシウム)あるいは Al イオン(硝酸アルミニウム)濃度を 0～14 
mM の範囲で設定した．これらの共存イオン濃度設定は通常の地下水と比べてかなり高濃度で
あるが，共存イオン影響を把握しやすくすることに加え，周辺鉱物やセメント系材料からの溶出
によって局所的に高濃度になることを考慮した．析出実験結果より，Mg イオンの場合は前述の
Na イオンや Ca イオンと同様に，Mg イオン濃度の増加とともに固相へのケイ酸析出量が増加
しており，固相やコロイド状ケイ酸の電気二重層の収縮や架橋反応に起因するものと考えられ
る．一方，Al イオン共存の場合には，Al イオン濃度 0～0.14 mM ではケイ酸析出量が微増した
ものの，1.4 mM でケイ酸析出量が減少した．この際，析出実験開始直後に Al イオン濃度が約
20%低下しており，pH 8 において生成しやすい水酸化アルミニウム(Al(OH)3)がアモルファスシ
リカ表面を覆い，固相表面積が小さくなったために析出速度が小さくなったと考えられる．さら
に，Al イオン濃度 14 mM においては，Al イオン添加直後に Al および Si のほとんどが沈澱し
ており，化学平衡計算から Al(OH)3 に加えてアルミノケイ酸塩が生成したと予想される．これ
ら Al イオン濃度 1.4 mM および 14 mM の場合を除き，析出実験結果に基づいて取得した見か
けの析出速度定数はいずれも 10-10 m/s 程度のオーダーとなった．この見かけの析出速度定数は
Na イオンや Ca イオンを共存させた場合とも同オーダーであり，Mg イオンや Al イオンも含
め，共存イオン濃度によらずケイ酸析出挙動を整理できる可能性がある．なお，析出速度の評価
は研究成果(1)に述べたように析出実験開始から 40 分までの析出量の時間変化に基づいている
が，それ以降において多価陽イオンの共存による架橋や凝析に伴うコロイド状ケイ酸の成長お
よび沈澱も観察された．このことから，地下環境においてこれらの共存イオンが，コロイド状ケ
イ酸が存在するような過飽和状態となる場合に架橋や凝集を促すことによって，沈澱という形
でケイ酸析出量の増加に寄与することが予想される． 
 
(4) 複数の共存イオンが過飽和ケイ酸の析出挙動に及ぼす影響 
 地下水中に想定される陽イオンを個別に共存させ
た場合の研究成果(3)に続き，主要な陽イオン 2 種類
を共存させた場合の過飽和ケイ酸の析出挙動につい
て検討した．これは，実際の地下水中には多種多様
な成分が溶存しており，ケイ酸析出への影響が競合
する状況を想定したことによる．地下水中において
比較的高い割合で溶存する陽イオンを選択し，組合
せとしては Mg イオンと Ca イオン，Na イオンと
Mg イオン，Na イオンと Ca イオンの 3 通りとし
た．Na イオンは 0～600 mM，Mg イオンと Ca イ
オンは 0～14 mM の範囲で濃度を設定した．析出実
験時の初期全ケイ酸濃度は 8 mM，試料溶液総量は
250 ml，固相にはアモルファスシリカ粉末(0.1，0.5，
1.0 g)を使用した．表 1 は Mg イオンおよび Ca イオ
ンを共存させた場合の，各条件における見かけの析
出速度定数である．表 1 からわかるように，共存イ
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オン濃度の増加に伴い見かけの析出速度定数が大きくなり，その変化幅は共存イオン濃度の和
がオーダーで変化する場合に顕著になった．また，表 2 および表 3 は，Na イオンと，Mg イオ
ンあるいは Ca イオンが共存する条件における見かけの析出速度定数である．Mg イオンあるい
は Ca イオンが共存する条件のいずれも，見かけの析出速度定数は Na イオン濃度 60 mM と比
較して 600 mM の方が大きくなるとともに，Mg イオンや Ca イオンの影響はほぼ見られなかっ
た．これは，Na イオン濃度が Mg イオンや Ca イオンと比べて大過剰であるため，ケイ酸析出
に対して支配的であったと考えられる．このことは，地下環境における過飽和ケイ酸の見かけの
析出速度定数が塩水系地下水(Na イオン濃度 600 mM)と淡水系地下水(Na イオン濃度 3 mM)と
におおよそ区分し得ることを示唆する．一方で，表 1～表 3 に示すように，共存イオンによる増
減はあるものの，いずれの条件においても概ね 10-10 m/s 程度のオーダーとなり，研究成果(1)～
(3)で得られていたものと同程度の範囲に収まった． 
 
(5) 過飽和ケイ酸の析出が天然バリアの自己修復に寄与する可能性の検討 
 研究成果(1)～(4)にて示したように，過飽和ケイ酸の見かけの析出速度定数は本研究で対象と
した種々の固相や共存イオン等の条件において，概ね 10-10 m/s のオーダーと評価された．そこ
で本研究では，平行平板を仮定した流路における物質移行を表す以下の一次元移流拡散方程式
に含まれるダムケラー数(Da)に着目して，地下水流路中におけるケイ酸析出について検討した． 
 

 
ダムケラー数は物質移行速度と化学反応速度を比較する無次元数であり，過飽和ケイ酸の析出
反応が地下水移流に対してどの程度有意であるかについて，見かけの析出速度定数および他パ
ラメータより評価した．ここで，代表長さ x*は 100 m，地下水流速 u は 0.5 m/year，比表面積
A は 2.0×104 1/m とし[1]，見かけの析出速度定数は本研究で得られた値を参照して保守的に 1.0
×10-10 m/s とした．その結果，ダムケラー数は 104以上と見積もられた．このことは，過飽和ケ
イ酸の析出反応が地下水の移流に対して十分に支配的であることを意味し，地下水が核種とと
もに移行する流路中においてもケイ酸の析出が進展して，その間隙を狭めながら移流を低減さ
せることを示唆する．また，実施者らの先行研究[2]にて検討したケイ酸析出に伴う流路閉塞解
析より，10-10 m/s オーダーの見かけの析出速度定数であれば，ケイ酸濃度が溶解度より 5～10 
mM 高い過飽和条件では一般的な結晶質岩内の亀裂流路幅 0.1 mm が 500 年以内に 0.01 mm 以
下に，また，過飽和度 1 mM でも 1,000 年で半分の 0.05 mm 以下に狭隘化することが示されて
いる．わが国の地層処分の性能評価では，高レベル放射性廃棄物(ガラス固化体)を封入する炭素
鋼製のオーバーパックは 1,000 年に亘り健全性が保証され，それ以降に核種漏出が始まると仮
定している．よって，核種が人工バリアより漏洩して天然バリアに達する時期には，移行経路と
なる地下水流路が過飽和ケイ酸の析出によって著しく狭隘化していると考えられる．これによ
り，天然バリア中の地下水移流が抑制され，生活圏への核種の到達も従来評価よりもさらに遅延
されると期待される． 
 
 以上の研究成果(1)～(5)より，天然バリアとして核種移行を抑制する機能が見込まれる処分場
周辺の地下岩盤において，高アルカリプルームによる岩盤溶解のために一時的に透水性の増大
が生じるとしても，その後のケイ酸の空間的な再分配によって地下水流路が狭隘化して地下水
移流を低減すると考えられる．これが天然バリアの自己修復機能であり，その結果，廃棄体から
溶出した核種の移行が一層抑制されるといった，さらなる核種閉じ込め効果の発現が期待でき
る．そして，これらの結果に基づいて，天然バリアの核種閉じ込め性能が時間の経過に伴い向上
するといった側面を示すことにより，地層処分システムの頑健性および信頼性の向上に資する． 
 
＜引用文献＞ 
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X：無次元長さ，Cs：無次元ケイ酸濃度，T：無次元時間，
Pe：ペクレ数，Da：ダムケラー数

k：見かけの析出速度定数[m/s]，x*：代表長さ[m]，
u：地下水流速[m/s]，A：比表面積[1/m]
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