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研究成果の概要（和文）： 

ジルコニア製の高圧 NMR セル内に、水分量を調整したシリカビーズあるいは粘土を充填し、こ
れら細孔内の水を、NMR により計測できるシステムを構築した。これを用いて、細孔内の水の
スピン-格子緩和時間(T1)、スピン-スピン緩和時間(T2)および拡散係数(D)を調べた結果、水分
子の運動状態が抑制されていることが分かった。また、T1値に圧力依存性があること明らかに
した。これら細孔内へのイオン添加効果について検討するため、イオンを計測しうる NMRプロ
ーブを試作した。 
研究成果の概要（英文）： 
We developed a NMR system equipped with a high-pressure cell for measuring water 
properties confined in nanoporous materials such as silica beads and bentonite clays.  
The NMR relaxation times and diffusion coefficients of the confined water molecules were 
examined.  From these results, we found that the molecular motions of the confined water 
were inhibited compared with bulk water, and that their motions depended strongly on the 
pressures.  Moreover, a novel NMR probe, which can examine the effects on ions for the 
confined water, was constructed. 
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１．研究開始当初の背景 

近年、放射性廃棄物の地層処分の安全性を評
価するために、人工バリア材として用いられ
る粘土鉱物である圧縮ベントナイト緩衝材
の諸特性を明らかにすることが重要な課題
となっている。これは、地下水との接触に伴
うベントナイトの変質や、放射性核種の地下

水への溶出が懸念されるためである。これま
でに、ベントナイトの膨潤特性，熱伝導性と
いった基本性能をはじめ、ベントナイト間隙
における水および核種の透水係数，拡散係数，
表面吸着係数などが実測されている。 
 しかし、いずれも、ベントナイト透過前後
における測定試料（トレーサーなど）の濃度
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変化を計測するといったマクロな解析手法
が採られ、統計平均の情報しか得ることがで
きず、ベントナイト間隙の”in situ”で起
こるミクロな分子挙動については未解明の
ままであった。また、常温・常圧で計測され
るケースが多く、地層を模倣した環境、すな
わち、①地熱とバリア材の発熱を想定した
100℃程の高温，②地下1,000mを想定したMPa
レベルの高圧，③地層中の CO2ガスやセメン
トの溶解による pH変化（10MPaの液化 CO2溶
解で水の pH は約 3 になり、セメント材の
Ca(OH)2溶解でアルカリ化する）、といった要
素が充分に考慮されていない問題もあった。
主な原因として、処分環境を模倣した極端条
件下（高温・高圧・特殊 pH 環境など）にお
けるベントナイト間隙の水物性を計測しう
る実験ツールが存在しなかったことが挙げ
られる。 
 一方、極端条件下にある水は、温度，圧力，
空間サイズなどの外場の影響により、“通常
のバルク水とは異なるユニークな性質”を発
現する。例えば、申請者らは核磁気共鳴(NMR)
法を駆使して、水のミクロ物性について研究
を進め、高温・高圧下では、水の水素結合の
70％が切断されており、気体のようにフェム
ト秒（10-15 秒）レベルで高速運動すること
（J. Phys. Chem. A. 2008）、また、100nmス
ケールのナノ空間に閉じ込めた水は、バルク
よりも「低拡散係数」，「高プロトン移動度」
であり、壁面から高次に配向した氷のような
水素結合ネットワークを形成することを見
出してきた（Angew. Chem. Int. Ed. 2007年
表紙）。 
 これらの知見を元にベントナイトの置か
れる地下深部環境を鑑みると、nmスケールの
ベントナイト間隙における水および水和核
種も、バルクでは類推できない特性を発現し
ていると考えられ、未知の反応が進行してい
る可能性もある。従って、ベントナイト間隙
の水物性を、処分環境を模倣した空間におい
て解析することが不可欠である。 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では、申請者が確立してきた
NMR技術を用いて、高温・高圧・極端 pH環境
下におけるベントナイト間隙の水や核種の
ミクロ物性を”in situ”計測し、核種移行
挙動のメカニズムを解明することを目的と
する。 
 
３．研究の方法 
 ベントナイト間隙水の解析といっても、含
水試料を単純に計測すれば良い訳ではない。
問題を困難にしているのは、①ベントナイト
主成分であるモンモリロナイト粒子の間隙
サイズが、含水率に応じて変動する、②モン
モリロナイトの内側（数 nmスケール）と外

側（数 100 nm - mスケール）の水が交換す
る、③外場によりモンモリロナイトの配向性
が異なる、といった複雑な要素が絡みあって
いることにある。従って、本研究項目により、
水物性に影響するミクロ因子を明確にする
必要がある。 
 
項目 1；高温・高圧 NMRセルの性能評価とベ
ントナイト間隙水の静的構造解析 
 本項では、高温・高圧用 NMRセル内に充填
した含水モンモリロナイトの NMRスペクトル
を計測する技術を確立すると共に、測定の最
適化を行う。これを基に、ベントナイト間隙
における水分子の静的構造に対する、温度，
圧力，添加イオン，pHの効果を解析して、バ
ルク水構造との違いについて明確にする。 
 
項目 2；NMR緩和速度測定によるベントナイ
ト間隙水分子の動的構造解析 
 ケミカルシフトのような静的な変数の測
定からは、水素結合構造の平均的な描像を得
ることが出来るが、動的測定を行うことで、
水素結合の寿命に迫ることが出来る。本項で
は、緩和速度測定により、水分子の動的構造
（並進・回転運動，プロトン移動）を調べる。
特に、温度，圧力，添加する核種イオン，pH
などの変化に伴う緩和速度の変化について
解析し、水分子周りの局所的な動的構造を理
解する。また、粘土表面と相互作用する水分
子の割合を評価し、表面が水の動的構造へ与
える影響について明らかにする。 
 
項目 3；磁場勾配 NMR測定によるベントナイ
ト間隙水分子の拡散挙動解析 
 ベントナイトは一般に不透水性であり、内
部の水や核種の移行挙動は拡散支配となる
と考えられる。そのため、ベントナイト間隙
における拡散係数を決定することが望まし
い。本項では、パルス磁場勾配 NMR法を利用
して、水および核種の自己拡散係数および拡
散の等方性・異方性について検討する。水の
自己拡散係数に対する温度，圧力，添加する
核種イオン，pHのといった様々な効果を検討
して、ベントナイト中のモンモリロナイト粒
子の配向に与える影響を明らかにすると共
に、粒子の配向性と水および核種の拡散挙動
との関係を理解する。 
 
項目 4；多核 NMRによるベントナイト間隙に
おける陽イオン核種の拡散挙動解析 
 ベントナイト間隙における物質移動につ
いて正確なモデルを構築するには、水を媒体
とした核種そのものの移行挙動も明らかに
する必要がある。そのためには、水和した陽
イオン核種の拡散係数の解析が欠かせない。
本項では、アルカリ金属イオンに適用しうる
NMRプローブを製作し、金属イオンの拡散係



 

 

数を調べる。これらと水分子との結果を比較
して、ベントナイト間隙で顕在化するイオン
‐水分子間相互作用を明らかにする。 
 
４．研究成果 
  マイクロ・ナノ間隙水のダイナミクス解析
を行うため、ジルコニア製の高圧 NMRセル内
に、水分量を調整したシリカビーズあるいは
粘土を充填し、これら細孔内の水を、低磁場
NMR（23MHz）により計測できるシステムを構
築した。これを用いて、細孔内の水のスピン
-格子緩和時間(T1)、スピン-スピン緩和時間
(T2)および拡散係数(D)を調べた。水分量は、
飽和塩法により湿度を約 30% - 99%の間で調
整した。その結果、緩和時間 T1,T2 および D
値は、いずれも水分量の減尐と共に減尐し、
水分子の運動状態が抑制されていることが
分かった。粘土の場合、水分量が尐なくなる
と、粘土が膨潤できないため、粘土間隙のサ
イズも小さくなる。粘土表面と水との比界面
積（表面積／体積）が相対的に大きくなり、
表面-水間の影響が大きく現れるため、結果、
水分子の運動が制限、すなわち、緩和時間が
小さくなったと考えられる。同様の傾向は、
ビーズの細孔径を小さくしても観測された。
水分量あるいは細孔径の減尐によって、ビー
ズや粘土といった固体表面に吸着した水の
効果が強く表れたことが要因であると言え
る。実際に、得られた T1 値を逆ラプラス変
換し、時間平均の緩和時間分布関数を導出し
たところ、水分子は１成分では無く、表面吸
着水とバルク水の 2成分の状態を持っている
ことが明らかとなった。 
 また、間隙水の圧力依存性を調べるため、
ジルコニア製の高圧 NMRセルとシリンジポン
プを用いた高圧システムを構築した。本シス
テムでは、温度 400度，圧力 30MPaまで制御
することが可能である。高圧 NMRセル内に水
分量を調整した粘土サンプルを導入し、NMR
スペクトル測定を行い、システムが正常に機
能することを確認した。シリンジポンプを用
いて圧力を 30MPaまで印加し、T1値の圧力依
存性を調べた。その結果、圧力増加に伴って
T1値は僅かに減尐し、圧力により水分子の運
動状態がさらに抑制されることを示唆する
結果を得た。 
 さらに、これら細孔内へのイオン添加効果
について検討するため、イオンを計測しうる
NMRプローブを試作した。 
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