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研究成果の概要（和文）：本研究では放射性ヨウ素のソーダライト人工鉱物への工学的な固

定化方法を実現するため，メカノケミカルと水熱を併用した新しい転換方法を開発し

た．上記の二つの過程での結晶相の粉末X線回折に基づき，ゼオライト結晶に対するメ

カノケミカル効果として，ヨウ素の低温固定化機構を示した． 
研究成果の概要（英文）：In this study, a new conversion method via both mechanochemical 

and hydrothermal routes has been developed in order to realize a technological fixation of 

radioactive iodine into an artificial sodalite mineral. Based on the powder X-ray 

diffractions of crystal phases during above two processes, the low-temperature fixation 

mechanisms of iodine as a mechanochemical effect towards zeolite crystals were indicated.  
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１． 研究開始当初の背景 

原子力発電所で発生する使用済み燃料の再

処理工場で発生するオフガス中のヨウ素129

は，銀系吸着材を用いて，ヨウ化銀として回

収されている．ヨウ素129は半減期が1,570

万年と長く，長期にわたる環境影響が懸念さ

れる．このため，使用済み吸着材の地層処分

に先立って，ヨウ化銀の付着した吸着材を，

処分環境において安定な化学形態の廃棄体

に転換する技術が求められている．現在のと

ころ有効な技術がないため，放置状態にあ

り，すなわち使用済み吸着材の貯蔵量は増加

の一途をたどっている．   

現在提案されているヨウ素固定化技術の一

つに，固有のかご状の結晶（図１）にヨウ素

を閉じ込めるソーダライト化技術がある．ソ

ーダライトは地層中の還元的環境において

も溶解度が小さいため，ソーダライト化は固

定化 

 

図1 ソーダライトの基本構造 

 

技術として有望視されている．さらに，ソー

ダライト化によるヨウ素固定化技術は，銀系
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吸着材の基材であるゼオライトを原料にで

きることから，転換の際，新たな薬剤を投与

しないため廃棄物が増量せず合理的である

と考えられる．一方で，これまで検討されて

いるソーダライトの合成手法は，ヨウ化銀の

付着した使用済み吸着材を，少なくとも

750℃で熱変性させる熱化学的手法によるた

め，558℃以上で融解するヨウ化銀の蒸気圧

の増加により，合成過程での放射性ヨウ素の

再離散が問題となる．このため，熱化学手法

によらない低温合成法の探索が必要である．  

 

２． 研究の目的 

本研究では，従来の廃銀吸着材の熱変性に

よる従来の合成手法を抜本的に見直し，メカ

ノケミカル処理を経由し，得られたドライゲ

ルの水熱的処理を行うという二段の処理を

経由することにより，廃銀吸着材からソーダ

ライトの低温合成を図る方法を提案した．こ

の方法は，機械的粉砕により，ゼオライトを

非晶質化するとともに，得られた非晶質のド

ライゲルに，少量の水と塩基を加え，湿り粉

のまま密閉容器の中で加熱・加圧して結晶化

を図り，ソーダライトを得るものである． 
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結晶の転換
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結晶化

800℃以上

メカノケミカル処理
により低温かつ

機械的に非晶質化
と均質化を促進

活性化したドライ
ゲルの水熱処理
により結晶化

提案プロセス

ゼオライト系吸着材

非晶質化したゼオライト

 

図2 メカノケミカル処理とドライゲルコンバー

ジョンを併用したソーダライト化プロセス 

 

研究を開始するに当たり，この方法による合

成条件は明確ではなく，合成過程でどのよう

にソーダライトが形成されるのか．また遊星

ボールミルによるメカノケミカル処理とドラ

イゲルの水熱処理における操作条件と，ソー

ダライト形成の相関は不明である．また，本

研究では，以上の不明点を明確化することに

加え，低温，高温合成それぞれのソーダライ

トについて，合成過程におけるヨウ素の挙動

を明らかにするとともに，浸出試験によりヨ

ウ素浸出量の評価を行った．  

 

３． 研究の方法 

本研究は平成23年から24年までの2年計画

で遂行し，平成23年度は主として，ソーダラ

イトの低温合成条件を，ボールミル処理とド

ライゲルの水熱処理の過程ごとに明確化した． 

ここで，ソーダライト合成に用いるボールミ

ル処理には，高エネルギー機械粉砕が可能な

遊星ボールミル（平成23年度に本研究助成金

により購入）（図3）およびタングステンカー

バイド製粉砕容器を用いた． 

  

 
 
 
 
 
 

 
 

図3 遊星ボールミル装置；(b) （FRITSHE製 

Puluerisette P-6）および粉砕容器；(a), 

遊星回転台；(c)． 

 

次いで平成 24 年度は，本研究により低温

合成されたソーダライトについて，高温合成

したものと合成過程におけるヨウ素の挙動

を比較することにより，提案した方法論の妥

当性について実証するとともに，実際に，地

層処分環境を模した浸出試験を行うことで，

提案技術の実用性について検討した． 

 

なお，本研究では放射性ヨウ素を用いず安

定核種を用いたコールド試験による実験評

価を行った．廃吸着材を模した模擬試料には，

ヨウ化銀（粉末状，和光純薬製試薬）とゼオ

ライトペレット（Molecular sieve 13X, 和光

純薬製試薬）を，それぞれ 0.042g, 1.332g 秤

量し，物理混合したものを用いた． 

 

４． 研究成果 

４－１．合成条件の検討 (平成 23 年度) 

(a) メカノケミカル処理 

メカノケミカル処理における合成条件を

検討するため，模擬試料にメカノケミカル処

理による粉砕を行い，粉砕時間を 3，6，24，

48 時間と変化させて処理した試料について，

XRD パターンを取得した．ゼオライト

(Faujasite)とヨウ化銀(Silver iodide)につい

て，それぞれ最強線の時間毎の変化をまとめ



 

 

たものを図 4 に示す．図 4 に示すように，メ

カノケミカル処理の深度が大きくなるにつ

れて，ゼオライト，ヨウ化銀とも回折パター

ンがブロード化し減衰している様子が見て

とれる．メカノケミカル処理による機械的摩

擦に伴う温度上昇は，もっとも長時間処理の

48 時間においても 40℃程度までの上昇にと

どまった．このように，メカノケミカル処理

を用いると，ゼオライトやヨウ化銀の熱変性

温度までの加熱によらなくても，室温付近で，

ゼオライト，ヨウ化銀それぞれを非晶質化し

活性化可能であることがわかった． 
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図 4 メカノケミカル処理による結晶パターンの

ブロード化の様子． 

 

図 4の非晶質化の効果を定量的に把握する

ため，結晶のグレインサイズおよび結晶格子

のひずみを結晶パターンから最強線の回折

角度，半値幅を読みとり，シェラーの式およ

び格子ひずみの算出式を適用した．結果を図

5 と図 6 に示す．図から，メカノケミカル処

理による非晶質化によるグレインサイズの

減少ならびに結晶のひずみの効果は，検出さ

れた 2 相のうちヨウ化銀と比較して，基材の

ゼオライト(Faujacite)に対して顕著なこと

を確認した．破砕の進行によるゼオライトの

グレインサイズの減少は，おおよそ 24 時間

で，100 nm に達し飽和することを確認した．  

 
図5 メカノケミカル処理後の結晶のグレインサ

イズ．  

 
図6 メカノケミカル処理後の結晶ひずみ． 

 

(b) ドライゲルの水熱処理 

 メカノケミカル処理より得られた試料は

褐色の乾燥粉である．これに少量のアルカリ

水溶液（6N NaOH 0.555g）を加えると，粘

質のゲル状となる．このゲルを図 7 に示す密

閉型の高圧反応容器（外筒 ステンレス製，

内容器 PTFE 製，容量 25 ml）に封入し，水

熱条件で 150℃に加熱し，24 時間保持するこ

とにより結晶を成長させた．通常の水熱合成

では，液量過剰に仕込むことにより液相中で

結晶を生成させるが，この実験条件で行うと，

固形分は乾き（ドライ）状態を保ち結晶は気

相成長することが知られる．また，使用液や

薬剤を最少とすることで，湿式法で問題とな

る廃液の発生を抑制することが出来る． 

 

Teflon vessel （25ml）

Stainless autoclave

 

図 7 非晶質ゲルの水熱処理に用いた反応容器． 

 

 図 8 に非晶質ゲルの水熱処理後に生成した

乾粉について，XRD による回折パターンを示

す．メカノケミカル処理を行った場合，3 時

間から 48 時間まで変化させた際，粉砕時間

によらず，ソーダライト(Sodalite)相の生成が

明確に確認できた．なお，副成成物としてゼ

オ ラ イ ト の 一 種 で あ る ア ナ ル サ イ ム

(Analcime-O)および，銀(Silver)の生成が確

認できた．この銀はヨウ化銀の分解に由来す

ると考えられる．なお，粉砕の処理時間の短

い 3 時間から 12 時間までの試料については

処理対象のヨウ化銀の結晶相への残留が認

められたが，図 5，6 においてゼオライト結

晶のグレインサイズが最小，また，ひずみが



 

 

最大に達した 24 時間以降は，結晶相にヨウ

化銀の残留は確認できなかった．当初，模擬

吸着剤の基材として仕込んだゼオライトに

ついては，残留ピークは認められなかった．

水熱処理を通じて得られた粉末は水分を含

んだ粘質のゲルではなく，乾粉として得られ

た．余剰の水分は，生成したアルミノシリケ

ート中の結晶水または結合水として，生成し

た固体に取り込まれると考えられる． 

 

 

図8 非晶質ゲルの水熱処理後生成した結晶相． 

 

ソーダライトは，かご状の結晶構造をもち，

水酸基やハロゲンなどアニオン種を分子の

かごの中にとりこみ固定する．水熱生成した

ソーダライトの結晶構造へのヨウ素の固定

化を確認するため，ソーダライトの結晶パタ

ーンから回折角を読み取り，それらの数値か

らソーダライト（立方晶）の単位格子の格子

定数をもとめた．水熱処理において溶液中に

存在するアニオン種は，目的のヨウ素イオン

のほか，水に由来する水酸化物イオンである．

ヨウ素イオンのイオン半径は 2.20Åであり，

水酸化物イオンのイオン半径は 1.35Åであ

る．冒頭で記述したようにソーダライトの基

本構造は，アルミノシリケートからなる分子

のカゴ（ソーダライトケージ）のつらなりで

ある．ソーダライトケージ内部に取り込まれ

るアニオン種の大きさによって，ソーダライ

トケージは，膨張または収縮する．従って，

結晶格子の膨張を確認することで結晶構造

へのヨウ素の取り込みを確認することがで

きる． 

 
図9 ソーダライト相の格子定数 

 

図 9 に示すように，本実験で得られたソー

ダライト相の格子定数は，全席が水酸化物イ

オンで占有された Na8Si6Al6O24(OH)2の理論

値(a = 8.75Å)と，同じくヨウ化物イオンで占

有された Na8Si6Al6O24I2 の理論値(a = 9.01

Å)の中間値(a = 8.88Å)を示した．このこと

から生成したソーダライト相は，水酸化物イ

オンとヨウ化物イオンが席の一部を互いに

占有した Na8Si6Al6O24I2-x(OH)x であること

が示唆された．ソーダライトの格子定数につ

いて，粉砕の深度の影響は少なく，破砕時間

に関わらずほぼ一定となった． 

 

 
図10 水熱処理後の固体試料のSEM像 

（粉砕48時間, 水熱150℃ 24時間） 

 

 図10に水熱処理後の固体試料のSEM像を

示す．処理の副成物として生成したアナルサ

イム(図中 ANA)については直径数μm に達

する多面体晶として，一方，結晶成長しにく

いとされるソーダライト(図中 SOD)につい

ては不定形粒子の凝集形として観察された．  

 

４－２．ヨウ素の挙動と浸出試験 (平成 24

年度) 

(a) ヨウ素の熱的挙動 

提案したソーダライトの合成法は，メカノ

ケミカル処理とドライゲルの水熱処理によ

る 2 段の過程からなり，従来の熱化学法と比

べて低温で実現でき，ヨウ素の揮発損を減少

化できるのが特徴である．ここでは，ヨウ素

の熱的挙動について調べ従来法と比較する

ことで，提案法の特徴を明確化した． 

  



 

 

 
図11 定速昇温条件下のヨウ素の揮発挙動 

（青線：ボールミル処理なし，赤線：処理あり） 

 

図 11 は，ボールミル処理を加えた模擬試

料の熱重量変化を，ボールミル処理を加えな

かった熱重量変化と比較したものである．な

お，測定試料はいずれも水熱処理を加えてい

ないものである．熱重量変化の測定は，従来

法による加熱温度 800℃を含めて 1000℃ま

で行った．本図より，加熱処理の有無に関わ

らず 300℃付近と 700℃付近に 2 段の重量減

少が観察された．ゼオライト中の結晶水およ

び仕込みのヨウ化銀から見積もられる重量

変化量から，300℃付近の重量減少はゼオラ

イトに含まれる結晶水の脱離，700℃付近の

脱離はヨウ化銀の揮発であることが確認で

きた． 

また，本結果より，ボールミル処理により，

結晶水の脱離は低温でいっそう促進された

一方で，ヨウ化銀の揮発は抑制されることが

わかった．メカノケミカル処理では，ゼオラ

イト結晶が非晶質化し結晶水を閉じ込めて

いる結晶が解砕される．このため脱離が促進

されたと考えられる．一方，ヨウ化銀につい

ては，メカノケミカル処理を行うと，ヨウ素

と非晶質体が化学結合を有するなどの理由

により，ヨウ素の脱離ポテンシャルに差が生

じ，揮発が抑制されたと考えられる． 

 提案法では，ドライゲルの水熱処理の段階

にて密閉容器中で 150℃の加熱処理を行って

いる．この温度は燃料再処理プロセスにおけ

るヨウ素回収プロセスの操業温度（銀系吸着

材の使用温度）と等しく，ヨウ化銀の融解温

度 558℃よりも著しく低いことから，処理に

伴うヨウ素揮損量の最少化が期待される．実

際，図 11 の熱重量変化測定において，おお

よそ 150℃以下で有意な重量減少は，認めら

れなかった．このため，提案法の温度条件に

おいてヨウ素化合物等の揮発はないことが，

実験的に確認された． 

 

(b) 粉砕によるヨウ素の挙動 

高温加熱を伴う従来法と異なり低温合成

では，物質の熱拡散が期待できない．提案手

法では，メカノケミカル処理の機械的混合に

よる分散を行う．図 12 は微視的な分散効果

の確認のため，ソーダライト生成後の粉体試

料について，SEM/EDS による元素マッピン

グを行った結果である．本図はそれぞれ上段

右から Na, Al, Si，下段右から，Ag, I の元素

マッピングと SEM 写真を表す．ここでは一

例として粉砕を 24 時間行った結果を示して

いる．I のマッピング結果より，いずれの元

素についても偏在は認められず均散してい

る様子が確認できた． 

 

 
図12 水熱処理後のヨウ素ほか成分元素の均質化 

 

以上より，ボールミル粉砕によるメカノケ

ミカル処理より，ゼオライト結晶の解砕と非

晶質化，非晶質中での元素の分散混合が進行

することが示された． 

そこで，ボールミル処理の生成物に与える

影響を明確化するため，ボールミル処理を行

わない水熱試料を作製，XRD による結晶パタ

ーンを取得した．結果を図 13 に示す．本図

では，ボールミル処理のみを行い水熱処理を

行わなかった試料（上段），ボールミル処理

を行わず水熱処理のみを行った試料（中段），

両処理をともに行った試料（下段）の結果を

比較して示している． 

図中のボールミル処理を行わず水熱処理

を施した試料（中段）に注目すると，ゼオラ

イトに由来したアルミノケイ酸塩として，ソ

ーダライト (SOD)のほか，アナルサイム

(ANA)，カンクリナイト(CAN)の副成が確認

された．また未反応物としてフォージャサイ

ト（ゼオライト基材）とヨウ化銀(AgI)が残留

していた． ここで同定されたソーダライト，

アナルサイム，カンクリナイトはヒドロキシ

アルミノシリケートとして同定され，構造中

にヨウ素を含まない形態であった．従って，

ゼオライトがメカノケミカル効果によって

解砕されない場合，ヨウ素は結晶構造に固定



 

 

されずヨウ化銀として残留することが確認

された． 

 

 

図13 ボールミル処理の有無の比較．（上）ボール

ミル処理のみを行った試料，(中)ボールミル処理

なしで水熱処理を施した試料,（下）ボールミル処

理と水熱処理をともに施した試料 

 

(c) ヨウ素の浸出挙動－浸出試験 

地層処分環境でのソーダライトの安定性

を確認するため，提案法で作製したソーダラ

イトについて浸出試験を行った．ここで浸出

液としては，0.1N のチオ硫酸ナトリウム水

溶液と純水を用い，前者の場合，アルゴン置

換したグローブボックス内で容器に粉体と

ともに導入した．チオ硫酸イオンは還元的条

件で土壌中の硫酸イオンより生成される．ま

た，チオ硫酸イオンの化学的特性として銀イ

オンと錯形成することでヨウ化銀の溶解度

を顕著に上昇させる作用を有する．その他の

浸出条件は固液比 1:10，温度は 20℃として，

振とう条件などは MCC-3 法に準拠した．振

とう操作は 2 週間連続して行い，回収した浸

出液中に含まれるヨウ素は ICP-MSにより定

量した． 

 

図15 ヨウ素の浸出試験の結果 

 

図 15 に浸出試験結果を示す．本図より，

ボールミル処理を行わなかった試料（図中 0

時間に相当）は，ボールミル処理を行った試

料と比較して二桁ほど水溶液へのヨウ素の

溶解量が増大している様子がわかる．これは

メカノケミカル処理を行った場合，ソーダラ

イト中にヨウ素が固定されたためであり，対

して処理を行わなかった場合，ヨウ化銀とし

て残留したことに起因すると考えられた． 
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