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    学位論文題名
    Sorption of Am（III），Cm（III），and Eu（III）
on Kaolinite and Hematite in the Presence of Humic Acid

（フミン酸存在下でのAm（1II），Cm（III）およびEu（1II）の

  カオリナイトとヘマタイトヘの吸着に関する研究）

学位論文内容の要旨

  高レベル放射性廃棄物および一部のIRU廃棄物は深地層中に処分する方向で研究開発が進められ

ている．処分後きわめて長時間を経た段階での安全性評緬において，地―阿粟境中に漏洩する可能性の

ある放射性毒陸の高いアクチニド元素の移行過程を明らかにすることが重要である．その一粟として，

本研究は移行過程に与える天然有機物の影響を評価するための基礎データを取得するとともに熱力学

的，溶液化学的に検討することを目的として行ったものである・

  深地層ヘガラス固化体として処分された放射性廃棄物は，金属製オーバーバヅクおよび粘土緩衝材

からなる人工障壁材により，核分裂生成物の漏洩を千年以上食い止めることが期待されている．しか

し，務ぐ千年後にはオーバーリヾック封じ込め性能劣化により'IRU元素をはじめとする長寿命の放射性核

種が除々に漏洩し，地下水を媒体として移行・拡散する可能性カsある．この地下水移行シナリオに基

づく核種の移行は，地下水の流動挙動とともに地層や岩盤を構成する鉱物への吸着挙動を把握するこ

とによって評価される．後者については従来からpHや酸化還元電位に基づく化学種の吸着分配係数

を用いて移行評価に役立ててきた．その一方で環境中，特に堆積岩系の地層では天然の有機物質が比

較的多く存在し，鋼噸闘jとして放射性剛立元素の?輔寝，溶剤犬態や吸着撃陸，鉱Jの表面特陛に

影響を与えることが指摘されている．安全評緬を高度化する上で，このような有機物の効果を取り入

れた評価陣法の確立が期待されている．特に，代表的な天然有機物のーつであるフミン酸は，多様な

構造およぴ自能基を持ち，分子量が数千から数十万と大きくコロイドとして振る舞うため，pHやイオ

ン強度をはじめとした地下水の水質に依存して物理的・化学的特性が大きく変化する可能陸がある・

また，我が国や朮切綱などでは海水系の地下水の影響を考I慮する必要カiあり，塩濃度や競合するカ

チオンの影響について核睡の吸着に与える知見が欠かせない．

  長期間の環境影響評価において，超寿命のアルファ放射体であるアクチニド元素群の評価が重要で

ある．しかし，取り扱いの困難さや化学的挙動が複雑なため，十分な研究成果が得られていない．深

地層は一般に還元雰囲気であるため，アクチニド元素は低い酸化状態で安定に存在する可能性が高い．

したがって，本研究では実験室環暁において三価で安定であり，なおかっそれ自身が重要な影響評価

対象であるAm(lll)およびCmIIDに着目した．さらにこれらの元素と化学的類t以性を有し，取り扱い

が仕賊的容易な放射性のEu(IIDを用いることで，デ一夕のf言轗牲を高めることを螽£みた．i安抖とする
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鉱物として，代表的なものであり零電荷点がそれそれ大きく異なるカオリナイトとへマタイトを選ん

だ，フミン酸は産地，精製法等によってその性質カ撰なるため，世界的に広く研究者の間で用いられ

ているAldrich社のものを用いた．

  本論文は4章で構成されており，各章の概要は以下のとおりである，

  第1章の 序論に おいて ，本研究の背景，目的および対象となるアクチニド元素やフミン物質につい

て過シ弋るとともに，冲司f究のi采題を明示した・

  第2章で は，ア クチニ ド元 素，フ ミン酸 ，鎚物それそれ独立した2成分系における化学的相互作用

について検討を行った．まず，アクチニド元素とフミン酸との錯形成について，イオン交換法およぴ

溶媒抽出法により熱力学的に検討した．イオン交換法で得られた錯形成定数は文献値と良い一致が見

られ，さらに，幅広いpH領域における金漏‐フミン物質の相互作用解明に有効な方法であることカ汾

かった．一方，―般に広く用いられている溶媒抽出法については，フミン物質系における有機溶媒と

フミン物質の相互：イ´E用によって生じる鴬鯲をキ酎商し，幸艮告されーている矛盾点を説明できた．

  次に，フミン酸の鉱物への吸着挙動を調ベ，pH，イオン強度，カルシウムイオン濃度依存陸を明ら

かに した． 吸着率 はpHと もに減 少する が，イオン強度およびカルシウムイオン濃度の増加とともに

高 ま るpH領 域i慌する こと を確認 した． さらに ，フ ミン酸 が存在 しない ときの アク チニド 元素の

鎚繆ロへの吸着分酉蔀耐甜まpHとともに単調に増加した．また，イオン強度，カルシウムイオン濃度依

存陸が見られなかったこと，表面電荷の異なるカオリナイトとへマタイト間で大きな違いが見られな

かったことから，三価のアクチニド元素と鉱物の化学的相互作用は，静電的相互作用ではなく，内圏

錯 休 に 見 ら れ る よ う な 強 い 表 面 錯 粥 滅 を 伴 う も の で あ る こ と が j撒 さ れ た ・

  第3章では，フミン酸共存下におけるアクチニド(nDの鉱物への吸着挙動を調ぺた．カオリナイトへ

の吸 着につ いて， イオン 強度 依存性 およぴ カルシウムイオン濃度依存性を調べた．低pH領域ではそ

れら の影響 カSnめ られなかったが，pH6以上の領域ではイオン強度およびカルシウムイオン濃度とと

もに吸着量が大きく増むロすることが分かった．カオリナイト系と同様のイオン強度の影響がへマタイ

ト系においても確認された・

  アメ リシウ ムの 吸着の イオン 強度依 存性について，第2章で得られた独立した2成分系の相互作用

が3成分 系につ いても 成り立っと仮定する熱力学モデルで検討し，吸着の機購を考察した．モデルは

実験 結果と おおむ ね一致 し， 低pHでは フミン酸錯体が支配的な吸着種となり，また，高pHでは無臓

イオン吸着種の影響カ汰きくなることカ汾かった．モデルのミ羊細な適合性について検討したところ，

フミン酸は鉱物へ吸着する際に高分子構造が変化し，その結果，鉱物表面でのアクチニド元素との化

学的相互作用カルルレク溶液中に比ベ大きく変化することが分かった．

  第4章は結諭であり，本研究により得られた結果を総括した．

  以上，本論文に述べた研究により，フミン酸存在下でのアクチニド元素の鉱物への吸着は，イオン

強度 やカル シウム イオン によ る溶液 化学cs舛討生によって大きく詫響を受けるpH領域カ髄すること

が明らかになった．また，2廊渉手系による化学的相互作三用に基づくモうつレによる吸着黼と吸着挙動

の評緬について，有効であることが明らかになった．
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学位論文審査の要旨

    学位論文題名
    Sorption of Am（m），Cm（m），and Eu（ni）
on Kaolinite and Hematite in the Presence of Humic Acid

（フミン酸存在下でのAm（m），Cm（m）およびEu（m）の

  カオリナイトとヘマタイトヘの吸着に関する研究）

  高レベ′レ放射陛廃棄物ペ｀暗Bの'IRU廃棄物は深地層中に処分する方向で母院開発が進められ

ている。安全陸き平価の観魚から、処分後きわめて長時間を経た鬩轡で地下環境中に漏洩する可能

‘陛のある放射陸毒陸の高しヽ‘超ウラン元素の移行澀を明らカ斗こすることが重要である。従：来、地

下水 の流影とともに、岩石を楕弼ける鋤勃に対する核種吸着挙動に基づぃて移行挙動が評価

されている。

  つ曳墹誠拭ユ・・一部繃吉品質岩の地下水にはフミン酸等の殱§の高分7-麟励ミ溶存しており、

超ウラン元素の吸着挙動に大きな影響を与える可能陞カミある。したがって、このような条件での

吸着挙勧を明らかにする必要：がある。これまで、サイトに特有な吸着デ・ータは得られるものの、

さまざまな条下における吸着挙動の地下水水質侈存出ま、超ウラン元素にっいて明らかにされ

ていなぃ。

  わが国は海に囲まれており、場所によって旧：塩濃度の高いt&T水が存庄する。また、典型的な

地下水成分であるカルシウムイオンの濃度範囲が広いことが予想される。そこで、著者は重要な

超ウラン元素であるAm(III)，CI~nDの、f竜きヨJな二玖鐓粥ずであるカオリナイトとへマタイトに

対する吸着挙動のpH，イオン強度，カルシウムイオン濃度厳存陸を明らかにすることを目的と

して、吸着実験を行っている。そして、その結果にっいて熱力学的、溶液fビ芋釣立場から、フミ

ン 酸 南 生 下 で の 超 ウ ラ ン 元 素 の 吸 着メ カ ニ ズ ムを 明 ら か にす る こ と を試 み て い る。

  本研究はこの分野で日本の大学の中で｜ま最も設備の整った刺け→、学金剛群廝究瀦櫟屠嫐

炉利用施設で行ったものである。安全面で取り扱いに特別の注歳を要する超ウラン元素の照射後

討蔕け）分離精製を行い、グローブボックス内での分讎噸即pや、吸着実験後の共沈分離とアルファ

線測 定など多くの実験上の課題を克服して実験データを得ていることは評価できる。加えて

んn（nDおよびCIn（凹の使用量が限られるため、化学的な特性カミ比較的類似しているE叩珂の実
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験で補kヽ データの信頼陸を高めるため、北海道大学アイソトープ総合センターで実験を行なって

いる。フミン酸は産地、精製法等によってその陸質が異なるため、世界的に広く研究者の間で用

いられている心由出社のものを情製して用いている。

  Am(lll)とcm（nD，フミン酸鍍物を細み合わせた2威分系におけるイピ誨耕印工作用にっいて

検討を行っている。Am(lII)，Q垣nDとフミン酸との相互作澗にっいては、幅広しヽ地下水水質に

対して検討をする中で、著者はAm（Iめ，Qn（UDのフミン酸錯体としての安定陸を熟力学的に明

らかにすることが困難であるとの結論に達したそこで、新たに金属のフミン酸への吸着分配比

を測定することとし、イオン交換法喞聶広い条件でpH，イオン強度巌存陸を測定している。

  次に、フミン酸の鉱物への吸着挙動を調べ、pH，イオン強度，カルシウムイオン濃度依存陸

を明らかにした。吸着率はpHとともに減少するが、イオン強度およぴカルシウムイオン濃度の

±曽加とともに吸着率が高まるpH毎勘却筝庄することを確認した。さらに、フミン酣め靭訶生しな

しヽときのAm皿D，m（めの鋤澎，への吸着分酉醜徴はpHとともに単調に増加し、他の実験デ・ー

タと満足できる一致を見た。

  フミン酸蜘字下におけるんn（町とQn（町の鉱物への吸着、すなわち3成分系での吸着、イオ

ン強度闘争陸およびカルシウムイオン濃度依學陸を検討している。低pH領域ではそれらの影響

が認められなかったが、pH6以ヒの缶嚠むごはイオン強度およびカル’シウムイオン濃度ともに吸

着率が顕著に増加することが分かった。この点は、本研究で初めて明らかになった注目すべき実

験結果である。カオリナイト系と同様のイオン強度の影響を′、マタイト系においても確認してい

る。

  フミン酸存在下におけるAn（町の鉱物への吸着のイオン強度闘争出こついて、2成分系の相

互作澗が3局汾系にっいても成り立っと仮定する熱力学モデンレで検討し、吸着の鵜構を考察して

いる。モデンレによる計賀縲は妾罰褓とおおむ朮rち女し、低pH缶捌沁ごはフミン醪舞拊幼ミ支配

的な吸着種となり、高pH罐翁やでは無鮒オン吸着種が支酉ご的であることが：分かった。モデンレの

詳細な適合陛について検討したところ、フミン酸が鉱物ヘ吸着する際に鉱物表面がイオン強度の

高い条件と類似した効果を有すると考えられるため、高分子構造が緩和され、鉱物表面での

A匝m），Cm（町との化学6勺相互作用がバ′レク溶液中に比ベ低「P尹るとの新しし滴翻訳を提案して

いる。

  これを要するに著者は、フミン酸存在下での超ウラン元素であるAm（【町とQn（町の鉱物への

吸着挙動に与える地下水の水質依存出こっいて、はじめてそのメカニズムを明らかにした。この

成果は、原子力工学、分析化学に対して貢献するところ大なるものがある。よって著者は、ヨ晦

道大学博士（工〓謝の学位を授与される資格あるものと認める。
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