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    学位論文題名
EffectofSilicaSandandSalinityontheDia・：usion
    OfRadionuClideSinCOmpaCtedBentonite

（圧縮ベントナイト中の核種の拡散に与える

硅砂及び塩濃度の影響に関する研究）

学位論文内容の要旨

  高レベル放射性廃棄物の地層処分では、安全確保のため、ガラス固化体を地下数百メートル

の安定した地層中に埋設することが考えられている。そして環境中に漏洩する可能性のある放

射性核種の生物圏への移行を遅らせるために、多重障壁システムが採用されている。この多重

障壁システムのなかでも、圧縮ベン卜ナイ卜は緩衝材として他の特J陸とともに高い核種封じ込

め性能が期待されている。また、建設費の低減化のために、ベントナイトに硅砂を混合するこ

とが検討されている。この場合、ベントナイト中に加えた硅砂が放射´陸核種の移行に影響を及

ばす可能性がある。ー方、地層処分した後、ベントナイトに塩濃度の高い地下水が浸入し、放

射性核種の拡散が影響を受ける可能性がある。したがって、緩衝材中での放射性核種の移行挙

動に与える硅砂及び地下水塩濃度の影響は放射性廃棄物の地層処分の長期安全評価において

重要な研究課題である。本研究では、地層処分における安全評価の一環として、緩衝材である

ベントナイト中の放射性核種の拡散挙動に及ばす硅砂及ぴ地下水の塩濃度の影響を検討した。

  圧縮ベン卜ナイ卜中の放射性核種の拡散に関し、これまでに多くの研究が行われてきた。既

往の研究としては、定常および非定常拡散法により得た拡散係数から放射性核種の拡散過程が

検討されている。しかしながら、ベントナイ卜中での放射性核種の拡散過程の理解は未だ十分

ではない。拡散係数の温度依存性から求めた拡散の活性化エネルギーは、その拡散機構を明ら

かにするために有効である。しかし活性化エネルギーに関する報告は限られた核種に対してご

く限られた例しかない。本研究では圧縮ベントナイト中の放射性核種の拡散に与える珪砂と塩

濃度の影響を検討するため微細なモンモリロナイト組織についてX線マイクロCTで、また拡

散過程にっいて拡散の活性化エネルギーの観点から研究を行った。以下に各章の概要を述べる。

  本論文は4章で構成した．

  第1章では，序論として本研究の背景および目的，そして本論文の構成について述べた。

  第2章では、圧縮モンモリロナイ卜および硅砂の混合物中でのナトリウムイオンとストロン

チウムイオンの拡散に対する硅砂の影響にっいて研究した。まず、圧縮したモンモリロナイト

および硅砂混合物の微細構造をXRDおよびX線マイクロCTを用いて観察した。X線回析によ

って、モンモリロナイトおよび硅砂混合試料中におけるモンモリロナイトの底面間隔のモンモ
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リロナイト部分乾燥密度依存性を測定した。その結果、モンモリロナイト部分乾燥密度1．6 Mg

m-sの混合試料では3―水分子層状態が観察されたが、モンモリロナイト単独試料では2―水分

子層状態のみであったことから、硅砂を加えることによルモンモリロナイ卜の微細構造が変化

することを明らかにした。X線マイクロCTによって、モンモリロナイ卜単独試料およびモンモ

リロナイト―硅砂混合物の部分乾燥密度1．0 Mg  m-”での乾燥及び膨潤した状態での三次元微細

構造画像を得た。X線マイクロCT観察は、XRD測定で示されるように、モンモリロナイ卜試料

中に加えた硅砂がモンモリロナイト粒子の膨潤に影響する可能性が示唆している。

    次に、非定常拡散法によって、圧縮したモンモリロナイトー硅砂混合物中のナ卜リウムイ

オン、HTOおよびス卜ロンチウムイオンの見かけの拡散係数を、288Kから323Kまでの温度

範囲で決定した。ナトリウ・ムイオン、HTOおよびス卜ロンチウムイオンの見かけの拡散係数は、

Naモンモリロナイトの部分乾燥密度の増加とともに減少した。また、モンモリロナイト部分乾

燥密度が同じとき、298Kでの混合試料中におけるナ卜リウムイオンおよびス卜ロンチウムイ

オンの見かけの拡散係数は純モンモリロナイト試料中の見かけの拡散係数とほとんど同じで

あった。これに対して、見かけの拡散係数の温度依存性から拡散の活性化エネルギーを決定し

た結果、そのモンモリロナイ卜部分乾燥密度依存性は、純モンモリロナイト試料のそれと異な

ることを見い出した。’これは、硅砂の増加がナトリウムイオンおよびス卜ロンチウムイオンの

拡散プロセスに影響を与えていることを意味している。本研究で、高い部分乾燥密度時見っけ

た混合試料と純モンモリロナイト試料の拡散の活性化エネルギーの違いは、支配的な拡散プロ

セスが純モンモリロナイ卜試料で2水分子層間拡散であるが、混合試料では3水分子層間拡散

である可能性が高いものと考えている。

  第3章では、乾燥密度1.0 Mgm・3のときの圧縮モンモリロナイト中におけるナ卜リウムイオ

ンの拡散挙動に対する塩濃度の影響を検討した。非定常拡散法によって求めたナ卜リウムイオ

ンの見かけの拡散係数は、NaCl濃度が0から0．5Mに増加すると、わずかに増加することが分

かった。また、拡散の活性化エネルギーは、塩濃度が0からO.lMに増加すると、活性化エネ

ルギーは14から23 kJ molー1に増加するが、塩濃度がO．4およびO．5Mとなると、17 kJ mol―1

に減少することを見い出した。一方、この時のモンモリロナイ卜の底面間隔をX線回折法によ

って測定した結果、蒸留水およびO． 1M未満のNaCl溶液で膨潤したモンモリロナイトでは1．88

nmの底面間隔だけが観察されたのに対し、0.1および0.5MのNaCl溶液で膨潤したモンモリ

ロナイト試料では1． 88および1．56 nmの両方の底面間隔が見い出された。ここでは、塩濃度

を変化させた際のモンモリロナイト表面の電気二重層厚さ、圧縮したモンモリロナイ卜の空隙

サイズ及び全拡散に対する空隙拡散の寄与度を検討した。その結果、塩濃度の増加に伴う活性

化エネルギーの変化はナ卜リウムイオンの支配的な拡散プロセスが外表面拡散、層間拡散、空

隙拡散の順に変化することに起因することを明らかにした。

  第4章では，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，圧縮したモンモリロナイ卜中の放射性核種の移行挙動は，

モンモリロナイト中に添加した硅砂及び接触する可能性のある地下水の塩濃度の影響を受け

ることを明らかにするとともに、それらの現象を説明し得るモデルを提案した。この研究の一

連の結果と考察は高レベル廃棄物の地層処分における建設費の低減化のための硅砂の影響、ま

た 、 処 分 場 の 地 下水 の 塩 分 の 影 響 を 評 価 す る 上で 、 有 益 な 成 果 で あ る 。
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    学位論文題名
EffectofSilicaSandandSalinityontheDia．，．usion
    OfRadionuClideSinCOmpaCtedBentonite

（圧縮ベントナイト中の核種の拡散に与える

硅 砂 及 び 塩 濃 度 の 影 響 に 関 す る 研 究 ）

    高レベル放射性廃棄物は深地層中に地層処分する方向で研究開発が進められている。地層

処分では、多重障壁システムが採用される。この多重障壁システムを構成する圧縮ベントナイ

トは、緩衝材として高い放射性核種封じ込め性能が期待されている。長期にわたる安全評価の

観点から、ベントナイト中における核種の移行挙動を解明することが重要である。従来、ベン

トナイトに対する核種の拡散過程に基づいて移行挙動が評価されている。定常および非定常拡

散法により得た拡散係数から放射性核種の拡散過程が検討されているが、ベントナイト中での

核種の拡散過程の理解は未だ十分ではない。．

    経済性の観点から、ベン卜ナイ卜に硅砂を混合することが検討されている。この場合、ベ

ントナイトに加えた硅砂が核種の移行に影響を及ばす可能性がある。また、日本は周囲を海に

囲まれているため、地層処分した後、塩濃度の高い地下水がベントナイトに浸入し、核種の拡

散が影響を受ける可能性がある。したがって、緩衝材中での核種の移行挙動に与える硅砂及び

地下水塩濃度の影響は地層処分の長期安全評価において重要な研究課題である。そこで、著者

はベントナイトの主な二次鉱物であるモンモリロナイトを対象として、その微細構造に与える

硅砂の影響をX線マイクロCTで観察することを試みた。モンモリロナイトの層間構造に対す

る硅砂および塩濃度の影響はX線回折法によって測定した。また、拡散係数の温度依存性から

求めた拡散の活性化エネルギーに基づいて、核種の拡散に対する硅砂およぴ塩濃度の影響を明

らかにすることを試みた。

    著者はX線マイクロCTによって、モンモリロナイト単独試料およびモンモリロナイトー硅

砂混合物の部分乾燥密度1.0 Mg m-3での乾燥及び膨潤状態での三次元微細構造画像を世界で

はじめて得た。X線マイクロCT観察は、モンモリロナイ卜試料中に加えた硅砂がモンモリロナ

イト粒子の膨潤に影響する可能性を示唆している。X線回折によって、モンモリロナイ卜およ
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び硅砂混合試料中のモンモリロナイトの底面間隔の部分乾燥密度依存性を測定した。その結果、

モンモリロナイト部分乾燥密度1.6 Mg m-。の混合試料では3ー水分子層状態が観察されたが、

モンモリロナイ卜単独試料では2―水分子層状態のみであったことから、硅砂を加えることによ

ルモンモリロナイトの底面間隔が変化することを明らかにした。

    次に、著者は非定常拡散法によって得た圧縮したモンモリロナイ卜-硅砂混合物中のNa゙ イ

オン、HTOおよびSr2十イオンの見かけの拡散係数及び拡散の活性化エネルギーから、拡散に対

する硅砂の影響を検討した。Na゙ イオン、HTOおよびSrz゙ イオンの見かけの拡散係数は、Naモン

モリロナイ卜の部分乾燥密度の増加とともに減少した。また、部分乾燥密度が同じであるとき、

298Kでの混合試料中におけるNa゙ イオンおよびSrz゙ イオンの見かけの拡散係数は純モンモリロ

ナイト試料中の見かけの拡散係数とほぽ同じであった。これに対し、見かけの拡散係数の温度

依存性から拡散の活性化エネルギーを決定した結果、その部分乾燥密度依存性は、純モンモリ

ロナイ卜試料のそれと異なることを見い出した。これは、硅砂の増加がNa゙ イオンおよびSr2＋

イオンの拡散過程に影響を与えていると考えている。そこで、高い部分乾燥密度の混合試料と

純モンモリロナイト試料の拡散の活性化エネルギーの違いは、モンモリロナイト単独試料では

支配的な拡散過程が2水分子層間拡散であるのに対し、混合試料では3水分子層間拡散である

ことによる可能性が高いとしている。

    乾燥密度1．O Mg rn-3のときの圧縮モンモリロナイ卜中におけるNa゙ イオンの拡散挙動に対

する塩濃度の影響を検討じた。非定常拡散法によって求めたNa゙ イオンの見かけの拡散係数は、

NaCl濃度が0からO．5Mに増加すると、わずかに増加することが分かった。また、拡散の活性

化エネルギーは、塩濃度がOからO． 1Mに増加すると、活性化エネルギーは14から23 kJ mol―1

に増加するが、塩濃度がO．4および0.5Mとなると、17 kJ mol―1に減少することが判明した。

一方、この時のモンモリロナイトの底面間隔をX線回折法によって測定した結果、蒸留水およ

びO.lM未満のNaCl溶液で膨潤したモンモリロナイトでは1．88  nmの底面間隔だけが観察さ

れたのに対し、0.1および0.5MのNaCl溶液で膨潤したモンモリロナイト試料では1．88およ

び1． 56 nmの両方の底面間隔が見い出された。著者は塩濃度を変化させた際のモンモリロナイ

ト表面の電気二重層厚さ、圧縮したモンモリロナイトの空隙サイズ及ぴ全拡散に対する空隙拡

散の寄与を検討した。その結果、塩濃度の増加に伴う活性化エネルギーの変化はNa゙ イオンの

支配的な拡散過程が外表面拡散、層間拡散、空隙拡散の順に変化することに起因するとの解釈

を提案した。

    これを要するに著者は、圧縮したモンモリロナイ卜中の放射性核種の拡散に与える、モン

モリロナイ卜に添加した硅砂及び接触する可能性のある地下水の塩濃度の影響にっいて、新知

見を得るとともに、それらの現象を説明し得るモデルを提案した。この成果は、原子力工学に

対して貢献するところ大なるものがある。よって著者は、北海道大学博士（工学）の学位を授与

される資格あるものと認める。
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