
１．は じ め に

わが国における高レベル放射性廃棄物とは原子力発

電の使用済み核燃料の再処理から発生する高レベル放

射性廃液をガラスで固化したガラス固化体である。地

層処分においては，このガラス固化体を金属からなる

オーバーパックおよび主として粘土鉱物からなる緩衝

材によって覆った人工バリアと，地層という天然バリ

アからなる多重バリアシステムによる処分方法が考え

られている。天然バリアでは，岩石中の鉱物による放

射性核種の収着，取り込み，岩石中へのマトリックス

拡散等により放射性核種の移行を遅らせる効果（遅延

効果）が働くため，天然バリアは放射性核種を人間・

生物圏から隔離する能力を持っている。高レベル放射

性廃棄物（使用済核燃料）の放射線量レベルが自然の
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ウラン鉱石のレベルに達するまでには数万年から数十

万年かかるため，長期にわたる安全性を確保する必要

がある。

この多重バリアシステムの長期安全性について短期

間における室内実験では明らかにすることはできな

い。ナチュラルアナログ（天然類似現象）研究がその

ための有効な方法と考えられている。このナチュラル

アナログ研究とは，地層処分環境に類似した天然での

長時間の地学現象を観察することによってモデルの評

価をする研究である。特に物質移行を研究する上で，

ウラン鉱床周辺地域が格好のフィールドとなる。

東濃ウラン鉱床地域については，これまで様々なナ

チュラルアナログ研究がなされている（金井ほか，

1991; Shikazono and Utada, 1997; Iwatsuki and

Yoshida, 1999; Iwatsuki et al., 2002; Utada, 2003;鹿

園・武藤，2004）。吸着による放射性核種の遅延効果

については，鉱物等によるウランの吸着等から研究さ

れているが（吉田，1996），固溶体の生成に伴う鉱物

の取り込みによる遅延効果はほとんど研究されていな

い。そこで，本研究では堆積岩中に普遍的に存在する

自生鉱物である炭酸塩鉱物を研究対象として，その分

析を行い，炭酸塩鉱物による遅延効果を支配する要因

について考察を行った。水野・岩月（2006）は，東

濃地域の花崗岩中の炭酸塩鉱物の希土類元素，ウラ

ン，鉄濃度を測定し，これらのデータおよび熱力学的

考察に基づいて，地球化学的環境の長期的変遷につい

て論じた。一方，本研究の目的は，炭酸塩鉱物中の希

土類元素濃度をもとに放射性核種の遅延効果について

論じることであり，水野・岩月（2006）とは，異なっ

た視点から研究を行った。

高レベル放射性廃棄物中にはウランの中性子捕獲反

応により生成した Am，Cm等の放射性元素が存在し

ているが，超ウラン元素は天然には存在しない。地層

処分の安全性の評価にあたり，これらの核種の挙動を

知ることは非常に大切である。本研究では，イオン半

径，酸化状態，配位，錯形成等の性質の類似した希土

類元素（本研究ではランタノイド）を用いた。Am，

Cmは水溶液中で＋3価をとり，イオン半径は100

pm，98 pmであり，＋3価の La，Ce，Smのイオン半

径は104.5 pm，101.0 pm，95.8 pmであり（Shannon

and Prewitt, 1969），これらの軽希土類元素と Am，

Cmが化学的に類似しているといえる。近年，この類

似性が注目され，カルサイト―水溶液間の希土類元素

の分配に関する実験的研究（Terakado and Masuda,

1988; Zhong and Mucci, 1995; Lakshtaov and Stipp,

2004），理論的研究（Curti, 1999;鹿園，2002），カ

ルサイト中の希土類元素の存在状態に関する研究

（Elzinga et al., 2002）がいくつかなされている。こ

れに反して，天然の炭酸塩鉱物中の希土類元素の分析

結果を高レベル放射性地層処分と関連させ議論させた

研究は少ない（水野・岩月，2006）。

２．地 質 概 要

東濃ウラン鉱床は岐阜県土岐市，瑞浪市にまたがる

土岐盆地北部および，可児郡御嵩町，可児市に広がる

可児盆地に分布している日本最大のウラン鉱床であ

る。本地域のウラン鉱床は新第三紀中新世の主として

基底部付近の砂岩，礫岩層中に胚胎する砂岩型ウラン

鉱床である。東濃ウラン鉱床地域の地質図を Fig. 1に

示す。

この地域からは多くの化石種が産し，またウラン鉱

床が存在しているために，今までに多くの地質学的研

究がなされてきた（糸魚川，1974，1992; Doi et al.,

1975;糸魚川・津田，1985;小林，1989; Yusa et al.,

Fig. 1 Geological map around Tono uranium de-
posit, central Japan (after Yusa and Yamak-
awa, 1992).
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1993; Utada, 2003）。以下ではこれらの研究成果に基

づいて，調査地域の地質概要を示す。

鉱床は各堆積盆地に発達するチャンネル構造と呼ば

れる基盤花崗岩と新第三紀層との不整合面の凹所に形

成されている（動燃，1994）。すなわちおおむね新第

三紀層堆積前の古河川系によって形成された構造と堆

積物に強く規制されて分布している（糸魚川，

1974）。鉱床の母岩は土岐夾炭層の礫岩，アルコース

砂岩，炭質砂岩，凝灰質砂岩，泥岩および明世累層の

含軽石凝灰質砂岩，細礫礫岩等である（動燃，

1994）。本地域では，土岐川北方域の土岐盆地北部か

ら可児盆地東部にかけて，10余の鉱床が発見されて

いる（Doi et al., 1975;小林，1989）。本研究ではもっ

とも規模の大きい月吉鉱床付近の堆積岩を研究対象と

した。

月吉鉱床の地質は先新第三紀花崗岩類を基盤とし

て，これを不整合に覆う中新世瑞浪層群，さらにこれ

らを不整合に覆う鮮新世瀬戸層群からなる。瑞浪層群

は下位より土岐夾炭層下部層，同累層上部，明世累

層，宿洞累層および生俵累層が分布している（糸魚

川，1974）。

本地域の瑞浪層群は新第三紀層堆積前の古河川系に

よって形成されたチャンネル構造を埋めた形で，隆

起・沈降を繰り返しながら堆積した。このチャンネル

構造は走向がほぼ東西の月吉断層によって規制されて

いる（糸魚川，1974）。

本地域の新第三紀層の基盤である花崗岩類は，白亜

紀末～古第三紀の土岐花崗岩であり，粗～細粒黒雲母

花崗岩が卓越している。一般に本花崗岩は深層風化を

受けており，不整合面下10 m位までは脆弱である。

またしばしば，粘土化，緑泥石化の変質および黄鉄鉱

の鉱染ならびに多くの方解石細脈が認められている

（Utada, 2003）。

土岐夾炭累層はこの地域で産する亜炭の母岩であ

る。本郷累層（糸魚川，1974）の一部まで含んだ瑞

浪層群下部の淡水成堆積層にあたる。土岐夾炭累層下

部層は基盤の花崗岩類を不整合に覆い，その分布はほ

ぼ月吉チャンネルと一致している（糸魚川，1974）。

基底部は一般に礫岩であり，層厚は30 mに達する。

この礫岩の上位は砂岩か砂質泥岩で構成され，亜炭層

とごく一部凝灰岩をはさむ（動燃，1994）。

土岐夾炭累層上部層は灰緑色凝灰質砂質泥岩～泥質

砂岩から構成され，風化すると黄色化し脆弱になる，

通称「鬼サバ」と呼ばれる特徴的岩相が発達してい

る。これは層厚変化の激しい砂質軽石凝灰岩層であ

り，大きな軽石および黒色火山岩片が多量に含まれ，

斑状の外観を呈する地層で，最大層厚は60 mと推定

されている（動燃，1994）。また，上部では炭質物片

を含み，典型的鬼サバを欠く場合でも軽石に富み，軽

石凝灰岩，細粒凝灰岩を伴うことがある。

明世累層は土岐盆地全域に広く分布し，下部には礫

岩，砂岩，泥質細粒砂岩が発達するが，一般に火山性

物質が多く，細粒～中粒の凝灰質砂岩，凝灰質泥岩を

主体としており，数枚の凝灰岩を挟在する海成層であ

る（糸魚川，1974）。

生俵累層は基底部に名滝礫岩（糸魚川，1974）と

呼ばれる礫岩～砂岩を狭在する厚いシルト岩である。

シルト岩は海綿化石，うにの棘化石，珪藻化石に富

み，貝化石も産する。層厚は50 m以上である（糸魚

川・津田，1985;糸魚川，1992）。

瀬戸層群は下位より土岐口陶土層および土岐砂礫層

からなる。土岐口陶土層は本地域における陶土鉱床を

形成しており，その分布範囲は偏っている（動燃，

1994）。

３．試料，および分析方法

3.1 試料

本研究で用いた試料は東濃ウラン鉱床地域の月吉鉱

床付近から得られたボーリングコア（岐明4，6，26，

42，63，84，90，112，114，115，116，117，120，

121，123，137，141，151，171，229号），および月吉

断層から離れたところのボーリングコア（MSB―2，

MSB―3）の計22本から，炭酸塩鉱物の多く含まれる

部分（主に土岐累層下部，このほかに土岐累層上部，

明世累層，基盤花崗岩）を計89ヶ所において各約100

～200 gの試料を採取した。Fig. 2に研究対象ボーリ

ングコアの位置を示す。各ボーリングは，堆積岩（瀬

戸，生俵，明世，土岐累層）を対象になされており，

基盤岩（花崗岩）に達したところで掘削を終了してい

る。深さは各ボーリングにより異なるが，おおむね

200 m弱である。各試料の採取深度は Table 1～4の

サンプル番号中に記した。

3.2 分析方法

3.2.1 鉱物の同定 粉末にした岩石試料を用いて

粉末 X線回折法（XRD）により鉱物の同定を行った。

分析条件は以下の通りである。使用装置：RINT

1500，管球：Cu-Kα，電圧：40 kV，電流：20 mA，

スキャンスピード：4.00°/min，測定範囲：4°～40°。
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3.2.2 全岩希土類元素の定量 粉末にした岩石試

料0.05 gを15 mlフッ素樹脂容器に量り取り，HF（46

wt％）＝1 ml，HClO4（60 wt％）＝0.8 ml，HCl（35 wt

％）＝0.5 ml，HNO3（69％）＝0.5 mlを 加 え，120°C

（ホットプレートの目盛の数値）程度の低温で一夜間

温めながら分解した。完全に分解後，MilliQ水を加

え，再び120°C程度で温めて蒸発させた。これを3回

繰り返し，酸を飛ばした。その後HNO3（69％）＝2.5

mlを加え半日温め，この溶液をMilliQ水で50 gに

定量した。この溶液2 mlに100 ppbの In＝1 ml，

3.5% HNO3＝7 mlを加えたものを分析溶液とした。

誘導結合プラズマ質量分析法（ICP-MS）（横河電

気社製HP 4500）を用いて，岩石試料中の希土類元

素の含有量を測定した。

3.2.3 炭酸塩鉱物中希土類元素の定量 炭酸塩鉱

物を分解するため，試料0.2 gを15 mlフッ素樹脂容

器に量り取り，1 M酢酸溶液10 mlを加えて15時間放

置し，試料を分解した。東洋濾紙の5 Cのろ紙でろ過

後，ろ液をホットプレート上で加熱し蒸発乾固させ

た。これにHNO3＝2.5 mlを加え半日温め，この溶

液をMilliQ水を加えて50 gに定量した。この試料溶

液を ICP-AESと原子吸光法を用いて主成分（Ca，

Mg，Mn，Na，K）を，ICP-MSで希土類元素を測定

した。この方法は岡井（1998）に従った。

４．分 析 結 果

4.1 鉱物同定の結果

XRD測定結果より，岩石中に含まれている各鉱物

のピーク相対強度を Table 1に示した。相対強度はそ

れぞれの鉱物の一番強いピーク強度を100としてい

る。また代表的な XRDチャートの例を Fig. 3に示

す。

主な鉱物は石英と斜長石で，カリ長石，角閃石，黒

雲母も確認された。石英や斜長石はほとんどの試料に

おいて確認でき，最も多く含まれ岩石の大部分を構成

している。しかし，カリ長石は少なく，角閃石はまれ

であった。このほかに少量の石膏，黄鉄鉱がほとんど

の試料で確認できた。沸石として，ヒューランダイ

ト，クリノプチロライト，アナルサイム，チャバザイ

ト，モルデナイトが確認できた。特にヒューランダイ

ト，クリノプチロライトは多く見られたが，深層ほど

多く，また土岐累層下部でよく見られた。

炭酸塩鉱物ではカルサイト，ドロマイト，シデライ

トが確認できた。しかし，炭酸塩鉱物の多くはカルサ

イトで，ドロマイト，シデライトはまれであった。

スメクタイトはどの試料でも確認できたが，明世累

層では土岐累層に比べて強度が弱かった。

4.2 炭酸塩鉱物中の主成分元素，微量元素の分析

結果

1 M酢酸分解法により得られた溶液中の Ca，Mg，

Fe，Mnは全て炭酸塩鉱物から溶け出たとし，成分濃

度から炭酸塩鉱物の重量を求めた。Table 2に炭酸塩

鉱物中の主成分元素濃度を示す。また，炭酸塩を除い

たバルク試料中と炭酸塩鉱物中の希土類元素を Table

3，4に，各層の炭酸塩鉱物のコンドライト規格化希

土類元素パターン（各層の平均値）を Fig. 4に示す。

Fig. 2 Sampling point of boreholes.
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Table 1 Relative intensity of X-ray diffraction.
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n.d.: not detected, O: Oidawara, A: Akeyo, T: Toki, UT: Upper Toki, LT: Lower Toki, B:
Basement (granite). Sm: smectite, Qz: quartz, Pl: plagioclase, Cal: calcite, Cli: clinoptilolite,
Heu: heulandite, Cha: chabazite, Gyp: gypsum, Sid: siderite, Py: pyrite, Orth: orthoclase,
Dol: dolomite,�-Cri:�-cristbalite, Anal: analcime, Amp: amphibole, Hb: hornblende, Mor:
mordenite, Bio: biotite.
Sample No. A-B means A: drill-core (Fig. 2) B: depth (m).
Relative intensity value for each mineral was calculated from the maximun intensity for
each mineral.
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５．考 察

5.1 炭酸塩鉱物のコンドライト規格化希土類元素

パターンとテトラド効果

Fig. 4に示したコンドライト規格化希土類元素パ

ターンにはテトラド効果がみられる。テトラド効果と

は希土類元素の物理化学的パラメーターが，原子番号

順に La-Ce-Pr-Nd，Pm-Sm-Eu-Gd，Gd-Tb-Dy-Ho，

Er-Tm-Yb-Luと4つずつを組とする4本の曲線で表さ

れるというものである（Peppard et al., 1969）。Ce異

常，Eu異常，Pmのデータの不足により軽希土類元

素側でははっきり現れないことが多く，3番目と4番

目，特に3番目に強く現れることが多い（Kawabe et

al., 1999）。

テトラド効果を見分ける指標として以下の式が用い

られる。

(Dy)CN/(Dy＊)CN＝(Dy)CN/{(Gd)CN
1/3(Ho)CN

2/3} �

ここで，(Dy)CN，(Gd)CN，(Ho)CN：コンドライトで規

格化した値。

(Dy)CN/(Dy＊)CN＞1なら M型，(Dy)CN/(Dy＊)CN＜1な

らW型のテトラド効果を示す（Irber, 1999）。

東濃ウラン鉱床では花崗岩と地下水の水―岩石反応

により花崗岩から希土類元素が地下水へと溶出し，花

崗岩ではM型テトラド効果，地下水ではW型テトラ

ド効果が見られる。また，花崗岩から溶けた希土類元

素が地下水により堆積岩中へ運ばれて，堆積岩には

W型のテトラド効果が見られることが明らかにされ

ている（Takahashi et al., 2002）。よって，炭酸塩鉱

物中の希土類元素のテトラド効果を見ることで，炭酸

塩鉱物の起源を知ることができる。

Fig. 5には炭酸塩鉱物の (Dy)CN/(Dy＊)CNは1付近，ま

たは1以下（W型）であることが示されている。よっ

て炭酸塩鉱物中の希土類元素パターンは地下水と同じ

W型か，テトラド効果が現れていないことを示して

おり，M型のテトラド効果が現れている試料は無い。

また，バルク試料より炭酸塩鉱物の方がW型が強く

現れている（Fig. 5）。炭酸塩鉱物は自生鉱物であり

源岩中にはあまり含まれていないことからも，希土類

元素は炭酸塩鉱物中に地下水から取り込まれたと考え

Fig. 3 A Result of X-ray diffraction analysis (Sample 116-7.5). Sm: smec-
tite, Hb: hornblende,�-Cri:�-cristobalite, Pl: plagioclase, Mor:
mordenite, Qz: quartz, Sid: siderite, Cal: calcite, Anal: anal-
cime.

Fig. 3 B Result of X-ray diffraction analysis (Sample 63-118.0).
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Table 2 Major element concentration of carbonate minerals.

Weight% for Ca, Mg, Fe, and Mn, and ppm for Na and K.
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Table 3 REE concentration of calcite (in ppm). 88
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Table 4 REE concentration of bulk rock (in ppm).
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られる。

Fig. 4から，炭酸塩鉱物中には軽希土類元素が中・

重希土類元素に比べて濃縮していることがわかる。高

レベル放射性廃棄物に含まれている Am，Cm等は希

土類元素の中でも特に軽希土類元素と類似しているの

で，炭酸塩鉱物は Amや Cmを多く取り込むと考え

られる。

また，Fig. 4の各層の平均パターンは類似してお

り，値は明世累層が比較的大きい。明世累層の希土類

元素濃度は土岐累層の希土類元素濃度よりも高く，こ

れは源岩中の希土類元素濃度の相違を反映した可能性

がある。各層のパターンは似ているので，希土類元素

の分別は同じように起こったと考えられる。

5.2 分配係数

5.2.1 炭酸塩鉱物中の希土類元素，特に Ceの分配

係数の特徴 カルサイトに対する希土類元素の分配実

験の結果より，Ceは希土類元素の中で最もみかけの

分配係数が大きく，Ndも希土類元素の中では大きい

方といえる（Zhong and Mucci, 1995; Curti, 1999）。

みかけの分配係数（Kd(REE)）は次式で定義される。

Kd(REE)＝(XMe[Ca])/(XCa[Me]) �

ここで，XMe，XCa: Me，Caのカルサイト中のモル分

率，[Ca]，[Me]: Ca，Meの溶液中のモル濃度。

Table 5に示されるように，Ceの値が2405と非常

に大きな値を示している。これは Ceが Caのイオン

半径に非常に近いためであると考えられる。Caのイ

オン半径は100 pm，Ceのイオン半径は101.0 pmで

ある。分配係数は必ずしもイオン半径が近いと大きく

なるものではなく，電荷の違いや端成分のもつ構造的

特性等によって値が変わってくる。しかし希土類元素

は元素の基底状態での電子配置に f軌道がはじめて姿

を現す元素であり，化学的性質はきわめて一様であ

る。Laから Ybは一様に＋3の酸化状態を取りやす

い。これは原子の内殻の外側の電荷に対して4 f電子

が極めて敏感で，電荷が＋3より高くなると4 f電子が

しっかり保持されて化学反応には通常利用できなくな

るためと考えることができる。このような類似性のた

め，イオン半径の違いにより分配係数が決まることが

考えられる。

Fig. 6 The average groundwater-normalized REE
pattern.

Fig. 4 The average chondrite-normalized REE pat-
tern of the carbonate in Akeyo and Toki up-
per and lower formations.

Fig. 5 Comparison of (Dy)CN/(Dy＊)CN of carbonate
mineral with that of bulk rock.
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Fig. 4から炭酸塩鉱物中に Ceや Ndが濃縮してお

り，特に Ceの濃縮が顕著であることがわかる。これ

は Ceのカルサイトに対する分配係数が大きいこと

と，Ceが例外的な酸化状態をとることの2点による

ためであろう。希土類元素にはいくつか異常な酸化状

態があり，そのような状態がよく見られるのは，イオ

ンの副殻が空になる時（f0），半分充満するとき（f7），

またはすべて充満するとき（f14）である。f1イオンで

ある Ce3＋は，f0イオンの Ce4＋に酸化され得る。この

ような酸化還元状態の変化に伴って，Ce4＋が酸化物や

水酸化物となり，炭酸塩鉱物と共沈することがある。

しかし，少なくとも現在の地下水の希土類元素パター

ン（Takahashi et al., 2002）には，Ceの負の異常が

あまり見られないことから，沈殿物が生成した可能性

は低いと考えられる。一方で，古い時代の地下水では

このようなことが起こったとも考えられるので，今後

の詳しい検討が必要である。

5.2.2 分配係数に対するイオン半径，電荷，スペ

シエイションの影響 炭酸塩鉱物への分配反応を考察

するために各元素の分配係数を求めた。地下水データ

として不整合面付近に帯水する地下水データ

（Takahashi et al., 2002）を用いた。求められた希

土類元素分配パターン（元素濃度の平均値）を Fig. 6

に示す。

この分配係数と分配パターンは，様々な要因により

決 め ら れ る が（鹿 園，2002;田 中，2005;金 井，

2007），以下では，イオン半径，電荷，スペシエイショ

ンと分配係数，分配パターンとの関係についての考察

を行う。

現在の地下水の希土類元素パターン（Takahashi et

al., 2002）には，Euの負の異常がみられる。Ce，Pr

で分配係数が最大で，イオン半径が Caに近い軽希土

類元素の分配係数が大きく，Caよりも小さい重希土

類元素は分配係数が小さい。ここで見られる傾向は，

Table 5に示したこれまでの実験結果と調和的であ

る。すなわち，共に軽希土類元素の分配係数が中・重

希土類元素のそれより大きく，Ceの分配係数が最大

である。ただし，Fig. 6に見られる Euの正異常は，

Curti（1999）ではみられていない。また，Curti

（1999）では中希土類元素から重希土類元素にかけ

て，分配係数は徐々に減少しているが，今回の結果で

は，Yb，Luで高くなっている。幾つかの例外がある

ものの，以上の傾向より，東濃ウラン鉱床周辺堆積岩

中での希土類元素の炭酸塩鉱物への分配反応ではイオ

ン半径の影響が強いと考えられる。

次に，希土類元素とアルカリ元素，アルカリ土類元

素のイオン半径の影響を，Fig. 7に示すイオン半径と

分配係数（個々の試料での Kd 値の平均値）の関係か

ら考察する。この図から，イオン状態の電荷が＋3価

である希土類元素の分配係数が＋1価のアルカリ元

素，＋2価のアルカリ土類元素等の他の元素に比べ極

めて高いことがわかる。また，イオン半径が Caの100

pmよりも小さいか，わずかに大きい範囲ではイオン

半径と分配係数には正の相関があり，100 pmよりも

イオン半径が大きい範囲では非常に小さい値をとって

いる。分配反応では Caサイトと置換するため，Ca

のイオン半径よりも大きい元素は分配係数が小さくな

ることが考えられる。一方で，Naのイオン半径は Ca

に近いのにも関わらず分配係数は非常に小さい。これ

は，分配メカニズムの違いによるものである。Naは

Caと同形置換をしないで，カルサイト表面に作られ

Table 5 Apparent partition coefficient of REE (Curti, 1999).

Fig. 7 Ionic radius vs apparent partition coeffi-
cient. Apparent partition coefficient is taken
from Curti (1997).
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る結晶欠陥に取り込まれるのであろう（Busenberg

and Plummer, 1985）。

アルカリ元素では，イオン半径が大きい方が分配係

数が大きいようにみえる。これらの元素は水中では水

和するが，水和数はイオン半径が大きいほど少ない。

よってイオン半径が大きい元素ほど脱水してフリーイ

オンになる際のエネルギーが小さくなるため，イオン

交換が起こりやすく，その結果分配係数が大きいと考

えられる。

また，アルカリ土類元素はイオン半径が大きくなる

につれ分配係数が小さくなる。これは Caとのイオン

交換において，イオン半径が大きい元素ほど Caのサ

イトに置換しづらく，分配係数が小さくなるためと考

えられる。

以上より，イオン半径やイオン状態での電荷が分配

反応に対して影響を及ぼすことが考えられる。

�式は見かけの分配係数であり，反応式に対応した
ものではない。したがって pH等の条件が変わればこ

の分配係数は変化する。炭酸塩鉱物―水溶液間の希土

類元素の分配に対して，水溶液中での希土類元素のス

ペシエイションが影響を与える。希土類元素は水溶液

中でフリーイオンとともに錯体を形成する。地下水で

は一般に炭酸塩錯体が卓越するので，炭酸塩鉱物への

分配反応を考える場合，

REE3＋＋CO3
2－＝REECO3

＋ �

REECO3
＋＋CO3

2－＝REE（CO3）2－ �

REECO3
＋＋CO3

2－＋Na＋＝NaREE（CO3）2 �

等の反応式が重要になってくる。希土類元素は低温の

水 中 で は 多 く の 場 合，REE3＋，REECO3
＋，REE

（CO3）2－の状態で存在している。そこでまず，水中で

の全希土類濃度に対するこれらの溶存状態の割合を以

下で求める。

希土類元素全濃度は以下の式で表される。

[REE]total＝[REE 3＋]＋[REECO3
－]＋[REE(CO3)2

－]

＝
�
�
�

1＋Σ
A
Σ

n

K(A,n)・an(Am－)・γ(REE(CO3)2
－)

γ(REEAn
3－nm)

�
�
�
・[REE 3＋]

＝(1＋θ)・[REE 3＋] �

ここで，[ ]：濃度（mol/kg・H2O），A：アニオン，

a：活量，γ：活量係数，K（A，n）：次の反応の錯体

生成定数。

REE 3＋＋nAm－＝REEAn
3－nm �

�，�より，

[REE 3＋]
[REE]total

＝
1

1＋θ �

[REEAn
3－nm]

[REE]total
＝

K(A,n)・an(Am－)・γ(REE 3＋)
γ(REEAn

3－nm)・(1＋θ) �

�式より活量係数，錯体生成定数が分かれば，希土
類元素の溶液中での存在状態の割合が分かる。ここで

錯体生成定数は Tanaka et al.（2004）で与えられて

いる値を用いた。また，活量係数はデービスの式を用

いて計算した。デービスの式はイオン強度（I）が0.5

以下で成り立つ。東濃地下水のイオン強度を計算する

と I＝0.016となり，このイオン強度を上式に代入し

計算すると3価のγ＝0.330，2価のγ＝0.6111，1価の

γ＝0.884となる

以上の値を�，�式に適用して水溶液中の錯体の存
在状態の割合を求めた。その結果を Fig. 8に示す。

Fig. 8に示されるように，溶液中では炭酸塩錯体とフ

リーイオンが共に混在しているために錯体の影響を考

慮しなければならない。したがって，より正確な分配

係数を得るためには，以下に示す希土類元素の錯体生

成定数を用いた補正を行う必要がある（田中，

2005）。

溶液中の希土類元素化学種が REECO3
＋のみとした

場合の分配係数を Kd(REE)ωとすると，

Fig. 8 Fraction of REE species in Tono groundwa-
ter.
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REECO3 sol
＋ ＋Ca2＋

cal＝REECO3 cal
＋ ＋Ca2＋

sol 	

Kd(REE)ω＝
XREECO＋3

/XCa
2＋

[REECO3
＋]/[Ca2＋]




と表される。

ここで，sol：水溶液，cal：カルサイト，X：モル分

率。

REE 3＋＋CO3
2－＝REECO3

＋ �

REE 3＋＋2 CO3
2－＝REE(CO3)2

－ �

の平衡定数は，それぞれ，

K(REECO3
＋)＝ a(REECO3

＋)
a(REE 3＋)・a(CO3

2－)

＝
γ(REECO3

＋)・[REECO3
＋]

γ(REE 3＋)・[REE 3＋]・a(CO3
2－) 


K(REE(CO3)2
－)＝ a(REE(CO3)2

－)
a(REE 3＋)・a2(CO3

2－)

＝
γ(REE(CO3)2

－)・[(REE(CO3)2
－)]

γ(REE 3＋)・[REE 3＋]・a2(CO3
2－) �

である。

以上より，全希土類元素濃度は次式で表される。

[REE]total

＝[REECO3
＋]�

�
�

1＋ γ(REECO3
＋)

γ(REE 3＋)・K(REECO3
＋)・a(CO3

2－)

＋
γ(REECO3

＋)・K(REE(CO3)2
－)・a(CO3

2－)
γ(REE(CO3)2

－)・K(REECO3
＋)

�
�
�

�

固相中での希土類元素の存在状態を REECO3
＋と仮

定すると

Kd(REE)＝
XREECO＋3

/XCa
2＋

[REE]total/[Ca2＋]

＝Kd(REE)ω＝
[REECO3

＋]
[REE]total

�

これより，

log Kd(REE)ω

＝log

�
�
�
�
�

1＋ γ(REECO3
＋)

γ(REE 3＋)・K(REECO3
＋)・a(CO3

2－)
γ(REECO3

＋)・K(REE(CO3)2
－)・a(CO3

2－)
γ(REE(CO3)2

－)・K(REECO3
＋)

�
�
�
�
�

＋log Kd(REE) �

と表される。

同じように，

Kd(REE)θ＝
[XREE(CO 3)－2 ]/XCa

2＋

[REE(CO3)2
－]/[Ca2＋]

�

とする。これより，

log Kd(REE)θ

＝log

�
�
�
�
�

1＋ γ(REE(CO3)2
－)

γ(REE 3＋)・a2(CO3
2－)・K(REE(CO3)2

－)
γ(REE(CO3)2

－)・K(REECO3
＋)

K(REE(CO3)2
－)・γ(REECO3

＋)・a(CO3
2－)

�
�
�
�
�

＋log Kd(REE) �

と表される。

�，�式 に 東 濃 地 下 水 のγ，aCO3
2－，K(REE

(CO3)2
－)，K(REE(CO3) ＋)，5.3.2で 求 め た Kd を 入

れ，求められた Kd(REE)ωの平均パターンを Fig. 9

に，Kd(REE)θの平均パターンを Fig. 10に示す。分

配係数の対数値は分配反応のギブス自由エネルギー変

化に対応するため Kd(REE)ω，Kd(REE)θは温度や圧

Fig. 9 The average Kd(REE)ω.

Fig. 10 The average Kd(REE)θ.
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力が一定なら一定値となる。Kd(REE)ω，Kd(REE)θ

を比べると Kd(REE)ωは右上がりのパターン，Kd

(REE)θは左上がりのパターンを示している。Fig. 8に

示されたように，地下水中では希土類元素はほとんど

REE（CO3）2－の状態で存在しているため，Kd(REE)

は REE（CO3）2－に影響を受け，Kd(REE)θと同じよう

に左上がりのパターンになっている。ここで Kd

(REE)と Kd(REE)θが同様のパターンとなったことが

確認されたため，上述の希土類元素に関するイオン半

径が大きくなると，みかけの分配係数が大きくなると

いえる。

なお，今回の計算では固相中の希土類元素の存在状

態の検討が不十分であり，固相中の活動度係数が考慮

されていない。これについては今後の検討が必要であ

る。

６．ま と め

本研究により明らかになった主な点は以下の通りで

ある。

� 炭酸塩鉱物中のコンドライト規格化希土類元素パ

ターンは地下水と同じW型のテトラド効果を示し

た。これより炭酸塩鉱物は地下水から沈殿生成し，

炭酸塩鉱物中の希土類元素は地下水から取り込まれ

たと考えられる。

� バルク岩石試料に比べ炭酸塩鉱物中には希土類元

素が濃集している。また，希土類元素の中でも特に

軽希土類元素が濃集している。これは軽希土類元素

のイオン半径が Ca2＋のイオン半径に近いことによ

ると考えられる。

� 希土類元素の炭酸塩鉱物に対する分配係数は他の

元素（アルカリ元素，アルカリ土類元素）に比べる

と非常に高いが，これはイオン半径とイオン状態で

の電荷による影響であろう。

� 炭酸塩鉱物中の希土類元素は地下水中から取り込

まれ，またバルク岩石試料に比べて炭酸塩鉱物中に

濃縮していることから，化学的類似元素である放射

性元素（Am，Cm）も同じように炭酸塩鉱物に取

り込まれると考えられる。したがって，炭酸塩鉱物

は放射性元素（Am，Cm）の移動を遅らせる効果

（遅延効果）があると考えられる。

� 以上のことから，高レベル放射性廃棄物（使用済

み核燃料）の地層処分によって生じる長期的核種移

行に関する安全評価をする際に，鉱物（固溶体）生

成による核種遅延効果を考慮しないといけないとい

える。
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