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核燃料サイクルの過程で発生する高レベル放射性廃棄物

（HLW）の地層処分の安全評価に関して，放射性核種の環境

中での挙動理解に元素の存在状態（酸化数，近接元素との配位

構造）は必須の情報である。本論文では天然環境中のアクチノ

イドの存在状態の解明を目的とした。3価のアクチノイド

（Am，Cm）は天然環境中には存在しないため，それらの挙

動を類推するために希土類元素（REE）をアナログ元素とし

て用いた。Uや Np等の酸化状態が変化するアクチノイドにつ

いては，酸化数の決定が重要である。一方，Amや REEなど

は酸化状態があまり変化しないために配位構造や錯体種の決定

が重要である。本研究では酸化状態が重要な元素として U，

錯体種が重要な元素として REEを対象として，固液両相での

アクチノイド・ランタノイドの存在状態の解明及び分析手法の

開発を行った。

固体試料中の Uの酸化状態を把握する上で，X線吸収微細

構造（XAFS）法は有効な手法である。しかし，地殻中の平均

U濃度は10 mg/kg以下であり，さらに Uよりも存在度の大き

い Rbと Srからの干渉のために，通常の XAFS法では鉱石や

汚染土等を除くほとんどの地球化学的試料について，Uの酸

化状態の決定が困難である。本研究では，蛍光分光 XAFS法

を用いて妨害元素からの干渉を低減し，U濃度1 mg/kgの花崗

岩試料について，X線吸収端近傍構造（XANES）スペクトル

から酸化数の決定を可能にした。また U，Rb濃度の関係か

ら，他の Uの酸化状態が未知である試料についても，酸化状

態を推定できる可能性を示した。

一方，天然水中において，REEはその化学的性質からほと

んど錯体として存在しているが，存在度が低いために直接分析

による錯体種ごとの定量化は困難である。そこで熱力学的計算

によって各錯体の生成量を見積もる手法が用いられる。炭酸イ

オンなどの無機配位子の錯生成定数（�）はよく研究されてい
る。一方，天然有機物である腐植物質（HS）は REEとの親

和性が報告されているが，その不均一性と高分子電解質という

特徴から，REEとの�HSは明らかでない。本研究では REE/HS

比（loading）を変化させて全 REEの�HSを決定した。その結

果，loadingの上昇に伴い�HSは減少した。これはHSの官能

基の不均一性に起因する。�HSの REEパターンの形状解析か

ら，高 loading領域ではカルボキシル基，低 loading領域では

キレート配位子が REEの結合サイトであることが示された。

またHS中の競合陽イオンが�HSに影響することが示され，よ

り詳細な議論を行った。

市販されているHSの標準試料や試薬は天然由来の不純物を

含んでおり，特に Feは酸洗浄後も高濃度でHS中に残存す

る。Feがイオンとして存在した場合，他の陽イオンの錯生成

を阻害する。一方，（水）酸化鉄として存在した場合，HSの解

離度が上昇し錯生成を促進する。そのためHS中の Feの存在

状態解明は，分析化学的観点から陽イオンとHSの�HSを決定

する上で重要である。しかし，様々な陽イオンとHSとの�HS

の決定において，HS中の Feの存在状態は考慮されていな

い。本研究では，XAFS法を用いて市販のHS中の Feの存在

状態を解明した。その結果，Feは（水）酸化鉄としてではなく

有機酸との錯体としてHS試料中に存在していることが分かっ

た。モデル計算を用いてその錯生成による影響を定量化した結

果，電荷数の小さい陽イオンほど，強く錯生成を阻害されるこ

とが示された。これはHSの官能基の不均一性に起因する。陽

イオンとHSの�HSを決定する際は Feの寄与を考慮する必要

性が示された。

他方，HSと水酸化鉄の相互作用において，吸着したHSは

溶存HSとは異なる�HSを持つことが予想される。しかし，吸

着したHSの�HSを取り扱った研究例は少ない。本研究では，

水酸化鉄に吸着したHSと REEの�HSを決定した。吸着HS

は溶存HSに比べて�HSの絶対値が大きく，低HS／水酸化鉄

比の条件でのみ�HSの REEパターンの形状が変化することが

示された。これはHSの不均一な固液分別に起因している。天

然環境中ではHSは固液両相に存在しており，それらは同じよ

うに扱われてきたが，本研究の結果は固液のHSを区別して考

慮する必要性を示唆した。

REEとHSの�HSを精密に決定したことを踏まえて，天然

水中の REEの錯体種の推定を行った。�の REEパターンの

形状は，直線自由エネルギー関係に基づき，配位子ごとに固有

である。このことを利用して，溶液－懸濁粒子間の固液分配比

の REEパターンの形状に基づく REEの存在状態の解明を

行った。この手法では REE及び配位子の濃度は規格化され，

�の REEパターンの形状のみで存在状態を議論するために，

HS等の解離度が変化する配位子に効果的である。配位子とし

て炭酸イオン，HS，水酸化鉄，粘土鉱物を考慮し，これらの

平衡を仮定することで，海水，河川水，地下水中の REEの固

液分配比を再現でき，天然水中の REEの錯体種推定に有用な

手法であることが示された。

本研究の結果は，多くの天然環境中のアクチノイド・ランタ

ノイド存在状態決定を可能にし，その挙動予測に重要な知見を

もたらした。これらの成果はHLWの地層処分の安全評価に有

用な情報を与えると考えられる。
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