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地層処分の性能評価において重要なパラメーターである放射性元素の溶解度を計算するため、

熱力学データには最新の知見に基づいた最も確からしいデータを整備することが求められる。本

報告では、第 2 次取りまとめにおいて設定された緩衝材間隙水の条件に基づき、代表的な放射性

元素の溶解度計算を JNC、OECD/NEA、Nagra/PSIのそれぞれの熱力学データベースを用いて計算

を行うことで、データベースによる差異を確認し、その原因を検討した。 
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To calculate the solubility of radioactive elements which is the important parameter for performance 

assessment of geologinal disposal system, the thermodynamic database must be reliable and based on the 

latest information. In this research, it has been compared in the caluculation of the solubilities of the 

representative radioactive elements in the porewater compositions of the compacted bentonite which were 

set up in the second progress report (H12) that the thermodynamic database of JNC, OECD/NEA, 

Nagra/PSI. And the causes of the differences among the results from application of different databases were 

investigated and discussed. 
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1. 緒言 
地層処分システムの性能評価では、地下水による放射性元素の移行を、地下水シナリオ

として評価する。地下水シナリオによると、地層処分後、かなり長い数百～数千年単位の

時間をかけて、地下水が緩衝材、オーバーパックを通り、最終的にガラス固化体に到達す

る。その後、ガラス固化体に含まれる放射性元素は地下水とともにガラス固化体から溶出

し、緩衝材へと移行する。緩衝材中の地下水（間隙水）では、評価対象となる放射性元素

のほとんどは難溶性であるため、ガラス固化体表面において新たな固相として沈殿すると

考えられる。すなわち、間隙水における放射性元素の濃度は、この生成される固相の間隙

水中での溶解度により制限される。したがって、放射性廃棄物の地層処分の安全評価にお

ける核種移行評価では、この溶解度が重要なパラメーターのひとつとなる。この溶解度の

評価には、処分環境において想定される溶解度制限固相の溶解度積や、処分環境で想定さ

れる溶液中の化学種分配を推定するための平衡定数（K）が必要となる。さらに、溶液中の

化学種分配の把握は、核種の人工バリアや母岩中での拡散挙動や収着挙動の推定にも必要

な基礎情報である。このため、これらの評価に必要となる熱力学データは不可欠なもので

ある。 

核燃料サイクル開発機構（以下、JNC）は、第 2次取りまとめ 1)に向けて、評価対象候補

であった 21元素について、1998年時点において OECD/NEA TDBプロジェクトにおいてレ

ビューが終了していた U,Amおよびドラフトが完成していた Tcについては、それらの値を

参照した。同時に、原則として元素ごとに個別実験データのレビューを行いデータの選定

作業を実施し、JNCとしてのデータベース（JNC-TDB）開発を実施した（Yui et al.1999）2)。

このデータベースが我が国において、放射性廃棄物処分の安全評価を対象として、評価対

象元素に対し広くデータの検討を行い、評価計算に利用可能は形で整備された初めてのも

のであるといえる。同データベースは、既往の地球化学計算コードで利用可能な電子ファ

イル形式として配布が行われているなど、利便性の観点でも優れている。しかしながら、

データ整備の過程に用いた活量係数モデルが統一されていないことや、還元条件での利用

を念頭におき優先させたため、Np(Ⅴ)等については、十分なデータレビューが行われていな

い。また、Sm,Cm,および Pu(Ⅲ)に対しては、全ての値について Am と同一の値を与えてい

る他、アクチニドⅣ、Ⅴ、Ⅵの錯生成定数の一部に他の同じ酸化数のアクチニド元素の値

を適用するという、元素間の化学的類似性（化学アナログ）に基づいたデータの適用がた

めされている。 

一方、OECD/NEAにおいて国際共同プロジェクトとして 1980年代後半から継続的に個別

元素ごとに熱力学データに関する情報の評価と値の選定作業が実施されている。このプロ

ジェクトでの Phase Ⅱ（～2005年）までに 8元素（U, Am, Tc, Np, Pu, Se, Ni, Zr）のレビュ

ー、データの選定を終了している。OECD/NEA におけるデータレビューは、既往のデータ

編集や推定に基づく値は利用せず、もととなる実験データに立ち戻ってレビューを行い、

値の推奨を行うという方針に基づきデータ整備を行っている。化学的類似元素間での値の
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整合については、アクチニド(Ⅳ)酸化物の溶解度積やアクチニド(Ⅳ)炭酸錯体について相互

比較は行っているものの、一定の順序の傾向性に基づく値の補正や、データが欠如してい

る際の化学アナログを用いたデータの推定などは行っていない（ただし、イオン強度補正

におけるイオン相互作用パラメータについては、類似元素の値を用いることを可としてい

る。）。また、同一の化学種に対して、複数の実験値が報告されており、それらの結果が整

合しない場合には、化学種の存在は認めつつも、値の選定は行わないという判断を行って

いる。 

また、性能評価を目的とした熱力学データベースとして、スイス Nagraおよびポールシェ

ラ研究所（PSI）が整備したデータベース(Hummel et al.20023))がある。同データベースにお

いては 2001 年までに刊行されている OECD/NEA による TDB を原則として参照しており、

いくつかの化学種に対しては、OECD/NEA による値の選定後に報告されているデータの取

り込みにより値の修正を行っている。また、処分の観点から存在が重要である化学種につ

いては、値の確からしさが他の推奨値よりも劣る場合であっても、化学種の重要性を喚起

する意味で値の選定を行っている。実験値が限られている元素については、既往の文献に

よる推定値の採用も行っている。ただし、化学アナログによる他の元素の値の直接的な適

用は行っておらず、核種移行評価のための計算時において、アナログ元素の値の利用が可

能であることの言及に留めている。また、OECD/NEA により選定されている一部の固相や

気体に対するデータは、放射性廃棄物処分の環境条件に直接対応しないとして、評価対象

外とし導入を行っていない。 

熱力学データには、常に最新の知見に基づいた最も確からしいデータを整備しておくこ

とが求められ、我が国における着実な研究開発に基づく恒常的なデータベース開発および

更新を実施しなければならない。特に、安全評価における評価対象元素の溶解度および溶

存化学種に影響するデータについて、データベース間の差異を明確にすることは重要であ

る。本報告書では、第 2次取りまとめ以降に報告された、NEAおよび PSIのデータベース

を用いて、安全評価上重要であるいくつかの代表的な元素について第 2 次取りまとめで設

定された緩衝材間隙水中での溶解度および溶存化学種の計算を行うことで、これらの元素

の溶解度および溶存化学種に影響するデータベース間の差異を確認した。溶解度および溶

存化学種がデータベース間で異なったものについては、溶存化学種に関する化学反応式の

平衡定数およびそれらのもとになった文献を比較し、今後のデータベース開発において再

検討すべき文献を抽出した。新たな JAEA-TDBを整備する段階で、99年以降の新しい知見

だけでなく、本報告書で抽出した文献により最も確からしいデータを選定する。 

 

2. 評価方法 
2.1 データベース 

 計算に用いたデータベースの電子ファイルは JNC-TDBについてはサイクル機構熱力学・

収着データベース(http://migrationdb.jnc.go.jp)よりファイル 011213c2 をダウンロードして用
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いた。なお、第 2次取りまとめにおける溶解度計算では 991231c22)を用いて計算しているの

で今回の計算結果と第 2次取りまとめでの結果が一部（Pu,Am）一致しない結果となってい

る。ただし、011213c2 の方が 991231c2 よりも正しいと判断されているので本研究では

JNC-TDBとして 011213c2を用いた。 

NEA のデータベースについては up-date 版データベース (Guillaumout 20034)、以下

NEA-TDB）を、PSIのデータベースについてはNagra/PSI 01/01データベース 3)（以下PSI-TDB）

を用いた。NEA-TDB については吉田・柴田 20055)よりファイル 030000c0 を、PSI-TDB に

ついては PSI Waste management laboratoryの webサイト(http://les.web.psi.ch/TDBbook)よりフ

ァイル NAPSI 290502(260802)をダウンロードしてそれぞれ用いた。なお、auxiliary dataはそ

れぞれのデータベースのものをそのまま用いた。 

 

2.2 計算コード 

 対象元素の間隙水における溶解度評価は、2.1項に記した 3つのデータベースおよび地球

化学計算コード PHREEQC6)を用いて行う。 

 

2.3 対象核種および間隙水 

本研究においては第 2次取りまとめ以降に NEAあるいは PSIによりデータの更新が行わ

れた Se, U, Np, Pu, Th, Amについて溶解度及び溶存化学種の評価を行った。ただし、Seおよ

び Th については NEA-TDB (030000c0)にデータがないため、Th については JNC-TDB と

PSI-TDBの間での比較とし、Seについては NEAによる選定値（Olin et al.20057））から溶解

度計算に影響する化学種と溶解度制限固相のデータを 030000c0に追加して計算に用いた。

Seについては PSI-TDBおよび NEA-TDBでは，固相として Seしか選定されていないため、

第 2次取りまとめにおける溶解度制限固相 FeSe2ではなく不確実性の検討の中で参考として

計算された Se(cr)8)を溶解度制限固相として比較を行った。 

緩衝材間隙水としては降水系還元性高 pH地下水（FRHP地下水）および海水系還元性高

pH地下水（SRHP地下水）を設定し計算した 8）。それらの組成を表 2.1に示す。 

 

2.4 溶解度制限固相の仮定 

 間隙水に対する溶解度評価を行う場合、間隙水と平衡状態となる放射性元素を含む固相、

すなわち溶解度制限固相を仮定する必要がある。この溶解度制限固相の仮定については、

個々の元素で差異はあるものの、熱力学的安定性や溶解度実験結果などに基づき、主に非

晶質の水酸化物を仮定している。しかし、現状の知見から間隙水において水和酸化物を形

成しにくいと考えられる元素については、間隙水に含まれる他の配位子や化学的類似性を

考慮して、水和酸化物以外の固相を仮定している。 



JAEA-Research 2006-038 

- 4 - 

 

表 2.1 本研究における評価対象間隙水組成 組成（mol/l） 

 FRHP SRHP 

pH 8.4 7.8 

Eh ( mV )    (pe) -276   (-4.7) -309 （-5.2） 

Ionic strength 0.026 0.615 

Na(total) 2.8×10-2 5.7×10-1 

Ca(total) 5.3×10-5 1.4×10-2 

K(total) 1.2×10-4 3.4×10-3 

Mg(total) 4.2×10-6 1.5×10-3 

Fe(total) 2.0×10-9 2.2×10-7 

Al(total) 3.4×10-7 3.2×10-9 

C(total) 1.6×10-2 

HCO3
-:1.5×10-2 

CO3
2-:2.8×10-4 

NaHCO3: :1.8×10-4 

CO2(aq): :1.2×10-4 

2.2×10-2 

CH4:2.2×10-2 

HCO3
-:3.3×10-4 

NaHCO3: :5.0×10-5 

CaHCO3
+:1.7×10-5 

NaCO3
-: :8.1×10-6 

S(total) 1.1×10-4 

SO4
2-:1.0×10-4 

HS-:3.3×10-9 

H2S:1.1×10-10 

7.2×10-9 

SO4
2-:1.7×10-13 

HS-:6.6×10-9 

H2S:6.1×10-10 

B(total) 2.9×10-4 1.7×10-3 

P(total) 2.9×10-6 2.6×10-7 

F(total) 5.4×10-5 1.0×10-4 

Br(total) - 5.3×10-4 

I(total) - 2.0×10-4 

N(total) 2.3×10-5 

NH4
+:4.9×10-7 

NH3(aq) -:6.1×10-8 

5.1×10-3 

NH4
+:5.0×10-3 

NH3(aq) -:1.3×10-4 

Cl(total) 1.5×10-5 5.9×10-1 

Si(total) 3.4×10-4 2.7×10-4 

 

2.5 溶解度の評価手順 

 対象元素の間隙水における溶解度評価は、2.1項に記した 3つのデータベースそれぞれに

基づき、地球化学計算コード PHREEQC5)を用いて行った。各データベースにより算出され
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た溶解度および支配的な溶存化学種を比較し、データベース間での差を明確にした。溶解

度の差の原因を調査する場合、溶解度制限固相および支配的な溶存化学種に関する化学反

応式の平衡定数をデータベース間で比較し、溶解度の差に直接影響する化学反応式の平衡

定数を明確にした。さらに、溶解度の差に効いてくる化学反応式の平衡定数について JNC、

NEA および PSI が引用した文献を抽出し、差異の原因について調査した。なお、平衡定数

を各データベースから抽出するのに、その有効数字は各データベースのままとした。 

 

3. 対象元素の評価結果 
 この節では、2.3 項に示される 2 つの間隙水に対して、6 つの対象元素の溶解度および溶

存化学種の評価を行った結果について以下に述べる。溶解度は計算値の 3 桁目を切り上げ

て表記した。支配化学種については溶解度の 1%以上を占めるものを記した。なお、本研究

における JNC-TDBに基づく PHREEQCによる溶解度計算結果が地層処分研究開発第 2次取

りまとめ 3)における溶解度計算結果と若干異なる場合がある。これは、2.1 項で述べたデー

タベースの違いに加え、第 2次取りまとめでは、間隙水の pHを小数点第 2位まで考慮して

いたこと、PHREEQEを用いていたこと、イオン強度 0.3 mol/kg以上での Daviesの活量補正

式ではイオン強度を 0.3mol/kgと固定する近似を行っていたことによるものである。 

 

3.1 セレン(Se) 

SRHP間隙水および FRHP間隙水中で熱力学的に安定な固相は FeSe2(cr)なので，これを溶

解度制限固相とした。NEA-TDB及び PSI-TDBには FeSe2(cr)についてのデータがないので，

ここでは JNC-TDBと PHREEQCによる溶解度及び溶存化学種の評価を行い、第 2次取りま

とめとの比較を行った。また、固相として Se(cr)を選定し、溶解度及び溶存化学種の評価も

行った。なお、2.3項で前述したように NEA-TDBにより Seの溶解度計算を行う際は Olin et 

al.20056)のデータを引用してある。 

 

3.1.1 Seの FRHP間隙水中溶解度評価 

溶解度制限固相を FeSe2(cr)にした場合の結果を表 3.1.1に、溶解度制限固相を Se(cr) にし

た場合の結果を表 3.1.2に示す。表 3.1.1の結果は第 2次取りまとめと一致している。表 3.1.2

から、JNC-TDBと PSI-TDBは溶解度はほとんど同じで（溶解度：JNC-TDB 1.869×10-7 mol/L, 

PSI-TDB 1.877×10-7 mol/l）、NEA-TDBでは溶解度が小さい。この時、関与する反応は 

HSe- = Se (cr)+ H+ +2e ・・・(3-1-1) 

logK = 7.720(JNC-TDB), 7.770(NEA-TDB(Olin et al.20056))),7.700(PSI-TDB) 

であり、K 値が小さいほど溶解度が大きくなっている。JNC-TDB では(3-1-1)式を得るのに

JNC-TDB中にある次の(3-1-2)式と(3-1-3)式を用いた。 

 Se = SeO4
2- -4H2O +6e +8H+   ・・・(3-1-2) 

  logK = -88.920(JNC-TDB) 
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  SeO4
2- -4H2O +8e +9H+ = HSe- ・・・(3-1-3) 

  logK = 81.200(JNC-TDB),81.548(NEA-TDB(Olin et al.20056))) 

 

一方、PSI-TDBでは次の(3-1-4)式、(3-1-5)式、(3-1-6)式より(3-1-1)式を得た。 

Se(cr) = SeO3
2- -3H2O +4e +6H+  ・・・(3-1-4) 

  logK =-61.286(NEA-TDB(Olin et al.20056))) ,-61.2900(PSI-TDB) 

 

  SeO3
2- -3H2O +6e +8H+ = H2Se ・・・(3-1-5) 

  logK = 57.3900(PSI-TDB) 

 

  H2Se -H+ = HSe- ・・・(3-1-6) 

  logK = -3.8000(PSI-TDB) 

 

NEA-TDB(Olin et al.20056))では(3-1-3)式、(3-1-4)式および次の(3-1-7)式から（3-1-1）式を得

た。 

  SeO4
2- -H2O +2e +2H+ = SeO3

2- ・・・(3-1-7) 

logK = 27.578(JNC-TDB),28.032(NEA-TDB(Olin et al.20056))) 

 

このようにデータベースごとに(3-1-1)式のもとになる反応式が異なり、その平衡定数もデー

タベースごとで差があるので（3-1-1）式の平衡定数が異なる。 

 

表 3.1.1 FRHP間隙水に対する Seの溶解度（溶解度制限固相 FeSe2(cr)） 

データベース 溶解度制限固相 溶解度(mol/l at 25℃) 支配化学種 

JNC-TDB FeSe2(cr) 2.5×10-9 HSe-: 100% 

 

表 3.1.2 FRHP間隙水に対する Seの溶解度（溶解度制限固相 Se(cr)） 

データベース 溶解度制限固相 溶解度(mol/l at 25℃) 支配化学種 

JNC-TDB Se(cr) 1.9×10-7 HSe-: 100% 

NEA-TDB Se(cr) 1.5×10-8 HSe-: 100% 

PSI-TDB Se(cr) 1.9×10-7 HSe-: 100% 

 

3.1.2 Seの SRHP間隙水中溶解度評価 

 溶解度制限固相を FeSe2(cr)にした場合の結果を表 3.1.3に、溶解度制限固相を Se(cr) に

した場合の結果を表 3.1.4 に示す。表 3.1.3 の結果は第 2 次取りまとめでの結果（5.9×

10-9mol/l）と異なる。これは 3.項で前述したことによると考えられる。溶解度制限固相を
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Se(cr) にした時、関与する反応は FRHP の場合と同じように（3-1-1）式で、K 値が小さい

ほど溶解度が大きくなっている。しかしながら、溶解度差は FRHPの場合より大きい。 

 

表 3.1.3  SRHP間隙水に対する Seの溶解度（溶解度制限固相 FeSe2(cr)） 

データベース 溶解度制限固相 溶解度(mol/l at 25℃) 支配化学種 

JNC-TDB FeSe2(cr) 6.6×10-9 HSe-: 100% 

 

表 3.1.4  SRHP間隙水に対する Seの溶解度（溶解度制限固相 Se(cr)） 

データベース 溶解度制限固相 溶解度(mol/l at 25℃) 支配化学種 

JNC-TDB Se(cr) 9.5×10-6 HSe-: 100% 

NEA-TDB Se(cr) 3.3×10-8 HSe-: 100% 

PSI-TDB Se(cr) 1.3×10-5 HSe-: 100% 

 

3.1.3 Seの溶解度評価および溶解度に影響を及ぼす熱力学データベースの比較評価 

 データベース間での溶解度差は SRHP間隙水中で大きくなった。(3-1-1)式の平衡定数が溶

解度に関与し、この(3-1-1)式のもとになる反応式はデータベースごとで異なる。しかしなが

ら、(3-1-1)式の平衡定数はデータベース間で大差がない。引用文献については JNC-TDBで

は Cross et al.19879)を引用している。(3-1-6)式については、PSI-TDBでは(3-1-6)式の K値の

レビューを行った Perrin 198210)を引用している。PSIがこの文献を選んだのは、Seの熱力学

データに対するレビューを行った Séby et al.,200111)によると、Perrin 198210)以降に新たな実

験研究は行われていないからである。NEAによる Seについての最新のレビューである Olin 

et al.20056)では、(3-1-6)式について、電気伝導度研究を行った Bruner et al.,191312）、Hlasko et 

al.,192313)および電位差法による Hagisawa,194114)が求めた K 値の平均値を選定している。

Olin et al.20056)では Perrin 198210)を引用していないが、JAEA-TDBの整備の段階においては

Olin et al.20056)および Perrin 198210)を考慮した上で値を選定する必要がある。 

 

3.2 トリウム(Th) 

Thについて、Rai et al.,199515)の溶解度測定実験から溶解度制限固相を ThO2(am)と仮定し

てある。NEA-TDBには Thについてのデータがないので，ここでは JNC-TDB及び PSI-TDB

に基いた PHREEQCによる溶解度及び溶存化学種の評価を行った。 

 

3.2.1 Thの FRHP間隙水中溶解度評価 

FRHP 間隙水中での溶解度評価結果を表 3.2.1 に示す。JNC-TDB と PSI-TDB との溶解度

を比較すると PSI-TDBの方が大きい。この理由について、熱力学データの違いを検討する。 

ThO2 (s,am) = Th4+ +2H2O -4H+ ・・・(3-2-1) 

logK = 10.500(JNC-TDB), 9.9000(PSI-TDB) 
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Th4+ + CO3
2- +3H2O -3H+ = Th(OH)3CO3

- ・・・(3-2-2) 

logK = -3.720(JNC-TDB), -3.1000(PSI-TDB) 

 

CO3
2- + H+ = HCO3

- ・・・(3-2-3) 

logK = 10.327(JNC-TDB), 10.329(PSI-TDB) 

 

Th(OH)3CO3
- ＝ ThO2 +H2O + HCO3

- ・・・(3-2-4) 

logK = 3.547(JNC-TDB), 3.5290(PSI-TDB) 

 

(3-2-4)式は(3-2-1)式, (3-2-2)式 及び(3-2-3)式から得られる。溶解度に影響する(3-2-4)式の

K値が PSI-TDBのほうがわずかに小さいことが原因と考えられる。 

 

表 3.2.1  FRHP間隙水に対する Thの溶解度 

データベース 溶解度制限固相 溶解度(mol/l at 25℃) 支配化学種 

JNC-TDB ThO2(am) 4.4×10-6 Th(OH)3CO3
-: 100% 

PSI-TDB ThO2(s) 4.6×10-6 Th(OH)3CO3
-: 100% 

 

3.2.2 Thの SRHP間隙水中溶解度評価 

JNC-TDBと PSI-TDBで溶解度は大きく異なる。この理由について、熱力学データの違い

を検討する。溶解度に影響する(3-2-4)式の K値は JNC-TDBおよび PSI-TDBでそれほど変わ

らないが溶解度は大きく異なる。これは(3-2-4)式にもあらわれる HCO3
-の濃度の計算値が

JNC-TDB で 2.264×10-4(mo/l), PSI-TDB では 1.574×10-2(mo/l)というように約二桁も異なる

からである。この原因は 

CO3
2- + 10H++ 8e -3H2O = CH4 ・・・(3-2-5) 

logK = 41.071(JNC-TDB), 37.1782(PSI-TDB) 

と Cの酸化還元反応の logKが異なっており、ここでの pH, Eh条件では両者で CH4に還元

される Cの量に差がでている。なお、それぞれのデータの出典は JNC:PHREEQE Original16), 

PSI:NIST(=以前の NBS)(Wagan et al.198217))である。 

また、PSI-TDBでは支配化学種の Th(CO3)5
6-の濃度の計算値が 1.5×10-7(mol/l)で溶解度の

3%を占めているものの、JNC-TDBでは 3.9×10-21(mol/l)とかなり小さい。 

これは次の(3-2-6)式において 

Th4+ + 5CO3
2- = Th(CO3)5

6- ・・・ (3-2-6) 

logK = 27.100(JNC-TDB), 29.800(PSI-TDB) 

K値が異なることと、(3-2-5)式の K値の違いにより CO3
2-濃度も異なることが原因と考えら

れる。 
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表 3.2.2  SRHP間隙水に対する Thの溶解度 

データベース 溶解度制限固相 溶解度(mol/l at 25℃) 支配化学種 

JNC-TDB ThO2(am) 6.4×10-8 Th(OH)3CO3
-: 99% 

PSI-TDB ThO2(s) 5.2×10-6 Th(OH)3CO3
-: 97% 

Th(CO3)5
6-: 3% 

 

3.2.3 Thの溶解度評価および溶解度に影響を及ぼす熱力学データベースの比較評価 

 主な支配化学種である Th(OH)3CO3
- についての(3-2-4)式の K 値は JNC-TDB と PSI-TDB

で大きな差がない。しかしながら、SRHP間隙水中で溶解度に差があるのは HCO3
-の濃度差

によるものである。また、Th(CO3)5
6-の濃度が JNC-TDB と PSI-TDB で異なったのは活量補

正の方法が違っていたことによるものである。 

 

3.3 ネプツニウム(Np) 

Rai and Ryan(1985)18)の高炭酸濃度での NpO2(am) (もしくは NpO2・xH2O)の溶解度実験結

果から間隙水に対する溶解度制限固相として NpO2(am)を仮定してある。この仮定に基づき，

ここでも NpO2(am)を溶解度制限固相とした。 

 

3.3.1 Npの FRHP間隙水中溶解度評価 

溶解度は JNC-TDB に基づくものが最も高い。これは JNC-TDB に基づいて計算すると溶

存化学種として Np(OH)2(CO3)2
2-が支配的となるからである。JNC-TDBでは 

Np(OH)2(CO3)2
2- = NpO2 + 2HCO3

- ・・・(3-3-1), logK = 4.408 

という式が得られる。しかしながら、NEA-TDB 及び PSI-TDB では Np(OH)2(CO3)2
2-に関す

るデータがない。JNC-TDBには Np(CO3)4
4-についてのデータがなく、この Np(CO3)4

4-につい

て 

Np(CO3)4
4-＝NpO2(am) + 4HCO3

- ・・・(3-3-2), 

logK=5.318(NEA-TDB) , 3.126(PSI-TDB) 

となり、NEA-TDBの K 値は大きくなり Np(CO3)4
4-の濃度は小さい。NEA-TDBによる計算

では Np(CO3)4
4-は溶解度の 0.16％しか支配しないので表 3.3.1には表記していない。 (3-3-2)

式の K値が異なるのは(3-3-2)式のもとになる以下の(3-3-3)式において 

NpO2(am) = Np4+ + 2H2O -4H+ ・・・(3-3-3) 

  logK=1.510(JNC-TDB), -0.695(NEA-TDB), 1.5000(PSI-TDB) 

のように K値が NEA-TDBでは小さいことが原因である。 

また，どのデータベースで計算しても Np(OH)4 があらわれる。しかしながら、その濃度

の計算値は JNC-TDBでは 3.2×10-9(mol/l )、NEA-TDBでは 9.9×10-10(mol/l )、PSI-TDBでは

5.0×10-9(mol/l )となり、特に NEA-TDBによると計算値は小さい。 
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Np(OH)4 = NpO2(am) + 2H2O ・・・(3-3-4) 

logK = 8.49(JNC-TDB), 9.000(NEA-TDB), 8.3000(PSI-TDB) 

(3-3-4)式の K 値が異なるので Np(OH)4の濃度に差があると考えられる。(3-3-4)式の K 値

が異なるのも(3-3-4)式を与える(3-3-3)式と以下の(3-3-5)式の K値が異なり、特に NEA-TDB

が他と差が大きいことが原因である。 

Np4+ + 4H2O -4H+ = Np(OH)4 ・・・(3-3-5) 

logK = -10.00(JNC-TDB), -8.305(NEA-TDB), -9.800(PSI-TDB) 

 

表 3.3.1  FRHP間隙水に対する Npの溶解度 

データベース 溶解度制限固相 溶解度(mol/l at 25℃) 支配化学種 

JNC-TDB NpO2(am) 1.6×10-8 Np(OH)2CO2
2-: 80% 

Np(OH)4:20% 

NEA-TDB NpO2(am) 9.9×10-10 Np(OH)4: 100% 

PSI-TDB NpO2(am, hyd) 5.2×10-9 Np(OH)4: 96% 

Np(CO3)4
4-:4% 

 

3.3.2 Npの SRHP間隙水中溶解度評価 

FRHP間隙水中での計算と同様に、どのデータベースで計算しても Np(OH)4が主な支配化

学種としてあらわれる。Np(OH)4 のそれぞれの濃度は JNC-TDB では 2.7×10-9(mol/l)、

NEA-TDBでは 8.3×10-10(mol/l)、PSI-TDBでは 4.2×10-9(mol/l)となり、差が生じる。これは

3.3.1で述べたように(3-3-4)式を与える(3-3-3)式と (3-3-5)式の K値が異なり、特に NEA-TDB

が他と差が大きいことが原因である。Np(CO3)4
4-の濃度の差についても 3.3.1 で述べたよう

に（3-3-3）式の K値のデータベース間の差が原因である。 

 

表 3.3.2 SRHP間隙水に対する Npの溶解度 

データベース 溶解度制限固相 溶解度(mol/l at 25℃) 支配化学種 

JNC-TDB NpO2(am) 2.7×10-9 Np(OH)4:100% 

NEA-TDB NpO2(am,hyd) 8.7×10-10 Np(OH)4: 96% 

Np(CO3)4
4-:4% 

PSI-TDB NpO2(am, hyd) 8.0×10-9 Np(OH)4: 52% 

Np(CO3)4
4-:48% 
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3.3.3 Npの溶解度評価および溶解度に影響を及ぼす熱力学データベースの比較評価 

 (3-3-3)式のK値を JNC-TDBではRai et al.,198719)から、NEA-TDBではNeck and Kim,200120)

から、PSI-TDBではLemire et al.,200121)から選んでいる。(3-3-5)式のK値については JNC-TDB

ではRai and Ryan,198518)から、NEA-TDBではNeck and Kim,200120)から、PSI-TDBでは Lemire 

et al.,200121)から選んでいる。PSIは up-data以前に NEAが出版した Lemire et al.,200121)から

データを選定し、NEAは Guillaumont,20034)において、Np濃度の測定に分光法を用いた Neck 

and Kim,200120)のデータに更新しているので JAEA-TDB を整備する上で Neck and 

Kim,200120)が重要である。 

 

3.4 プルトニウム(Pu) 

第 2次取りまとめでの溶解度評価に用いられた熱力学データベース（991231c2）により計

算される Pu固相の飽和指数から，間隙水について溶解度制限固相を PuO2(am)と仮定してあ

る。この仮定に基づき，ここでも溶解度制限固相を PuO2(am)とした。 

 

3.4.1 Puの FRHP間隙水中溶解度評価 

JNC-TDB に基づいて計算すると溶解度は NEA-TDB および PSI-TDB より高い。これは

JNC-TDBでの支配化学種になっている Pu(Ⅲ)の炭酸錯体 PuCO3
+, Pu(CO3)2

-，Pu(CO3)3
3-およ

び Pu(Ⅳ)の Pu(OH)2(CO3)2
2-が NEA-TDB および PSI-TDB にはデータがないからである。

NEA-TDB及び PSI-TDBにデータがある炭酸錯体は Pu(Ⅳ)の Pu(CO3)4
4-, Pu(CO3)5

6-であり、

その濃度の計算値は低い [Pu(CO3)4
4-の濃度＝ 7.94× 10-14(mol/l)(NEA-TDB), 1.28×

10-14(mol/l)(PSI-TDB) 、 Pu(CO3)5
6- の 濃 度 ＝ 1.05 × 10-17(mol/l)(NEA-TDB), 1.02 ×

10-18(mol/l)(PSI-TDB)]。また、NEA-TDB および PSI-TDB での支配化学種である Pu(OH)4は

次の反応式に従う。 

Pu(OH)4 = PuO2 (am)+ 2H2O ・・・(3-4-1) 

logK = 10.000(JNC-TDB), 10.825(NEA-TDB), 10.400(PSI-TDB) 

そして、Pu(OH)4 の濃度は 9.93×10-11(mo/l)(JNC-TDB),1.49×10-11(mo/l)(NEA-TDB), 3.95×

10-11(mo/l)(PSI-TDB)である。この差は(3-4-1)式の K値の差が原因と考えられる。(3-4-1)式の

K値に差があるのは以下の(3-4-2)式と(3-4-3)式の K値が異なったからである。 

 PuO2(am) = Pu4+ + 2H2O -4H+ ・・・(3-4-2) 

  logK = -0.850(JNC-TDB), -2.325(NEA-TDB), -2.0000(PSI-TDB) 

 

  Pu4+ + 4H2O -4H+ = Pu(OH)4 ・・・(3-4-3) 

  logK = -9.150(JNC-TDB), -8.500(NEA-TDB), -8.400(PSI-TDB) 



JAEA-Research 2006-038 

- 12 - 

 

表 3.4.1  FRHP間隙水に対する Puの溶解度 

データベース 溶解度制限固相 溶解度(mol/l at 25℃) 支配化学種 

JNC–TDB 

 

PuO2(am) 2.1×10-8 Pu(CO3)2
-: 47% 

Pu(CO3)3
3-: 19% 

PuCO3
+: 6% 

Pu(OH)2(CO3)2
2-:27%

NEA-TDB PuO2(am,hyd) 1.7×10-11 Pu(OH)4: 88% 

PuOH2+: 10% 

PSI-TDB PuO2(hyd,ag) 4.3×10-11 Pu(OH)4: 91% 

PuOH2+: 8% 

 

3.4.2 Puの SRHP間隙水中溶解度評価 

どのデータベースで計算しても占める割合が大きい支配化学種である PuOH2+は次の

(3-4-4)式に従う。 

PuOH2+ + 2H2O = PuO2 + 3H+ + e ・・・(3-4-4) 

logK = -9.650(JNC-TDB), -8.469(NEA-TDB), -7.7900(PSI-TDB) 

このように K値が JNC-TDB, NEA-TDB, PSI-TDBの間で異なる。この結果、PuOH2+の濃度

の計算値が NEA-TDB及び PSI-TDBで小さく、溶解度も小さいと考えられる。 

(3-4-4)式のもとになる反応式を以下に示す。 

PuO2(am) = Pu4+ + 2H2O -4H+ ・・・(3-4-2) 

  logK = -0.850(JNC-TDB), -2.325(NEA-TDB), -2.0000(PSI-TDB) 

 

Pu3+ + H2O -H+ = PuOH2+ ・・・(3-4-5) 

  logK = -6.400(JNC-TDB), -6.900{NEA-TDB  (3-4-6)-(3-4-7)より}, -6.9000 (PSI-TDB) 

 

Pu4+ + H2O -H+ +e = PuOH2+ ・・・(3-4-6)    logK = 10.794 (NEA-TDB) 

 

Pu4+ + e = Pu3+  ・・・(3-4-7) 

logK = 16.900(JNC-TDB), 17.694(NEA-TDB), 16.6900(PSI-TDB) 

NEA-TDB では(3-4-5)式がないので(3-4-6)式－(3-4-7)式から(3-4-5)式の logK 値を求めた。

(3-4-2)式、(3-4-5)式、(3-4-7)式の K値がデータベースごとに異なるので(3-4-4)式の K値も異

なる。 

また JNC-TDBで溶解度の 20％程を占める Pu(OH)2
+についてのデータがNEA-TDBおよび

PSI-TDB には欠如していることも NEA-TDB および PSI-TDB の溶解度が小さいことの原因

と考えられる。 
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 また、Pu3+はどのデータベースで計算しても、その割合は 1％以上になる。この Pu3+は次

の(3-4-9)式に従う。 

 Pu3+ + 2H2O = PuO2 + 4H+ +e ・・・(3-4-8) 

logK = -16.050(JNC-TDB), -15.369(NEA-TDB), -14.6900(PSI-TDB) 

ここでも K値が JNC-TDB、NEA-TDB、PSI-TDBの間で異なり、NEA-TDB及び PSI-TDBに

よる Pu3+の濃度の計算値は JNC-TDBより小さい。(3-4-8)式の K値が異なるのは(3-4-4)式と

(3-4-7)式で K値が異なるからである。 

 

表 3.4.2 SRHP間隙水に対する Puの溶解度 

データベース 溶解度制限固相 溶解度(mol/l at 25℃) 支配化学種 

JNC–TDB 

 

PuO2(am) 2.4×10-8 PuOH2+: 49% 

Pu(OH)2
+: 25% 

PuCO3
+: 16% 

Pu3+: 9% 

NEA-TDB PuO2(am,hyd) 1.4×10-9 PuOH2+: 40% 

PuCl2+: 36% 

Pu3+: 23% 

PSI-TDB PuO2(hyd,ag) 5.0×10-9 PuOH2+: 49% 

PuCl2+: 37% 

Pu3+: 13% 

 

3.4.3 Puの溶解度評価および溶解度に影響を及ぼす熱力学データベースの比較評価 

  溶解度がデータベース間で異なり、その原因は PSI-TDB および NEA-TDB には Pu(Ⅲ)の

炭酸錯体のデータが不足していることや、データベース間で引用している文献が異なるこ

とである。(3-4-3)式については JNC-TDBでは Yamaguchi et al.,199422)を引用しているのに対

して、PSI-TDBでは Lierse & Kim,198623)(I=1M, HClO4/NaClO4)および Rai et al.,199924) (I≦

0.1M, KOH)の実験値に基づいた Neck and Kim,200120)を引用している。Neck and Kim,200120)

では pH＞7におけるPuO2(hyd,aged)と平衡時のPu(Ⅳ)濃度を決定している。NEA-TDBでは、

Pu(Ⅳ)の加水分解について再検討した Knopp et al.,199925), Neck & Kim,199926), Neck and 

Kim,200120)に基づいて K値を選定している。NEAが選んだこれらの文献では、コロイドの

形成を考慮に入れて値を選定しているので NEAは引用している。JAEA-TDBの整備の段階

で、PSIが選んだNeck and Kim,200120)やNEAが選んだKnopp et al.,199925), Neck & Kim,199926), 

Neck and Kim,200120)の内容も考慮に入れなければならない。 

また、JNC-TDBでは Pu(Ⅲ)の炭酸錯体をアクチニドⅢ価同士のアナログで Am(Ⅲ)の値を

入れている。これに対して NEA-TDB および PSI-TDB はこのようなことは行っていない。

ただし、PSI-TDBでは値の選定は行っていないけれども、Hummel et al.20023)の中で計算に
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おいて Am(Ⅲ)の値を用いることは可能であろうとの記述を行っている。Pu(Ⅲ)の加水分解

についても JNC-TDB は Am の値を使っているのに対して、NEA は値を選定していない。

PSI-TDB はとりあえず使えるデータの平均を使っている。このようにデータベースごとに

値の選定方法に差がある。 

 

3.5 アメリシウム(Am) 

第 2次取りまとめでの溶解度評価に用いられた熱力学データベース（991231c2）を用いて

間隙水に対する安定固相を調べると AmOHCO3(cr)が最も安定な固相と計算されているので，

ここでも AmOHCO3(cr)を溶解度制限固相とした。ただし、NEA-TDB 中に AmOHCO3・

0.5H2O(cr)及び AmOHCO3(am,hyd)のデータがあるので、その両者についてのデータを載せ

た。AmOHCO3(am,hyd)を溶解度制限固相に設定すると溶解度が大きくなるし、以下で示す

反応式(3-5-1)～(3-5-3)の K値も他のデータベースのものとずれる。第 2次取りまとめ 1)でも

溶解度制限固相は結晶性の AmOHCO3(cr)にしている。データベース間の比較の目的からは

NEA-TDBに基いて計算する場合、AmOHCO3・0.5H2O(cr)を溶解度制限固相にするのが妥当

であると思われる。 

 

3.5.1 Amの FRHP間隙水中溶解度評価 

溶存化学種については炭酸錯体の Am(CO3)2-, Am(CO3)3
3-, AmCO3

+が支配化学種であり、

NEA-TDBおよび PSI-TDBよればこれらに AmSiO(OH)3
2+が加わる。 

JNC-TDBにはこの AmSiO(OH)3
2+に関するデータはない。炭酸錯体についての支配的な反応

は 

  AmCO3
+ + H2O = AmOHCO3 + H+ ・・・(3-5-1) 

logK=0.900(JNC-TDB), 

0.399(NEA-TDB AmOHCO3・0.5H2O(cr)の場合), 

-1.801(NEA-TDB AmOHCO3(am,hyd)の場合),  

-0.600(PSI-TDB) 

  

  Am(CO3)2
- + H2O = AmOHCO3 + HCO3

- ・・・(3-5-2) 

 logK=6.527(JNC-TDB 011213c2), 

5.826(NEA-TDB AmOHCO3・0.5H2O(cr)の場合),  

3.626(NEA-TDB AmOHCO3(am,hyd)の場合), 

5.229(PSI-TDB) 
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 Am(CO3)3
3- + H2O + H+= AmOHCO3 + 2HCO3

- ・・・(3-5-3) 

logK=13.954(JNC-TDB), 

14.053(NEA-TDB AmOHCO3・0.5H2O(cr)の場合),  

11.853(NEA-TDB AmOHCO3(am,hyd)の場合) 

12.658(PSI-TDB) 

 

となる。溶解度は JNC-TDBのものは他より小さい。これは支配化学種を占める割合が大き

い Am(CO3)2
-を与える(3-5-2)式の K値が他より大きいことが原因と考えられる。(3-5-2)式の

K値が JNC-TDBのものは大きいのは 

AmOHCO3 ＝ Am3+ + H2O –H+ +CO3
2-  ・・・(3-5-4) 

logK=-8.500(JNC-TDB), 

-8.399(NEA-TDB AmOHCO3・0.5H2O(cr)の場合),  

-6.199(NEA-TDB AmOHCO3(am,hyd)の場合) 

-7.200(PSI-TDB) 

Am(CO3)2
- ＝Am3+ +2CO3

2- ・・・（3-5-5） 

logK=-12.300(JNC-TDB),-12.300(NEA-TDB), -12.300(PSI-TDB) 

のように(3-5-2)式を与える(3-5-4)式および(3-5-5)式のうち、(3-5-4)式の K 値が JNC-TDB の

ものが小さいからである。ちなみに、（3-5-1）式の K 値が異なるのは次の（3-5-6）式の K

値が異なるからである。 

AmCO3
+ ＝Am3+ +CO3

2- ・・・（3-5-6） 

logK=-7.600(JNC-TDB), -8.000(NEA-TDB), -7.800(PSI-TDB) 

（3-5-3）式の K値が異なるのは次の(3-5-7)式の K値が異なるからである。 

AmCO3
+ ＝Am3+ +3CO3

2- ・・・（3-5-7） 

logK=-15.200(JNC-TDB), -15.000(NEA-TDB), -15.200(PSI-TDB) 
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表 3.5.1 FRHP間隙水に対する Amの溶解度 

データベース 溶解度制限固相 溶解度(mol/l at 25℃) 支配化学種 

JNC-TDB 

 

AmOHCO3 7.1×10-9 Am(CO3)2
-: 65% 

Am(CO3)3
3-: 26% 

AmCO3
+: 8% 

NEA-TDB AmOHCO3・0.5H2O(cr) 2.7×10-8 Am(CO3)2
-: 86% 

Am(CO3)3
3-: 7% 

AmCO3
+: 6% 

AmSiO(OH)3
2+: 1% 

NEA-TDB AmOHCO3(am,hyd) 4.3×10-6 Am(CO3)2
-: 86% 

Am(CO3)3
3-: 7% 

AmCO3
+: 6% 

AmSiO(OH)3
2+: 1% 

PSI-TDB AmOHCO3(cr) 1.5×10-7 

 

Am(CO3)2
-: 60% 

Am(CO3)3
3-: 24% 

AmCO3
+: 12% 

AmSiO(OH)3
2+: 3% 

 

3.5.2 Amの SRHP間隙水中溶解度評価 

NEA-TDB(AmOHCO3・ 0.5H2O(cr)の場合 )および PSI-TDB では Am(CO3)2
-の濃度は

JNC-TDB よ り 大 き い [Am(CO3)2
- の 濃 度 =6.90 × 10-11(mol/l)(JNC-TDB) 、 3.25 ×

10-8(mol/l)(NEA-TDB AmOHCO3・0.5H2O(cr)の場合 )、1.05×10-(mol/l)(PSI-TDB)]。この

Am(CO3)2
- の濃度差は 3.5.1で記述したように(3-5-4)式の K値がデータベース間で異なるこ

とと HCO3
-濃度がデータベース間で異なることが原因である。HCO3

-濃度は 2.477×

10-4(mol/l)(JNC-TDB)、2.134×10-2(mol/l)(NEA-TDB)、1.622×10-2(mol/l)(PSI-TDB)である。他

の炭酸錯体である AmCO3
+および Am(CO3)3

3-も、(3-5-4)式の K値がデータごとに異なること

が原因で(3-5-1)式および(3-5-3)式の K値が異なり、データ間で濃度が異なる。どの炭酸錯体

についても PSI-TDBが最も高濃度になる。 

水酸化錯体の AmOH2+，Am(OH)2
+の濃度は JNC-TDBで大きく、NEA-TDBおよび PSI-TDB

では小さくて支配化学種の 1%未満である。AmOH2+の濃度は 8.31×10-9(mol/l)(JNC-TDB), 

1.759×10-11(mol/l)(NEA-TDB), 5.956×10-10(mol/l)(PSI-TDB)である。AmOH2+は次の(3-5-8)式

に従う。 

AmOH2+ + HCO3
- = AmOHCO3 + H+ ・・・(3-5-8) 

logK = 4.573(JNC-TDB), 5.272(NEA-TDB), 4.171(PSI-TDB) 

(3-5-8)式の K値が異なるのは(3-5-4)式と次の(3-5-9)式の K値が異なるからである。 
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 Am3+ + H2O –H+ = AmOH2+  ・・・(3-5-9) 

logK = -6.400(JNC-TDB), -7.200(NEA-TDB), -7.3000(PSI-TDB) 

 Am(OH)2
+は次の(3-5-10)式に従う。 

 Am(OH)2
+ ＋ HCO3

- = AmOHCO3 + H2O  ・・・(3-5-10) 

logK = 12.273(JNC-TDB), 13.172(NEA-TDB), 12.071(PSI-TDB) 

(3-5-10)式 K値が異なるのは(3-5-4)式と次の(3-5-11)式の K値が異なるからである。 

  Am3+ + 2H2O –2H+ = Am(OH)2
+ ・・・(3-5-11) 

logK = -14.100(JNC-TDB), -15.100(NEA-TDB), -15.200(PSI-TDB) 

 

表 3.5.2  SRHP間隙水に対する Amの溶解度 

データベース 溶解度制限固相 溶解度(mol/l at 25℃) 支配化学種 

JNC-TDB 

 

AmOHCO3 1.7×10-8 AmOH2+: 49% 

Am(OH)2
+: 25% 

AmCO3
+: 16% 

Am3+: 9% 

NEA-TDB AmCO3OH(am,hyd) 7.1×10-6 Am(CO3)2
-: 72% 

AmCO3
+: 19% 

Am(CO3)3
3-: 5% 

AmSiO(OH)3
2+:4% 

NEA-TDB AmCO3OH・

0.5H2O(cr) 

4.5×10-8 Am(CO3)2
-: 72% 

AmCO3
+: 19% 

Am(CO3)3
3-: 5% 

AmSiO(OH)3
2+: 4% 

PSI-TDB AmCO3OH (cr) 3.8×10-7 

 

Am(CO3)2
-: 27% 

Am(CO3)3
3-: 27% 

AmCO3
+: 26% 

AmSiO(OH)3
2+: 19% 

 

3.5.3 Amの溶解度評価および溶解度に影響を及ぼす熱力学データベースの比較評価 

 Amの溶解度計算についてはデータベース間の差が顕著である。この原因として、（3-5-4）

式の K値を JNC-TDBでは Felmy et al.(1990)27)のものを引用しているのに対し、PSI-TDBで

はNEAがAmの熱力学データについてレビューした Silva et al.(1995) 28)のものを引用してい

る。NEA-TDBについては Silva et al.198429)とMeril,L. & Fuger,L.,199630)の平均値としている。

水酸化錯体については JNC-TDBでは Silva et al.(1995) 28)を、PSI-TDBでは更に新しい知見で

あり、分光法を用いて Am(Ⅲ)の加水分解を研究した Neck et al.(1998) 31)を、NEA-TDBにつ

いては複数の文献（Stadler & Kim,198832), Runde & Kim,199433), Edelstein et al.,198334), Caceci 
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& Choppin,198335), Wimmer et al.,199236),Fanghänel et al.,199437)）に基づき、SIT modelを適用

することで K値を決めている。JAEA-TDBの整備において、Neck et al.(1998) 31)および NEA

での値の選定方法を考慮する必要がある。 

 

3.6 ウラン(U) 

Rai et al.(1995) 15)により脱酸素（O2分圧＜10-75atm）・還元条件下の 0.01mol/l NaOH溶液中

での Na2SO3濃度を変えた U(Ⅳ)O2(am)の溶解度実験が行われ、この実験から溶解度制限固

相を UO2(am)と仮定してある。ここでも，この仮定に基づき溶解度制限固相を UO2(am)と仮

定した。 

 

3.6.1 Uの FRHP間隙水中溶解度評価 

ウランは地下水中で主にⅣ，ⅤおよびⅥ価の酸化状態をとる元素で、U(Ⅳ)→U(Ⅵ)の酸化

還元反応が間隙水中でおこり，U(Ⅵ)の炭酸錯体が間隙水中で支配的化学種となっている。

どのデータベースに基いて計算しても支配化学種のほとんどを占める UO2(CO3)3
4-は(3-6-1)

式に基づき、その濃度は PSI-TDBによるものは低い。これは(3-6-1)式の K値が PSI-TDBの

ものでは大きいからであると考えられる。(3-6-1)式の K 値がデータベースにより異なった

のは、(3-6-1)式のもとになる(3-6-5)式、(3-6-6)式、(3-6-7)式の K 値が異なるからである。

PSI-TDBでは UO2(am)のデータがなく、UO2(s)を溶解度制限固相として計算した。 

(3-6-2)式に従って反応する UO2(CO3)2
2-は(3-6-2)式の K 値が異なることにより、データベ

ース間でその濃度は異なる。K 値が小さいほど UO2(CO3)2
2-の濃度は大きい [1.5×

10-7(mol/l)(JNC-TDB)、7.3×10-9(mol/l) (NEA-TDB)、1.3×10-9(mol/l)(PSI-TDB)]。(3-5-2)式の

K値がデータベースにより異なったのも、(3-6-2)式のもとになる(3-6-5)式、(3-6-6)式、(3-6-7)

式の K値が異なるからである。 

なお、第 2 次取りまとめでの溶解度設定では、U の溶解度計算において前述の Rai et 

al.(1995) 15)の実験値との比較により U(Ⅳ)のみの熱力学データで溶解度計算を行ったほうが

適切であるとの判断を行っている 8）。そのためここでも U(Ⅳ)のみで計算した結果を表 3.6.2

に示す。溶解度は JNC-TDBが大きいのは、JNC-TDBだけ(3-6-4)式による U(OH)2(CO3)2
2-が

溶存化学種に含まれるからである。NEA-TDBと PSI-TDBには U(OH)2(CO3)2
2-のデータがな

い。一方、(3-6-3)式に従う U(OH)4については(3-6-3)式の K値にもそれほど大差がなく、そ

の濃度もデータベース間で大差がない。 

UO2(CO3)3
4- + 3H+ + 2e = UO2 + 3HCO3

- ・・・ (3-6-1) 

 logK = 15.859(JNC-TDB), 16.674(NEA-TDB), 18.419(PSI-TDB) 

 

UO2 (CO3)2
2- + 2H+ + 2e- = UO2 + 2HCO3

- ・・・ (3-6-2) 

 logK = 10.192(JNC-TDB), 11.577(NEA-TDB), 12.752(PSI-TDB) 
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U(OH)4 = UO2 + 2H2O ・・・(3-6-3) 

 logK = 8.690(JNC-TDB), 8.500(NEA-TDB), 9.0000(PSI-TDB) 

 

U(OH)2(CO3)2
2- = UO2 + 2HCO3

- ・・・(3-6-4) 

 logK = 4.764(JNC-TDB) 

 

UO2(am) = -4H+ +2H2O + U4+ ・・・ (3-6-5) 

 logK = 2.560(JNC-TDB) 

UO2(am,hyd) = -4H+ +2H2O + U4+ ・・・(3-6-6) 

 logK = 1.505(NEA-TDB) 

UO2(s) = -4H+ +2H2O + U4+ ・・・ (3-6-7) 

 logK =-0.000(PSI-TDB) 

 

表 3.6.1  FRHP間隙水に対する Uの溶解度 

データベース 溶解度制限固相 溶解度(mol/l at 25℃) 支配化学種 

JNC-TDB 

 

UO2(am) 6.3×10-6 UO2 (CO3)3
4-: 98% 

 UO2 (CO3)2
2-: 2% 

NEA-TDB UO2(am, hyd) 1.1×10-6 UO2 (CO3)3
4-: 99% 

PSI-TDB UO2(s) 5.9×10-8 UO2 (CO3)3
4-: 96% 

UO2 (CO3)2
2-: 2% 

U(OH)4: 2% 

 

表 3.6.2 FRHP間隙水に対する U(Ⅳ)の溶解度 

データベース 溶解度制限固相 溶解度(mol/l at 25℃) 支配化学種 

JNC-TDB 

 

UO2(am) 7.5×10-9 U(OH)2 (CO3)2
2-: 73%

U(OH)4: 27% 

NEA-TDB UO2(am, hyd) 3.2×10-9 U(OH)4: 100% 

PSI-TDB UO2(s) 9.9×10-10 U(OH)4: 100% 

 

3.6.2 Uの SRHP間隙水中溶解度評価 

NEA-TDB および PSI-TDB では支配化学種の大半が UO2(CO3)3
4-である。しかしながら、

JNC-TDB では UO2(CO3)3
4-は溶解度の 0.04%しか存在しない。これは HCO3

-濃度が 2.477×

10-4(mol/l)(JNC-TDB)、2.134×10-2(mol/l) (NEA-TDB)、1.622×10-2(mol/l) (PSI-TDB)というよ

うに JNC-TDB で低い。これは 3.2.2項で述べたように CH4との平衡の違いが効いている。

このため、JNC-TDBでは UO2(CO3)3
4-濃度が小さいと考えられる。(3-6-1)式の K値の差より

もこの HCO3
-濃度の影響が大きい。 
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一方、U(OH)4は(3-6-3)式に基づき、その濃度はデータベース間で UO2(CO3)3
4-ほど大差が

ない。つまり、溶解度は UO2(CO3)3
4-濃度に左右される。 

U(Ⅳ)のみで計算した結果を表 3.6.4に示す。どのデータベースで計算しても U(OH)4が支

配的である。したがって U(Ⅳ)のみの溶解度の大小はこの U(OH)4 濃度によって決まる

[U(OH)4 の 濃 度 =1.70 × 10-9(mol/l)(JNC-TDB) 、 2.63 × 10-9(mol/l)(NEA-TDB) 、 9.59 ×

10-10(mol/l)(PSI-TDB)]。U(OH)4 に関する(3-6-3)式は(3-6-5)～(3-6-7)式および(3-6-8)式に基づ

き、この(3-6-5)～(3-6-7)式および(3-6-8)式の K 値の差が U(OH)4濃度のデータベース間の差

に効いている。 

 

U4+ -4H+ +4H2O = U(OH)4 ・・・(3-6-8) 

logK = -11.250(JNC-TDB), -10.005(NEA-TDB), -9.0000(PSI-TDB) 

 

表 3.6.3 SRHP間隙水に対する Uの溶解度 

データベース 溶解度制限固相 溶解度(mol/l at 25℃) 支配化学種 

JNC-TDB UO2(am) 1.8×10-9 U(OH)4: 95% 

UO2
+: 5% 

NEA-TDB UO2(am, hyd) 2.1×10-8 UO2 (CO3)3
4-: 86% 

U(OH)4: 13% 

PSI-TDB UO2(s) 8.1×10-9 UO2 (CO3)3
4-: 89% 

U(OH)4: 10% 

 

表 3.6.4 SRHP間隙水に対する U(Ⅳ)の溶解度 

データベース 溶解度制限固相 溶解度(mol/l at 25℃) 支配化学種 

JNC-TDB UO2(am) 1.7×10-9 U(OH)4: 100% 

NEA-TDB UO2(am, hyd) 2.8×10-9 U(OH)4:  94% 

U(CO3)4
4-: 6% 

PSI-TDB UO2(s) 9.6×10-10 U(OH)4: 100% 

 

3.6.3 Uの溶解度評価および溶解度に影響を及ぼす熱力学データベースの比較評価 

 (3-6-5)～(3-6-7)式の K 値がデータベースごとで違うことが溶解度差の主たる原因である。

この K値について、JNC-TDBでは Rai et al.,199738)を引用しているのに対し、NEA-TDBで

は、最近の UO2(am)や UO2(cr)の溶解度試験から K値を選定した Neck & Kim,200139)を引用

している。PSI-TDBでは一つの文献から引用するのではなく、複数の文献を考慮した上で K

値を決めている。Neck & Kim,200139)を考慮したうえで K値を選定する必要がある。また、

NEA-TDBおよび PSI-TDBでは U(OH)2(CO3)2
2-のデータがない。しかしながら、この化学種

は FRHP間隙水中でU(Ⅳ)を支配するので JAEA-TDBを整備する段階でもこれをデータに入
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れる必要がある。 

 

4. 溶解度評価結果および今後の課題 
Se, U, Np, Pu, Th, Amについて、JNC-TDB、NEA-TDBおよび PSI-TDBに基づき PHREEQC

により溶解度及び溶存化学種の評価を行った。表 4.1に元素ごとの溶解度評価結果をまとめ

た。データベース間で溶解度や支配化学種に差があるのは主に次のことが原因である。一

つはデータベース中にある溶解度制限固相及び支配化学種についての反応式の K 値がデー

タベース間で差があること、二つめは一部の炭酸錯体およびヒドロキソ炭酸錯体について

はデータベース間で登録されている化学種自体に差異があること、三つめは CO3
2-/CH4の酸

化還元平衡定数がデータベース間で異なることにより、HCO3
-濃度がデータベースごとで異

なることである。 

このように、データベース間でデータに差異があることの理由としては次のことが挙げ

られる。一つはそれぞれのデータベースが作成された年代が異なることにより新しい知見

が反映されていること、二つめは 1.章でも述べたようにデータベースの設計思想の違いか

ら NEA-TDB および PSI-TDB においては値を選定していないケースがあること、三つめは

JNC-TDBでは K値を一つの文献から引用しているのに対して、NEA-TDBおよび PSI-TDB

では複数の文献値の平均値を選定したり、SIT modelを適用したりするなど一つの文献に絞

らない場合もあることである。 

さらに、これらのデータの引用元を調査する過程において、平衡定数の選定のもととな

る実験データが不足していることやデータ数はあるものの報告値のバラつきが大きいこと

が確認され、試験の実施による更なるデータの拡充および個別試験データの信頼性の確認

が必要であることが改めて認識された。 

今後、JAEA-TDB を整備するにあたっては、処分システムの安全評価に利用可能なデー

タベースを準備するという観点から、データベースの整備方針およびデータ選定の考え方

や基準を明確にした上で、本調査により明らかにされた文献情報等を取り入れて値の選定

を行う。 
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表 4.1 溶解度評価結果 (1/4) 

 溶解度評価および溶解度に影響を及ぼす熱力学データベースの比較評価 

Se ・ FeSe2(cr)のデータが NEA-TDBおよび PSI-TDBにはない。 

・ 以下の反応式の K値が異なる。この反応式のもとになる反応式および引用文献がデ

ータベースごとに異なる。 

HSe- = Se (cr)+ H+ +2e- ・・・(3-1-1) 

logK = 7.720(JNC-TDB, Cross et al.,19879)),  

7.770(NEA-TDB, Oline et al.,2005 7)), 

7.700(PSI-TDB, Perrin,198210)) 

 

Th ・ NEA-TDBでは Thに対するデータ整備が終了していない。 

・ 支配化学種である Th(OH)3CO3
-に関する次の式において 

Th(OH)3CO3
- ＝ ThO2 +H2O + HCO3

- ・・・(3-2-4) 

logK = 3.547(JNC-TDB), 3.5290(PSI-TDB) 

のようにK値は大差ないので FRHP間隙水中ではデータベース間で溶解度の差がほと

んどない。 

・ SRHP間隙水中では PSI-TDBの溶解度は JNC-TDBのものの約 100倍にもなる。次の

式の K値が異なり、HCO3
-の濃度が PSI-TDBで JNC-TDBの約 100倍になることが原

因である。 

CO3
2- + 10H+ 8e -3H2O = CH4 

logK = 41.071(JNC-TDB) ,37.1782(PSI-TDB) 

・ 活量補正の方法の違いにより Th(CO3)5
6-の濃度が異なる。 

 

Np ・ JNC-TDBには Np(CO3)4
4-についてのデータがない。 

・ NEA-TDBおよび PSI-TDBでは Np(OH)2(CO3)2
2-に関するデータがない。 

・以下の 2式において NEA-TDBの K値が JNC-TDBおよび PSI-TDBからずれている。

NpO2(am) = Np4+ + 2H2O -4H+ ・・・(3-3-3) 

  logK= 1.510(JNC-TDB, Rai et al.,198719)),  

-0.695(NEA-TDB, Neck and Kim,200120)) , 

1.5000(PSI-TDB, Lemire et al.,200121)) 

 

Np4+ + 2H2O -4H+ = Np(OH)4 ・・・(3-3-5) 

logK = -10.00(JNC-TDB, Rai and Ryan,198518)), 

 -8.305(NEA-TDB, Neck and Kim,200120)), 

-9.800(PSI-TDB, Lemire et al.,200121)) 
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表 4.1 溶解度評価結果 (2/4) 

Pu ・ Pu(OH)2
+、 Pu(Ⅲ )の炭酸錯体 PuCO3

+、 Pu(CO3)2
-、 Pu(CO3)3

3-および Pu(Ⅳ )の

Pu(OH)2(CO3)2
2-が NEA-TDBおよび PSI-TDBにはデータがない。 

・ JNC-TDB では Pu(Ⅲ)の炭酸錯体をアクチニドⅢ価同士のアナログで Am(Ⅲ)の値を

入れている。NEA-TDBおよび PSI-TDBはこのようなことは行っていない。 

・ Pu(Ⅲ)の加水分解について JNC-TDBは Amの値を使っている。NEAは値を選定して

いない。PSI-TDBはとりあえず使えるデータの平均を使っている。 

・ 以下の反応式で K値がデータベースごとに異なる。 

PuO2(am) = Pu4+ + 2H2O -4H+ ・・・(3-4-2) 

  logK = -0.850(JNC-TDB, Rai,198440)), 

 -2.325(NEA-TDB,Knopp et al.,199925), Capdevila & Vitorge,199841), Fujiwara et 

al.,200142), Rai et al.,200243)), 

 -2.0000(PSI-TDB, Lemire et al.,200121)) 

 

  Pu4+ + 4H2O -4H+ = Pu(OH)4 ・・・(3-4-3) 

  logK = -9.150(JNC-TDB, Yamaguchi et al.,199422)), 

 -8.500(NEA-TDB, Knopp et al.,199925), Neck & Kim,199926), Neck & Kim,200139)),  

-8.400(PSI-TDB, Neck & Kim,200139)) 

 

Pu3+ + H2O –H+ = PuOH2+ ・・・(3-4-5) 

  logK = -6.400(JNC-TDB Silva et al.,199528)),  

-6.9000 (PSI-TDB, 4回の potentiometric測定の平均値) 

 

Pu4+ + e-1 = Pu3+   ・・・(3-4-7) 

logK = 16.900(JNC-TDB, Fuger and Oetting,197644)),  

17.694(NEA-TDB),  

16.6900(PSI-TDB) 
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表 4.1 溶解度評価結果 (3/4) 

Am ・ JNC-TDBには AmSiO(OH)3
2+に関するデータはない。 

・ 以下の反応式で K値が異なる。 

AmOHCO3 ＝ Am3+ + H2O –H+ +CO3
2-  ・・・(3-5-4) 

logK=-8.500(JNC-TDB, Felmy et al.,199027)), 

-8.399(NEA-TDB AmOHCO3・0.5H2O(cr)の場合,Silva et al.198429)と Meril,L. & 

Fuger,L.,199630)の平均値),  

-6.199(NEA-TDB AmOHCO3(am,hyd)の場合) 

-7.200(PSI-TDB, Silva et al.,199528)) 

 

Am3+ + H2O –H+ = AmOH2+  ・・・(3-5-9) 

logK = -6.400(JNC-TDB, Silva et al.,199528)), 

 -7.200(NEA-TDB, Stadler & Kim,198832), Runde & Kim,199433), Edelstein et 

al.,198334), Caceci & Choppin,198335), Wimmer et al.,199236),Fanghänel et 

al.,199437)のデータに基づく SIT modelの適用),  

-7.3000(PSI-TDB, Neck et al.,199845)) 

 

Am3+ + 2H2O –2H+ = Am(OH)2
+ ・・・(3-5-11) 

logK = -14.100(JNC-TDB, Silva et al.,199528)),  

-15.100(NEA-TDB, Stadler & Kim,198832), Runde & Kim,199433), Wimmer et 

al.,199236),Fanghänel et al.,199437)に基づく SIT modelの適用), 

 -15.200(PSI-TDB, Neck et al.,199845)) 

 

・ HCO3
-濃度がデータベースごとに異なる（Thの項参照） 
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表 4.1 溶解度評価結果 (4/4) 

U ・ HCO3
-濃度が JNC-TDBで小さくなる（Thの項参照） 

・ NEA-TDBと PSI-TDBには U(OH)2(CO3)2
2- のデータがない。 

・ 以下の反応式で DBごとに値が異なる 

UO2(am) = -4H+ +2H2O + U4+ ・・・ (3-6-5) 

  logK = 2.560(JNC-TDB, Rai et al.,199738)) 

 

UO2(am,hyd) = -4H+ +2H2O + U4+ ・・・ (3-6-6) 

  logK = 1.505(NEA-TDB, Neck & Kim,200139)) 

 

UO2(s) = -4H+ +2H2O + U4+ ・・・ (3-6-7) 

  logK =-0.000(PSI-TDB, Hummel et al.,20023)) 

 

U4+ -4H+ +4H2O = U(OH)4 ・・・(3-6-8) 

logK = -11.250(JNC-TDB, Yajima et al.,199546)), 

 -10.005(NEA-TDB, Neck & Kim,200139)),  

-9.0000(PSI-TDB, Hummel et al..20023)) 
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