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 海水系地下水中におけるベントナイトおよび堆積岩（砂岩および泥岩）に対するセシ

ウムの収着分配係数を取得した。これらの固相に対するセシウムの収着挙動を明らかに

することを目的として，種々の濃度における塩化ナトリウム水溶液および塩化カリウム

水溶液においても，セシウムの収着分配係数を取得した。得られた収着分配係数の pH

およびイオン強度依存性の結果より，セシウムの収着挙動は固相の収着サイトに対する

イオン交換反応によるものと考えられた。また，イオン強度依存性を調べたところ，ベ

ントナイトに対する収着ではナトリウムイオンとカリウムイオンのいずれの濃度に対

しても依存性を示したのに対し，堆積岩に対する収着ではナトリウムイオンに対する依

存性を示さず，カリウムイオンとのみ競争的に反応することがわかった。堆積岩（特に

砂岩）に対するセシウムの収着挙動は，イライトに対するイオン交換モデルによってう

まく説明されることがわかった。 

 なお，本研究は，平成 14～15 年度に，当時の核燃料サイクル開発機構東海事業所で

実施したものである。 
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 Distribution coefficients of cesium onto bentonite and sedimentary rocks 

(sandstone and mudstone) were determined in saline groundwaters.  Distribution 

coefficients of cesium onto the solid phases were also determined in sodium chloride 

and potassium chloride solutions in order to elucidate sorption behavior of cesium.  It 

was expected that the sorption behavior of cesium was regarded as ion exchange 

reactions with sorption sites of the solid phases from the results of dependencies of 

distribution coefficient on pH and ionic strength.  It was found that only potassium ion 

was competed with cesium for the sorption onto sedimentary rocks, while both sodium 

and potassium ions were competed with cesium for the sorption onto bentonite.  It was 

also found that sorption behavior of cesium onto sedimentary rocks (especially for 

sandstone) was well described using a model on the sorption of cesium onto illite. 

 The present study was performed in Tokai Works, Japan Nuclear Cycle 

Development Institute (one of the predecessors of JAEA) in FY2002 � 2003. 
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1. 緒言 

 

高レベル放射性廃棄物の地層処分の安全評価において，人工バリアおよび天然バリアにお

ける放射性核種の移行挙動を明らかにすることが求められている。セシウム（Cs）は，ガラ

ス固化体中に半減期 2.3×106年の Cs-135（線量評価上の支配核種のひとつ 1)）が含まれてい

ることから，安全評価上重要な元素のひとつとなっている。地層処分研究開発第 2 次取りま

とめにおいては，レファレンスケースとして降水系還元性高 pHモデル地下水（FRHP）にお

ける放射性核種の移行挙動を評価しており，地質環境変更ケースのひとつとして海水系還元

性高 pH モデル地下水（SRHP）における放射性核種の移行挙動を評価している 1)。FRHP と

SRHPの最大の違いはイオン強度であり，FRHPが 0.02 mol.dm-3程度であるのに対して SRHP

は 0.7 mol.dm-3程度と高い値をとることが知られている。これまでにベントナイトや結晶質岩

に対する Csの収着挙動を，主にイオン強度 0.1 mol.dm-3以下で調べた例は数多くある 2,3) が，

堆積岩に対する調査例は少ないうえ，SRHPのような高イオン強度における Csの収着現象を

調査した例はごくわずかである 4-9)。しかしながら，各種固相への Csの Kdは水溶液のイオン

強度に依存することが知られている 10,11) ことから，高イオン強度における Csの Kdを取得す

るとともにその収着挙動を調査することが，安全評価の信頼性を向上する上で重要であるこ

とがわかる。 

したがって，本研究では，堆積岩に対する Csの収着挙動を中心に調べることとし，比較の

ためにベントナイトに対する収着挙動の調査を行うこととした。 

なお，本研究は，平成 14～15年度に，当時の核燃料サイクル開発機構東海事業所で実施し

たものである。 
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2. 実験 

 

2.1 固相の溶解・浸出実験 

2.1.1 実験に用いた固相 

ベントナイト試料としては，クニミネ工業（株）製のクニゲル V1を用いた。実験に際し，

特に精製等は行わなかった。 

 砂岩としては，日本地科学社が標本試料として市販している和歌山県西牟婁郡白浜町産の

細粒砂岩を用いた。この試料は，新第三紀（2,400～160 万年前）の田辺層群より採取された

ものである 12)。この試料について，真密度，鉱物分析および全岩化学分析などの物理化学特

性については，すでに報告されている 13) が，そのうち全岩化学分析と鉱物分析の結果を，そ

れぞれ表 1および表 2に示す 13)。また，水簸法により分離回収された粘土鉱物の含有率と分

析も実施されており，粘土含有率が約 12.9 wt.%であること，かつ主たる粘土鉱物がイライト

であることが明らかにされている 14)。入手した砂岩は，粉砕後，粒径を 355 μm以下に調整し，

収着実験に用いた。粒度調整を行った砂岩の比表面積は，窒素ガスを用いた BET 法により，

7.60 m2.g-1と測定された。 

泥岩としては，独立法人産業技術総合研究所（旧：地質調査所）の岩石標準試料となって

いるスレート（宮城県登米郡登米町産）を用いた。泥岩についても，入手後に粉砕を行い，

粒径を 355 μm以下に調整したうえで収着実験に用いた。粒度調整を行った泥岩の比表面積は，

窒素ガスを用いた BET法により，2.90 m2.g-1と測定された。泥岩の全岩化学分析と鉱物分析

の結果を，それぞれ表 3および表 4に示す。泥岩の鉱物分析においては，モード分析により

粘土鉱物の組成が 4.5 wt%であると報告されているが，詳細な同定は行っていない。 

 

2.1.2 固相中に含まれる溶解性イオンの浸出実験 

 本研究で用いる固相については，とくに事前の洗浄等を行わずバッチ実験に供することと

したため，バッチ実験とは別に，予察的に溶解性イオンの浸出量を調べることとした。水溶

液中におけるベントナイト中鉱物成分の溶解についてはすでに報告されている 15) ことから，

本研究では砂岩および泥岩について実験を行った。容量 30 ml のポリプロピレン製容器に固

相 1 gと純水 20 mlを入れ，室温で約 1週間振とうを行った。実験は，大気および窒素（O2

濃度 1 ppm未満）の両方の雰囲気で行った。振とう後に液相の一部を採取し，0.45 μmのメン

ブレンフィルターもしくは分画分子量 104の限外ろ過フィルターで固液を分離したのち，誘導

結合プラズマ発光分光分析（ICP-AES）で溶存陽イオンの定量を行った。ここで定量した陽
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イオンとしては，主に Cs の収着に際して競合しやすいと思われるカリウム（K），カルシウ

ム（Ca），マグネシウム（Mg）のほか，固相の溶解の指標となるケイ素（Si）および硫黄（S）

の定量も併せて行った。実験の再現性を確かめるため，各条件につき 3 試料ずつ実験試料を

用意した。なお，ICP-AES 分析上の都合により，イオン強度の高い水溶液での浸出実験は行

わなかった。 

 

2.2 バッチ法による収着実験 

2.2.1 海水系モデル地下水（SRHP）におけるバッチ実験 

 海水系モデル地下水（SRHP）における収着分配係数（Kd）を測定することが本研究の当初

の目的であったことから，液相として SRHP を用いたバッチ実験をはじめに行った。実験条

件を表 6に示す。容量 30 mlのポリプロピレン製容器に，固相（ベントナイト，砂岩および

泥岩）1 gと SRHP模擬水溶液 20 mlを導入し，放射性トレーサーとして Cs-137が含まれてい

る CsCl溶液を添加することで，実験を開始した。水溶液中の Csの初期濃度は，1.5×10-7 M (M: 

mol.dm-3) とした。ここで，実験に用いた SRHPの組成を，表 5に示す。第 2次取りまとめで

設定されている SRHP は，ベントナイト中における間隙水と岩盤中における地下水とで異な

る組成をもっているため，表 5 に示すとおり，本研究で合成した SRHP もその組成にならっ

ている。また，本研究では Csの収着挙動のみに注目していることから，SRHPを合成するに

あたってすべての元素の添加は必要ないと考え，比較的含有量の高い成分のみで構成されて

いる。一方，本研究には直接的な関係はないものの，実験系が還元条件を維持できるかどう

かを調べるために，還元剤である亜二チオン酸ナトリウム（Na2S2O4）を添加した。SRHP で

設定されている pHは，表 5に示すとおり，間隙水で 7.8，地下水で 8.0であるが，我が国の

多くの地下水が pH 6～9の範囲に分布しており，pHの変化に対する Kdの影響を調べること

を目的として，pHを 6および 9に調整した実験も行った。また，測定値の精度を確かめるた

め，同じ条件の試料を 3つずつ用意して実験を行った。以上のように，固相 3×液相 1×pH 3

×繰り返し数 3 = 27試料を，回転式振とう器において 70 rpmで振とうすることで，実験を開

始した。実験開始後も，適宜液相の pHを調整した。振とう開始から 2週間および 4週間経過

したのち，液相の pH（および酸化還元電位）を測定したほか，液相の 0.2 mlを分取し，孔径

0.45 μmのメンブレンフィルターおよび分画分子量（MWCO）104の限外ろ過フィルターを用

いて固液を分離した。このうちのろ液 0.1 ml中に含まれる Cs-137の 661 keVのγ線（正確に

は，放射平衡にある娘核種 Ba-137mのγ線）を NaIシンチレーション検出器で計数すること

により，ろ液中の Cs濃度の定量を行った。液相への炭酸ガス等の混入を防ぐことを目的とし
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て，γ線測定以外の作業はすべて N2雰囲気のグローブボックス（O2濃度 1 ppm未満）で実施

した。 

 

2.2.2 塩化ナトリウム水溶液中におけるバッチ実験 

 前節で述べた SRHP は複数のイオンで構成されるために，収着メカニズムを調べるうえで

は不向きである。このことから，単一電解質成分の液相における Csの収着挙動を調べること

とした。表 5 より明らかなように，SRHP では Na+と Cl-の含有量が圧倒的に多いことから，

塩化ナトリウム（NaCl）水溶液中における Cs の Kdを測定することとした。実験条件を表 6

に示す。実験方法は，前節で述べた SRHP における収着実験とほぼ同様であるが，還元剤で

ある Na2S2O4の添加は行わなかった。また，同条件の試料数（繰り返し数）は 2とした。NaCl

濃度は，SRHPと同様のイオン強度とするために 0.7 Mに設定したほか，塩濃度依存性を調べ

るために，0.02 M（これは降水系モデル地下水（FRHP）のイオン強度に等しい）および 0.1 M

に調整した実験も行った。このとき，0.02 Mおよび 0.1 M NaCl水溶液については，pHを 8

に調整した条件でのみ実験を行った。実験開始から 2 週間および 4 週間後，そして砂岩およ

び泥岩における試料では 11か月後に，液相中の Cs濃度の定量を行った。この際，Kdの大き

い一部の試料については，液相 0.5 mlを分取して固液分離を行い，ろ液の 0.45 ml中に含まれ

る Csの定量を行った。実験は，SRHPと同様に N2雰囲気中で行った。また，孔径 0.45 μmと

MWCO 104のろ液中の Cs濃度に差異が見られなかったことから，一部の試料については孔径

0.45 μmのみの固液分離とした。 

 

2.2.3 塩化カリウム水溶液中におけるバッチ実験 

 詳しくは第 3章で述べるが，砂岩および泥岩については，SRHP中における Kdと 0.7 M NaCl

水溶液中における Kdが一致しなかったことから，Na+以外に Cs+と競合する可能性の高い K+

についても着目し，塩化カリウム（KCl）水溶液における Csの Kdも測定することとした。実

験条件を表 6に示す。KCl濃度は，前節の NaCl水溶液と同様に，0.02 M，0.1 Mおよび 0.7 M

に調整した。前節までの実験で，Kdの pH 対する依存性が見られないことがわかっていたこ

とから，水溶液の pHについては，8に調整した水溶液のみで行った。同条件の試料数（繰り

返し数）は 2とした。ただし，0.7 M KCl水溶液については，確認のために 2度収着実験を行

った。前節までの実験と同様に，実験は N2雰囲気中で行い，実験開始から 2週間および 4週

間後に，液相中の Cs濃度の定量を行った。前節の NaCl水溶液での収着実験と同様に，孔径

0.45 μmとMWCO 104のろ液中の Cs濃度に差異が見られなかったことから，一部の試料につ
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いては孔径 0.45 μmのみの固液分離とした。 

 

2.2.4 収着分配係数の Cs濃度依存性を取得するためのバッチ実験 

 前節までの実験で，ベントナイト，砂岩および泥岩に対する Csの Kdの pH, NaCl濃度およ

び KCl濃度依存性が得られたが，より詳細に収着メカニズムを検討することを目的として，

Kdの Cs 濃度依存性についても調べることとした。実験条件を表 6 に示す。この実験では，

固相としては砂岩のみを用い，水溶液は 0.1 M NaClおよび 0.1 M KClとした。バッチ実験に

おける液固比は，前節までの実験結果を参考に，0.1 M NaCl水溶液では 100 ml.g-1（液相 20 ml

対固相 0.2 g），0.1 M KCl水溶液では 20 ml.g-1（前節までと同様に 20 ml対 1 g）に設定した。

初期 Cs濃度（[Cs+]init）は，1×10-8～1×10-3 Mの間で 6点（1桁間隔）設定し，[Cs+]init≧1×

10-6 Mの試料については，Cs-137を含む Cs溶液のほかに，Csキャリアーとして原子吸光分

析用の Cs標準原液（1,000 mg.l-1 CsCl水溶液；関東化学（株）製）を添加し，[Cs+]initの調整

を行った。前節までの実験と同様に，実験は N2雰囲気中で行い，実験開始から 2週間および

4週間後に，液相中の Cs濃度の定量を行った。また，固液分離は孔径 0.45 μmのメンブレン

フィルターのみを用いて行った。 
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表 1 砂岩に対する全岩化学分析結果 13) 

 

項目 組成 分析/測定データ 

元素（酸化物換算）（wt%） SiO2 77.23 

 TiO2 0.21 

 Al2O3 12.01 

 Fe2O3 0.36 

 FeO 1.90 

 MnO 0.02 

 MgO 0.56 

 CaO 0.68 

 Na2O 1.45 

 K2O 2.73 

 P2O5 0.06 

全硫黄（wt%）  0.03 

陰イオン（wt%） SO4
2- < 0.01 

 CO3
2- 0.61 

湿分（H2O−）（%）  0.12 

化合水（H2O+）（%）  2.24 
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表 2 粉末 X線回折法（XRD）による砂岩の構成鉱物の同定結果のまとめ（文献 13) を編集） 

 

  組成<鉱物名>等 JCPDS No. 

同定された鉱物  SiO2 <Quartz, Syn> 33-116 

NaAlSi3O8 <Albite, ordered> 9-466 

(FeAlMgMn)6(SiAl)4O10(OH)8 <Chamosite-10Ib> 13-29 

(MgFe)6(SiAl)4O10(OH)8 <Clinochlore-1MIIb, ferroan> 29-701 

存在する可能性

の高い鉱物 
 

(MgFeAl)6(SiAl)4O10(OH)8 <Clinochlore-1MIa, ferroan> 7-78, 16-362 

NaAlSi3O8 <Albite, ordered> 9-1184 

Mg2Al3(Si3Al)O10(OH)8 <Sudoite-1MIIb> 19-751 

KMg3(Si3Al)O10(OH)2 <Phlogopite-1M> 10-495 

KAl2(Si3Al)O10(OH)2 <Muscovite-2M2> 43-685 

KAlSi3O8 <Microcline, Intermediate> 19-932 

可

能

性

高 

CaAl2Si2O8�4H2O <Gismondine> 20-452 

(NaK)(Si3Al)O8 <Sanidine, Potassian, Disordered, Syn> 10-357 

(NaK)(Si3Al)O8 <Anorthoclasse, Disordered> 9-478 

(NaK)Al2(SiAl)4O10(OH)2 <Muscovite-2M2> 34-175 

Fe2O3 <Maghemite-Q, Syn> 25-1402 

Fe2O3 <Maghemite-C, Syn> 39-1346 

FeAl2O4 <Hercynite, Syn> 34-192 

CaAl2O4  34-440 

存在する可能性

のある鉱物（判定

困難） 

可

能

性

低 

CaCO3 <Calcite, Syn> 5-586 
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表 3 泥岩に対する全岩化学分析結果 

 

項目 組成 分析/測定データ 

元素（酸化物換算）（wt%） SiO2 51.25 

 TiO2 0.72 

 Al2O3 15.08 

 Fe2O3 4.07 

 FeO 3.62 

 MnO 0.10 

 MgO 3.50 

 CaO 9.18 

 Na2O 2.77 

 K2O 0.99 

 P2O5 0.16 

全硫黄（wt%）  0.21 

全炭酸（wt%）  1.58 

陰イオン（wt%） SO4
2- -- 

 CO3
2- -- 

湿分（H2O）（%）  0.17 

化合水（H2O+）（%）  4.00 
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表 4 モード分析，顕微鏡観察および粉末 X線回折法（XRD）による 

泥岩の構成鉱物の同定結果 

 

鉱物等 
モード分析によ

る鉱物組成

（wt%） 

顕微鏡観察によ

る鉱物量比+ 
XRDによる分析

結果+ 

石英 22.2 ◎ ◎ 

斜長石 2.2 △ ◎ 

白雲母 13.4  △ 

黒雲母  △  

方解石 34.9 ◎ ◎ 

緑レン石  ＊  

緑泥石   ◎ 

電気石  ＊  

不透明鉱物 
（磁鉄鉱と推定） 4.1 △  

粘土鉱物 4.5 △  

炭質物 18.7 ○  

 
+◎：多量，○：中量，△：少量，＊：微量 
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表 5 バッチ収着実験に用いた海水系模擬間隙水および模擬地下水の組成 

 

 海水系模擬間隙水 
（対クニゲル V1®） 

海水系模擬地下水 
（対砂岩・泥岩） 

NaCl (M) 5.6×10-1 5.8×10-1 

CaCl2 (M) 1.4×10-2 -- 

KCl (M) -- 1.1×10-2 

NaHCO3 (M) -- 1.5×10-2 

Na2S2O4 (M) 1.0×10-3 1.0×10-3 

目標 pH 7.8 8.0 

イオン強度 (M) 0.60 0.64 
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表 6 バッチ収着実験の実験条件一覧 

 

実験種類 SRHP収着実験 NaCl収着実験 KCl収着実験 Cs濃度依存性取得

<節> <2.2.1> <2.2.2> <2.2.3> <2.2.4> 

液相 
SRHP 
間隙水 

SRHP 
地下水 

0.7 M 
NaCl 

0.02 M, 
0.1 M 
NaCl 

0.7 M 
KCl 

0.02 M, 
0.1 M 
KCl 

0.1 M 
NaCl 

0.1 M 
KCl 

固相 ベント

ナイト 
砂岩, 
泥岩 

ベントナイト, 
砂岩, 泥岩 ← 砂岩 

目標 pH 6, 8, 9 ← 8 8 ← 

ORP調整 Na2S2O4添加 なし ← ← 

液固比
(ml.g-1) 20 ← ← 100 20 

トレーサー Cs-137 ← ← ← 

初期 Cs 
濃度 (M) 1.5×10-7 ← ← 

1.0×10-8, 1.0×10-7,
1.0×10-6, 1.0×10-5, 
1.0×10-4, 1.0×10-3 

pH調整 HCl, NaOH ← ← ← 

0.45µm 有 有 有 有 有 有 固

液

分

離 
MWCO 
1×104 有 有 無 有 無 無 

雰囲気 N2 (O2 < 1 ppm) ← ← ← 

2週, 4週, 
振とう期間 2週, 4週 

11か月 8か月 
2週, 4週 2週, 4週 

振とう速度 約 70 rpm ← ← ← 

定量法 
NaIシンチレーショ
ン検出器による 661 

keVのγ線測定 
← ← ← 

繰り返し数 3 2 ← ← 

 

←：左記に同じ 
 

←：左記に同じ 
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3. 結果 

 

3.1 浸出実験の結果 

 本研究では，浸出試験で得られた各元素の溶存濃度を次式により求めている。 

 

  Clch = Cmes - CBG       (3-1) 

 

ここで，Cmesは ICP-AES で得られた浸出実験試料中の溶存イオン濃度，CBGは固相を含まな

いブランク試料中の溶存イオン濃度であり，最終的に得られた浸出イオン濃度を Clch で表し

ている。 

表 7および図 1に砂岩について，表 8および図 2に泥岩についての，それぞれ ICP-AESの

分析で得られた各イオンの定量結果を示す。図表に示した誤差は，同一条件で行った 3 試料

の結果のばらつきを，信頼度 95 %区間（すなわち標準偏差の 1.96倍）で示したものである。

本研究では Cmesと CBGの値が近い元素が多かったため，値の信頼性が担保できないほどの大

きな誤差をもった結果も得られている。ここでは，おおまかな傾向をつかむことを目的とし

ているので，誤差の大きな測定値も参考値として載せている。いずれの固相についても，も

っとも浸出しているのは Ca2+であることがわかる。この Ca2+は，両固相に含まれる方解石

（CaCO3）などから浸出してきたものであると考えられる。 

 表 7に示す砂岩の場合は，孔径 0.45 μmの固液分離においては，K+の溶出が Ca2+につづい

て多く見られていることがわかる。ただし，分画分子量 104（孔径に換算すると約 2 nm）の

固液分離ではごくわずかな量しか浸出してきていないことから，K+は孔径 2 nm以上のコロイ

ドに含まれる形で溶存している可能性が考えられる。Mg2+については，フィルター孔径に関

係なく，約 1 ppmほど溶存したことがわかる。 

 表 8に示す泥岩の場合は，砂岩と異なりK+の溶出がほとんど見られていないことがわかる。

また，Mg2+の溶出量も，砂岩に比べて少ないことがわかる。一方，硫黄（S）の溶出量は砂岩

に比べて多いことがわかる。 

 いずれの固相についても，雰囲気の差異における溶出量の変化は見られなかった。また，

本研究で得られた溶存濃度はいずれも 10-3 M未満であったことから，後述するバッチ収着実

験の塩濃度（0.02～0.7 M）には影響を与えないことがわかった。 
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3.2 バッチ実験の結果 

3.2.1 ベントナイトに対する収着分配係数 

 本研究では，収着分配係数（Kd）を次式により求めた。 

 

  
S
V

C
CC

K
f

f0
d

−
=       (3-2) 

 

ここで，C0は初期 Cs+濃度（M），Cfは収着試験後の溶存 Cs+濃度（M），Vは溶液の液量（m3），

Sは固相の重量（kg）である。したがって，固相に収着した Cs+量（濃度）は，初期 Cs+濃度

から平衡到達後の溶存 Cs+濃度を差し引くことによって得られている。なお，いずれの実験に

おいても，Kdに振とう期間およびフィルター孔径依存性が見られなかったことから，本研究

ではこれらの実験条件の差異を区別しないものとした。 

 表 9および図 3に，種々の溶液条件で得られたベントナイト（クニゲル V1®）に対する Cs+

の Kdを示す。SRHP溶液における Kdは，「第 2次取りまとめ」1)で設定された値よりも高いこ

とがわかる。いずれの溶液においても Kdに pH依存性が見られていないことがわかる。また，

Kdの塩濃度による影響については，NaCl水溶液でも KCl水溶液でも明確に見られており，特

に KCl 濃度依存性が大きいことがわかる。その一方で，ほぼ同じイオン強度である SRHP，

0.7 M NaClおよび 0.7 M KClにおける Kdが一致していることもわかる。これらの結果から，

Cs+は Na+とも K+とも競合してベントナイトに収着し，K+との競合のほうがやや強いこと，そ

れらの収着がイオン交換性のものであること，などが定性的に考えられる。このことは，K+

が Na+よりもイオン交換能が大きいことと一致する。 

 

3.2.2 砂岩に対する収着分配係数（pHおよび塩濃度依存性について） 

 表 10および図 4に，種々の溶液条件で得られた砂岩に対する Cs+（pHおよび塩濃度

依存性について）の Kdを示す。参考までに，同じ砂岩を用いた過去の実験結果
16) も併

せて示す。砂岩はベントナイト以上に強い pH緩衝性を持っており，本研究のような液

固比の低い（相対的に固相量が多い）実験においては，pH を 7.5 以下に下げることは

できなかった。SRHP溶液における Kdは，ベントナイトに対する結果と同様，「第 2次

取りまとめ」1)で設定された値よりも高いことがわかる。図 4から，SRHP中では Kdの

pH依存性は見られないことがわかる。また，NaCl水溶液中においても，Kdの pH依存

性はほとんど見られていない。注目すべきは，値のばらつきが大きいものの，Kdの NaCl

濃度依存性が見られていないことである。このことは，Cs+が砂岩に収着するにあたっ
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て Na+とは競合していないことを示す。一方，Kdの KCl 濃度依存性は明確に得られて

いることから，Cs+は K+とは競合して収着することを示す。また，0.02 M KCl中の Kd

と SRHP（表 2-5に示すように，[K+] = 0.011 Mである）中の Kdが一致していることか

らも，Cs+の収着が K+と競合していることが予想される。これらの結果は，前節で述べ

たベントナイトに対する Kdの傾向と大きく異なることから，砂岩に対する Cs+の収着

メカニズムは，ベントナイトに対する収着とは大きく異なることが予想される。 

 

3.2.3 泥岩に対する収着分配係数 

 表 11および図 5に，種々の溶液条件で得られた泥岩に対する Cs+の Kdを示す。参考

までに，同じ泥岩を用いた過去の実験結果 16) も併せて示す。泥岩も pH 緩衝性をもっ

ており，砂岩ほどではないが，実験中の pHが上昇傾向となる試料が目立った。得られ

た Kdの pH，NaCl濃度および KCl濃度依存性については，ほぼ砂岩で得られた結果と

同様の傾向を示しており，砂岩と同様のメカニズムで収着していることが予想される。

さらに，本研究で用いた固相の比表面積で Kdを規格化すると，砂岩に対する Kdと泥岩

に対する Kdがほぼ同じ値になる。このことは，砂岩と泥岩の両方に含まれる鉱物成分

が，Cs+の収着に支配的に寄与している可能性を示唆する。 

 

3.2.4 砂岩に対する収着分配係数（平衡 Cs+濃度依存性について） 

 表 12および図 6に，砂岩に対する Csの Kdの平衡 Cs+濃度（[Cs+]eql.; (3-2)式における

Cf）依存性を示す。参考までに，同じ固相を用い，大気雰囲気で Kdの[Cs+]eql.依存性を

調べた報告値 17) を，併せて図 6に示す。文献値 17) と本研究で得られた値に若干の差異

が見られるようではあるが，全体的には NaCl，KCl いずれの水溶液においても，Kdは

[Cs+]eql.の増大とともに減少していることがわかる。特に，NaCl 水溶液の場合には，低

[Cs+]eql.での Kdが大きいことから，その差が顕著に見られている。また，図 6の両対数

グラフにおいて，KCl 水溶液中における Kdの[Cs+]eql依存性は緩やかな曲線を描いてい

る一方，NaCl水溶液中における Kdの[Cs+]eql依存性はほぼ直線に近い形をとっているこ

とがわかる。 
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表 7 砂岩から溶出した各イオンの溶存濃度 

 

元素 大気-0.45 大気-10K N2-0.45 N2-10K 

Mg 0.90±0.11 1.25±0.11 1.04±0.11 0.73±0.10 

Si 0.46±0.12 0.55±0.06 4.37±2.15 0.76±0.05 

S 0.70±0.71 1.13±0.60 0.90±0.51 0.87±0.80 

K 2.33±9.67 0.067±5 4.33±2.76 <DL 

Ca 10.0±1.1 15.5±2.0 10.5±1.0 9.90±1.86 

（単位：ppm） 

「0.45」は 0.45 μmメンブレンフィルターによる固液分離，「10K」は分画

分子量 104の限外ろ過フィルターによる固液分離を示す。また，「<DL」は

検出限界未満を表す。 

 

 

 

表 8 泥岩から溶出した各イオンの溶存濃度 

 

元素 大気-0.45 大気-10K N2-0.45 N2-10K 

Mg 0.64±0.45 0.82±0.09 0.51±0.04 0.49±0.02 

Si 0.58±0.32 0.68±0.09 1.14±0.01 0.97±0.10 

S 1.17±0.60 2.57±0.67 1.50±0.02 1.47±0.57 

K <DL <DL 0.43±6 <DL 

Ca 11.0±8.2 14.1±1.1 14.1±2.9 14.2±1.0 

（単位：ppm） 

「0.45」は 0.45 μmメンブレンフィルターによる固液分離，「10K」は分画

分子量 104の限外ろ過フィルターによる固液分離を示す。また，「<DL」は

検出限界未満を表す。 
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表 9 ベントナイト（クニゲル V1®）に対する Cs の収着分配係数（Kd） 

 

振とう 2 週間 振とう 4 週間  振とう 8 か月 
試料番号 溶液種類 

pH Kd (m3.kg-1) pH Kd (m3.kg-1)  pH Kd (m3.kg-1)

NV01-1 模擬間隙水 7.30 (5.6±0.6)×10-2 7.81 (5.1±1.4)×10-2    

NV01-2 模擬間隙水 7.14 (5.8±1.9)×10-2 7.73 (7.7±4.3)×10-2    

NV01-3 模擬間隙水 7.42 (9.0±2.6)×10-2 7.71 (9.3±2.1)×10-2    

NV02-1 模擬間隙水 8.53 (6.9±0.8)×10-2 8.47 (6.6±0.7)×10-2    

NV02-2 模擬間隙水 8.13 6.1×10-2 8.36 (9.2±4.5)×10-2    

NV02-3 模擬間隙水 8.13 7.3×10-2 8.35 (6.6±1.4)×10-2    

NV03-1 模擬間隙水 8.56 6.3×10-2 8.55 (6.5±1.1)×10-2    

NV03-2 模擬間隙水 8.70 (5.3±4.9)×10-2 8.59 (6.1±2.1)×10-2    

NV03-3 模擬間隙水 8.65 (8.4±3.7)×10-2 8.51 (7.4±1.8)×10-2    

NV04-1 0.7M NaCl 7.79 (6.2±1.5)×10-2 8.58 (5.5±1.6)×10-2    

NV04-2 0.7M NaCl 8.11 (6.2±3.6)×10-2 8.11 (6.4±0.9)×10-2    

NV05-1 0.7M NaCl 8.51 (5.6±0.8)×10-2 8.37 (5.8±2.0)×10-2    

NV05-2 0.7M NaCl 8.22 (7.0±1.7)×10-2 8.21 (6.5±1.1)×10-2    

NV06-1 0.7M NaCl 8.42 (5.5±0.6)×10-2 8.67 (5.8±1.0)×10-2    

NV06-2 0.7M NaCl 8.67 (6.0±1.5)×10-2 8.58 (5.3±0.4)×10-2    

NV07-1 0.7M KCl 8.15 (4.5±2.0)×10-2 8.22 (6.4±2.8)×10-2    

NV07-2 0.7M KCl 8.46 (3.5±0.8)×10-2 8.49 5.7×10-2    

NN1-1 0.02M NaCl 8.62 n.d. 8.50 8.8×10-1  9.45 1.2×100 

NN2-1 0.02M NaCl 8.51 1.4×100 8.68 1.2×100  8.69 8.9×10-1 

NN3-1 0.02M NaCl 8.82 1.8×100 8.99 1.0×100  9.58 9.9×10-1 

NN1-2 0.1M NaCl 8.17 (1.8±0.5)×10-1 8.42 2.4×10-1  8.54 2.9×10-1 

NN2-2 0.1M NaCl 8.22 (2.4±2.1)×10-1 8.38 3.5×10-1  8.62 3.0×10-1 

NN3-2 0.1M NaCl 8.26 2.2×10-1 8.37 3.8×10-1  9.23 2.8×10-1 

NV08-1 0.02M KCl 9.44 > 1×101 9.40 > 1×101    

NV08-2 0.02M KCl 9.50 > 1×101 9.47 > 1×101    

NV09-1 0.1M KCl 8.85 (1.5±0.2)×100 8.85 7.6×10-1    

NV09-2 0.1M KCl 9.05 7.5×10-1 9.04 1.1×100    

NV10-1 0.7M KCl 8.74 5.0×10-2 8.79 4.6×10-2    

NV10-2 0.7M KCl 8.73 5.1×10-2 8.69 3.6×10-2    

 

n.d.：[Cs+]が検出限界未満であったため Kdを決定できず 
 

n.d.：[Cs+]が検出限界未満であったため Kdを決定できず 
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表 10 砂岩に対する Csの収着分配係数（Kd）（[Cs+]init = 1.5×10-7 M） 

 

振とう 2週間 振とう 4週間  振とう 8～11か月 
試料番号 溶液種類 

pH Kd (m3.kg-1) pH Kd (m3.kg-1)  pH Kd (m3.kg-1) 

NS01-1 模擬地下水 8.28 (9.1±0.2)×10-2 8.46 1.1×10-1    

NS01-2 模擬地下水 7.76 (8.3±1.5)×10-2 9.07 (8.9±2.3)×10-2    

NS01-3 模擬地下水 8.02 (9.6±0.7)×10-2 8.22 (1.1±0.2)×10-1    

NS02-1 模擬地下水 8.76 (5.9±1.7)×10-2 9.22 (5.5±0.3)×10-2    

NS02-2 模擬地下水 8.49 (5.4±0.6)×10-2 9.20 (4.2±0.5)×10-2    

NS02-3 模擬地下水 9.12 (7.0±4.3)×10-2 9.45 (5.2±1.1)×10-2    

NS03-1 模擬地下水 8.81 (3.9±1.1)×10-2 9.05 (5.2±0.1)×10-2    

NS03-2 模擬地下水 8.97 (5.0±0.3)×10-2 9.08 (7.7±3.9)×10-2    

NS03-3 模擬地下水 9.21 (5.4±0.1)×10-2 9.40 (5.3±0.2)×10-2    

NS04-1 0.7M NaCl 8.13 (9.8±0.2)×10-1 8.28 (2.7±0.6)×100  9.69 1.2×100 

NS04-2 0.7M NaCl 8.53 (2.1±1.7)×100 8.67 (9.2±5.49×10-1  9.80 1.7×100 

NS05-1 0.7M NaCl 8.64 (7.5±0.5)×10-1 8.68 (6.0±0.7)×10-1  9.12 4.9×10-1 

NS05-2 0.7M NaCl 8.55 (8.6±4.1)×10-1 8.6 (6.5±2.2)×10-1  9.32 1.1×100 

NS06-1 0.7M NaCl 9.07 (7.0±1.1)×10-1 9.03 (1.5±1.2)×10-0  9.56 2.0×10-1 

NS06-2 0.7M NaCl 9.25 (7.4±2.5)×10-1 9.21 (8.4±0.4)×10-1  9.89 4.2×10-1 

NS07-1 0.7M KCl 8.83 (5.6±0.6)×10-3 8.81 (2.7±1.0)×10-3    

NS07-2 0.7M KCl 8.93 (5.6±0.3)×10-3 8.96 (1.7±0.3)×10-3    

NN4-1 0.02M NaCl 8.74 5.0×10-1 8.79 1.4×100  9.02 1.3×100 

NN5-1 0.02M NaCl 9.15 5.8×100 9.01 9.3×10-1  8.65 2.0×100 

NN6-1 0.02M NaCl 8.69 n.d. 8.81 2.0×100  8.56 1.6×100 

NN4-2 0.1M NaCl 9.23 (5.6±7.5)×10-1 9.14 (6.0±3.5)×100  9.78 1.7×100 

NN5-2 0.1M NaCl 8.95 (6.4±0.3)×10-1 8.98 1.3×100  8.89 1.6×100 

NN6-2 0.1M NaCl 9.21 (1.2±0.1)×100 9.12 (1.7±0.3)×100  9.03 6.8×10-1 

NS08-1 0.02M KCl 9.26 7.0×10-2 9.33 5.1×10-2    

NS08-2 0.02M KCl 9.18 5.5×10-2 9.18 5.2×10-2    

NS09-1 0.1M KCl 9.24 (1.2±0.1)×10-2 9.20 1.0×10-2    

NS09-2 0.1M KCl 9.21 (7.8±0.6)×10-3 9.18 (9.8±0.2)×10-3    

NS10-1 0.7M KCl 9.36 (1.6±0.2)×10-3 9.30 (1.2±0.6)×10-3    

NS10-2 0.7M KCl 9.36 (6.3±1.9)×10-4 9.30 (1.6±0.6)×10-3    

 

n.d.：[Cs+]が検出限界未満であったため Kdを決定できず 
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表 11 泥岩に対する Csの収着分配係数（Kd） 

 

振とう 2週間 振とう 4週間  振とう 11か月 
試料番号 溶液種類 

pH Kd (m3.kg-1) pH Kd (m3.kg-1)  pH Kd (m3.kg-1) 

ND01-1 模擬地下水 8.22 (3.4±0.2)×10-2 8.48 3.5×10-2    

ND01-2 模擬地下水 7.20 (3.0±0.9)×10-2 8.20 (4.5±0.5)×10-2    

ND01-3 模擬地下水 7.43 (2.9±0.9)×10-2 7.89 (4.7±0.8)×10-2    

ND02-1 模擬地下水 8.49 (3.5±0.7)×10-2 8.63 (2.9±0.6)×10-2    

ND02-2 模擬地下水 8.40 (2.3±0.5)×10-2 8.71 (3.0±0.6)×10-2    

ND02-3 模擬地下水 8.41 (2.7±0.3)×10-2 8.85 (3.7±0.3)×10-2    

ND03-1 模擬地下水 8.95 (5.4±4.1)×10-2 9.05 (3.5±0.3)×10-2    

ND03-2 模擬地下水 8.97 (2.3±0.2)×10-2 8.96 (4.0±1.2)×10-2    

ND03-3 模擬地下水 9.26 (3.0±0.8)×10-2 9.46 (2.7±0.6)×10-2    

ND04-1 0.7M NaCl 7.95 (2.1±0.2)×10-1 8.27 (2.9±0.2)×10-1  9.70 3.2×10-1 

ND04-2 0.7M NaCl 7.81 (2.3±0.1)×10-1 7.94 (1.8±0.2)×10-1  8.85 3.6×10-1 

ND05-1 0.7M NaCl 8.42 (1.7±0.8)×10-1 8.62 (2.4±0.5)×10-1  10.01 3.7×10-1 

ND05-2 0.7M NaCl 8.66 (1.9±0.8)×10-1 8.83 (2.9±0.6)×10-1  9.73 3.5×10-1 

ND06-1 0.7M NaCl 9.09 (1.5±0.1)×10-1 9.15 (1.4±0.4)×10-1  10.29 4.3×10-1 

ND06-2 0.7M NaCl 9.18 (2.6±0.9)×10-1 9.24 (2.5±0.1)×10-1  10.35 4.5×10-1 

ND07-1 0.7M KCl 8.91 (1.6±0.4)×10-3 9.08 (4.4±1.2)×10-3    

ND07-2 0.7M KCl 8.80 (3.1±1.1)×10-3 9.03 (2.9±0.2)×10-3    

NN7-1 0.02M NaCl 9.12 3.6×10-1 9.38 3.8×10-1    

NN8-1 0.02M NaCl 9.20 6.6×10-1 9.34 1.0×100    

NN9-1 0.02M NaCl 9.20 6.8×10-1 9.43 6.6×10-1    

NN7-2 0.1M NaCl 9.19 (3.8±0.1)×10-1 9.42 2.4×10-1    

NN8-2 0.1M NaCl 9.13 (4.4±0.2)×10-1 9.33 (1.2±0.1)×10-0    

NN9-2 0.1M NaCl 9.16 (4.6±0.2)×10-1 9.34 2.7×10-1    

ND08-1 0.02M KCl 9.47 3.7×10-2 9.50 3.1×10-2    

ND08-2 0.02M KCl 9.52 3.3×10-2 9.56 2.9×10-2    

ND09-1 0.1M KCl 9.58 (7.7±0.2)×10-3 9.62 (7.7±0.1)×10-3    

ND09-2 0.1M KCl 9.62 (8.0±0.7)×10-3 9.70 (6.6±0.3)×10-3    

ND10-1 0.7M KCl 9.67 (3.9±1.8)×10-4 9.67 n.d.    

ND10-2 0.7M KCl 9.68 (3.2±1.8)×10-4 9.67 (1.2±0.6)×10-4    

 

n.d.：[Cs+]が検出限界未満であったため Kdを決定できず 
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表 12 砂岩に対する Csの収着分配係数（Kd）（[Cs+]init依存性を調べたバッチ） 

 

振とう 2週間 振とう 4週間 試料 
番号 溶液種類 [Cs+]init

* 
pH [Cs+] (M) Kd (m3.kg-1) pH [Cs+] (M) Kd (m3.kg-1) 

NS11-1 0.1M NaCl 1.0×10-8 9.73 5.84×10-10 1.4×100 9.74 1.65×10-9 4.6×10-1 

NS11-2 0.1M NaCl 1.0×10-8 9.81 2.34×10-10 3.7×100 9.80 2.64×10-10 3.4×100 

NS12-1 0.1M NaCl 1.0×10-7 9.62 2.32×10-9 3.7×100 9.62 2.26×10-9 4.0×100 

NS12-2 0.1M NaCl 1.0×10-7 9.60 2.54×10-9 3.4×100 9.59 8.99×10-10 1.0×101 

NS13-1 0.1M NaCl 1.0×10-6 9.74 1.37×10-7 5.5×10-1 9.85 1.55×10-7 5.0×10-1 

NS13-2 0.1M NaCl 1.0×10-6 9.66 1.49×10-7 5.0×10-1 9.62 1.61×10-7 4.8×10-1 

NS14-1 0.1M NaCl 1.0×10-5 9.61 6.30×10-6 4.1×10-2 9.61 5.59×10-6 6.6×10-2 

NS14-2 0.1M NaCl 1.0×10-5 9.61 5.95×10-6 4.9×10-2 9.61 6.62×10-6 4.0×10-2 

NS15-1 0.1M NaCl 1.0×10-4 9.60 8.53×10-5 (3.9±0.3)×10-3 9.59 7.60×10-5 2.2×10-2 

NS15-2 0.1M NaCl 1.0×10-4 9.60 6.89×10-5 2.9×10-2 9.59 8.08×10-5 1.5×10-2 

NS16-1 0.1M NaCl 1.0×10-3 9.43 8.25×10-4 (7.4±0.3)×10-3 9.43 8.60×10-4 (7.7±0.3)×10-3 

NS16-2 0.1M NaCl 1.0×10-3 9.43 8.69×10-4 (2.0±0.3)×10-3 9.42 8.22×10-4 1.3×10-2 

NS21-1 0.1M KCl 1.0×10-8 9.30 5.74×10-9 (9.4±0.5)×10-3 9.21 4.81×10-9 1.7×10-2 

NS21-2 0.1M KCl 1.0×10-8 9.34 3.91×10-9 (2.3±0.5)×10-2 9.34 4.88×10-9 (1.6±1.9)×10-2 

NS22-1 0.1M KCl 1.0×10-7 9.22 5.83×10-8 (9.0±0.2)×10-3 9.18 5.72×10-8 1.1×10-3 

NS22-2 0.1M KCl 1.0×10-7 9.22 5.16×10-8 1.3×10-2 9.18 5.40×10-8 1.3×10-2 

NS23-1 0.1M KCl 1.0×10-6 9.21 6.12×10-7 (7.6±0.2)×10-3 9.17 5.81×10-7 1.0×10-2 

NS23-2 0.1M KCl 1.0×10-6 9.22 6.14×10-7 (7.5±0.2)×10-3 9.17 5.47×10-7 1.2×10-2 

NS24-1 0.1M KCl 1.0×10-5 9.23 7.62×10-6 (2.2±0.2)×10-3 9.18 8.11×10-6 (1.8±0.2)×10-3 

NS24-2 0.1M KCl 1.0×10-5 9.23 6.91×10-6 (4.4±0.2)×10-3 9.18 6.79×10-6 (6.1±0.2)×10-3 

NS25-1 0.1M KCl 1.0×10-4 9.24 8.68×10-5 n.d. 9.19 7.36×10-5 (4.1±0.2)×10-3 

NS25-2 0.1M KCl 1.0×10-4 9.25 8.05×10-5 (1.9±2.6)×10-4 9.20 7.61×10-5 (3.3±0.2)×10-3 

NS26-1 0.1M KCl 1.0×10-3 9.13 8.37×10-4 n.d. 9.09 8.13×10-4 (1.8±0.2)×10-3 

NS26-2 0.1M KCl 1.0×10-3 9.11 8.60×10-4 n.d. 9.08 8.15×10-4 (1.7±0.2)×10-3 
 

*[Cs+]init：計算上の値 

n.d.：[Cs+]が検出限界未満であったため Kdを決定できず 
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図 1 砂岩から溶出した各イオンの溶存濃度 

「0.45」は 0.45 µm メンブレンフィルターによる固液分離，「10K」は分画分子量 104

の限外ろ過フィルターによる固液分離を示す。 
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図 2 泥岩から溶出した各イオンの溶存濃度 

「0.45」は 0.45 µm メンブレンフィルターによる固液分離，「10K」は分画分子量 104

の限外ろ過フィルターによる固液分離を示す。 
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図 3 種々の溶液中におけるベントナイト（クニゲル V1®）に対する Csの収着分配係数 
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図 4 種々の溶液中における砂岩に対する Csの収着分配係数 

（pHおよび塩濃度依存性） 
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図 5 種々の溶液中における泥岩に対する Csの収着分配係数 
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図 6 NaClおよび KCl溶液中における砂岩に対する Csの収着分配係数 

（平衡 Cs+濃度（[Cs+]eql.）依存性） 
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4. 考察 

 

4.1 ベントナイトに対する収着挙動 

 図 3において示されているとおり，ベントナイト（クニゲル V1®）に対する Csの収着分配

係数には pH依存性が見られなかった。このことは，ベントナイトに対する Csの収着現象に

水素イオン（H+）が関与していないことを示している。したがって，収着現象は Cs+と Na+

および K+の間の競争反応のみであると判断される。本研究では，その反応の平衡定数を求め

ることとした。 

 ベントナイト表面における Cs+-Na+間および Cs+-K+間の平衡反応は，それぞれ以下の式で表

される。 

 

 S-Na+ + Cs+ ⇔ S-Cs+  +  Na+          (4-1) 

 S-K+  + Cs+ ⇔ S-Cs+  +  K+           (4-2) 

 

ここで，Sは固相を表し，Na+や K+, Cs+が固相内のどこに存在しているかは問わず，単純なイ

オン交換反応が行われることとしている。 (4-1)式および(4-2)式の平衡定数をそれぞれ KCs/Na, 

KCs/Kとする。 

 KCs/Na, KCs/Kをパラメータとして，図 3の実験値に対して最小二乗適合を行った結果を，表

13に示す。表 5に示すとおり，クニゲル V1®に対する海水系模擬間隙水には K+が含まれてい

ないため，KCs/Naのみを決定した。海水系模擬間隙水と 0.02～0.07 M NaClのそれぞれで得ら

れた KCs/Naを比較すると，両者の値は完全には一致していないものの，ほぼ同程度の値となっ

ていることがわかる。また，log KCs/Naの値が正であることから，クニゲル V1®に対する収着

は Cs+のほうが Na+より優勢であることがわかる。一方，log KCs/Kが負の値をとっていること

から，クニゲル V1®に対する K+の収着が Cs+の収着より優勢であることがわかる。 

 

4.2 イライトモデルによる砂岩および泥岩に対する収着挙動の解析 

4.2.1 イライトモデル導入の背景 

 2.1.1で述べたように，砂岩には約 12.9 wt%の粘土鉱物が含まれており，その主成分がイラ

イトであることが明らかにされている 14)。また，表 4より，泥岩にも 4.5 wt%程度の粘土鉱物

が含まれていることが報告されている。これら堆積岩に対する Csの収着が粘土鉱物によって

支配されているという証拠はないものの，3章で述べたとおり Csの Kdが Na+濃度に依存せず

K+濃度に依存するという特徴的な傾向を示したことから，鉱物組成にカリウムを含むイライ

                JAEA-Research 2008-004

- 26 -



 

ト（[K0.61Na0.02Ca0.01](Al1.29Fe(III)0.41Fe(II)0.19Mg0.18Ti0.04)[Si3.34Al0.66]O10(OH)2）が収着を支配して

いるものと考えられる。このことから，既存のイライト収着モデルを適用することによりそ

の妥当性を検討することとした。 

 

4.2.2 モデルの概要 

 本研究で採用するモデルは，Csがイライト中の 1価陽イオンとイオン交換反応により収着

することを仮定している。すなわち， 

 

 M+-(Illite)- + Cs+ ⇔ Cs+-(Illite)- + M+  (M+ : Na+, K+, NH4
+)     (4-3) 

 

という交換反応を前提とする。 

 Bradbury and Baeyensは，欧州の 4種の粘土質岩（Boom Clay, Oxford Clay, Palfris Clay and 

Opalinus Clay）に対して(4-3)式を用いたイオン交換モデルにより Csの収着挙動を解析してい

る 18)。このモデルでは 3種類の収着サイト，すなわち親和力が強くサイト容量が小さい「す

り切れた端面のサイト（frayed edge site; FES）」と実験結果をより正確に説明するための

「Type-IIサイト」の 2種類と，親和力が弱くサイト容量が大きい「平面サイト（planar site; PS）」

から構成される。モデルのイメージ図を図 7に示す。 

 本モデルによる K+と Cs+のイオン交換反応を例にとると，反応の選択係数（Cs
K cK ）は次式

で表される。 

 

 
)(
)(

Cs
K

N
N

a
a

N
N

K
Cs

K

k

Cs

Cs

K

k

Cs
c

Cs
K γ

γ
==           (4-4) 

 

ここで，aは活量，γは活量係数，(K)はカリウムのモル濃度を表す。Cs+および K+がいずれも

1価であることから，活量係数はほぼ 1である。NCsおよび NKは，収着量ΓCs(or K) [eq./kg]と収

着サイト容量 Q [eq./kg]を用いて次式で表される。 

 

 NCs(or K) = ΓCs(or K) / Q             (4-5) 

 

Csの収着が低濃度領域で起こるものとすると，(4-4)式で NCs≪1且つ NK～1となるので， 
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)(
)(

Cs
KNK Csc

Cs
K =              (4-6) 

 

となる。さらに，(4-6)式に(4-5)式を代入すると， 

 

 
Q

K
Cs

K Cs
c

Cs
K

1)(
)(

Γ
=              (4-7) 

 

が得られる。(4-7)式より，Cs の収着量は収着サイト容量に比例することがわかる。ここで，

Csの収着分配係数を CsKdとすると，
CsKd = ΓCs / (Cs)であることから，選択係数と収着分配係

数の関係は 

 

 
Q

KKK d
Cs

c
Cs
K

1)(=              (4-8) 

 

で表される。 

 

4.2.3 最小二乗法による適合結果および考察 

 本研究では，サイト容量および選択係数の値については表 14に示すBradbury and Baeyens 18) 

の値を採用し，イライト含有量のみをパラメータとして，実験結果に対する適合を行った。

砂岩に対する適合結果を図 8（pH依存性）および図 9（平衡 Cs+濃度依存性）に，泥岩に対す

る適合結果を図 10（pH依存性）および図 11（平衡 Cs+濃度依存性）に示す。また，パラメー

タとしたイライト含有量の最適値を表 15に示す。得られたイライト含有率は，砂岩の場合も

泥岩の場合も，粘土鉱物全体の定量結果の半分程度の値となった。堆積岩中には，ベントナ

イトの主成分であるスメクタイト等も含まれていることから，表 15に示す値は概ね妥当なも

のと思われる。 

 図 8 および図 10 を見ると，NaCl 水溶液における実験値に対する適合がうまくいっていな

いことがわかる。これは，NaCl 水溶液中における K+濃度を定量しておらず，暫定的に 0 M

としていることによると思われる。堆積岩に対する Csの収着において，K+が重要な役割を果

たすことが明らかになったことから，今後は K+濃度についても慎重に取り扱うことが重要で

あると考えられる。また，核種移行研究において，地下水系を模擬する実験として NaCl水溶

液（K+が存在しない系）が多く用いられるが，本研究のように K+が重要な役割を果たす場合

には実験系の設定についても慎重な対応が必要と思われる。 
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表 13 最小二乗法で得られたベントナイトに対する Cs+と Na+および 

K+の競争反応の平衡定数 

 

溶液 log KCs/Na log KCs/K 

海水系模擬間隙水 
（対クニゲル V1®） 

0.60 ± 0.04  

0.02～0.7 M NaCl 0.44 ± 0.07  

0.7 M KCl  -0.83 ± 0.12 
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表 14 イライトモデルで用いたサイト容量および選択係数 18) 

（陽イオン交換容量（CEC）= 0.2 eq. g-1） 

 

サイト種類 FES Type II site PS 

サイト容量 [eq. kg-1] 5×10-4 4×10-2 1.6×10-1 

選択係数    

c
Cs
K Klog  4.6 1.5 0.5 

c
Rb
K Klog * 2.2 0.5 0.5 

c
Cs
NaKlog  7.0 3.6 1.6 

c
Cs

NH K
4

log  3.5 � � 

c
K
NaKlog  2.4 2.1 1.1 

c
NH
K K
4log  1.1 � � 

 
*本研究では Rbが実験系に含まれていないため使用していない。 
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表 15 適合で得られたイライト含有量の最適値 

 

固相 適合結果（wt%） 文献値（粘土鉱物 wt%） 

砂岩 5.34 ± 0.57 * 12.9 

泥岩 2.40 ± 0.40 * 4.5 

 
*適合結果の誤差は信頼度 95 %区間（標準偏差×1.96）を示す。 
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図 7 イライトモデルのイメージ図 
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図 8 イライトモデルを用いた砂岩に対する Csの収着挙動の解析結果 

（pH依存性） 
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図 9 イライトモデルを用いた砂岩に対する Csの収着挙動の解析結果 

（平衡 Cs濃度依存性） 
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図 10 イライトモデルを用いた泥岩に対する Csの収着挙動の解析結果 

（pH依存性） 
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図 11 イライトモデルを用いた泥岩に対する Csの収着挙動の解析結果 

（平衡 Cs濃度依存性） 
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5. 結言 

 

 海水系地下水中，塩化ナトリウム水溶液および塩化カリウム水溶液におけるベントナイト

および堆積岩（砂岩および泥岩）に対するセシウムの収着分配係数を取得した。得られた分

配係数の pHおよびイオン強度依存性を調べたところ，いずれの固相に対してもセシウムは固

相中の収着サイトとイオン交換反応によって収着していることが推定された。この際，ベン

トナイトに対する収着では，セシウムはナトリウムイオンとカリウムイオンのいずれとも競

争的に反応するのに対し，堆積岩に対する収着ではセシウムはナトリウムイオンとは競合せ

ず，カリウムイオンとのみ競争的に反応することがわかった。砂岩の主たる粘土鉱物はイラ

イトであることと，泥岩にも粘土鉱物が含まれることが分かっており，これらの結果に基づ

いて堆積岩（特に砂岩）へのセシウムの収着挙動を考察した結果，支配的な収着サイトを堆

積岩中のイライトによるものであると仮定したモデルを用いて実験結果をよく説明できるこ

とがわかった。このように，岩石を構成する鉱物種と着目対象とするイオン種によっては塩

濃度の高い海水系などの地下水を単なる塩化ナトリウム水溶液で模擬することが適切でない

場合があり，今後の実験研究において慎重な対応が必要となる場合があることが示された。 
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