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国際単位系（SI）

乗数　 接頭語 記号 乗数　 接頭語 記号

1024 ヨ タ Ｙ 10-1 デ シ d
1021 ゼ タ Ｚ 10-2 セ ン チ c
1018 エ ク サ Ｅ 10-3 ミ リ m
1015 ペ タ Ｐ 10-6 マイクロ µ
1012 テ ラ Ｔ 10-9 ナ ノ n
109 ギ ガ Ｇ 10-12 ピ コ p
106 メ ガ Ｍ 10-15 フェムト f
103 キ ロ ｋ 10-18 ア ト a
102 ヘ ク ト ｈ 10-21 ゼ プ ト z
101 デ カ da 10-24 ヨ ク ト y

表５．SI 接頭語

名称 記号 SI 単位による値

分 min 1 min=60s
時 h 1h =60 min=3600 s
日 d 1 d=24 h=86 400 s
度 ° 1°=(π/180) rad
分 ’ 1’=(1/60)°=(π/10800) rad
秒 ” 1”=(1/60)’=(π/648000) rad

ヘクタール ha 1ha=1hm2=104m2

リットル L，l 1L=11=1dm3=103cm3=10-3m3

トン t 1t=103 kg

表６．SIに属さないが、SIと併用される単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

電 子 ボ ル ト eV 1eV=1.602 176 53(14)×10-19J
ダ ル ト ン Da 1Da=1.660 538 86(28)×10-27kg
統一原子質量単位 u 1u=1 Da
天 文 単 位 ua 1ua=1.495 978 706 91(6)×1011m

表７．SIに属さないが、SIと併用される単位で、SI単位で
表される数値が実験的に得られるもの

名称 記号 SI 単位で表される数値

キ ュ リ ー Ci 1 Ci=3.7×1010Bq
レ ン ト ゲ ン R 1 R = 2.58×10-4C/kg
ラ ド rad 1 rad=1cGy=10-2Gy
レ ム rem 1 rem=1 cSv=10-2Sv
ガ ン マ γ 1γ=1 nT=10-9T
フ ェ ル ミ 1フェルミ=1 fm=10-15m
メートル系カラット 1メートル系カラット = 200 mg = 2×10-4kg
ト ル Torr 1 Torr = (101 325/760) Pa
標 準 大 気 圧 atm 1 atm = 101 325 Pa

1cal=4.1858J（｢15℃｣カロリー），4.1868J
（｢IT｣カロリー）4.184J（｢熱化学｣カロリー）

ミ ク ロ ン µ 1 µ =1µm=10-6m

表10．SIに属さないその他の単位の例

カ ロ リ ー cal

(a)SI接頭語は固有の名称と記号を持つ組立単位と組み合わせても使用できる。しかし接頭語を付した単位はもはや
　コヒーレントではない。
(b)ラジアンとステラジアンは数字の１に対する単位の特別な名称で、量についての情報をつたえるために使われる。

　実際には、使用する時には記号rad及びsrが用いられるが、習慣として組立単位としての記号である数字の１は明
　示されない。
(c)測光学ではステラジアンという名称と記号srを単位の表し方の中に、そのまま維持している。

(d)ヘルツは周期現象についてのみ、ベクレルは放射性核種の統計的過程についてのみ使用される。

(e)セルシウス度はケルビンの特別な名称で、セルシウス温度を表すために使用される。セルシウス度とケルビンの

　 単位の大きさは同一である。したがって、温度差や温度間隔を表す数値はどちらの単位で表しても同じである。

(f)放射性核種の放射能（activity referred to a radionuclide）は、しばしば誤った用語で”radioactivity”と記される。

(g)単位シーベルト（PV,2002,70,205）についてはCIPM勧告2（CI-2002）を参照。

（a）量濃度（amount concentration）は臨床化学の分野では物質濃度

　　（substance concentration）ともよばれる。
（b）これらは無次元量あるいは次元１をもつ量であるが、そのこと
 　　を表す単位記号である数字の１は通常は表記しない。

名称 記号
SI 基本単位による

表し方

秒ルカスパ度粘 Pa s m-1 kg s-1

力 の モ ー メ ン ト ニュートンメートル N m m2 kg s-2

表 面 張 力 ニュートン毎メートル N/m kg s-2

角 速 度 ラジアン毎秒 rad/s m m-1 s-1=s-1

角 加 速 度 ラジアン毎秒毎秒 rad/s2 m m-1 s-2=s-2

熱 流 密 度 , 放 射 照 度 ワット毎平方メートル W/m2 kg s-3

熱 容 量 , エ ン ト ロ ピ ー ジュール毎ケルビン J/K m2 kg s-2 K-1

比熱容量，比エントロピー ジュール毎キログラム毎ケルビン J/(kg K) m2 s-2 K-1

比 エ ネ ル ギ ー ジュール毎キログラム J/kg m2 s-2

熱 伝 導 率 ワット毎メートル毎ケルビン W/(m K) m kg s-3 K-1

体 積 エ ネ ル ギ ー ジュール毎立方メートル J/m3 m-1 kg s-2

電 界 の 強 さ ボルト毎メートル V/m m kg s-3 A-1

電 荷 密 度 クーロン毎立方メートル C/m3 m-3 sA
表 面 電 荷 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 sA
電 束 密 度 ， 電 気 変 位 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 sA
誘 電 率 ファラド毎メートル F/m m-3 kg-1 s4 A2

透 磁 率 ヘンリー毎メートル H/m m kg s-2 A-2

モ ル エ ネ ル ギ ー ジュール毎モル J/mol m2 kg s-2 mol-1

モルエントロピー, モル熱容量ジュール毎モル毎ケルビン J/(mol K) m2 kg s-2 K-1 mol-1

照射線量（Ｘ線及びγ線） クーロン毎キログラム C/kg kg-1 sA
吸 収 線 量 率 グレイ毎秒 Gy/s m2 s-3

放 射 強 度 ワット毎ステラジアン W/sr m4 m-2 kg s-3=m2 kg s-3

放 射 輝 度 ワット毎平方メートル毎ステラジアン W/(m2 sr) m2 m-2 kg s-3=kg s-3

酵 素 活 性 濃 度 カタール毎立方メートル kat/m3 m-3 s-1 mol

表４．単位の中に固有の名称と記号を含むSI組立単位の例

組立量
SI 組立単位

名称 記号

面 積 平方メートル m2

体 積 立法メートル m3

速 さ ， 速 度 メートル毎秒 m/s
加 速 度 メートル毎秒毎秒 m/s2

波 数 毎メートル m-1

密 度 ， 質 量 密 度 キログラム毎立方メートル kg/m3

面 積 密 度 キログラム毎平方メートル kg/m2

比 体 積 立方メートル毎キログラム m3/kg
電 流 密 度 アンペア毎平方メートル A/m2

磁 界 の 強 さ アンペア毎メートル A/m
量 濃 度 (a) ， 濃 度 モル毎立方メートル mol/m3

質 量 濃 度 キログラム毎立法メートル kg/m3

輝 度 カンデラ毎平方メートル cd/m2

屈 折 率 (b) （数字の）　１ 1
比 透 磁 率 (b) （数字の）　１ 1

組立量
SI 基本単位

表２．基本単位を用いて表されるSI組立単位の例

名称 記号
他のSI単位による

表し方
SI基本単位による

表し方
平 面 角 ラジアン(ｂ) rad 1（ｂ） m/m
立 体 角 ステラジアン(ｂ) sr(c) 1（ｂ） m2/m2

周 波 数 ヘルツ（ｄ） Hz s-1

ントーュニ力 N m kg s-2

圧 力 , 応 力 パスカル Pa N/m2 m-1 kg s-2

エ ネ ル ギ ー , 仕 事 , 熱 量 ジュール J N m m2 kg s-2

仕 事 率 ， 工 率 ， 放 射 束 ワット W J/s m2 kg s-3

電 荷 , 電 気 量 クーロン AsC
電 位 差 （ 電 圧 ） , 起 電 力 ボルト V W/A m2 kg s-3 A-1

静 電 容 量 ファラド F C/V m-2 kg-1 s4 A2

電 気 抵 抗 オーム Ω V/A m2 kg s-3 A-2

コ ン ダ ク タ ン ス ジーメンス S A/V m-2 kg-1 s3 A2

バーエウ束磁 Wb Vs m2 kg s-2 A-1

磁 束 密 度 テスラ T Wb/m2 kg s-2 A-1

イ ン ダ ク タ ン ス ヘンリー H Wb/A m2 kg s-2 A-2

セ ル シ ウ ス 温 度 セルシウス度(ｅ) ℃ K
ンメール束光 lm cd sr(c) cd

スクル度照 lx lm/m2 m-2 cd
放射性核種の放射能（ ｆ ） ベクレル（ｄ） Bq s-1

吸収線量, 比エネルギー分与,
カーマ

グレイ Gy J/kg m2 s-2

線量当量, 周辺線量当量, 方向

性線量当量, 個人線量当量
シーベルト（ｇ） Sv J/kg m2 s-2

酸 素 活 性 カタール kat s-1 mol

表３．固有の名称と記号で表されるSI組立単位
SI 組立単位

組立量

名称 記号 SI 単位で表される数値

バ ー ル bar １bar=0.1MPa=100kPa=105Pa
水銀柱ミリメートル mmHg 1mmHg=133.322Pa
オングストローム Å １Å=0.1nm=100pm=10-10m
海 里 Ｍ １M=1852m
バ ー ン b １b=100fm2=(10-12cm)2=10-28m2

ノ ッ ト kn １kn=(1852/3600)m/s
ネ ー パ Np
ベ ル Ｂ

デ ジ ベ ル dB    

表８．SIに属さないが、SIと併用されるその他の単位

SI単位との数値的な関係は、
　　　　対数量の定義に依存。

名称 記号

長 さ メ ー ト ル m
質 量 キログラム kg
時 間 秒 s
電 流 ア ン ペ ア A
熱力学温度 ケ ル ビ ン K
物 質 量 モ ル mol
光 度 カ ン デ ラ cd

基本量
SI 基本単位

表１．SI 基本単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

エ ル グ erg 1 erg=10-7 J
ダ イ ン dyn 1 dyn=10-5N
ポ ア ズ P 1 P=1 dyn s cm-2=0.1Pa s
ス ト ー ク ス St 1 St =1cm2 s-1=10-4m2 s-1

ス チ ル ブ sb 1 sb =1cd cm-2=104cd m-2

フ ォ ト ph 1 ph=1cd sr cm-2 104lx
ガ ル Gal 1 Gal =1cm s-2=10-2ms-2

マ ク ス ウ ｪ ル Mx 1 Mx = 1G cm2=10-8Wb
ガ ウ ス G 1 G =1Mx cm-2 =10-4T
エルステッド（ ｃ ） Oe 1 Oe　  (103/4π)A m-1

表９．固有の名称をもつCGS組立単位

（c）３元系のCGS単位系とSIでは直接比較できないため、等号「　　 」

　　 は対応関係を示すものである。

（第8版，2006年改訂）
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溶解度法は熱力学データを信頼性高く求めるのに最も有力な方法の一つである。熱力学データ

の具体的な内容は、1)個々の固相や複塩の溶解度積および 2)種々の配位子の錯形成定数であり、

このような熱力学データは、3)広範な pH 域にわたる溶解度の評価、4)極めて難溶性な固相（例え

ば、4 価のアクチニド）を生成する金属イオンの溶解度の評価、5)様々な廃棄物中での溶解度制限

固相の決定、6)酸化還元に鋭敏な系における高温環境の評価に用いられる。本書は、溶解度法に

よってこのような熱力学データを取得する際の様々な特徴を記述することに焦点をあてたもので

ある。本書は、研究テーマの選定、重要な変数を定義するためのモデル化、変数や実験パラメー

タの範囲の選定、結果の予測、一般的な設備の要件、実験の実施および実験データの解釈、とい

った溶解度研究の実施における様々な特徴を記述している。

本報告書は、熱化学データ及び熱化学データ解釈技術の整備に関する原子力機構とライ環境化学

有限責任会社との共同研究計画（平成 23 年度国際共同研究）の中でダンパット・ライ博士が執筆

した(Thermodynamic Data Development Using the Solubility Method)の翻訳である。

この翻訳は、ダンパット・ライ博士の許可を得ている。なお、原文は JAEA-Technology 2013-002
として公開されている。
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The solubility method is one of the most powerful tools to obtain reliable thermodynamic data for 1)
solubility products of discrete solids and double salts, 2) complexation constants for various ligands, 3)
development of data in a wide range of pH values, 4) evaluation of data for metals that form very insoluble
solids (e.g. tetravalent actinides), 5) determining solubility-controlling solids in different types of wastes
and 6) elevated temperatures for redox sensitive systems. This document is focused on describing various
aspects of obtaining thermodynamic data using the solubility method. This manuscript deals with various
aspects of conducting solubility studies, including selecting the study topic, modeling to define important
variables, selecting the range of variables and experimental parameters, anticipating results, general
equipment requirements, conducting experiments, and interpreting experimental data.
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1. 緒言

実験によって熱力学データを求めるには、多種多様な方法がある（例えば、溶解度法、分光法、

イオン交換法、電位差測定法、等圧法、熱量測定法）。これらの方法のほとんどには、以下のよう

に、それぞれ固有の制限がかかる。1)分光法は全ての化学種に対して有効なわけではなく、一般

的に反応化学種がかなり高濃度で存在することが求められる。2)溶媒抽出法は全ての化学種に有

効なわけではない。これは、抽出剤が多種多様な化学種に対応しきれていないからである。強い

酸性条件や極めて狭い pH 範囲であれば一般的に抽出法が有効である。これは、求められている

全 pH 域にわたる反応を調査することができないのと同様である（例えば、溶媒抽出法で得られ

た Th-ISA の文献値に関する議論について[1]を参照）。3)溶解度法は、沈殿/溶解速度が速くない固

相（例えば、室温下の 4 価結晶性のアクチニド二酸化物）に対しては有効ではない。また、極め

て溶解度が高い固相であれば、様々な配位子に対する錯形成定数を求められないので溶解度法は

適さない。したがって、信頼性のあるデータを求めるには、必要とされるできるだけ多くの方法

を組み合わせることが常に最善の方法である。

溶解度法は、上述した制限を別にすると、熱力学データを信頼性高く求めるのに最も有力な方

法の一つである。具体的には、1)個々の固相や複塩の溶解度積の導出、2)種々の配位子の錯形成定

数の導出、3)広範囲な pH 域にわたるデータ取得、4)極めて難溶性な固相（例えば、4 価のアクチ

ニド）を生成する金属イオンのデータ評価（比較的高濃度な金属濃度を必要とする手段の使用が

困難になる。また、配位子が極めて強く錯形成する場合は、錯形成定数を求めるのに必要となる

裸の金属イオンの信頼性の高い活量を求めにくくなる。）、5)様々な廃棄物中での溶解度制限固相

の決定（例えば、放射性物質を含んだ廃棄体ガラス、汚染土壌。これらの問題に対してこの方法

を巧く適用できた例として[2, 3]を参照）、6)酸化還元に鋭敏な系に対する温度上昇（例えば、[4, 5]
を参照）。本書は、溶解度法によって熱力学データを取得する際の様々な特徴を記述することに焦

点をあてたものである。本書中で議論の対象になっている例、支持となる引用および手順の詳細

は、全て Rai およびその同僚の出版物から引用されているが、これらが唯一の例であるというこ

とではない。溶解度法の特徴に関して似たような見解を述べている著者が他にもいる。しかしな

がら、便宜上、我々の出版物から例を出して、本書の記述を支持することにした。本書は、研究

テーマの選定、重要な変数を定義するためのモデル、変数や実験パラメータの範囲の選定、予測

される結果、一般的な設備要求、実験の実施および実験データの解釈、といった溶解度試験の実

施における様々な特徴を記述している。

2. 研究テーマの選定

研究対象元素は、廃棄物処分、環境設定あるいは産業工程における濃度に基づいて選定すべき

である。また、その元素の重要性が、このような過程において認識されているかどうかに基づい

ても選定すべきである。元素を選定したのであれば、既存の熱力学データの批判的レビューを実

施することが重要である。ある配位子が、以下に示すような状況において、有意な濃度で存在す

ること、あるいは与えられた元素と強く錯形成することが予想されるのであれば、その配位子に

ついて更なる研究を行うべきである。1) 与えられた配位子に関するデータがない場合、2) 存在す

るデータが限られている（例えば、唯一のデータの確認を必要とする場合、あるいは、利用でき

るデータが推定値にすぎない場合）、3) 配位子の錯形成定数の報告値に大きなバラツキがあり、

その報告値が批判的レビューやうまく考えられた実験研究のモデル化と整合しない場合、4) デー

タの取得方法に問題が多く、方法を改善することで信頼性の高い値を確実に求められる場合、5)
高温あるいは高濃度塩溶液（例えば、塩水）という条件が重要となる系において、このような系

に適用するためのデータがない場合。
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3. 重要な変数を決めるための予備的なモデル化

様々な変数値の範囲を決めたり、様々な変数値（例えば、pH）を望ましい値に固定できるよう

な初期溶液組成を決めたりするのに、予備的なモデル化が役に立つことがある。特に、比較的高

濃度の溶液の場合は、そうしなければ正確に決めることが困難になる。既存の熱力学データ、あ

るいは熱力学データの推定値（信頼性が疑わしく、検証が必要とされるものでも）は、対象配位

子のある濃度範囲における対象固相の溶解度を計算するのに役立つ。これらの計算によれば、対

象核種濃度がかなり増加すると計算される pH 域における配位子濃度範囲は、実験計画に反映さ

れる。例を挙げると、Rai et al.[6]は、1985 年に利用できた Np(IV)-CO3
2−のデータを用いて、0.01

mol/kg の炭酸共存系において、pH ≥ 12 では Np(IV)濃度が > 0.01 mol/kg であると計算した。これ

らの計算値が正確かどうかを検証するために、Rai et al.[6]はこの pH ≥ 12 のアルカリ領域、0.01
mol/kg の炭酸共存系において NpO2(am)の溶解度を調査した。その結果、実際に測定された Np(IV)
濃度は、どの pH においても極めて低く Np の検出限界(~10-8 mol/kg)かその付近だったので、既存

の Np(IV)-炭酸錯体のデータは信頼できないということが確認された。この初期調査が、An(IV)-
炭酸錯体を求める更なる研究の根拠になった[7-12]。

配位子が pH 変化に敏感になるような広い配位子濃度範囲において、pH を固定して溶解度試験

を行うことが求められることもある。このような場合、準備モデルを使わずに、pH を固定できる

ような酸濃度および配位子濃度を設定するのは先験的に不可能である。例えば、Rai et al.[13]はリ

ン酸溶液（0.0128～1.00 mol/kg）の pH を 2.5 に固定して研究を実施したかった。リン酸は多様な

化学種（H3PO4(aq), H2PO4
−, HPO4

2−および PO4
3−）に成りうるが、これらの化学種は溶液の pH およ

びイオン強度の変化に応じて変化するので、熱力学モデルの適用を行わないで pH を信頼できる

値に固定することは困難である。この場合、我々は Pitzer モデルを用いて pH が 2.5 になるような

HCl 濃度および NaH2PO4 濃度のペアを計算した[13] （表 1）。このように調整された平衡溶液の

pH を測定してみると、計算値とよく一致しており（表 1）、この計算方法は有益であることが示

された。

4. 変数および実験パラメータの範囲の選定

4.1 配位子濃度の範囲の選定

多くの固相は水酸化物あるいは酸化物であり、多くの反応に H+/OH−が含まれる。したがって、

多くの研究に関して pH や pOH が主たる変数となる。たいていの水の pH は、平常の環境中では 4
～9 のかなり狭い範囲におさまるけれども[14]、様々な支配反応をより正確に究明するために、極

めて強い酸性条件から高アルカリ条件下での研究が求められることが多い。さらに、多くの酸化

物や水酸化物（例えば、Fe(OH)3, Al(OH)3, 4 価のアクチニドの水和酸化物, 3 価のアクチニドの水

酸化物）は、環境中の中間的な pH 域において極めて難溶性（溶解度が検出下限値か検出下限値

付近）であるため、溶解度を制限している反応を明確にするためには、この範囲を超える pH が

研究計画に組み込まれていることが絶対不可欠である。

溶解度法は、固相と結びついている配位子（例えば、固相 MX における X）の濃度や金属（例

えば、固相 MX における M）に対する錯形成定数を与えるための別の配位子の濃度を関数として

実施しなければならない。金属イオンが加水分解する場合、固相が酸化物か水酸化物である場合、

および配位子の化学形が pH を関数として変化する場合は、配位子濃度に加えて pH も関数として

溶解度を調査しなければならない。金属や配位子が酸化還元に鋭敏なのであれば、Eh を関数とし

た研究や Eh を固定した研究が必要である。様々な要素がもとになって選定すべき変数範囲が決ま

る。これらの要素を解説するために、具体例をいくつか紹介する。
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pH を関数とする研究においては、pH 範囲やある pH 範囲内で選ばれる pH データの数は、以下

の 2 つの異なる基準に基づいて決められる。1) 熱力学モデルの適用（データが利用できる場合）、

2) 広範囲な pH 域における数ポイントの予備セットおよび金属濃度が様々な pH 依存性を示すよ

うな重要な pH 範囲における多くのデータポイントを備えたセットの設定。例えば、SnO2(c)の溶

解度研究[15]において、SnO2(c)は極めて難溶性で、意味のあるデータを取得するには極めて強い

酸性条件下（正確な条件は不明）で多くのデータが必要になることが知られている。我々は pH =
0～3.5 の範囲では多くのデータを定め、pH が約 3.5~14.3 の範囲で数ポイントを定めた(図 1)。そ

の結果、pH が 0～1.5 の低 pH 域はよく把握できた（SnO2(c)の溶解度が pH 上昇に伴って減少し pH
= 1.5 付近において検出下限値に到達）。pH > 8（SnO6

2-が支配的になることで pH 上昇に伴って溶

解度が増加したり、あるいは複塩（Na2Sn(OH)6）の生成により溶解度が一定になったりする）で

は、データ数は十分とはいえない。そこで、この pH > 8 で溶解度を制限する可能性のある反応の

情報を取得することが、支配的な反応を十分に調査するための更なる溶解度研究の動機になった。

金属イオン（例えば、Fe(III)および Pu(IV)）および配位子（例えば、エチレンジアミン四酢酸

（ethylenediaminetetraacetate, EDTA））が共に pH 変化の影響を受ける場合の変数の選定手順を説明

するのに、次のような例を挙げる。EDTA は H+と 6 つまで結合する [16]。その結果、7 つの化学

種を生成し（H6EDTA2+, H5EDTA+, H4EDTA(aq), H3EDTA−, H2EDTA2−, HEDTA3−, EDTA4−）、pH 変化

に伴って支配的に溶存する EDTA の化学種も変わる。Fe(III)や Pu(IV)とこれらの様々な EDTA 種

の錯形成定数を導出するのは、困難であると推測される（この系に関する知見はない）。これらの

錯形成定数を求めるための実験的アプローチとして、Fe(III)および Pu(IV)の固相の溶解度実験（広

範囲にわたる pH を関数とし、固定する EDTA 濃度は少なくとも 2 パターン）の予備セットを用

いるべきである。そのような Fe(OH)3（2 ライン水酸化鉄(III)）の実験結果(図 2)を解釈すると、

pH > ~2 では 2 つの Fe(III)-EDTA 錯体（FeEDTA−および Fe(OH)EDTA2−）だけが重要であることが

わかった。EDTA4−だけが Fe3+との錯形成において重要で、他の EDTA 種（H3EDTA−, H2EDTA2−,
HEDTA3−）は顕著には錯形成しなかった。これらのデータをもとにして、pH を固定して

（Fe(III)-EDTA 錯体が支配的になる pH に設定すべきである。この例だと、FeEDTA−が支配的にな

るおよそ pH = 2~6 および Fe(OH)EDTA2−が支配的になるおよそ pH = 6～12）、EDTA 濃度を関数と

して、様々な化学種との錯形成定数を信頼性高く求めるための更なる溶解度試験を計画すべきで

ある。同じように、pH を関数とした PuO2(am)の溶解度試験（EDTA 濃度 = 0.0001 mol/kg）では、

pH によって支配的な Pu(IV)-EDTA 化学種が異なった [17] （ Pu(OH)EDTA−(pH < ~5.5),
Pu(OH)2EDTA2−(~5.5 < pH < 9.5), Pu(OH)3EDTA3−(pH > 9.5)）(図 3)。Fe(III)-EDTA の場合と同じよ

うに、EDTA4−だけが Pu(IV)との錯形成において重要であり、他の EDTA 種（H3EDTA−, H2EDTA2−,
HEDTA3−）が生成する場合でも、その錯形成は重要ではない。これらのデータをもとにして、pH
を固定して（Pu(IV)-EDTA 錯体が支配的になる pH に設定すべき）、EDTA 濃度を関数として、様々

な化学種との錯形成定数を信頼性高く求めるための更なる溶解度試験を計画すべきである。

4.2 固相の選定と特性評価

様々な基準に基づいて、研究に適切な固相は選定される。その基準とは、1) 溶解度積が不明あ

るいは不確実であり、溶解度積を確認する必要があるような固相、2) 溶解度積が既知である程度

低溶解度である固相で、その固相の金属イオンと別の配位子との錯形成定数を求めるのに好まし

い固相、3) 過飽和法でも不飽和法でも溶解度が求められる固相（固相は、結晶質あるいは非結晶

質で、純粋な相あるいは固溶体である）。溶解度が標準大気条件下では過飽和側、不飽和側の両方

から求められないような場合は、両側から求められるように実験手順を変更（例えば、高温下）
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しなければならない1。

多種多様な手法（例えば、X 線回折、走査型電子顕微鏡(Scanning Electron Microscopy, SEM)、 透

過型電子顕微鏡(Transmission Electron Microscopy, TEM)、 分光法および化学分析）を単独で、あ

るいは組み合わせて用いることで固相の特性評価ができる。本書ではこれらの手法については記

述しないが、平衡に到達した固相の本質を把握するために溶解度実験の前後に利用可能な最善の

方法で徹底的に固相の特性評価をしなければならない、ということは強調しておく。溶解度があ

る変数を関数として変化するのであれば、溶解度が変化する条件を選んで固相の特性評価を実施

しなければならない。

研究に用いる固相量は注意して決めなければならない。以下の条件を十分に満たす固相量にす

べきである。1) 与えられた条件下で溶解しうる最大量を超過する量、2) 溶解した後、固相の特性

評価が実施できる程の十分な量の固相が残る、3) 固相が研究対象の配位子に対して吸着剤となる

場合がある（例えば、EDTA に対する Fe(OH)3(am)）。そのような場合は、配位子濃度への影響を

最小限にし、固相への吸着が配位子濃度にほとんど影響しないことが保証できるように、固相量

を縮小する必要がある。

4.3 酸化状態をコントロールするための酸化還元剤の選定

種々のアクチニド（U, Np および Pu）や放射性廃棄物処分における他の重要元素（例えば、Tc
および Se）は、環境中の pH および Eh 範囲において複数の酸化状態を示す。したがって、これら

の様々な酸化状態を含めて実験を評価するには、実験期間中、特定の酸化状態に安定しているこ

とが求められる。酸化状態を安定させる最善の方法の一つは、実験期間中に酸素分圧をコントロ

ールする能力を備えた適切な酸化還元剤を使用することである。この節では、様々な酸化還元剤

とそれらに求められる特性について、酸素分圧のコントロール方法とともに簡潔に議論する。

伝統的に、酸素分圧は雰囲気制御グローブボックスを用いることで制御されてきた。予備精製

した不活性ガス（例えば、N2(g), Ar(g)）を用いれば、確実に酸素は約 10 ppm（これは約 10−7気圧

の酸素分圧に相当）にコントロールされる。これは空気中での酸素分圧(10−0.68 気圧以下)からは大

きく改善されているが、種々のアクチニドの還元状態の多くを維持するのには十分低い酸素分圧

ではない（例えば、U(IV)を維持するには約 10−65 気圧、Np(IV)であれば約 10−42 気圧が必要）。

我々は、グローブボックス中の空気を蒸留水および鉄粉の懸濁液に通し、グローブボックスの

動作上の問題になる湿気を取り除くためにこれを乾燥させることにより、U(IV)を維持するのに求

められる程度の極めて低い酸素分圧を維持することができた。単に酸素分圧をコントロールすれ

ば、求められる酸化状態を十分維持できるわけではないということは、言及されるべきであり、

適切な酸化還元剤が伴わなければならない。更に、試験管には常に蓋をしておき、微量の酸素が

不注意で試験管に混入しないように、試験管がグローブボックス雰囲気にさらされるのは出来る

1 室温下で液相から直ちに沈殿しうる結晶質固相（例えば、CaCO3(c), CaSO4(c), BaSO4(c),
Th(SO4)2∙9H2O(c)）、非結晶質の純粋な固相あるいは固溶体は、その溶解度を過飽和法でも不飽和

法でも求められるので溶解度法が適するということは言及されるべきである。例えば、結晶質の

4 価のアクチニドの二酸化物のような固相は、室温下では生成しない。また、アクチニドは放射

性なので、その放射線分解によりこれらの固相は室温で非結晶質になることもある[18]。比較的高

温（例えば、90 °C）にすることでこのような現象はなくなり、4 価の水和酸化物は結晶質の酸化

物に変化する[4,5]。したがって、結晶質の 4 価の二酸化物の溶解度積を溶解度法により調査する

場合は、溶解度を過飽和法でも不飽和法でも求められるように比較的高温条件下で実験する必要

があるであろう。
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限り短い時間としなければならない。。

多種多様な観点から酸化還元剤を理解しておく必要がある。この観点というのは、次のような

ものである。1) 作用および望まれる特性、2) 酸化還元剤に関する利用可能なデータ、3) 選定基

準および 4) 酸化還元に鋭敏な放射性元素に対して実験的に評価された酸化還元剤。酸化還元剤の

作用として、次のことが含まれる。1) サンプルに不注意で酸素が添加されても対象元素が酸化さ

れないように、酸化還元剤が酸素と相互作用する、2) 対象元素にとって酸化剤あるいは還元剤と

して作用する、あるいは 3) 定められた酸化状態にコントロールすべく Eh を特定の値に維持でき

るような酸化還元緩衝剤として働く。

酸化還元剤は、次のようなものが望ましい。1) 反応速度が速い、2) 対象元素と強く錯形成しな

い、あるいは錯形成する場合にはその相互作用に関する熱力学データが利用可能である、3) 系の

pH を変化させない、4) 対象となる pH 範囲で効果的である、5) 室温で効果的である、および 6) 可

溶性である。利用可能な酸化還元剤に関する情報が、様々な出版物に記載されている（例えば、

Handbook of Physics and Chemistry[19]および Newton が執筆したアクチニドに関する文献[20]）。
ある酸化還元剤によって求められる電位になるかどうかを調べるために、まずは酸化還元電位

[左辺に酸化体(Ox)、右辺に還元体(Red)、反応に関与する電子数を n で表した(1)式]あるいは酸化

還元剤を含む反応およびコントロールされる化学種の平衡定数(K0)を表にまとめる必要がある。

Ox + ne− = Red (1)

平衡定数値だけが利用可能である場合は、(2)式（Fはファラデー定数: 96485.309 C·mol-1, Rは気

体定数:8.31451 J K-1 mol-1 および Tは絶対温度(25 °C で 298.15 K) [21]）を 25 °C の場合に変換した

(3)式を用いて、平衡定数値をボルト(V)単位の酸化還元電位(E0)に変換することができる。特定の

酸化状態にコントロールするために、ある酸化還元剤が電位的に適切かどうかを決めるのに、対

象化学種を含む反応の酸化還元電位を酸化還元剤の酸化還元電位と比較する。

−nFE0 = −RT (ln K0) (2)
E0 = (log10 K0)/(16.9 n) (3)

例えば、1) 亜二チオン酸イオン(S2O4
2−), Fe, Zn, Pb, Fe2+を含む反応の標準電極電位は、全て Pu4+

が Pu3+に還元する反応の標準電極電位より低いので(表 2)、これらの酸化還元剤は全て電位的に

Pu(IV)を Pu(III)に還元できる。2) Fe(III)/Fe(II)の標準電極電位は、U(VI)/U(IV)のものより貴なので

(表 2)、Fe(III)/Fe(II)は潜在的に U(VI)を U(IV)に還元するよりもむしろ U(IV)を U(VI)に酸化するで

あろう。ある酸化還元対もしくは酸化還元反応が酸化剤として働くか、あるいは還元剤として働

くかは、問題の 2 つの酸化還元対の標準電極電位の比較に基づいているということは、述べてお

く必要がある。ある酸化還元対の標準電極電位がもう一方の酸化還元対のものより低い場合は、

その酸化還元対は還元剤として働く（上述の Pu(IV)/Pu(III)に対する Fe(III)/Fe(II)）。しかし、一方

で、ある酸化還元対の標準電極電位がもう一方の酸化還元対のものより高い場合は、その酸化還

元対は酸化剤として働く（上述の U(VI)/U(IV)に対する Fe(III)/Fe(II)）。
酸化還元剤の効果は、その相対的な電位だけでなく反応速度にも依存する。言い換えれば、酸

化還元剤が望ましい電位を持つというだけでは、あらゆる条件下で効果的ということにはならな

い。例えば、H2(g)、金属 Pb および金属 Zn は全て U(VI)を U(IV)に還元するに足る低い標準電極

電位を有するが(表 2)、H2(g)は高温条件を必要とするし、室温では強酸性条件のみで効果的である

[22]。また、金属 Zn は試行された他の酸化還元剤（例えば、金属 Fe, S2O3
2−および EuCl2 [4, 22,23]）
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ほど効果的ではなかった。

アクチニドは放射性廃棄物における重要な成分である。したがって、特定の酸化状態を制御あ

るいは維持するために必要となる様々な酸化状態に関する熱力学データを得るために、酸化還元

に鋭敏なアクチニドに関して多くの研究がなされてきた。一般的に、我々が興味を持つ酸化状態

が、最も卑（例えば、Pu の場合の Pu(III)）であったり、最も貴（例えば、Pu の場合の Pu(VI)）な

のであれば、多量の還元剤あるいは酸化剤を用いて比較的容易にこれらの酸化状態をコントロー

ルできる。一般的に、中間の酸化状態（例えば、Pu(IV)あるいは Pu(V)）に正確にコントロールす

るのはより困難である。酸化還元剤の選定の手助けとするために、酸化還元に鋭敏なアクチニド

の酸化状態に関する見解をいくつか以下に議論する。U の場合、U(VI)は大気中で安定、U(V)はコ

ントロールし難い、U(IV)は強い還元剤を用いれば制御できる。Np の場合、Np(V)は大気中で安定

な酸化状態で、Np(VI)は強い酸化剤を必要とし、Np(IV)は強い還元剤を必要とする。この際、Np
を 3 価にまで還元しないような還元剤を選ぶよう注意しなければならない。Pu の場合、Pu(VI)は
強い酸化剤を必要とし、Pu(III)は還元剤を必要とし、還元剤を用いて Pu(V)および Pu(IV)にコント

ロールすることは一般的に難しい。

前述したように、ある酸化状態をコントロールするために、酸化還元剤が適切かどうかは、様々

な要素がもとになって決まる。異なる条件下において酸化還元剤が速度論的に不活発になる可能

性があるので、ある酸化状態にコントロールするのに酸化還元剤が効果的かどうかは実験により

検証されなければならない。我々が自身の実験で使用し、特定の元素との使用が検証された酸化

還元剤とその元素の酸化状態を表 3 にまとめた。

4.4 水素イオンの定量

地質学的に重要な鉱物および放射性元素の固相の多くは、酸化物あるいは水酸化物である。更

に、多くの塩（EDTA やイソサッカリン酸のような有機酸の塩およびリン酸塩や炭酸塩のような

無機の弱酸の最も顕著な塩）は水素と反応し、電位差滴定法は水溶液中で平衡定数を決定するの

に広く用いられる。Rand et al.[21]が指摘しているように、水素イオンの活量あるいは濃度の測定

には、多くの研究者が考慮してこなかった多くの問題が満ちている。したがって、多くの系に対

して信頼性のある熱力学テータを取得するためには、H+あるいは OH−の濃度あるいは活量を正確

に定量して研究する必要がある。濃度定数を求めた系以外の系に適用するためのイオン強度ゼロ

における熱力学データを求めるには、最終的に H+の活量の値が必要となる。したがって、H+の活

量を直接測る方法、あるいは、H+濃度を活量に変換するのに用いられる Pitzer および SIT のよう

な熱力学モデルを使用することを前提として H+濃度を測る方法が必要である。この節ではこれら

の方法について簡単に説明する。この節での多くの議論は、Rai et al.[24]に基づいている。

水素イオンの活量は、一般的にガラス電極と pH メーターを組み合わせて pH（水素イオンの活

量の負の常用対数値（−log10 aH+、a は下付き文字の化学種の活量に対応））によって定量される。

妨害するアルカリイオンの濃度が低い時は、ガラス電極は水素イオンにとってイオン選択性電極

として働く。この場合、測定される電気化学電位は、pH に対して線形依存を示す。比較的薄い溶

液（イオン強度が約 0.1 M 未満）で pH 域が約 1～12 であれば、ほとんどのガラス電極で信頼性良

く pH を測れる。強酸性あるいは強アルカリ性条件の実験の場合は、H+あるいは OH−の濃度を調

整するために酸あるいはアルカリの標準試料を用いるのが最善であり、地球化学計算コードを使

って pH を計算できる。

研究対象に pH が含まれるのであれば、広範囲な pH 域にわたってデータをとるだけでなく pH
を等間隔にふってデータをとることが大抵必要になる。そのような pH 範囲を求めるのに、最終

的な実験 pH のズレが最小になるまで、連日懸濁液の pH を調整する必要がある。この pH 調整が
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終わったら、追加で pH 調整をしてはならない。また、平衡に達するまでの期間は、最後の pH 調

整操作の時点から数える。以下に議論する方法に加えて、高濃度電解質を含む懸濁液の H+濃度を

調整する際にも同様のアプローチがとられるべきである。

活量係数を一定に保つためにイオン強度を 1, 2, 3 mol/dm3 に固定した系、あるいは 3 mol/dm3以

上の塩水中で熱力学データを得るための研究が行われる場合、ガラス電極で測定された電位はも

はや直線関係を示さず、このような電極は pH を定量するのに使えなくなる。このような場合、

水素イオンの濃度あるいは活量を定量するのに代わりの方法が必要になる。イオン選択性電極

（ISE）を使って高濃度塩溶液の H+濃度を定量する信頼性の高い方法が 2 つある。これらの方法

について以下に記述するが、これらの方法は液界を伴って、あるいは伴わないで、イオン選択性

電極を用いるものである。

4.4.1 イオン選択性電極による H+濃度の決定（液界なし）

Knauss et al.[25]は、液界のないセルの使用について詳細に議論している([26, 27])。彼らはこれら

のセルを様々なイオン選択性電極と組み合わせて使用し、aHClや aH+/aNa+のような活量比といった

熱力学量を直接測定した。この aH+/aNa+というのは、イオン選択性電極が反応するイオンの濃度お

よび SIT や Pitzer モデルを併用して、H+の重量モル濃度(m)を計算するのに用いられる。例えば、

高イオン強度の塩化物溶液における aHCl（(4)式 [21]）は、液界のない H+および Cl−のイオン選択

性電極から成るセルを使って測定できる。

log10 aHCl = ½ (log10 mH+ + log10 mCl− + log10 γH+ + log10 γCl−) (4)

log10mH+を除く(4)式中の全ての量は、測定できるか、SIT あるいは Pitzer モデルにより算出され、

その結果、(4)式から log10mH+を評価できる。熱力学モデルは、log10mH+を log10aH+に変換するのに

使える。本手法の短所は、対象のカウンターイオンに対するイオン選択性電極、様々な化学種の

活量係数を計算するための熱力学モデル、およびイオン選択性電極による測定において妨害がな

いという保証の 3 つを必要とすることである。

4.4.2 イオン選択性電極による H+濃度の決定（液界あり）

Rai et al.[24]は、市販の液界のあるガラス複合電極を用いて Na+–Cl−–SO4
2−–H2O 系の水素イオン

濃度（pCH+ = −log10 [H+]）の評価に比較的単純な手順を提案し、うまく使用できた。NaCl 溶液、

Na2SO4溶液およびこれらの混合溶液を用いて、電解質濃度を 0.15～6 mol/kg および pCH+を 2～12
というような広範囲に設定し、この手順を試行した。段階的な手順は、pH メーターの測定値ある

いは観測値を読んで水素イオン濃度を決定するといったHClあるいはNaOHを用いた塩水のGran
タイプ滴定として表現される。この方法は Rai et al.[24]では具体的に調査されなかった複塩も含め

た他の電解質（後述）にも適用でき、すでに試行されている。この方法は、使い易く、用途が広

く、信頼性がかなり高い（誤差は± 0.05 pCH+）ため、この方法を推薦する。

基礎的な式、簡潔な説明、NaCl 溶液(5.5 mol/kg)中の水素イオン濃度測定の詳細な例および NaCl
以外の電解質にこの方法を適用する際の一般的なコメントについてこれから議論する。詳細につ

いては、Rai et al.[24]を参照のこと。

液界のあるガラス電極の起電力は、ある対象の溶液を(x), 標準液を(s)として、(5)式（E(x or s) は

測定された電位, Ej
(x or s) は液界電位, E* は例えば白金ワイヤーとの間の静電電位差の総和を表す

定数, R は気体定数, T は温度, F はファラデー定数および aH+(x or s) は H+ の活量）で表される。運

用上、pH は(6)式により定義される。(5)式および(6)式によれば、ある高濃度電解質の pCH+は、標
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準液を用いて校正されたガラス電極により測定された pH の観測値(pHob)と(7)式[24]（γH+ は H+の

従来の重量モル基準の活量係数、 ΔEj は標準液と対象の電解質溶液との間の液界電位差）のよう

に関係づけられる。

 E(x or s) = E* – (RT/F) ln aH+(x or s) + Ej
(x or s) (5)

pH(x) = pH(s) + (E(x) – E(s))(F/2.303RT) (6)
pCH+ = pHob + log10 γH+ + (ΔEj)(F/2.303RT) (7)

log10 γH+ および(ΔEj)(F/2.303RT)の値を、それぞれ単独に測定することはできないけれども、それ

らの和である“A” (A = log10 γH+ + (ΔEj)(F/2.303RT))は、H+濃度が変化してもある電解質溶液中で一

定なので Gran タイプ滴定によって測定することができる。(7)式の(log10 γH+ + (ΔEj)(F/2.303RT))に
A を代入すると(8)式に、(8)式を log で書き改めると(9)式に、(9)式の両辺を真数で表すと(10)式に

なる。

pCH+ = pHob + A (8)
−log10 CH+ = −log10 Hob

+ + A (9)
Hob

+ = 10A CH+ (10)

改良した Gran 滴定によって、定数 A の値を得るための実験手順[24]を付録 1 に記載した。これ

は、ガラス複合電極による NaCl 溶液(5.5 mol/kg)の pH 測定値から H+濃度を求めるのに必要になる

補正係数 A を決定する手順の一例である。この目的を達成するために、NaCl 溶液(5.5 mol/kg)25 mL
を 20 °C で 0.0104 M HCl で滴定した。生の実験データを表 4 に示し、図 4 にプロットした。ここ

では Hob
+ (すなわち、10-pHob)に対して、酸の 1 リットル当たりの添加モル数をプロットしている。

この曲線の傾きの常用対数値が、読み値 pHob を(8)式を用いて pCH+に変換するのに必要な補正係

数 A になる。[H+
ob]103 (mol/dm3))に対して[H+

free, add] 103 (mol/dm3)をプロットした場合の傾きは、

8.357 であった。この傾きから補正係数 A は、(A = log10 (8.357) = 0.922)と算出された。この A 値

を(8)式に代入し、表 4 の滴定データを出すのに使用された電極を用いて未知の NaCl 溶液(5.5
mol/kg)の pH 測定値から H+濃度を算出した。

Rai et al.[24]のデータによれば、酸 (HCl)の代わりに NaOH のような塩基を用いても補正係数の

値は求めることができ、その値は HCl を用いて求めた値に近い。NaOH を滴定剤として用いる場

合は、対象の電解質中における水のイオン積を計算するための熱力学モデルおよび補正係数 A の

評価に必要な H+
free, add の値（H+

free, add = Kw/(加えられた NaOH 量(mol/dm3))から算出可能）が必要

になる。液界電位を最小限に、あるいはなくすための実験に用いた電解質と同じ高濃度の電解質

でできた塩橋を使用した研究者が過去にいた。しかしながら、これによって H+濃度を正確に求め

るための補正係数 A の値を決定する必要がなくなるわけではない。これは、補正係数が液界電位

だけでなく H+の活量係数にも依存するからであり、H+の活量係数は緩衝液中のものとはかなり異

なる。例えば、6 mol/kg の NaCl でできた塩橋から成る電極を使って 6 mol/kg の NaCl の滴定を行

うと、補正係数の値は 1.27 になった[24]。NaCl, CaCl2, NaClO4, MgCl2 のような H+と化学的に反応

しない電解質に対しては、修正を一つ加えて、付録 1 に記載した手順（酸で滴定）を適用する。

過塩素酸塩を含む電解質を滴定する際には、塩橋を NaClO4 で満たすべきである。これは、塩橋に

KCl が含まれる標準電極を使用した時に KClO4 が沈殿するのを防ぐためである。H+と反応する（例

えば、H+と反応して HSO4
−を生成する硫酸塩）、あるいは OH−と反応する（例えば、OH−と反応し

て Mg(OH)2(s)を生成する Mg を含む電解質）電解質の補正係数を求める際には、更に用心する必
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要がある。このような場合、これらの副反応によって消費される H+あるいは OH−の量を正確に求

めて補正係数を計算する必要がある。例えば、硫酸塩の電解質を H+で滴定する場合、加えた H+

の総量(H+
add)を(11)式により H+

free, add に変換できる。これは、HSO4
−の生成反応(H+ + SO4

2− = HSO4
−)

に対する見かけの平衡定数値(対象の電解質に対する熱力学的平衡モデルを用いて算出される

Kapp)および H+
addは、H+

free, add と滴定により生成された HSO4
−の総和であるという知見に基づいている。

H+
free, add = (H+

add) / [1 + Kapp (SO4
2−)] (11)

付録 1 に記載した手順は、多くの単純な電解質（比較的希薄なものから 9 mol/kg 程の高濃度の

ものまで）、電解質の混合物および合成塩水に対してうまく適用できた。例えば、NaCl [24, 28-30],
NaClO4 [30], CaCl2 [31, 32], MgCl2 [29], NaCl と Na2SO4の混合物[24]、および Na, K, Ca, Mg, Cl, SO4

および Br を含む合成塩水[33, 34]に対してこの手順は適用された。

4.4.3 H+の活量が既知で比較的高濃度の電解質を用いる実験を計画するための熱力学モデルの使用

熱力学モデル（例えば、Pitzer および SIT）は、対象の電解質あるいは電解質の混合物がある pH
となるように特定の酸の重量モル濃度を決定するのに用いられる。酸および電解質のこのような

組み合わせによって、熱力学データを得るための実験計画を立てることができる。この方法は、

電解質あるいは電解質の混合物が H+あるいは OH-と反応してもしなくても、全ての電解質あるい

は電解質の混合物に用いられる。この方法は、比較的酸性あるいは塩基性条件の場合、最も正確

である。Rai et al. [1, 13, 35]は、PuPO4および NdPO4の溶解度研究では pH を 2.5 に、BiPO4の溶解

度研究では pH を 1.4 に調整するのに、NaH2PO4 の重量モル濃度が様々（1.0 mol/kg まで）な条件

下で、HCl の重量モル濃度を計算するのにこの方法を用いた。PuPO4 の溶解度研究において、pH
を 2.5 に固定するためにこの方法を用いたことを例に挙げて以下で議論する。Rai et al. [13]は、適

切なイオン相互作用パラメータを盛り込んだ Pitzer モデル (GMIN コード[36])および必要な熱力

学データ（表 5 および表 6）を用いた。種々の NaH2PO4重量モル濃度条件下で pH を 2.5 に制御す

るための HCl 重量モル濃度が、これらの計算により決定された（表 1）。これらの溶液に対する

Rai et al.のデータ[13] によれば、pH の測定値（NaH2PO4濃度が比較的高い場合は信頼性が低い）

は、計算値 2.5 にとても近いので、この方法は信頼性が高いと言える。

4.5 配位子として炭酸イオンを含む実験

炭酸イオンは安定な固相を生成するとともに、多くの元素と強く錯形成する。したがって、炭

酸イオンを実験系から独立させ、その濃度を制御する必要があることに気づくことが重要である。

実験における炭酸塩の不純物の原因として、次の 2 つが考えられる。1)比較的酸性から塩基性条

件の大気中での実験(不活性ガスによる雰囲気制御により回避可能)。2)無視できない程の可溶な炭

酸塩の不純物を標準的に含んでいる塩基を比較的大量に用いた実験（炭酸を含まない塩基を購入

あるいはその場で準備2して使用すれば回避可能）。

炭酸イオン濃度は次の 2 通りの方法によって制御される。1) 比較的酸性条件の研究において、

2塩基中の炭酸イオン濃度の分析値に基づいて、塩基中の炭酸濃度より 10%多く BaCl2を含む溶液と塩

基を反応させ、沈殿した BaCO3を取り除き、CO2(g)を含まないガス雰囲気に塩基を保存することで塩

基中の炭酸を取り除く（[37]参照）。しかしながら、炭酸イオンを沈殿させる物質（この場合、Ba）
を過剰に加えて、研究対象の反応が著しく妨害されることがないようにすべきある。炭酸イオンを沈

殿させる物質が妨害してしまう場合は、塩基中の炭酸イオンと同量だけこの物質を添加する。

- � -
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最初に CO2(g)分圧を制御する、2) 炭酸の標準溶液を添加する。CO2(g)を関数として研究する場合、

規定の CO2(g)分圧で溶液が平衡に到達するように、試験溶液中に溶解している全炭酸濃度を分析

し、熱力学データ、pH および CO2(g)分圧に基づいて計算される炭酸濃度と比較することが重要で

ある。時に、速度論的効果や実験的制約によって、溶液が実際は規定の CO2(g)分圧で平衡に到達

しないかもしれない（例えば、[38]）。また、固液の懸濁液が規定の CO2(g)分圧で実際に平衡にな

るために、上述したように計算した既知量の炭酸標準溶液を懸濁液に混ぜる。炭酸標準溶液の添

加により炭酸濃度を制御することに関して、いくつか言及しなければならない。第 1 に、pH が約

10.3 より大きい場合は CO3
2-が支配化学種となる。第 2 に、pH が 10.3 未満であれば種々の炭酸種

(H2CO3(aq), HCO3
-, CO3

2-)が混在し、支配化学種は pH に依存する。これらの実験は、CO2(g)が入っ

たり抜けたりしないように密封容器（ガラス製が望ましい）内で実施すべきである。炭酸化学種

は pH に依存するので（特に pH が 10.3 未満の場合）、pH を正確に把握したり、地球科学計算コー

ドにより計算することが重要である。pH が約 10.3 より大きい炭酸溶液の実験は比較的容易で、

実験に使用される塩基および炭酸溶液の重量モル濃度から pH を正確に計算できる。

5. 結果の予想

実施される実験の結果について、可能性のある種々の結果を予想することは重要である。この

際、利用可能な熱力学データに基づいて予備的なモデル化を実施することができる。予想される

結果を知っておくことが重要なのは、試験期間中に直面するかもしれない問題を前もって予想し、

その問題に対処するための対策を講じるためである。以下に、問題の対処方法の例を挙げる。1) 酸

化あるいは還元条件をある一定範囲内で維持するために、その厳しい条件を維持するのに役立つ

酸化還元剤あるいは装置を前もって試行・取得しておくことが重要である。2) 極低溶解度が予想

される固相を伴う場合、高精度分析法が利用可能かどうかを確かめておくことが重要である。3)
配位子によっては（例えば、Si）、高 pH 条件でのみ極めて可溶性であるが低 pH 条件ではそうで

はない。ICP-MS のような分析法を用いる場合、平衡溶液は通常酸性化されるので、このタイプの

問題に前もって対処しておく必要がある。さもないと、分析結果は信頼できないであろう。4)例
えば、pH が変化したり、配位子濃度の増加により複塩が生成したりして、初期固相が異なる固相

に変遷してしまうかもしれない条件では、そのような変遷を予測しておいて、適切な分析方法や

モデリング法を開発・使用したり、変数範囲を適切に設定する。実際の計画および分析法の使用

に関して、予想結果の実用性を議論することに全ての研究者は常に注意を払わなければならない

という事実を私は強調したい。我々はそのように考えているので大抵結果を予想するようにして

いる。偏見を一切取り払って結果を見ることが極めて重要である。

6. 一般的に要求される設備

研究対象の金属配位子に応じて、その研究に必要とされる設備に関する広範なリストがある。

そのリストとは、例えば、1) 全金属濃度（一般的に、元素分析のための誘導結合プラズマ質量分

析(ICP-MS)、放射性元素に対しては放射線検出器）、配位子濃度および pH を測定するための分析

装置、2) 酸化状態や化学種を同定するための手法・装置（溶媒抽出法、種々の分光法、広域エッ

クス線吸収微細構造解析法(EXAFS)）、3) 固相の特性評価のための装置（X 線回折、EXAFS, エネ

ルギー分散型エックス線分光法(EDX)付の SEM、全ての化学分析のための湿式の実験施設）、4)
酸化還元に鋭敏な実験のための雰囲気制御グローブボックス（種々の気体の分圧を制御する必要

がある）、および 5)ろ過およびサンプル保存の方法および設備である。適切な設備が利用可能であ

るか、研究者がサンプルを分析する際にそのような設備にアクセスできることが前提である。
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7. 実験の実施

水素イオンおよび水酸化物イオン[15, 37, 39]、炭酸塩[8, 9, 12. 38, 40, 41]、硫酸塩[40, 42]、リン

酸塩および EDTA[13, 17, 35, 43, 44]、および塩水[33]といった種々の異なる系で実験を実施する際

に用いることができる手法の例を挙げる。これらは、網羅的なリストというわけではなく、例に

すぎない。さらに、これらの系における全ての研究は要点をまとめた手順に従って実施されるべ

き、ということでもない。むしろ、これらの研究で用いられた手順は他の類似した研究に対して

も適用可能である、ということである。類似した条件下で他者が用いた手法が何であるかを調査

したり、自分自身が以前用いた手法が正当なのか改良を必要とするのかを決めたりするのに、文

献調査は一般的に最善の方法である。このような理由から、本書では、実験を実施するにあたっ

てのとても一般的で簡潔な記述までに留めている。

選択された固相－配位子の系に関して、ある量3の固相を容器に添加する。容器には、大抵 50 mL
の遠心沈殿管（固相と液相を分離する際、試料を遠心分離機にかけるのに便利なので）を用いて、

攪拌子および配位子やイオンの標準溶液約 40 mL を含めておく4。

信頼性の高い熱力学定数を得るために妥当な数量の実験データを求めるのに、pH を固定あるい

は変化させつつ配位子の標準溶液を添加してある 1 つのセットおよび種々のセットに含まれる多

種多様なサンプルが必要になるかもしれない。H+濃度に鋭敏な系の場合、平衡期間を開始する前

に定期的にサンプルの pH を調整する必要がある。これは、pH 軸に沿って広範囲にわたって等間

隔に pH を変化させたり、pH を固定させたりするためである。このような場合、溶液中の Na お

よび酸の陰イオン成分の全溶存濃度を正確に計算するために、使用した酸（大抵 HClO4）や塩基

（大抵 NaOH）の量を正確に記録しておく必要がある。試料は雰囲気制御グローブボックス内で

平衡に到達させるべきだが、CO2(g)や O2(g)の空気中分圧が実験変数を妨害しないのであれば、サ

ンプルを卓上試験で平衡に到達させることができる。

このように調整されたサンプルを分析するまで温度制御条件下で連続して振とうさせる必要が

ある。少なくとも連続した 2 回の分析において、pH や配位子濃度を関数とする金属濃度が似たよ

うな値になるまで、定期的に試料を分析する（一般的に 1, 2 および 4 週間という試験期間であれ

ばサンプルが平衡に到達するのに十分であるが、平衡に到達するのにかなり短いあるいは長い期

間を要する系もあるかもしれない）。各平衡期間において、懸濁液の pH や Eh（対象の系にとっ

て適切なもの）をサンプルの予想値の範囲をカバーする緩衝液に対して規格化された電極を使用

して測定する5。各平衡期間において、各サンプルは遠心分離し、決まった量の試料をできるだけ

3放射性の固相を取り扱う際には、放射線分解による不要な副作用を避けるために必要最低限の固

相量を使用することが望ましい。対象の実験条件下において溶解しうる固相の最大量を超過する

ことを前提に、固相量をおおよそ 5～10 mg にするのが理想である。しかしながら、固相の特性評

価が必要であれば、固相量は増やさなければならない。
4 40 mL の量は、平衡到達の確認のためにサンプルを 3, 4 回分析するのに大抵は十分である。イ

オン強度が低い溶液、あるいは NaClO4 や NaCl（地質環境条件を模擬する必要がある場合）のよ

うな錯形成しないイオン媒体でイオン強度を高く一定に調整した溶液を用いて実験は行われる。
5 固液の懸濁液をこれらの試験中連続してゆっくり攪拌すべきである。一般的に、これらの測定

値は連続的にゆっくり変化する。これらの測定値が不明確な時間で安定すると仮定するのではな

く、我々は一貫して 2 分後および 5 分後の読み値をとってきて、ほとんどの場合、これらの値は

似たような値であることがわかった。2 分後および 5 分後の読み値は、値が安定したかどうかを

突き止めるための指針として使える。値が安定するまで 5 分以上かかることは滅多にないことに

我々は気づいた。
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微細なメンブレンフィルターを通してろ過する。このことは理想的だけれども、フィルターを対

象サンプルの pH に調整された水と平衡させることでフィルターの pH を調整したり、分析用にろ

液を集める前に少量のサンプルだけをろ過し、ろ液を捨てることが絶対に必要6になる場合もある

[42, 45]。Rai et al.[46]で議論した例のように、フィルターがいかに効率よく固液分離するかを調べ

るために、フィルターを用いて単純な実験を数回実施するのも常に良い考えである。ろ液から全

化学成分、酸化状態、化学種分配を分析する。固相の特性評価は、少なくとも実験の最後に、望

ましくは他の平衡期間後にも同様に実施すべきである。

7.1 品質管理

その実験が実施する価値のあるものであれば、以下の 3 つのことを確実に行うことにも価値が

ある。1) 使用する実験系および試料がうまく説明されているかどうか、2) 使用する実験手順が利

用できる最善のものかどうか、および 3) それらがきちんと文書化されているかどうか。必要な品

質管理の問題をいくつか以下に議論する。

使用する試料の記号表示が、各サンプル固有のものであって、実験ノート中の試料番号を確認

しなくても実験に関する情報を伝えるものである、ということは些細なことかもしれないが極め

て重要である。試料の記号表示がお粗末であれば極めて悪い結果に通ずることを私は早くに経験

から学んだ。例えば、かなり乾燥した土壌サンプルを集める際に、我々は試料番号をインクで紙

切れに書き、土壌と一緒にプラスチック製の袋に入れた。数日後、我々が実験室でそのプラスチ

ック製の袋を開けた時、全ての試料番号が判読できなかった。もし、各試料採取袋の外側にタグ

をつけていなかったら、また改めて試料採取のために旅行しなければならなかったであろう。別

の場合では、我々は 1～20 の試料番号をつけ、その数ヶ月後に 1～20 の試料番号を備えた類似し

た別の試験セットを開始した。我々は、これらの実験を数年間にわたっても実施する予定ではな

かったが、結局数年かかってしまった。結末として、我々は分析結果がどの試験セットのものか

を繋げるのにも、試験を開始した年を求めることさえもかなり苦労した。勿論、これはコンピュ

ータ時代の前、手書きノートだけを使用していた時代の話である。それから、我々は試料番号お

よび関連する分析結果のきちんとした保持に資する記号表示の非常に包括的なシステムを構築し

た。我々が使用したシステムについて簡潔に記述する。これが唯一のシステムだと提案するつも

りはなくて、試料の記号表示においてこのシステムのいくつかの要素が取り込まれるべき、と提

案する。どの実験セットが与えられた分析結果に対応するのかを研究者自身（および結果を見る

他の者）が把握する手助けとなるように、試料記号表示のどの体系もとても長く利用されうる。

我々が巧く利用した試料記号表示は以下のようなものである。日/月/年-元素/サイト-研究対象の

化学系-試料番号-平衡期間。例えば、我々はそれぞれ 15 試料から成る 2 種類の試験を開始すると

する。1 つ目の試験セットは、2012 年 11 月 10 日開始、EDTA を関数とする PuO2(am) 溶解度試験

（pH = 12 に固定）で、2 つ目の試験セットは、同日に開始する pH を関数とする PuO2(am) 溶解

度試験（EDTA 濃度を 1mM に固定）である。我々は両方の試験セットの分析を 7 日後に行うもの

とする。これらの最初の試料の記号表示は、試験セット I のものが「101112-Pu-vEDTA-pH12-1」、
試験セット II のものが「101112-Pu-vpH-1mMEDTA-100」である。これらのサンプルの 7 日後の分

析試料の記号表示は、それぞれ「101112-Pu-vEDTA-pH12-1-7」、「101112-Pu-vpH-1mMEDTA-100-7」
である（v は変数を表す）。記号表示が異なるだけでなく、各試験セットの試料番号の開始番号が、

試験セット I と II で全く異なる（上記の例だと 1 と 100）ので、試験セット I の分析と試験セット

6 これらの段階を踏む必要がある。我々の経験上、ろ過によって試料の pH は変化し、それに伴っ

て溶存金属濃度も変化した。
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II の分析が混在してしまう可能性はない、ということに注目すべきである。試料のラベリングに

関して、最も重要な 2 つの側面は、1) 番号に識別情報が含まれている（上記の試料の

Pu-vEDTA-pH12 のように）および 2) 2 つの試料が同じ試料番号を持つことはない、ということで

ある。

実験手順、実験に使用される標準溶液および緩衝液が十分に文書化されているべきである。標

準溶液が適用期間内であるべきである。様々な機器の校正記録も研究者の責任で残さなければな

らない。様々な機器による解析的分析の検出限界が研究対象の系に対して検証されなければなら

ない。うまく実行するために適切な標準手順に従うべきである。例えば、ICP-AES や ICP-MS に

より分析を行う時、結果が確実に信頼できて再現できるように、対象試料の様々な希釈液を準備

して分析しなければならない。濃度が検出限界に近い値である時は、結果の信頼性を検証するた

めに追加で既知の方法を使う必要があるかもしれない。

8. 実験データの解釈

金属濃度を Y 軸に、配位子濃度のような独立変数を X 軸として実験データをプロットする。大

抵、金属濃度は実験における変数の 1 つ以上に依存する（例えば、pH および他の配位子）。配位

子濃度を様々な値に固定し pH を関数とする系に対して、実験情報が利用可能である場合、pH に

対して金属イオン濃度をプロットすると、各配位子濃度に対応して異なるプロットが得られる。

pH が様々な値に固定されていて、配位子を関数とするデータが利用可能なのであれば、配位子に

対して金属イオン濃度をプロットすると、各 pH に対応して異なるプロットが得られる[1]。金属

濃度および配位子濃度を重量モル濃度の常用対数値でプロットするとデータを解釈するのに便利

である。系がとても単純な（すなわち、低イオン強度でグラフ中のどの領域においても支配的な

反応が 1 つだけである）場合、イオンの活量を計算するための単純な電解質モデル（例えば、Debye-
Hückel や Davies 式）および線形回帰を用いて比較的容易にデータを解釈できる。しかしながら、

このアプローチが適用できる程の単純な実験系は極まれである。大抵、実験系はとても複雑で、

複数の反応が対象のどの領域においても重複して起こり、イオン強度は変化したり高くなったり

するかもしれない。したがって、pH や配位子濃度を関数として変化しうる多くの種々の条件や化

学種を考慮した複雑な電解質モデル（例えば、SIT および Pitzer）を用いる必要がある。このよう

な場合、単純な計算ではデータを解釈できず、SIT および Pitzer の公式を使用したコンピュータ処

理によるフィッティングコード（例えば、NONLIN-SIT[21]および INSIGHT[47]）が必要になる。

これらのフィッティングコードはある化学モデルにおける濃度を予測するのに利用できる。また

は、対象の化学種の化学ポテンシャルだけでなく、多様なサンプルおよびデータセットからイオ

ン相互パラメータも同時にフィッティングしたり、種々のイオンや化学種の活量を計算し熱力学

定数の値を得たりするのにもこれらのフィッティングコードは利用できる。

実験データを正確に解釈するだけでなく、実験データと信頼性のある文献値に基づく矛盾のな

い包括的な熱力学モデルを構築することが絶対必要だということを強調しなければならない。著

者が評価した反応の平衡定数の文献値だけを報告していることがとても多いが、これは十分では

ない。文献値が信頼性ある場合、現在の実験データを解釈するためのモデルの中にこれらの文献

値も含めなければならない。一方、文献中に報告されている実験データが良質のものであるにも

かかわらず、元の著者がデータを誤って解釈7していたり、全く解釈していなかったりする場合、

これらのデータを改めて解釈し全てのデータと整合する包括的な熱力学モデルを構築するのは著

7 含むべきでなかった化学種を含めていたり、質が不明確な電解質モデルや、実験データを解釈

したり文献値を説明するものとは全く異なるモデルを使用したことによる。
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者の責任である（この観点および再解釈により信頼性ある値が得られた例として[1, 21, 48]を参照）。

溶媒抽出や電位滴定のような種々の技術やイオン媒体を用いて実施される研究には複雑な事態が

追加されるので、解釈ツール（NONLIN-SIT および INSIGHT など）がこれらの解釈に必要なこと

も上記の議論から明確である。
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表1 NaH2PO4 の重量モル濃度が様々な溶液（pH 計によるそれぞれの pH 測定値も表記）に対して，

pH を 2.5 に固定するための HCl の重量モル濃度の計算値[13]

log10 [HCl] (mol/kg) log10 [NaH2PO4] (mol/kg) pH(observed)
a

−2.479 −4.000 2.480
−2.479 −3.699 2.493
−2.456 −3.398 2.494
−2.444 −3.097 2.502
−2.420 −2.796 2.480
−2.367 −2.495 2.517
−2.268 −2.194 2.485
−2.143 −1.893 2.484
−1.971 −1.592 2.484
−1.770 −1.291 2.481
−1.538 −1.000 2.485
−1.284 −0.699 2.484
−1.018 −0.398 2.491
−0.842 −0.222 2.491
−0.717 −0.097 2.510
−0.620 0.000 2.502

a Rai et al. [13]（6 日間で平衡に到達した HCl および NaH2PO4 の溶液中の PuPO4(cr, hyd.)の溶

解度に関する報告）が報告している pH 値

表2 酸化還元剤およびアクチニドを含む選択された反応の酸化還元電位

反応 log10 K0 E0 (V)
選択された酸化還元剤[19]

2SO3
2- + 2H2O + 2e- = S2O4

2- + 4OH- -37.86 -1.12

Fe2+ + 2e- = Fe -13.82 -0.409

Zn2+ + 2e- = Zn -25.79 -0.763

Pb2+ + 2e- = Pb -4.25 -0.126

Fe3+ + -e = Fe2+ 13.01 0.770

選択されたアクチニド反応[49]

UO2
2+ + 4H+ + 2e- = U4+ + 2H2O 9.038 0.267

NpO2
+ + 4H+ + e- = Np4+ + 2H2O 10.212 0.604

Pu4+ + e- = Pu3+ 17.694 1.047

PuO2
+ + 4H+ + e- = Pu4+ + 2H2O 17.453 1.033
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表3 アクチニドを様々な酸化状態に制御するのに使用された酸化還元剤

酸化還元剤 制御しうる

酸化状態

引用 備考

Fe powder U(IV) [10, 12, 22, 50] アルカリ溶液でのみ適切，希釈溶液中で

効果的，塩水中では極めて不活性Np(IV) [6, 50]
Pu(III) [34, 50]

Fe(II) Pu(III) [51]
Na2S2O4 U(IV) [7, 10, 23] 広い pH 範囲にわたって極めて効果的

Np(IV) [6, 7, 8, 52] 広い pH 範囲にわたって極めて効果的
Tc(IV) [28] アルカリ条件

Zn - metal U(IV) [23] それほど効果的ではない
Np(IV) [6]

Pb - metal Np(IV) [6] 適切ではない
Ni - metal Np(IV) [6] 適切ではない
Cu(I)/Cu(II) Np(IV) [53] 低 pH の希釈溶液中で効果的
EuCl2 U(IV) [4, 22, 29] 酸性溶液中ではより適切

Tc(IV) [28] 酸性条件
NH2OH.HCl Np(IV) [8, 54] アルカリ条件では不十分、酸性条件では

十分
NH2·NH2 Np(IV) [8] アルカリ条件では不十分

Tc(IV) [28] 酸性条件では十分
Hydroquinone Pu(III) [51] 酸性条件で効果的
NaOCl Pu(VI) [55] 広い pH 範囲にわたって極めて効果的

で，高 pH であればさらに適切
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NH2OH.HCl Np(IV) [8, 54] アルカリ条件では不十分、酸性条件では

十分
NH2·NH2 Np(IV) [8] アルカリ条件では不十分

Tc(IV) [28] 酸性条件では十分
Hydroquinone Pu(III) [51] 酸性条件で効果的
NaOCl Pu(VI) [55] 広い pH 範囲にわたって極めて効果的

で，高 pH であればさらに適切
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表4 20 °C における HCl(0.0104 M)による NaCl(5.5 mol/kg, 25 mL)の滴定([24]に倣った)

pHob
a HCl added (mL) HCl added (mol/dm3)b

8.210 0 0.000E+00
7.840 0.025 1.039E−05
7.110 0.05 2.076E−05
6.801 0.053 2.200E−05
6.598 0.055 2.283E−05
6.432 0.057 2.366E−05
6.138 0.06 2.490E−05
5.924 0.062 2.573E−05
5.756 0.064 2.656E−05
5.606 0.066 2.738E−05
5.450 0.069 2.862E−05
5.309 0.071 2.945E−05
5.159 0.074 3.069E−05
4.998 0.077 3.193E−05
4.884 0.08 3.317E−05
4.761 0.083 3.441E−05
4.639 0.086 3.565E−05
4.548 0.09 3.731E−05
4.423 0.094 3.896E−05
4.323 0.098 4.061E−05
4.222 0.103 4.267E−05
4.138 0.108 4.473E−05
4.040 0.114 4.721E−05
3.963 0.12 4.968E−05
3.884 0.127 5.256E−05
3.804 0.135 5.586E−05
3.727 0.144 5.956E−05
3.656 0.154 6.367E−05
3.577 0.165 6.819E−05
3.515 0.177 7.311E−05
3.439 0.193 7.967E−05
3.383 0.209 8.622E−05
3.300 0.231 9.522E−05
3.246 0.249 1.026E−04
3.179 0.274 1.127E−04
3.118 0.301 1.237E−04
3.055 0.334 1.371E−04
2.998 0.37 1.517E−04
2.929 0.414 1.694E−04
2.874 0.458 1.871E−04
2.874 0.458 1.871E−04
2.816 0.511 2.083E−04
2.764 0.57 2.318E−04
2.702 0.642 2.604E−04
2.649 0.713 2.884E−04
2.599 0.795 3.205E−04
2.551 0.888 3.567E−04
2.499 0.995 3.981E−04

- �� -

JAEA-Review 2014-014



JAEA-Review 2014-014

22

表4 20 °C における HCl(0.0104 M)による NaCl(5.5 mol/kg, 25 mL)の滴定([24]に倣った)（続き）

pHob
a HCl added (mL) HCl added (mol/dm3)b

2.457 1.105 4.402E−04
2.410 1.236 4.900E−04
2.368 1.37 5.403E−04
2.325 1.518 5.953E−04
2.287 1.673 6.523E−04
2.254 1.843 7.140E−04
2.217 2.034 7.825E−04

a 図 4 では、10-pHob は[H+
ob]103 (mol/dm3)として Y 軸にプロットしている。

b図4では、[(25 x 0.0104) / (25 + mL of HCl added)]から求められるHCl(mol/dm3)
を[H+

free, add] 103 (mol/dm3)として X 軸にプロットしている。

表5 様々な重量モル濃度の NaH2PO4溶液の pH を 2.5 に固定するのに求められる HCl の重量モル

濃度を算出するために用いられる Pitzwer モデルのイオン相互作用パラメータ

二次元パラメータ

化学種 β(0) β(1) β(2) Cφ 引用

Na+ -H2PO4
- -0.0533 0.0396 0.00 0.00795 [56]

Na+ -HPO4
2- -0.0583 1.4655 0.00 0.02938 [56]

Na+ -PO4
3- 0.17813 3.8513 0.00 -0.05154 [56]

Na+ -OH- 0.0864 0.253 0.00 0.0044 [57]

Na+ -Cl- 0.0765 0.2664 0.00 0.00127 [57]

H+ -Cl- 0.1775 0.2945 0.00 0.0008 [57]

三次元パラメータ

H3PO4 -H3PO4 0.0503 [58]

H3PO4 -H2PO4
- -0.4 [58]

H3PO4 -H+ 0.29 [58]

H+ -Na+ 0.036 [57]

H+ -Na+ -Cl- -0.004 [57]

Cl- -OH- -0.05 [57]

Cl- -H2PO4
- 0.1 [58]

Cl- -OH- -Na+ -0.006 [57]
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表6 様々な重量モル濃度の NaH2PO4溶液の pH を 2.5 に固定するのに求められる HCl の重量モル

濃度を算出するために用いられる無次元の標準モル生成自由エネルギー (ΔfGm
0/RT) (全ての

値を [49]から引用)

化学種 ∆fGm
0/RT

H3PO4(aq) −463.647
H2PO4

− −458.719
HPO4

2− −442.113
PO4

3− −413.676
Cl− −52.932
Na+ −105.670

H2O (l) −95.661
OH− −63.421
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図 1 様々な試験期間における pH を関数とする Sn の全濃度（実線）および Sn-OH 種（pH ≤ ~11.7
ではスズ石(SnO2)と平衡、pH > ~11.7 では Na2Sn(OH)6(s)と平衡）[15]

図 2 27 日で平衡に到達した EDTA(0.0001 mol/kg)中の pH を関数とする Fe(OH)3(am)の溶解度（実

線：Fe の全濃度、他の線：図中に記載されている様々な化学種の濃度）( [17]に倣った)
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図 3 EDTA(0.0001 mol/kg)中の pH を関数とする PuO2(am)の溶解度（実線：予想される Pu の全濃

度、他の線：図中に記載されている様々な化学種の濃度）([17]に倣った)

図 4 Orion-Ross 結合ガラス電極を用いた 20 °C における NaCl 溶液(5.5 mol/kg)の 0.0104 M HCl よ
る滴定 (生データは表 4 に記載) ( [24]に倣った)
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付録1  複合ガラス電極による高濃度電解質中の H+濃度の決定：手順

この手順に必要とされる器具は以下のものである。1)pH の値を少なくとも 0.01 の精度で読みと

ることができる pH メーター、2)複合ガラス pH 電極（例えば、Orion-Ross）、3)pH 緩衝液（2, 4, 7,
10）、4)正確に 0.001 mL まで滴定できるビュレット、5)酸の標準溶液(0.01～0.1 N、酸の規定度を

正確に選ぶために次の節も参照)、6)注入器(25.0 ± 0.1 mL)、7)蓋付の滴定容器、および 8)散布用

の精製された窒素ガス、である。この手順は以下に示すステップ(i～v)を踏むのであるが、これら

のステップを踏んで得られたデータから補正係数 A（本書の(8)式参照）を計算することになる。

この手順におけるステップ

i. pH メーターのマニュアルを参考にしつつ、pH4 および 7 の pH 緩衝溶液を使って pH 電極

および pH メーターを校正する。pH2 および 10 の緩衝液に対する電極反応を測定および記

録して測定値の信頼性に気を配る。ただし、pH メーターを調整してはならない。

ii. 校正に必要な 25.0 ± 0.1 mL の電解質を滴定容器に移し、この溶液に精製された窒素ガスを

滴定開始 5 分前から散布する。滴定中、継続して散布および攪拌を行う。

iii. 溶液温度を± 1 °C の精度で測定および記録する。

iv. 適当な pH 変化が観察されるまで、標準酸溶液を ii の電解質溶液を含む滴定容器に加える。

以下の条件を満たせるように、酸の規定度を選択する。1)酸の滴下量が、pH4.5 以上では

約 0.2～0.4 刻みの pH 変化、pH4.5 未満では 0.1 刻みの pH 変化の観察を正確にできるもの

である。2)滴定の最後までに使用した酸の総量が、滴定される電解質の元々の体積の 10%
未満である。標準酸溶液の規定度(N)、pH の測定値(pHob)および加えられた標準酸溶液の

mL 単位の体積(Vi)を記録する。

v. 最終的に pH が約 2 になるまで iv を繰り返す。電解質が異なれば、pH 測定値を下げる量

も異なってくるので、データがとられる pH 域に調整する必要がある。

計算

i. 加えられた、および測定された酸の計算

a. 測定される 1 L あたりの H+の当量、Yi = 10−pHで表される。

b. 滴定容器に加えられた 1 L あたりの H+
free, add の当量 Xiは、Xi = (ViN)/(Z + Vi)で表され

る。1 L あたりの規定度が N の標準酸溶液を電解質溶液（NaCl のような加えられた

H+と化学反応しないもの）Z mL を含む滴定容器に添加する。この場合、加えられた

H+は、加えられた自由な H+(H+
free, add)と等しい。大抵、Z は約 25 mL とし（手順のステ

ップ ii に記述）、滴定の最後までに加えられた酸の総体積が、滴定に使用された電解

質の体積 Z の約 10%を超えないように酸の規定度を選択する。Na2SO4のような加えら

れた H+と化学反応する電解質の場合は、Xiの値を出すのに様々な式を考慮することに

注意が必要である（詳細は[24]を参照）。

ii. 補正係数 A を計算するためのデータセットの選定

Yiを Y 軸に、Xiを X 軸としてプロットする。更なる計算のために、目視によれば直線関

係と思われる(Xi, Yi)のデータペアを選択する。

iii. 選択された(Xi, Yi)のデータペアに対して、直線の傾きを(slope = (XiYi – (XiYi/n))/(Xi
2 –

Xi
2/n))から計算するために、線形の相関関係を用いる。
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iv. 次の関係から pCH+を計算する。

pCH+ = pHob + log10 (slope) (8)
ここで、log10 (slope)が(5)式で表される補正係数 A に該当する。
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国際単位系（SI）

乗数　 接頭語 記号 乗数　 接頭語 記号

1024 ヨ タ Ｙ 10-1 デ シ d
1021 ゼ タ Ｚ 10-2 セ ン チ c
1018 エ ク サ Ｅ 10-3 ミ リ m
1015 ペ タ Ｐ 10-6 マイクロ µ
1012 テ ラ Ｔ 10-9 ナ ノ n
109 ギ ガ Ｇ 10-12 ピ コ p
106 メ ガ Ｍ 10-15 フェムト f
103 キ ロ ｋ 10-18 ア ト a
102 ヘ ク ト ｈ 10-21 ゼ プ ト z
101 デ カ da 10-24 ヨ ク ト y

表５．SI 接頭語

名称 記号 SI 単位による値

分 min 1 min=60s
時 h 1h =60 min=3600 s
日 d 1 d=24 h=86 400 s
度 ° 1°=(π/180) rad
分 ’ 1’=(1/60)°=(π/10800) rad
秒 ” 1”=(1/60)’=(π/648000) rad

ヘクタール ha 1ha=1hm2=104m2

リットル L，l 1L=11=1dm3=103cm3=10-3m3

トン t 1t=103 kg

表６．SIに属さないが、SIと併用される単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

電 子 ボ ル ト eV 1eV=1.602 176 53(14)×10-19J
ダ ル ト ン Da 1Da=1.660 538 86(28)×10-27kg
統一原子質量単位 u 1u=1 Da
天 文 単 位 ua 1ua=1.495 978 706 91(6)×1011m

表７．SIに属さないが、SIと併用される単位で、SI単位で
表される数値が実験的に得られるもの

名称 記号 SI 単位で表される数値

キ ュ リ ー Ci 1 Ci=3.7×1010Bq
レ ン ト ゲ ン R 1 R = 2.58×10-4C/kg
ラ ド rad 1 rad=1cGy=10-2Gy
レ ム rem 1 rem=1 cSv=10-2Sv
ガ ン マ γ 1γ=1 nT=10-9T
フ ェ ル ミ 1フェルミ=1 fm=10-15m
メートル系カラット 1メートル系カラット = 200 mg = 2×10-4kg
ト ル Torr 1 Torr = (101 325/760) Pa
標 準 大 気 圧 atm 1 atm = 101 325 Pa

1cal=4.1858J（｢15℃｣カロリー），4.1868J
（｢IT｣カロリー）4.184J（｢熱化学｣カロリー）

ミ ク ロ ン µ 1 µ =1µm=10-6m

表10．SIに属さないその他の単位の例

カ ロ リ ー cal

(a)SI接頭語は固有の名称と記号を持つ組立単位と組み合わせても使用できる。しかし接頭語を付した単位はもはや
　コヒーレントではない。
(b)ラジアンとステラジアンは数字の１に対する単位の特別な名称で、量についての情報をつたえるために使われる。

　実際には、使用する時には記号rad及びsrが用いられるが、習慣として組立単位としての記号である数字の１は明
　示されない。
(c)測光学ではステラジアンという名称と記号srを単位の表し方の中に、そのまま維持している。

(d)ヘルツは周期現象についてのみ、ベクレルは放射性核種の統計的過程についてのみ使用される。

(e)セルシウス度はケルビンの特別な名称で、セルシウス温度を表すために使用される。セルシウス度とケルビンの

　 単位の大きさは同一である。したがって、温度差や温度間隔を表す数値はどちらの単位で表しても同じである。

(f)放射性核種の放射能（activity referred to a radionuclide）は、しばしば誤った用語で”radioactivity”と記される。

(g)単位シーベルト（PV,2002,70,205）についてはCIPM勧告2（CI-2002）を参照。

（a）量濃度（amount concentration）は臨床化学の分野では物質濃度

　　（substance concentration）ともよばれる。
（b）これらは無次元量あるいは次元１をもつ量であるが、そのこと
 　　を表す単位記号である数字の１は通常は表記しない。

名称 記号
SI 基本単位による

表し方

秒ルカスパ度粘 Pa s m-1 kg s-1

力 の モ ー メ ン ト ニュートンメートル N m m2 kg s-2

表 面 張 力 ニュートン毎メートル N/m kg s-2

角 速 度 ラジアン毎秒 rad/s m m-1 s-1=s-1

角 加 速 度 ラジアン毎秒毎秒 rad/s2 m m-1 s-2=s-2

熱 流 密 度 , 放 射 照 度 ワット毎平方メートル W/m2 kg s-3

熱 容 量 , エ ン ト ロ ピ ー ジュール毎ケルビン J/K m2 kg s-2 K-1

比熱容量，比エントロピー ジュール毎キログラム毎ケルビン J/(kg K) m2 s-2 K-1

比 エ ネ ル ギ ー ジュール毎キログラム J/kg m2 s-2

熱 伝 導 率 ワット毎メートル毎ケルビン W/(m K) m kg s-3 K-1

体 積 エ ネ ル ギ ー ジュール毎立方メートル J/m3 m-1 kg s-2

電 界 の 強 さ ボルト毎メートル V/m m kg s-3 A-1

電 荷 密 度 クーロン毎立方メートル C/m3 m-3 sA
表 面 電 荷 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 sA
電 束 密 度 ， 電 気 変 位 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 sA
誘 電 率 ファラド毎メートル F/m m-3 kg-1 s4 A2

透 磁 率 ヘンリー毎メートル H/m m kg s-2 A-2

モ ル エ ネ ル ギ ー ジュール毎モル J/mol m2 kg s-2 mol-1

モルエントロピー, モル熱容量ジュール毎モル毎ケルビン J/(mol K) m2 kg s-2 K-1 mol-1

照射線量（Ｘ線及びγ線） クーロン毎キログラム C/kg kg-1 sA
吸 収 線 量 率 グレイ毎秒 Gy/s m2 s-3

放 射 強 度 ワット毎ステラジアン W/sr m4 m-2 kg s-3=m2 kg s-3

放 射 輝 度 ワット毎平方メートル毎ステラジアン W/(m2 sr) m2 m-2 kg s-3=kg s-3

酵 素 活 性 濃 度 カタール毎立方メートル kat/m3 m-3 s-1 mol

表４．単位の中に固有の名称と記号を含むSI組立単位の例

組立量
SI 組立単位

名称 記号

面 積 平方メートル m2

体 積 立法メートル m3

速 さ ， 速 度 メートル毎秒 m/s
加 速 度 メートル毎秒毎秒 m/s2

波 数 毎メートル m-1

密 度 ， 質 量 密 度 キログラム毎立方メートル kg/m3

面 積 密 度 キログラム毎平方メートル kg/m2

比 体 積 立方メートル毎キログラム m3/kg
電 流 密 度 アンペア毎平方メートル A/m2

磁 界 の 強 さ アンペア毎メートル A/m
量 濃 度 (a) ， 濃 度 モル毎立方メートル mol/m3

質 量 濃 度 キログラム毎立法メートル kg/m3

輝 度 カンデラ毎平方メートル cd/m2

屈 折 率 (b) （数字の）　１ 1
比 透 磁 率 (b) （数字の）　１ 1

組立量
SI 基本単位

表２．基本単位を用いて表されるSI組立単位の例

名称 記号
他のSI単位による

表し方
SI基本単位による

表し方
平 面 角 ラジアン(ｂ) rad 1（ｂ） m/m
立 体 角 ステラジアン(ｂ) sr(c) 1（ｂ） m2/m2

周 波 数 ヘルツ（ｄ） Hz s-1

ントーュニ力 N m kg s-2

圧 力 , 応 力 パスカル Pa N/m2 m-1 kg s-2

エ ネ ル ギ ー , 仕 事 , 熱 量 ジュール J N m m2 kg s-2

仕 事 率 ， 工 率 ， 放 射 束 ワット W J/s m2 kg s-3

電 荷 , 電 気 量 クーロン AsC
電 位 差 （ 電 圧 ） , 起 電 力 ボルト V W/A m2 kg s-3 A-1

静 電 容 量 ファラド F C/V m-2 kg-1 s4 A2

電 気 抵 抗 オーム Ω V/A m2 kg s-3 A-2

コ ン ダ ク タ ン ス ジーメンス S A/V m-2 kg-1 s3 A2

バーエウ束磁 Wb Vs m2 kg s-2 A-1

磁 束 密 度 テスラ T Wb/m2 kg s-2 A-1

イ ン ダ ク タ ン ス ヘンリー H Wb/A m2 kg s-2 A-2

セ ル シ ウ ス 温 度 セルシウス度(ｅ) ℃ K
ンメール束光 lm cd sr(c) cd

スクル度照 lx lm/m2 m-2 cd
放射性核種の放射能（ ｆ ） ベクレル（ｄ） Bq s-1

吸収線量, 比エネルギー分与,
カーマ

グレイ Gy J/kg m2 s-2

線量当量, 周辺線量当量, 方向

性線量当量, 個人線量当量
シーベルト（ｇ） Sv J/kg m2 s-2

酸 素 活 性 カタール kat s-1 mol

表３．固有の名称と記号で表されるSI組立単位
SI 組立単位

組立量

名称 記号 SI 単位で表される数値

バ ー ル bar １bar=0.1MPa=100kPa=105Pa
水銀柱ミリメートル mmHg 1mmHg=133.322Pa
オングストローム Å １Å=0.1nm=100pm=10-10m
海 里 Ｍ １M=1852m
バ ー ン b １b=100fm2=(10-12cm)2=10-28m2

ノ ッ ト kn １kn=(1852/3600)m/s
ネ ー パ Np
ベ ル Ｂ

デ ジ ベ ル dB    

表８．SIに属さないが、SIと併用されるその他の単位

SI単位との数値的な関係は、
　　　　対数量の定義に依存。

名称 記号

長 さ メ ー ト ル m
質 量 キログラム kg
時 間 秒 s
電 流 ア ン ペ ア A
熱力学温度 ケ ル ビ ン K
物 質 量 モ ル mol
光 度 カ ン デ ラ cd

基本量
SI 基本単位

表１．SI 基本単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

エ ル グ erg 1 erg=10-7 J
ダ イ ン dyn 1 dyn=10-5N
ポ ア ズ P 1 P=1 dyn s cm-2=0.1Pa s
ス ト ー ク ス St 1 St =1cm2 s-1=10-4m2 s-1

ス チ ル ブ sb 1 sb =1cd cm-2=104cd m-2

フ ォ ト ph 1 ph=1cd sr cm-2 104lx
ガ ル Gal 1 Gal =1cm s-2=10-2ms-2

マ ク ス ウ ｪ ル Mx 1 Mx = 1G cm2=10-8Wb
ガ ウ ス G 1 G =1Mx cm-2 =10-4T
エルステッド（ ｃ ） Oe 1 Oe　  (103/4π)A m-1

表９．固有の名称をもつCGS組立単位

（c）３元系のCGS単位系とSIでは直接比較できないため、等号「　　 」

　　 は対応関係を示すものである。
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