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森山裕丈＊ 
 

要 旨 
 
高レベル放射性廃棄物地層処分の安全性評価に資するため，アルカリ性の領域におけ

る U(IV)の溶解度測定を行うとともに，熱力学データを調査した。その結果，U(IV)の溶

解度測定においては，アルカリ性の領域で U(IV)の溶解度が上昇することを観測すると

ともに，測定された溶解度曲線を行い，高次の加水分解定数β5o，β6oを求めた。また，熱

力学データの調査においては，溶解度積，加水分解定数及び種々の配位子に対する錯生

成定数についての報告値の比較検討を行い，特に４価のアクチニドイオンのβ4o値の誤差

が大きいことなどを確認した。この誤差の原因については，8 配位に拡張した剛体球モ

デルを用いてβ4oの値を推定し，中性付近におけるコロイド生成の影響によるものである

ことを確認した。 
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成果に関するものである。 
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Abstract 
 
In support of the safety assessment of geologic disposal of high level radioactive 
wastes, solubility measurement of U(IV) in alkaline solution was performed.   The 
solubility of U(IV) was observed to increase in alkaline solution, and the hydrolysis 
constants β5o and β6o were obtained.  Reported thermodynamic data of solubility 
products, hydrolysis constants and complexation constants were also compared and 
discussed.   It was found that uncertainty of the reported β4o values of tetravalent 
actinide ions is still large.   The β4o values were estimated by using a hard sphere 
model extended to 8 coordination, showing that such large uncertainty is due to the 
effect of colloid formation. 
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1. 緒言 
 
 高レベル放射性廃棄物の地層処分システムにおける核種移行評価では，想定される環

境下での超ウラン元素の溶解度や溶存化学種等の推定のために，熱力学データに基づい

た計算を行っている。しかしながら，アクチニドイオンは中性からアルカリ性水溶液で

の錯形成が複雑で，熱力学データの報告値にばらつきが大きいものや報告例が極端に少

ないものが多く，熱力学データが確立されているとは言い難い。特に，4 価のアクチニ

ドについては，トリウム以外では酸化還元制御が容易ではないこと，弱酸性からアルカ

リ性水溶液における溶解度が低いこと，酸性領域においても容易に加水分解するため溶

解度積の決定が困難であることなどから，これまで得られてきているデータが少ないば

かりでなく，その信頼性に疑問が残るものも多い。地層処分環境においては，トリウム

からプルトニウムまでのアクチニド 4 元素の酸化状態が 4 価となることが予想されてい

ることから，4 価のアクチニドイオンの錯生成挙動を明らかにすることは，核種移行評

価において重要なものといえる。また，核種移行評価に用いる熱力学データの信頼性を

確認するにあたっては，溶解度測定および溶存化学種の同定を行うばかりでなく，体系

的な観点からのモデル化を行うことによって，実験値との比較検討を行うことも重要と

いえる。 
 このことから，本委託研究では昨年度までに，ウランおよびプルトニウムについて，

溶解度積及び加水分解定数の決定を行ってきたほか，アクチニド元素の熱力学データに

関する体系的な整理及び考察を進めてきた[1, 2]。本年度は，アルカリ性水溶液中におけ

るウラン(IV)の溶解度測定を行うとともに，アクチニド元素の熱力学データの体系的な

整理の総まとめとして，これまでに世界各地の大学及び研究機関等で取得されてきた熱

力学データ（溶解度積，加水分解定数及び種々の配位子に対する錯生成定数）を調査し，

体系的な観点から熱力学データの傾向や問題点などをまとめることとする。また，地層

処分の性能評価上重要であると思われながらも，これまでに実測値が報告されていない，

もしくはごくわずかの報告しかなく信頼性に疑問が残るといった熱力学データの指摘を

行い，今後の熱力学データ取得の重要な資料とするとともに，体系的な観点から推奨さ

れる値について提案を行う。 
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2. アルカリ性水溶液中におけるウラン(IV)の溶解度測定 
 
2.1 目的 
ウランの加水分解定数については様々な方法で求められている[3]。しかしながら，そ

のほとんどが第一加水分解定数(UOH3+)のみであり，水酸化物イオンが多数配位してい

る高次の加水分解定数(U(OH)n(4-n)+)については報告数が少なく，特に U(OH)5
−について

は上限値程度しか求められていない[4]。 
 このため，本研究では，炭酸を含まない高 pH 領域でのウラン(IV)の溶解度を測定する

ことにより，ウランの溶解度曲線の傾向を確認するとともに，U(OH)5
−などの加水分解

定数を求めた。 
 
2.2 実験 
(1)試料調製 

過飽和法による溶解度測定を行った。ウランの原液としては，メルク社製

UO2(NO3)2·6H2O を用いて調製した 0.1M UO2(ClO4)2 を含む 1.0M HClO4 水溶液を用

いた。溶液を還元性条件にするために Na2S2O4を，イオン強度の調整と水素イオン濃度

(pHc)の調整に NaOH，HClO4 を用いた。これらの試薬は和光純薬工業（株）製の特級

試薬であり，特にその精製は行わなかった。純水はオルガノ（株）製カートリッジ純水

器 G-20 型で精製した後，日本ミリポア・リミテド社製 MILLI-QII システムによってさ

らに精製したものを用いた。実験はグローブボックス内で行い，酸素及び二酸化炭素の

影響を排除するために Ar ガス雰囲気下で行った。グローブボックスは美和製作所製のバ

キュームグローブボックス MDB-1.5B を用いた。 
試料水溶液の調製にあたっては，10ml ポリプロピレン製チューブに 1.0M, 0.5M の

NaOH 水溶液を約 4ml を入れ，還元剤 Na2S2O4を加えた。その溶液に 0.1M UO2(ClO4)2 
の原液を 0.5ml を加え，HClO4を用いて pHcを調整した。 

なお，サンプルは光によるウランの酸化を防ぐために，サンプル採取や pH 調整時以

外は 25±1℃に制御された暗所において，振とうした。 
 
(2)濃度測定 

試料水溶液を 25±1℃で一定期間振とうさせた後，試料水溶液の pHc（pHcは水素イオ

ン濃度の逆数の対数であり，pHc = - log [H+]）および酸化還元電位を測定して液相を分

取して，分画分子量 3000 のメンブランフィルター(日本ミリポア・リミテッド社)で遠心

ろ過(6000rpm)し，ろ液のウラン濃度を ICP 質量分析装置（横河，ICP-MS4500）で測

定した。水素イオン濃度の測定には参照電極を 
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IM 水溶液 | (I-0.01)M NaClO4, 0.01M NaCl | AgCl, Ag 
 
としたガラス複合電極を用いて行った。測定される起電力 E は，(2-1) 式に示すように

水素イオン濃度と直線関係にある。 
 

jjH
EH

F
RTEEa

F
RTEE +−°=+−°= +

+ ]ln[ln *       (2-1) 

 
ここで，Eo，Eo∗は定数，aH+は水素イオンの活量，Ejは液間電位差である。グランプロ

ット[5]の方法によって 1.0M の NaClO4 水溶液中における電極の校正を行い，Eo* + Ej

を決定した。 
一連の作業は，酸素及び二酸化炭素の影響を排除するために Ar ガス雰囲気下で行った。 

 
(3) 溶解度制限固相の分析 
 過飽和法による溶解度実験で生成した溶解度制限固相の分析を粉末 X 線カメラ法によ

って行った。試料の固相を試料台に分取し，通常の方法で測定した。 
 
2.3 ウラン(IV)の溶解度 

Table 2-1 にウラン(IV)の溶解度の測定結果を示す。試料水溶液中のウランについては，

酸化還元電位の測定結果（約-0.7V）から，そのほとんどが U(IV)であることを確認し，

固 相 に つ い て は ， Fig.2-1 に 示 す よ う に ， 粉 末 X 線 カ メ ラ 法 に よ っ て

amorphous(UO2·xH2O) であることを確認した。また，Fig.2-2 に示すように，ウラン濃

度の径時変化結果から，ウランの濃度は pH の低い領域では約 1 週間でほぼ平衡に到達

していることが確認された。 
Fig.2-3 にウラン(IV)の溶解度の pH 依存性を示す。この図から，ウランの濃度と pHc

の傾きからは，溶液中のウランの溶存種として U(OH)5
−と U(OH)62−が考えられる。 

 
2.4 加水分解定数の決定 
 解析に当っては，U4+が加水分解して高次の加水分解種（U(OH)5

−，U(OH)62−）が生成

していると仮定し，反応(2-2)および(2-3)の加水分解定数β5，β6を求めた。 
 
U4+  +  5 OH−  ⇔  U(OH)5

−       (2-2) 
U4+  +  6 OH−  ⇔  U(OH)6

−       (2-3) 
 
この場合，ウランの濃度[U]は次の式で表される。 
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log [U] = log Ksp + log (β5 [OH−] + β6 [OH−]2) 
      = log Ksp + log (β5 KW/[H+] + β6 Kw2/[H+]2)     
 (2-4) 
 
ここに Ksp は U(IV)水和酸化物の溶解度積，KW は水のイオン積[6]である。イオン強度

の補正については，以下の式で示される SIT 法 [7]を用いた。 
 

logγ j = −z j
2 D + ε ( j.k )

k
∑ Im         (2-5) 

 

D =
0.5091 Im

1 +1.5 Im

         (2-6) 

 
ここに j，k はそれぞれ注目イオン，溶媒イオンを表し，γj，zj はそれぞれ注目イオンの

活量係数，電荷，Imはイオン強度，ε(j,k)はイオン相互作用係数である。よって，配位数

n の加水分解定数 logβonと logβnの間には次式のような関係が成立する。 
 
logβn +(16+n-(4-n)2)D = logβon – ∆εIm      (2-7) 
 
ここで D は 25°C における Debye-Hückel 項，Imは重量モル濃度を表す。 

本実験で得られた溶解度と先に求めた U(IV)水和酸化物の溶解度積（-53.93 ± 0.20 [8]）
を用いて，加水分解定数を求めた結果，Table 2-2 に示すように，logβ5o = 48.02 ± 0.39，
log β6o = 49.11 ± 0.31 となった。 また，イオン相互作用係数についてはε(U(OH)5

−, Na+) 
= 0.56 ± 0.31， ε(U(OH)62−, Na+) = 1.11 ± 0.21 の値を得た。 
 
2.5 まとめ 
 高い pHc 領域における U(IV)の溶解度を測定し，加水分解定数を求めた。得られた値

は logβ5o = 48.02 ± 0.39，log β6o = 49.11 ± 0.31 となった。また，イオン相互作用係数に

ついては，ε(U(OH)5
−, Na+) = 0.56 ± 0.31， ε(U(OH)62−, Na+) = 1.11 ± 0.21 の値を得た。

ただし，今回の解析においては，溶存種として U(OH)5
−，U(OH)62−のみの存在を仮定し

たが，イオン相互作用係数の値が他のものと比較して大きいことを考えると，多核の化

学種が関与している可能性もある。これらの値の妥当性については，今後，さらなる確

認が必要と考えられる。 
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3. 加水分解定数および錯生成定数の検討 
 
3.1 目的  
 本章では，アクチニド元素の熱力学データの体系的な整理のまとめとして，これまで

に世界各地の大学及び研究機関等で取得されてきた熱力学データ（溶解度積，加水分解

定数及び種々の配位子に対する錯生成定数）を調査し，体系的な観点から熱力学データ

の傾向や問題点などをまとめることとする。また，地層処分の性能評価上重要であると

思われながらも，これまでに実測値が報告されていない，もしくはごくわずかの報告し

かなく信頼性に疑問が残るといった熱力学データの指摘を行い，今後の熱力学データ取

得の資料とする。 
 
3.2 溶解度積 
溶解度積の値は，溶解度の大小を論ずる上で基本的な指標であり，加水分解定数や錯

生成定数を定める場合にも用いられることがあるので，きわめて重要な値である。しか

しながら，例えば水和した 4 価のアクチニド酸化物（AnO2·xH2O）の溶解度積 Kospにつ

いてはその信頼性に問題があると言われている。則ち，Rai らの文献[9]によれば，この

場合の溶解度積はイオン半径と溶解度積との間に直線的な関係があるとされているが，

最近の研究では必ずしもこの関係を満たさない実験値が報告されている[10-13]。このた

め，これまでの研究においては，特に PuO2·xH2O の溶解度積 Ko

o

spを実験的に求めてき

たが，その結果，イオン強度 I=0における溶解度積の値として log Kosp = -57.97 ± 0.24[14]
が得られ，この値がイオン半径への依存性の根拠となった Rai[15]の値（-56.85±0.36）
に比べてかなり小さいことを確認した。また，還元性条件において，UO2·xH2O の溶解

度を測定し，溶解度積を求めた。その結果，得られた値は log K sp=-53.93±0.20[8]とな

り，PuO2·xH2O の場合と同じく Rai ら[9]によって示されたイオン半径への依存性から

推定される値（log Kosp=-52.61）に比べてきわめて小さいことを確認した。 
Fig. 3-1 に，これらの値を文献値と比較して示す。図から分かるように，切片は異な

るが，Rai らによるものと同様の傾向が示唆されている。今後，他の元素についても確

認を進める必要があるが，この傾向を利用することにより，他の元素についての溶解度

積の値を推測することも可能であると考えられる。例えば，Np については，U と Pu の

値から，log Kosp = -54.85 という値が得られる。 
 
3.3 加水分解定数の報告値とその問題点 

Table 3-1 に加水分解種のβnoを示す。文献によってはイオン強度が 0 でない場合の値

が報告されているので，その報告値については SIT 法により近似的にβnoを求め，複数の

文献値がある場合は，その平均値を示した。また，比較のため，剛体球モデルによる計
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算値とともに，NEA-TDB プロジェクトによる最近の評価値を示した。これらの値の比

較から，以下のことが明らかである。 
 

NEA-TDB プロジェクトによる最近の評価値の精度はかなり向上しているが，特に

４価のアクチニドイオンのβ4o値の誤差はきわめて大きい（U(OH)4など）。 
・ 

・ 

・ 

・ 

 
まだ評価されていない化学種も多いが，その一方，UO22+イオンについては多量体（ポ

リマー）の値も報告されている。 
 
いずれにしても，今後さらなる測定が必要であるが，４価のアクチニドイオンのβ4oの値

は溶解度積とともに中性領域における溶解度の大小に直接関係するのできわめて重要で

ある。何らかの対策が必要と考えられる。その重要性に鑑み，本研究では，次章におい

て，特に４価のアクチニドイオンのβ4oの値について考察することとする。 
 

3.3 錯生成定数の報告値とその問題点 
検討に用いた各錯体の錯生成定数の値は利用可能な文献値を平均して求めた。則ちイ

オン強度の明らかな実験条件のもとで測定された値を用いることとし，その値から SIT
法によってイオン強度０の値を求め，その平均値を採用した。このようにして求めた錯

生成定数の値を，CO32-，F-，Cl-，SO42-，NO3-のそれぞれについて Table 3-2～3-6 に示

す。加水分解定数の場合と同様に，比較のため，剛体球モデルによる計算値とともに，

NEA-TDB プロジェクトによる最近の評価値[3]を示した。これらの値の比較から，以下

のことが明らかである。 
 

NEA-TDB プロジェクトによる最近の評価値の精度はかなり向上しているが，特に

CO32-イオンについての４価のアクチニドイオンのβ4o値の誤差は比較的大きい。 
 

値自体は小さいので安全評価への影響は小さいと考えられるが，CO32-や F-以外の場

合はまだ評価されていない化学種も多い。 
 
加水分解定数の場合と同じく，やはり今後の測定が望まれるところである。 
 
3.4 まとめ 
 これまでに取得されてきた熱力学データ（溶解度積，加水分解定数及び種々の配位子

に対する錯生成定数）を調査した結果，NEA-TDB プロジェクトによる最近の評価値の

精度はかなり向上しているが，特に４価のアクチニドイオンのβ4o値の誤差はきわめて大
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きいことなどを確認した。今後さらなる測定が必要であるが，４価のアクチニドイオン

のβ4o の値は溶解度積とともに中性領域における溶解度の大小に直接関係するのできわ

めて重要であり，何らかの対策が必要と考えられる。（その重要性に鑑み，本研究では，

次章において，特に４価のアクチニドイオンのβ4oの値について考察する。） 
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4. アクチニドイオンの加水分解定数の予測 
 
4.1 目的 
アクチニドイオンの溶解度を評価するにあたっては，溶解度積はもちろん，加水分解

定数や錯生成定数などのデータを得ることが必要である。しかしながら，これまでの研

究では実験データが十分でないものや，実験データがあってもその信頼性が十分に検討

されていない場合もある。このような場合には，化学的に類似した元素の熱力学データ

を用いて当該元素の化学的挙動を予測することがしばしば行われる。従って，実験デー

タの不足しがちなアクチニドイオンについては，化学的相似則の適用条件を検討してお

くことはきわめて重要である。この認識から，これまでに，その検討に有用なモデルと

しての改良剛体球モデルを用いてアクチニドイオンの加水分解定数および錯生成定数の

解析を行い，化学的相似則の適用条件などを検討した[1, 16-20]。 
ここでは，この手法を用い，前章で問題となった点，即ち，NEA-TDB プロジェクト

による最近の評価においても特に４価のアクチニドイオンのβ4o 値の誤差はきわめて大

きいことについて，その原因を考察する。ただし，モデルの適用に当たっては，従来の

モデルが 6 配位の正八面体構造を仮定するものであることに対して，４価のアクチニド

イオンの場合はそれ以上の配位となる可能性があることを考慮し，8 配位に拡張した。 
 
4.2 剛体球モデル 
剛体球モデルにおいては，中心イオンとしてのアクチニドイオンの周囲に水分子や水

酸化物イオン等が配位し，8 配位の正八面体構造を形成するものと仮定する。この場合，

それぞれのイオン種についての静電電位 E は(4-1)式から得られる。 
 

∑
≠

=
ji ji

ji

r
ZZ

E
ε

         (4-1) 

 
ここに Z は各イオンの電荷，εは誘電率， は剛体球間の距離を表す。イオン強度 0 にお

ける第 n 加水分解定数β

r
noの値は，この電位と 8 配位すべてが水分子である場合の電位と

の差 ∆E から，(4-2)式によって算出される。 
 
βno = exp ( -∆E / RT )        (4-2) 
 
ここに R は気体定数，T は絶対温度である。 
 アクチニドイオンの場合は，通常の静電相互作用に加えて，混成軌道の形成などのｆ

電子特有の相互作用が働く可能性があることから，その電荷については有効電荷の概念
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を導入することとし，これまでに，加水分解定数や錯生成定数の報告値を用いてそれぞ

れの場合の有効電荷を求めている[1, 2, 17]。これらの場合と同様に，アクチニドイオン

および配位子の有効電荷については，f 電子特有の相互作用が小さいと考えられる Th4+

および Am3+の電荷をそれぞれ+4，+3 とし，OH-は-1 とする。また，アクチニドイオン

のイオン半径として実測値から推定された値[21, 22]を採用し，配位する水分子および水

酸化物イオンの半径については酸素イオンの値(1.38×10-10 m [23, 24]）を採用する。そ

の他の値，即ち U4+などのアクチニドイオンの有効電荷，水分子の有効電荷，そして比

誘電率の値はいずれも自由パラメータとし，(4-2)式を実験値に適用することによってそ

れらの最適値を定める。 
ただし，比誘電率については，Neck ら[21, 22]によって指摘されているように，配位

数によって変化する可能性があるので，このことを考慮することとした。実際，(4-1)式
に含まれる比誘電率については，モデルには考慮されていない水分子の影響が現れるも

のと考えられる。自由パラメータの数は少なくする必要があるので，Th4+と Am3+の有効

電荷をそれぞれ+4，+3 として予備的な検討を行い，その結果，中心のアクチニドイオン

を挟んだ位置に配置する配位子間に対しては，他の場合に比べて小さい比誘電率となる

ことが示された。これは，そのような場合の方が，モデルに考慮されていない水分子の

影響が少ないことを示している。この結果に基づき，中心のアクチニドイオンを挟んだ

位置に配置する配位子間の場合とそれ以外の場合については，それぞれ異なる比誘電率

を与えることとした。 
 
4.3 U(IV)の加水分解定数の実験値と計算値の比較 
用いた実験値を Table 4-1 に示す。前章で問題となったように，中性種の加水分解定

数についてはその信頼性が低いことに注意し，それ以外の値を用いることとした。Th に

ついてはポリマー生成の影響が少ないと考えられる溶媒抽出法による実験値[25]を採用

し，Am については NEA-TDB の評価値[3]を採用した。U については，著者らがこれま

でに報告した値である[8, 26]。 
Fig. 4-1 に，モデルによる適合の結果を示す。用いたパラメータの値，得られたパラ

メータの値は，Table 4-2 にまとめた。この場合，U(IV)の有効電荷を自由パラメータと

して適合を行い，U(IV)の有効電荷としては 4.46 ± 0.04 となる結果が得られた。ｆ電子

特有の相互作用を考慮すればこの値は妥当であり，図に示すように各実験値への適合は

良好である。なお，Fig. 4-1 には，比較のため，Neck らの Ligand Repulsion Model [21, 
22]による適合の結果も示した。この場合は，配位子の数によって比誘電率の値が変化す

ることが考慮されているため，高次の加水分解定数の傾向が良く再現できるものと考え

られる。 
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4.4 溶解度曲線の比較と検討 
Table 4-1 に示すように，上記の方法により U(IV)の中性種の加水分解定数β40の値を

定めた。この値と溶解度積（log Kosp =-53.93±0.20[8]）を用いて計算した U(IV)の溶解度

曲線を Fig. 4-2 に示す。図から分かるように，中性領域における溶解度の値は，計算値

の方が実験値より低い値を示す。既に指摘されているように，中性種の場合はコロイド

を形成する傾向があることを考えると，実験値の場合はその影響が現れているものと言

える。計算値は単核種についてのものであるから，実験値より低い値となる。 
Fig. 4-3 および Fig. 4-4 に，同様の方法により計算した Np(IV)および Pu(IV)の溶解度

曲線を示す。Np(IV)および Pu(IV)の加水分解定数については，4.3 で求めたパラメータ

を用いて剛体球モデルで推定した。この場合，アクチニドイオンの有効電荷については

アクチニド収縮のため U(IV)のものより小さくなる可能性がある[17]が，ここでは簡単の

ため U(IV)に対して求められた値を用い，またイオン半径については実測値から推定さ

れた値[21]を用いた。また，溶解度積としては，3.1 で示した値，即ち Pu(IV)について

は log Kosp = -57.97 ± 0.24[14]，Np については Fig.3-1 から推定される log Kosp = -54.85
を用いた。Fig. 4-3 および Fig. 4-4 に示すように，溶解度の計算値は，これまでに報告

されている実験値と特に矛盾しないが，中性領域においては，U(IV)の場合と同じく，や

はり計算値の方が実験値を下回る。実験値については，コロイドの影響があるものと考

えられる。 
 
4.5 まとめ 

3 章で問題となった点，即ち，NEA-TDB プロジェクトによる最近の評価においても

特に４価のアクチニドイオンのβ4o値の誤差がきわめて大きいことについて，その原因を

考察した。8 配位に拡張した剛体球モデルを用いて，中性の化学種についての加水分解

定数を推定し，その値を用いて計算した溶解度曲線を実験で得た溶解度曲線と比較した

結果，中性領域においては，コロイドの影響があることが明らかとなった。 
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5. 結言 
 
5.1 本研究のまとめ 
アルカリ性の領域における U(IV)の溶解度測定を行うとともに，超ウラン元素の加水

分解及び錯生成に関する研究の総括として，熱力学データ（溶解度積，加水分解定数及

び種々の配位子に対する錯生成定数）を調査し，体系的な観点から熱力学データの傾向

や問題点などを検討した。その結果，U(IV)の溶解度測定においては，アルカリ性の領域

で U(IV)の溶解度が上昇することを観測するとともに，測定された溶解度曲線を行い，

高次の加水分解定数β5o，β6oを求めた。一方，熱力学データの調査においては，溶解度積，

加水分解定数及び種々の配位子に対する錯生成定数についての報告値の比較検討を行い，

最近の評価においてはそれぞれの値の精度がかなり向上しているものの，例えば，４価

のアクチニドイオンのβ4o値の誤差はきわめて大きいことなどを確認した。この点につい

ては，8 配位に拡張した剛体球モデルを用いて，β4oの値を推定し，誤差の原因が中性付

近におけるコロイド生成の影響によるものであることを確認した。 
これらの成果を総括すると下記のことが言える。 

 
・ アクチニドイオンの加水分解定数の測定に当たっては，コロイドやポリマーの生成に

注意する必要がある。これらの生成によって，加水分解定数が過大に評価される可能

性があり，特にコロイドが生成すると中性の化学種の加水分解定数が過大評価される。 
 

・ 従って，熱力学データの評価および精度の向上に当たっては，そのデータの実験条件

を精査し，コロイドやポリマーの生成の可能性の少ない条件で測定されたデータ，も

しくはその影響を考慮して補正されたデータを採用する必要がある。 
 

・ 一般的には，高濃度の試料を用いる溶解度測定よりは，いわゆるトレーサ濃度の試料

を用いる溶媒抽出法の方が，ポリマーの生成する可能性は低いと考えられる。 
 

・ ただし，中性の化学種の加水分解定数については，例えトレーサ濃度の場合であって

も擬似コロイドなどが生成する可能性があるので，特に注意が必要である。実際，こ

れまでの評価においても，中性の化学種の加水分解定数については，その精度はきわ

めて低いとされている。 
 
・ このような場合については，本研究でも示したように，加水分解定数の系統性に着目

したモデルなどを利用して，その値を推定することが可能である。このモデルによれ

ば，報告値のない場合であっても，参照するデータの精度に応じて，加水分解定数の
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推定を行うことができる。 
 
・ なお，錯生成定数についても，同様の注意が必要である。 
 
5.2 今後の課題 
２章で示したように，熱力学データの調査においては，評価の不十分な加水分解定数

や錯生成定数があること，その一方で，UO22+イオンについては多量体（ポリマー）の

値も報告されていることなどが明らかとなっている。いずれにしても，今後さらなる測

定が必要であるが，特に後者のポリマーについては，その生成挙動が実験値の精度に影

響を及ぼす可能性があるので，より詳細な検討が必要である。 
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Table 2-1. Experimental data from the solubility measurement of UO2•xH2O.a 

I=0.5 M   
Period:      2 weeks           4weeks    8weeks 
pHc [U] (M) pHc [U] (M) pHc [U] (M) 

12.90 8.03E-7 12.61 1.40E-7 12.02 2.81E-8 
13.05 1.26E-6 12.90 6.83E-7 12.21 1.04E-7 
13.14 2.42E-6 13.41 3.38E-8 12.24 5.32E-8 
13.26 3.63E-6     12.26 1.55E-8 
13.31 2.55E-6     12.36 2.59E-8 
13.41 5.59E-6     12.43 7.00E-8 
13.49 4.71E-6     12.56 2.98E-8 
13.58 8.48E-6     12.61 2.15E-8 
13.66 1.21E-5     12.90 4.75E-7 
13.71 1.50E-5     13.41 3.98E-8 

 
I=1.0 M   
Period:      2 weeks           4weeks    8weeks 
pHc [U] (M) pHc [U] (M) pHc [U] (M) 

13.44 3.80E-6 13.41 1.31E-6 13.41 2.05E-6 
13.53 6.66E-6 13.49 2.28E-6 13.49 2.07E-6 
13.56 1.09E-5 13.53 1.05E-6 13.53 5.90E-6 
13.61 2.72E-6 13.56 3.21E-6 13.56 1.17E-6 
13.66 5.08E-6 13.61 1.62E-6 13.61 2.43E-7 
13.68 5.87E-6 13.63 3.51E-6 13.63 3.62E-6 
13.68 6.17E-6 13.68 3.01E-6 13.68 1.93E-6 
13.85 1.84E-5 13.85 4.08E-6 13.86 1.27E-5 
13.88 8.92E-6 13.86 1.21E-5 13.86 1.88E-6 
13.95 8.59E-6 13.91 9.36E-6 13.91 1.50E-5 
 
I=2.0 M 
Period:      4 weeks 
pHc [U] (M) pHc [U] (M) pHc [U] (M) 

13.27 4.95E-8 13.75 1.86E-7 13.91 3.82E-7 
13.32 4.06E-8 13.81 3.03E-7 14.07 8.32E-7 
13.46 5.08E-8 13.86 2.51E-7 14.15 1.15E-6 
13.58 9.72E-8      
a pHc is within ± 0.04 and [U] is ± 3%.  
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Table 2-2. Hydrolysis Constants of U(IV). 

                  I         log β5          log β6    

This work   0.5  44.57 ± 0.39 45.94 ± 0.23 

    1.0  44.83 ± 0.39 45.32 ± 0.24 

    2.0  43.98 ± 0.21 44.63 ± 0.08 

     0  48.02 ± 0.39 49.11 ± 0.31 

Gayer et al. [27] -  <50.16*    

Ryan et al. [4] -   <47.30**   

Rai et al. [28]   0  <45.9 

* Obtained from the experimental data by taking the solubility product of log Kspo = -53.93 ± 0.20 [8] 

without ionic strength correction. 

**Obtained from the reported equilibrium constant of <2x10-23 for U4+ + 5 H2O ↔ U(OH)5- + 5 H+ 

without ionic strength correction. 
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Table 3-1.  Selected hydrolysis constants of actinide ions. 
    log βno    

valency 
 

species εa number 
of data 

averaged 
value 
[17] 

calculated 
value 
[17] 

evaluated 
by 

NEA-TDB 
[3] 

References for averaged 
value 

An(III) NpOH2+ 0.39 1 7.18 7.18 7.20 ± 0.30 29 
 PuOH2+ 0.39 7 8.51 ± 1.66 8.51 7.10 ± 0.30 30-36 
 AmOH2+ 0.39 1b 7.60 ± 0.70 7.24 6.80 ± 0.50 37 
 CmOH2+ 0.39 7 8.79 ± 1.88 8.57  33, 37-41 
 BkOH2+ 0.39 1 8.74 8.74  36 
 CfOH2+ 0.39 2 9.22 ± 0.53 9.22  36, 42 
 EsOH2+ 0.39 1 9.50 9.50  42 
 FmOH2+ 0.39 1 10.84 10.84  42 
 Am(OH) 2+ 0.17 1b 13.90 ± 0.60 13.21 12.90 ± 0.70 37 
 Cm(OH)2+ 0.17 2 15.76 ± 4.90 15.87  38, 40 
 Am(OH)3 - 1b 16.30 ± 0.50 16.88 15.80 ± 0.50 37 

An(IV) ThOH3+ 0.48 15 11.27 ± 1.14 12.56  6, 7, 43-52 
 PaOH3+ 0.48 3 14.83 ± 0.03 15.85  6, 35 
 UOH3+ 0.48 1b 13.46 ± 0.06 15.03 13.46 ± 0.06 7 
 NpOH3+ 0.48 5 13.26 ± 1.00 14.97 14.55 ± 0.20 6, 53-55 
 PuOH3+ 0.48 15 13.38 ± 0.51 14.61 14.60 ± 0.20 6, 56-66 
 Th(OH) 22+ 0.39 9 22.43 ± 1.74 23.84  6, 35, 43, 46, 51, 52 
 Pa(OH) 22+ 0.39 3 28.51 ± 0.91 30.40  6, 35 
 U(OH) 22+ 0.39 1 26.12 28.74  67 
 Np(OH) 22+ 0.39 2 28.79 ± 1.48 28.61 28.35 ± 0.30 54, 68 
 Pu(OH)22+ 0.39 5 27.46 ± 1.65 27.90 28.60 ± 0.30 6, 56-58, 65 
 Th(OH) 3+ 0.17 5 33.41 ± 4.18 32.76  46, 51, 59 
 Pa(OH) 3+ 0.17 1 42.44 42.56  35 
 U(OH) 3+ 0.17 1 43.69 40.06  69 
 Pu(OH)3+ 0.17 5 38.90 ± 2.03 38.75 39.70 ± 0.40 6, 56-58, 65 
 Th(OH)4 - 7 40.94 ± 4.65 40.40  6, 46, 48, 51, 52, 70 
 Pa(OH)4 - 2 54.71 ± 2.67 53.42  6, 35 
 U(OH)4 - 1 53.63 50.06 46.00 ± 1.40 69 
 Np(OH)4 - 1 50.09 49.75 47.70 ± 1.10 52 
 Pu(OH)4 - 6 48.68 ± 2.78 48.27 47.50 ± 0.50 6, 56, 58, 65, 71 
 U(OH)5- -0.09 1 54.00 57.67  6, 

An(V) PaO2OH - 1 9.50 9.50  6, 
 NpO2OH - 12 4.45 ± 0.97 3.32 2.70 ± 0.70 6, 68, 72-78 
 PuO2OH - 4 4.31 ± 0.03 4.31  6, 31, 78, 79 
 AmO2OH - 2 1.27 ± 0.42 1.27  80, 81 
 NpO2(OH)2- -0.09 2 4.67 ± 0.30 5.24 4.40 ± 0.50 73, 74 

An(VI) UO2OH+ -0.06 1b 8.80 ± 0.30 8.74 8.75 ± 0.24 7 
 NpO2OH+ -0.06 2 9.13 ± 0.39 8.51 8.90 ± 0.40 6, 82 
 PuO2OH+ -0.06 8 9.05 ± 0.97 8.47 8.50 ± 0.50 6, 31, 57, 83-87 
 UO2(OH)2     15.85 ± 0.07  
 PuO2(OH)2 - 6 16.81 ± 2.17 15.51  31, 57, 83-87 
 UO2(OH)3- -0.09 2c 21.97 ± 1.17 20.83 21.75 ± 0.42 7, 88 
 NpO2(OH)3- -0.09 1 20.00 20.20  89 
 PuO2(OH)3- -0.09 5 18.90 ± 1.90 19.96  31, 57, 83-88 
 UO2(OH)42- -0.13c 2 23.30 ± 0.40 24.17 23.60 ± 0.68 7, 88 
 (UO2)2OH3+     11.30 ± 1.00  
 (UO2)2(OH)22+     22.38 ± 0.04  
 (NpO2)2(OH)22+     21.73 ± 0.21  
 (PuO2)2(OH)22+     20.50 ± 1.00  
 (UO2)3(OH)42+     44.10 ± 0.30  

−24− 



JNC TJ8400 2003-058 

 (UO2)3(OH)5+     54.45 ± 0.12  
 (NpO2)3(OH)7-     52.88 ± 0.22  
 (UO2)3(OH)7-     65.80 ± 0.80  
 (UO2)4(OH)7+     76.10 ± 1.00  

aValues taken or estimated from the NEA Thermochemical Data Base project[37,7] unless 
indicated otherwise. 
bValues taken from the NEA Thermochemical Data Base project[37,7]. 
cRecently obtained value[88]. 
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Table 3-2. Selected equilibrium constants of actinide ions complexes with CO32-. 
    Log βno   

valency species εa number 
of data 

averaged 
value 
[18] 

calculated 
value 
[18] 

evaluated by 
NEA-TDB 

[3] 

References for 
averaged value 

An(III) AmCO3+ 0.17 1 7.80 7.53 8.00 ± 0.40 37 
 CmCO3+ 0.17 1 7.94 6.88  90 
 Am(CO3)2- - 0.05 1 12.3 13.04 12.90 ± 0.60 37 
 Cm(CO3)2- - 0.05 1 11.31 11.73  90 
 Am(CO3)33- - 0.15 1 15.2 14.80 15.00 ± 1.00 37 
 Cm(CO3)33- - 0.15 1 12.74 12.82  90 

An(IV) U(CO3)44- - 0.09 1 35.12 34.50 35.12 ± 0.93 7 
 Pu(CO3)44- - 0.09 1 34.3 34.02 37.00 ± 1.10 91 
 Th(CO3)56- - 0.3 1 32.33 32.33  92 
 U(CO3)56- - 0.3 1 34.0 34.50 34.00 ± 0.90 7 
 Np(CO3)56- - 0.3 1 33.37 33.37  93 
 Pu(CO3)56- - 0.3 2 33.59 33.81 35.65 ± 1.13 91, 94 

An (V) NpO2 CO3- - 0.5 10 4.94 4.75 4.962 ± 0.061 75, 77, 95-99 
 PuO2 CO3- - 0.5 1 5.12 5.12 5.12 ± 0.14 79 
 AmO2 CO3-     5.10 ± 0.50  
 NpO2 (CO3)23- - 0.15 8 6.77 6.77 6.534 ± 0.103 75, 77, 96-99 
 AmO2 (CO3)23-     6.70 ± 0.80  
 UO2 (CO3)35-     6.95 ± 0.36  
 NpO2 (CO3)35- - 0.62 5 5.10 4.97 5.500 ± 0.151 75, 96, 97, 99 
 PuO2 (CO3)35-     5.025 ± 0.920  
 AmO2 (CO3)35-     5.10 ± 1.00  

An (VI) UO2 CO3 0 1 9.68 10.08 9.94 ± 0.03 7 
 NpO2 CO3     9.32 ± 0.61  
 PuO2 CO3 0 3 10.27 8.96 9.50 ± 0.50 100-102 
 UO2 (CO3)22- - 0.02 1 16.94 17.74 16.61 ± 0.09 7 
 NpO2 (CO3)22- - 0.02 2 14.2 14.20 16.516 ± 0.729 103 
 PuO2 (CO3)22- - 0.02 3 14.70 15.49 14.70 ± 0.50 100-102 
 UO2 (CO3)34- - 0.01 1 21.60 20.93 21.84 ± 0.04 7 
 PuO2 (CO3)34- - 0.01 2 17.60 17.51 18.00 ± 0.50 101, 102 
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Table 3-3. Selected equilibrium constants of actinide ions complexes with F-. 
    Log βno   

valency species εa number 
of data 

averaged 
value 
[18] 

calculated 
value 
[18] 

evaluated by 
NEA-TDB 

[3] 

References for averaged 
value 

An(III) AmF2+ 0.39 1 3.40 3.38 3.40 ± 0.40 37 
 AmF2+ 0.17 1 5.80 5.81 5.80 ± 0.20 37 

An(IV) ThF3+ 0.48 9 8.45 7.67  104-106 
 UF3+ 0.48 4 9.28 8.18 9.42 ± 0.51 7 
 NpF3+ 0.48 6 8.64 8.64 8.96 ± 0.14 107-111 
 PuF3+ 0.48 7 8.32 8.68 8.84 ± 0.10 108, 112-116 
 ThF22+ 0.3 7 15.53 14.39  104-106, 108, 117-119 
 UF22+ 0.3 3 16.23 15.39 16.56 ± 0.71 7 
 NpF22+ 0.3 5 15.94 16.30 15.70 ± 0.30 107, 108, 110, 111 
 PuF22+ 0.3 4 15.97 16.38 15.70 ± 0.20 108 
 ThF3+ 0.1 5 20.25 19.33  108, 110, 113, 116 
 UF3+ 0.1 3 21.60 20.79 21.89 ± 0.83 106, 108, 111, 117, 119 
 NpF3+ 0.1 2 21.87 22.15  7 
 PuF3+ 0.1 1 21.81 22.26  108, 111 
 ThF4 0 3 24.17 23.31  108, 119, 120 
 UF4 0 1 25.60 25.22 26.34 ± 0.96 7 
 NpF4 0 2 27.41 27.02  108, 111 
 PuF4 0 27.80 27.16  108 
 ThF5- 0 1 24.76 25.52  120 
 UF5- 0 1 27.01 27.85 27.73 ± 0.74 7 
 ThF62- - 1 25.56 26.76  120 
 UF62- - 1 29.08 29.51  7 

An (V) NpO2F 0 7 1.43 1.49 1.20 ± 0.30 121-125 
 NpO2F2- 0 1 2.18 2.15  123 

An (VI) UO2F+ 0.29 6 5.09 4.91 5.16 ± 0.06 7 
 UO2F2 0 6 8.62 8.80 8.83 ± 0.08 7 
 UO2F3- 0 1 10.90 10.78 10.90 ± 0.10 7 
 UO2F42- - 0.08 3 11.70 11.74 11.84 ± 0.11 7 
 NpO2F+ 0.29 5 5.11 4.52 4.57 ± 0.07 122, 126, 127 
 NpO2F2 0 2 7.55 8.02 7.60 ± 0.08 122, 126, 127 
 NpO2F3- - 0.08 2 9.72 9.60  122, 126, 127 
 PuO2F2 0 2 7.28 7.58 7.25 ± 0.45 122 
        
 PuO2F3- - 0.08 2 9.02 8.93  122 
 PuO2F+ 0.29 3 4.61 4.30 4.56 ± 0.20 122, 126 

1 
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Table 3-4. Selected equilibrium constants of actinide ions complexes with Cl-.  
    Log βno   

valency species εa number 
of data 

averaged 
value 

[1] 

calculated 
value 

[1] 

evaluated 
by 

NEA-TDB 
[3] 

References for averaged 
value 

An(III) NpCl2+    0.39 1  - 1.67  - 0.61  128 
 PuCl2+    0.39 4   0.57  - 0.86  129, 130 
 AmCl2+    0.39 1   1.05   1.05 0.24 ± 0.03 37 
 CmCl2+    0.39 2   1.16   1.16  129, 131 
 NpCl2+    0.39 1  - 1.30  - 1.83  128 
 PuCl2+    0.39 1  - 3.03  - 2.32  130 
 AmCl2+     -0.74 ± 0.05  

An(IV) ThCl3+    0.49 10   1.25   1.34  48, 104, 105, 107, 132 
 UCl3+    0.49 14   1.40   1.47 1.72 ± 0.13 59, 133-137 
 NpCl3+    0.49 6   1.25   1.59 1.50 ± 0.30 107, 138-140 
 PuCl3+    0.49 8   1.00   1.14 1.80 ± 0.30 60, 115, 141-145 
 ThCl22+    0.39 6   1.22   2.07  48, 104, 107, 132 
 UCl22+    0.39 2   2.35   2.31  135 
 NpCl22+    0.39 5   2.28   2.56  107, 138-140 
 PuCl22+    0.39 4   1.48   1.65  115, 143-145 
 ThCl3+    0.1 5   0.65   1.43  48, 104, 132 
 NpCl3+    0.1 1   2.44   2.13  138 
 PuCl3+    0.1 2   0.92   0.76  144, 145 
 ThCl4    0 3  - 0.11   0.18  48, 104, 132 
 ThCl5-   -0.08 1  - 1.33  - 2.44  48, 104, 132 

An (V) NpO2 Cl    0 8  - 0.88  - 0.33  125, 139, 146, 147 
 NpO2 Cl2-    0 4  - 1.02  - 1.29  139, 146 

An (VI) UO2 Cl+    0.29 25   0.74   0.17 0.17 ± 0.02 136, 148-156 
 NpO2 Cl+    0.29 7   0.15   0.03 0.40 ± 0.17 139, 155, 157-159 
 PuO2 Cl+    0.29 4  - 0.49  - 0.19  0.23 ± 0.03 60, 155, 160, 161 
 UO2 Cl2    0 4  - 0.69  - 0.30 -1.10 ± 0.40 155, 156 
 NpO2 Cl2    0 2  - 0.63  - 0.57  155, 158 
 PuO2 Cl2    0 4  - 0.41  - 0.26 -1.15 ± 0.30 60, 155, 160, 161 
 UO2 Cl3-    0 1  - 2.17  - 2.25  156 
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Table 3-5. Selected equilibrium constants of actinide ions complexes with SO42-. 
    Log βno   

valency species εa number 
of data 

averaged 
value 

[1] 

calculated 
value 

[1] 

evaluated 
by 

NEA-TDB 
[3] 

References for averaged 
value 

An(III) PuSO4+    0.22 6   2.61   2.43 3.91 ± 0.61 32, 162, 163 
 AmSO4+    0.22 1   3.85   3.11 3.30 ± 0.15 37 
 CmSO4+    0.22 9   2.60   2.12  162, 164-169 
 Pu(SO4)2-   - 0.05 5   4.46   4.42 5.70 ± 0.77 32, 162, 163 
 Am(SO4)2-   - 0.05 1   5.40   5.77 3.70 ± 0.15 37 
 Cm(SO4)2-   - 0.05 7   3.55   3.79  162, 165, 167-169 

An(IV) USO42+    0.3 1   2.57   2.56 6.58 ± 0.19 137 
 NpSO4 2+    0.3 2   6.51   6.16 6.85 ± 0.16 167, 170 
 PuSO4 2+    0.3 1   4.80   5.56 6.89 ± 0.23 60 
 U(SO4)2     10.21 ± 0.20  
 Np(SO4)2    0.3 1  11.70  11.87 11.05 ± 0.27 167 
 Pu(SO4)2     11.14 ± 0.34  

An (V) NpO2SO4-    0 7   0.44   1.38 0.44 ± 0.27 123, 125, 171-173 
An (VI) UO2SO4    0 9   2.39   2.00 4.14 ± 0.07 149, 150, 174-177 

 NpO2SO4    0 8   2.32   2.32 3.28 ± 0.06 170, 178-180 
 PuO2SO4    0 1   3.36   2.33 3.38 ± 0.20 180 
 UO2 (SO4)22-   - 0.12 6   3.53   3.51 3.02 ± 0.38 149, 150, 174-176 
 NpO2 (SO4)22-     4.70 ± 0.10  
 PuO2 (SO4)22-     4.40 ± 0.20  
 UO2 (SO4)34-   - 0.12 1   3.98   4.12  175 
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Table 3-6. Selected equilibrium constants of actinide ions complexes with NO3-. 
    Log βno   

valency species εa number 
of data 

averaged 
value 

[1] 

calculated 
value 

[1] 

evaluated 
by 

NEA-TDB 
[3] 

References for averaged 
value 

An(III) PuNO32+ 0.39 1 1.79 0.44  181 
 AmNO32+ 0.39 1 1.33 1.33 1.33 ± 0.20 37 
 CmNO32+ 0.39 3 1.36 0.96  166, 167, 182 
 Pu(NO3)2+ 0.39 1 1.54 0.36  181 
 Cm(NO3)2+ 0.39 1 1.19 1.39  167 
 Pu(NO3)3 0 1 - 2.07 - 0.84  181 

An(IV) ThNO33+ 0.49 5 1.72 1.56  104, 105, 183-185 
 UNO33+ 0.49 12 1.14 1.54 1.47 ± 0.13 181, 186-189 
 NpNO33+ 0.49 8 1.15 1.44 1.90 ± 0.15 138, 139, 181, 190 
 PuNO33+ 0.49 13 1.64 1.44 1.95 ± 0.15 60, 115, 143, 144, 181, 

190-194 
 Th(NO3)22+ 0.39 4 2.71 2.60  104, 183-185 
 U(NO3) 22+ 0.39 11 2.30 2.54 2.30 ± 0.35 181, 186-188 
 Np(NO3) 22+ 0.39 6 2.19 2.36  138, 139, 181, 190 
 Pu(NO3) 22+ 0.39 10 2.91 2.35  115, 143, 144, 181, 190, 

192, 194 
 Th(NO3)3+ 0.1 3 2.54 2.49  183-185 
 U(NO3) 3+ 0.1 7 2.84 2.38  181, 187, 188 
 Np(NO3) 3+ 0.1 4 1.95 2.09  138, 181, 190 
 Pu(NO3)3+ 0.1 6 2.23 2.07  143, 144, 192 
 Th(NO3)4 0 2 1.58 1.86  184, 185 
 U(NO3)4 0 7 1.57 1.69  181, 187, 188 
 Np(NO3) 4 0 3 1.57 1.30  181, 190 
 Pu(NO3)4 0 3 0.82 1.27  181, 192 
 Th(NO3)5- - 0.08 1 - 1.33 0.08  185 
 Th(NO3)62- - 0.08 1 - 0.96 - 2.23  185 

An (V) NpO2 (NO3) 0 4 - 1.35 - 0.91  125, 139, 147, 181 
 NpO2 (NO3)2- 0 1 - 2.14 - 2.36  139 

An (VI) UO2 NO3- 0. 29 9 -0.30 -1.45 0.30 ± 0.15 148, 149, 153, 181, 
195-197 

 NpO2 NO3 - 0. 29 7 -0.40 -1.08  139, 157, 181, 198 
 PuO2 NO3- 0. 29 3 0.35 0.16  161, 181, 199 
 UO2 (NO3)2 0 1 -4.01 -3.44  181 
 NpO2 (NO3)2 0 1 -3.06 -2.72  181 
 PuO2 (NO3)2 0 3 -0.31 -0.22  181, 199, 200 
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Table 4-1. Selected Data Set 

Species Hydrolysis 
constant 

Evaluated by 
NEA-TDB [3] Selected [Refs.] Calculated 

Am(III) logβ1o 6.80 ± 0.50 6.80 ± 0.50 [3] 7.51 
 logβ2o 12.90 ± 0.70 12.90 ± 0.70 [3] 12.78 
 logβ3o 15.80 ± 0.50 -  16.49 
 logβ4o - -  17.97 
 logβ5o - -  14.70 
 logβ6o - -  9.20 

Th(IV) logβ1o - 11.9 ± 0.2 [25] 12.03 
 logβ2o - 21.4 ± 0.2 [25] 21.80 
 logβ3o - 30.6 [25] 29.99 
 logβ4o - -  35.92 
 logβ5o - -  37.06 
 logβ6o - -  35.94 

U(IV) logβ1o 13.46 ± 0.06 13.71 ± 0.31 [8] 14.30 
 logβ2o - 26.12 ± 0.21 [8] 26.31 
 logβ3o - 36.85 ± 0.36 [8] 36.71 
 logβ4o 46.00 ± 1.40 -  44.82 
 logβ5o - 48.02 ±0.39 [26] 48.05 
 logβ6o - 49.11 ± 0.31 [26] 48.99 

Np(IV) logβ1o 14.55 ± 0.20 -  14.42 
 logβ2o 28.35 ± 0.30 -  26.53 
 logβ3o - -  37.02 
 logβ4o 47.70 ± 1.10 -  45.19 
 logβ5o - -  48.45 
 logβ6o - -  49.39 

Pu(IV) logβ1o 14.60 ± 0.20 -  14.48 
 logβ2o 28.60 ± 0.30 -  26.64 
 logβ3o 39.70 ± 0.40 -  37.17 
 logβ4o 47.50 ± 0.50 -  45.37 
 logβ5o - -  48.65 
 logβ6o - -  49.60 

 
Table 4-2. Parameter values used and obtained in the analysis. 
 Ionic radius (nm) [Refs.] Effective charge 

H2O 1.38 [23, 24] -0.25 ± 0.03 
Am(III) 1.106 [201] +3* 
Th(IV) 1.08 [21] +4* 
U(IV) 1.05 [21] +4.46 ± 0.04 

Np(IV) 1.02 [21] +4.46* 
Pu(IV) 1.01 [21] +4.46* 

    
Dielectric constant: 12.10 ± 1.20 (for ligands holding central actinide ion between 

themselves) 
 16.49 ± 1.73 (for others) 
* Hold in the analysis. 
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Fig.2-1 X-ray powder diffraction spectrum of the solid compound compared with the 

data of UO2•xH2O. 
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Fig.2-2 Time dependence of U(IV) concentrations. 
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Fig.2-3 Results of solubility measurement of U(IV).  Marks are experimental 
and curves are the least-squares fitting of the data to Eqs. (2-4) and (2-7).

Fig. 3-1  

 

Variation of solubility product values of tetravalent actinide hydrous
oxides.  Line represents the least squares-fit of our data, giving logKo

sp
= -54.85 for NpO2·xH2O. 
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Fig.4-1 Application of the improved hard sphere model to hydrolysis constants 
of Am(III), Th(IV) and U(IV).  Marks are experimental, and curves

denote the least-squares fit of the βn data to the model.  See text for 
details. 
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Fig.4-2 Comparison of measured and calculated solubility of U(IV).  Marks 

are experimental and curves calculated. 
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Fig.4-3 Comparison of measured and calculated solubility of Np(IV).  Marks
are experimental and curve calculated. 
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 Fig.4-4 Comparison of measured and calculated solubility of Pu(IV).  Marks 
are experimental and curve calculated. 
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