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要   旨 

 
 TRU廃棄物処分施設における環境は、セメント系材料の溶出によ
廃棄物の中には、可溶性の硝酸塩を多量に含むものも存在しており

となることが想定される。 
本研究では、高アルカリと硝酸塩の影響を受けたベントナイトの

把握するための、実験的な研究を行った。また、岩石に関しては昨

ル化の研究を行い、モデル化で出された課題を踏まえて実験を行っ

とおりである。 
 硝酸塩共存下におけるベントナイトの変質二次鉱物の同定に関して

① AWNによるモンモリロナイトの溶解とCSH（Ⅰ）およびCAHの
NaNO3の析出の増加が認められた。 

② 浸漬期間 90 日おいて（Na2O・Al2O3・1.68SiO2）が生成しは

た。 
 高アルカリと硝酸塩によるベントナイトの膨潤圧及び水理特性変化

① 水酸化カルシウム飽和溶液と高アルカリ溶液を通水によって透

った。硝酸ナトリウムアルカリ溶液を通水した試料の透水係数

② 高アルカリ溶液で置換処理したベントナイトの透水係数は無処

AWNを通水することによって、その透水係数はさらに大きくな
 高アルカリの影響による岩石モデルの評価に関して、 
① ガラスの溶解速度を把握する必要があり、”flow-through”試験に
② 二次鉱物の組成についての情報が必要であり、ATEMによって
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Abstract 

Circumstance of TRU waste repository shows alkaline condition due to leaching of 
cementitious materials. The waste containing significant soluble nitrate may changes 
ground water chemistry to high ion strength. Several experimental studies have been 
carried out in this study in order to assess quantitatively water conductivity of 
bentonite which is altered by hyper alkaline and nitrate. Modeling for previous results 
is carried out and several requirements to be defined are proposed. The conclusion of 
this study is summarized as below. 
Secondary minerals of bentonite alteration due to hyper alkaline with nitrate 

1) CSH and CAH was observed corresponding to solving montmorillonite in AWN 
solution. 

2) Na2OAl2O31.68SiO2  generated from 90days in batch experiment and it was 
observed in 360 days. 

Assessment of swelling and water conductivity changing by hyper alkaline with 
nitrate 

1) Little changing of water conductivity of bentonite was observed by saturated 
Ca(OH)2 solution and hyper alkaline solution. The conductivity significantly 
increased by penetrating sodium nitrate solution. 

2) Water conductivity of ion exchanged bentonite by hyper alkaline solution 
significantly increased. It increased more by penetrating AWN solution. 

Modeling of tuff alteration by hyper alkaline solution 
1) Flow through test is proposed since soluble velocity to hyper alkaline solution 

should be defined. 
2) ATEM analysis by which qualitative analysis can be done is proposed to define 

chemical composition of secondary minerals. 
   This work was performed by OBAYASHI Co. under contract with Japan Nuclear 
Cycle Development Institute 
JNC Liaison : Materials Research Group 

Waste Isolation Research Division of Tokai works 
* OBAYASHI CO.
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はじめに 

 

 TRU廃棄物処分では、セメント系材料を処分施設の構造躯体や廃棄体間の充填材と
して使用することが考えられている。処分施設閉鎖後、処分施設が地下水で飽和され、

セメント系材料の浸出液が周辺の緩衝材中（ベントナイト）に移行していくことが考

えられる。このセメント系材料の浸出液は、カルシウムイオンを含む pH12を超える
高アルカリ性であり、このような環境では、ベントナイトの交換性陽イオンの変化及

びベントナイトを構成するケイ酸塩鉱物の溶解が考えられる。また、TRU廃棄物の中
には、可溶性の硝酸塩を多量に含むものも存在しており、イオン強度の高い地下水と

なることが想定される。イオン強度の高い地下水では、ベントナイトの透水性が変化

することも知られている。さらに、処分施設周辺岩盤についても、ベントナイトと同

様に高アルカリと硝酸塩の影響を受けるものと考えられる。 
 本研究では、硝酸塩を含むアルカリ溶液がベントナイトおよび岩石と反応し、どの

ような変質を生じるか、そしてその結果、透水性にどのような影響を与えるかを検討

するものである。報告書前半の部分で、硝酸塩環境下でベントナイトの変質によって

生じる二次鉱物について検討した。次にアルカリ水により変質したベントナイトを使

用して、硝酸塩アルカリ水による透水試験を行って、水理特性変化についての検討を

行った。 
 昨年度実施した凝灰岩を対象とした岩石の変質試験結果を用いてモデル化を行い、

試験によって確認すべき事項を明確にした。それを受けて、一部の試験によってデー

タを取得する実験に着手した。 
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1. 硝酸塩共存下におけるベントナイトの変質二次鉱物の同定 

 
1.1 使用材料 

本試験で使用したベントナイトは、表 1.1に示すようにクニミネ工業製のNa型ベン
トナイト「クニピアＦ®」である。 
使用材料と薬品の一覧を表 1.1に示す。 

 
表 1.1  使用材料 

 仕 様 備 考 
ベントナイト Na型モンモリロナイト ｸﾆﾐﾈ工業製 ｸﾆﾋﾟｱF®

Ca(OH)2溶液（飽 特級試薬 脱気した脱イオン水に試薬を溶解 
NaOH溶液（1M） 〃 〃 
KOH溶液（1M） 〃 〃 

NaNO3 〃 〃 

 
1.2 試験ケース 

浸漬溶液として硝酸ナトリウム溶液（略称：AWN）を用いた試験を実施した。溶液
の詳細を表 1.2に、試験ケースを表 1.3に示す。同種の溶液を用いた既往の試験1)のケー

スについても併記する。 

 
表 1.2 変質試験用の溶液種 

液種 内容 使用薬剤 
DW 脱気した脱イオン水  

AWN pH13.2の高アルカリ溶液に硝酸ナトリウムを
3mol/Lの割合で添加した溶液 

Ca(OH)2、NaOH、KOH、
NaNO3

 
表 1.3 変質試験ケース 

試 験 No. 溶 液 液固比 温度 
(℃) pH調整 浸漬日数 

（試験体数） 
① AWN 1000/1 80 無＊ 90日（2体） 

本試験 
② 〃 〃 〃 〃 120日以上（2体） 
① 〃 〃 〃 有＊＊ 30日（1体） 

既往の試験 
② 〃 〃 〃 〃 90日（1体） 

既往の試験の継続試 ③ 〃 〃 〃 無＊ 360日（1体） 
*  既往の試験結果から、調整は不要と判断。炭酸化の影響を除外することからも調整無とした。 

** pH 測定を 2～4週ごとに行い、pH が 0.5以上低下した場合は pH 調整を行った。 

 
浸漬温度は、反応促進を目的として 80℃とした。これは、地下数百 m に建設され

る貯蔵施設の温度が約 50℃程度と予測されることと、100℃以上に設定すると圧力を
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大気圧以上に加えることになりベントナイト変質の化学反応が実際とは異なるものに

なる恐れがあることを考慮して設定した。 
 
1.3 試験方法 

(1) 変質試験用浸漬溶液の作製 

各浸漬液の調整は、下記の内容で実験開始直前に実施した。それぞれの調整過程に

おいては炭酸ガスの影響を排除するため、窒素ガスによる液相部の脱気および気相部

の置換を行いながら調整した。 
 
・AWN：  20Ｌのポリエチレン容器に、窒素ガスにより十分に脱気した脱イオン

水 15Ｌを入れ、水酸化カルシウムを添加し、十分に攪拌機で攪拌して飽
和懸濁液を作成する。２時間の攪拌の後、1日間静置して、上澄液を別の
20Ｌポリエチレン容器にサイフォンを用いて静かに採取する。水酸化ナ
トリウムと水酸化カリウムを等量混合した溶液を添加混合し、pH13.2に
調整する。攪拌中および静置中は上部をカバーで覆い、気相部は窒素ガ

スで置換し続ける。 
      上記の方法で作成した溶液 5Ｌを 10Ｌのポリエチレン容器に入れ、窒

素ガスにより十分に脱気したのち、硝酸ナトリウムを添加し、十分に攪

拌機で攪拌して硝酸ナトリウム濃度が 3mol／L の溶液を作成する。2 時
間の攪拌の後、1 日間静置して、上澄液を別の 10Ｌポリエチレン容器に
サイフォンを用いて静かに採取する。攪拌中および静置中は上部をカ

バーで覆い、気相部は窒素ガスで置換し続ける。 
表 1.4に試験を行う前のリーチング水の pHと化学組成を示す。 
 

表 1.4 リーチング水の pHと組成 

濃度 上段：mg/L下段：mmol/L  ND：定量限界以下* 項目 
 

試料 
試験 pH 

Ca2+ Na+ K+ Mg2+ Si Al NO3-

H14-AWN H14 
本試験 12.7 690 

17 
63000 
2700 

1340 
34 ND ND ND 191000 

3.08 

H13-AWN 
H13 

既往の試

験 
13.0 110 

2.7 
53000 
2300 

1190 
30 ND ND ND 321000 

5.18 

*) 定量下限値は表 1.5を参照。 
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(2) 試料の浸漬・養生 

試料の浸漬と養生は下記の方法で実施した。 
①ベントナイトを 2 g（110℃乾燥質量として）秤量する。各溶液 2Lをメチルペン
テン樹脂製の容器（容量 2L）に入れ、窒素ガス雰囲気中においてベントナイトが
溶液中で十分に分散するよう徐々に添加する。 

②樹脂容器を密閉して 80℃の恒温槽に入れて静置する。 

 
(3) 浸漬後の試料分析 

浸漬後の試料分析は下記の方法で実施した。表 1.5 に分析に使用した装置と条件の
一覧を示す。 
①浸漬終了後、遠心分離機を用いて試料を固液分離する。 
②固相は、80%エタノールで洗浄（撹拌、遠心分離）し、アセトンで脱水（撹拌、
遠心分離）した後、RH60%のデシケータ中で調湿する。 

③調湿後の固相試料について、Ｘ線回折、熱分析、メチレンブルー吸着量試験およ

び SEM観察を行う。 
④液相については、限外ろ過して原子吸光法等による成分分析を行う。 

 
表 1.5 分析装置と条件 

分析方法 装  置 条  件 
粉末法（不定方位） 

Ｘ線回折 

理学 
RINT 1500W 
18KW縦型 
対陰極 

Ｘ線回折装置 

管 球 
電 圧 
ｽﾘｯﾄ       

ｽｷｬﾝ速度 

：CuKα

：40KV 
：1/2 ﾟ-1/2 ﾟ、0.15m/m-0.45m/m
：2 ﾟ/min  

熱 分 析 
㈱ﾏｯｸｻｲｴﾝｽ 

DTA-TG分析装置
2000型 

Ref 
熱 伝 対 
昇温速度 
 試 料 

：Al2O3
：PR 
：10deg/min 
：10～30mg（ｾﾐﾐｸﾛ） 

走査型電子顕微
鏡 

日本電子 
JSM-5600 

加速電圧：15～20KV 
  倍  率：150～15000倍 
蒸着方法：金 蒸 着 

メチレンブルー 
吸着量 － 1/100M ﾒﾁﾚﾝﾌﾞﾙｰ滴定法 

（試料を超音波で水中に分散させて滴定）

化学分析 
（原子吸光法） 

日立 
偏光ｾﾞｰﾏﾝ原子吸

光 
分光光度計Ｚ

6000 

定量下限値 
Na：0.05 mg/L 
K ：0.05 mg/L 
Ca：0.03 mg/L 

Mg：0.03 mg/L
Al ：0.10 mg/L
Si ：0.15 mg/L

化学分析 
（ｲｵﾝｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌ

法） 
 定量下限値 NO3-：0.1 mg/L 
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1.4 試験結果 

(1) Ｘ線回折 

Ｘ線回折分析による鉱物の同定結果を表 1.6 に示す。浸漬期間 90 日の試料は 2 試
料あるが、それぞれ 3回の測定を行った。また、既往の試験及び継続試験での測定結
果を併せて示す。 
ベントナイトの主要鉱物であるモンモリロナイトは、浸漬期間 90 日の試料におい

て大幅に減少し、浸漬期間 120 日では 4.5Åの回折ピークがほぼ消失していた。既往
の試験結果から、回折強度は浸漬期間 30 日までに急速に減少し、それ以降は微量に
減少することが明らかとなっているが、継続試験の浸漬期間 360日の結果からは、完
全に溶解する可能性も考えられる。 
モンモリロナイトの変質による生成鉱物は、12.5Åの位置にC-S-H(I) （CaO・SiO2・

2H2O）が確認された。これは、アルカリ環境下でケイ酸カルシウムを生成するポゾ
ラン反応が生じたためと考えられた。また、さらに 8.6Åの位置にアルミン酸カルシ
ウム水和物（C-A-H）が確認された。しかし、既往の試験の浸漬期間 90 日では、11
Åトバモライト(Ca5(OH)2・Si6O16・4H2O) （CSH）のみが確認されていた。 
ほぼ同じ pH 環境ではあるが、表 1.4 に示すようなわずかな溶液の組成の違いで変

質の過程やモンモリロナイトの溶解速度や鉱物の生成速度に差が生じたと考えられる。

やがては、より面間隔の小さな 11Åトバモライトが出現すると推測されるが、浸漬期
間 120日までの結果からは明らかにされていない。 
既往の試験では 90日浸漬試料で、3.7Åの位置に（Na2O・Al2O3・SiO2・H2O）と

推測される鉱物が確認されていたが、本試験の試料では確認されなかった。ただし、

既往の試験の継続である浸漬期間 360 日試料では同じ位置の鉱物の回折結果はより
鮮明になっており、随伴する回折ピークから、既往の試験で推測された（Na2O・
Al2O3・SiO2・H2O）ではなく、（Na2O・Al2O3・1.68SiO2・(1.7～1.8)H2O）である
ことが確認された。この鉱物は、回折線の特徴から、ノゼアンやカンクリナイトの類

似鉱物であると推測される。 
なお、従来の浸漬試験3)で生成が確認されていた炭酸カルシウムについては、生成

は認められなかった。これは、炭酸ガスと接触する可能性のあるpH調整を行わなかっ
たためと考えられた。 
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表 1.6 高アルカリ溶液によるベントナイト変質試験のＸ線回折データ 

構 成 鉱 物 

試験 溶液 
浸漬 
温度

(℃) 

浸漬 
日数 
(日) 

S 
モンモ

リロナ

イト 
4.5Å 

T 
CSH 
tob 

11Å 

Hl 
CSH(1) 

Al 
Ca2Al2O5

-H2O 
8.6Å 

P 
Ca(OH)

2
4.9Å 

Q 
石英 
3.3Å 

C 
CaCO

3
3.0Å 

N 
NaN
O3

3.0Å 

D 
Na2O-A
l2O3-1.6
8SiO2
3.7Å 

 

J 
C3A- 

CaCO3

-
11H2O 
7.6Å 

クニピアF® 

（無処理試料） 1430 － － － － 770 － － － － 

90日①
1 

270 
(0.19) － 12.9Å 

1160 9330 7950 － 1360 － － 

2 270 
(0.19) － 12.5Å 

1140 8780 6920 － 1180 － － 

3 270 
(0.19) － 12.5Å 

1160 9200 7690 － 1190 － － 

90日②
1 

280 
(0.20) － 12.7Å 

1010 9850 1350 － 1430 － － 

2 260 
(0.18) － 12.5Å 

1150 12000 1140 － 1370 － － 

3 260 
(0.18) － 12.8Å 

1160 10500 930 － 1440 － － 

120日 
1 － － 12.9Å 

910 10300 2430 － 1830 － 250 

2 260 
(0.18) － 12.7Å 

920 11600 3360 － 1530 － 230 

H14 
 

本試験 AWN 80℃ 

3 － － 12.8Å 
880 10200 2290 － 1730 － 240 

クニピアF® 

（無処理試料） 1270 － － － － 930 － － － － 

30日 390 
(0.31) 3760 － － － － 1150 － － 

90日 270 
(0.21) 1650 － － － － 6780 650 － 

360日 
1 

240 
(0.19) 1640 － － － － 2030 2560 － 

H13 
 

既往の

試験及

び継続

試験 

AWN 80℃ 

2 250 
(0.20) 1670 － － － － 2460 2460 － 

数字は、各構成鉱物の回折強度(CPS)。 
12Åモンモリロナイトと 11 Åトバモライトおよび C-S-H(I)の回折ピークは重なるため分離せず.。 
モンモリロナイトについては 4.5 Åの回折強度で判定し、無処理試料に対する比率をカッコ内に併
記。 
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(2) 熱分析 

熱分析の結果として、TG（熱質量変化）曲線から求めた各温度範囲の 110℃乾燥質
量に対する質量減少率（%）を表 1.7に示す（110℃乾燥質量は、室温から 110℃まで
の質量減少量を湿潤質量から差し引いた値とした）。 

120℃付近のモンモリロナイトの層間水の脱水による吸熱ピークおよび 700～
800℃付近のモンモリロナイトの結晶水の脱水によるピークは経時的に小さくなり、X
線回折の結果と同じく、モンモリロナイトの低減が確認された。 
本試験の浸漬期間 90、120 日および既往の試験の浸漬期間 90 日の試料で 300℃付

近に吸熱ピークが現れたが、これはＸ線回折でも確認されたNaNO3によるものである。

また、600～700℃付近の質量減少を伴う吸熱ピークについてもNaNO3の影響と考え

られる。なお、既往の試験の継続の浸漬期間 360日の試料ではこれらの吸熱ピークは
小さくなっており、Ｘ線回折の結果と同様にNaNO3の吸着及び析出量が減少したため

と考えられる。 
110～1000℃の質量減少量は、無処理試料に対して浸漬期間 30日までに増加してお

り、モンモリロナイト以外の鉱物が生成したと考えられる。特に、250～500℃の質量
減少率は、CSHなどの生成に起因するものと考えられるが、個々の鉱物の脱水領域を
特定することはできない。ただし、500～800℃での質量減少量が著しく増加している
のは、先に述べたようにNaNO3の影響と考えられる。 

NaNO3の影響を除外すると、変質した試料では浸漬期間 360日まで質量減少量は減
少する傾向にあり、高アルカリや硝酸イオンの影響で、試料全体の溶解が変質などに

よる新たな鉱物の生成を上回っているためと考えられる。 

 
表 1.7 温度範囲ごとの重量減少率 

（110℃乾燥質量＊に対する比率） 

試験 溶液 浸漬 
温度 

浸漬 
日数 

常温 
～ 

110℃ 

110℃ 
～ 

250℃ 

250℃ 
～ 

500℃ 

500℃ 
～ 
約

800℃ 

約

800℃
～ 

1000℃ 

合計 
(%) 

110℃ 
～ 

1000℃ 
合計 

無処理試料 7.7 1.2 0.4 4.4 0.4 14.1 6.4 
90日① 3.3 5.8 6.8 8.1 1.3 25.3 22.0 
90日② 3.6 5.6 6.8 8.4 1.0 25.4 21.8 

H14 
本試験 AWN 80℃ 

120日 3.8 5.3 6.5 7.6 0.5 23.7 19.9 
無処理試料 6.1 4.4 0.4 4.0 0.6 15.5 9.4 

30日 5.0 4.4 2.1 2.9 0.7 15.1 10.1 
90日 3.2 4.4 4.3 15.9 0.2 28.0 24.8 

H13 
既往の

試験及

び継続

試験 

AWN 80℃ 
360日 3.1 5.2 4.4 5.3 1.1 19.1 16.0 

＊110℃までの質量減少量を湿潤質量から差し引いた値とした。 
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(3) 電子顕微鏡観察 

走査型電子顕微鏡（SEM）による観察結果として、無処理試料の SEM 写真を写真 1.1
に、本試験の浸漬期間 90 日の試料の SEM 写真を写真 1.2～1.4 に、浸漬期間 120 日
の試料の SEM 写真を写真 1.5～1.7 にそれぞれ示す。また、既往の試験の浸漬期間
30日、90日、及び継続試験の 360日の各試料の SEM写真を写真 1.8～1.10に示す。 
本試験の浸漬期間 90日の表面形態は、既往の試験の浸漬期間 90日の状況と大きく

異なった。微細形態としては、写真 1.1 に示すようなベントナイト特有の大きな薄
片形状（糊が乾燥し薄く剥がれたような状態）は認められない点は同様であるが、既

往の試験では 11Å トバモライトと考えられる針状結晶が多く見られたのに対し、
本試験ではシート状の結晶が数多く見られた。これは変質によって生成した鉱物に

よる違いである。浸漬期間 120 日の状況は、浸漬期間 90 日とあまり変化はなかっ
た。 
本試験で見られたシート状の結晶は、SEM-EDX による元素分析の結果、Ｘ線回

折で確認された CAH であると推測された。  
 

 写真 1.2 本試験､浸漬期間 90日① 

 

写真 1.1 無処理試料のSEM写真
（クニピアF®） 
 

 

写真 1.3 本試験､浸漬期間 90日② 写真 1.4 本試験､浸漬期間 90日③
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写真 1.5 本試験､浸漬期間 120日① 

 

    
 
 

 
写真 1.9 既往の試験､浸漬期間 90日 
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写真 1.8 既往の試験､浸漬期間 30日
   
写真 1.10 既往の試験の継続､浸漬期間 360日
写真 1.7 本試験､浸漬期間 120日③
写真 1.6 本試験､浸漬期間 120日②
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(4) メチレンブルー吸着量 

本試験、既往の試験及びその継続試験のメチレンブルー吸着量試験の結果を表 1.8
に示す。表中のメチレンブルー吸着量比は、無処理試料のメチレンブルー吸着量を 100
とした場合の比率である。 

AWN 溶液で変質した試料のメチレンブルー吸着量は、いずれの試験についても浸

漬期間 90 日までに大きく減少しており、アルカリおよび硝酸塩によるベントナイト
の溶解があったものと考えられる。 
既往の試験において、メチレンブルー吸着量は浸漬期間 30 日までに大きく減少し

ていることから、溶解は比較的短い期間で急速に進行し、以降も経時的に進むものと

考えられる。 
 

表 1.8 メチレンブルー吸着量試験の結果 

試験 溶液 浸漬温度 浸漬期間 メチレンブルー吸着量 
(meq/g) 

メチレンブルー 
吸着量比 

(%) 
クニピア F® 0.94 1.02 1.01 1.03 100 

90日① － － 0.13 － 13 

90日② － － 0.12 － 12 
H14 
本試験 AWN 80℃ 

120日 － － － 0.091 8.9 

30日 0.21 － － － 23 

90日 0.13 － － － 14 

H13 
既往の

試験及

び継続

試験 

AWN 80℃ 

360日 － 0.035 － － 3.4 
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(5) 液相の分析 

本試験、既往の試験及びその継続試験の液相の成分分析結果を表 1.9 に示す。 
本試験では、Ca は大幅に減少し、Al がわずかに増加する傾向を示した。同じ浸漬

期間 90日について既往の試験と比較すると、K、Si、Alの増加量に差がある。Siは
CSH の生成量の差であり、Al は CAH の生成の有無による差であると考えられるが、
Kの大きな差の原因については不明である。いずれの試験でもモンモリロナイトが溶
解しているため、交換性陽イオンとしてのベントナイト固相への吸着量の差とは考え

られない。 
本試験と既往の試験の結果の差が、浸漬液の Ca の差によるものとすると、既往の

試験でベントナイトから溶解・離脱した Si や Al の多くは液相中に多量に存在する
Na と結合し、その一部が新規鉱物を生成したものの、多くは再溶解して液相中に存
在したと考えられる。一方で、本試験でベントナイトから溶解・離脱した Siや Alは
液相中に存在した Ca と結合して CSH や CAH として析出したと考えられ、Ca が不
足したままでベントナイトからの Siや Alの供給が続くと既往の試験と同様の新規鉱
物が生成されると推測される。これは、浸漬期間 90日での液相中の Ca、Si、Alの濃
度が、本試験では Ca はあるものの Si と Al がほとんど存在しないのに対し、既往の
試験では逆に Si と Al が存在するものの Ca が存在しないことからも推測されるが、
詳細は明らかではない。 
液相濃度の変化はベントナイトの溶解・変質の影響を大きく受け、Si や Al の増加

は溶解が生じたことを示唆しているが、ベントナイトの溶解による特定イオンの大幅

な増減については確認されなかったことから、溶解した成分は新規鉱物の生成に消費

されていると推測される。 
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表 1.9 液相の成分分析結果 

濃度（上段：mg/L、下段：mmol/L） 
試験 試料 pH 液量 

(g) Ca2+ Na+ K+ Mg2+ Si Al NO3- 

AWN 
溶液 12.7 2298 690 

17 
63000 
2700 

1340 
34 ND ND ND 191000 

3100 
90日
① 12.6 2161 68 

1.7 
59000 
2600 

1180 
30 ND ND 2.5 

0.09 
207000 

3300 
90日
② 12.7 2166 97 

2.4 
54500 
2400 

1160 
30 ND ND 1.3 

0.05 
168000 

2700 

H14 
 

本試験 

120日 12.7 2087 62 
1.6 

48400 
2100 

1170 
30 ND 1.6 

0.06 
10 

0.39 
290000 

4700 
AWN 
溶液 13.0 2283 110 

2.7 
53000 
2300 

1190 
30 ND ND ND 321000 

5200 

30日 12.7 2278 0.49 
0.01 

75000 
3300 

1880 
48 ND 5.7 

0.20 
16 

0.59 
173000 

2800 

90日 12.7 2157 ND 95000 
4100 

1840 
47 ND 2.5 

0.09 
19 

0.70 
189000 

3000 

H13 
 

既往の

試験及

び継続

試験 
360日 12.7 1946 4.4 

0.11 
75500 
3300 

1880 
48 ND 6.6 

0.23 
11 

0.41 
248000 

4000 

ND：定量限界以下（定量下限値は表 1.5を参照） 
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1.5 まとめ 

本試験は、ベントナイトを一定条件下の硝酸塩溶液に浸漬し、その経時的変質挙動

の把握と生成する二次鉱物の同定を行い、ベントナイトの変質に及ぼす浸漬液組成の

影響を評価することを目的とした。硝酸塩溶液 AWN に浸漬したベントナイトの変質
に関する試験結果を以下にまとめる。 

 
1) X 線分析では、AWN によるモンモリロナイトの溶解と CSH(I)および CAH の
生成が確認された。また、NaNO3 の析出の増加が認められた。既往の試験に
おいて浸漬期間 30日以降で確認された CSH（11Åトバモライト）については
本試験で確認されなかったが、これは浸漬液中の Ca 濃度のわずかな差に起因
すると推測される。既往の試験の浸漬期間 90日おいて面間隔 3.7Åに不明な鉱
物の生成が確認されたが、浸漬期間 360日でその生成が進み、随伴する回折ピー
クが鮮明になったことで（ Na2O・ Al2O3・ 1.68SiO2）の組成を持つ
Nosean-Cancrinite構造の鉱物であると確認された。 

2) 熱分析では、モンモリロナイトの経時的な溶解による減少と NaNO3 の析出が
確認された。CSHなどの生成によるものと考えられる質量減少率の増加も認め
られたが、個々の鉱物の特定はできなかった。 

3) 電子顕微鏡観察では、 AWNによるベントナイトの微細化が確認された。既往
の試験の結果から、微細化は浸漬期間 30 日ですでにかなり進行しており、浸
漬期間の経過とともに微細化が進行することが認められた。微細化した粒子の

形状は既往の試験では針状の結晶が中心であったのに対し、本試験ではシート

状の結晶が中心であった。ただし、観察された個々の鉱物の特定はできなかっ

た。 
4) メチレンブルー吸着量は浸漬によって著しく減少した。Ｘ線回折では NaNO3
の析出が確認されていることから、試料中のベントナイトの含有割合の低下の

影響が多少はあったと考えられるが、減少のほとんどはベントナイトの溶解に

よるものと考えられる。 
5) 浸漬液の液相分析では、既往の試験との比較から、生成する鉱物量の差に起因
すると思われる Ca、Si、Alの濃度差が確認された。ベントナイトの溶解によっ
て供給された成分は、特に Ca 濃度に影響を受け、CSH や CAH のほか、非晶
質を含む新規生成鉱物に消費されたと推測される。 
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2. 高アルカリと硝酸塩によるベントナイトの膨潤圧及び水理特性変化の評価 

 
2.1 通水液組成の変化 

2.1.1 膨潤圧の測定 

(1) 使用材料 

使用材料と薬品の一覧を表 2.1に示す。 
表 2.1  使用材料 

 仕 様 備 考 
ベントナイト Na型ベントナイト ベース：ｸﾆﾐﾈ工業社製 ｸﾆｹﾞﾙ V1 

Ca(OH)2溶液（飽和） 特級試薬 脱気した脱イオン水に試薬を溶解 
NaOH溶液（1M） 〃 〃 
KOH溶液（1M） 〃 〃 

NaNO3 〃 〃 
 
(2) 試験ケース 

性状の異なる 4種類の膨潤圧測定用溶液を使用した。試験ケースを表 2.2に示す。 

 
表 2.2 膨潤圧測定の試験ケース 

ケース番号 溶液 繰返し数 
１ DW ３ 
２ CW ３ 
３ AW ３ 
４ AWN ３ 

 
(3) 試験方法 

(i) 膨潤圧測定溶液の作製 

 膨潤圧測定用の溶液を下記の方法で作製した。作製した膨潤圧測定用溶液の pHとイ
オン濃度を表 2.3に示す。 
・ＤＷ：窒素ガスによる脱気を十分に行う。 
・ＣＷ：20Ｌのポリエチレン容器に、窒素ガスによる脱気を十分に行った脱イオン水

15Ｌを入れ、Ca(OH)2を添加し、十分に攪拌機で攪拌して飽和懸濁液を作成

する。10分間の攪拌の後、2時間静置して、上澄液を別の 20Ｌポリエチレン
容器にサイフォンを用いて静かに採取する。必要に応じてNaOHとKOHを等
量混合した溶液を添加混合し、pＨ12.5 に調整する。攪拌中および静置中は
上部をカバーで覆い、気相部は窒素ガスで置換し続ける。 

・ＡＷ：20Ｌのポリエチレン容器に、DW15Ｌを入れ、Ca(OH)2を添加し、十分に攪

拌機で攪拌して飽和懸濁液を作成する。10分間の攪拌の後、2時間静置して、

 -14-
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上澄液を別の 20Ｌポリエチレン容器にサイフォンを用いて静かに採取する。
NaOHとKOHを等量混合した溶液を添加混合し、pＨ13.2 に調整する。攪拌
中および静置中は上部をカバーで覆い、気相部は窒素ガスで置換し続ける。 

・ＡＷＮ：ＡＷ15L を 20Ｌのポリエチレン容器に入れ、窒素ガスにより十分に脱気した
のちNaNO3を添加し、十分に攪拌機で攪拌してNaNO3濃度が 3mol/Lの溶液
を作成する。10分間の攪拌の後、2時間静置して、上澄液を別の 20Ｌポリエ
チレン容器にサイフォンを用いて静かに採取する。攪拌中および静置中は上

部をカバーで覆い、気相部は窒素ガスで置換し続ける。 
 

表 2.3 膨潤圧測定用溶液の化学組成 
各イオン濃度（上段：mg/L、下段：mmol/L） 

溶液 Na+ K+ Ca2+ Mg2+ Al Si NO3- pH 

ND ND ND ND ND ND ND DW ND ND ND ND ND ND ND 6.95 

0.4 ND 1070 ND ND ND ND CW 0.02 ND 26.3 ND ND ND ND 12.98 

303 435 659 ND ND ND ND AW 13.2 11.1 16.4 ND ND ND ND 13.20 

32000 278 350 ND ND ND 170000 AWN 1392 7.1 8.7 ND ND ND 2741 12.90 

ND：定量限界以下（定量下限値は表 1.5を参照） 

 
(ii) 試料調整と試験準備 

  膨潤圧測定用の試料の調整と試験準備は以下の手順で実施した。 
①陽イオン置換処理を行ったベントナイトとケイ砂（3 号及び 5 号ケイ砂を乾燥重量で
等量混合したもの）を乾燥重量比 7:3 で 31.4 g（110℃乾燥質量として）秤量し、密
閉容器に取り、ほぼ均一になるまで十分に混合する。 

②φ50mm の PTFE 製カラムに静的圧縮加圧法により充填する。試料の充填密度は
1.6g/cm3とする。試料の上下面に孔径 1μmのステンレス製焼結フィルターを介して
カラム内に固定する。 

③図 2.1に示す膨潤圧測定装置にカラムをセットする。 
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図 2.1 膨潤圧測定装置 

 
(iii) 膨潤圧の測定 

膨潤圧測定のシステム概要を図 2.2に示す。 
膨潤圧測定時の溶液の供給は、毛管吸水により実施した。 
また、膨潤圧の測定期間は、変曲点までの期間の 2倍の期間までとした。 
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図 2.2 膨潤圧測定システム概要 
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(4) 膨潤圧測定結果 

膨潤圧測定結果から、透水試験における加圧最大値は表 2.4 のとおりとして透水試験を
開始した。表 2.4には既往の試験 1)の透水試験時の圧力も併記した。 

DWを使用した膨潤圧測定結果を図 2.3および表 2.5に、CWを使用した膨潤圧測定結
果を図 2.4および表 2.6に、AWを使用した膨潤圧測定結果を図 2.5および表 2.7に、AWN
を使用した膨潤圧測定結果を図 2.6および表 2.8に示す。 
各表における、最大膨潤圧到達時飽和度は吸水した溶液量から算出した値であり、最終

飽和度は試験終了後解体時の試料重量から算出した値である。 
発生した膨潤圧は、使用した溶液によって異なり、CW＞DW＞AW＞AWN の順であっ

た。また、各ケースとも試験による測定値のバラツキがあった。 
使用した溶液によって差が生じた理由としては、交換性陽イオン組成の変化や溶液のイ

オン強度の影響が考えられた。DW、CW、AWと比較して AWNを使用したケースの膨潤
圧は非常に低い結果となったが、AWN は表 2.3 に示すように非常にイオン濃度が高く、
ベントナイトの膨潤性に極めて大きな影響を及ぼしたことが推測される。 
同じケース間でバラツキが生じた理由としては、成型後の試料におけるケイ砂の分布な

どが一様でなく、吸水性や膨潤性に個体差が生じたためと考えられた。ただし、同じ方法

で成型は実施されており、試料中におけるベントナイト量も同一量であることから、バラ

ツキは短期の測定であるために明確になったものであり、測定を長期化した場合にはやが

て同じレベルに収束するものと推測された。 
 

表 2.4 膨潤圧測定結果に基づく透水試験時の加圧最大値 

通水液種 設定加圧最大 参考：既往の試験1)

透水試験通水圧 
DW 0.3MPa 0.4MPa 
CW 0.4MPa 0.4→0.3MPa 
AW 0.3MPa 0.4→0.3MPa 

AWN 0.2MPa 0.02MPa 
注）本試験における透水試験時の試料寸法は、直径 50mm、厚さ 10mm。既往
の試験での試料寸法は直径 100mm、厚さ 10mm。 
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図 2.3 溶液 DWによる膨潤圧測定結果 

 
表 2.5 溶液 DWによる膨潤圧測定結果 

 ① ② ③ ④ 
供試体乾燥密度(g/cm3) 1.56 1.51 1.61 1.55 
最大膨潤圧(MPa) 0.51 0.40 0.54 0.30 
最大膨潤圧到達時間(h) 8.75 13.00 8.75 6.00 
最大膨潤圧到達時飽和 62.3 68.4 60.8 51.3 
最終飽和度(%) 108.2 105.1 111.3 108.2 
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図 2.4 溶液 CWによる膨潤圧測定結果 

 
表 2.6 溶液 CWによる膨潤圧測定結果 

 ① ② ③ ④ 
供試体乾燥密度(g/cm3) 1.52 1.57 1.59 1.59 
最大膨潤圧(MPa) 0.46 0.73 0.53 0.71 
最大膨潤圧到達時間(h) 6.25 9.00 9.25 9.25 
最大膨潤圧到達時飽和 52.9 56.9 59.2 55.1 
最終飽和度(%) 105.7 107.5 107.9 108.7 

 -18-



JNC TJ8400 2003-068 
 

AW

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0 12 24 36 48 60 72

経過時間（時間）

膨
潤
圧
（
M
P
a） ①

②

③

④

 
図 2.5 溶液 AWによる膨潤圧測定結果 

 
表 2.7 溶液 AWによる膨潤圧測定結果 

 ① ② ③ ④ 
供試体乾燥密度(g/cm3) 1.51 1.56 1.53 1.55 
最大膨潤圧(MPa) 0.44 0.35 0.22 0.50 
最大膨潤圧到達時間(h) 8.50 5.00 10.75 9.50 
最大膨潤圧到達時飽和 57.1 74.2 56.7 51.1 
最終飽和度(%) 106.0 114.9 107.2 105.5 

 

AWN

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0 12 24 36 48 60 72

経過時間（分）

膨
潤
圧
（
M
P
a）

①

②

③

 
図 2.6 溶液 AWNによる膨潤圧測定結果 

 
表 2.8 溶液 AWNによる膨潤圧測定結果 

 ① ② ③ 
供試体乾燥密度(g/cm3) 1.54 1.57 1.53 
最大膨潤圧(MPa) 0.27 0.33 0.28 
最大膨潤圧到達時間(h) 1.00 1.75 1.25 
最大膨潤圧到達時飽和度(%) 81.1 88.7 98.4 
最終飽和度(%) 104.1 101.3 101.1 
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2.1.2 通水試験 

(1) 使用材料 

使用材料と薬品の一覧を表 2.9に示す。 

 
表 2.9  使用材料 

 仕 様 備 考 
ベントナイト Na型ベントナイト ベース：ｸﾆﾐﾈ工業社製 ｸﾆｹﾞﾙ V1 

Ca(OH)2溶液（飽和） 特級試薬 脱気した脱イオン水に試薬を溶解 
NaOH溶液（1M） 〃 〃 
KOH溶液（1M） 〃 〃 

NaNO3 〃 〃 
 
(2) 試験ケース 

性状の異なる 4種類の通水液を使用した。試験ケースを表 2.10に示す。 
 

表 2.10 透水試験の試験ケース 
ケース番号 通水液 繰返し数 備考 
１－① DW→AW→AWN １ 通水液の測定は透水係数測定後 
１－② DW→AWN １ 通水液の測定は透水係数測定後 
１－③ DW １  
２ CW ３  
３ ＡW ３  

４－① AWN １  
４－② AWN １  
４－③ AWN→DW→AWN １ 通水液の測定は透水係数測定後 

 
(3) 試験方法 

(i) 通水試験用通水液の作製 

通水液は、2.1.1 (3) (ⅰ)に示した方法で作製した。作製した透水試験用通水液の pH
とイオン濃度を表 2.11に示す。 
 

表 2.11 透水試験用通水液の化学組成 
各イオン濃度（上段：mg/L、下段：mmol/L） 

溶液 
Na+ K+ Ca2+ Mg2+ Al Si NO3-

陽イオン量 
meq/L pH 

ND ND ND ND ND ND ND DW ND ND ND ND ND ND ND 0 6.95 

ND ND 880 ND ND ND ND CW ND ND 22 ND ND ND ND 44 13.05 

1125 1670 188 ND ND ND ND AW 49 43 4.7 ND ND ND ND 101 13.20 

18750 1405 153 ND ND ND 160000 AWN 816 36 3.8 ND ND ND 2580 859 13.11 

ND：定量限界以下（定量下限値は表 1.5を参照） 
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(ii) 試料準備 

透水試験用の試料の調整と試験準備は以下の手順で実施した。 
①陽イオン置換処理を行ったベントナイトとケイ砂（3 号及び 5 号ケイ砂を乾燥重量で
等量混合したもの）を乾燥重量比 7:3で 31.4 g（110℃乾燥質量として）秤量し、密閉
容器に取り、ほぼ均一になるまで十分に混合する。 
②φ50ｍｍのPTFE製セルに静的圧縮加圧法により充填する。試料の充填密度は 1.6 

g/cm3とする。試料上下面に孔径 1μmのステンレス製焼結フィルターを介してセル内
に固定する。 

③図 2.7に示す透水試験装置にセルをセットする。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

SUS焼結フィルター 
濾過度 1μ 

直径 50mm，厚さ 3mm 

SUS焼結フィルター 
濾過度 1μ 

直径 60mm，厚さ 3mm 

排水バルブ 
排気バルブ 

給水バルブ 

排気バルブ 

図 2.7 透水試験用カラム 

 
(iii) 透水試験 

透水試験のシステム概要を図 2.8に示す。 
透水試験の注水圧力は、膨潤圧測定結果に基づいて設定し

また、透水試験の測定期間は、通水液の積算陽イオン量が

換容量を超過するまでとした。超過する通水量を表 2.12に示
陽イオン交換容量は、52（meq/100g）として計算を行った
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マノメーター 
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図 2.8 透水試験のシステム概要 

 
表 2.12 透水試験完了までの通水量 

ベントナイト 通水

陽イオン交換 
容量 

(meq/100g) 

通水試料中 
ベントナイト

含有量 
(g) 

必要交換 
陽イオン量 

(meq) 

溶液 
種類 

陽イオン濃

(meq/L)

DW 0 
CW 44 
AW 101 

52 
（クニゲル V1） 22.0 11.4 

AWN 859 

  ※DW通水時においては、連続して５測点以上同じ透水係数となった時点で定
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（分析用）
カラム
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加圧タンク

フ ロ ー ト セ ン
サー 
（注水量管理） 
デ ー タ
液 

度 
 

必要通水量 
(ml) 

※ 
260 
113 
13 

常と判断し、完了とする。 
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(4) 試験結果 

(i) 透水係数 

DW→ＡＷ→AWN と通水した透水試験における透水係数と通水圧の変化を図 2.9 に、
積算注水量と通過液の pHの変化を図 2.10に示す。 

DW→ＡＷＮと通水した透水試験における透水係数と通水圧の変化を図 2.11に、積算
注水量と通過液の pHの変化を図 2.12に示す。 

DWのみを通水した透水試験における透水係数と通水圧の変化を図 2.13に、積算注水
量と通過液の pHの変化を図 2.14に示す。 

CWを通水した透水試験における透水係数と通水圧の変化を図 2.15に、積算注水量と
通過液の pHの変化を図 2.16に示す。 

AWを通水した透水試験における透水係数と通水圧の変化を図 2.17に、積算注水量と
通過液の pHの変化を図 2.18に示す。 

AWNを通水した透水試験における透水係数と通水圧の変化を図 2.19に、積算注水量
と通過液の pHの変化を図 2.20に示す。 

AWN→DW→AWNと通水した透水試験における透水係数と通水圧の変化を図2.21に、
積算注水量と通過液の pHの変化を図 2.22に示す。 

DWで通水を開始した 3ケースは、DW通水時の透水係数は 4.0～7.0E-13（m/sec）
であったが、透水開始 60 日後に AW 及び AWN に通水液種を変更したものは透水係数
が変化した。 

DW 以降 AW→AWN と通水液種を変更した場合は、AW 通水時の透水係数は DW 通
水時と変化がなかったものの、AWN通水開始後に 1.0～2.0E-12（m/sec）と増加した。
通水終了時の通過液 pHは定常ではなく、通水を継続した場合は AWN の影響で透水係
数はさらに増加したものと推測される。 

DW以降 AWNを通水した場合は 2.0～3.0E-12（m/sec）に増加しており、DW→AW
→AWN と通水した試験の結果とあわせて、ベントナイトが吸水膨潤した後にも通水液

の影響を受けることが明らかとなった。 
CW を通水したケースの通水量は 100ml 程度で、必要通水量の 38％程度である。透

水係数は、5.0～8.0E-13（m/sec）と DW 通水のケースと差が生じないまま定常状態に

あった。透過液の pH もほぼ安定していることから、通水液中イオンのベントナイトへ
の吸着・交換は定常状態にあり、急激には透水係数が変化しないと考えられた。なお、

１試験区についてのみ透水試験を継続し、透水係数の変化を観察することとした。 
AW を通水したケースの通水量は 100ml 程度で、必要通水量の 88％程度である。透

水係数は、8.0E-13～1.0E-12（m/sec）と DW通水のケースよりやや高い状態で定常状
態にある。透過液の pHは注水液の pHよりやや低いものの変動がなく、通水液中イオ
ンのベントナイトへの吸着・交換も定常状態にあるものと考えられる。 

AWN を通水したケースはすべて必要通水量を超過したため、3 連の試験のうち 2 試
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験区はそのまま透水試験を終了し、残る１試験区で通水液種を変更した。AWN 通水時

の透水係数は 1.0～3.0E-11（m/sec）及び 3.0～5.0E-10（m/sec）で、他の溶液の通水時
と比較して 10倍以上高い透水係数となる。これは、AWNの非常に高いイオン濃度がベ
ントナイトの膨潤性に影響を与えたことによると考えられる。 

AWNの通水後に DW→AWNと通水液種を変更した場合、DW通水時には透水係数は
2.0～3.0E-12（m/sec）まで低下したが、初期から DWを通水した場合の 4.0～7.0E-13
（m/sec）には到達しなかった。これは、AWNの通水によって非常に高くなった間隙中
のイオン強度の影響が完全には排除されなかったためと考えられる。その後、AWN に

通水液種を再度変更すると透水係数は再び増加し、通水終了時には 1.0～2.0E-11
（m/sec）となったことから、透水係数は間隙水中のイオン強度の影響を大きく受ける
と推察される。 
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図 2.9 透水係数および圧力の変化
（通水液：DW→AW→AWN）
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図 2.10 積算注水量と通過液 pHの変化
（通水液：DW→AW→AWN） 
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図 2.11 透水係数および圧力の変化

（通水液：DW→AWN） 

図 2.12 積算注水量と通過液 pHの変化

（通水液：DW→AWN）  
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図 2.13 透水係数および圧力の変化
（通水液：DW） 
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図 2.14 積算注水量と通過液 pHの変化
（通水液：DW）  
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図 2.15 透水係数および圧力の変化

（通水液：CW） 
 
図 2.16 積算注水量と通過液 pHの変化

（通水液：CW） 
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図 2.17 透水係数および圧力の変化

（通水液：AW） 

図 2.18 積算注水量と通過液 pHの変化

（通水液：AW） 
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図 2.19 透水係数および圧力の変化
（通水液：AWN） 
V1-AWN→DW→AWN
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(ii) メチレンブルー吸着量 

透水試験後の試料のメチレンブルー吸着

設定流量に到達しなかった試験区の試料に

 
・ CW①：通水量から換算し、流入面から
・ CW③：通水量から換算し、流入面から
・ AW①：通水量を考慮し、流入面からの
・ AW②：通水量から換算し、流入面から

 
メチレンブルー吸着量は、通水後はすべ

て減少していた。 
AW を通水した試料はメチレンブルー吸

てモンモリロナイトが溶解した影響と考え

を受け続けた流入側の吸着量は、流出側の

-

 
図 2.20 積算注水量と通過液 pHの変化

（通水液：AWN） 
V1-AWN→DW→AWN

0

600

1200

1800

2400

3000

3600

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

経過日数(日)

注
水
量
(m
l
)

7.5

8.5

9.5

10.5

11.5

12.5

13.5

pH

注水量：AWN

注水量：DW

pH：AWN

pH：DW

 

2

 
図 2.22 積算注水量と通過液 pHの変化
    （通水液：AWN→DW→AWN）
図 2.21 透水係数および圧力の変化
   （通水液：AWN→DW→AWN）
 
 

量測定結果を表 2.13に示す。なお、通水量が
ついては、以下のように取扱った。 

の厚さ 4mm分と、それ以外に区分した。 
の厚さ 4mm分のみを分析試料とした。 
厚さ 5mm分と、それ以外に区分した。 
の厚さ 8mm分のみを分析試料とした。 

てのケースで通水前のクニゲル V1 と比較し

着量が減少する傾向にあり、アルカリによっ

られる。特に強いアルカリ性の通水液の影響

吸着量に比べて減少していた。 
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CW を通水した試料でもメチレンブルー吸着量が減少する傾向にあり、通水液の影響
を受け続けた流入側の吸着量は、流出側の吸着量に比べて減少していたものの、AW ほ

どの差はなかった。 
AWNを通水した試料もまた、メチレンブルー吸着量が減少していたが、AW、CWと

比較すると減少量は小さかった。 
 

表 2.13 透水試験後の試料のメチレンブルー吸着量 
通水液 メチレンブルー吸着量（meq/g） 吸着量比(%) 

クニゲルＶ１ 0.587 0.570 0.571 0.572 100 
DW→AW→AWN － － － 0.446 78 

DW→AWN － － － 0.481 84 
DW － 0.495 － － 87 

CW①－１：流入側４ － 0.480 － － 84 
CW①－２：流出側６

厚 
－ 0.485 － － 85 

CW③：流入側４mm厚 － － － 0.499 87 
AW①－１：流入側５ － － 0.473 － 83 
AW①－２：流出側５

厚 
－ － 0.494 － 87 

AW②：流入側８mm厚 － － 0.475 － 83 
AWN① 0.554 － － － 94 
AWN② 0.551 － － － 94 

AWN→DW→AWN － － － 0.498 87 
 

(iii) 浸出陽イオン及び硝酸イオン 

浸出陽イオンの抽出法は、酢酸アンモニウム１M溶液による攪拌直接抽出と、ベンジ
ルトリメチルアンモニウムクロライド 6％溶液による超音波分散浸漬直接抽出の 2 種類
を用いた。各抽出法のフローを図 2.23に示す。 

2 種類の抽出法により実施した、透水試験後の試料の交換性陽イオンを含む浸出陽イ
オン濃度の分析結果を、酢酸アンモニウムによる抽出結果は表 2.14に、ベンジルトリメ
チルアンモニウムクロライドによる抽出結果は表 2.15に示す。 
分析試料のうち、通水量が設定流量に到達しなかった試験区の試料については、メチ

レンブルー吸着量測定の試料と同様とした。 
酢酸アンモニウムで抽出した場合、Caイオンは付着している Ca塩の影響を受けてい

ると考えられるため、Ca イオンについてはベンジルトリメチルアンモニウムクロライ
ド抽出での結果で比較し、その他のイオンは酢酸アンモニウム抽出の結果で比較した。 

Naイオンは、AWNを通水した試料では通水前とほぼ同等か増加していたが、それ以
外の通水液では減少しており、ベントナイトが Na 型から変化したことと、通水前試料
に溶解性の Na塩が含まれていたと考えられた。 
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Caイオンは、CWを通水した試料で増加しており、CW通水によって Ca型に変化し
たと考えられる。特に流入側で増加しており、通水液の影響が見られた。 

Kイオンは、AWを通水した試料で大きく増加しており、通水液中の Kイオンの影響
を受けているものと考えられた。 

Mgイオンについては、通水の前後で大きな変化は見られなかった。 
Si 及び Al は試料間にバラツキが見られる。これは、分析試料に含まれるモンモリロ

ナイトがアルカリで溶解して流出したSiやAlを含む非晶質の影響であると推測される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

酢酸アンモニウム溶液 

 

ベンジルトリメチルアンモニウム 
クロライド溶液による抽出法 
による抽出法 

上澄分取・測定 

遠心分離：12000rpm×20分 

静置：30分以上 

マグネチックスターラー 
で攪拌：120分 

ベントナイト：0.5g添加 

分取・測定 

ろ過：0.45μm 

静置：60分 

超音波振とう機で分散：20分 

ベントナイト：0.5g添加 

100ml三角フラスコ 200mlコニカルビーカー 

1Ｍ酢酸アンモニウム溶液 
：100ml添加 

6％ベンジルトリメチルアンモニウ
ムクロライド溶液：50ml添加 

図 2.23  浸出イオンの抽出方法のフロー 
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表 2.14 酢酸アンモニウム抽出による浸出陽イオン測定結果 

 浸出陽イオン (meq／100g)   
通水液 Na+ K+ Ca2+ Mg2+ 計 Si Al 

NO3-

(meq/100
g) 

通水前クニゲルＶ１ 55.7 1.1 66.2 2.8 125.8 ND ND ND 
DW→AW→AWN 56.0 7.5 73.1 2.8 139.3 8.9 1.9 ND 

DW→AWN 55.6 6.1 70.3 2.4 134.4 14.0 0.3 ND 
DW 53.7 4.3 52.1 3.6 113.7 ND ND ND 

CW①－１：流入側４ 46.5 3.2 63.3 2.1 115.1 ND 2.4 ND 
CW①－２：流出側６

 
48.9 3.4 71.1 2.3 125.7 3.9 2.8 ND 

CW③：流入側４mm 60.8 2.5 63.3 2.0 128.6 ND ND ND 
AW①－１：流入側５ 51.7 17.3 65.2 2.1 136.3 ND 1.9 ND 
AW①－２：流出側５

 
47.4 18.0 59.8 2.1 127.2 1.5 2.3 ND 

AW②：流入側８mm 45.5 18.3 53.9 1.9 119.7 ND 1.2 ND 
AWN① 66.1 5.4 68.8 2.1 142.4 17.6 ND ND 
AWN② 61.7 8.1 62.6 2.4 134.8 14.0 ND ND 

AWN→DW→AWN 62.0 4.9 73.9 2.1 142.9 15.1 ND ND 
ND：定量限界以下（定量下限値は表 1.5を参照） 
 
表 2.15ベンジルトリメチルアンモニウムクロライド抽出による浸出陽イオン測定結果 

浸出陽イオン (meq／100g)   
通水液 

Na+ K+ Ca2+ Mg2+ 計 

通水前クニゲルＶ１ 70.7 1.1 13.2 0.9 85.9 

DW→AW→AWN 59.1 5.6 10.5 0.2 75.4 

DW→AWN 62.4 4.0 10.6 0.1 77.1 

DW 38.0 8.2 18.6 1.5 66.3 

CW①－１：流入側４mm 41.7 1.1 33.1 0.9 76.8 

CW①－２：流出側６mm 37.5 1.1 29.0 0.9 68.6 

CW③：流入側４mm 47.6 1.5 36.7 0.9 86.6 

AW①－１：流入側５mm 31.3 14.3 12.0 0.3 57.9 

AW①－２：流出側５mm 37.9 17.1 11.8 0.3 67.1 

AW②：流入側８mm 30.6 14.7 13.4 0.5 59.2 

AWN① 72.9 7.1 14.1 ND 94.1 

AWN② 62.1 5.6 10.3 0.1 78.0 

AWN→DW→AWN 75.2 6.6 14.2 ND 96.0 

ND：定量限界以下（定量下限値は表 1.5を参照） 
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(iv) SEM観察 

クニゲル V1の SEM観察結果を写真 2.1に、透水試験を完了した試料の SEM観察結
果を写真 2.2～13に示す。 
分析試料のうち、通水量が設定流量に到達しなかった試験区の試料については、メチ

レンブルー吸着量測定の試料と同様とした。 
通水前の試料と比較すると、DWのみを通水した試料では差がないが、CW、AW、AWN

を通水した各試料では表面の微細化が進行しており、アルカリによる試料の溶解があっ

たと考えられた。 
CW通水試料および AW通水試料で、流入側と流出側に区分した試料の観察を実施し

たが、SEM観察で明らかな差は認められなかった。 
また、全試料において、ベントナイト以外の未知の鉱物と考えられる結晶は観察され

なかった。 

 

   
写真 2.1 クニゲル V1（通水前）  写真 2.2 通水液：DW→AW→AWN通水後 

 

   
写真 2.3 通水液：DW→AWN通水後     写真 2.4 通水液：DW通水後 
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   写真 2.5 通水液：CW①通水後     写真 2.6 通水液：CW①通水後 
       （流入側 4mm厚）          （流出側 6mm厚） 
 

   
   写真 2.7 通水液：CW③通水後     写真 2.8 通水液：AW①通水後 
       （流入側 4mm厚）          （流入側 5mm厚） 
 

   

   写真 2.9 通水液：AW①通水後     写真 2.10 通水液：AW②通水後 
       （流出側 5mm厚）           （流入側 8mm厚） 
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    写真 2.11 通水液：AWN①通水後      写真 2.12 通水液：AWN②通水後 

 

 
写真 2.13 通水液：AWN→DW→AWN通水後 

 

(v) Ｘ線回折 

クニゲル V1および透水試験を完了した試料のＸ線回折分析結果を表 2.16に示す。 
分析試料のうち、通水量が設定流量に到達しなかった試験区の試料については、メチ

レンブルー吸着量測定の試料と同様とした。 
DW→AW→AWN と通水した試料は、モンモリロナイトの回折強度が低下しており、

AWや AWNの強アルカリによって溶解したものと考えられ、AWNよりアルカリの強い
AWの影響が大きいものと判断できる。 

CWを通水した試料は、モンモリロナイトの面間隔が 13Åを超えており、ベントナイ
トが Na 型から Ca 型に変化したと判断される。Ca 型への変化の程度が流入側で強く
なっており、変化は流入側から徐々に生じていると考えられる。 

AW を通水した試料は、モンモリロナイトの回折強度が通水前のクニゲル V1 の半分
以下となっており、AW によってモンモリロナイトが溶解・消失したと考えられる。通

水液の流入側と流出側で分析結果に差はなく、強アルカリの影響は通水液が通過する領

域全体で受けていると考えられる。 
AWN を通水した試料においてモンモリロナイトの回折強度の低下が見られるが、 
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AWと比較して少なく、AWNの pHが AWよりも低いことによるものと考えられる。 
全試料において新たに生成した鉱物は認められず、変質試験で観察されたような鉱物

組成の変化は、常温での透水試験では短期間では生じないと判断される。 

 
表 2.16 通水液組成を変化させた通水試験後のベントナイトのＸ線回折データ 

試 料 構 成 鉱 物 

通水液 S 
ﾓﾝﾓﾘﾛﾅｲﾄ 

Q 
石英 
3.3Å 

Ｆ 
長石 
3.1Å 

Cl 
斜ﾌﾟﾁﾛﾙ 
沸石 
9Å 

Ａ 
方沸石 
2.9Å 

Ｐy 
FeS2
2.7Å 

C 
CaCO3
3.0Å 

クニゲルＶ１ 
+++ 
2950 

12.5 Å 
++++ 
10210 

+ 
880 

± 
490 

± 
340 

± 
240 

+ 
800 

DW→AW→
AWN 

+++ 
1480 

12.3 Å 
+++++ 
13090 

++ 
1260 

+ 
690 

± 
320 

± 
260 

++ 
1170 

DW→AWN 
+++ 
2040 

12.4 Å 
+++++ 
11540 

+ 
760 

+ 
540 

± 
350 

± 
230 

++ 
1030 

DW 
+++ 
2480 

12.9 Å 
++++ 
12890 

+ 
710 

+ 
560 

± 
310 

± 
230 

+ 
770 

CW①－１ 
流入側４mm 

+++ 
1630 

13.8 Å 
++++ 
12080 

+ 
630 

± 
440 

± 
290 

± 
230 

+ 
960 

CW①－２ 
流出側６mm 

+++ 
1540 

13.2 Å 
++++ 
14450 

+ 
680 

+ 
640 

± 
330 

± 
280 

++ 
1200 

CW③ 
流入側４mm 

+++ 
2090 

13.7 Å 
++++ 
9520 

+ 
790 

± 
300 － ± 

240 
+ 

650 

AW①－１ 
流入側５mm 

+++ 
1370 

12.2 Å 
++++ 
12930 

++ 
1240 

+ 
740 

± 
350 

± 
280 

+ 
780 

AW①－２ 
流出側５mm 

+++ 
1320 

12.3 Å 
++++ 
12030 

+ 
660 

+ 
590 

± 
320 

± 
210 

+ 
750 

AW② 
流入側８mm 

++++ 
1330 

12.3 Å 
++++ 
12660 

+ 
820 

+ 
610 

± 
310 

± 
250 

+ 
660 

AWN① 
+++ 
1590 

12.3 Å 
++++ 
11270 

++ 
1060 

+ 
610 

± 
320 

± 
210 

+ 
920 

AWN② 
+++ 
2090 

12.5 Å 
++++ 
11210 

+ 
910 

± 
440 

± 
320 

± 
280 

++ 
1170 

AWN 
→DW 
→AWN 

+++ 
1710 

12.5 Å 
++++ 
12640 

++ 
1060 

± 
450 

± 
280 

± 
220 

+ 
870 

数字は、各構成鉱物の回折強度(CPS)。回折強度の値から下記の 5段階に判定した。 
 500未満：±  500～1000：+  1000～2500：++  2500～5000：+++  5000以上：++++ 

 -33-



JNC TJ8400 2003-068 
 

(vi) 通水液中の各種イオン濃度 

透水試験完了後の通過液の各種イオン濃度の測定結果を表 2.17に示す。 
複数種の通水液を使用した試験では、基本的には通水液種変更時に採取液も別試料と

したが、採取液量が非常に少ない場合は分析が不可能であるため、通水液種変更後も連

続して採取した試料を分析に用いた。 
通水液と通過液を比較すると、いずれの試料でも Ca イオン濃度が大きく減少してお

り、交換性陽イオンとしてベントナイトに取込まれたものと推測される。 
DWのみを通水した試料で通過液中に検出されたイオンは、クニゲルＶ１に含まれて

いた溶解性成分に由来するものと考えられ、特に Naイオンが多い。 
通水液の pＨは AW＞AWN＞CWの順に高く、通過液中の Siは各通水液の pHと同じ

順で多くなっていることから、アルカリ性が強いほどベントナイトを多く溶解すること

がわかる。 
なお、通水液に硝酸イオンを含まない、DW、CW、AWを通水した試料の通過液中に

硝酸イオンが微量ではあったが検出された。クニゲルＶ１に含有されていたものか、透

水試験時に 0.3～0.4MPa で液面を直接加圧していた窒素ガスが液中に溶解して何らか
の要因で硝酸イオンに変化したかは、不明である。 
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表 2.17 通過液の成分分析結果 

濃度 (上段：mg/L、下段：mmol/L)   
通水液種 

分析 
流量 
（ml） 

pH 
Na+ K+ Ca2+ Mg2+ Si Al NO3-

DW 
AW 23.7 9.88 436 

19 
16 

0.40 
4.0 

0.10 
0.60 
0.02 

2.1 
0.07 

3.0 
0.11 

14 
0.23 DW→

AW→
AWN AWN 24.0 11.84 6400 

278 
394 
10 

7.9 
0.20 

0.20 
0.01 

41 
1.5 

2.1 
0.08 

25000 
403 

DW→
AWN 

DW 
AWN 506.4 12.47 55250 

2403 
2550 

65 
5.2 

0.13 
0.30 
0.01 

23 
0.8 

2.5 
0.09 

150000 
2419 

DW 36.8 9.04 850 
37 

8.4 
0.21 

5.6 
0.14 

0.60 
0.02 ND ND 2.1 

0.03 

CW① 77.0 10.63 560 
24 

4.2 
0.11 

1.9 
0.05 

0.16 
0.01 

116 
4.1 

0.29 
0.01 

8.8 
0.14 

CW③ 72.4 10.16 520 
23 

3.7 
0.10 

1.8 
0.04 

0.12 
0.005 

106 
3.8 

0.29 
0.01 

8.6 
0.14 

AW① 69.6 12.47 2350 
102 

318 
8.1 

0.62 
0.02 

0.06 
0.002 

582 
21 

0.48 
0.02 

10 
0.16 

AW② 74.9 12.39 2250 
98 

304 
7.8 

0.68 
0.02 

0.06 
0.002 

547 
19 

0.35 
0.01 

12 
0.19 

AWN① 293.3 12.46 61053 
2656 

2737 
70 

0.26 
0.01 ND 205 

7.30 
0.72 
0.03 

190000 
3064 

AWN② 327.8 12.46 62737 
2729 

2758 
71 

0.22 
0.01 ND 200 

7.12 
2.8 

0.10 
180000 

2903 

AWN 2289.8 12.53 72200 
3140 

3110 
80 

46 
1.2 

0.40 
0.02 

18 
0.64 

0.80 
0.03 

160000 
2580 

DW 528.8 11.81 5900 
257 

223 
5.7 

12 
0.30 

0.70 
0.03 ND 1.5 

0.06 
12000 

194 

AWN 
→DW 
→AWN 

AWN 39.0 11.70 14650 
637 

920 
24 

13 
0.32 

0.20 
0.01 

10 
0.34 

1.7 
0.06 

49000 
790 

DW通水液 － 6.95 ND ND ND ND ND ND ND 

CW通水液 － 13.05 ND ND 880 
22 ND ND ND ND 

AW通水液 － 13.20 1125 
49 

1670 
43 

188 
4.7 ND ND ND ND 

AWN通水液 － 13.11 18750 
816 

1405 
36 

153 
3.8 ND ND ND 160000 

2580 
ND：定量限界以下（定量下限値は表 1.5を参照） 
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(iii) 熱分析 

熱分析の結果として、TG（熱質量変化）曲線から求めた各温度範囲の 110℃乾燥質
量に対する質量減少率（%）を表 2.23 に示す（110℃乾燥質量は、室温から 110℃ま
での質量減少量を湿潤質量から差し引いた値とした）。 

CW、AW、AWNによる交換性陽イオン置換処理試料では、120℃付近に現れるモン
モリロナイトの層間水の脱水による吸熱ピークは、高アルカリ溶液である AW での処
理試料のみが小さくなっていたが、700～800℃付近のモンモリロナイトの結晶水の脱
水によるピークは交換処理溶液の pＨの高い順に小さくなっており、X 線回折結果と
同じく、熱分析結果でもモンモリロナイトが高アルカリにより溶解・消失したことが

示唆された。 
変質試験で認められたようなAWNによる交換試料のNaNO3によるピークは確認さ

れず、短期間の処理ではNaNO3の析出や吸着の影響はほとんどなかったと考えられる。 
110～1000℃の質量減少量を無処理試料と比較すると、CW で置換処理した試料は

増加したが、AW、AWNで置換処理した試料では大きな変化はなく、Ｘ線回折結果と
同様、モンモリロナイト以外の鉱物の生成はなかったと考えられる。CW で置換処理

した試料の質量減少量の増加については、110～250℃の質量減少量の影響が大きい。
新規鉱物の生成が認められなかった X線回折では分析不可能な鉱物の生成の影響も考
えられるが、その原因は明らかではない。 

 
表 2.23  温度範囲ごとの重量減少率 

（110℃乾燥質量＊に対する比率） 

置換処理溶液 
常温 
～ 

110℃ 

110℃ 
～ 

250℃ 

250℃ 
～ 

500℃ 

500℃ 
～ 

約800℃ 

約800℃
～ 

1000℃ 

合計 
(%) 

110℃ 
～ 

1000℃ 
合計 

無処理試料 6.2 0.7 0.4 2.7 2.0 12.0 5.8 

ＣＷ 7.4 3.9 0.7 3.9 0.4 16.3 8.9 

ＡＷ 3.5 0.6 0.5 4.2 0.0 8.8 5.3 

ＡＷＮ 5.4 0.7 0.6 3.9 0.0 10.6 5.2 

＊110℃までの質量減少量を湿潤質量から差し引いた値とした。 
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(iv) 浸出イオンの分析 

浸出陽イオンの抽出法は、酢酸アンモニウム１M溶液による攪拌直接抽出と、ベン
ジルトリメチルアンモニウムクロライド 6％溶液による超音波分散浸漬直接抽出の 2
種類を用いた。浸出陽イオンの濃度を表 2.24に示す。 
酢酸アンモニウムによる抽出では、置換処理により交換性陽イオン濃度は大幅に増

加した。特にCa2+については置換処理溶液の種類に関係なく増加しているが、ベント

ナイトの陽イオン交換容量が増加するとは考えにくいため、大幅に増加したCa2+は交

換性陽イオンとしてベントナイトに取込まれたもの以外に、ベントナイトに吸着して

いるものも含んでいると判断できる。 
ベンジルトリメチルアンモニウムクロライドによる抽出では、置換処理した試料の

交換性陽イオン濃度の合計値は無処理の試料と比較しても大きな変化はなかった。特

に酢酸アンモニウムでの抽出でいずれの置換処理試料でも大きく増加したCa2+濃度は、

CWで処理した試料以外は増加しておらず、この抽出方法ではベントナイトに吸着して
いる難溶性Ca塩に起因するイオン濃度の影響は少ないと考えられた。 

Ca2+以外の陽イオン量は、いずれの抽出法によっても置換処理溶液の種類によって

増減しており、AWによる置換処理ではK+が、AWNによる置換処理ではNa+がそれぞ

れ増加しており、陽イオン組成の主体となっている。 
交換性陽イオンの分析結果から AWによる置換処理では Na型から K支配型に変化

し、AWNによる置換処理では Na型のままであると考えられる。 
 

表 2.24  浸出イオン測定結果 

交換性陽イオン (meq／100g)   項目 
 

測定方法・置換液 Na+ K+ Ca2+ Mg2+ 計 

NO3-

(meq／
100g) 

クニゲルＶ

１（無処理） 55.7 1.1 66.2 2.8 125.8 ND 

CW 4.3 0.8 232 5.8 243.1 ND 

AW 18.5 42.5 110 5.6 177.1 ND 

酢酸アンモニウム 
による抽出法 

AWN 75.9 4.1 96.0 6.3 182.3 2.5 
クニゲルＶ

１（無処理） 70.7 1.1 13.2 0.9 85.9 － 

CW 5.1 1.0 83.6 0.3 89.9 － 

AW 27.9 51.4 9.5 0.1 89.0 － 

ベンジルトリメチル 
アンモニウムクロラ

イド 
による抽出法 

AWN 81.9 3.7 6.8 0.1 92.5 － 

ND：定量限界以下（定量下限値は表 2.20を参照） 
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(v) メチレンブルー吸着量 

 メチレンブルー吸着量試験の結果を表 2.25 に示す。表中のメチレンブルー吸着量
比は、無処理試料のメチレンブルー吸着量を 100とした場合の比率である。 
 置換処理した試料ではいずれも吸着量が減少した。X線回折の結果などでは高アル
カリによる溶解・変質の影響があったと考えられたが、置換処理液の pHの高低と吸
着量の減少量との関係は認められなかった。 
 

表 2.25 メチレンブルー吸着量試験の結果 

試 料 メチレンブルー吸着量 
(meq/g) 

メチレンブルー吸着量比 
(%) 

クニゲルＶ１ 0.607 100 

CW 0.533 88 

AW 0.550 91 置換処理試

料 
AWN 0.532 88 
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2.2.2 膨潤圧の測定 

(1) 使用材料 

使用材料と薬品の一覧を表 2.26に示す。 
 

表 2.26  使用材料 

 仕 様 備 考 
ベントナイト 陽イオン交換処理したベント ベース：ｸﾆﾐﾈ工業社製 ｸﾆｹﾞﾙ

Ca(OH)2溶液（飽和） 特級試薬 脱気した脱イオン水に試薬を

溶解 NaOH溶液（1M） 〃 〃 
KOH溶液（1M） 〃 〃 

NaNO3 〃 〃 
 
(2) 試験ケース 

性状の異なる 3 種類の溶液を用いて交換性陽イオン置換処理を実施したベントナイ
トを使用し、2種類の膨潤圧測定用溶液を使用した。試験ケースを表 2.27に示す。 

 
表 2.27 膨潤圧測定の試験ケース 

ケース番号 変質液 溶液 繰返し数 
１ CW DW ３ 
２ ＡW ＤＷ ３ 
３ ＡＷＮ ＤW ３ 
４ ＡＷＮ ＡＷＮ ３ 

 
(3) 試験方法 

(i) 膨潤圧測定溶液の作製 

 膨潤圧測定用の溶液は、2.1.1（３）（ⅰ）に記載した方法で作製した。作製した
溶液の pHとイオン濃度を表 2.28に示す。 

 
表 2.28 膨潤圧測定用溶液の pHとイオン濃度 
各イオン濃度（上段：mg/L、下段：mmol/L） 

溶液 
Na+ K+ Ca2+ Mg2+ Al Si NO3- pH 

ND ND ND ND ND ND ND 
ＤＷ 

ND ND ND ND ND ND ND 6.95 

32000 278 350 ND ND ND 170000 
ＡＷＮ 

1392 7.1 8.7 ND ND ND 2741 12.90 

ND：定量限界以下（定量下限値は表 2.20を参照） 
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(ii) 試料調整と試験準備 

膨潤圧測定用の試料の調整と試験準備は以下の手順で実施した。 
①陽イオン置換処理を行ったベントナイトとケイ砂（3号及び 5号ケイ砂を乾燥重量
で等量混合したもの）を乾燥重量比７：３で 31.4 g（110℃乾燥質量として）秤量
し、密閉容器に取り、ほぼ均一になるまで十分に混合する。 

②φ50ｍｍのPTFE製カラムに静的圧縮加圧法により充填する。試料の充填密度は
1.6g/cm3とする。試料上下面に孔径 1μmのステンレス製焼結フィルターを介して
カラム内に固定する。 

③図 2.1に示した膨潤圧測定装置にカラムをセットする。 
 

(iii) 膨潤圧の測定 

膨潤圧測定時の溶液の供給は、毛管吸水により実施した。 
また、膨潤圧の測定期間は、変曲点までの期間の 2倍の期間までとした。 

 
(4) 膨潤圧測定結果 

測定結果から、透水試験における加圧最大値は表 2.28のとおりとして透水試験を開
始することとした。表 2.29には既往の試験での透水試験時の圧力を併記した。 

CWで置換処理し、DWを使用した膨潤圧測定結果を図 2.24および表 2.30に、AW
で置換処理し、DWを使用した膨潤圧測定結果を図 2.25および表 2.31に、AWNで置
換処理し、DWを使用した膨潤圧測定結果を図 2.26および表 2.32に、AWNで置換処
理し、AWNを使用した膨潤圧測定結果を図 2.27および表 2.33に示す。 
各表における、最大膨潤圧到達時飽和度は吸水した溶液量から算出した値であり、

最終飽和度は試験終了後解体時の試料重量から算出した値である。 
発生した膨潤圧は、Ca型に変化したCW置換処理ベントナイトにDWを使用した

ケースが最も大きく、無処理のDW使用よりも大きい膨潤圧であった。平成 11 年 11
月に原子力委員会に提出された、「わが国における高レベル放射性廃棄物地層処分の技

術的信頼性－地層処分研究開発第２次取りまとめ－」では、Ca型に変換した試料の膨
潤応力は無処理の試料の膨潤応力と大きく違わないとされている2)が、本試験では約 2
倍の膨潤圧が発生している。ベントナイトとケイ砂の混合方法、膨潤圧測定用試料の

作製方法は同じであるため、これほどの差が生じた一因として、吸水速度の影響が考

えられるが明らかではない。 
AW、AWNで置換処理したケースについては膨潤圧はほぼ同じであった。交換性陽

イオンについては AWで置換処理したベントナイトは K型、AWNで置換処理したベ
ントナイトは Na型とそれぞれ異なる結果であったが、いずれも X線回折の結果等で
モンモリロナイトの溶解が確認されたベントナイトであり、交換性陽イオンによる膨

潤特性とモンモリロナイト量による膨潤圧への影響がほぼ同じであったと考えられる。 
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DWを使用した膨潤圧測定では、3回の繰返し試験の結果に大きな差は生じなかった
が、AWNで置換処理しAWNを使用したケースでは試験の結果に差が生じた。これは
既往の研究1)の透水試験でも個体差があったのと同じ傾向であり、AWNによる膨潤特
性については、充填状況のわずかな違いが大きく影響するものと考えられる。 

CW置換処理 DW使用の試験③、AW置換処理 DW使用の試験③、AWN置換処理
DW 使用の試験結果で周期的に膨潤圧が変動しているが、これは温度変化によるもの

と考えられる。それまでの試験では実施環境の温度変化は 2℃以内であったが、この 3
試験を実施した期間は外気の最低気温が氷点下で空調が不十分となり温度変化が 4℃
程度生じた。 

 
表 2.29 膨潤圧測定結果に基づく透水試験時の加圧最大値 

置換処理液種 通水液種 設定加圧最大 参考：既往の試験
1)

透水試験通水圧 
CW DW 0.5MPa 0.1MPa 
AW DW 0.3MPa 0.02MPa 

AWN DW 0.3MPa 0.02MPa 
AWN AWN 0.2MPa 0.02MPa 

注）本試験における透水試験時の試料寸法は、直径 50mm、厚さ 10mm。
既往の試験での試料寸法は直径 100mm、厚さ 10mm。 
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図 2.24 CW置換、溶液 DWによる膨潤圧測定結果 
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表 2.30 CW置換、溶液 DWによる膨潤圧測定結果 
 ① ② ③ 
供試体乾燥密度(g/cm3) 1.48 1.57 1.51 
最大膨潤圧(MPa) 0.97 0.98 1.13 
最大膨潤圧到達時間(h) 21.25 3.75 51.00 
最大膨潤圧到達時飽和 116.5 － 130.0 
最終飽和度(%) 122.1 104.4 109.2 
※ ②の最大膨潤圧到達時飽和度は計器の故障で測定できず 
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図 2.25 AW置換、溶液 DWによる膨潤圧測定結果 

 
表 2.31 AW置換、溶液 DWによる膨潤圧測定結果 

 ① ② ③ 
供試体乾燥密度(g/cm3) 1.62 1.54 1.54 
最大膨潤圧(MPa) 0.45 0.36 0.49 
最大膨潤圧到達時間(h) 51.25 47.00 51.00 
最大膨潤圧到達時飽和 － 125.9 123.7 
最終飽和度(%) 98.3 109.7 109.5 
※①の最大膨潤圧到達時飽和度は計器の故障で測定できず 
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図 2.26 AWN置換、溶液 DWによる膨潤圧測定結果 

 

表 2.32 AWN置換、溶液 DWによる膨潤圧測定結果 
 ① ② ③ 
供試体乾燥密度(g/cm3) 1.56 1.54 1.53 
最大膨潤圧(MPa) 0.52 0.52 0.38 
最大膨潤圧到達時間(h) 7.5 8.5 8.0 
最大膨潤圧到達時飽和 57.5 60.0 52.4 
最終飽和度(%) 104.7 107.0 101.0 
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図 2.27 AWN置換、溶液 AWNによる膨潤圧測定結果 

 

表 2.33 AWN置換、溶液 AWNによる膨潤圧測定結果 
 ① ② ③ 
供試体乾燥密度(g/cm3) 1.64 1.61 1.55 
最大膨潤圧(MPa) 0.63 0.55 0.26 
最大膨潤圧到達時間(h) 1.25 2.75 3.25 
最大膨潤圧到達時飽和 86.5 101.5 99.1 
最終飽和度(%) 106.4 103.3 97.7 
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2.2.3 通水試験 

(1) 使用材料 

使用材料と薬品の一覧を表 2.34に示す。 
 

表 2.34  使用材料 
 仕 様 備 考 

ベントナイト 陽イオン交換処理したベント ベース：ｸﾆﾐﾈ工業社製 ｸﾆｹﾞ

Ca(OH)2溶液（飽和） 特級試薬 脱気した脱イオン水に試薬を

NaOH溶液（1M） 〃 〃 
KOH溶液（1M） 〃 〃 

NaNO3 〃 〃 
 
(2) 試験ケース 

性状の異なる 3 種類の溶液で交換性陽イオン置換処理を実施したベントナイトを使用
し、2種類の通水液を使用した。試験ケースを表 2.35に示す。 

 
表 2.35 透水試験ケース 

ケース番号 変質液 通水液 繰返し数 
1 CW DW 3 
2 ＡW DW 3 

3-1 AWN DW 1 
3-2、3 AWN DW→AWN 2 
4-1、2 AWN AWN 2 

4-3 AWN AWN→DW 1 
 
(3) 試験方法 

(i) 通水試験用通水液の作製 

透水試験用の通水液は、2.1.1（３）（ⅰ）に記載した方法で作製した。作製した溶
液のｐＨとイオン濃度を表 2.36に示す。 

 
表 2.36 通水液の pHと組成 

各イオン濃度（上段：mg/L、下段：mmol/L） 
溶液 

Na+ K+ Ca2+ Mg2+ Al Si NO3- pH 

ND ND ND ND ND ND ND 
ＤＷ 

ND ND ND ND ND ND ND 6.95 

18750 1405 153 ND ND ND 160000 
ＡＷＮ 

816 36 3.8 ND ND ND 2580 13.11 

ND：定量限界以下（定量下限値は表 2.20を参照） 
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(ii) 試料準備 

透水試験用の試料の調整と試験準備は以下の手順で実施した。 
①陽イオン置換処理を行ったベントナイトとケイ砂（3号及び 5号ケイ砂を乾燥重量
で等量混合したもの）を乾燥重量比７：３で 31.4 g（110℃乾燥質量として）秤量
し、密閉容器に取り、ほぼ均一になるまで十分に混合する。 

②φ50ｍｍのPTFE製セルに静的圧縮加圧法により充填する。試料の充填密度は
1.6g/cm3とする。試料上下面に孔径 1μmのステンレス製焼結フィルターを介して
セル内に固定する。 

③図 2.7に示す透水試験カラムにセルをセットする。 
 

(iii) 透水試験 

透水試験は、図 2.8に概要を示したシステムで実施した。 
透水試験での圧力は、膨潤圧測定結果に基づいて設定した圧力以下とした。 
また、透水試験の測定期間は、5 日連続で透過量が一定であれば定常と判断し、定

常の場合、通水試験完了とした。 
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(4) 試験結果  

(i) 透水係数 

CW で置換処理し DW を通水した透水試験における透水係数と通水圧の変化を図

2.28に、積算注水量と通過液のｐHの変化を図 2.29に示す。 
AW で置換処理し DW を通水した透水試験における透水係数と通水圧の変化を図

2.30に、積算注水量と通過液のｐHの変化を図 2.31に示す。 
AWN で置換処理し DW を通水した透水試験における透水係数と通水圧の変化を図

2.32に、積算注水量と通過液のｐHの変化を図 2.33に示す。 
AWNで置換処理しDW→AWNと通水した透水試験における透水係数と通水圧の変

化を図 2.34に、積算注水量と通過液のｐHの変化を図 2.35に示す。 
AWN で置換処理し AWN を通水した透水試験における透水係数と通水圧の変化を

図 2.36に、積算注水量と通過液のｐHの変化を図 2.37に示す。 
AWNで置換処理し AWN→DWと通水した透水試験における透水係数と通水圧の変

化を図 2.38に、積算注水量と通過液のｐHの変化を図 2.39に示す。 
また、クニゲル V1に各種溶液を通水した試験と置換処理を行ったクニゲル V1を使

用した試験の全ケースの透水係数を表 2.37に示す。 
交換性陽イオンの置換処理を行った試料に DWを通水した場合の透水係数は、AWN

で置換処理した試料を除いて、無処理の試料に各種溶液を通水した場合の透水係数に

比較して著しく増加した。また、既往の試験でも同様の結果であった。これは、強制

的に交換性陽イオンの組成を変えたベントナイト試料の吸水・膨潤の特性が、徐々に

陽イオンの変換が行われた試料の吸水・膨潤の特性と大きく異なるためと考えられる。 
CWおよび AWで置換した試料に DWを通水する試験ケースでは、透水係数が定常

となった後に、通水圧を試験装置で実施可能な最大値（0.5MPa）まで上昇させたが、
透水係数に大きな変化は生じなかった。 

AWNで置換処理した試料にDWを通水する試験ケースでは、透水係数は CWや AW
で置換した試料に DWを通水したケースよりも小さかった。無処理のベントナイトに
AWNを通水したときは透水係数が著しく増加したことと比較すると、AWNを用いた
イオン交換によりベントナイトの膨潤性が変化したことよりも、むしろ、イオン強度

の大きい溶液が通過することの方が、ベントナイトの透水性に及ぼす影響が大きいと

推察される。このことは、通水液を DWや AWから AWNに変更した試験ケースの透
水係数の変化からもうかがえる。 

AWNで置換処理した試料に AWNを通水する試験ケースでは、試料間で測定結果に
差が生じたが、既往の試験でも同じ現象が確認された。この原因としては、AWNによ
るベントナイトの膨潤への影響が特に大きいために、試料内での通水液の浸透・拡散

が安定しないことや、AWNの成分が溶解・吸着を繰返すことが考えられたが、明らか
ではない。なお、透水係数が急激に低下したのは、試料流入側のステンレス焼結フィ
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ルターが硝酸ナトリウムによって目詰まりしたことが原因であり、微細な間隙に飽和

に近い溶液を通過させた際に濃度差が生じ、硝酸ナトリウムが徐々に析出・固結した

ものと推測される。 
AWNで置換処理した試料に AWNを通水する試験ケースの透水係数は、3連の試験

のうち 2 つの試験区で無処理試料に AWN を通水した試験ケースでの透水係数（１.0
～3.0E-11m/sec）に近い値となっており、また、DW 通水後に AWN 通水に切り替え
た試験ケースでも同様に１.0～3.0E-11m/sec となったことから、ベントナイトの置換
処理の有無に関わらず、AWNの通水の影響が大きいと考えられる。 

AWNで置換処理した試料に AWNを通水する試験ケースの 1つの試験区において、
透水係数がほぼ定常となった後に通水液を DWに切り替えたが、透水係数は DW通水
のケースと同等まで低下しなかった。無処理のクニゲル V1に AWN→DWと通水した
ケースでも同等までは低下しなかったことから、AWN通水がベントナイトの透水性に
与える影響は極めて大きいと考えられる。 

AWNは非常にイオン強度の大きい溶液であるが、AWN通水がベントナイトの透水
性に影響を与える原因が含まれる硝酸イオンであるのか他の陽イオンであるのかは不

明である。 
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図 2.28透水係数および圧力の変化図   2.29積算注水量と通過液ｐHの変化 

（置換処理：CW、通水液：DW）   （置換処理：CW、通水液：DW） 
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図 2.30透水係数および圧力の変化図   2.31積算注水量と通過液ｐHの変化 

（置換処理：AW、通水液：DW）    （置換処理：AW、通水液：DW） 
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図 2.32透水係数および圧力の変化図    2.33積算注水量と通過液ｐHの変化 

（置換処理：AWN、通水液：DW）     （置換処理：AWN、通水液：DW） 
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図 2.34透水係数および圧力の変化図     2.35積算注水量と通過液ｐHの変化 

（置換処理：AWN、通水液：DW→AWN） （置換処理：AWN、通水液：DW→AWN） 
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図 2.36透水係数および圧力の変化図    2.37積算注水量と通過液ｐHの変化 

（置換処理：AWN、通水液：AWN）    （置換処理：AWN、通水液：AWN） 
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図 2.38透水係数および圧力の変化図    2.39積算注水量と通過液ｐHの変化 

（置換処理：AWN、通水液：AWN→DW） （置換処理：AWN、通水液：AWN→DW）
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表 2.37透水試験結果のまとめ（本試験、H14） 

通水液 
ベントナイト 

DW   AW AWN CW
備考（通水液種の切替え） 

1 4.0～7.0E-13  4.0～7.0E-13 1.0～2.0E-12  DW→AW→AWN 
2 4.0～7.0E-13  2.0～3.0E-11  DW→AWN 
3 5.0～8.0E-13     
4    5.0～8.0E-13  
5    5.0～8.0E-13  
6    5.0～8.0E-13  
7    7.0E-13～1.0E-12  
8    7.0E-13～1.0E-12  
9    7.0E-13～1.0E-12  

10     1.0～3.0E-11 

11 1.0～2.0E-12  2.0～4.0E-10 
1.0～2.0E-11  AWN→DW→AWN 

無処理 

12     1.0～3.0E-11 
13 1.0～3.0E-11     
14 1.0～3.0E-11     CW処理 
15 1.0～3.0E-11     
16 5.0～7.0E-12     
17 5.0～7.0E-12     AW処理 
18 5.0～7.0E-12     
19 1.0～2.0E-12     
20 1.0～2.0E-12  2.0～3.0E-11  DW→AWN 
21 1.0～2.0E-12  2.0～3.0E-11  DW→AWN 
22 2.0～3.0E-11  4.0～6.0E-11  AWN→DW 
23    5.0～7.0E-11→閉塞  

AWN処理 

24     2.0～4.0E-10→閉塞 
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(ii) メチレンブルー吸着量 

透水試験後の試料のメチレンブルー吸着量測定結果を表 2.38に示す。 
通水液や通過液の pＨから考えると、AWN通水の試験区などでは少なからずモン

モリロナイトが溶解したと考えられるが、メチレンブルー吸着量比が通水前より増

加しているケースもある。 
この原因は、通水前試料には置換処理液に由来する可溶性の Ca化合物や Na化合

物が含まれており、ベントナイトの試料中に占める割合が低くなることで、通水前

試料のメチレンブルー吸着量が少なくなった可能性が考えられる。可溶性の化合物

は通水によって溶解・除去され、試験後の分析試料ではベントナイトの占める割合

が高くなったため、実際には通水試験前よりもメチレンブルー吸着量は少なくなっ

ていても、測定結果の数値は見かけ上、逆に増加したものと考えられる。 
 

表 2.38透水試験後の試料のメチレンブルー吸着量 
置換処理

液 通水液 メチレンブルー吸着量（meq/g） 吸着量比(%) 

無処理 クニゲルＶ１ 0.607 0.591 0.591 0.571 100 

通水前 0.533 － － － 88 

DW① － 0.509 － － 86 

DW② － 0.520 － － 88 
ＣＷ 

DW③ － 0.525 － － 89 

通水前 0.550 － － － 91 

DW① － 0.532 － － 90 

DW② － 0.503 － － 85 
AW 

DW③ － 0.502 － － 85 

通水前 0.532 － － － 88 

DW － 0.481 － － 81 

DW→AWN① － － － 0.522 91 

DW→AWN② － － － 0.542 95 

AWN→DW － － － 0.522 91 

AWN① － － 0.501 － 85 

AWN 

AWN② － － － 0.533 93 
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(iii) 浸出陽イオン及び硝酸イオン 

浸出陽イオンの抽出法は、酢酸アンモニウム１Ｍ溶液による攪拌直接抽出と、ベ

ンジルトリメチルアンモニウムクロライド 6％溶液による超音波分散浸漬直接抽出
の 2種類を用いた。 

2種類の抽出法により実施した、透水試験後の試料の交換性陽イオンを含む浸出陽
イオン濃度の分析結果を、酢酸アンモニウムによる抽出結果は表 2.39に、ベンジル
トリメチルアンモニウムクロライドによる抽出結果は表 2.40に示す。 
酢酸アンモニウムによる抽出では、ベントナイトに吸着している Ca 化合物の Ca

成分も抽出するため、各試料の Caイオンは非常に高い結果となっており、その影響
で陽イオンの組成比率の変化が明確でない結果となった。 
ベンジルトリメチルアンモニウムクロライドによる抽出では、ベントナイトに吸

着している Ca化合物の影響を受け難いため、陽イオンの組成比率の変化は酢酸アン
モニウムによる抽出よりも明確である。 

CWで置換処理した試料は、通水前後も Ca型を維持している。 
AW で置換処理した試料は、通水前は K・Na 型であるが DW 通水後はＫ・Ca 型

となっている。これは、通水に伴って、試料に吸着していた Ca化合物が溶解し、試
料間隙中で Naイオンとの交換処理が生じたためと推測される。 

AWNで置換処理した試料は、通水前は強い Na型であるが、DW通水後は AWで
置換した試料と同様の理由で Ca型への変化が生じるが、AWNを通水することで再
び Na型に戻ったと考えられる。 
酢酸アンモニウム抽出による分析結果で、Si が高い濃度となっているケースがあ

るが、これはベントナイト溶解後に非晶質として存在していた Siが抽出されたこと
が一因と考えられる。 
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表 2.39酢酸アンモニウム抽出による浸出陽イオン測定結果 
試料 浸出陽イオン(meq／100g) 

置換液 通水液 Na+ K+ Ca2+ Mg2+ 計 Si Al 
NO3-

(meq／
無処理 クニゲルＶ 55.7 1.1 66.2 2.8 125.8 ND ND ND 

通水前 4.3 0.8 232.2 5.8 243.1 29.5 ND ND 
DW① 3.8 2.4 218.7 2.2 227.1 26.8 ND ND 
DW② 3.9 3.3 184.4 2.2 193.8 48.2 ND ND 

ＣＷ 

DW③ 6.5 3.2 204.2 2.7 216.5 41.8 ND ND 
通水前 18.5 42.5 110.5 5.6 177.1 29.5 ND ND 
DW① 8.9 37.9 83.1 2.4 132.3 30.6 ND ND 
DW② 8.5 41.0 86.4 2.6 138.5 0.6 1.6 ND AW 

DW③ 9.4 36.8 87.3 3.1 136.5 ND 1.8 ND 
通水前 75.9 3.1 96.0 6.3 182.3 24.8 ND 2.5 

DW 52.2 6.7 78.4 2.1 139.3 29.5 ND ND 
DW→AWN 66.1 10.2 78.7 1.7 156.7 17.9 ND ND 
DW→AWN 69.9 9.3 86.0 1.7 167.0 28.9 ND ND 
AWN→DW 63.8 8.4 88.9 1.9 163.1 23.5 ND ND 

AWN① 74.2 5.9 84.8 2.1 167.1 59.5 ND ND 

AWN 

AWN② 72.9 6.7 93.1 2.3 174.9 ND ND ND 
ND：定量限界以下（定量下限値は表 2.20を参照） 

 
表 2.40ベンジルトリメチルアンモニウムクロライド抽出による浸出陽イオン測定結果 

試料 浸出陽イオン(meq／100g) 
置換液 通水液 Na+ K+ Ca2+ Mg2+ 計 
無処理 クニゲルＶ 70.7 1.1 13.2 0.9 85.9 

通水前 5.1 1.0 83.6 0.3 89.9 
DW① 1.4 0.8 73.8 0.3 76.3 
DW② 1.5 0.7 87.0 0.3 89.5 

ＣＷ 

DW③ 1.5 0.7 66.0 0.4 68.7 
通水前 27.9 51.4 9.5 0.1 89.0 
DW① 6.7 8.8 24.6 0.3 40.3 
DW② 6.2 9.1 24.3 0.3 40.0 AW 

DW③ 6.3 9.2 24.1 0.3 39.8 
通水前 81.9 3.7 6.8 0.1 92.5 

DW 42.7 21.6 17.2 0.3 81.8 
DW→AWN 44.2 39.7 8.7 0.1 92.6 
DW→AWN 63.5 37.4 9.4 0.1 110.3 
AWN→DW 44.1 43.2 16.6 0.1 104.1 

AWN① 53.5 42.9 8.8 0.1 105.2 

AWN 

AWN② 61.3 43.2 8.1 0.1 112.7 
ND：定量限界以下（定量下限値は表 2.20を参照） 
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(iv) SEM観察 

透水試験を完了した試料の SEM観察結果を写真 2.18～29に示す。 
陽イオン置換処理を実施した通水前の試料（写真 2.14～17）と比較すると、通水

によって表面形態が著しく変化した試料はなかった。いずれの試料もアルカリによ

るモンモリロナイトの溶解の影響と思われる微細化が進んだ状態であり、pＨが最も
高い AWはその傾向が顕著である。 
なお、ベントナイト以外の鉱物の結晶は観察されなかった。 

 

  
写真 2.18CW処理・DW①通水後    写真 2.19CW処理・DW②通水後 

 

  
写真 2.20CW処理・DW③通水後    写真 2.21AW処理・DW①通水後 

 

  
写真 2.22AW処理・DW②通水後    写真 2.23AW処理・DW③通水後 
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写真 2.24AWN処理・DW通水後   写真 2.25AWN処理・DW→AWN①通水後 

 

  
写真 2.26AWN処理・DW→AWN②通水後  写真 2.27AWN処理・AWN→DW通水後 

 

  
写真 2.28AWN処理・AWN①通水後    写真 2.29AWN処理・AWN②通水後 
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(v) Ｘ線回折 

クニゲル V1 および各種溶液で陽イオンを置換処理した試料の透水試験前後のＸ
線回折分析結果を表 2.41に示す。 

CW で置換処理を行い DW を通水したケースでは、置換処理によってモンモリロ

ナイトの面間隔が 15Å程度まで拡張し、Ca型に変化した試料は、DW通水後も Ca
型のままであった。 

AW で置換処理を行い DW を通水したケースでは、置換処理によってモンモリロ

ナイトが AW の強アルカリで溶解していたが、通水試験後もさらにモンモリロナイ

トの回折強度が低下しており、さらに溶解が進んだと考えられる。これは、通水初

期に試料中の溶解性のアルカリ成分が溶解し、通水液が一時的に強アルカリ性に

なったことが原因と考えられる。 
AWN で置換処理を行い DW や AWN を通水したケースでは、置換処理によって

AWNのアルカリでモンモリロナイトが溶解し、通水によってさらに溶解して回折強
度が低下した。DW 通水でも回折強度が低下した原因としては、前述のように、通

水液が一時的に強アルカリ性になったためと推察される。 
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表 2.41通水試験後のベントナイトのＸ線回折データ 

試料 構成鉱物 

置換液 通水液 
S 

ﾓﾝﾓﾘﾛﾅｲﾄ 
 

Q 
石英 
3.3Å 

Ｆ 
長石 
3.1Å 

Cl 
斜ﾌﾟﾁﾛﾙ 
沸石 
9Å 

Ａ 
方沸石 
2.9Å 

Ｐy 
FeS2
2.7Å 

C 
CaCO3
3.0Å 

N 
NaNO3
2.8Å 

クニゲルＶ１ 
+++ 
2950 
12.5Å 

++++ 
10210 

+ 
880 

± 
490 

± 
340 

± 
240 

+ 
800 － 

通水前 
+++ 
4520 
15.3Å 

++++ 
9500 

+ 
550 

± 
410 

± 
320 

± 
260 

++ 
1100 － 

DW① 
+++ 
3990 
15.0Å 

++++ 
9070 

± 
330 

± 
350 

± 
360 

± 
330 

++ 
1070 － 

DW② 
+++ 
4740 
15.2Å 

++++ 
9880 

+ 
560 

± 
310 

± 
390 － ++ 

1160 － 

CW 

DW③ 
+++ 
3950 
14.9Å 

++++ 
8790 

± 
400 

± 
420 － ± 

250 
+ 

920 － 

通水前 
++ 

1250 
12.3Å 

++++ 
9860 

+ 
780 

+ 
590 

± 
310 － + 

810 － 

DW① 
++ 

1210 
12.6Å 

++++ 
9940 

± 
410 

+ 
550 

± 
320 － + 

690 － 

DW② 
++ 

1090 
12.6Å 

++++ 
10300 

+ 
630 

+ 
560 

± 
330 

± 
240 

+ 
970 － 

AW 

DW③ 
++ 

1050 
12.5Å 

++++ 
10310 

± 
430 

+ 
500 

± 
330 

± 
220 

+ 
950 － 

通水前 
++ 

2560 
12.5Å 

++++ 
10890 

+ 
840 

+ 
680 

± 
370 

± 
220 

++ 
1040 － 

DW 
++ 

1730 
12.7Å 

++++ 
13020 

+ 
710 

+ 
690 

± 
300 

± 
260 

++ 
1210 － 

DW→
AWN 

++ 
1950 
12.4Å 

++++ 
9550 

+ 
900 

± 
400 

± 
420 

± 
220 

+ 
810 － 

DW→
AWN 

++ 
2060 
12.5Å 

++++ 
9950 

++ 
1060 

+ 
510 

± 
300 

± 
220 

+ 
750 － 

AWN→ 
DW 

++ 
1740 
12.4Å 

++++ 
10920 

+ 
840 

± 
380 

± 
290 

± 
210 

+ 
800 － 

AWN① 
++ 

2180 
12.4Å 

++++ 
10320 

+ 
940 

+ 
530 

± 
300 

± 
210 

+ 
810 － 

AWN 

AWN② 
++ 

2280 
12.4Å 

++++ 
9470 

+ 
750 

± 
490 － ± 

240 
+ 

810 
± 

260 

数字は、各構成鉱物の回折強度(CPS)。回折強度の値から下記の 5 段階に判定した。 
500 未満：±500～1000：+1000～2500：++2500～5000：+++5000 以上：++++ 
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(vi) 通水液中の各種イオン濃度 

透水試験完了後の通過液の各種イオン濃度の測定結果を表 2.42に示す。 
初期からDWを通水した試験ケースの通過液に含まれる各種イオンは、置換処理時

にベントナイトに吸着していた溶解性成分に由来するものである。CWで置換処理し
た試料はCa(OH)2、AWで置換処理した試料ではCa(OH)2・NaOH・KOH、AWNで
置換処理した試料ではCa(OH)2・NaOH・KOH・NaNO3といったように、置換処理

用の溶液作製に使用した化合物であると考えられる。また、溶解性成分が原因となっ

て通水中に生じたベントナイトのイオン交換によって通水液中に溶脱した成分も含

まれていると考えられる。 
同じ置換処理試料と通水液を用いて複数の試験体で実施したケースにおいて各試

料間に大きな差はなかったことから、均一な試験が実施されたと判断できる。 
Alと Siは、通過液の pＨに比例して濃度も増加している。これは、アルカリによっ

てモンモリロナイトが溶解したことに加えて、モンモリロナイト以外の置換処理で

生じた非晶質鉱物がアルカリで溶解したことが原因と考えられる。 
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表 2.42液相の成分分析結果 

試料 濃度(上段：mg/L、下段：mmol/L) 
置換

液 通水液 

分析 
液量 
（ml） 

pH 
Na+ K+ Ca2+ Mg2+ Si Al NO3 -

DW① 1432.
7 9.57 18.5 

0.81 
0.88 
0.02 

14.4 
0.36 ND 18.3 

0.65 
0.27 
0.01 ND 

DW② 1233.
4 9.64 20.4 

0.89 
0.93 
0.02 

14.0 
0.35 ND 18.1 

0.64 
0.31 
0.01 ND CW 

DW③ 1282.
0 9.35 21.4 

0.93 
0.91 
0.02 

15.9 
0.40 ND 18.2 

0.65 
0.29 
0.01 ND 

DW① 408.6 10.3
7 

209 
9.1 

182 
4.7 

0.63 
0.02 ND 123 

4.4 
0.15 
0.01 ND 

DW② 417.6 10.2
9 

200 
8.7 

185 
4.7 

0.63 
0.02 ND 114 

4.1 
0.16 
0.01 ND AW 

DW③ 397.5 10.5
0 

205 
8.9 

189 
4.8 

0.61 
0.02 ND 120 

4.3 
0.12 

0.004 ND 

DW 84.1 10.7
4 

1011 
44 

19 
0.47 

0.33 
0.01 

0.03 
0.001 

227 
8.1 

0.12 
0.004 

240 
3.9 

DW 69.0 10.6
9 

775 
34 

19 
0.48 

0.96 
0.02 

0.14 
0.01 

251 
8.9 

0.14 
0.005 

290 
4.7 DW→ 

AWN AW
N 260.4 12.4

8 
55250 
2403 

3000 
77 

10 
0.25 

0.06 
0.002 

101 
3.6 

1.9 
0.07 

13000
0 

 
DW→ 
AWN 混合 964.0 12.5

2 
73000 
3175 

3550 
91 

8.1 
0.20 

0.04 
0.002 

57 
2.0 

1.4 
0.05 

14000
0 

2258 
AW
N 731.4 12.4

6 
55000 
2392 

2830 
72 

11 
0.27 

0.40 
0.02 

78 
2.8 

8.1 
0.30 

16000
0 AWN 

→DW 
DW 172.4 11.9

8 
15500 

674 
648 
16.6 

2.3 
0.06 

0.20 
0.008 

68 
2.4 

4.6 
0.17 

35000 
564 

AWN① 584.0 12.4
2 

63200 
2749 

2832 
72 

1.9 
0.05 ND 272 

9.7 
10 

0.38 
17000

0 
 

AW
N 

AWN② 2564.
0 

12.4
8 

54500 
2371 

2500 
64 

41 
1.0 

0.04 
0.002 

12 
0.42 

2.3 
0.09 

16000
0 

 
DW通水液 － 6.95 ND ND ND ND ND ND ND 

AWN通水液 － 13.1
1 

18750 
816 

1405 
36 

153 
3.8 ND ND ND 

16000
0 

 ND：定量限界以下（定量下限値は表 2.20を参照） 
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2.3 まとめ 

(1) 通水液組成の変化試験 

i) 発生膨潤圧は、使用した溶液によって異なり、CW（水酸化カルシウム飽和溶
液）＞DW＞AW（pH13.2の高アルカリ溶液）＞AWN（硝酸ナトリウム含有高
アルカリ溶液）の順であった。差が生じた原因としては、交換性陽イオン組成

の変化や溶液のイオン強度の影響が考えられるが、特にイオン濃度が高い

AWNは他の溶液と比較して特異的で、全体的にはイオン濃度が高いほど溶液
の浸透速度が早く、最大膨潤圧に早く到達した。 

ii) CWを通水した試料の透水係数は5.0～8.0E-13(m/sec)であり、DWのみを通水
した試料の透水係数5.0～8.0E-13(m/sec)と同等であった。また、AWを通水し
た試料の透水係数は7.0E-13～1.0E-12(m/sec)とやや高くなったものの、通水
液による差は確認されなかった。一方、AWNを通水した試料の透水係数は
1.0E-11～3.0E-11(m/sec)と大きく増加した。他の溶液を通水した後にAWNを
通水した場合も透水係数は増加しており、溶液の影響が大きいことが明らかと

なったが、その原因はNaイオンや硝酸イオンの特定イオンであるのか、通水
液のイオン強度によるものかは明らかでない。 

iii) 通水試験後の試料の浸出陽イオン分析・Ｘ線回折分析の結果から、CWを通水
したベントナイトがNa型からCa型に徐々に変化していることが明らかとなっ
た。また、通過液分析結果・メチレンブルー吸着量測定結果もあわせると、強

アルカリ溶液の通水によって、モンモリロナイトが溶解したと考えられる。 
 

(2) 交換性陽イオンの変化試験 

i) 交換性陽イオン置換処理によって、Na型ベントナイトであるクニゲルV1は処
理溶液の影響を受け、CWではCa型に、AWではK・Na型に変化した。また、
X線回折分析結果から、強アルカリ溶液を用いた置換処理中にモンモリロナイ
トが溶解したことが示唆される。 

ii) DWによって発生する最大膨潤圧は置換処理溶液の種類によって異なり、CW
処理＞AW処理・AWN処理の順であった。AWNで処理した試料についてAWN
を使用して最大膨潤圧を測定したところ、試験間に差が生じたことから、AWN
での膨潤特性について、試料内部の密度などのわずかな差が大きく影響すると

考えられる。 
iii) CWとAWで陽イオン置換処理を行った試料に、DWを通水した場合の透水係数
は、置換処理していない試料に各種溶液を通水したケースの透水係数に比較し

て大きく増加した。 
iv) AWNで置換処理を行った試料に脱イオン水DWを通水した場合の透水係数は、
置換処理していない試料にAWNを通水したケースに比べて透水係数は低かっ
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たが、AWNを通水した場合では透水係数が増加した。透水試験における圧力
は膨潤圧測定で得られた膨潤圧以下としているため、通水圧がベントナイトの

膨潤を完全に抑制している環境にはない。この状況下で透水係数が無処理の試

料と比較して大きく増加している試験ケースは、AWNの影響を大きく受ける
環境での試験であり、特にAWNの通水がベントナイトの膨潤性及び透水性に
及ぼす影響が大きいといえる。 

v) SEM観察およびＸ線分析の結果では、置換処理・通水試験による新規鉱物の
生成や明らかな変質は確認されなかった。ベントナイトを高温のアルカリ溶液

に長期間浸漬する変質試験と比較して、置換処理・通水試験は常温かつ短期間

であり、ベントナイトに及ぼす影響は交換性陽イオンの組成に対しては大き

かったものの、鉱物組成が変化するまでには至らなかったと考えられる。 
vi) Ｘ線分析、交換性陽イオン分析および透過液の分析の結果から、通水試験後の
試料の交換性陽イオン組成は、CW処理・DW通水はCa型を維持し、AW処理・
DW通水はK・Na型からK・Ca型に変化し、AWN処理・DW通水はNa型を維
持しつつもCa型に少し変化し、AWN処理・AWN通水ではＮa型を維持するこ
とが確認されたが、これは溶解性の成分の影響と考えられた。また、膨潤性の

低下を伴う交換性陽イオン組成の変化が、透水係数に大きく影響を及ぼすと考

えられる。 
vii) AWNの通水がベントナイトの透水性に与える影響は大きく、特に膨潤応力発
生時に与える影響は不均質で極めて大きいと考えられる。ただし、実際の処分

環境では、ベントナイト緩衝材周辺の間隙水がAWNに近い化学組成となる前
に、DWやCW、AWに近い化学組成を経ると推測されるため、AWNのような
化学組成の間隙水で緩衝材の初期膨潤応力が発生するとは考えられない。しか

し、通水液種をDWやAWからAWNに切り替えたところ、透水係数は20倍程度
増加し、初期からAWNを通水した場合の透水係数（1.0～3.0E-11m/sec）とほ
ぼ同等となった。AWN処理・DW通水ではここまで透水係数が高くないことと、
AWN処理・AWN通水ではAWN処理・DW通水よりも透水係数が20倍程度増加
したことから、ベントナイトの性質よりも、むしろイオン強度の高い溶液が透

過することの方が透水係数に及ぼす影響が大きいと考えられる。ただし、CW
やAWを用いて置換処理した試料にAWNを通水する試験ケースや、AWNのイ
オン強度を変化させた試験ケースは実施していないため断定はできない。 
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3. 高アルカリの影響による岩石変質のモデル評価 

 
3.1 高アルカリ溶液による凝灰岩の化学的変質モデル 

3.1.1 化学反応モデル 

(1) 固相の化学反応モデル 

本研究におけるモデル化の対象とする凝灰岩は、非晶質のガラス成分を多く含む岩石で

あり、その鉱物学的組成及び化学組成は、それぞれ表 3.1及び 3.2にまとめる通りである。 
 

表 3.1 モデル化の対象とする凝灰岩の鉱物組成 
 Vol. % 

ガラス 36.0 
基質部 30.7 

ゼオライト 18.6 
Plagioclase 8.0 
石英 3.3 

Fe-Ti 酸化物 0.1 
空隙 3.5 
合計 100.2 

 
表 3.2 凝灰岩の化学組成 

 Wt % 
SiO2 69.7 
TiO2 0.13 

Al2O3 11.75 
Total Fe 1.17 
Fe2O3 1.27 

FeO 0.36 
MnO 0.05 
MgO 0.38 
CaO 1.57 

Na2O 2.92 
K2O 3.12 
P2O5 0.01 
H2O+ 6.42 
H2O- 2.34 

Total S <0.01 
SO3 <0.01 
CO2 <0.01 

 
この凝灰岩のモデル化にあたっては、核燃料サイクル機構殿よりの情報を参考として、

基質部を表 3.3 にまとめる鉱物組成を仮定することとした。また、ガラスについては、詳
細な情報が欠如していることから、凝灰岩全体と同じ組成を持つものと仮定した。なお、

モンモリロナイトについては、やはり情報の不足から、カリウム型を仮定することとした。 

 -66-



JNC TJ8400 2003-068 
 

Epidoteは、epidote 固溶体中の clinozoisite end-member として表現することにより、
モデルの簡単化を図った。また、Clinoptilolite は 熱力学及び速度論データの入手可能な
laumontiteで代用するものとし、plagioclase は Na型 (albite)であることを仮定した。 

 
表 3.3 凝灰岩のモデル組成 

鉱物 
(モル体積 cm3) Formula Vol % 体積cm3 モル数 

ガラス 
(47.86) Si1.21Al0.24Mg0.01Ca0.03Na0.1K0.07O2.54(OH)0.74 46.2 45.35 0.95 

モンモリロナイト 
(134.27) K.33Mg.33Al1.67Si4O10(OH)2 10.2 10.01 0.08 

Epidote 
[clinozoisite] 

(136.2) 
Ca2Al3Si3O12(OH) 10.2 10.01 0.07 

石英 
(22.69) SiO2 3.3 3.24 0.14 

Clinoptilolite 
[laumontite] 

(207.55) 
CaAl2Si4O12:4H2O 18.6 18.26 0.09 

Plagioclase 
[albite] 
(100.25) 

NaAlSi3O8 8.0 7.85 0.08 

空隙  3.5 6.81  

 
各鉱物の反応及び対応する平衡定数は表 3.4 にまとめる通りである。なお、凝灰岩の反

応はここでは不可逆であるものと仮定する。laumontite 及び clinozoisite についての反
応は、さらに、組成及び構造的に類似した epidote 及び clinoptilolite によってそれぞれ
代用することにより、反応系から Feを省略してモデルの簡単化を行っている。 
不可逆であるものと仮定する。laumontite 及び clinozoisite についての反応は、さら

に、組成及び構造的に類似した epidote 及び clinoptilolite によってそれぞれ代用するこ
とにより、反応系から Feを省略してモデルの簡単化を行っている。 
表 3.4中の二次鉱物は、後述する実験条件において EQ3/6の計算を行った結果、沈殿す

る可能性があると予想されたものである。しかしながら、実験期間の制約を考えれば、こ

れらの鉱物の結晶が生成するのではなく、結晶性の低いアモルファスが沈殿するものと考

えられる。また、比較的初期の反応系においては、Al を取り込んで沈殿する CASH 系の
鉱物が予想されるため、その代表として、熱力学データの存在する katoite を考えること
とした。ただし、ここでは、非晶質の CASH を想定すべきことから、実験的に得られた

Al濃度を再現することのできるように調整することとした。 
初期鉱物の溶解速度及び二次鉱物の沈殿速度については、表 3.5 にまとめる入力値を用
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いることとした。また、溶解速度については、一般のケイ酸塩鉱物に適用される以下の形

式の pH依存性を仮定することとした。 

rate = k0 .A. a
H+( )n

1−
Q
K

⎛ 
⎝ 
⎜ 

⎞ 
⎠ 
⎟    (3.1) 

 k0 ：pH = 0における溶解速度定数 (mol cm-2 s-1) 
A：反応に寄与する表面積 
N：定数 
Q ：イオン積 

ガラスの溶解速度については、情報が存在しないことから、後述するように、バッチ試

験結果に対してモデルをフィットすることによって決定される。また、各鉱物についての

pH 依存性 n は Walther (1996)等によって提案された一般のアルミノケイ酸塩鉱物につ
いての数値を用いることとした。各鉱物の溶解速度についての文献値は、モンモリロナイ

トについては(Huertas et al.、 2001)、 epidote (Rose、 1991)、 石英(Knauss and Wolery、 
1988)、 laumontite [for clinoptilolite] (Savage et al.、 1993)、 そして albite (Rose、 
1991)を採用している。 
高アルカリ環境での二次鉱物の沈殿挙動に関しては、既往の研究例がほとんど見当たら

ないことから、次の形式の一般的な一次反応速度式を仮定することとした。また、表面積

についても何ら情報がないため、後述するカラム試験の外表面積である 86.4 cm2を仮定し

た。 

rate = k.A. 1−
Q
K

⎛ 
⎝ 
⎜ 

⎞ 
⎠ 
⎟     (3.2) 

 k ：反応速度定数 (mol cm-2 s-1) 
portlandite、 gyrolite、 katoite、 tobermorite、 bruciteそしてchalcedony について

の反応速度定数としては、10-14 mol cm-2 s-1 とし、 analcite、 leucite、 muscovite、 及
び scolecite については 10-18 mol cm-2 s-1 とすることによって、過去の研究(例Savage et 
al.、 1992、 2001)で見られたように後者の鉱物グループの反応が遅いことを表現するこ
ととした。なお、関連する数少ない実験例 (Savage et al.、 2001) では、analciteの溶解
速度の上限として 70 °C、pH 10 において 4x10-15 mol cm-2 s-1としている。 
 なお、これまでに述べたように、以上の反応システムの設定には、現状の知見レベル

に対応する多くの不確実性が含まれている。そこで、以下の次節の解析においては、バッ

チ試験結果との比較に基づくフィッティングを行い、入力値の調整を行うものとする。 
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表 3.4 初期鉱物の溶解及び二次鉱物の沈殿反応に関する熱力学データ（80℃） 

Leucite（Savage et al. (2001).）以外の鉱物については ‘data1.com.R10’ database (Wolery、 
1992)に基づく 

鉱物 反応 Log K 
EQ3/6 

使用した 
Log K 

初期鉱物 

ガラス 
Si1.21Al0.24Mg0.01Ca0.03Na0.1K0.07O2.54(OH)0.74 + 

0.97H+ = 1.21SiO2(aq) + 0.24Al3+ + 0.01Mg2+ + 0.03Ca2+ + 
0.1Na+ + 0.07K+ + 0.85H2O 

- - 

モンモリロナ

イト 
K.33Mg.33Al1.67Si4O10(OH)2 + 6H+ = 0.33K+ + 0.33Mg2+ 

+ 1.67Al3+ + 4SiO2(aq) + 4H2O -0.8656 -0.8656 

Epidote 
(clinozoisite) 

Ca2Al3Si3O12(OH) + 13H+ = 2Ca2+ + 3Al3+ + 3SiO2(aq) + 
7H2O 30.2539 30.2539 

石英 SiO2 = SiO2(aq) -3.2386 -3.2386 

Clinoptilolite 
(laumontite) 

CaAl2Si4O12:4H2O + 8H+ = Ca2+ + 2Al3+ + 4SiO2(aq) + 
8H2O 8.0751 8.0751 

Plagioclase 
(albite) NaAlSi3O8 + 4H+ = Na+ + Al3+ + 3SiO2(aq) + 2H2O 0.9311 0.9311 

二次鉱物 

Analcite Na0.96Al0.96Si2.04O6:H2O + 3.84H+ = 
0.96Na+ + 0.96Al3+ + 2.04SiO2(aq) + 2.92H2O 3.7990 3.7990 

Brucite Mg(OH)2 + 2H+ = Mg2+ + 2H2O 13.2984 13.2984 

Celadonite KmgAlSi4O10(OH)2 + 6H+ = K+ + Mg2+ + Al3+ + 4SiO2(aq) 
+ 4H2O 4.9165 4.9165 

Chalcedony SiO2 = SiO2(aq) -3.0097 -3.0097 

Gyrolite Ca2Si3O7(OH)2:1.5H2O + 4H+ = 2Ca2+ + 3SiO2(aq) + 
4.5H2O 20.2994 20.2994 

Katoite Ca3Al2H12O12 + 12H+ = 3Ca2+ + 2Al3+ + 12H2O 78.9437 60.9437 

Leucite KalSi2O6 + 4H+ = K+ + Al3+ + 2SiO2(aq) + 2H2O 3.2408 3.2408 

Muscovite Kal3Si3O10(OH)2 + 10H+ = K+ + 3Al3+ + 3SiO2(aq) + 6H2O 6.4623 6.4623 

Portlandite Ca(OH)2 + 2H+ = Ca2+ + 2H2O 19.0595 19.0595 

Scolecite CaAl2Si3O10:3H2O + 8H+ = Ca2+ + 2Al3+ + 3SiO2(aq) + 
7H2O 9.8512 9.8512 

Tobermorite Ca5Si6H21O27.5 + 10H+ = 5Ca2+ + 6SiO2(aq) + 15.5H2O 57.0430 57.0430 
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表 3.5初期鉱物の溶解及び二次鉱物の沈殿反応に関する反応速度データ（80℃） 
鉱物 Log 反応速度、 k0

(mol cm-2 s-1) 
n 

初期鉱物 
ガラス -17 -0.6 

モンモリロナイト -19 -0.6 
Epidote 

(clinozoisite) 
-19 -0.6 

石英 -20 -0.6 
Clinoptilolite 
(laumontite) 

-14.5 - 

Plagioclase 
(albite) 

-20 -0.6 

二次鉱物 
Analcite -20 - 
Brucite -16 - 

Celadonite -20 - 
Chalcedony -16 - 

Gyrolite -16 - 
Katoite -16 - 
Leucite -20 - 

Muscovite -20 - 
Portlandite -16 - 

Scolecite -20 - 
Tobermorite -16 - 

 
 
(2) 液相の化学反応モデル 

後述する試験に用いられた溶液の組成を表 3.6 に、また、前出の固相反応に関して考慮
すべき液相化学種とその反応についての平衡定数を表 3.7に示す。 

 
表 3.6 試験に用いた溶液の組成 (mol m-3) 

 蒸留水 ‘AW’ ‘AWN’ 
Na - 0.17 2.36 
K - 0.16 0.13 
Ca - 0.001 0.001 
NO3 - - 2.39 
pH (25 °C) 7.00 13.2 12.9 
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表 3.7 考慮すべき液相化学反応及びその平衡定数 
液相化学種 反応 Log K 

80 °C 
Al3+   
Al(OH)4- Al(OH)4- + 4H+ = Al3+ + 4H2O 17.4666 
Ca2+   
H+   
K+   
Mg2+   
Na+   
NaHSiO3(aq) NaHSiO3(aq) + H+ = Na+ + SiO2(aq) + H2O 7.9452 
NO3-   
OH- H+ + OH- = H2O 12.5977 
SiO2(aq)   
HSiO3- HSiO3- + H+ = SiO2(aq) + H2O 9.2653 

 
3.2 試験研究への適用 

3.2.1 バッチ試験結果の解析 

バッチ試験の結果を図 3.1～3.4にまとめる。 
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図 3.1 バッチ試験結果 (1): pHの時間変化
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図 3.2 バッチ試験結果 (2): Ca濃度の時間変化 
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図 3.3 バッチ試験結果 
 (3): Si濃度の時間変化 
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図 3.4 バッチ試験結果 
 (4): Al濃度の時間変化 

 
3.1.1 にまとめた高アルカリ溶液－凝灰岩反応モデルを上記のバッチ試験に適用するこ

とにより、試験結果の再現を試みるとともに、不確実な入力値の較正を行うこととした。

表 3.4 及び 3.5 にまとめた入力データセットを初期の推定値として、解析そして実験結果
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との比較に基づく変更を反復的に行った結果、特に不確実性の高いガラス溶解速度及び二

次鉱物である muscovite（熱力学データの見当たらない illite の代用）について以下のよ
うな変更を行うことにより、試験結果の傾向（特にシリカ及びアルミニウム濃度が増加傾

向から二次鉱物沈殿に伴い減少傾向に転ずること、及びその間の最大値）とを再現できる

ことがわかった。 
・ ガラスの速度定数を３桁下げる。 
・ Muscobiteの平衡定数を 10桁下げる。 

対応する解析結果を、図 3.5～3.10にまとめる。温度補正後の pH（図 3.1及び図 3.5）
については、実験結果と解析結果とは一致しており、いずれも時期によらず 13 強で一定
である。また、シリカ及びアルミニウムの最高濃度については、解析結果（図 3.7及び 3.8）
がそれぞれ約 270 mg/l及び 70 mg/lであるのに対して、実験結果（図 3.3及び 3.4）では
約320 mg/l及び70 mg/lとほぼ整合的である。また、実験においても解析結果においても、
シリカとアルミニウムの濃度はピークに到達した後に低下する傾向を示すが、二次鉱物に

ついての解析結果（図 3.10）からは、これが（Illite の代用である）Muscovite の沈殿に
よるものであることが推察される。その他、解析結果に従えば、CASH系鉱物の代表であ
る Katioite 及び水酸化マグネシウム（Brucite）の生成が予想されるが、二次鉱物につい
ては、実験的には確認されておらず、以上は未だ推測の域を出るものではない。また、カ

ルシウム濃度（図 3.2 及び 3.6）については、実験及び解析とも開始後速やかに低下する
傾向を示している。解析結果からは、この傾向は、Katoite の沈殿によるものと考えられ
る。 
なお、実験結果に比して、解析によって推定された Ca濃度が過小評価していることは、

前節に述べたように、非晶質の CASHを代用している Katoiteの平衡定数をさらに調整す
る必要があることを示唆している。また、シリカやアルミニウム濃度の低下が開始する時

期について、実験結果と解析結果との間で若干差異が見られ、これを解消するためには、

ガラス溶解速度を調整（若干増加）するとともに、他のパラメータを再調整することが必

要と考えられる。ただし、いずれにしても、このようなフィッティングには恣意性が残り、

同様の傾向を再現することのできる入力データセットは多数存在する可能性がある。従っ

て、今後の研究においては、現状のように不確実性が大きく、つまり自由度の大きい状況

でモデルのフィッティングを繰り返すことよりも、上記のパラメータについての定量的デ

ータを取得することが至急の課題になるものと考えられる。 
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図 3.5 バッチ試験に対する解析結果  

(1): pHの時間変化 
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図 3.6バッチ試験に対する解析結果 

 (2): Ca濃度の時間変化 
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図 3.7バッチ試験に対する解析結果 

 (3 ): Al濃度の時間変化 
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図 3.8 バッチ試験に対する解析結果  

(4 ): Si濃度の時間変化 
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図 3.9 バッチ試験に対する解析結果  

(5 ): 初期固相組成の時間変化 
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図 3.10 バッチ試験に対する解析結果 (6) : 

二次鉱物組成の時間変化 
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3.2.2 カラム試験結果の解析 

バッチ試験に対して適用し、較正を行った後のモデル及び入力データセットを用いて、

カラム試験についての予察解析を行った。解析条件は、表 3.8～3.10 にまとめる通りであ
る。 
 解析結果は図 3.11～3.15に示す通りである。カラムの下流側出口における pHの時間

変化（図 3.11）は、初期の凝灰岩空隙水の値から速やかに上昇し、28 日経過時点で 11.5
程度にまで上昇するものと予想される。流出液の他の成分については（図 3.12）、バッチ
試験の場合と同様、Ca及び Alの濃度が初期段階から低下傾向に転じており、二次鉱物が
生じていることがわかる（図 3.15参照）。ただし、Si濃度については、28日経過時点にお
いても低下傾向は示していない。バッチ試験とカラム試験においてこのように傾向が異な

る理由としては、後者が開放系での試験であり二次鉱物の沈殿速度に比してカラム内の流

れが速いため、凝灰岩の溶解生成物である Siが反応よりも先に流下してしまうことが考え
られる。ただし、この Si濃度の計算値は、不確実性の大きいガラス溶解速度に強く依存す
るものと考えられるため、やはり大きな不確実性を包含すると考えざるを得ない。 
図 3.13及び 3.14に示す凝灰岩中の初期鉱物の残存量分布は、ガラス成分、モンモリロ

ナイト並びに clinozoisite が選択的に溶解していることを示しており、特に試料の上流側
では、28日経過時点では一部これらの成分が欠損している可能性が示唆されている。また、
上述した Ca及び Alの濃度の低下傾向から推察される通り、カラム中で二次鉱物が生成し
ていることがわかる（図 3.15参照）。ただし、良く混合された閉鎖系であるバッチ試験の
場合とは異なり、液相組成（特に pH）が位置によって顕著に異なることを反映して、上
流側（高 pH）から下流側（比較的低 pH）まで、異なる二次鉱物が系列的に分布する様相
を呈している。 
以上の解析結果は、バッチ試験についての解析に付随する不確実性を反映して顕著な不

確実性を含むものと考えられる。つまり、本節でまとめた解析結果は、前節において選定

した、バッチ試験結果をある程度再現することのできるひとつの入力データを用いて行っ

たものであり、現在入手可能な情報が限られ多くの自由度が残されているために、バッチ

試験結果を同様に説明できる入力データの組み合わせが他にも多数存在する可能性が否定

できない以上、この結果は、カラム試験において観察される可能性のある挙動の一例と捉

えるべきものと考えられる。 
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表 3.8 カラム試験に対する解析形状及び解析条件 
セル形状 セル数 境界条件 空隙率 温度 拡散係数 分散長 透水係数 

        [℃] [m2/y] [m] [m/y] 
3cm×5c

m 
10等
分割 

上流側 濃

度一定 0.414 80 1.00E-03 0.003 0.00051
1 

        

液相密度 上流側
水頭 下流側水頭      

[kg/m3] [ｍ] [m]      
1000 50 10      

 
 
 

表 3.9 カラム試験における固相側の解析条件 
反応速度  

定数 比表面積 初期濃度 
鉱物名 

[mol/m2/y] 

係数

ｍ 
係数

ｎ 
係数

ｐ 
溶解沈殿

の条件 
[m2/g] [mol/m3

] 
Glass 3.16E-09 1 1 -0.6 溶解のみ 8.19 5657 
Montmor-K 3.16E-08 1 1 -0.6 溶解のみ 8.19 445 
Clinozoisite 3.16E-08 1 1 -0.6 溶解のみ 8.19 434 
Quartz 3.16E-09 1 1 -0.6 溶解のみ 8.19 852 
Laumontite 9.98E-04 1 1 -0.6 溶解のみ 8.19 525 

一
次
鉱
物 

Albite 3.16E-09 1 1 -0.6 溶解のみ 8.19 468 
Analcite 3.16E-07 - - - 可逆的 8.19 0 
Brucite 3.16E-03 - - - 可逆的 8.19 0 
Celadonite 3.16E-07 - - - 可逆的 8.19 0 
Chalcedony 3.16E-03 - - - 可逆的 8.19 0 
Gyrolite 3.16E-03 - - - 可逆的 8.19 0 
Katoite 3.16E-03 - - - 可逆的 8.19 0 
Leucite 3.16E-07 - - - 可逆的 8.19 0 
Muscovite 3.16E-07 - - - 可逆的 8.19 0 
Portlandite 3.16E-03 - - - 可逆的 8.19 0 
Scolecite 3.16E-07 - - - 可逆的 8.19 0 

二
次
鉱
物 

Tobermorit
e-11A 3.16E-03 - - - 可逆的 8.19 0 
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表 3.10 カラム試験における液相側の解析条件 

初期濃度 上流側境界条件 
溶液中の化学種 活量補正 

[mol/L] [mol/L] 
H+ Davies 4.78E-07 1.44E-12 
Ca++ Davies 0 0.001 
K+ Davies 0 0.16 
Mg++ Davies 0 Neumann 
Na+ Davies 0 0.17 
NO3- Davies 0 Neumann 
SiO2(aq) Davies 0 Neumann 

基
本
化
学
種 

Al(OH)4- Davies 0 Neumann 
  OH- Davies - Neumann 
  Al+++ Davies - Neumann 

  NaHSiO3 
(aq) Davies - Neumann 

  HSiO3- Davies - Neumann 
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図 3.11カラム出口における pH（２５℃に

補正後）の時間変化 
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図 3.13 28日経過時点での凝灰岩中 

ガラス成分の空間分布 
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図 3.14  28日経過時点でのガラス以外の
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3.3 今後の試験研究の課題 

これまでに述べて来た様に、高アルカリ溶液による凝灰岩の化学的変質をモデル化する

ために必要な情報は、既往の研究に基づく知見やデータだけでは網羅することができない。

このことは、現在行う‘ブラインド’の解析には大きな不確実性が含まれざるを得ないことを
意味し、解析結果と実験結果の乖離の解釈に残される大きな自由度は、その原因を究明し

知見の向上とモデルの改良を図る上で多大な困難が予想されることを意味している。そこ

で、今後の試験研究においては、モデル化のために必要な知見やデータを供給するための

データ取得試験と、その結果に基づく解析結果と比較することによりモデルや関連するデ

ータベースの課題を抽出し改良を図るための確証試験とに役割を分化させていくことが必

要と考えられる。以下では、それぞれの分野における試験研究の課題をまとめることとす

る。 
 
3.3.1 データ取得試験の課題 

(1) 凝灰岩の特性 

凝灰岩の成分のうち、ガラスと基質部については定量的な組成についての情報が欠けて

おり、これがモデル化にあたっての不確実性要因の一つとなっている。特にガラスについ

ては、化学組成が未測定であり、凝灰岩全体と同じ組成が仮定されている。また、基質部

については、粘土成分の詳細（モンモリロナイトであれば何型であるのか、等）について

の情報が不足している。前者は、反応性の高いガラスの溶解によって液相に供給される各

元素（特に、Si、Al、等）のモル比を規定することとなるため、生成する二次鉱物の種類
にも影響を及ぼすものと考えられる。同様に、K 型モンモリロナイトを選択した結果、
Muscovite (Illite)が二次鉱物として支配的となっていることからもわかる通り、基質部の
鉱物組成も重要な不確実性因子と考えられる。以上から、データ取得の第一の課題として、

凝灰岩自体の特性をさらに明らかにしていくことが挙げられる。 

 
(2) ガラス溶解速度 

非晶質であるガラスの溶解については、平衡論的な取り扱いは困難であり、速度論的な

モデル化が必須となる。しかしながら、本研究で対象とする凝灰岩中のガラス質の成分に

ついては、溶解速度に関する定量的な情報が存在していない。勿論、3.2.1に述べたバッチ
試験のデータは、ガラス溶解速度を反映するものであるが、Si 及び Al 濃度上昇の鈍化そ
して引き続く減少、さらに、解析結果から予想される CASH等の二次鉱物の早期の沈殿を
考慮すれば、バッチ試験におけるガラス溶解生成物の濃度上昇からガラス溶解速度を求め

ることは困難であると考えられる。実際、この方法で推定したガラス溶解速度を用いてバ

ッチ試験に対する解析を行うと、溶解生成物の液相中濃度を顕著に過小評価する結果とな

った。以上から、ガラス溶解速度に付随する不確実性を低減するためには、バッチ試験と

は異なり、全ての二次鉱物に関して far-from-equilibriumの状態を保持しつつ溶解を継続
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することのできる flow-through試験を実施することが必要と考えられる。ここで、データ
の精度を高めるためには、凝灰岩全体についての試験ではなく、ガラス成分あるいは他の

成分のそれぞれを単独で用いた解析を行うことが好ましい。なお、カラム試験においては、

カラム内の位置に応じて異なる条件（特に pH）下で初期の鉱物の溶解が生じることから、
各成分の溶解挙動の pH 依存性を把握することも重要である。このためには、上記の

flow-through試験を複数の pH条件で実施することが必要と考えられる。 

 
本研究におけるモデル化では、ガラスの溶解挙動は不可逆であることを仮定した。この

仮説の妥当性を確認するためには、flow-through試験における通水液の初期組成（例えば
Si濃度）を種々に変化させて複数ケースの実験を行うことが有効となる可能性がある。 
 
(3) 二次鉱物の種類 

バッチ試験に対する解析結果からも明らかな通り、二次鉱物の生成は液相の組成に影響

を及ぼすことを通じて、反応系全体の変遷を規定する重要な要因の一つと考えられる。し

かしながら、これまでに行われたバッチ試験では、試験途中あるいは試験終了後の固相に

関する情報が得られておらず、恐らくは非晶質のアモルファスであると考えられる二次鉱

物についての定性的な情報を得るために、ATEM等を用いた分析を行うことが課題として
挙げられる。 
バッチ試験においては、pHがほぼ 13程度で一定であるのに対して、解析結果から予想

されるカラム試験の pH は時間と位置に応じて様々に異なる。このため、3.2 において示
したカラム試験についての解析結果では、全く同じモデルと入力データを用いているにも

かかわらず、バッチ試験とは異なる二次鉱物の生成が見られる。このことから、今後の研

究開発においては、カラム試験において想定される複数の pH条件でバッチ試験を行い、
それぞれの終端固相についての分析を行うことが必要と考えられる。 

 
3.3.2 確証試験の課題 

確証試験の役割は、データ取得試験結果に含まれる不確実性や、凝灰岩の変質現象全体

のうちある断面にそれぞれ焦点を当てたデータ取得試験結果を統合して現象の全体像をモ

デル化する際に生じる不確実性の存在のために、複数存在せざるを得ない競合する仮説を

検定し、考慮すべきモデルの選択肢を絞り込む（つまり不確実性を低減する）ことにある。

そこで、今後行う確証試験としてのカラム試験においては、このような仮説検定をより効

率的に行っていくために、個々の試験から得ることのできる情報の種類と量を拡充するこ

とが課題になると考えられる。具体的には、以下が挙げられる。 
 
(1) 固相の分析 

試験終了後の試料を軸方向に分割し、それぞれの固相について分析を行うことによって、
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初期鉱物及び二次鉱物のそれぞれについて定性的な傾向を知ることが可能と考えられる。

例えば、各部での元素組成の初期値からの変化は、（各成分についての特性を明確化するこ

とを前提として）ガラス成分と基質部(モンモリロナイト等)との非調和的な溶解挙動につ
いての情報を与えるものであり、翻って、それぞれの成分の溶解速度式に関する仮説を検

定する機会を提供するものとなる。また、二次鉱物についての分析も可能であれば、これ

も、各 pH条件に対応するバッチ試験結果から選定された二次鉱物の妥当性の検証に資す
るものとなる。なお、同条件でのカラム試験を複数実施し、異なる時点で試料を取り出し

固相分析を行うことにより、初期鉱物溶解及び二次鉱物沈殿挙動の時間的変遷を把握でき

る可能性がある。 
 
(2) 複数条件でのカラム試験の実施 

カラム試験において生じる初期鉱物の溶解と二次鉱物の沈殿挙動は、それぞれの反応速

度と物質移動速度とのバランスによって影響されるものと考えられる。そこで、不確実性

の大きい各鉱物の反応速度定数、pH 依存性を含めた反応速度式についての仮説を検定す

るためには、試験条件、例えば流速や通水液組成の異なる条件で複数のカラム試験を行う

ことが有効と考えられる。 
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