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要  旨 
 
地下水中や圧縮ベントナイトの間隙水中に存在する天然有機物の代表としてフミン酸を用

い、弱アルカリ性領域における Np(Ⅳ)の溶解度に及ぼすフミン酸の影響を調査した。初期添
加 Np濃度 5.32E－7 mol・L-1、1.14E－5 mol ・L-1、1.14E－3 mol・L-1に対し、フミン酸

濃度 1～1000 mg・L-1において、イオン強度 0.1、pH8における Np(Ⅳ)濃度のフミン酸濃度
に対する依存性、及び Np(Ⅳ)－フミン酸錯体の見かけの錯生成定数を導出した。 
試験の結果、フミン酸濃度の増加に伴い Np(Ⅳ)濃度及び全 Npの溶解度は上昇し、その幅
は約 1桁であった。フミン酸濃度に対する Np(Ⅳ)及び全 Np濃度の依存性は Npの価数にか
かわらず同様の傾向を示した。またこの傾向から、試験溶液には Np(Ⅳ)と Np(Ⅴ)が共存する
か、もしくはすべて Np(Ⅳ)であっても、錯形成しているフミン酸が溶媒抽出に用いた TTA
による Np(Ⅳ)の抽出を妨害し、Np(Ⅳ)の抽出率が低下させたと考えられた。フミン酸濃度の
増加に伴い Np(Ⅳ)濃度及び全 Npの溶解度は上昇するが、実際の深部地下環境に存在する有
機炭素濃度を考慮すると、Np(Ⅳ)の溶解度に及ぼすフミン酸の影響は顕著ではないと考えら
れる。また、Np(Ⅳ)－フミン酸錯体の見かけの錯生成定数 logβappを導出したところ 4.13（平
均値）であった。これは本試験と類似の試験条件における既報のNp(Ⅴ)－フミン酸錯体の見
かけの錯生成定数と同程度であり、予測されたほど Np(Ⅳ)－フミン酸錯体の見かけの錯生成
定数は大きくなかった。 
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Abstract 

Humic substances which are humic acid, fulvic acid and humin, exist in the 
groundwater and the pore water inside of compacted bentonite as the natural organic 
matters. These are considered that these increase the solubility of radionuclieds, or 
decrease the distribution coefficients by making complexes with radionucleids. By using 
humic acid as a major organic matter, which is purified from Aldrich product, the effect of 
humic acid on the solubility of Np(Ⅳ) in weak alkali area was investigated. Apparent 
complex stability constant for the Np(Ⅳ)－humic acid complex was calculated. Initially 
added Np concentrations are 5.32E－7 mol・L-1, 1.14E－5 mol・L-1 and 1.14E－3 mol L-1 in 
excess. The concentration of humic acid is 1～1,000 mg・L-1. Ionic strength is 0.1 and pH 
were controlled at 8. 

The Np(Ⅳ) and total Np concentrations increased in about 1 order with increasing the 
humic acid concentration. Regardless of the variant of Np, the dependant trends of Np 
concentration for the concentration of humic acid were almost same. The quantum 
analysis of Np concentration indicated that Np(Ⅳ)and Np(Ⅴ) were co-existing in the 
sample solution, or if all of neptunium ion were Np(Ⅳ) in the solution, the humic acid 
making the complex with Np(Ⅳ) has interrupted the extraction of Np(Ⅳ). Taking account 
of the natural organic carbon concentration in the deep ground environment, it was 
considered that the effect of humic acid on the solubility of Np(Ⅳ) was not quite obvious. 
The apparent complex stability for the Np(Ⅳ)－humic acid complex : log βapp was 4.13 in 
average. This value was almost same level as the value for the Np(Ⅴ)－humic acid 
complex in the similar experimental condidions with this report, in another paper. 
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1 はじめに 
 
1.1 背景と目的 
高レベル放射性廃棄物の地層処分が想定されている深部地下環境には、多種多様な天然

有機物が様々な形で存在する 1)。たとえば、特に有機物濃度が高い例として、ドイツの

Gorlebenでは深度 128-130 mの地下水（pH7.8±0.1）に炭素濃度換算で 71.9±7.2 ppmC
の溶存有機物が含まれていた、との報告がある 2)。また、スイスの Leuggern では深度
1,680mの結晶質岩環境の Na-SO4-HCO3-Cl系地下水（pH7.8）中に、溶存有機炭素濃度
として 10－5.7 mol・L-1 存在したとの報告があり 3)、深度や pＨ、塩濃度、還元電位などの
条件によってその地下水中に存在する天然有機物濃度が顕著に異なることを示している。 
また有機炭素は、地層処分での使用が想定される圧縮ベントナイトにも乾燥重量にして

0.31～0.34 wt%含まれることが知られている 4)。金持らによれば、ベントナイトを蒸留水

に浸積させた試験を行ったところ、ベントナイトに含まれる全有機炭素の約 1 wt%（3～
4 mg・L-1相当）が蒸留水に溶出したという 5)。 
圧縮ベントナイトの間隙水に含まれる有機化合物の定性分析はなされていないが、天然

地下水に溶存する有機化合物を定性及び定量分析した報告がある 6)。この報告によれば、

千葉県・茂原ガス田地域の化石海水を対象に湿式酸化－赤外吸収法による炭素濃度測定を

行い、腐植物質濃度を算出したところ、フミン酸濃度として 2 mg・L-1未満、フルボ酸濃

度として約 3 mg・L-1の値であったという。 
このように自然界に広く存在する天然有機物は、放射性核種と相互作用し、核種の溶解

度を上昇させたり、ベントナイトや母岩に対する核種の分配係数を低下させたりし、核種

移行を促進する懸念がある 1), 7), 8)。しかしながらこれらの相互作用については未だデータ

量が十分とは言えない。定量的な有機物による影響評価を行うためには、更なる知見の集

約を行って総合的に判断する必要がある。 
地層処分における安全評価上、重要な核種の一つに 237Npが挙げられる。アクチニド元
素の一つである 237Npは半減期が非常に長く、約214万年であり、酸化還元に鋭敏である。
アクチニド元素においては天然有機物との相互作用が顕著に現れる可能性があるが、Np
に限らずこのような還元条件でのデータは多くない。特に中性からアルカリ性領域におけ

るⅣ価のアクチニドと天然有機物との相互作用に関するデータは乏しい。処分環境は酸素

濃度が低く、還元性かつ弱アルカリ性であると考えられ、このような条件ではⅣ価の Np
が支配的に存在すると予想される。しかしながらこれまでの Npと天然有機物との相互作
用に関する報告の多くは Np(Ⅴ)に対するものである（例えば Kim and Sekine 9), 
Sakamoto ら 10)など）。また、核種の溶解度に対して有機物による影響が支配的かどうか

についても明らかではない。 
そこで本研究では、地下水中や圧縮ベントナイトの間隙水中に存在するフミン酸を用い、
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弱アルカリ性領域における Np(Ⅳ)の溶解度に及ぼすフミン酸の影響を調査した。またフ
ミン酸と Np(Ⅳ)の錯生成定数の導出を試み、Np(Ⅴ)や他のアクチニドⅣ価に対する錯生
成定数との比較、検討を行った。 

 
 
1.2 腐植物質の特徴と問題点 
土壌学においては、腐植物質のうち酸性溶液（pH＜3）において沈殿する画分をフミン

酸、溶解したままの画分をフルボ酸と区別する。腐植物質とは、主に植物の遺骸が分解さ

れて残ったもので、地下水中や地中などに広く存在する。 
腐植物質の分子構造や分子量分布は、生成過程や存在環境に依存して変化し、一定の構

造式で表記できない不均質な天然有機物である。このため、試験に用いる腐植物質ごとに

キャラクタリゼーションを行う必要がある。地下水中に存在するシュウ酸(分子量 90)やコ
ハク酸（分子量 118）などの天然有機化合物に比べると一分子あたりの分子量が非常に大
きく、Stevenson12)が集めたデータによれば、フミン酸の分子量は数千から数十万、フル

ボ酸は数百から数万とされている。フミン酸やフルボ酸の分子量の報告値には非常に幅が

あり、フルボ酸の分子量はフミン酸よりも大きいとの報告もあるが 13)、一般にフミン酸の

分子量はフルボ酸よりも大きいと考えられている 12)。巨大な分子ではあるが、植物などの

遺骸が分解されて残ったものであるため、それ以上は分解されにくいという特徴がある。 
フミン酸の形状は、フミン酸の濃度や溶液の電解質濃度、pHに依存する 11), 12)。pHが

1～3 程度では綿状の沈殿となり、分子構造も疎水性基が内側に入り込んでコイル状とな
るが、アルカリ領域ではフミン酸の分子が鎖状に伸びて液相中に溶解することが報告され

ている。本試験は pH8 付近において行うこととしており、このような pH では分子の一
部が分子間力により凝集を起こすこともあり得るが、ほとんど大部分のフミン酸は溶解し

ており、溶質と見なして評価できると考えられる。 
腐植物質が持つ官能基の種類や存在比はやはり試料の起源や存在環境によって異なる

が、平均してカルボキシル基が最も多く含まれ、次いでフェノール性水酸基が多いとされ

る 12), 13)。また、存在する環境によって差があるものの、分子内には複数のベンゼン環が

連なった芳香族の骨格や脂肪族のような直鎖構造が同時に見られ、複数の化合物から成る

という解釈もできる 12)。したがって、腐植物質と核種との錯形成や分配などの相互作用は、

無機イオン同士のそれらとは現象が異なると考えられ、相互作用の評価においてはこのよ

うな不均質性を十分考慮する必要がある。 
この問題は研究者の間で長年にわたり議論され、複数の錯形成モデルや表面錯体モデル

が提案されてきたが、多くの研究者に受け入れられるような統一的なモデルはまだ確立さ

れていない 12)。現在広く行われている手法では、通常の無機イオン同士の錯形成などと同

様の計算式によって取り扱う。その際、金属－腐植物質結合における腐植物質の配位子濃
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度をなんらかの形で規格化することによって、得られる値の化学的意味を無機イオン同士

の錯形成と区別し、見かけの錯生成定数（または安定度定数とも呼ぶ）として評価する。

配位子濃度は官能基の解離によって決定されるため、見かけの錯生成定数は pHに影響を
受ける。本報告での解析においては、この手法を元に、プロトン交換容量として評価した

官能基濃度をフミン酸の配位子濃度として用い、フミン酸の解離度や配位子数を考慮した

Np(Ⅳ)との錯生成定数を求めた。 
 
 
1.3 予備解析 
以下の式①～③に示す値を用い、pH2～12における Np(Ⅳ)の溶解度についてイオン強

度をゼロと仮定した予察計算を行った。 
これらの計算に基づく pHに対する Np濃度を Fig.1.1-1に示す。Np(Ⅳ)の溶解度は酸

性側から pH5付近まで一律に減少し、アルカリ性領域では log[Np] = 3.1×10-9 mol・L-1

程度で一定になると予想される。 
 
NpO2(am) + 2H2O ⇔ Np4+ + 4OH－ log Ksp0 = －54.5 …① 14) 

 
NpO2(am) + 2H2O ⇔ Np(OH)4 (aq) log Ksp0 < －8.5*…② 15) 

     *この値は文献における検出下限値である 
Np4+ + H2O ⇔ NpOH3+ + H+  log K0 = －0.50 …③ 16) 

 
 
 
2 実験 
 
2.1 実験方法 
深部地下環境を模擬した低酸素かつ還元雰囲気条件で試験を行うため、分析以外のすべ

ての作業は酸素濃度が 1 mg・L-1未満である Ar雰囲気グローブボックス内で行った。 
本試験は過飽和法によるバッチ試験である。1.3項での予備解析に基づき、試験溶液中

で過飽和となるよう Np-237溶液を添加した。試験溶液には、天然地下水中の天然有機物
濃度を考慮して様々な濃度のフミン酸を共存させた。一定期間ごとに試験溶液を分取して

溶液中の Np(Ⅳ)濃度を求め、Np(Ⅳ)の溶解度に及ぼすフミン酸の影響評価を試みた。試
験のくり返し数は 2とした。 
試験条件および試験手順を Fig.2.1-1 に示す。試薬や試験溶液の調製には脱気水を用い
た。脱気水は、二段蒸留水を一晩程度グローブボックス内の雰囲気でバブリングしたもの
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である。ポリプロピレン製容器に全量 20 mlの試験溶液を調製した（一部の初期添加 Np
濃度が異なるバッチにおいては 15 ml）。イオン強度は 0.1 mol ・L-1 NaClO4により約 0.1
とした。本試験の pH領域は弱アルカリ性であるので、アルカリ領域で安定な還元剤とし
て Na2S2O4（亜ニチオン酸ナトリウム）水溶液を用意し、溶液中の初期濃度が 0.05 mol・
L-1となるように添加した。 
フミン酸濃度は既報 1)－6)による天然地下水中の腐植物質の存在量を考慮し、過剰量の範

囲まで設定した。フミン酸は次項 2.2に示す方法で予め精製し、溶液に調整した。このフ
ミン酸溶液を、試験溶液中でフミン酸濃度 1, 5, 10, 50, 100, 500, 1000 mg・L-1（初期添

加 Np濃度 1.14E－3 mol・L-1のバッチのみ 25 mg・L-1も実施）となるよう添加した。最

後に、Np-237を含む 0.14 mol・L-1 Cl系溶液を 0.1 mol ・L-1 NaClO4により希釈し、試

験溶液中での Np濃度がそれぞれ約 1.14E－3 mol・L-1、1.14E－5 mol・L-1、5.32E－7 mol・
L-1になるよう添加した。比較のため、Npやフミン酸を含まない溶液、及び Npのみを含
む溶液を参照溶液とし、同時に試験した。 
すべての試薬を添加したのちに試験溶液の酸化還元電位と pH を pH-イオンメーター
（IM-55G, 東亜ディーケーケー(株)）及び pH 電極（GST-5421C, 東亜ディーケーケー
(株)）によって測定し、NaOH または HClO4を用いて pH8に調整した。これを約 60 rpm
で振とうし、定期的に酸化還元電位と pHの測定および調整を行った。なお、pH調整に
用いた NaOH水溶液中の溶存二酸化炭素は、BaCl2を過剰に加えて Ba(CO3)2として沈殿

させ、除去した。 
溶解度を求めるため、試験溶液の分取までの時間をフミン酸－金属イオンの錯生成に関

する類似の試験報告を参考に設定した。例えば Nagaoら 17)は Eu(Ⅲ)－フミン酸錯体の砂
質土壌に対する収着が 3 日間で平衡に達することを報告しており、Samadfam ら 18)は

Sr(Ⅱ)－フミン酸錯体の錯形成が48時間未満で平衡に達すると報告している。またNiitsu 
ら 19)は、予備試験の結果に基づきカオリナイトに対する Np(Ⅴ)－フミン酸錯体の収着試
験において反応期間を 5 日間としている。そこで、試験開始日から約 7～14 日ごとに試
験溶液を分取し、Np濃度の変動を確認することで試験溶液の平衡到達を判断することと
した。初期添加Np濃度 1.14E－3 mol・L-1のバッチにおいては、最長 357日目まで試験
溶液の振とうを継続し、溶液の還元性の保持や Np(Ⅳ)及び全 Np濃度の変化を調査した。 
分取した試験溶液は分画分子量 10,000のフィルター（Advantec USY-1,東洋濾紙(株)）
により加圧式限外ろ過を行い、固相のNpや分子量 10,000を超えるフミン酸を除去した。
ろ液中のNpは 0.5 mol・L-1 TTA－キシレンを用いた溶媒抽出法により価数を分けて抽出
した 20)。溶媒抽出法の概略を Fig.2.1-2に示す。ポリプロピレン性遠沈管にろ液を分取し、
ろ液と同体積の 0.5 mol・L-1 TTA－キシレン溶液を加えて 10分間の振とうと 1分間の遠
心分離後、無機相を分取した（分析試料②）。この分析試料②にはⅣ価以外の Np が抽出
されている。残った有機相には、有機相と同体積の 10 mol・L-1 HNO3溶液を加え、無機
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相に Np(Ⅳ)を逆抽出し、分取した（分析試料③）。各分析試料は、塩濃度を下げるため 1 
mol・L-1 HNO3を用いて 10倍に希釈し、ステンレス製の皿に焼き付け、Np濃度をα線
スペクトロメトリー(半導体検出器 Octête PC, SEIKO EG&G ORTEC)による放射能分析
から求めた。 

 
 
2.2 フミン酸の準備 

 
2.2.1 フミン酸の精製 
一般に、市販のフミン酸は、土壌から採取した天然物から大きなごみを取り除いた程度

の顆粒状で販売されており、粘土や鉱物などの不純物が含まれている。本試験では、不純

物による影響を除き、フミン酸の官能基末端を揃えるため、精製したフミン酸を試験に用

いた。 
精製方法は杤山 21)、及び大橋と佐藤 22)による報告を参考にした。これらに記載されて

いる精製方法は、土壌からの腐植物質単離方法として国際腐植物質学会(International 
Humic Substances Society ; IHSS)が推奨する方法に則っている。Aldrich社製のフミン
酸ナトリウム（Lot No. 01828JZ）を Fig.2.2-1、2.2-2に示す手順によって精製し、凍結
乾燥して微粉末のフミン酸を得た。精製の途中、フミン酸沈殿の Cl－イオンを除去するた
め、透析膜を用いた（VISKASE 社製 透析膜 20／32、直径 16mm、再生α－セルロー
ス約 99％、分画分子量 12,000～14,000）。この透析膜には表面に防腐剤（グリセリンや
約 0.1%の硫化物など）が塗布されているため、Fig.2.2-3の手順で洗浄後使用した。 

 
 

2.2.2 フミン酸溶液の調製 
試験溶液のフミン酸濃度は最低 1 mg・L-1と設定したが、これを粉末状態から調製する

際は 0.1mg オーダーで秤量する必要がある。しかし静電気（ポリプロピレン容器や秤量
者の衣服の帯電などによる）や誤差により、粉末状態では正確に秤量できない恐れがあっ

た。そこで、あらかじめ高濃度のフミン酸溶液を調製し、試験溶液中で所定濃度となるよ

うに添加する方法をとった。 
まず、フミン酸粉末を大気中でポリプロピレン容器に秤量し、3 ml の二段蒸留水によ

って粉末全体を湿らせてボックスへ搬入した。これにボックス内で脱炭酸済みの 0.01 mol 
/l NaOHを 37 ml加え、2000 mg・L-1のフミン酸溶液 40 mlとして試験溶液の所定濃度
となるように添加した。 

 
2.3 精製フミン酸の評価 
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2.3.1 精製フミン酸に含まれる不純物の確認 
凍結乾燥後のフミン酸には、表面に光沢のある黄褐色物質がごく微量析出していた。こ

の物質について走査型電子顕微鏡（DS-130L，(株)トプコン）により形状を観察し、その
際同時に発生する特性 X 線を利用して、エネルギー分散型 X 線分析装置（PV-9100，
PHILIPS）による定性分析を行った。Feは自然界においてフミン酸とよく結合している
ことから 23)、精製処理後のフミン酸では Feが除去されているかどうかをあわせて確認し
た。 

SEM による観察では、膜状のものや棒状のものが見られた。これらに対する EDX に
よるチャートを Fig.2.3-1 に示す。黄褐色物質の形状は若干異なるものであっても、全般
に Feは少なかった。検出された Siや Al、Fe等は微量であり、フミン酸の特性は大きく
変わらないと考えられる。なお、図に大きなピークとなって現れている Auは、分析試料
に導電性を付加するため蒸着したものである。 

 
 

2.3.2 精製フミン酸の赤外線吸収スペクトル 
フーリエ変換赤外線分光装置（FTIR-8300，島津製作所(株)）により、精製したフミン

酸の赤外線吸収スペクトルを測定した。この吸収スペクトルを Fig.2.3-2に示す。測定方
法は、固体試料の標準的な測定方法である KBr錠剤法とした 24)。 
ピーク 1～7の帰属を Table 2.3-1に示す 12), 24), 25)。Aldrich社製品およびそれ以外のい

くつかのフミン酸に対するスペクトルと比較したところ、今回得られたスペクトルはいく

つかの土壌に含まれるフミン酸やAldrich社製品など異なる由来のフミン酸と大まかな特
徴が一致している 12), 26)。また、Stevenson はフミン酸の赤外線吸収スペクトルをその試
料の性質によって 3タイプに大別しているが、それによればこのタイプのスペクトルはフ
ミン酸の一般的なスペクトルであった。3400、2900、1720、1600、1200cm－1付近の各

吸収帯（Fig.3.1-2における 1, 2, 3, 4, 6の各ピーク）が強く現れていることや 1600cm－1

の吸収（ピーク 4）が 1720cm－1の吸収（ピーク 3）とほぼ同じ強度を示すことがその特
徴である 12)。一方フルボ酸の特徴は、1720cm－1付近の吸収が比較的強く現れ、かつそれ

よりも 1600cm－1付近のピークがやや弱くなり、ピークトップが 1640cm－1付近の高周波

側にシフトすることである。これはフルボ酸にはフミン酸よりも多くのカルボキシル基：

－COOH が存在することが原因である 12)。また、フミン酸の分子量は波数の変化に影響

しないという 27)。 
Minai らによるフミン酸のスペクトルには、このフルボ酸の特徴とされる 1720cm－1

の強い吸収が見られている 28)。このフミン酸はNevadaの井戸 J-13から採取した地下水
に含まれていたものであり、これが水溶性物質起源（湖沼堆積物など）の腐植物質である
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ため、土壌から抽出したものとはスペクトルが異なっていること、また比較的低分子量で

あることを反映しているという。Minai らが行った腐植物質の抽出方法を見ると、イオ
ン交換樹脂によるカラム分離を行っているため、フミン酸の単離時にややフルボ酸が混入

した可能性はあるものの、海水から抽出・構造解析されたフミン酸の構造例は、土壌から

のフミン酸とは明らかに構造の特徴が異なっていることが知られている 12)。前述したよう

に、腐植物質はその生成由来によって構造が異なることから、一つ一つ全構造解析するこ

とはあまり意味がない。そこで腐植物質のキャラクタリゼーションとして赤外線吸収スペ

クトルや次項に述べる紫外－可視光吸収スペクトル等は有効な手段ではあるが、試料とす

る腐植物質の抽出方法や由来等に注意して考察する必要があると考えられる。 

 
2.3.3 精製フミン酸の紫外－可視光吸収スペクトル 
紫外－可視光分光光度計（U-3300，(株)日立製作所）による精製フミン酸の吸収スペク
トルを Fig.2.3-3に示す。精製済みのフミン酸 2 mgを 0.1 mol・L-1 NaOH 0.3 mlと 0.1 
mol・L-1 NaClO4 19.7 mlの混合溶液に溶解させ、全量 20 mlの 100 mg・L-1溶液を調整

した。これを 1cm角石英ガラスセルに 2 ml取り、スキャン速度 120 nm・min-1.、スリ
ット幅 0.2 nmとして波長 300～900 nmで測定した。また、この 100 mg・L-1溶液を 10
倍希釈し、10 mg・L-1溶液についても同様に測定した。 
どちらの吸収スペクトルもなだらかな連続曲線状になり、これは既報に報告されている

Aldrich社製フミン酸（精製の有無不明）やその他様々なフミン酸の吸収スペクトルと同
様のものであった 12), 27), 29)。なお、腐植物質の吸収スペクトルは、腐植物質の起源や精製

の有無などによらず、強いピークのないなだらかな曲線になることが知られている。 

 
2.3.4 フミン酸の官能基濃度と解離度 
試験に用いたものと同じ、精製済みフミン酸を酸塩基滴定し、当量濃度を求めて官能基

濃度に換算した。 
滴定や溶液調製は雰囲気を N2に制御したグローブボックスにおいて行った。温度は室

温である。精製済みフミン酸の粉末 30 mg・L-1相当を大気下で秤量し、ボックス内へ搬

入後、0.1 mol・L-1 NaClO4 30 ml、0.1 mol・L-1 NaOH 5ml、0.1 mol・L-1 HCl 8mlに
溶解して約 pH3相当の溶液に調製したのち、0.1 mol・L-1 NaOHにより pH13相当まで
滴定した。またそれを 0.1 mol・L-1 HClによって逆滴定し、滴定曲線を比較した。滴定
中は溶液をマグネチックスターラーで撹拌した。 
滴定は自動滴定装置（AUT-211, 東亜ディーケーケー(株)）、及び自動ビュレット
（ABT-1000, 東亜ディーケーケー(株)）を用いて行った。自動滴定装置の設定条件は、待
ち感度 5 mV、80 sec., 最大滴下量 0.125 ml, 最小滴下量 0.005 mlとした。 
酸または塩基滴下時の電位変化は Ag－AgCl 複合電極（GST-5311, 東亜ディーケーケ
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ー(株)）によって測定した。電極内部液は購入時 4 mol・L-1 KCl溶液であるが、これを過
塩素酸ナトリウムを含む溶液に浸した場合、液絡部で KClO4の沈殿が生成する可能性が

ある 21)。これはKClO4の水に対する溶解度がNaClO4に比べ非常に小さいためである 30)。

そこで予め内部液を飽和 NaCl溶液に交換し、HClおよび NaOHを用いた校正を行って
使用した。 
滴定曲線を Fig.2.3-4に示す。フミン酸のような腐植物質の滴定曲線は明確なピークを

もたず、アルカリ性となるにしたがって電位が下降するなだらかな曲線を描く 12), 21)。こ

の曲線から直接終点を判断することは難しいため、電位差値の一次微分をプロットし、ピ

ークトップを示す滴下点を終点と判断した。この一次微分曲線を Fig.2.3-4 に合わせて示
している。終点においてNaOHとHClの中和に要する体積との差からフミン酸の官能基
による消費量を求め、官能基濃度を得た。その結果フミン酸官能基の当量濃度は 23.4 
meq・L-1であり、目的の溶解度試験を行った pH8付近では、フミン酸の解離度が 1に達
していると判断した。この当量濃度値は、本試験と同等のフミン酸に対するほぼ同条件で

の測定値に比べ高い値であり 10)、地下水から分離精製されたフミン酸と比較してもやはり

高い値であった 9), 28), 31)。このことはこれまでに報告されたフミン酸と比べて酸性官能基

が多く存在することを示しており、精製手順の詳細の相違やフミン酸の起源などに起因す

るものと考えられる。 
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3結果と考察 
 
3.1 Np濃度の時間依存性 

 
試験溶液の平衡到達を確認するため、Np添加日からの経過日数と Np(Ⅳ)濃度との関係、

及び経過日数と全 Np濃度との関係を検討した。Fig.3.1-1に経過日数と Np(Ⅳ)濃度との
関係を、経過日数と全 Np 濃度との関係を Fig.3.1-2 に示す。図は、試験開始時に添加し
た Np濃度 3点に対し、(a)フミン酸濃度 0、10、100、1000 mg・L-1（一部 1、10、100、
1000 mg・L-1）、(b)フミン酸濃度 0、5、50、500 mg・L-1としてそれぞれ示した。フミン

酸濃度とは、試験開始時に添加したフミン酸濃度を意味する。またここでいう Np(Ⅳ)濃
度は、溶媒抽出によりⅣ価を選択的に抽出し、α線スペクトロメトリーによる放射能分析

から定量した値である。また全 Np濃度は限外ろ過したろ液に対する放射能分析から求め
た値である。一つのデータプロットは二つの放射能分析値の平均値を示す。 
本試験はまず、試験開始時の初期添加 Np濃度 5.32E－7 mol・L-1において行った。こ

のときのサンプリングは既報を参考に試験開始から 7日後、14日後の2回としたが 17)－19)、

Fig.3.1-1、3.1-2の(c)に示したように試験溶液の平衡到達を判断できなかった。熱力学デ
ータから予想されるフミン酸がない場合での Np(Ⅳ)の溶解度（Fig.1.1-1を参照）は、pH8
付近において 3E－9 mol・L-1（log[Np(Ⅳ)]= -8.5）である。Fig.3.1-1 (c)からは共存する
フミン酸濃度が上昇するとともに Np(Ⅳ)濃度も上昇する傾向が見られるが、フミン酸濃
度が低い試料（≦5 mg・L-1）の放射能分析値は定量下限値に非常に近く、これだけのデ

ータでははっきりしなかった。そこで初期添加Np濃度を変更した別のバッチ試験を行う
とともに、試験期間を長くして溶液平衡の確認を試みた。特に初期添加 Np濃度 1.14E－
3 mol・L-1のバッチ試験について長期間振とうし、357日目の Np濃度を定量するととも
に、溶液の液性変化を検討した。 

Fig.3.1-1、3.1-2において初期添加 Np濃度 1.14E－3 mol・L-1、における結果を(a)、
初期添加 Np濃度 1.14E－5 mol・L-1における結果を(b)に示す。(a)、(b)、どちらの場合
でも、Np(Ⅳ)濃度、全 Np濃度ともに、初期添加Np濃度と経過時間との明確な相関は見
られず、次第にほぼ同じオーダーへ収束する傾向が現れた。いずれのバッチにおいても溶

液中の Np(Ⅳ)濃度や全Np濃度の経時変化は大きくない。これらの結果から初期添加 Np
濃度にかかわらず試験開始後約 28日にはほぼ平衡に達していると考える。 
共存するフミン酸濃度によらず濃度変化の傾向は似ていたが、Np(Ⅳ)濃度は全 Np濃度

に対して 1～2桁低かった。よって溶液中の NpはⅣ価とそれ以外の価数の Npが共存し
ているか、またはすべてNp(Ⅳ)であっても錯体を形成しているフミン酸が TTAによる抽
出を妨害し、Np(Ⅳ)の抽出率が低下したと考えられる。仮にフミン酸の妨害が大きいなら
ば、フミン酸を含まない試料の Np(Ⅳ)濃度と全 Np 濃度は変わらないはずである。
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Fig.3.1-1、3.1-2 の(a)・(b)より、フミン酸を含まない試料の Np(Ⅳ)及び全 Np 濃度はほ
ぼ同程度の値であり、いずれのバッチにおいても経時変化がほとんどない。この原因を特

定するには、溶媒抽出条件や試験条件等が影響していることも考えられるため更なる検討

が必要であるが、Np(Ⅳ)濃度が低い原因の一つとして、溶液中ではⅣ価である Npがフミ
ン酸錯体となっているために抽出されにくくなった可能性がある。 
なお、フミン酸を含まない試料の Np(Ⅳ)及び全 Np 濃度は、熱力学データより予測し

た log[Np(Ⅳ)]= -8.5よりも高く現れた。これらの値は本試験の放射能分析を行ったαスペ
クトロメトリーの定量下限値に近く、これ以上低い値は定量できなかった可能性がある。

一方、試料に添加した還元剤 Na2S2O4やイオン強度を調整したNaClO4のアニオンと Np
イオンが錯形成したために溶解度が上昇したとも考えられるが、この可能性は低い。例え

ば Uは SO42-などと錯形成すると沈殿し、溶解度は低下する傾向を示す。同じ価数におけ

る Np のイオン半径はアクチニド収縮により U よりも小さいので、アニオンと錯形成す
ると考えた場合、Uよりも錯形成しやすく沈殿し、溶解度が低下すると考えられる。よっ
て今回の結果のような Np(Ⅳ)及び全 Np 濃度の上昇には結びつかず、他の要因によると
推測される。 
また初期添加 Np濃度にかかわらず、フミン酸濃度の増加とともに Np(Ⅳ)及び全 Np濃

度が増加した。この上昇はフミン酸濃度 50 mg・L-1以上の溶液において顕著であった。

Fig.3.1-1、3.1-2の(a)初期添加 Np濃度 1.14E－3 mol・L-1、(b)初期添加 Np濃度 1.14E
－5 mol・L-1を比較すると、共存するフミン酸濃度が同じであっても Np（Ⅳ）及び全 Np
濃度の上昇の程度は異なっている。Fig.3.1-1(b)においては、フミン酸濃度 50 mg・L-1以

上共存させた場合、時間と共に Np(Ⅳ)濃度がやや上昇するように見受けられるが、(a)で
は同じ経過日数でもそのような上昇傾向は見られない。特に Fig.3.1-2(a)では、フミン酸
濃度 500 mg・L-1以上において Np(Ⅳ)及び全 Np濃度が 1.5桁ほど高い。このような相違
は、添加した Np量、溶存する Np濃度、およびフミン酸の錯形成能が相互に影響してい
ると考えられる。これについては次項 3.2 フミン酸濃度に対する Np濃度の依存性において

後述する。 

初期添加Np濃度 1.14E－3 mol・L-1の場合について行った 357日後のサンプリングで
は、一部の試料の Np(Ⅳ)濃度はその収束値からはずれ、減少した。減少の程度は試験溶
液によってばらつき、共存するフミン酸濃度との相関は見られなかった。全 Np濃度にも
同様の傾向が見られる（Fig.3.1-1, 3.1-2）。この原因として溶液の液性が時間とともに変
化し、それと同時に Npの溶存化学種やその濃度関係が変化したためではないかと考えら
れた。本試験では、全バッチの全試験溶液について pH及び酸化還元電位（ここでは Eh）
を一定期間ごとに測定した。pHが大きく変動したものについては目的値に近づくよう調
整したが、Eh 値の変動はほとんどなかったので還元剤(亜二チオン酸ナトリウム)の追加
は行わなかった。いずれの試料も試験開始後約一ヶ月を過ぎると pHの変動がほぼなくな
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り、目的の pH値＝8付近にとどまる傾向があったため、この時期以降の pH調整はほと
んど行う必要がなかった。ただし、357日目間振とうした試料の pHはほぼ 8に揃ってい
たが、中には Eh約－100 mVを示すものもあり、そのような試料の液性は酸化性へ傾い
ていたと推察される。 
ここで、本試験のようにフミン酸濃度が十分高い溶液中では、Np(Ⅴ)が還元されるとい

う報告もいくつかある 31)。例えば Zeh らによると、Np(Ⅴ)はフミン酸などの腐植物質の
共存により Np(Ⅳ)に還元されるという。Ar＋体積比 1%の CO2を含む雰囲気のグローブ

ボックスにおいて、0.1 mol・L-1 NaClO4液性Np(Ⅴ)ストック溶液(pH3) 5E－5 mol・L-1

と溶存有機炭素濃度 80 mg・L-1を含むドイツ・Gorleben地区の地下水とを混合し、pH6.8
～7.6 において 93 日間にわたる試験を行った。試験溶液の UV-VIS スペクトルを測定し
たところ、Ⅴ価の存在を示すピークは日数が経つにつれ次第に減衰し、93 日後にはピー
クが消滅した。その代わりにⅣ価を示すピークが徐々に現れていることから、Zehらは共
存する溶存有機物によりⅤ価がⅣ価へと還元されたと結論づけている。本試験は Zeh ら
の試験条件と同様に pH8付近で行っていることから、少なくともフミン酸濃度が 80 mg・
L-1 以上の試料中では同様の現象が起こっている可能性が考えられ、そのような試料中で

はⅤ価よりもⅣ価の Npが多く存在すると推察される。よって試験期間 357日後のデータ
においてNp(Ⅳ)濃度や全 Np濃度が低下したのは、溶液中の NpがⅣ価以外になったこと
を示すのではなく、過飽和法を用いたことにより固相の Npが増加し、液相に溶存してい
る Npが減少したことを示すのではないかと考えられる。 

 
3.2 フミン酸濃度に対する Np濃度の依存性 

 
次に、Np(Ⅳ)の溶解度に及ぼす共存フミン酸濃度による影響を検討した。本試験は過飽

和法を用いて溶解度試験を行ったが、最も多く Np トレーサー溶液を加えた初期添加 Np
濃度 1.14E－3 mol・L-1 のバッチを代表として、フミン酸濃度に対する Np(Ⅳ)濃度と全
Np濃度とを Fig.3.2-1に示す。図中のデータプロットは、フミン酸濃度に対するNp濃度
の傾向をより明確に示すため、サンプリングまでの経過日数とは無関係に試験中のすべて

のデータを同じグラフ上に載せた。ここでいうフミン酸濃度とは試験開始時に添加したフ

ミン酸濃度であり、一個のデータプロットは、二個の放射能分析値の平均値である。 
(a)フミン酸濃度 0～100 mg・L-1、(b)フミン酸濃度 100～1000 mg・L-1として比較する

と、Np(Ⅳ)濃度、全 Np濃度のいずれもフミン酸濃度の上昇に伴い増加する傾向が見られ
る。特にフミン酸濃度が 100 mg・L-1までの低濃度領域を拡大すると（グラフ(a) ）、Np(Ⅳ)
濃度の変動は小さく横ばいであるのに対し、全Np濃度はフミン酸濃度が低いデータが多
少ばらついているもののフミン酸濃度と共に徐々に上昇するように見受けられる。(b)フ
ミン酸濃度 100～1000 mg・L-1の領域では Np(Ⅳ)濃度、全 Np濃度の双方ともに濃度の
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上昇傾向が(a)よりも明らかである。 
さらに本試験で行った全バッチについて、Fig.3.2-1 と同様、フミン酸濃度に対する

Np(Ⅳ)濃度と全Np濃度とを Fig.3.2-2に示す。Fig.3.2-2ではサンプリングまでの経過日
数を区別してプロットした。 
図に示すように、初期添加 Np濃度にかかわらず、フミン酸濃度の増加に伴って溶液中

の Np(Ⅳ)濃度及び全 Np 濃度が顕著に増加した。この増加傾向には Np(Ⅳ)濃度と全 Np
濃度とで大きな相違はなかったが、Np(Ⅳ)濃度値が全 Np濃度値よりもやや低い傾向があ
る。この点については既に述べた（3.1 項）。Np 濃度の増加はほぼ 1：1 の傾向を示して
おり、増加の程度はフミン酸濃度が高濃度になるにつれて次第に緩やかになる傾向が見ら

れた。このような Np 濃度の増加は弱アルカリ性領域における Np(Ⅳ)－フミン酸錯体の
形成を示唆すると考えられ、Sm(Ⅲ)32)や Th(Ⅳ)33), 34)に対する報告と同様の傾向である。 
フミン酸濃度 100 mg・L-1を超えるとほぼ一定のNp濃度を示す原因については、まず、
フミン酸濃度の増加に伴うフミン酸分子の形状変化や沈殿が考えられる。前述したように、

フミン酸の濃度や溶液の電解質濃度、pHに依存して、フミン酸分子の形状は球状または
線状になる 11), 12)（1章 1.2項）。負電荷を帯びた官能基が正電荷を帯びた金属イオンやイ
オン化しない分子と結合すると収縮する球状化が起こる。ある程度の金属イオンと結合し

たフミン酸は、錯形成という電荷の中和や錯形成サイトの静電的な遮蔽により溶解してい

ることが難しくなり、外側が疎水性である密度の高い分子を生成し、凝集や析出を起こす

という 11)。また、溶液中のフミン酸濃度が高いとフミン酸分子間で重合や縮合をする確率

が高くなるため、ネプツニウムイオンと錯形成するサイトが減少したり、官能基間の立体

障害により錯形成が妨害されたりするとも考えられる。特にフミン酸の高濃度試料ではこ

の影響が大きいと予想され、フミン酸が錯形成した Npを内部に取り込んだまま凝集・沈
殿する場合、溶存する Np(Ⅳ)または全 Np(Ⅳ)濃度が低下すると考えられる。 
二つ目の原因として、添加した Npがすべてフミン酸と錯形成した現象が起こった可能

性が考えられる。フミン酸の錯形成能力が大きいために添加したNpがすべてフミン酸と
錯形成して溶解度が上昇したが、添加した Np濃度以上にNp濃度が上昇することはあり
得ないことから、グラフ上では溶解度の上昇がないように見えるのである。Fig.3.2-2の(a)、
(b)、(c)を比較すると、(b)・(c)ではフミン酸濃度 50～100 mg・L-1以上の Np(Ⅳ)及び全
Np濃度がほぼ一定に見えるが、最も多く Npを添加した(a)ではこれと異なり、フミン酸
濃度がさらに高くなっても Npの溶解度が上昇していくように見える。即ち実際のNpの
溶解度はフミン酸との錯形成により添加した 1.14E-3 mol・L-1以上に上昇するが、添加し

た Np 濃度がその溶解度より低かったため、(b)・(c)ではフミン酸濃度 50～100 mg・L-1

以上の領域の Np濃度に変化がないように見える、と考えられる。共存するフミン酸濃度
が高いほど Np(Ⅳ)濃度と全 Np濃度の差が大きい傾向であるのは、3.1項で述べたように
フミン酸が TTAによる溶媒抽出を妨害しているためNp(Ⅳ)が抽出されにくくなると考え
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れば説明がつく。 
これらのフミン酸の形状変化や錯形成能による影響は、相互に関係していると考えられ

る。前出の Fig.3.1-1、3.1-2からわかるように、初期添加 Np濃度が最も高い(a)1.14E-3 
mol・L-1と(b)1.14E-5 mol・L-1とでは、同じフミン酸濃度であっても Np(Ⅳ)及び全 Np(Ⅳ)
濃度のどちらも(b)における値が 1～2 桁低い。(a)、(b)どちらのバッチでも溶存する Np
イオンがフミン酸の錯形成能によりすべて消費されていると考える場合、元々(a)に添加
した Np濃度が(b)よりも高いので、フミン酸濃度が高い領域で(a)の Np(Ⅳ)及び全 Np濃
度が(b)のそれらよりも高いのは当然である。また、フミン酸の結合サイトが Npイオンと
の錯形成で埋まり凝集・沈殿すると考えると、フミン酸 100 mg・L-1以下の領域のように

結合サイトが少なければ少ない量の Np でフミン酸－Np 錯体が沈殿できるため、溶存状
態の Np(Ⅳ)及び全 Np 濃度が低く現れる。フミン酸濃度 100・500 mg・L-1の Np(Ⅳ)及
び全 Np濃度が(a)よりも(b)において高いのは、100・500 mg・L-1のフミン酸が持つ錯形

成能が(b)で溶存している Np 濃度よりは大きく(a)で溶存している Np 濃度よりは小さい
ので、(a)ではフミン酸が錯形成・沈殿したために溶存 Np 濃度が低下したが、(b)では沈
殿するには Np量が不十分であるため溶存 Np濃度が高いと考えられる。 
このようなフミン酸の沈殿が起こったとすれば、試料溶液に固相が観察できるはずであ

る。また本試験の全バッチにおいて、熱力学的に予測されるフミン酸の存在しない系での

ネプツニウムの溶解度(pH8において 3E－9 mol・L-1)よりも過剰量を添加したので、フミ
ン酸と錯形成による Np(Ⅳ)濃度の上昇が起きていないとすれば、NpO2(am)が固相となっ
て生じるはずである。そこで試験中および試験後に沈殿の確認を試みたが、茶褐色のフミ

ン酸の沈殿と Np固相との判別はできなかった。特にフミン酸濃度が 500 mg・L-1以上に

なると溶液は不透明な茶褐色から黒色を示し、沈殿の有無は確認できなかった。 
以上の結果に対しフミン酸による Np(Ⅳ)の溶解度に及ぼす影響の程度を地下水中の天
然有機物の存在量から考慮する。溶存有機炭素濃度の定量には全有機体炭素計（TOC）が
用いられることが多いが、その測定方法は湿式酸化－赤外吸収法と燃焼酸化－赤外吸収法

の 2つあり、方法により値が大きく異なる可能性があるので文献値の解釈には注意が必要
である 23)。ドイツ・Gorleben の地下水は、その一帯の特殊な地質条件により Cl－イオン
濃度や炭酸濃度、溶存有機炭素濃度が平均して高いが、深度 150m以上から採取した地下
水の溶存有機炭素濃度は最高でも 100 mg・L-1に満たない（湿式酸化－赤外吸収法）2), 35), 

36)。日本の地下水では、溶存有機炭素濃度はこれよりも低い傾向にある。例えば岩手県・

釜石鉱山の深度 250 m の花崗閃緑岩中において、降水起源地下水には 0.5～1.1mg・L-1

の溶存有機炭素が含まれるという（測定方法の記載なし）37)。これに対し、「1.1背景と目
的」で触れた千葉県・茂原地域の化石海水はメタンガスやヨウ素ガスを大量に含む特殊な

もので、メタンの分解により有機物が多いと考えられている。しかしそのような地下水に

おいても溶存有機炭素濃度 21～25 mg・L-1、フミン酸濃度<2 mg・L-1、フルボ酸濃度 3.1
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～3.7 mg・L-1であり、Gorlebenよりはるかに低値であった（湿式酸化－赤外吸収法）6)。

ただし、日本では資源のある地域での処分場建設は現在考えられていないため、茂原地域

のような地下水は検討対象からは除くことができる。資源のない深部地下においてフミン

酸類が 500～1,000 mg・L-1 以上検出された報告例はなく、有機炭素濃度が高い例でも

Gorlebenの 70 mg・L-1程度である 2)。本試験の結果では、フミン酸濃度 0～100 mg・L-1

において、Np(Ⅳ)及びⅣ価以外のNpの濃度上昇の程度はおよそ一桁である。よって処分
環境においてフミン酸が Np(Ⅳ)の溶解度に与える影響は顕著ではないと考えられる。 

 
3.3 Np(Ⅳ)とフミン酸との錯生成の考え方 
既知の構造を持つ EDTA やマロン酸、シュウ酸などは、これらの配位子や配位数が判

明している。例えばシュウ酸の配位子はカルボキシル基であり、この基 1個と Na+との配

位結合は単座配位に当たる。この場合、錯形成に関与する官能基 R の濃度は配位子 L と
同濃度であるから、総配位子濃度 CLと総官能基濃度 CRは CL = CRとなる。また、シュウ

酸と Ca2+との錯形成では、カルボキシル基 2個が結合し(COO－)2・Caとなる。その際は
CR ＝ 2 CLとなる。 
ところがフミン酸の場合、本来持っている官能基の種類や数は不明であるうえ、1個の

金属イオンと作用するフミン酸の官能基数が不明であり、配位子濃度は求められない。し

たがって CL = CRが常に成立するとはいえず、Lがm座配位するとして、 

LR mCC =   即ち 
m
CC R

L =  

また、1 分子当たりの官能基数が一定ではないので、総官能基濃度 RC は単位質量当た

りのフミン酸に対して定義することとする。フミン酸を酸塩基滴定することにより、単位

質量のフミン酸が持つ解離可能な官能基量である“プロトン交換容量( PEC )”を求める
と、 

( ){ } ( ){ }11 −− ⋅⋅⋅= gmolPECLgCR フミン酸の質量  
である。 
溶液中では、フミン酸の官能基 HR は解離度 α の割合でプロトン H +と Rとに解離
する。また、m個の Rが金属イオンMと錯形成して存在する。そこで CR は次式のよう

にも表すことができる。ただしmが溶液中で一定であるかどうかは不明である。 

 
[ ] [ ] [ ]mR RMmHRRC ⋅++=    (1) 

[ ]
[ ] [ ]HRR

R
+

=α     (2) 

 
溶液中のフミン酸量が非常に多いとき、 [ ]mRMm ⋅ の量はCRと比較して非常に小さく、
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したがって CR に対する寄与を無視できると考える。 
[ ] Rm CMRm <<     (3) 

 
本試験において Npとフミン酸との錯生成反応式は、 

 

mm RNpRNp →＋　    (4) 

 
と考えられ、この反応における“見かけの錯生成定数” appβ は次式で表せる。 

[ ]
[ ] [ ]m

m
app RNp

RNp
⋅
⋅

＝β      (5) 

ここで、 [ ] [ ]
m
RRm = であり、式(1)・(2)・(3)より、 

[ ] [ ] [ ]( ) [ ]( ) ααα RmR CRMmCHRRR ≈⋅−=+=  

よって、式(5)を書き直すと式(6)のようになる。 

[ ]
[ ] ( )

m
CNp

RNp
R

m
app α

⋅

⋅
＝β     (6) 

但し、[M・Rm ]が CR に対して無視できないほど大量に存在する場合、 appβ は一定に

ならない。解離度αは溶液の pH により変化し、その変化によって官能基 R の配位度 m
が変化するので、 appβ を求める場合は適切なαを用いる必要がある。αは試験に用いた

フミン酸を酸塩基滴定することにより求めることができる。また、αに対する appβ の変

化を調べることにより、フミン酸の配位特性を考察できる。 
 
溶媒抽出法により抽出、分離した Np(Ⅳ)およびⅣ価以外の Np 濃度値から、Np(Ⅳ)－
フミン酸錯体のみかけの錯生成定数を計算により求めることを試みた。その際、試験結果

に基づいた以下の考察を行い、計算に反映した。 
 

a 試験溶液中での Np(Ⅳ)と Np(Ⅴ)の共存 
本試験はNpの溶解度に関する報告や熱力学データを用いた予備解析を元に、Np(Ⅳ)
の溶解度に注目する試験を行ったが、溶媒抽出の結果から、Ⅳ価だけでなくⅤ価の Np
も試験溶液に存在していると考えられた。TTA－キシレン溶液を用いた溶媒抽出法によ
れば（Fig. 2.1-2を参照）、TTA－キシレン溶液との混合後、無機相（分析試料②）には
主に Np(Ⅴ)が抽出される。一方、有機相には Np(Ⅳ)が抽出される（即ち逆抽出後に得
られる無機相、分析試料③）。したがって、分析試料①の量は分析試料②と分析試料③

の総和であるはずである 20)。 
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［Nptotal］  ＝ ［Np(Ⅴ)］ ＋ ［Np(Ⅳ)］ 
分析試料①     分析試料②   分析試料③ 

 
各分析試料量を確認すると、このようなマスバランスはほぼ取れていた。しかしなが

ら、溶液中に支配的に存在すると考えられたⅣ価の Np量は少なく、Ⅳ価よりもⅤ価が
多い結果となった。なお分析試料②には、Ⅴ価以外に微量ながらⅥ価も存在する可能性

があるが、ここではⅤ価が存在すると考える。 
Ⅳ価が支配的に存在するはずの溶液条件においてⅤ価が共存する原因は、現在のとこ

ろはっきりしない。原因の一つには、フミン酸と錯形成している Np(Ⅳ)をフミン酸か
ら完全に解離させるほど TTA の錯形成力が強くないことが考えられる。Np(Ⅳ)－フミ
ン酸錯体のサイズが限外ろ過を行ったMWCO 10,000よりも十分に大きい場合、Np(Ⅳ)
がフミン酸から解離しなければ、ろ液中に存在する Np(Ⅳ)濃度が低下する。また Np(Ⅳ)
は容易に酸化され、より安定なⅤ価になりやすいが、溶媒抽出時に用いた HNO3 によ

って酸化されたか、または TTA の溶媒としているキシレン中の溶存酸素により酸化さ
れた可能性もある。仮に酸化されたとすると、本来溶液中に存在したⅣ価量よりもⅣ価

量が少なく抽出されたと考えられる。微量ながら酸素がキシレンに溶存する可能性が考

えられるが、その影響について本試験の一部の試料について確認試験をおこなったもの

の、これまでに有意な影響は見出していない。しかしながら Np(Ⅳ)の溶解度に対する
腐植物質の影響を評価するためには抽出・定量方法を確実なものにする必要があり、今

後十分検討しなければならない課題である。 

 
b TTA－キシレン溶液によるフミン酸－Np(Ⅳ)錯体の抽出率 
フミン酸と錯形成した Np(Ⅳ)が TTA－キシレン溶液によって抽出される割合につい
ては、既存の報告を調査した限りでは詳細な情報がなかった。そこで溶媒抽出の追試験

を行い、無機相と有機相への分配比の算出を試みたが、試験結果のマスバランスが取れ

ず、具体的な値は得られなかった。よって今回の錯生成定数計算では錯体がすべて抽出

されると仮定した。本試験で得られたフミン酸濃度に対する Np(Ⅳ)濃度または全 Np
濃度の傾向から、フミン酸と Npが 1対 1で錯形成すると考えた。 
溶媒抽出法による Np（Ⅳ）の抽出において、本試験の溶液条件では 4 価の Np が支配的
に存在すると考えられるにもかかわらず、抽出率はあまり高くなかった。また試料によっては、

抽出前後の Np量を確認したところ、Npの損失が多いものもあった。 
この原因の一つに、溶媒抽出手順の相違による影響が考えられた。Np(Ⅳ)を溶媒抽出する
場合、通常は試料を pH2付近の酸性にしてから TTA－キシレン混合溶液を添加する方法が
採られる。しかし本試験では、フミン酸が酸性になると凝集、沈殿する性質を持つため、酸を加
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えずに TTA－キシレン溶液を加える方法を行った。フミン酸が沈殿する場合、フミン酸の分子
サイズは金属イオンに対して十分に大きいので、フミン酸と錯形成しているNpだけでなく錯形
成していない Np も巻き込んで沈殿すると考えられる。αスペクトロメトリーによる Npの定量で
は分析する溶液をステンレス皿に焼き付けるため、焼き付け時に沈殿を焼き付けたかどうかで

Np 濃度が変動する可能性がある。今後の試験では溶媒抽出時に酸を加えてもフミン酸沈殿
の影響を排除できるよう、液体シンチレーションカウンター（LSC）による定量方法を検討する
予定である。 

 
3.4 Np(Ⅳ)－フミン酸錯体の見かけの錯生成定数の導出 
前項を踏まえ、錯生成定数の計算にあたって次の条件を仮定した。 
a) 試験溶液中ではⅣ価とⅤ価が共存している 
b) 溶媒抽出の前後に Npの酸化還元反応が起こらず、存在比が変化しない 
c) フミン酸と Npが 1対 1で錯形成し、その錯体がすべて溶媒抽出される 

 
仮定 a)より、Ⅳ価、Ⅴ価それぞれの見かけの錯生成定数 )(Ⅳβapp 、 )(Ⅴβapp を記すと、 

( )[ ]
( )[ ] ( )

m
CNp

RNp
R

m
app α

⋅

⋅

Ⅳ

Ⅳ
＝Ⅳβ )(      (ⅰ) 

( )[ ]
( )[ ] ( )

m
CNp

RNp
R

m
app α

⋅

⋅

Ⅴ

Ⅴ
＝Ⅴβ )(      (ⅱ) 

仮定 b)より、溶媒抽出時に有機相中に存在する Npの全濃度：[Np]o、無機相中に存在
する Npの全濃度：[Np]aqは、次のように表される。 

 
[Np]o = [Np(Ⅳ)] + a  [Np(Ⅳ)Rm ]    (ⅲ) 
[Np]aq = [Np(Ⅴ)] + [Np(Ⅴ)Rm ] + (1－a ) [Np(Ⅳ)Rm ]  (ⅳ) 

 
[Np]oは、溶質として錯形成せずに存在しているNp(Ⅳ)とフミン酸錯体となったNp(Ⅳ)

との和である(式(ⅲ))。また[Np]aq は、錯形成していない Np（Ⅴ）、フミン酸－Np(Ⅴ)
錯体、及び有機相へ抽出されなかった一部のフミン酸－Np(Ⅳ)錯体の和であると考えられ
る（式(ⅳ)）。ここで a は、仮定 c)に述べた、フミン酸－Np(Ⅳ)錯体のうち有機相へ抽出
される錯体量の割合を示す。 

 
また、同じ仮定 b)より、溶媒抽出中は、フミン酸の有無によらず、錯形成していない

Np(Ⅳ)と Np(Ⅴ)の間には平衡が成り立っており、その比 ｒ は一定であると仮定する。 
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Np       (ⅴ) 

 
式(ⅳ)に(ⅱ)、(ⅲ)、(ⅴ)を代入し、仮定 c)より a = 1としてまとめると、 
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よって［Np (Ⅳ)Rm ］は、 

 

( )[ ] [ ] ( )[ ]
a

Ⅳ－
Ⅳ

NpNp
RNp O
m =      (ⅷ) 

 
フミン酸の酸塩基滴定より、pH8 における解離度αはほぼ 1 である。また、フミン酸
の総官能基濃度 CR は、やはり滴定に基づき、試料に添加したフミン酸濃度(mg・L-1)から
解離官能基濃度に換算して求める。 )(Ⅴβapp については、試験条件にも依存するものの、

いくつかの値が報告されている。本報では、本試験と最も近い試験条件で取得された

Tochiyamaら 38)による logβ(Ⅴ)=4.29±0.05（pHc 6.93）を参考に )(Ⅴβapp ＝4と設定し、
式(ⅰ)より )(Ⅳβapp を求めた。その結果、log )(Ⅳβapp ＝4.12（平均値）であった。Ⅳ価の

アクチニドは、Ⅴ価のアクチニドに比べ共存物質との相互作用が相対的に大きいといわれ

ており、Np－フミン酸錯体における )(Ⅳβapp は )(Ⅴβapp よりも大きくなると予想されたが、

Tochiyamaら 38)の結果に対しては大きな差はなかった。 
 
3.5 見かけの錯生成定数に関する考察 

3.5.1. 見かけの錯生成定数に影響する因子 
フミン酸の官能基濃度に対する log )(Ⅳβapp を Fig.3.5-1 に示す。Fig.3.5-1 は初期添加

Np濃度 (a) 1.14E－3 mol /l、(b) 1.14E－5 mol・L-1における log )(Ⅳβapp をそれぞれ示

している。初期添加Np濃度 5.32E－7 mol・L-1のバッチにおいてはデータ数が少なかっ

たため、 )(Ⅳβapp を求めていない。一個のデータプロットは、2試料分の平均値である（放

射能分析値の数では 4データである）。 
初期添加Np濃度が異なっても、試験日数に対する )(Ⅳβapp の相関関係は見られなかっ
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た。これに対し、フミン酸の官能基濃度に対しては、初期添加 Np濃度 1.14E－3 mol・
L-1のバッチにおいて、フミン酸の官能基濃度の上昇に伴い log )(Ⅳβapp が減少する傾向が

見られた。 
本試験の )(Ⅳβapp 導出では、溶媒抽出の結果から Np(Ⅴ)と Np(Ⅳ)とが共存するとした

ほか、いくつかの仮定を基に求めたため、 )(Ⅳβapp 値にずれがある可能性は残っている。

Np(Ⅳ)が支配的に存在する溶液条件と Np－フミン酸錯体の抽出率と条件に留意し、値の
妥当性を確認しておく必要がある。 

 
3.5.2 Np(Ⅳ)と Np(Ⅴ)との相互作用の相違 
Ⅳ価のアクチニドは、Ⅴ価のアクチニドに比べ共存物質との相互作用が相対的に大きい

といわれている。例えば Lieser and Mühlenweg 39)は、地下水中に存在する CO32-や Cl-、

OH-等、6種の無機イオンとアクチニドイオンとの錯形成について、1：1で錯形成する場
合の錯生成定数を比較し、配位子とアクチニドの価数の両面から検討している。最も強く

錯体を形成するのは CO32-である。杤山によると CO32-に対する Np(Ⅴ)の錯生成定数は、
logβ1 = 4.14±0.01、logβ2 = 6.78±0.01であるという。ここでβ1；配位子とNp(Ⅴ)
とが 1 対 1、β2；2 対 1 で錯形成する場合の錯生成定数である。また配位子の種類に関
係なく、錯生成定数は 5価と 3価に対して小さく、4価に対して最も大きいとしている。 
フミン酸に最も多く含まれる官能基はカルボキシル基であるため、Np(Ⅴ)に対し、カル

ボン酸、ジカルボン酸、芳香族カルボン酸、含窒素カルボン酸などの低分子有機物に対す

る錯生成定数が調査されている 40), 41), 42)。分子内に窒素を持つカルボン酸の錯生成定数は、

Np(Ⅴ)－CO32-錯体の錯生成定数と同等か、それ以上を示す 41)。例えば adipic acid（アジ
ピン酸）：HOOC(CH2)4COOHは logβ1 = 1.22±0.03 、logβ2 = 2.05±0.03であるが、
窒素を含む芳香族カルボン酸の dipicolinic acid（ジピコリン酸）：C5H3N(COOH)2 (2,6-)
は、logβ1 = 7.89±0.01（イオン強度 1.0 in NaClO4，T = 298 K）であった。本試験によ
る Np(Ⅳ)－フミン酸錯体の錯生成定数 4.12（平均値）とこれらを比較すると、Np(Ⅴ)－
CO32-の 1：1錯体に対する錯生成定数とほぼ同等であり、アジピン酸の錯生成定数よりは
有意に大きい。また、本試験とはイオン強度が異なる点に注意が必要ではあるが、窒素含

有カルボン酸であるジピコリン酸の錯生成定数は、本試験の値に比べ大きい。 
次に、Np(Ⅴ)－フミン酸錯体の錯生成定数を Table 3.5-1に示す 38), 41), 43), 44), 45), 46)。現在

のところ、フミン酸やフルボ酸の不均質性により、錯生成定数を求める際の仮定や考え方

は統一されていない。また試験に使われる腐植物質の種類や起源も異なり、錯体の定量的

な評価方法も異なる。一口に錯生成定数といってもそれを導出した条件が決して同じでは

なく、大抵は報告者によって異なっている。したがって錯生成定数の値だけの比較は容易

ではない。錯生成定数の導出時、特に議論が多いのは腐植物質の錯体を作る能力の表現方

法であり、そのうち負荷容量（LC ; Loading Capacity）は、導入することにより錯生成
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定数の pH依存性を解釈できるとされている。この他、陽イオン交換容量で表現する場合
や酸解離容量など、細部が異なるバリエーションがいくつもあるが、どの概念が最も妥当

かについては意見が分かれるのが現状である。 
Table 3.5-1 には錯生成定数を求めるために用いた錯形成能や錯形成モデルが判別でき

るものを掲載した。本試験による Np(Ⅳ)－フミン酸錯体の錯生成定数との相違は平均し
て 1.5 桁程度であるが、予想されたほど Np(Ⅴ)の錯生成定数との開きは大きくない。こ
れら Np(Ⅴ)－フミン酸錯体の錯生成定数を見ると、フミン酸の分子量は低分子のカルボ
ン酸よりも圧倒的に大きいが、一概にカルボン酸類の錯生成定数より大きいとはいえない。

また Np(Ⅴ)－CO32-の 1：1錯体と同等か、もしくはやや小さい傾向がある。 
錯生成定数は pHの他にもイオン強度や共存する有機物濃度、定量方法などによって変

動する。本試験で用いたフミン酸は Aldrich社製品を精製したフミン酸である。これと同
様のフミン酸による錯生成定数を Table 3.5-1で比較すると、UVにより定量された錯生
成定数に比べ、溶媒抽出やイオン交換、電気泳動による値は約 1桁大きい。本試験では溶
媒抽出法とαスペクトロメトリーによる Np(Ⅳ)の定量を行ったが、同様の定量による
Np(Ⅴ)の錯生成定数より 1桁程度小さい結果となった。 

 
3.5.3  4価のアクチニドに対する錯生成定数の比較 
Np(Ⅳ)以外の 4 価のアクチニドイオンに対するフミン酸またはフルボ酸錯体に対する
見かけの錯生成定数を既報から調査し、本試験で得られた Np(Ⅳ)の見かけの錯生成定数
の妥当性を検討した。4価のアクチニドイオンには Pu(Ⅳ)、U(Ⅳ)、Th(Ⅳ)、Tc(Ⅳ)が考え
られるが、Tc(Ⅳ)－フミン酸錯体については、ごく最近その存在を確認したとする報告が
出されたばかりであり、錯生成定数などの情報はまだない 47)。また、Pu(Ⅳ)、U(Ⅳ)につ
いては、腐植物質、核種のほかに岩石や粘土固相が共存する三元系での分配係数の情報が

多く、本試験と比較できるような信頼できる錯生成定数の情報は見いだせなかった。そこ

で Th(Ⅳ)－フミン酸錯体の錯生成定数に対して比較した。 
既報による Th(Ⅳ)－フミン酸、またはフルボ酸錯体の錯生成定数を Table 3.5-2に示す

48), 49), 50)。既報の記述によれば、これらの錯生成定数はすべて平均値である。3 報とも錯
体の定量方法や錯生成定数を導く計算過程は異なるが、イオン強度は同じであり、pHは
Nash らと Nordén らの試験ではほぼ同じである。Nash らは湖沼堆積物から抽出したフ
ミン酸、表層土壌から抽出したフミン酸とフルボ酸、Aldrich社製品を精製したフミン酸
の 4 種類に対する Th(Ⅳ)の錯生成定数を示しているが、どの配位子に対しても、本試験
で得た Np(Ⅳ)の見かけの錯生成定数より 4～9桁大きい。Nashらのデータは腐植物質の
由来とは無関係にフミン酸とフルボ酸の錯生成定数がほぼ同程度である点も興味深い。本

試験では Aldrich社製品を精製したフミン酸（表中では Purified AHA）を用いたが、Nash
らの同じ配位子に対する値とは 6桁異なる。このような差が Th(Ⅳ)と Np(Ⅳ)との相互作
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用の差であるとも考えられるが、明言はできない。Nashらの試験とは pHが大きく異な
るほか、フミン酸の精製方法が厳密に同じではないので、フミン酸の官能基分布や酸解離

容量が異なることも多少は影響しているとみられる。 
一方、定量方法を比較すると、本試験では溶媒抽出とαスペクトロメトリーによる放射

能分析を組み合わせてNp(Ⅳ)を定量しており、Nashらの方法に近い。よって本試験との
錯生成定数の差が定量方法によるとはいえない。しかし定量方法が錯生成定数に何らかの

影響を与えていることは事実である。Nordénらは海水由来のフルボ酸と Th(Ⅳ)との錯形
成に対して限外ろ過法を用いたが、錯生成定数は他の 2報と大きく異なり、試験 pHが同
等であるNashらと比べても 3桁～7桁の開きがある 50)。Nordénらの錯生成定数 logβov 
(the overall complex formation function)は平均値であるが、報告には pH1～4において
logβovがほぼ同じオーダーでばらつきが大きくはないことがわかる図が示されており 50)、

核種濃度の定量方法が錯生成定数に大きく影響することがうかがえる。また、Nordénら
は分画分子量 1,000の限外ろ過を行っているため、フルボ酸と錯形成していた Thを試料
中のフルボ酸を固相として除去してしまい、その結果液相に残っていた Thが減り、フル
ボ酸が取り込んでいた Thの分だけ錯生成定数を過小評価した可能性がある。フルボ酸の
分子量分布も一定しないが、一般に数百～数万と言われており 12), 13)、分画分子量 1,000
ではろ別されるフルボ酸が多いのではないかと考えられる。また、試験時の核種濃度によ

る影響も考えられるが、その程度は定量方法の相違よりも小さいと予想される。Nashら
は試験時に添加した Th(Ⅳ)濃度を明記していないため本試験とは比較できないが、Zuyi
らと Nordén らの Th(Ⅳ)濃度は同程度である。しかしそれらの錯生成定数には 3 桁以上
の開きがあることから、核種濃度よりも定量方法による影響が大きいのではないかと推察

できる。 
 

3.5.4 錯形成に寄与しない Np濃度が錯生成定数に及ぼす影響 
金属陽イオンと腐植物質との錯形成について、錯形成に寄与しない金属陽イオンの濃度

が影響するかどうかについては以前から議論が分かれている（例えば Tochiyamaら 38)、

Seibertら 46) ）。 
SeibertらはⅤ価の 237Npに対し、pH≧6、フミン酸濃度 1～150 mg・L-1と[Np(Ⅴ)]＝

10-14 ～ 10-4 mol・L-1に対する錯生成定数を電気泳動や UV-VIS、限外ろ過を伴う放射能
分析の 3 種類で調査した。その結果、溶液中の錯生成しない Np(Ⅴ)濃度が高いほど
log )(Ⅴβapp が減少する傾向があった 46)。 

また、Glaus や Hummel らは、過去に報告された膨大な錯生成データを集め、試験条
件や分析方法が異なるデータでも総合的に比較できる手法を提案している 51), 52)。この際

用いられる錯生成定数； cKは次式で表される。 
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[ ]
[ ] ( )totalHSM

HSMcK
⋅
⋅

=  

ここで、Mは金属イオン、HSはフミン酸などの腐植物質を意味し、したがって[ ]HSM ⋅  
は金属－腐植物質錯体濃度を、[ ]M  は錯形成しない金属イオン濃度を意味する。( )totalHS

は腐植物質濃度(g・L-1)を示す。これまで腐植物質の中で実際に錯形成するサイトの表現
については、官能基の解離度や陽イオン交換濃度など、様々な定義またはモデルが提案さ

れ、その結果として得られる錯生成定数値も異なってきたが、この定義により錯生成定数

の相互比較を可能にすると GlausやHummelらは主張している。ただし文献 51や 52で
は、 ( )totalHS は、単位質量あたりの腐植物質の活性な結合サイト量(mol・g-1)である Site 

Complexation Capacity(SCC)という概念を導入し、補正した場合を報告している。 
このようなcKに対して錯形成しない金属イオン濃度をプロットすると、異なる pH で

得られた錯生成定数であっても同一グラフ上に描くことができ、またcKの理論値は様々
な錯生成定数の報告値をすべてカバーするような曲線で描かれる。即ちこのモデルにより

得られるcK曲線は錯形成しない金属イオン濃度に対する保守的な錯生成定数値を示して
おり、Glausらはこの手法を“Conservative roof”モデルと呼んでいる。 
本試験では 2 つの初期添加 Np 濃度について、錯形成に寄与しない Np(Ⅳ)濃度と錯生
成定数cKとの関係を考察した。Fig.3.5-2にそれを示す。本試験においても、溶液中の錯
生成しない Np(Ⅳ)濃度が低いほど cK は大きくなる傾向があり、Tochiyama ら 38)や

Seibertら 46)による Np(Ⅴ)に対する傾向、Glausや Hummelらによる報告 51), 52)と同様の

傾向が認められた。したがって、有機物の影響評価では錯形成によるこのような錯形成し

ない金属イオン濃度を考慮に入れるべきではないかと考えられる。 
地層処分における有機物の影響評価において必要な情報はどんなものかという観点か

ら考えると、このような評価手法が有効ではないかと考えられる。ただし錯形成に寄与し

ない自由な金属イオン濃度を求めるにはもっぱら実験値に基づく計算による方法が主で

あるため、計算に用いる値の妥当性や信頼度に十分注意する必要があると考えられる。 
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4 おわりに 
還元環境における Npの溶解度について、弱アルカリ性でのフミン酸濃度による影響を
検討した。初期添加 Np濃度にかかわらずフミン酸濃度の増加とともにNp(Ⅳ)及び全 Np
濃度も上昇し、その上昇はフミン酸濃度 50 mg・L-1以上の溶液において顕著であった。

また、初期添加Np濃度 1.14E－3 mol・L-1及び 5.32E－7 mol・L-1において、フミン酸

濃度が 100 mg・L-1を超えると Np(Ⅳ)及び全 Np 濃度がほぼ一定になる点については、
フミン酸の錯形成能力が大きいために添加したNpがすべてフミン酸と錯形成してしまい、
添加したNp濃度以上に溶解度が上昇することはあり得ないことから、グラフ上では溶解
度の上昇がないように見えるのではないかと考えられた。しかしながら、地層処分が行わ

れるような資源のない深部地下においてフミン酸類が 500～1,000 mg・L-1以上検出され

た報告例はなく、多くとも Gorlebenの例で 70 mg・L-1程度であることから 2)、処分環境

においてフミン酸が Np(Ⅳ)の溶解度に与える影響は顕著ではないと考えられる。 
本試験を行った化学的条件ではⅣ価の Npが支配的に存在すると予想されるが、溶媒抽
出法を用いた定量の結果から、Ⅳ価のみならずⅤ価も共存すると考えられた。共存のメカ

ニズムについて原因の詳細は不明であるが、溶媒抽出条件によって Npの価数が変化する
可能性が考えられることから、これを十分検討する必要がある。 
フミン酸に限らず、腐植物質と核種との錯形成挙動については、近年腐植物質の分子量

という観点からアプローチした研究が増えている（例えばNagaoら 53)、Sakamotoら 54)）。

これらの報告では、核種は有機物の全分子量に対して均等に錯形成するのではなく、選択

的に錯形成する分子量範囲があることが示されており、今後はこのような分子量に対する

核種との相互作用についても調査をしておく必要があると考えられる。 
また、錯形成モデルにはまだコンセンサスがないが、Glaus や Hummelらは地層処分

における有機物影響評価モデルとして“Conservative roof”モデルと呼ぶものを最近考案
し、これまでの膨大な錯生成データがこのモデルにより統一的に比較できること、また、

これまで得られた錯生成定数はこのモデルにより得られる保守的な錯生成定数値以下に

おさまるため、このモデルが有機物の影響評価手法として有効であることなどを主張して

いる 51), 52)。このモデルでは、錯形成に寄与しない自由な金属イオン濃度が有機物－核種

錯体の錯生成定数に影響するパラメータとなることから、有機物影響評価においてはこの

パラメータにも着目する必要があると考えられる。このモデルの他にも近年、Edward 
Tippingらが中心となって腐植物質と陽イオンの錯形成を近似的に表現し、錯形成モデル
の体系化を図っている（例えば 54), 55)）。近似計算により腐植物質のような多電解質と
金属イオンとの錯形成が表現可能になれば、有機物の影響評価をより定量的に行うことが

できると期待される。 
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Fig.1.1－1  Thermodynamic calculation 
of the solubility of Np(Ⅳ) 
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Sampling 
(1) 14・28・56・84・112・147・357 day 
(2) 7・14・28・58・149 day 
(3) 7・14 day 

Solvent extraction 

Ultrafiltration 

Fig. 2.1－1  Experimental procedure 

Analysis by α－ray spectrometry 

MWCO 104 

0.5 mol・L-1 TTA in xylene 

Np-237 concentration in sample 
(excess amount) 

(1) 1.14E－3 mol・L-1 
(2) 1.14E－5 mol・L-1 
(3) 5.32E－7 mol・L-1 

Atmospheric-controlled 
 glove-box with Ar 

Ionic Strength 0.1 (0.1mol・L-1 NaClO4) 
Reductant 0.05 mol・L-1 Na2S2O4  

pH adjustment 
NaOH(CO32- free), HClO4 

【pH 8】 

Preparation of sample solutions 

Shaking 
[70 rpm] 

Humic acid solution  
(in 0.01 mol・L-1 NaOH) 
1, 5, 10, 50, 100, 500, 1000 mg・L-1 

O2 < 1 ppm，CO2 free，apx.22±5℃ 

Eh measurement 
for (1), 25 mg ・ L-1 sample was
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Fig. 2.1－2  Solvent extraction 

Analytical 
sample ③ 

Sample  1 ml 

Ultrafiltration 

Precipitation Filtrate 

Discard 

MWCO 104 

0.5 mol・L-1 TTA in xylene 
500μl 

Shaking 10 min. 

Rinse of filter by sample 

Organic phase 
400μ l 

Ultrafiltration 1 min. 

10N HNO3 
400μ l 

10 min. 

1 min. 

Organic phase 

100μ l 

Analytical samples ①～③ 
are dilited by  

1N HNO3 900μ l 

Analytical 
sample ② 

Analytical 
sample ① 

500μ l 

Shaking 

Ultrafiltration 

Inorganic phase 
100μ l 

Inorganic phase 
100μ l 

Discard 
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Fig. 2.2－2  Removal of Cl－ by Ion－exchange 

Injection of the humic acid solution 
into the dialysis membrane tube 

Liquor in the deionized water 

Stir by stirrer 

Change the water 
and 

check the pH 

Freeze dry 

Check Cl－of the water 

pH≧6 

by 10 wt% AgNO3 
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Fig. 2.2－3  Washing of the dialysis membrane tube 

Shaking 
in the deionized water 

Inside out the 
membrane tube 

Change the water 

7 times 

apx.110 rpm , 3～4 hrs. 

The dialysis 
membrane tube 

Store in the deionized water, in dark place 

Soaking in 0.3 wt% Na2SO4 aq.（80℃）,1 min. 

in 0.2 wt% Na2SO4 aq.（80℃）,1 min. 

in the deionized water（60℃）,2 min. Sequential 
washing 

reproduced cellulose 
φ 16mm 

in the deionized water（60℃）,2 min. 
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Fig.2.3－1 Qualitative analysis of impurity by EDX 

Fe 
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Fig.2.3－3 Ultraviolet－Visible spectra of purified humic acid 
: (a)100 mg・L-1  [0.1 mol・L-1 NaOH 300μ l and 0.1 mol ・L-1 NaClO4 19.7 ml] 

(b)10 mg・L-1  [10 times dilution of (a)] 
The E4 / E6 ratios of the humic acid were 5.8 and 6.9, respectively. 
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Fig.2.3－4  The titration curve and the first differential
curve for the purified humic acid 
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Table 2.3－1  IR absorption bands of purified humic acid 12), 24), 25) 

 

Peak No. Frequency ( cm－1 ) Assignment 
1 3400-3300 O-H stretching, N-H stretching 
2 2940-2900 Aliphatic C-H stretching (CH2 and CH3 ) 
3 1725-1720 C=O stretching in COOH and ketones 
4 1660-1630 

 
 
1620-1600 
 
1590-1517 

C=O stretching of amide groups（amideⅠband）, 
quinone C=O and/or C=O of H bonded conjugated 
ketones 
Aromatic C=C stretching, or strongly H-bonded C=O 
of conjugated ketones(?) 
COO－ asymmetric stretching, N-H deformation + 
C=N stretching (amide II bond) 

5 1460-1450 
1400-1390 

Aliphatic C-H 
OH deformation and C-O stretching of phenolic OH, 
C-H deformation of CH2 and CH3,  
COO－ symmetric stretching 

6 1280-1200 C=O stretching and OH deformation of COOH,  
C-O stretching of aryl ethers 

7 1170-950 
(near 1040) 

C-O stretching in polysaccharide or 
polysaccharide-like substances, Si-O of silicate 
impurities 



Ta
bl

e 
3.

5-
1 

St
ab

ili
ty

 c
on

st
an

ts
 o

f N
p(
Ⅴ

) w
ith

 o
rg

an
ic

 li
ga

nd
s 

co
m

pl
ex

es
 

Li
ga

nd
s 

Te
ch

ni
qu

es
 

pH
 

I 
lo

gβ
1 

lo
gβ

2 
U

ni
t 

Ad
de

d 
co

nc
en

tr
at

io
n 

of
 23

7 N
p(
Ⅴ

) 
M

et
ho

d 
R

ef
. 

6 7 8 9 

2.
28
±

0.
06

 
2.

45
±

0.
03

 
2.

71
±

0.
09

 
 3

.1
0±

0.
07

* 

2E
-4

M
 

1:
1 

co
m

pl
ex

at
io

n 
by

 th
e 

ex
pe

ri
- 

m
en

ta
l r

es
ul

t 
H

A 
in

 G
oh

y-
57

3 
Sp

ec
tr

o-
 

ph
ot

om
et

ry
 

7 

0.
1 

2.
51
±

0.
09

(a
ve

.) 

－
 

L・
eq

-1
 

1E
-5
～

2E
-4

M
 

LC
 

9)
 

6-
9 

3.
39
±

0.
11

(a
ve

.) 
H

A&
FA

 
in

 G
oh

y-
22

27
 

U
V,

 L
S 

8 
n.

m
. 

3.
41
±

0.
07

 
－

 
L・

eq
-1
 

1.
5E

-5
 

～
1.

2E
-4

M
 

LC
 

43
) 

AI
X 

4.
2±

0.
15

 
Pu

ri
fie

d 
A

H
A

 
E

IF
 

4.
8 

(a
ve

.) 
AI

F 
4.

0±
0.

3 
(a

ve
.) 

G
oh

y-
57

3 
EI

F 

4.
0-

9.
0 

0.
01

 

4.
9±

0.
25

 

－
 

L・
eq

-1
 

≒
10

-1
3 
M

 
C

or
re

ct
io

n 
by

 
th

e 
de

gr
ee

 o
f 

io
ni

za
tio

n 
44

) 

Pu
ri

fie
d 

A
H

A
 

U
V 

5.
7-

8.
9 

5.
8-

10
 

5.
7-

8.
3 

0.
01

 
0.

1 
0.

5 

2.
89
±

0.
05

 
2.

69
±

0.
08

 
2.

56
±

0.
08

 

4.
26
±

0.
11

 
4.

11
±

0.
11

 
4.

09
±

0.
14

 
L・

eq
-1
 

10
-5

  
M

 o
rd

er
 

Tw
o-

Si
te

 
C

om
pl

ex
at

io
n 

m
od

el
 

45
) 

Pu
ri

fie
d 

A
H

A
 

U
V

 
5.

3-
8.

7 
0.

1 
3.

66
±

0.
05

 
－

 
L・

eq
-1
 

1.
2E

-4
M

 
LC

 
10

) 
5.

95
 

2.
98

(6
) 

6.
89

 
3.

34
(4

) 
6.

84
E

-5
M

 
Pu

ri
fie

d 
A

H
A

 
So

lv
en

t 
ex

tr
ac

tio
n,

 
α

,γ
sp

ec
. 

6.
93

 
0.

1 
5.

29
(2

) 
－

 
L・

eq
-1
 

～
2E

-1
3M

 

C
or

re
ct

io
n 

by
 

th
e 

de
gr

ee
 o

f 
io

ni
za

tio
n 

38
) 

EI
F 

5.
13
±

0.
27

(a
ve

.) 
pu

ri
fie

d 
A

H
A

 
AI

X,
 U

F 
6～

8 
n.

m
. 

5.
04
±

0.
29

(a
ve

.) 
－

 
L・

eq
-1
 

B
el

ow
 1

0-
11

 M
 

LC
 

46
) 

*I
n 

co
ns

id
er

in
g 

Lo
ad

in
g 

Ca
pa

ci
ty

, l
og
β

1 
= 

3.
66
±

0.
02

. 
I ：

Io
ni

c 
st

re
ng

th
 , 

H
A：

hu
m

ic
 a

ci
d 

, F
A：

fu
lv

ic
 a

ci
d 

, G
oh

y：
gr

ou
nd

w
at

er
 fr

om
 G

or
le

be
n 

, A
H

A：
Al

dr
ic

h 
hu

m
ic

 a
ci

d.
 

U
V：

U
V-

Vi
s 

sp
ec

tr
os

co
py

 , 
 L

S：
liq

ui
d 

sc
in

til
la

tio
n 

, 
 A

IX
：

an
io

n 
ex

ch
an

ge
 , 

 E
IF
：

co
nt

in
uo

us
 e

le
ct

ro
ph

or
et

ic
 io

n 
fo

cu
si

ng
 , 

  
U

F：
ul

tr
af

ilt
ra

tio
n 

, 
 α

,γ
 s

pe
c.
：
α

an
d 
γ

sp
ec

tr
om

et
ry

 , 
 n

.m
.：

no
t m

en
tio

ne
d.

 

－ 46 － 

JNC TN8400 2003-018 



Ta
bl

e 
3.

5-
2 

St
ab

ili
ty

 c
on

st
an

ts
 o

f T
h(
Ⅳ

) w
ith

 o
rg

an
ic

 li
ga

nd
s 

co
m

pl
ex

es
 

Li
ga

nd
s 

Te
ch

ni
qu

es
 

pH
 

I 
lo

gβ
1 

lo
gβ

2 
un

it 
Ad

de
d 

co
nc

en
tr

at
io

n 
of

 a
ct

in
id

es
 

M
et

ho
d 

R
ef

. 

H
A 

fr
om

 r
ed

 e
ar

th
 

(p
ro

vi
de

d 
by

 
A

ca
de

m
ia

 S
in

ic
a)

 

9.
94
±

0.
05

 
～

 
10

.1
4±

0.
03

 
－

 

Pu
ri

fie
d 

FA
 fr

om
 th

e 
w

ea
th

er
ed

 c
oa

l 
(p

ro
vi

de
d 

by
 

H
en

an
 C

he
m

is
tr

y)
 

A
rd

ak
an

i- 
St

ev
en

so
ns

 
Io

n 
ex

ch
an

ge
 

6.
0 

0.
1 

9.
47
±

0.
01

 
～

 
9.

55
±

0.
01

 
11

.7
4±

0.
08

 

L・
m

ol
-1
 

≒
10

-6
 M

 
C

al
cu

la
tio

n 
of

 th
e 

m
et

al
 

di
st

ri
bu

tio
n 

48
) 

H
A 

ex
tr

ac
te

d 
fr

om
  

La
ke

 B
ra

df
or

d 
bo

tt
om

 s
ed

im
en

ts
 

*3
.9

5
～

5.
03

 

11
.1

4±
0.

01
3 

～
 

13
.1

81
±

0.
03

8 

16
.1

68
±

0.
02

3 
～

 
18

.4
34
±

0.
17

3 
H

A 
ex

tr
ac

te
d 

fr
om

 
th

e 
ho

ri
zo

n 
of

 
 I

lli
no

is
 s

oi
l 

(C
he

rn
oz

em
ic

) 
3.

99
 

10
.7

38
±

0.
01

 
15

.7
89
±

0.
04

 

**
4.

01
 

9.
79

8±
0.

02
9 

13
.4

95
±

0.
05

6 
FA

 
ex

tr
ac

te
d 

fr
om

 
th

e 
ho

ri
zo

n 
Ill

in
oi

s 
so

il 
(C

he
rn

oz
em

ic
) 

**
5.

00
 

10
.8

24
±

0.
05

1 
15

.0
73
±

0.
08

4 

Pu
ri

fie
d 

A
H

A
 

So
lv

en
t 

ex
tr

ac
tio

n,
 L

S 

3.
98

 

0.
1 

10
.9

4±
0.

01
9 

16
.4

31
±

0.
05

6 

L・
eq

-1
 

N
ot

 
m

en
tio

ne
d 

C
E

C
, 

Sc
hu

be
rt

�s 
m

et
ho

d 
49

) 

A
qu

at
ic

 F
A 

is
ol

at
ed

 
fr

om
 

th
e 

se
aw

at
er

 
in

 
a 

bo
g 

ar
ea

, 
Be

rs
bo

 (S
to

ck
ho

lm
) 

U
F 

(1
,0

00
 D

al
to

n)
 

LS
 

1～
4 

0.
1 

**
*6

.6
4±

0.
20

 
－

 
L・

eq
-1
 

10
-6

 M
 

Th
e 

m
as

s 
ac

tio
n 

re
la

tio
ns

hi
p  

50
) 

Al
l o

f t
he

 lo
gβ

1 
an

d 
lo

gβ
2 

ar
e 

av
er

ag
e 

va
lu

es
. 

 *
Th

e 
di

ss
oc

ia
tio

n 
fa

ct
or

 ;α
 i

s 
0.

25
～

0.
54

. 
 *

*T
he

se
 α

 a
re

 0
.7

0,
 0

.8
4 

fo
r 

ea
ch

. 
**

*T
hi

s 
lo

gβ
1 

m
ea

ns
 �T

he
 o

ve
ra

ll 
co

m
pl

ex
 fo

rm
at

io
n 

fu
nc

tio
n�

. 
I ：

Io
ni

c 
st

re
ng

th
 , 

H
A：

hu
m

ic
 a

ci
d 

, F
A：

fu
lv

ic
 a

ci
d 

, A
H

A：
Al

dr
ic

h 
hu

m
ic

 a
ci

d 
, U

F：
ul

tr
af

ilt
ra

tio
n 

, L
S：

liq
ui

d 
sc

in
til

la
tio

n 
co

un
tin

g.
 

－ 47 － 

JNC TN8400 2003-018 


	1 はじめに
	1.1  背景と目的 
	1.2  腐植物質の特徴と問題点
	1.3  予備解析 

	2 実験 
	2.1  実験方法
	2.2  フミン酸の準備 
	2.2.1  フミン酸の精製 
	2.2.2  フミン酸溶液の調製

	2.3  精製フミン酸の評価
	2.3.1  精製フミン酸に含まれる不純物の確認 
	2.3.2  精製フミン酸の赤外線吸収スペクトル 
	2.3.3  精製フミン酸の紫外－可視光吸収スペクトル 
	2.3.4  フミン酸の官能基濃度と解離度 


	3 結果と考察
	3.1  Np 濃度の時間依存性
	3.2  フミン酸濃度に対するNp 濃度の依存性 
	3.3  Np(Ⅳ)とフミン酸との錯生成の考え方 
	3.4  Np(Ⅳ)－フミン酸錯体の見かけの錯生成定数の導出 
	3.5  見かけの錯生成定数に関する考察 
	3.5.1.  見かけの錯生成定数に影響する因子 
	3.5.2  Np(Ⅳ)とNp(Ⅴ)との相互作用の相違
	3.5.3    4 価のアクチニドに対する錯生成定数の比較 
	3.5.4  錯形成に寄与しないNp 濃度が錯生成定数に及ぼす影響 


	4  おわりに 
	謝辞 
	参考文献 



