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緩衝材の長期安定性評価技術の現状

　　　　　　（研究報告）

柴田雅博1），笹本　広2），神徳　敬2）油井三和2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　旨

　本報告書では，第2次取りまとめ以降に報じられた緩衝材の変質に関する最新の研究事例

等も踏まえ，処分環境下で発生する可能性のある変質シナリオを作成し，緩衝材の長期安定

性に関わる評価を行なった。評価にあたっては，性能評価上の重要性を考慮し，①温度によ

る影響，②人エバリア材であるオーバーパックとの相互作用による影響，③軟岩系岩盤の支

保工材料であるセメントとの相互作用による影響の3つに着目した。また，緩衝材の長期安

定性を検討するにあたり，緩衝材が曝される温度条件やニアフィールド構成要素との相互作

用について，地質環境である岩盤の種類と組み合わせ，本報告書では，以下の4ケースを想

定した。各ケースに対する評価を以下にまとめる。

　aジケース1：硬岩系岩盤・緩衝材内部最高温度100℃以下

　　本ケースでは，緩衝材の長期安定性に影響を与える様な緩衝材の顕著な変化・変質は起

　らないと考えられる。但し，炭素鋼の腐食に伴い鉄に富む環境がもたらされた場合，スメ

　クタイトがバーチェリンの様な非膨潤性の粘土鉱物に変る可能性があり，今後，この様な

　非膨潤性粘土鉱物に変化する環境条件（鉄濃度や温度条件）を明亨かにしていくことも必

　要である。

　b）ケース2：硬岩系岩盤・緩衝材内部最高温度100℃以上

　　本ケースでは，ケース1における評価に加え，イライト化（規則型混合層への変換）や

　シリカセメンテーションによる緩衝材の長期安定性への影響も検討した。その結果，本ケ

　ースでのイライト化（規則型混合層）の発生可能性は低いと考えられた。一方，シリカセ

　メンテーションについては，発生可能性は高いと考えられ，発生した場合，緩衝材の硬化

　や膨潤性の低下が生ずると考えられた。

　c）ケース3：軟岩系岩盤・緩衝材内部最高温度100℃以下

　　本ケースでは，ケース1における評価に加え，支保工として用いられるセメント（普通

　セメントおよび低アルカリ性セメント）から浸出する高pH溶液による緩衝材の長期安定性

　への影響も検討した。その結果，第2次取りまとめで想定された処分坑道・人エバリア設

　計仕様では，鉱物との反応による水酸化物イオンの消費に関するマスバランス評価に基づ

　けぱ，緩衝材中のスメクタイトの溶解は，一部に限定され，緩衝材領域全体での緩衝材性

　能への顕著な影響は回避できると考えられた。また高pH溶液による変質の進展を推測する

　手法が整備されており，今後，解析に用いるデータ（スメクタイトの溶解速度等）の見直

　しや解析手法の改良を行い，より現実的な解析評価を行なうことも必要である。

　d）ケース4：軟岩系岩盤・緩衝材内部最高温度100℃以上

　　本ケースでは，支保工として低アノレカリ性セメントの利用を想定した。本ケースでは，

　ケース1における評価に加え，イライト化に関しては，セメント溶液からのK＋の供給量に

　よっては，定性的ではあるがケース2に比べ，イライト化が生ずる可能性が増すと考えら

　れる。今後，セメント起源のK＋がイライト化に及ぼす影響についても評価する必要があ

　る。また，シリカセメンテーションについても，ケース2に比べ，発生の可能性や発生し

　た場合の緩衝材性能への影響（膨潤性の低下など）も増すと予想される。

1）：東海事業所　環境保全・研究開発センター　処分研究部　放射化学研究グノレープ

2）：東海事業所　環境保全・研究開発センター　処分研究部　処分バリア性能研究グループ
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StaωsofAssessmentTechniquebrLong－Te㎜Stabi1ityofBu脆rMateha1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Research　Document）

Masa㎞ro　Shibata1），Hiroshi　Sasamot02），Takashi　Jinto㎞2）Mikazu　Yui2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　Thisrepo岬esentstheassessmentfbrlong－temstabi1ityofbu脆rmateha1c㎝side㎞gthepossib1e

a1teration　scenarios㎜der　repository　conditions　based　on　the　recent　research　resu1ts（ia，aier　H12）

about　bentonite　a1teration．In　the　assessment，the　bnow㎞g　t㎞ee　e脆cts　have　a　priohty　in　view　points

ofpe曲manceassessment：①tempera血ree脆ct，②interactione脆ctwithove卯ackasaeng㎞eered

b㎝iermatehal，③㎞teractione脆ctwithcementassupPoimateha1softhedri丘hso丘rock－Four

caseswerese1ected㎞combinationwi血geo1ogica1enviro㎜enth血eassessmentconside㎞g血e

tempera血ee脆ct㎝le脆ctswi血n鮒一ie11componenお．皿eresu1tsofassessmentares㎜㎞ze1
be1ow．

　　a）C困e1：Hardrock，maximum　temperatuエe㎞bu脆rmateria1is　assumedbe1ow100℃

　　　　　In　this　case，it　is　conc1uded　that　remarkab1e　ch㎝ge　or　a1teration　of　bu脆r　mateha1wou1d　not

　　o㏄ur．It　may　be　possib1e　that　smectite　wil1conv帥to　the　mn－swe11ing　c1ay　mhera1s　such　as

　　be洲e血，however．lt　is　needed　to　c㎞サ血e　enviro㎜en胞1con砒ions（Fe　concen血ations，

　　temperature）fbr　such　conversion　in～血re．

　　b）Case2：Hardrock，maximum　temperat㎜＝e　inbu脆rmateria1is　assumedabove100℃

　　　　h　addition　to　the　assessment　ofCase1，i11itization（conversion　to　ordered　mixed1ayer）and　si1ica

　　cementation　were　discussed　in　this　case．As　the　resu1t，it　is　concluded　that　i11itization　wou1d　not

　　o㏄ur，however，si1ica　cementation　may　o㏄ur．Ifsi1ica　cementation　o㏄urs，bu脆r　materia1wil1be

　　hardened　and　swe11ing　capabi1ity　ofbu脆r　materia1wi11decrease．

　c）Case3：Soi　rock，maximum　tempera血＝e㎞bu脆rmateria1is　assumedbe1ow　l00℃

　　　　Inadditionto　the　assessment　ofCase1，thee脆cts　on1ong－temstabi1iサofbu脆rmateha1by

　hypera1ka1ine　nuids　derived丘om　cement　materia1（ordinary　po血1and　cement　and1ow　a1ka1ine

　cement）were　discussed　in　this　case．As　the　resu1t，it　is　expected　that　disso1ution　ofsmectite　in　bu脆r

　materia1would　be1imited　in　space　br　the　disposa1concept　ofH12report　based　on　the　mass　ba1εmce

　ca1cu1ations　ofOH－consumption　by　m㎞era1－nuids㎞teraction．A　tec㎞ique　to　mode1the㎞teraction

　of　bento㎡te　wi血hypera1ka1ine　f1uids　has　a1ready　deve1oped，however，it　is　needed　to　conduct　a

　more　realistic　mode1hg　reconsidehmg　the　actua1smectite　disso1ution　rate　in　compacted　bentonite

andimprove　the　mode1ing　method　in～ture．

d）Case4：So丘rock，maximum　temperature　inbu脆r　mateda1is　assumedabove100℃

　　　Low　alka1ine　cement　was　ass㎜1ed　as　a　support　materia1in　this　case．h　ad（1ition　to　the　assessment

of　Case1，it　is　conc1uded　that　i11itization　may　o㏄ur　dependjmg　on　K＋concentration丘om　the1ow

alka1ine　cement．It　is　needed　to　eva1uate　the　e脆ct　ofK＋derived丘om　cement　on　i11itization　in血t㎜＝e．

And　a1so，si1ica㏄mentation　wou1d　o㏄ur　and　cause　the　degradation　ofswe11ing　capabi1ity　ofbuf胎r

materia1．

1）Tokai　Works，Waste　Management　and　Fue1Cyc1e　Research　Center，Waste　Iso1ation　Research

　　　Division，Raiochemistry　Research　Group

2）Tokai　Works，Waste　Management　and　Fue1Cyc1e　Research　Center，Waste　Isolati㎝Research

　　　Division，BamierPer危manceResearchGroup
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1．はじめに

　わが国における高レベノレ放射性廃棄物の地層処分概念では，わが国が変動帯に位置する

という地質学的特徴を踏まえ，地質環境の長期的安定性に配慮し，「安定な地質環境」に人

エバリアと天然バリアを組み合わせた「多重バリアシステム」を構築することが想定され

ている。人エバリアの一つであるr緩衝材」は，ガラス固化体が格納された金属製の容器

（オーバーパック）と地層との間に充填される粘土材料である。緩衝材には，その物理的・

化学的緩衝機能によりガラス固化体を保護するとともに，周囲からの地下水の浸透やその

中での流れを抑制し，地下水に溶出した放射性核種を収着することにより，放射性核種の

移行を抑制することが期待されている。また，緩衝材にはこの様な止水性，核種の収着性

のほかに様々な物理・化学的緩衝性が期待されている。

　しかしながら，高レベノレ放射性廃棄物の地層処分における性能評価は，評価期間が数万

年を超える様な長期間であり，この様な長期においては，緩衝材が変質し，緩衝材に期待

されている性能にも影響が生ずることが懸念される。そこで，第2次取りまとめでは，緩

衝材の変質に関わる既往の研究例をもとに，処分環境下で発生する可能性のある変質現象

を抽出・列挙し，各々の現象に対する変質シナリオに基づき緩衝材変質の発生可能性につ

いて検討するアプローチが採られた（サイクル機構，1999）。この様なアプローチは，高レ

ベノレ放射性廃棄物地層処分における緩衝材の長期安定性を検討する上での基本的な評価手

法であると考えられる。

　サイクノレ機構では，国が進めている高レベノレ放射性廃棄物地層処分研究計画に基づき，

平成15年度に，第2次取りまとめ以降の研究の進捗を踏まえた技術資料の作成を行なうこ

とになっている。緩衝材の長期安定性に関しても，最新の知見を踏まえ，長期安定性評価

に関わる情報整備および現状の知見に基づく評価技術の現状を示すことが求められている。

　そこで，本報告書では，第2次取りまとめ以降に報じられた緩衝材の変質に関する最新

の研究事例等も踏まえ，処分環境下で発生する可能性のある変質シナリオを作成し，緩衝

材の長期安定性に関わる評価を実施し，第2次取りまとめで実施したアプローチやその結

論の妥当性について再検討した。なお，本報告書での緩衝材の長期安定性評価にあたって

は，性能評価上の重要性を考慮し，①温度による影響，②人エバリア材であるオーバーパ

ックとの相互作用による影響，③軟岩系岩盤の支保工材料であるセメントとの相互作用に

よる影響に着目して行なった。

　本報告書の構成は，次の通りである。まず，2章で「地層処分において緩衝材に期待され

ている役割」，3章で「緩衝材の侯補材料であるベントナイトの特性」について各々まとめ，

4章では，第2次取りまとめで想定された地質環境，処分坑道や人エバリアの設計仕様を基

に「緩衝材が設置される環境」にっいて具体的な評価対象ケースを設定した。そして，5章
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では，処分環境で想定される「緩衝材の変質シナリオ」を整理し，6章では，4章の環境条

件等を基に設定された緩衝材の長期安定性評価のケース毎に，5章でまとめられた緩衝材の

変質シナリオに基づき，「緩衝材の長期安定性」にっいて，現状の技術的知見をもとに評価

を行なった。

2．高レベル放射性廃乗物の地眉処分において緩衝材に期待されている役割

　緩衝材に期待されている役割（機能）としては，例えぱ，第1次取りまとめでは，以下

の様な項目が挙げられた（動燃事業団，1992）。

・止水性：オーバーパックヘの地下水の接触の遅延およぴ地下水での飽和後の緩衝材中で

　　の地下水の移動抑制

・自己シール性：周辺岩盤との間隙およぴ亀裂開口部等の充填

・熱伝導性：廃棄物からの放熱による人エバリアの温度上昇の抑制

・オーバーパヅクの支持性：オーバーパックの固定・保持

・応カ緩衝性：周辺岩盤の変形およぴオーバーパック腐食生成物等により生ずる応力の緩

　　和

・核種の収着遅延性：廃棄体から溶出する放射性核種移行の遅延

・化学的緩衡性：緩衝材間隙水のpHおよび酸化還元電位の適正な維持

　その後，緩衝材の物理・化学的特性に関する様々な試験・研究が行われ，緩衝材の有す

る機能と性能評価上の重要性との関係が再整理され，第2次取りまとめの段階では，上記

の項目に加え，以下の項目も緩衝材に期待する役割として考慮された（サイクノレ機構，1999）。

・コロイドフィノレトレーション：真性コロイドや擬似コロイドとして存在する核種に対す

　　る濾過効果

　上述した様な緩衝材に期待されている機能は，緩衝材の変質に伴い，その機能が低下す

ることが懸念される。緩衝材の長期安定性を評価する上で，緩衝材性能への影響が顕著な

場合，変質の進展に伴う緩衝材性能の変化を明らかにすることも必要になると考えられる。

3．緩衝材の侯補材料であるベントナイトの特性

　緩衝材の主要構成鉱物であるスメクタイトの鉱物学的特性に関わる基礎的な知識につい

て，白水（1988）等を参考にまとめる。

　スメクタイトは，代表的な粘土鉱物のひとつで，表面に負の電荷をもっており，その単

位結晶格子は，図一1で示す様に1枚の八面体シートを2枚の四面体シートで挟み込んだ構

造（2：1型）を有している。八面体シートはA13＋，Mg2＋，Fe2＋等のイオンを6個のOHlま
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たは02一が囲んだ八面体が，稜を共有することで2次元的に拡がったものである。四面体シ

ートはSi4＋（またはA13＋）を4つのOムが囲んだ四面体の4つの頂点のうち3つを隣の四面

体と共有することで2次元的に広がったものである。スメクタイトの場合，四面体や八面

体内部の陽イオンの置換によって負の電荷を有し，層間に正の電荷を持つ陽イオンやその

他の層間物質をはさみ，正負正負の電荷の互層からなる3次元構造を作っている。2：1層

の負電荷（層電荷）の大きさは，結晶全体を結びつけるカ，あるいは層間に働く力の強さ

を表すものであり，鉱物の物理・化学的性質や層間物質の挙動と密接な関係がある。

　ベントナイトの主成分であるモンモリロナイトは，スメクタイトに属する一鉱物であり，

理想式は四面体陽イオンにSi，八面体陽イオンにA1とMgを保持している。負の層電荷は

八面体中のMg2＋によるA13＋置換によるが，天然に産出するモンモリロナイトは，層電荷が

四面体置換に起因するバイデライトやノントロナイト成分も含む。スメクタイトは，層間

に交換性陽イオンと水分子を持っている。層間の陽イオンは，一般にNa，Ca，Mgのいず

れかを主とする。

　層間にNaを有するNa型スメクタイ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　四百体　　　　　．．．　　　　　　　．．
1を主成分とする・・型ベン1ナイ／　シー1→ξζ’1・：ぎ

は・Ca型スメクタイトを主成分とする　今ヨ㌣→！．V’
Ca型ベントナイトに比べて膨潤性・止　　　　095　　　。　　　　…’
水樹1優れてお1，放射性廃棄物の地　　一、錐£、繊．仙・

ただし，緩衝材の膨潤性や止水性は，　　　　　　　　　　．　　　　．

ぱ，鈴木・藤田，1999），これらの要因
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図一1　スメクタイト（モンモリロナイト）
による影響を定量的に把握し，緩衝材
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の結晶構造（Grim，1968）
の仕様を決定することが重要である。

｝1

　有効粘土密度とは，緩衝材に含まれるケイ砂の体積を除いてベントナイトの乾燥密度を計算した指標の
ことであり，次式で求められる。ρ。＝Mb／（Vb＋V。）＝ρd（100一民）／（100一ρdR，／ρ、），ここで，ρ、は有効粘土密度

（Mgm．3），Mbはベントナイトの乾燥質量（Mg），Vbはベントナイトの容積（m3），V。は間隙の容積（m3），

ρdはケイ砂混合体の乾燥密度（MgmJ），R、はケイ砂の乾燥質量での混合率（帆％），ρ、はケイ砂の土粒子

の密度（Mg㎡〕）である。
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4．緩衝材が設置される環境

　処分場は，火山や断層などの活動地域とその影響範囲を除き，少なくとも将来十万年程

度の期問にわたり安定な地質環境に設置される（サイクノレ機構，1999）。処分場が設置され

る地質環境は，安定性を備えた幅広い環境が想定されており，第2次敢りまとめでは，岩

種，処分深度，地下水の水理学的特性および地下水の地球化学的特性については，以下の

様な特性が考慮された。

・岩種：硬岩系岩盤グノレープ，軟岩系岩盤グノレープ（以下，各々，「硬岩系岩盤」および

　　「軟岩系岩盤」と称する）

・処分深度：硬岩系岩盤では，深度1，000m程度までを想定。軟岩系岩盤では，深度500m

　程度までを想定。

・地下水の水理学的特性：動水勾配が小さく，低透水性（断層破砕帯や割れ目集中帯を除

　　く岩盤の透水係数として，lOIlo～10－7m／s程度）。

・地下水の地球化学的特性：降水系と海水系の地下水が想定されており，ともに弱アノレカ

　　リ性，還元状態（表一1）。

　上記の様な地質環境を基本とし，処分坑道や人エバリアの設計仕様が検討された（図一2）。

　本報告書では，性能評価上の重要性という観点から，緩衝材の長期安定性に影響を与え

る要因のうち，特に温度による影響およびニアフィールド構成要素（人エバリア材料であ

るオーバーパックおよぴ支保工材料であるセメント）との相互作用による影響に着目して

いる。そこで，まず，本報告書で想定する「緩衝材が曝される温度条件」および「緩衝材

が接するニアフィーノレド構成要素」について以下に説明する。なお，ここで緩衝材として，

「ベントナイト（クニゲルV1：クニミネエ業㈱製，表一2）70％，ケイ砂30％の割合で混

合した材料を乾燥密度1，69／cm3に圧縮成型したもの」を考えることとする。

　緩衝材が曝される温度条件については，第2次取りまとめと同様に，緩衝材内部の最高

温度が100℃を超えない条件を基本とする。ただし，スイスNagraが近年公表したOpa1ims

C1ayを対象とした性能評価報告書（Nagra，2002）では，1OO℃を温度上限とはせず，処分後

数十年程度の期間は緩衝材の一部が100℃を超える温度条件に曝されることを許容する設

計を行い（最高温度140℃，100年以内に緩衝材内部の温度は100℃以下になる：ガラス固

化体の場合），評価が行われている。したがって，本報告書での検討においては，緩衝材内

部の温度として100℃を超える条件についても考慮することとした。

　緩衝材が接するニアフィーノレド構成要素としては，炭素鋼製のオーバーパックおよび支

保工材料であるセメント（軟岩系岩盤の場合，坑道の支保工として利用）を想定する。セ
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表一1第2次取りまとめで想定された深部地下水水質の
　　　　　　　一例（笹本・油井，2000）

　　降水系高H型地下水 　　海水系高H型地下水

H 8．46 7．95

Eh　mV 一281 ・303

温度oC 25 25

イオン強度molali O．004 ．O．632

電荷バランス［・1※1 9．96E－14 一7．30E－12

元素 全濃度（m．1．lity）

Na 3．55E－03 6．17E－Ol

K 6．15E－05 1．06E－02

M 5．OOE－05 2．49E－04

Ca 1．09E－04 3．34E－04

A1 3．43E－07 3．21E－09

Si 3．39E－04 2．95E－04

Fc 9．73E－lO 3．89E－08

F※2 5．40E－05 1．02E－04

Cl 1．46E－05 5．90E－O1

C 3．54E－03 3，46E－02

S 1．llE－04 3．OlE－02

2．93E－04 1．71E－03

2．86E－06 2．63E－07
　※2N

2．30E－05 5．15E－03
　※2Br

・ 5．26E－04

● 1．98E－04

溶存化学種 濃（mOl・1ity）

HCO“ 3．44E－03 1．19E－02

C0。工 5．75E－05 1．25E－04

C02（aq） 2．50E－05 2．10E－04

CH4（aq） 1．54E－10 2．00E－02

SO戸 1．08E－04 3．16E－05

HS’ 3．76E－09 2．80E－02

H2S（aq） 1．18E－10 2．lOE－03

　　十NH4
1．99E－05 5．OOE－03

Fc2＋ 8．92E－10 1．19E－13

H4SiO。（aq） 323E－04 2．89E－04

※1：Na＋あるいはα’により電荷バランスを調整した。

※2：これらの元素濃度は，スクリーニングされた実測データを基に

　各元素濃度の平均値から算出した。

　　表一2クニゲルV1の鉱物組成（伊藤ほカ㍉1994）

鉱物 含有量（重量％）

スメクタイト 46－49

石英 0．5－O．7

玉髄 37－38

斜長石 2．7－5．5

方解石 2．1－2．6

苦灰石 2．0－2．8

方沸石 3．0－3．5

黄鉄鉱 0．5－0．7
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メントとしては，普通ポノレトランドセメンド2およぴ低アノレカリ性セメンド3（表一3参照）

を利用した場合の2通りを考える。なお，実際の処分環境下では，人エバリアを処分坑道

内に封じ込め，緩衝材等の密度低下を抑えるための強度プラグ（普通ポノレトランドセメン

トまたは低アノレカリ性セメントを利用）や核種移行評価上避けるべき割れ目帯前後の坑道

に設置される止水プラグ（低透水性で長期間化学的に安定な材質）等の材料も用いられる

と考えられるが，現段階では，処分場におけるプラグの使用量に関して具体的な数値が示

されていないため，本報告書では，これらの材料による影響は検討の対象外とした。

　上述した「緩衝材が曝される温度条件」およぴ「ニアフィーノレド構成要素との相互作用」

について，地質環境である岩盤の種類と組み合わせ，本報告書では，以下の4つのケース

を評価対象ケースとして設定し，これらの環境条件に対して緩衝材の長期安定性を評価す

る。また，下記の各ケースで想定する地質環境（岩種・地下水），人エバリアの設計仕様（定

置方法・支保工の有無）および緩衝材の長期安定性評価上重要な影響について，表一4に整

理した。

ケース1：「硬岩系岩盤・緩衝材内部最高温度100℃以下」を想定

・緩衝材が曝される温度条件としては，第2次取りまとめと同様に，緩衝材内部の最高温

　度が100℃を超えないものとする。

・ニアフィーノレド構成要素としては，人エバリア材料である炭素鋼製オーバーパックを考

　慮する。

ケース2：「硬岩系岩盤・緩衝材内部最高温度100℃以上」を想定

・緩衝材内部での温度制限は設けず，緩衝材内部の最高温度がl00℃を超える場合を考慮

　する。

・ニアフィーノレド構成要素としては，人エバリア材料である炭素鋼製オーバーパックを考

　慮する。

ケース3：「軟岩系岩盤・緩衝材内部最高温度100℃以下」を想定

・ケース1と同様に緩衝材が曝される温度条件としては，第2次取りまとめと同様に，緩

‡2普通ポノレトランドセメント：普通ポルトランドセメント（OPC：0rdinaryPoれlandCem㎝t）とは，最も

多く使用されているセメントで，ポルトランドセメントの中でも代表的なもの。通常，単にセメントとい

う場合はこれを指す。

‡3

　低アルカリ性セメント：低アルカリ性セメントとは，普通ポルトランドセメントからの浸出液のpHが

約13～13．5であるのに対し，pHをl1程度以下に低く抑えたセメントのこと。組成は，普通ポルトランド

セメントにシリカフユーム（SF：Si1icaFume）やフライアッシュ（FA：FlyAsh）を混合したものである。
普通ポルトランドセメントは，OPC：100％であるが，低アルカリ性セメントの場合，例えぱ，OPC斗0％，

SF：20％，FA：40％の配合割合で調製される。
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　衝材内部の最高温度が100℃を超えないものとする。

・ニアフィールド構成要素としては，人エバリア材料である炭素鋼製オーバーパック，支

　保工材料であるセメント（低アノレカリ性セメントおよび普通ポノレトランドセメント）を

　考慮する。

ケース4：「軟岩系岩盤・緩衝材内部最高温度100℃以上」を想定

・ケース2と同様に緩衝材内部での温度制限は設けず，緩衝材内部の最高温度が100℃を

　超える場合を考慮する。

・ニアフィーノレド構成要素としては，人エバリア材料である炭素鋼製オーバーパック，支

　保工材料であるセメントとして，低アノレカリ性セメントのみを考慮する。普通ポノレトラ

　ンドセメントを用いた場合，緩衝材中のスメクタイトの顕著な溶解が起こることが予想

　され，これに加え温度が100℃を超える条件が重なると，現段階では，緩衝材の長期安

　定性について議論するには，技術的知見が乏しく，困難である。そこで，本ケースでは，

　スメクタイトの顕著な溶解が生じない低アノレカリ性セメントを用いたケースについて

　検討を行う。

表一3低アノレカリ性セメントに含まれる成分の化学組成の一例（入矢ほか，1998）

化学成分（重量％） 普通セメント（OPC） シリカフユーム（SF） フライアツシュ（FA）

Si02 21．4 98．3 51．1

A1203 5．2 0．2 26．6
Fe203 3．2 O．1 4．8

CaO 64．8 0．3 6．3

M　O 0．9 0．1 1．6

Na20 O．3 0．1 2．9

K20 0．3 0．2 1．6

S03 2．1 O．0 1．0

比（。m3 3．17 2．21 2．26

比　　　cm2／ 3410 213450 2430

表一4各ケースで想定される地質環境，人エバリアの設計仕様およぴ
　　各ケースで考慮される緩衝材の長期安定性評価上重要な影響

ケース1　ケース2　ケース3　ケース4
廃棄体定置方法 竪置きおよび横置き方式

想定する地質環境
岩盤 硬岩系岩盤　　　　　軟岩系岩盤

地下水 降水系および海水系地下水

緩衝材内部最高温度 100℃以下100℃以上 100℃以下100℃以上
セメントの利用（支保工） 無し 有り

温度影響 考慮する 考慮する 考慮する 考慮する
緩衝材の長期安定性評価上重要な影響 オーバーパツクとの相互作用

考慮する 考慮する 考慮する 考慮する

セメント影響 考慮しない 考慮しない 考慮する 考慮する‡

＊　アルカリ　セメントのみ　、、る
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5．緩衝材の変質シナリオ

　廃棄体が定置され，処分場が閉鎖された後，ニアフィーノレド構成要素には地下水との相

互作用に起因するさまざまな現象が生じると想定される。その現象は地質環境，人エバリ

ア材料，施工方法などによって異なる。ここでは，処分場閉鎖後の長期において生ずると

想定される緩衝材の変質現象について，処分後の緩衝材が地下水に飽和するまでの期問と

飽和後の期間という区切りで整理した。ちなみに，緩衝材が地下水に飽和するまでの時問

（再冠水時間）は，岩盤の圧カ水頭や岩盤の透水性（固有透過度）により変化する。本報

告書では，第2次取りまとめにおいて，これらのパラメータの値を幅広く設定し，試算さ

れた再冠水時間を参考に，再冠水時間を数十年～数百年と仮定した。

　以下に，処分場閉鎖後～緩衝材の飽和までの期間（処分場閉鎖後，数十年～数百年）お

よぴ緩衝材の飽和後（処分場閉鎖後，数百年以降）に想定される現象について，各々，ニ

アフィールド構成要素や人エバリア材の変化（変質）挙動と関連させながら，緩衝材の変

質シナリオを整理する。

5．1処分場閉鎖後～緩衝材の飽和までに想定される現象

　処分場閉鎖後～緩衝材の飽和までに想定される現象を整理した（図一3）。以下に，ニア

フィールド構成要素～人エバリアにおける各部分で生ずると考えられる現象についてまと

める。

1）岩盤（支保工）／緩衝材境界部～緩衝材内部

　緩衝材に地下水が浸潤することにより，膨潤応力が発生する。これにより，緩衝材ブロ

ック間の間隙はシーノレされる。さらに，地下水環境条件によっては，スメクタイトのイオ

ン型の変化が進展すると想定される。また，軟岩系岩盤でセメント支保工が用いられる場

合，地下水が支保工に接触することにより，セメントからNa，K，Caなどのアノレカリ成分

が溶出し，地下水のpHが上昇することが考えられる。また，アノレカリ性に変化した地下水

が緩衝材に浸潤すると，ベントナイトの主成分鉱物であるスメクタイトのイオン型の変化，

緩衝材構成鉱物の溶解，二次鉱物の沈殿等が進展することが想定される。

2）緩衝材内部～緩衝材／オーバーパック境界部

　緩衝材が飽和するまでの間，オーバーパックに対しては，比較的酸化性の環境がもたら

され，酸素の還元反応をカソード反応とする腐食が進展すると考えられる。その環境で，

腐食生成物が堆積すると共に，腐食膨張による応力が発生する。腐食膨張の程度は腐食生

成物の種類に依存する。酸化性期間における腐食生成物はFe00H，Fe304など3価鉄を含む

ものが主であると考えられる。また，ガラス固化体からの発熱により，緩衝材中に温度勾

配が生じ，熱応カが発生すると考えられる。さらに，温度勾配による水分移動・対流が生
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じ，緩衝材中での化学反応の変化や水分の蒸発による間隙水水質の変化（塩や鉱物の溶解・

沈殿など）が起こることも想定される。緩衝材間隙水に炭酸塩の濃縮が生じた場合，条件

によっては不動態化の促進，応カ腐食割れの発生など腐食形態の変化をもたらすことも想

定される。

　緩衝材／オーバーパック境界における温度条件がl00℃を超える場合，地下水水質によっ

ては，イライト化などの熱変質が生じる可能性もある。また，随伴鉱物の溶解／沈殿等に

起因するシリカセメンテーションが起こり，カ学的特性が変化することが考えられる。

　セメント支保工を用いる場合，セメントから溶出した高pH溶液が緩衝材に浸潤する。浸

潤した溶液は，緩衝材中の鉱物との反応によりpHが緩衝されるため，オーバーパヅクと接

触する問隙水のpHは若干低下するものの，pHによっては炭素鋼オーバーパックは不動態

化し，腐食の局在化が生ずる可能性が考えられる。

5．2緩衝材の飽和後に想定される現象

　次に，緩衝材の飽和後に想定される現象を整理した（図一4）。以下に，ニアフィーノレド

構成要素～人エバリアにおける各部分で想定される現象にっいてまとめる。

1）岩盤（支保工）／緩衝材境界部～緩衝材内部

　緩衝材ブロックの問隙はシールされ，膨潤応力が発生・維持される。また，岩盤の亀裂

部にベントナイトが浸入し，その先端部（緩衝材が非拘束下で膨潤し，ゲノレ状になる箇所）

では，ベントナイトがコロイドとなり，流出することも想定される。その後，周辺の岩盤

へのベントナイトの浸入，流出が長期に亘り継続した場合には，緩衝材の密度低下するこ

とも予想される。

　セメント支保工を用いる場合，地下水と支保工とが接触することにより，高pH溶液が生

ずるが，セメント中のNa，Kが全て浸出した後は，主にCa（OH）2によりpHが支配される。

高pH溶液により，緩衝材構成鉱物の溶解・変質が促進され，スメクタイトのイオン型の変

化，スメクタイト等の緩衝材構成鉱物の溶解，二次鉱物の沈殿・変遷（C－S－H，C－A－S－H，

ゼオライト）が生ずる。また，岩盤クリープによるニアフィーノレド構成要素の変形や支保

工の劣化による支保工部分の水理・カ学的特性の変化も想定される。

2）　緩衝材内部～緩衝材／オーバーパヅク境界部

　緩衝材の飽和後，オーバーパック表面への酸素の供給量は非常に小さいため，還元性環

境がもたらされる。このような環境における腐食は水の還元をカソード反応とするほぼ均

一な全面腐食であると考えられる。還元性環境では水の還元に伴い水素が発生する。また，

発生した水素の大部分は水素ガスとなるが，ガスの一部は分圧に従い溶解し，溶存水素と

して緩衝材中に拡散する。水素発生速度が拡散速度よりも大きけれぱ緩衝材／オーバーパ

ック境界に水素ガスが蓄積し，その圧力の上昇によりガスの透気が起こると考えられる。
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ただし，緩衝材の自己シーノレ性により，透気経路は修復されると考えられる。腐食生成物

は引き続きオーバーパック表面に蓄積し，腐食膨張による応力が発生する。腐食生成物の

種類は間隙水水質に依存するが，FeC03，Fe（OH）2などの2価鉄またはFe304が代表的なも

のとして想定される。

　一方，オーバーパックの腐食生成物と緩衝材との相互作用により，緩衝材に変化が生ず

ることも想定される。これには，スメクタイトのイオン型の変化（Fe型化），スメクタイト

の変質（クロライト化，ノントロナイト化，鉄サポナイト化など），腐食生成物によるセメ

ンテーション等が考えられる。

　処分場閉鎖後～緩衝材の飽和までの期間と同様に，緩衝材／オーバーパック境界面にお

ける温度条件が100℃を超える場合，地下水水質によっては，イライト化などの熱変質が生

じる可能性もある。また，イライト化変質に伴い遊離するシリカ等によるシリカセメンテ

ーションも考えられる。さらに，セメント支保工が用いられた場合，セメントから溶出し

た高岬溶液が緩衝材に浸潤する。浸潤した溶液は，緩衝材中の鉱物との反応によりpHが

緩衝されるため，オーバーパックと接触する間隙水のpHは若干低下するものの，炭素鋼オ

ーバーパヅクは不動態化し，腐食の局在化が生ずる可能性が考えられる。

　5．1章および5．2章でまとめた処分環境で想定される現象をもとに，4章で設定した各評

価対象ケースにおいて考慮すべき緩衝材（スメクタイト）の変質現象が処分場閉鎖後どの

段階で顕著になると想定されるかを以下に整理した（表一5参照）。

　ケース1では，岩盤／緩衝材境界部～緩衝材内部において，処分場閉鎖後，地下水の浸

潤に伴いスメクタイトのイオン型の変化が生ずると想定される。一方，緩衝材内部～緩衝

材／オーバーパック境界部においては，処分場閉鎖後，温度条件により部分的に塩や鉱物

の溶解・沈殿が生ずる可能性があり，オーバーパックの腐食が進展することで腐食生成物

によるセメンテーションも想定される。また緩衝材飽和後は，腐食生成物からFeイオン供

給されることによりスメクタイトのイオン型の変化（Fe型化），スメクタイトの変質（クロ

ライト化，ノントロナイト化，鉄サポナイト化など），腐食生成物によるセメンテーション

が想定される。

　ケース2では，ケース1で想定される現象に加え，緩衝材内部の最高温度が100℃を超え

るため，処分場閉鎖後からスメクタイトのイライト化（地下水条件に依存する）や鉱物の

溶解／沈殿反応等によるシリカセメンテーションも変質現象として想定される。

　ケース3では，ケース1で想定される現象に加え，支保工としてセメントが用いられる

ため，岩盤（支保工）／緩衝材境界部～緩衝材内部において，処分場閉鎖後からセメント

溶液によるスメクタイトの溶解・変質も想定される。
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　ケース4では，ケース3とは異なり支保工には低アノレカリ性セメントを利用するため，

岩盤（支保工）／緩衝材境界部～緩衝材内部におけるセメント溶液によるスメクタイトの

顕著な溶解・変質は避けられるものと考えられる。ただし，緩衝材内部の最高温度が100℃

を超えるため，ケース1で想定される現象に加え，処分場閉鎖後からスメクタイトのイラ

イト化（地下水や低アノレカリ性セメント溶液組成に依存する）やシリカセメンテーション

も変質現象として想定される。

表一5緩衝材の長期安定性評価において考慮すぺき変質現象

　　　　　およぴ変質現象が想定される評価ケース

処分場閉鎖後の緩衝材の飽和・不飽和状薩

想定される変質現象 不飽和（閉鎖後数十～数百年）

緩衝材の飽和

変質現象が想定される評価ケース

スメクタイトのイオン型の変化

ケース1，2，3，4
岩盤（支保工）／緩衝材境界部～緩衝材内部

セメント溶液によるスメクタイトの溶解，二次鉱物の沈殿

ケース3

塩や鉱物の溶解・沈殿 ケース1，2，3，4

スメクタイトのイオン型の変化（Fe型化）

ケース1，2，3，4

緩衝材内部～緩衝材／オーバーパック境界部 ケース1，2，3，4

腐食生成物によるセメンテーション

ケース1，2，3，4

ケース2，4

シリカセメンテーション ケース2，4

＊：表中のハッチのついた部分は，各変質現象が生ずると考えられる段階を示す。例えば，岩盤／緩衝材

　境界部でのスメクタイトのイオン型の変化は，処分場閉鎖後，緩衝材が不飽和な段階から生ずると

　考えられ，一方，緩衝材／オーバーパック境界でのスメクタイトのイオン型の変化（Fe型化）は，

　緩衝材の飽和後に生ずると考えられる。
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6．緩衝材の長期安定性に関わる評価

　緩衝材の長期安定性に関しては，例えぱ，第2次取りまとめにおいては，処分環境下で

発生する可能性のある変質現象を列挙し，各々の現象に対する変質シナリオに基づき緩衝

材変質の発生可能性について検討し，長期安定性にっいて評価した。本報告書においても，

基本的に第2次取りまとめでのアプローチに従い，4章で設定した評価対象ケースに対し，

5章でまとめられた緩衝材の変質シナリオに基づき，緩衝材の長期安定性について現状の技

術的知見をもとに評価を行なった。本章では，まず，緩衝材の長期安定性評価の考え方を

述べ，その後，ケース1～ケース4の評価対象ケース毎に緩衝材の長期安定性に関わる評価

ついてまとめる。

6．1緩衝材の長期安定性評価の考え方

　緩衝材の長期安定性評価のフローを図一5に示す。

処分環境で発生する可能性のある緩衝材変質過程（変質シナリオ）の列挙

判断が困難

各変質現象に対する現状で

の理解の整理と発生可能性
の検討

・発生可能性に関する情報整備Or

・発生を仮定した際の緩衝材性能へ
のインパクトの評価

発生可能性が高い

日口〔二＝‡＞

発生

可能性が低い

緩衝材性能への影響の検討o口

シナリオの排除

回避可能

」二」

　　　顕著な影讐
　　　は無さそう

回
影響が無視
できない0r

判断が困難

処分システムおよぴ緩衝材の

設計による発生の回避

回避不可能

変質の進展に伴う性能変化

に関する情報整備

変質の進展を推定する

手法の整備

緩衝材の変質を考慮した安全評価

図一5緩衝材の長期安定性評価フロー

　評価にあたっては，

①処分環境で発生する可能性があると考えられる変質現象を抽出・列挙する。この際，可

　能性に対する評価は行わず，潜在的に発生する可能性があると考えられる現象を全て列

　挙する。

②各変質シナリオに関する現状での現象理解の整理と共に，当該現象の発生可能性につい

　て検討する。

　この際，当該現象に関する現象理解が不十分であり，発生可能性について判断できない
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場合，

③当該現象の発生可能性に関する情報の整備が実施すべき課題となる。あるいは，発生可

　　能性についての判断をせず，発生を仮定した際の緩衝材性能へのインパクトを評価する。

　　インパクトの評価にあたっては，緩衝材を変質させ，変質後の材料に対して緩衝材性能

　　を確認するための試験を実施することもあり得る。ただし，試験の実施にあたっては，

　　試験後の緩衝材の変質の程度が推定可能であり，変質後の試料は，既存の処分概念を覆

　　すことが無い程度の緩衝材への要求性能を有していることが必要である。

　②において，明らかに発生の可能性が低いと判断される現象については，評価の対象と

するシナリオから排除される。’方，発生の可能性が高いと判断される現象については，

④発生に伴う緩衝材性能への影響を検討する。

　ここで，発生したとしても期待される緩衝材性能が十分に発揮されると判断される場合

には，発生可能性を認めた上で，評価上考慮する必要は無いと判断する。一方，緩衝材の

変質による緩衝材性能への影響が無視できない，あるいは変質に伴う影響が判断できない

場合，

⑤処分システムの設計等により，緩衝材が設置される環境を変更し，当該現象発生の回避

　　の可否について検討する。

　回避可能な場合，評価対象となるシナリオから排除される。回避不可能な場合，

⑥変質が進展してゆく程度を推定するための手法の整備

⑦変質の進展に伴う緩衝材の性能変化に関する情報の整備

　を行い，緩衝材の変質に伴う性能変化を考慮した性能評価に反映させる。

6．2ケース1：「硬岩系岩盤・緩衝材内部最高温度100℃以下」における緩衝材の長期安定

　　性評価

　ケース1で想定される緩衝材の変化・変質現象を以下にまとめる。

・岩盤／緩衝材境界部～緩衝材内部

　処分場閉鎖以降：地下水の浸潤に伴うスメクタイトのイオン型の変化

・緩衝材内部～緩衝材／オーバーパック境界部

　処分場閉鎖以降：温度条件により部分的に塩や鉱物の析出

　　　　　　　　　腐食生成物によるセメンテーション

　緩衝材飽和以降：スメクタイトのイオン型の変化（Fe型化），スメクタイトの変質（ク

　　　　　　　　　ロライト化，ノントロナイト化，鉄サポナイト化など），腐食生成物

　　　　　　　　　によるセメンテーション等

　上記の各変化・変質現象に対し，発生の要因および発生に伴う緩衝材性能への影響を各々

整理した後，緩衝材の長期安定性に関して，6．1章で示したフローをもとに評価を試みた。
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6．2．1スメクタイトのイオン型の変化

①発生の要因

　本ケースの場合，地下水中に溶存する陽イオンおよび緩衝材中に随伴鉱物として存在す

る方解石の溶解に伴い生じたCa2＋とスメクタイト層間に主に存在するNa＋とのイオン交換

により，イオン型が変化する可能性がある。

　地下水中に溶存する主要な陽イオンとしては，Na＋，Ca2＋，K＋，Mg2＋等が挙げられるが，こ

れらのうち，最もイオン選択性の大きいイオンはCa2＋であり，スメクタイト層間のNa＋との

イオン交換反応が生じ易い（白水，1988）。交換性陽イオンの変化は，地下水組成に依存す

る。第2次敢りまとめで想定された仮想的深部地下水（降水系地下水）の例では，緩衝材

と地下水がバッチ式に接触を繰り返した場合には，顕著なイオン型の変化は起こらないも

のの，層間の交換性陽イオンに占めるCa2＋の割合が徐々に増加して行くことが計算により

示されている（小田ほか，1999）。

②発生に伴う緩衝材性能への影響

　Na型ベントナイトがCa型に変化した場合の緩衝材性能への影響に関しては，Na型ベン

トナイトをCa型に調製した試料を用いた試験やCa型ベントナイトを用いた試験により調

査されている。

　前田ほか（1998）では，Na型ベントナイトであるクニゲノレV1をほぼ1OO％Ca型に調製

した試料および降水系地下水の模擬溶液として蒸留水を用い，膨潤性，透水性，一軸圧縮

強度および弾性係数を測定し，Na型ベントナイトの諸特性との比較を行なった。前田らの

試験結果に基づけぱ，乾燥密度1，69／cm3を超える様な高密度の圧縮成型体においては，Ca

型に調製されたベントナイトの諸特性は，Na型ベントナイトと比較しても顕著な差は認め

られなかった。ただし，低乾燥密度（1，29／cm3）でのCa型ベントナイトの圧縮成型体にお

いては，Na型ベントナイトと比較し，膨潤圧が約半分程度になる結果（前田ほか，1998）

や体積変化を許した場合に膨潤性が低下する結果（三原ほか，1998）が得られており，乾

燥密度の低い状態や体積変化が生じた場合，Ca型ベントナイトは，Na型ベントナイトと同

等の膨潤性能が期待できない可能性もある。

③緩衝材の長期安定性に関する評価

　本ケースの場合，スメクタイトのイオン型の変化としては，Ca型化になる可能性が高い。

この場合の「Ca型化」とは，他の層間イオンに比べ，Ca2＋に富んだベントナイトに変化す

ることを意味する。従って，100％Ca型化したベントナイトは，Ca型の極端な例であり，

実際に生ずるCa型化ベントナイトは，100％Na型ベントナイトと100％Ca型ベントナイト

の間に位置する特性を有すると予想される。

　前項の「発生に伴う緩衝材性能への影響」で述べた様に，乾燥密度1，69／cm3を超える様

な高密度の圧縮成型体では，Ca型ベントナイトの物理・化学的特性は，Na型ベントナイト
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に比べて顕著な違いは無く，イオン型の変化に伴う顕著な影響は無いと判断される。

　一方，緩衝材の乾燥密度が1，29／cm3以下あるいは体積変化が生ずる様な場合，Ca型ベン

トナイトの膨潤性はNa型ベントナイトに比べ低下し，膨潤性能に影響が生ずる可能性があ

り，影響が無視できない（あるいは現状では判断が困難である）。したがって，今後は，緩

衝材仕様と緩衝材の施工方法，さらに緩衝材設置後の経年変化を考慮し，より具体的な処

分システムを想定して，Ca型化による膨潤性の低下が緩衝材に期待されている他の性能に

顕著な影響を与えるかどうかを検討してゆく必要がある。

6．2．2塩や鉱物の溶解・沈殿

①発生の要因

　処分場閉鎖後～緩衝材飽和までの間，廃棄体周辺の高温側では，間隙水の蒸発や塩の溶

解度の低下により，緩衝材中の間隙水から，硫酸塩や炭酸塩が沈殿することが考えられる。

②発生に伴う緩衝材性能への影響

　廃棄体周辺の高温側で緩衝材内部に硫酸塩や炭酸塩が沈殿し，これら沈殿物がセメンテ

ーションを起こすことにより，緩衝材の硬化（可塑性の低下）や膨潤性の低下をもたらす

可能性がある（Pusch，1993）。

③緩衝材の長期安定性に関する評価

　緩衝材内部が不飽和な間は，廃棄体周辺の高温側において塩や鉱物の沈殿が生ずる可能

性が考えられる。しかしながら，緩衝材の飽和後は，析出した塩や鉱物は溶解し，緩衝材

間隙水中を拡散・散逸すると考えられるため，長期的には緩衝材性能への影響は有意にな

らないと予想される。

6．2．3　スメクタイトのイオン型の変化（Fe型化）

①発生の要因

　オーバーパックである炭素鋼の腐食に伴い，緩衝材間隙水中に鉄イオンが供給され，鉄

イオンとベントナイト中の交換性陽イオンが交換することにより，Fe型ベントナイトとな

ることが考えられる。処分環境は，還元条件であるので，鉄は2価で存在し，イオンとし

ては，pH条件により，Fe2＋あるいはFeOH＋が想定される。

　鉄共存条件下でのベントナイトのFe型に関しては，粉末状のモンモリロナイトを2価鉄

溶液と接触させた試料の分析結果（Kozaiαα五，2001）や低酸素雰囲気で炭素鋼と接触して

いた圧縮ベントナイトの分析結果（藤島ほか，2000）により確認されている（図一6）。ま

た，ベントナイト鉱床における鋼製支保と接触していたベントナイトのナチュラノレアナロ

グ研究でも，ベントナイトのFe型化が示されている（Kamei伽五，1999）。
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図一6炭素鋼接触ベントナイト試料の底面間隔の変化（藤島ほか，2000）

　（比較のため，Na型およびCa型ベントナイトの底面間隔の変化もプロヅトした）

②発生に伴う緩衝材性能への影響

　N6型ベントナイトをFe型に調製し，緩衝材性能を実測したデータはほとんど存在しない

ため，ここでは，一例として，Kozaiαoム，（2001）によるFe型化モンモリロナイトの湿度

制御下における底面間隔の測定結果に基づき，Fe型化した場合の緩衝材の膨潤性能につい

て検討した。

　Kozaiα〇五，（2001）は，Fe型化した場合のモンモリロナイトの底面間隔の変化をNa型

およびCa型モンモリロナイトの場合と比較した。その結果，Fe型化した試料の底面間隔の

変化は，Ca型化した試料のそれに類似していた（Kozaiθ㍑久，2001）。このことから，Fe型

化した試料は，Ca型化した試料と同程度の層間膨張性能を有していると考えられ，Fe型ベ

ントナイトの圧縮成型時の膨潤応カは，Ca型ベントナイトと同程度の性能が期待できると

考えられる。したがって，乾燥密度が1，69／cm3を超えるような高密度の圧縮成型体では，

Na型ベントナイトと比較して膨潤性能が劣ることは無いと考えられる。

　また，Fe型ベントナイトは，Se（VI）などの酸化状態の元素に対しては，収着性能が向上す

ることも報告されている（Kozaiαα五，2001）。

③緩衝材の長期安定性に関する評価

　緩衝材飽和以降，炭素鋼の腐食に伴い緩衝材間隙水中に供給された鉄イオンより，炭素

鋼周辺のスメクタイトのイオン型が変化し，Fe型化になる可能性が高い。なお，この場合

の「Fe型化」も「Ca型化」と同様，他の層間イオンに比べ，Fe2＋に富んだベントナイトに

変化することを意味する。

　前項の「発生に伴う緩衝材性能への影響」で述べた様に，乾燥密度1，69／cm3を超える様

な高密度の圧縮成型体では，Fe型ベントナイトの膨潤性能は，Na型ベントナイトに比べて

顕著な違いは無く，イオン型の変化に伴う顕著な影響は無いと判断される。

　上記の様に，現状では，Fe型ベントナイトの物理・化学特性に関する情報が乏しいため，

Feと同じ2価のイオンの置換に伴うCa型ベントナイトの特性と同程度であると仮定し，Fe

一ユ9一



JNC　TN8400　2004－010

型化した場合の緩衝材の評価を行なっている。Fe型化した試料の物理・化学特性を把握す

るための試験は，還元条件で行う必要があり，実施するには困難な面が多いものの，Fe型

化した試料に対し，幾つかの代表的な物性値を取得しておくことも今後必要であると考え

られる。

6．2．4　スメクタイトの変質（クロライト化，ノントロナイト化，鉄サポナイト化など）

①発生の要因

　オーバーパックである炭素鋼の腐食に伴い，鉄に富む環境がもたらされると，鉄濃度・

温度条件によっては，スメクタイトが変質し，クロライト（緑泥石），ノントロナイト，鉄

サポナイトなどが生じることが想定される。

　スメクタイトークロライト変換によるコーレンサイト（スメクタイトークロライトの規

則型混合層鉱物）の生成は，100～120℃で起り，クロライトの生成は120℃程度から始まる

と考えられている（須藤談話会編，1986）。また，スメクタイトの結晶構造は変化しないが，

層間にFeの水酸化物シートが入り，クロライトと同様に非膨潤性の層状珪酸塩鉱物になる

ことも予想される（擬クロライト化）。

　ノントロナイトや鉄サポナイトは，鉄含有のスメクタイトであり，八面体の中心金属イ

オンがFeに置換された構造をもつ層状珪酸塩鉱物である。スメクタイトを出発物質とした

場合のこれらの生成温度についての報告は認められないが，シリカゲノレやケイ酸溶液を出

発物質とした場合，100℃以下の温度でノントロナイトが合成された報告がある（Hardeら

1978）。

　鉄に冨む環境でのスメクタイトの変質鉱物としては，このほかにバーチェリンが考えら

れる。バーチェリンの化学組成はクロライトに類似しているが，1：1型の結晶構造を持ち，

鉄粉共存下の100℃以下の温度において，スメクタイトのバーチェリン化が報じられている

（Lantenoisαα五，2002）。

②発生に伴う緩衝材性能への影響

　クロライト，擬クロライトおよびバーチェリンは，いずれも非膨潤性であるため，スメ

クタイトに比べ膨潤性に劣り，イオン交換能も小さい。したがって，この様な変質が起き

た場合，緩衝材に期待されている性能は著しく低下すると考えられる。

　一方，ノントロナイトや鉄サポナイトは，いずれもスメクタイトに属する粘土鉱物であ

るため，スメクタイトが有する層間膨潤性やイオン交換能を有しており，これらの鉱物へ

の変化が生じたとしても緩衝材に期待されている性能が著しく低下するとは考え難い。

③緩衝材の長期安定性に関する評価

　前項の「発生の要因」に基づけば，上述した様な鉱物への変化は，供給される鉄の量や

温度条件に依存し，発生する可能性があると考えられる。クロライト，擬クロライトおよ
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ぴバーチェリンの様な非膨潤性の粘土鉱物に変化した場合，緩衝材の性能は低下するが，

ノントロナイトや鉄サポナイトの場合，緩衝材の性能が著しく低下することは想定し難い

と考えられる。なお，現状では，上述した鉱物に変化した場合の緩衝材性能への影響につ

いて調査された事例は無く，影響の程度にっいて定量的に評価することは困難である。

　緩衝材の長期安定性評価にあたっては，今後，特にクロライトやバーチェリンの様な非

膨潤性の粘土鉱物に変化する環境条件（鉄濃度や温度条件）を明らかにし，変化した場合

の緩衝材性能への長期的影響を推定する手法や長期的影響に関する情報の整備を進めてい

く必要がある。

6．2．5腐食生成物によるセメンテーション

①発生の要因

　炭素鋼オーバーパヅクの腐食に伴い，腐食生成物が生成する。腐食生成物の密度は，鉄

の密皮より小さいため，腐食が進行すると，腐食生成物がオーバーパヅク表面に蓄積し，

腐食生成物の体積が増加するため，腐食生成物が緩衝材を内側から外側に押す様な圧カが

発生する。このような状況下では，腐食生成物が緩衝材の微細な間隙に侵入し，間隙を閉

塞する可能性がある。

　緩衝材／オーバーパック境界付近の緩衝材間隙中では，腐食生成物の沈殿が生じる可能

性もある。また，緩衝材領域での間隙水化学に空間的な変化がある場合（例えぱ，境界付

近よりも境界から離れた部分の方が間隙水のpHが高い場合），緩衝材／オーバーパック境

界から緩衝材内部に拡散した鉄イオンが緩衝材内部で沈殿を起こす可能性も考えられる。

②発生に伴う緩衝材性能への影響

　腐食生成物の緩衝材間隙への侵入および緩衝材間隙中での腐食生成物の沈殿は，緩衝材

間隙への腐食生成物の充填に伴う綴密化による緩衝材の硬化や，スメクタイト結晶のシー

ト同士を膠着させることによる層間の膨張の妨げ，といった現象を引き起こす可能性があ

ると考えられる。

　出光（1994）は，鉄腐食生成物を拡散させた圧縮ベントナイトは硬化し，膨潤性が低下

することを報じている。一方，藤島ほか（2000）によれぱ，海水条件で炭素鋼試験片と4

年間接触した圧縮ベントナイトに対し，微細な人工亀裂を作り，加水による亀裂修復機能

を試験したところ，自己シーノレ性を有していることが確認されている（図一7）。

③緩衝材の長期安定性に関する評価

　前項の「発生の要因」で述べた様に，炭素鋼オーバーパックの腐食に伴う腐食生成物に

より，オーバーパヅク周辺の緩衝材に腐食生成物によるセメンテーションが生じる可能性

はあると考えられる。

　同様に前項の「発生に伴う緩衝材性能への影響」でまとめた様に，腐食生成物によるセ
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メンテーションが生じた場合，ベントナイトの硬化に伴う可塑性の低下，膨潤性の低下が

考えられるが，ベントナイトの有する自己シーノレ性に関しては，4年程度であれぱ顕著な変

化は認められない様である。緩衝材の長期安定性評価にあたっては，今後，より長期的な

実験データに基づき，腐食生成物のセメンテーションによる緩衝材性能への影響を定量的

に把握する必要がある。

　　　　　　　　　　　　　　　　3
　　　　　　　　　　　　　巾

図一7炭素鋼と4年間接していたベントナイトの加水前・後における

　　　　　　　　ESEM（環境制御SEM）観察結果

　（加水前に認められた亀裂は，加水後，ベントナイトの膨潤によりシール

　　　されていた；左側は加水前の様子，右側は加水後の様子）

63　ケース2：「硬岩系岩盤・緩衝材内部最高温度100℃以上」における緩衝材の長期安定

　　性評価

　ケース2で想定される緩衝材の変化・変質現象を以下にまとめる。ケース2では，ケー

ス1で想定される現象に加え，緩衝材内部の最高温度が100℃を超えるため，処分場閉鎖後

からスメクタイトのイライト化やシリカセメンテーションも変質現象として想定される。

・岩盤／緩衝材境界部～緩衝材内部

　処分場閉鎖以降：地下水の浸潤に伴うスメクタイトのイオン型の変化

・緩衝材内部～緩衝材／オーバーパック境界部

　処分場閉鎖以降：温度条件により部分的に塩や鉱物の析出

　　　　　　　　　腐食生成物によるセメンテーション

　　　　　　　　　　「スメクタイトのイライト化」，「シリカセメンテーション」

　緩衝材飽和以降：スメクタイトのイオン型の変化（Fe型化），スメクタイトの変質（ク

　　　　　　　　　ロライト化，ノントロナイト化，鉄サポナイト化など），腐食生成物

　　　　　　　　　によるセメンテーション等

　ここでは，ケース2で新たに考慮すべき変質現象として加わった「スメクタイトのイラ

イト化」および「シリカセメンテーション」について，発生の要因および発生に伴う緩衝

材性能への影響を各々整理した後，緩衝材の長期安定性に関して，6．1章で示したフローを

もとに評価を試みた。

一22一



JNC　TN8400　2004－010

6．3．1　スメクタイトのイライト化

①発生の要因

　スメクタイトのイライト化は，温度およびイライト層の形成に必要なK＋の供給量が関係

していると考えられている。例えぱ，須藤談話会編（1986）によれぱ，スメクタイト／イ

ライト変換は，約50℃から始まり，約230℃で終了し，生成するイライト／スメクタイト

混合層鉱物の生成温度の違いには，K＋の供給量も関係していると考えられている。

　スメクタイトーイライト変換過程において，スメクタイトが100～50％までは，スメクタ

イト様の構造を有し，50～O％ではイライト様の構造を持つ（ImueandWatanabe，1989）。本

報告書では，スメクタイトが50％以上残存している不規則型混合層の場合，性能評価上，

スメクタイトの有する物理・化学的特性に顕著な影響は生じないと考え，「イライト化」と

は，「スメクタイトが50％以上イライトに変換した規則型混合層の場合」を想定することと

する。

②発生に伴う緩衝材性能への影響

　イライトは，層間に取り込まれたK＋が構造内に固定され，非交換性になるとともに脱水

が生じ，層間隔が減少するため，層間膨潤の性質が無く，スメクタイトに比べ膨潤性に劣

る。また，イライトは層間のK＋が固定されているため，スメクタイトに比べ陽イオン交換

容量が低く，一般にイオン交換性の核種に対する収着性は低いと考えられる。しかしなが

ら，Csに対しては，イライトは条件により，スメクタイトよりも高い収着性能を示すこと

が報じられている（Choααム，1996）。また，カナダのシガーレイクウラン鉱床における事例

では，ウラン鉱床を取り囲む粘土（イライト）層中にウランが二次鉱物化（コフィナイト

化）し，粘土周辺に留まっていることが確認されており，ウランに対するイライト層の高

い収着性能が示されている（ブロスほ力㍉2003）。

　このほかに，イライトあるいはイライト化した試料に対して，透水性，膨潤性，拡散係

数などの物理・化学的特性を調査した事例は少なく，現段階では，イライト化した場合の

緩衝材に期待されている個・の性能への影響について定量的1三示すことは困難である。

③緩衝材の長期安定性に関する評価

　本ケースにおけるイライト化の発生可能性について検討する。本ケースの場合，温度は

100℃を超えた条件であり，地下水中のK＋濃度は海水程度（海水系高pH型地下水；K＋濃度

＝1．06E－2mo1／㎏，表一1）である。スメクタイトーイライト変換に伴うイライト化率につい

ては，これまでに反応速度式に基づく評価が行なわれている（例えぱ，柴田・亀井，1992；

Kam1andαα五，2000）。柴田・亀井（1992）では，50～200℃の温度条件で，海水類似の条件，

Kam1andθτ〇五，（2000）では，1O～170℃の温度条件で，Aspo島地下水条件（K＋濃度＝～2．05E．3

mo1／kg程度）での評価である。評価で用いられる反応速度定数の信頼性にも依存するが，

いずれの評価においても，本報告書でいうイライト化率50％を超えるイライト化が生ずる

一23一



JNC　TN8400　200づ一010

には，数千年～1万年程度は必要と見積もられる。ただし，これらの計算では，時間の経過

に伴う緩衝材中での温度低下が考慮されていないため，イライト変換に関してかなり保守

的な評価となっている。廃棄体からの熱は数十年～100年程度で大幅に減少し，また緩衝材

の飽和までに要する期間を数十年～数百年と仮定すると，処分場に設置される緩衝材の一

部がイライト化する可能性はあるが，ほとんどの緩衝材はイライト化しないと予想される。

一方，ナチュラノレアナログ研究では，100～140℃程度の温度条件で約千年間に亘りベント

ナイトが存在していたことや（Pusch，1983），海水類似環境下において160℃から1OO℃まで

200万年間かかって冷却した状態でもイライト化が起きなかった（Kameiぴα久，1992）こと

が示されており，本ケースの様な条件では，イライト化の発生可能性は低いと考えられる。

6．3．2　シリカセメンテーション

①発生の要因

　シリカセメンテーションは，スメクタイトーイライト変換やバイデライト変換における

四面体中のSi4＋のA13＋による置換に伴うシリカの遊離や緩衝材中の他のシリカ含有鉱物か

らのシリカの溶解により引き起こされると考えられている。遊離したシリカは，スメクタ

イトのエヅジ部分に石英，クリストバライト，アモノレファスシリカ等のシリカ鉱物として

沈殿すると考えられている（Pusch，1987）。四面体シートからのSi置換の要因の一つとし

ては，熱によるスメクタイト結晶格子の再構成が考えられており，この様な置換は，100～

150℃程度の温度条件で生ずるとみられている（Fors1indandJacobss㎝，1975）。

②発生に伴う緩衝材性能への影響

　シリカセメンテーションに伴う緩衝材性能への影響について調査された事例は少ないが，

例えぱ，Stripa鉱山における原位置での緩衝材加熱試験での評価例が参考になる（Puschαo久，

1992）。ただし，この試験で用いられた緩衝材は，フランス産のFo－Ca　c1ayであり，カオリ

ナイト／スメクタイト混合層を主成分とするため，本報告書で想定するベントナイト（ク

ニゲノレV1）とは異なる。

　Puschαα久，（1992）の試験では，ヒーター表面部の温度が170～180℃であり，緩衝材内

部は1OO℃以上の温度条件に曝されていた。試験後の試料を調査した結果，アモルファスシ

リカの沈殿による」シリカセメンテーションは，緩衝材中のほぼ全ての部分で認められた（温

度が110℃よりも低い部分では著しいシリカセメンテーションは認められなかったものの，

150℃を超える部分では顕著なシリカセメンテーションが観察された）。この様なシリカセ

メンテーションが生じた緩衝材では，緩衝材の硬化（可塑性の低下）や膨潤性の低下が認

められた。

　さらに，100℃を超えた条件に緩衝材が曝された場合の膨潤性，透水性への影響にっいて

は幾つか事例が存在する。例えぱ，小峯ほか（1997）によれぱ，110℃以上の温度履歴を受

けたベントナイトを初期乾燥密度1．1～2，29／m3に圧密し，鉛直圧9．8kPaで膨潤試験を行っ
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たところ，膨潤性の低下が認められたことが報じられている。また，Couture（1985）によ

れぱ，ベントナイトとケイ砂（もしくは玄武岩）の混合物をカラムに充填し，高温の蒸気

を透過させ，その後，透水係数を測定したところ，200℃以上の蒸気に曝された場合には透

水性が増加したことが報じられている。高温蒸気に曝された場合の緩衝材の透水性増加に

関わる現象は，Oscarson舳久，（1988）の試験でも確認されている。この様に，100℃を超え

た条件に緩衝材が曝された場合，透水性や膨潤性といった緩衝材の物理的特性に影響が生

じ，緩衝材に期待されている性能が低下すると考えられる。

③緩衝材の長期安定性に関する評価

　前項の「発生の要因」および「発生に伴う緩衝材性能への影響」で述べた知見に基づけ

ば，本ケースにおけるシリカセメンテーションの発生可能性は高いと考えられ，発生した

場合，緩衝材の硬化（可塑性の低下）や膨潤性の低下が生ずると予想される。

　しかしながら，現状では，この様なシリカセメンテーションによる緩衝材性能への長期

的影響を推定する手法や長期的影響に関する情報が整備されておらず，性能評価上どの様

な影響を及ぼす可能性があるか不明である。したがって，処分システムや緩衝材の設言十に

より，緩衝材内部の最高温度が100℃を超えない様εこ設定し，発生可能性を回避することが

望ましい。100℃を超える温度を許容する場合には，シリカセメンテーションや，「発生に

伴う緩衝材性能への影響」で述べた温度履歴を有する緩衝材の特性変化，および水蒸気劣

化の進展等を推定する手法を整備し，長期的影響に関する情報を整備して行くことが必要

になると考えられる。

6．4ケース3：「軟岩系岩盤・緩衝材内部最高温度100℃以下」における緩衝材の長期安定

　　性評価

　ケース3で想定される緩衝材の変化・変質現象を以下にまとめる。ケース3では，ケー

ス1で想定される現象に加え，支保工としてセメントが用いられるため，岩盤（支保工）

／緩衝材境界部～緩衝材内部において，処分場閉鎖後からセメント溶液によるスメクタイ

トの溶解・変質も想定される。

・岩盤（支保工）／緩衝材境界部～緩衝材内部

　処分場閉鎖以降：地下水の浸潤に伴うスメクタイトのイオン型の変化

　　　　　　　　　　「セメント溶液によるスメクタイトの溶解，二次鉱物の沈殿」

・緩衝材内部～緩衝材／オーバーパック境界部

　　　　　　　　　処分場閉鎖以降：温度条件により部分的に塩や鉱物の析出

　　　　　　　　　腐食生成物によるセメンテーション

　緩衝材飽和以降：スメクタイトのイオン型の変化（Fe型化），スメクタイトの変質（ク

　　　　　　　　　ロライト化，ノントロナイト化，鉄サポナイト化など），腐食生成物に

　　　　　　　　　よるセメンテーション等
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　本ケースにおいては，支保工として用いられるセメントの影響を受けた溶液（Caに富む）

が緩衝材に流入するため，スメクタイトのイオン型の変化として生ずるCa型化の程度は，

ケース1やケース2で想定される場合よりも顕著であると考えられる。また，セメントの

溶解初期には多量のK＋が浸出すると予想され，イライト化の影響も考えられるが，緩衝材

内部の最高温度が100℃を超えないため，本ケースでも定性的にはイライト化の発生可能性

は低いと予想される。

　ここでは，ケース3で新たに考慮すべき変質現象として加わった「セメント溶液による

スメクタイトの溶解，二次鉱物の沈殿」にっいて，発生の要因および発生に伴う緩衝材性

能への影響を各々整理した後，緩衝材の長期安定性に関して，6．1章で示したフローをもと

に評価を試みた。

6．4．1　スメクタイトの溶解

①発生の要因

　セメントから浸出する溶液のpHは，接触した溶液の累積量（累積浸出液量）の増加と

共に変化する（三原ほか，1997；図一8）。例えぱ，普通ポノレトランドセメントの場合，累

積浸出液量が小さい時期は，溶液のpHは13程度であり，セメントに含まれるNaやKの

水和物であるNaOHやKOHの溶解によりpHは支配される。その後，NaOHやKOHが浸

出すると，pHはセメント水和物である水酸化カルシウム：Ca（OH）2により支配され，pH12．5

程度になる。そして，Ca（0H）2が全て溶解すると，pHはセメント水和物のカルシウム珪酸

塩水和物（Ca－Si02－H20；以下「C－S－Hゲノレ」と称す）に支配され，時間と共にC．S．Hゲノレ

のCa／Si比が小さくなり，pHも徐々
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13．5
に低下し，最終的には周辺岩盤中の地　　　　㈱0n　I　蜘00H　　　R8εiOn　n
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ3．O

以㌫ニニ㌫二1：1ガ1劉）・・楓．…る支配
を境に以下の様に分類される（・。。・・W言1，5舳・　　、…比1小

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の浸出
・・dS…血，1995）　　　　　　11．o

　・pH＞12．5：Region　I　　　　　　　　　　　lo．5

　’PH≒12・5：Region　n　　　　　　　　　　　1o．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100　　101　　102　　103　　104
　・pH＜12．5：Region皿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セメントペースト北8あたりの果詞浸出江i（L〕

　普通ポノレトランドセメントが用いら　　　図一8セメントから浸出する溶液のpH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　変化（三原ほか，1997を基に作成）
れた場合，pH12，5を超える様な高pH

の溶液が発生し，緩衝材中の主要構成鉱物であるスメクタイトが溶解する。

　高pH条件下でのスメクタイトの溶解速度式としては，例えぱ，Huertas泓α4．（2001）に

よるバッチ式試験に基づく速度式（Rate＝1O－12‘31α0H一σ34mo1／m2s，pH＞8．5），黒田ほか（2002）

によるフロースノレー試験に基づく速度式（Rate＝lO■13．25αH＋一ひ24mo1／m2s，pH〉8．6）が求めら
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れており，溶解速度はpHに依存し，高pHでは溶解速度が速く，スメクタイトの顕著な溶

解が生ずる。

　一方，低アノレカリ性セメントが用いられた場合，セメントから浸出する溶液のpHは11

程度以下に抑制されるため，スメクタイトの顕著な溶解は妨げられる（サイクノレ機構，1999）。

②発生に伴う緩衝材性能への影響

　緩衝材が普通ポルトランドセメントから溶出するような高いpH溶液に曝された場合には，

スメクタイトが顕著に溶解するため，スメクタイトが溶解し消失した部分については，ス

メクタイトの持つ特性に起因する緩衝材特性は期待できないと考えられる。

　一方，セメント溶液のpHを11程度以下に抑制した場合，バヅチ式での2年間に亘るセ

メント溶液一ベントナイト反応において，スメクタイトの溶解や二次鉱物の生成が認めら

れなかったことが報じられている（黒木ほか，2000）。したがって，低アルカリ性セメント

が用いられた場合，スメクタイトの顕著な溶解は妨げられるため，定性的ではあるが緩衝

材としての機能は期待できると予想される。

③緩衝材の長期安定性に関する評価

　処分場で支保工としてセメントが用いられた場合，スメクタイトの溶解が生ずる可能性

が高く，その場合の緩衝材性能への影響は無視できない。そこで，処分システムおよび緩

衝材の設計により，スメクタイト溶解の発生に伴う緩衝材性能への顕著な影響が回避可能

かどうかを検討する。検討にあたっては，高pH条件下でのスメクタイト（モンモリロナイ

ト）の溶解反応式をもとに，モンモリロナイト1mo1を溶解するのに必要な0H■（水酸化

物イオン）を化学量論的に求め，現在想定されている処分システムおよび緩衝材の設計・

仕様をもとに，緩衝材中のモンモリロナイトが全量溶解する場合の支保工としてのコンク

リート厚さを算出した。以下に検討の内容をまとめる。

　高pH条件でのモンモリロナイトの溶解反応式としては，以下の式を考慮した。

Na033Mg033AlI，67Si4010（0H）2＋5，010H一十6H20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝O．33Na＋＋O．33MgOH＋＋1．67Al（0H）2＋4H3Si0∫

　上記の式に基づけぱ，モンモリロナイトl　mo1を溶解するのに必要な水酸化物イオンは，

5．O1モノレであることが判る。またセメントからの水酸化物イオンの量は，セメント中のNa，

KおよびCaの量に依存する（水酸化物イオンの全モル数＝Naのモノレ数十Kのモノレ数十Ca

のモル数×2）と仮定した。

　緩衝材仕様（クニゲノレV1＝70％，ケイ砂：30％で乾燥密度1，69／cm3）とし，ベントナイト

中のモンモリロナイト含有量を50％と仮定した場合，ベントナイト1m3あたりに含まれる

モンモリロナイトのモノレ数は，約1500molと見積もられる。

　コンクリート1m3あたりに含まれるセメント量を300kgと仮定した場合，コンクリート
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中のNaのモル数は約30mol，Kのモル数は約30mol，Caのモル数は約3400molとなるた

め，コンクリートl　m3あたりの水酸化物イオンの量は，約6860molとなる。

　モンモリロナイトの溶解反応式に基づけば，モンモリロナイトl　molを溶解するのに必要

な水酸化物イオンは，5．01モルであるため，ベントナイトl　m3あたりに含まれるモンモリ

ロナイトが全て溶解するには，約7500mol（約1500mol×5．01）の水酸化物イオンが必要と

なる。したがって，ベントナイト1m3中に含まれるモンモリロナイトが全て溶解する上で

必要なコンクリートの量は，約1．1m3（約7500mo卜約6860mo1）と算出される。

　ここで，ベントナイトの厚さを70cmとした場合，ベントナイト中のモンモリロナイトが

全量溶解する際の支保工としてのコンクリート厚さを算出した。算出にあたっては，ベン

トナイトとコンクリート支保の断面面積比が1．1になった場合，モンモリロナイトが全量溶

解すると想定した。コンクリート支保の厚さをパラメータと’したモンモリロナイトの溶解

率を図一9に示す。

ベントナイトとコンクリート支保
　　　　　　　　　　　　　　110の断面面積比が1．1になるとべ（10。
ントナイト中のスメクタイトが全　5。。

量溶解すると仮定　　婁・・
触　フO

↓　60
、
・ト　50

1＝1　40
＝、

｝　30
。、　20

｝　10

　0

一十一一一ト⊥…十1

志軌吋1レl1二
のむ合　　　　　一」　＿

一一一→…十　　　　　　一

4、．コンクリートの場合

　1　1　j　i　！　1一一一一十一一一十一十一一一一一1一十…†一一一・・一

　I　l　l　　　l　l
O．O　　O，1　　0．2　　0，3　　0．4　　0』5　　0．6　　0．7　　0．8　　0，9　　1．O

　　　　支保工厚さ（m）

讐通コンクリートの場合

→支保工の厚さが40～50cmで，ベントナイト中のスメクタイトが全量溶解

低アルカリ性コンクリートの場合

→普通セメント（OPC）の■が120㎏／cm3と普通コンクリートの半分以下。

　スメクタイトの溶解率も普通コンクリートの場合に比べて，半分程度。

図一9　コンクリート支保の厚さをパラメータとした

　モンモリロナイトの溶解率に関する試算結果

　図一9から判る様に，普通コンクリートの場合，支保工厚さが40～50cmでベントナイト

中のモンモリロナイトが全量溶解すると推測される。一方，低アルカリ性コンクリートの

場合，普通セメントの含有率が普通コンクリートの半分以下であるため，モンモリロナイ

トの溶解率も半分以下に低減できる。

　なお，上記の様な検討は，実際の処分環境を考慮した場合，かなり保守的な評価である。

実際にはセメント溶液に含まれる水酸化物イオンは，ベントナイト中のモンモリロナイト

以外の鉱物，岩盤中の鉱物および埋め戻し材に含まれる鉱物により消費されることが期待

されるため，ベントナイト中のモンモリロナイトの溶解率はより低減されると予想される。
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　ちなみに，第2次取りまとめで想定された処分坑道・人エバリア設計仕様（図一2）では，

軟岩系岩盤での処分坑道横置き方式において，支保工としてのコンクリート厚さを10cmに

想定しており，上述した様な鉱物との反応による水酸化物イオンの消費に関わるマスバラ

ンス評価に基づけば，普通コンクリートの場合でベントナイト中のモンモリロナイトの溶

解率は20％程度と見積もられる。一方，処分坑道竪置き方式の場合，評価体系が異なるた

め単純に緩衝材中のモンモリロナイトの溶解率を推定することは出来ないが，支保工とし

てのコンクリート厚さが50cmであっても，図一2に示される様に埋め戻し材が多量に用い

られるため，定性的ではあるが緩衝材中のモンモリロナイトの溶解率は低いと推測される。

したがって，図一2に示す様な処分システムおよぴ緩衝材の設計であれぱ，緩衝材中のスメ

クタイトの溶解・消失が起こったとしても，緩衝材の一部分に限定され，緩衝材領域全体

としての緩衝材性能への顕著な影響は回避できると考えられる。

　一方，岩盤のカ学的強度が低い場合，坑道のカ学的安定性のため，図一2に示すよりも厚

いコンクリート支保が施される可能性も考えられる。この様な場合，高pH溶液によるベン

トナイトの変質の進展を推定し，変質の進展に伴う緩衝材性能の変化に関する情報を整備

することが必要となる。

　変質の進展を推定するためには，高pH条件での信頼性のあるスメクタイトの溶解速度デ

ータが必要であり，近年，フロースノレー試験により，溶解速度のpH依存性・温度依存性・

Siによる抑制／触媒効果等を考慮した溶解速度定数（速度式）が求められている（Camaθ1α五，

2000；黒田ほか，2002）。また，従来から行なわれているN2－BET法による反応表面積の測

定は，実際の試験系において溶液と反応する鉱物の表面積を正確に測定しておらず，測定

値の妥当性に疑問が持たれていた。近年，AFM（Ato㎡cForceMicroscope：原子間カ顕微鏡）

を用い，溶液中でのスメクタイトの溶解挙動を直接観察しながら，スメクタイト粒子の溶

解部分を同定し，実際に溶解している部分の表面積を算出する手法が開発されており，正

確な反応表面積の値が求められつつある。

　また，スメクタイトの溶解速度データを用い，セメント溶液がベントナイトに浸潤した

場合の変質挙動を推定するための解析コードも開発され，変質の進展に関する解析が行な

われている（例えぱ，Savageぴα久，2002）。解析結果については，次項6．4．2「二次鉱物の沈

殿」の「緩衝材の長期安定性評価」にまとめて記す。スメクタイトの溶解速度データに関

しては，現在，溶液の多い試験条件で得られたデータが用いられている。今後，緩衝材の

圧縮状態を考慮した溶解速度式の毒出と，それを用いたより現実的な解析が必要となる。

6．4．2　二次鉱物の生成

①発生の要因

　セメント溶液により緩衝材中のスメクタイトや随伴鉱物が溶解する。これらの鉱物の溶

解に伴い，溶液中のA1，Siなどが上昇し，pHや溶液中のA1，Si濃度に応じ，二次鉱物が沈
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殿，生成する。生成する鉱物としては，C－S－Hゲノレ，　　6m㎜㎞

C－A－S－H（Ca－A1203－Si02－H20）ゲル，ゼオライトな

どが挙げられる。これらの二次鉱物は，室内にお

けるセメントーベントナイト反応試験（黒木ほか，

2000）やナチュラノレアナログ研究による天然にお

ける高pH溶液と岩石の変質事例で認められた鉱

物である（Savage，1998；図一10参照）。

　生成する二次鉱物の種類と溶液条件の関係につ

例えぱ，pH＞12．5のCa濃度に冨む溶液で，lOO℃以　　　　篶茅

下の条件において，C－S－HゲノレやC－A－S－Hゲルの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図一10高pH溶液の進展と変質生成物
生成が認められている（久保ほか，1998；黒木ほ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の関係（S3wge，1998）
か，2000）。一方，Na濃度に冨む溶液で，100℃

以上の条件ではゼオライトの一種であるアナルサイムの生成が確認されている（市毛ほか，

2002）。

②　発生に伴う緩衝材性能への影響

　二次鉱物としてC－S－HゲルやC－A－S－Hゲノレが生じた場合の緩衝材性能への影響は，現状

の知見では，不明な点が多い。これらのゲノレによる核種の収着が期待されるが，ゲノレの化

学組成には幅があるため，ゲノレの化学組成に応じた収着特性に関わるデータが必要である。

またゲルが生じた場合の膨潤性への影響などについても知見が乏しいため，今後，緩衝材

性能への影響に関わるデータ取得が必要と考えられる。

　一方，二次鉱物としてゼオライトが生じた場合，ゼオライトはイオン交換能を有するた

め，定性的には核種の収着性が期待できると考えられる。ただし，核種によっては収着が

期待できない場合もあり（例えぱ，アナノレサイムはCsを吸着しない），生成するゼオライ

トの種類に応じて核種の収着特性に関わるデータが必要である。またゼオライトは結晶膨

張を起こさないため，緩衝材に期待されている膨潤性や自己シーノレ性が低下すると考えら

れる。

③　緩衝材の長期安定性に関する評価

　6．4．1「スメクタイトの溶解」の「緩衝材の長期安定性に関する評価」の部分で述べた様

に，岩盤の力学的強度が低い場合，坑道の力学的安定性のため，図一2に示すよりも厚いコ

ンクリート支保が施される可能性もある。その場合，高pH溶液により，ベントナイトの変

質（スメクタイトの溶解，二次鉱物の沈殿）が顕著に生ずると予想されるため，変質の進

展を推測し，変質に伴う緩衝材性能の変化に関する情報を整備することが必要となる。こ
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こでは，Savageαα久，（2002）が行なったセメント溶液によるベントナイトの変質の進展に

関する解析緒果をもとに，スメクタイトの溶解が生ずる領域，沈殿が想定された二次鉱物

に関する知見にっいてまとめ，緩衝材の長期安定性への影響について考察する。

　Savageθ‘σ久，（2002）は，物質移行と地球化学反応をカップリングさせた一次元の解析コ

ード「PREαP（NoX1998）」を用い，ベントナイト中の鉱物の溶解（速度論）・沈殿，移流・

拡散・分散による溶液中の化学種の移行を考慮した解析を行なった。反応に伴うベントナ

イト間隙率の変化は，鉱物の溶解・沈殿量をもとに推測された。解析では，セメント溶液

のpH（13．2，12．7，11．2の3パターン），温度（25℃および70℃），スメクタイトの溶解メカ

ニズム（速度式），二次鉱物の沈殿速度，二次鉱物の溶解度，Siの溶存化学種を変化させ，

解析結果に影響を及ぼすと考えられる因子をパラメータとした感度解析を行なっている。

ここでは一例として，普通コンクリートが用いられた場合を想定したpH＝13．2における25℃

およぴ70℃での1000年後の解析締果にっいてまとめる（図一11）。なお，解析では，ベン

トナイトの厚さを1mとし，構成鉱物としては，Na一モンモリロナイト（20vol．％），玉髄（16

vol．％），方解石（3vol．％），アナノレサイム（3vo1．％），石英砂（18vo1．％）とし，初期の空隙

は40vo1．％と設定された。またスメクタイトの溶解速度として，CamaandAyora（1998）に

よる速度式を適川し1熱力学データベースは，EQ3／6のdata1．com．R1o（wo1ery，1992）が

用いられた。

　25℃および70℃の解析緒果を見ると判る様に，ベントナイト中に異なる速度で幾つかの

反応フロントが同じ様に現れている。解析の結果，Na一モンモリロナイトはコンクリートと

の接触面から60cmの領域（全体の60％）まで溶解・消失しており，一方，コンクリート／

ベントナイト界面の狭い領域において，カルシウム珪酸塩鉱物（C－S－H）であるトバモライ

トが沈殿し，空隙が閉塞される結果が得られた。いずれの結果においても，コンクリート

／ベントナイト界面から25cm程度の領域で，空隙が最大70vo1．％にまで増加した。二次鉱

物としては，トバモライトの他に，層状珪酸塩鉱物であるセラドナイト（モンモリロナイ

トの溶解に伴い生じたMgを取り込み）や少量の白雲母，トバモライトと同じC．S．H鉱物

である放射石（gyro1ite），Kを含むゼオライトである白榴石“4（leucite）が沈殿した。

　この解析結果に基づけぱ，1000年程度の間に全体の60％程度のNa．モンモリロナイトが

消失するため，緩衝材の長期安定性は期待できないと考えられる。しかしながら，①解析

では，コンクリート側の境界条件が固定されており，コンクリートの劣化に伴うアルカリ

浸出の時間的変化（アノレカリ供給量の減少）が考慮されていない，②モンモリロナイトの

溶解速度は，バッチ系の試験で求められたデータを用いており圧密度の影響が考慮されて

いない，③反応の進行に伴う鉱物の反応比表面積の変化（減少）が考慮されていない等，

‡4白榴石（・・1・i。・。）は，低温での岩石一水反応では通常，生成し難いと考えられるが，低温条件でもアナ

ルサイム（NaAlSi20ぺH20）からのイオン交換により生じ得ることが判っている（Savageαα＾，inpress）。
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　　　　図一11セメント溶液一ベントナイト反応によるベントナイト

　　　　　　　　の変質の進展に関わる解析例（Savage舳ユ，2002）

：セメント溶液のpH＝10．2，温度25℃（a）および70℃（b），解析対象期問：1000年。

解析にあたっては，ベントナイトは低塩分濃度（降水系）の地下水との反応が平衡に

達し，飽和していると仮定。温度の違いによる顕著な違いは，方解石の溶解フロント

（70℃の方が25℃より遅い），石英の溶解フロント（70℃の方が25℃の場合より，か

なり速い）の進展に認められる。
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現在の解析では，実際の系に比べてベントナイトの溶解が加速された条件になっていると

考えられる。また，この解析において沈殿すると想定された二次鉱物種の選定の妥当性に

ついても，室内試験やナチュラノレアナログ研究の結果も参考に確認することが重要である。

　現状では，Savage釘α久，（2002）の例に示される様に，変質の進展を推測する手法が整備

されているものの，現実的な系での解析結果の妥当性評価や変質の進展に伴う緩衝材性能

への影響に関する情報が不十分であり，性能評価上どの様な影響を及ぼす可能性があるか

不明である。今後は，解析に用いるデータの見直しや解析手法の改良を行ない，より現実

的な解析評価が行える様にすると共に，変質の進展に伴う緩衝材性能への影響を把握する

ため，高pH溶液により変質した試料を用い，スメクタイトの溶解や二次鉱物の沈殿による

緩衝材性能への影響について定量的なデータを取得して行くことも必要である。

6．5ケース4：「軟岩系岩盤・緩衝材内部最高温度100℃以上」における緩衝材の長期安定

　　性評価

　ケース4で想定される緩衝材の変化・変質現象を以下にまとめる。ケース4では，ケー

ス3とは異なり支保工として低アノレカリ性セメントの利用を前提とするため，岩盤（支保

工）／緩衝材境界部～緩衝材内部におけるセメント溶液によるスメクタイトの溶解・変質

は想定しないこととする。ただし，緩衝材内部の最高温度が100℃を超えるため，ケース2

と同様に，ケース1で想定される現象に加え，処分場閉鎖後からスメクタイトのイライト

化やシリカセメンテーションも変質現象として想定される。

・岩盤（支保工：低アノレカリ性セメント）／緩衝材境界部～緩衝材内部

　処分場閉鎖以降：地下水の浸潤に伴うスメクタイトのイオン型の変化

・緩衝材内部～緩衝材／オーバーパック境界部

　処分場閉鎖以降：温度条件により部分的に塩や鉱物の析出

　　　　　　　　　腐食生成物によるセメンテーション

　　　　　　　　　　「スメクタイトのイライト化」，「シリカセメンテーション」

　緩衝材飽和以降：スメクタイトのイオン型の変化（Fe型化），スメクタイトの変質（ク

　　　　　　　　　ロライト化，ノントロナイト化，鉄サポナイト化など），腐食生成物

　　　　　　　　　によるセメンテーション等

　支保工に低アノレカリ性セメントが使用されるため，緩衝材に浸潤する溶液の組成は，ケ

ース2の場合に比べ，CaやKに富むことが予想される。本ケースでは，緩衝材内部の最高

温度が100℃を超えるため，K＋の供給量によっては，定性的にはイライト化が生ずる可能

性が増すことが予想される。現段階では，この様なケースでのイライト化に関わる評価は

行なわれておらず，今後，セメント起源のK＋がイライト化に及ぼす影響についても評価す

る必要がある。
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　シリカセメンテーションに関しては，ケース2の場合に比べて，緩衝材に浸潤する溶液

中のSi濃度も高いため，6．3．2で述べた様なシリカセメンテーションによる緩衝材性能への

影響がより顕著に生ずる可能性が増すと予想される。したがって，処分システムや緩衝材

の設計により，緩衝材内部の最高温度が100℃を超えない様に設定し，発生可能性を回避す

るか，あるいはシリカセメンテーションの進展を推定する手法を整備し，長期的影響に関

する情報を整備して行くことが必要になると考えられる。

7．おわりに

　本報告書では，第2次取りまとめ以降に報じられた緩衝材の変質に関する最新の研究事

例等も踏まえ，処分環境下で発生する可能性のある変質シナリオを作成し，緩衝材の長期

安定性に関わる評価を行なった。評価にあたっては，性能評価上の重要性を考慮し，①温

度による影響，②人エバリア材であるオーバーパックとの相互作用による影響，③軟岩系

岩盤の支保工材料であるセメントとの相互作用による影響の3つに着目した。また，緩衝

材の長期安定性を検討するにあたり，緩衝材が曝される温度条件やニアフィーノレド構成要

素との相互作用について，地質環境である岩盤の種類と組み合わせ，本報告書では，以下

の4ケースを想定した。

　・ケース1：硬岩系岩盤・緩衝材内部最高温度100℃以下

　・ケース2：硬岩系岩盤・緩衝材内部最高温度100℃以上

　・ケース3：軟岩系岩盤・緩衝材内部最高温度100℃以下

　・ケース4：軟岩系岩盤・緩衝材内部最高温度100℃以上

　各ケースにおける緩衝材の長期安定性に関わる評価について，各々，以下にまとめる。

a）ケース1

　本ケースでは，緩衝材の長期安定性に影響を与える様な緩衝材の顕著な変化・変質は

起らないと考えられる。ただし，炭素鋼の腐食に伴い鉄に富む環境がもたらされた場合，

スメクタイトがバーチェリンの様な非膨潤性の粘土鉱物に変る可能性があり，今後，こ

の様な非膨潤性粘土鉱物に変化する環境条件（鉄濃度や温度条件）を明らかにしていく

ことも必要である。

b）ケース2

　本ケースでは，ケース1における評価に加え，緩衝材内部最高温度が100℃を超えるた

め，イライト化（規則型混合層への変換）やシリカセメンテーションによる緩衝材の長

期安定性への影響も検討した。その結果，本ケースでのイライト化の発生可能性は低い

と考えられた。一方，シリカセメンテーションについては，発生可能性は高いと考えら
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れ，発生した場合，緩衝材の硬化や膨潤性の低下が生ずると考えられた。

c）ケース3

　本ケースでは，ケース1における評価に加え，支保工として用いられるセメント（普

通セメントおよび低アルカリ性セメント）から浸出する高pH溶液による緩衝材の長期安

定性への影響も検討した。その結果，第2次取りまとめで想定された処分坑道・人エバ

リア設計仕様では，鉱物との反応による水酸化物イオンの消費に関するマスバランス評

価に基づけぱ，緩衝材中のスメクタイトの溶解・消失が起こったとしても，緩衝材の一

部分に限定され，緩衝材領域全体としての緩衝材性能への顕著な影響は回避できると考

えられた。また高pH溶液による変質の進展を推測する手法は整備されて来ているものの，

今後，解析に用いるデータ（スメクタイトの溶解速度等）の見直しや解析手法の改良を

行い，より現実的な解析評価を行なうことも必要である。

d）ケース4

　本ケースでは，支保工として低アノレカリ性セメントの利用を想定した。本ケースでは，

ケース2と同様に緩衝材内部の最高温度が1OO℃を超えるため，イライト化やシリカセメ

ンテーションによる緩衝材の長期安定性への影響も検討した。ケース1における評価に加

え，イライト化に関しては，セメント溶液からのK＋の供給量によっては，定性的ではあ

るがケース2に比べ，イライト化が生ずる可能性が増すと考えられる。今後，セメント起

源のK＋がイライト化に及ぼす影響についても評価する必要がある。また，シリカセメン

テーションについても，ケース2に比べ，発生の可能性は高く，発生した場合の緩衝材性

能への影響（膨潤性の低下など）も増すと予想される。
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