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第 1 章 緒言 

 
1.1 研究目的 

主に再処理工場及び MOX 燃料加工工場から発生する超ウラン元素を含む放射性廃棄物

（以下「TRU 廃棄物」という。）は、その放射能濃度が広い範囲に分布するため、放射能濃

度に応じて浅地中、余裕深度及び深地層に処分される。深地層に処分される TRU 廃棄物は、

同じく深地層に処分される高レベル放射性廃棄物に比して、廃棄物量は格段に多く、崩壊

熱の発生速度は格段に小さい。このためこれらの廃棄物を処分する場合に、大空洞に集積

配置することが合理的とされている。そのような大空洞を深部地下に建設し、効率的に集

積配置するためには、地圧を支持し、廃棄体の定置・空隙充填を行うために支保・構造躯

体が必要とされ、その材料としてセメント系材料が考えられている。またセメント系材料

は TRU 廃棄物の固化マトリクスや廃棄体の間隙充填材として一般的材料である。このセメ

ント系材料は、TRU 廃棄物地層処分において線量を支配する可溶性・貧収着性の放射性核

種(I-129、C-14 等)の移行抑制のために設置されるベントナイト緩衝材や天然バリアであ

る周辺岩盤とは熱力学的に安定に共存することはできない。このことは、地層処分システ

ム内に化学親和力が導入され、この化学親和力を駆動力として新たな化学的安定状態に向

かって地層処分システムが変化していくことを意味している。具体的には、セメント系材

料と深部地下環境由来のバリア材料（緩衝材及び岩石）とが反応し、これらのバリア材料

が変化していくことにより、その性能も変化することとなる。 

このような背景のもと、本事業は、TRU 廃棄物の地層処分において用いられる可能性の

あるセメント系材料を想定し、それらの長期的な影響によるニアフィールドのバリア性能

の経時的変化を反映させながら核種移行解析を実施する技術の開発を目的とする。 

 

1.2 全体概要 

1.2.1 セメント影響評価技術の概念 

本事業では、セメント系材料が TRU 廃棄物の地層処分におけるニアフィールドのバリア

性能に与える影響を評価し、その性能変化を反映した核種移行解析ができるシステムの開

発を行う。このような一連の性能評価は図 1.2.1-1 に示すようなヒエラルキー構造を持つ

と考えられる。ヒエラルキーの底辺を成すのは個別現象の評価であり、それぞれの現象に

応じた個別現象評価モデルが準備され、評価に用いられる。しかし地層処分システムへの

セメント影響現象には複数のバリア材料に跨るマルチフィジックス性のフィードバックル

ープが内在しており、このフィードバックループが顕在化する場合には、バリアシステム

は、バリア材同士及び個別現象同士が互いに影響を与え合いながら変化していく非線形の

システムとなる。このような場合には、個別のバリアの個別現象評価の結果を集めてもシ

ステム全体の挙動を知ることはできない。このような状況に対処するためには、フィード

バックループを適切に表現できるように個別現象モデル群を連成させ、評価を行う必要が
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ある。このような評価は、図 1.2.1-1 に示すヒエラルキーピラミッドの中層を構成するも

のであり、複合現象評価と呼ぶ。フィードバックループが内在するシステムの挙動を記述

した方程式は非線形となるため、通常、解析的に解くことはできない。このため複合現象

評価においては複数の個別現象モデルを連成させた非線型方程式群を数値解析により求解

することになる。この複合現象評価により得られる情報は、核種移行の場の時空間的変化

である。この情報を元に時空間的に変化する場での核種移行解析を行い TRU 廃棄物の地層

処分システムの性能を評価することになる。しかし、複合現象評価の結果与えられる核種

移行の場の時空間的変化の情報を適切に反映して核種移行評価を行うためには、従来の様

式化された 1 次元の核種移行解析コードのみでは不十分であり、より時空間的分解能を高

めた核種移行解析コードの利用が必要となる。また、これらの解析を実施するためには、

図 1.2.1-1 の左側に記載したような、それぞれの階層の評価に用いられるデータ・パラメ

ータ群が必要とされる。 

 

 

図 1.2.1-1 セメント影響を反映した性能評価の構造 

 

 

1.2.2 実施工程 

本研究は、上記の評価に必要とされる評価技術(評価手法及び評価システム(評価モデル

及びデータベース))の確立を目指し、平成 23 年度から４ヵ年の計画で実施した。その全体

工程を表 1.2.2-1 に示す。 
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表 1.2.2-1 セメント材料影響評価技術高度化開発の全体工程 

 

 

表 1.2.2-1 に示すように、「1.個別要素評価モデル開発/基盤的データ整備」に含まれる

事業項目については、「⑥放射性同位元素に関するアルカリ性条件での核種移行特性データ

取得及びモデル整備」を除き、主に平成 23 年度から平成 25 年度までの 3 ヵ年で実施し、

平成 26 年度では、補完的なモデル改良・データ取得等を行った。⑥については平成 25 年

度から平成 26 年度までの 2 カ年で実施した。「2.複合現象評価手法開発」及び「3.性能評

価モデル開発」については、「1.個別現象評価モデル開発/基盤的データ整備」の成果を踏

まえつつ、相互に連携させて実施する必要があるため、後半の平成 25 年度から平成 26 年

度の 2 ヶ年で実施した。 

 

1.2.3 実施内容 

本事業では、種々のセメント材料によるニアフィールドのバリア性能に対する影響を反

映させながら核種移行解析を実施するための評価技術の高度化開発を実施した。はじめに、

セメント自体の長期挙動及びセメントが処分環境に与える影響に関する個別現象について

現象理解とそれに基づくモデルの検討を行い、これらの個別のモデルを集約・統合するこ

とにより、経時的に変化する核種移行の場を評価する複合現象評価技術を開発した。さら

に評価された場を核種移行経路として表現し、核種移行解析を行う技術の開発を行った。

また、これらの評価に必要なパラメータ・データの整備を行う。具体的な実施内容を以下

に示す。 

事業項目 平成23年度 平成24年度 平成25年度 平成26年度 備考

1. 個別要素評価モデル開発/基盤的データ
整備

①全体計画の策定

②セメント変質評価モデル開発

③岩石/緩衝材変質挙動評価モデル開発

④バリア材変質に伴う力学評価モデル開
発

⑤地球化学元素に関するアルカリ条件で
の熱力学/速度論データの整備

⑥放射性同位元素に関するアルカリ条件での
核種移行特性データ取得及びモデル整備

2. 複合現象評価手法開発

①連成解析ツール開発

3.性能評価モデル開発

①評価システム構築

４．情報収集及び委員会設置・運営

事業項目 平成23年度 備考

1. 個別要素評価モデル開発/基盤的データ
整備

①評価モデル・データの体系化手法の開発

②セメント変質評価モデルの開発

③ 緩衝材/岩石変質挙動評価モデル開発

④バリア材料の変質に伴う力学評価モデル
開発

⑤地球化学元素に関するアルカリ条件で
の熱力学/速度論データの整備

⑥放射性同位元素に関するアルカリ条件での
核種移行データ取得及びモデル整備

2. 複合現象評価手法開発

①連成解析ツール開発

3.性能評価モデル開発

①性能評価システム構築

４．情報収集及び委員会設置・運営

補完的モデル改良・
データ取得

個別モデル開発/基盤的データ整備

委員会 委員会 委員会 委員会

データ取得・現象理解・モデル開発
補完的なモデ
ル改良・データ
取得及びデー
タベース化

適宜関連機関と
情報交換を実施

溶存化学種及び鉱物に関する熱力学データの
整備/鉱物の溶解・沈殿反応速度データの整備

放射性核種の移行現象に関するモデル・データ(錯
体形成・溶解沈殿・収着・マトリクス拡散)の整備

評価フレーム・ツール・パラメータ整備
連成・補完的
モデル改良

連成・補完的モデル改
良・プロトタイプ完成

評価システムのフレーム構築
評価システムのプ
ロトタイプ作成

評価システムのフレーム構築・複合現
象評価を反映した予察的解析

試解析・システム改良・
プロトタイプ完成

計算ツール開発 (高速化)・現象の因果関係に基づく

パラメータの定式化・フレーム構築・個別モデル実装

進捗に応じて見直し調査・計画策定

平成24年度 平成25年度 平成26年度

NUMO、原環センター、JAEA合同ワークショップによるレヴュー 国際共同研究参加者によるレヴュー
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(1) 個別要素評価モデル開発／基盤的データ整備 

①評価モデル・データの体系化手法の開発 
解析対象とする現象群とそれらの相関及び性能評価との関係に関する知識基盤に基づ

き、地層処分研究並びに数学モデル及びこれらを用いた連成解析の特徴を踏まえて解析シ

ステムの要件(課題)を抽出し、この要件を満足するように解析システムの開発方針を決定

した。この方針に沿って、以下に記す事項を実施した。 

 

②セメント変質評価モデルの開発 
セメント系材料の長期的な変質や間隙水組成の変化を評価するために、個別要素技術と

して「水和物溶解沈殿モデル」、「水和反応モデル」、「間隙構造と透水係数の関係評価モデ

ル」を開発し、その成果を組み込んだ化学反応－物質輸送連成解析を実施した。 

 

③緩衝材／岩石変質挙動評価モデル開発 
緩衝材及び岩石を対象に変質挙動評価モデルを構築する基礎情報として、化学的変質及 

びこれに伴う物質輸送特性変化との関係を理解するための実験的検討を行った。この実験

結果に基づき、化学的変質を考慮することのできる物質輸送特性評価式の検討、化学的変

質についての地球化学モデルの構築を行い、これらを反映させた緩衝材／岩石の化学-物質

輸送連成モデルを開発した。本モデルを適用することにより、緩衝材/岩石の化学的変質と

バリアシステムの物質輸送特性の変化を評価し、複合現象評価や核種移行解析へ反映する

手法を開発した。 

 

④バリア材料の変質に伴う力学評価モデル開発 
処分施設の長期力学挙動とそれに伴う物質輸送特性の変化を評価するために、人工バリ

ア材料及び岩盤について、化学的変質に伴う力学特性の変化や長期クリープ挙動を反映し

た力学挙動解析が実施できる評価モデルの構築を行った。具体的には、廃棄体の充填材、

構造躯体及び支保工に使用されるセメント系材料について、Ca 溶出や、鉄筋腐食によるひ

び割れがもたらす剛性・強度低下などの化学的変質を考慮に入れた力学評価モデルを構築

した。さらに、上記モデルの構築により評価可能となる力学的挙動の帰結として形成され

る物質輸送特性の変化に着目し、TRU 廃棄物処分坑道を対象とする力学影響解析技術(解析

手法及び解析ツール(モデル、コード及びパラメータ群))の開発を行った。 

 

⑤地球化学元素に関するアルカリ条件での熱力学／速度論データの整備  
ニアフィールドの長期変質挙動に係る地球化学反応を、その温度依存性を含めて信頼性

高く評価するために必要となる熱力学データ及び鉱物の溶解・生成反応の速度論データの

整備として、造岩鉱物、人工バリア構成鉱物（セメント鉱物、ベントナイト含有鉱物）、ア
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ルカリ変質に関する二次鉱物（粘土鉱物類、沸石類等）等に関する熱力学データベースの

開発及び鉱物の溶解・生成反応速度データセットの作成を行った。 

 

⑥放射性元素に関するアルカリ条件での核種移行データ取得及びモデル整備  
セメントが放射性核種の移行挙動に与える影響因子とその対応状況について文献調査

を行い、課題を抽出する。抽出された課題のうち重要度の高い内容について、溶解度等の

データ取得を実施した。また、取得したデータや文献情報を活用し、セメント影響下での

地層処分システムの性能を評価するための核種移行パラメータの設定値を提案した。 

 

(2) 複合現象評価手法開発 

TRU 廃棄物処分施設の長期的状態変遷を評価するために、複数のバリア材料で構成され

るバリアシステムに内在する、化学－物質輸送－力学現象に跨るフィードバックループを

適切に反映し、セメント、ベントナイト系材料、及び施設周辺岩盤の化学－物質輸送－力

学連成変遷挙動を評価できる連成解析システムの開発を行った。個別要素評価モデル開発

で構築した化学-物質輸送連成解析コードと長期力学挙動解析ツールを連成させるプラグ

イン及びミドルウエアの基本設計を行い、連成解析システムのプロトタイプを作成し、こ

れを用いてバリアシステムを対象とした化学－物質輸送－力学連成挙動解析を行った。併

せて、汎用性の高い次世代型化学－物質輸送解析モジュールを開発するために、可変グリ

ッド手法を取り込んだ化学－物質輸送解析モジュールのプロトタイプを開発した。 

 

(3) 性能評価モデル開発 

(2)の複合現象評価技術等を用いた現象解析により評価されるニアフィールドにおける

場の状態変遷を考慮できる核種移行評価モデルの概念を構築した。さらに、ニアフィール

ドにおける場の状態変遷を考慮した解析を行うための具体的な解析手順を検討すると共に、

第 2 次 TRU レポートと同様の廃棄体グループ・核種を対象とする核種移行評価の試解析を

行った。これらの作業を通じて、複合現象評価の結果に基づき核種移行評価を行う性能評

価システムのプロトタイプを開発した。 

 
1.3 本報告書の構成 

 本報告書は 6 章から構成される。第 2 章では、上記(1)の個別要素評価モデル開発／基盤

的データ整備の成果を示した。第 3 章では、これら個別現象評価モデル群を連成させ、バ

リアシステム全体の長期状態変遷挙動を解析するための連成解析システムの開発の成果を

取りまとめた。第 4 章においては、第 3 章で示された連成解析システムにより求められる

核種移行場の時空間的変化を反映して核種移行評価を行う技術開発の成果を示した。さら

に、本事業で開発されたセメント影響評価技術（第 2 章から第 4 章に記載）を用いた性能

評価を第 5 章に例示した。この第 5 章では、本事業で開発した技術の利用方法をより良く
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読者に理解して頂けるように、連成解析システムを用いたニアフィールド環境の変遷挙動

評価から核種移行評価の解析までの一連の解析・評価を実施して、その過程と結果を示し

た。第 6 章では、本事業によって得られた成果を総括した。 
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第 2 章 個別要素評価モデル開発／基盤的データ整備 

 

2.1 セメント変質評価モデルの開発 

2.1.1 目的 

 再処理工場や MOX 燃料加工工場から発生する TRU 廃棄物の地層処分施設には、充填材や

構造材などにセメント系材料が使用されることが想定される。この処分施設に用いられる

セメント系材料は、長期的にセメント水和物が地下水に溶解するとともに、二次鉱物が沈

殿することによって変質する。また、セメント系材料から溶出したアルカリ成分が、周辺

の緩衝材・岩石の鉱物組成や間隙水組成に影響を及ぼす可能性がある。こうしたセメント

系材料の影響により放射性核種の移行の場が変化し、核種の移行挙動に影響を及ぼす可能

性があることから、TRU 廃棄物の地層処分における核種移行評価の信頼性を向上させるた

めには、セメント系材料自体の長期的な変質や間隙水組成の変化を評価するための技術開

発が必要である。 

 これまで、セメント系材料自体の変質や間隙水組成の変化に関する長期的な評価につい

ては、主に、汎用的なセメントである普通ポルトランドセメント（以下、OPC 又は普通セ

メントと略記）を中心に検討が行われてきた。OPC については、例えば TRU 廃棄物処分技

術検討書-第 2 次 TRU 廃棄物処分研究開発取りまとめ-（電気事業連合会・核燃料サイクル

開発機構,2005a。以下、「第 2 次 TRU レポート」と称す。）では化学反応－物質輸送連成解

析による評価で必要な鉱物の化学平衡モデル（本報での水和物溶解沈殿モデル）や、拡散

係数評価式、透水係数評価式などの物質輸送特性評価モデルが示されている。 

 一方、実際の TRU 廃棄物の地層処分施設では、セメント系材料の高 pH 間隙水による周辺

環境（緩衝材や周辺岩盤など）への影響を低減する目的で、低アルカリ性セメントの一種

であるフライアッシュ高含有シリカフュームセメント（HFSC）が用いられることも想定さ

れる。しかしこれまで、HFSC については pH 低下挙動を評価するための実験的な検討が中

心に行われ、セメントの変質評価に必要な上記のモデルについては十分に整備されていな

いのが現状である。したがって、OPC のみならず HFSC についても変質評価に必要なモデル

を構築することが必要である。 

 HFSC の変質評価を可能とするためには、以下の４つの個別要素モデルが必要となる。す

なわち、「①水和物溶解沈殿モデル」として、初期のセメント系材料の組成である「初期水

和物組成」の設定を含め、鉱物の溶解・生成による鉱物組成の変化や間隙水組成の変化を

化学平衡計算で求めるモデルである。また、「②水和反応モデル」として、HFSC の長期的

な水和の進行に伴う水和物組成の変化を反映させるモデルである。さらに、「③間隙構造と

透水係数の関係評価モデル」および「④間隙構造と拡散係数の関係評価モデル」として、

鉱物変化や間隙率変化に伴う物質の移行速度の変化を解析に反映させるモデルである。こ

れら①～④の個別要素モデルを組み込んだ化学－物質輸送連成解析モデルにより、処分場

を想定した長期のセメント変質挙動の予測が可能となる。 
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 上記個別モデルのうち④については、既往の研究（三原ほか,2008）にて検討がなされて

おり、間隙率と見かけの拡散係数についての関係評価式が示されている。したがって、本

節では主に HFSC を対象として、上記個別現象モデルのうち①～③について、その構築に必

要な実験データの取得や現象の理解を行うとともに、それらの結果を活用し個別モデルを

構築した。また、構築した個別モデルを組み込んだ化学反応-物質輸送連成解析モデルによ

り、HFSC の通水に伴う変質挙動の再現計算を行った。 

 

2.1.2 セメント系材料の化学反応モデルの開発 

(1) セメント系材料の水和物溶解沈澱モデルの開発 

 セメント系材料の化学反応-物質輸送連成解析では、初期水和物組成を設定し、水和物の

溶解沈澱反応についての化学平衡計算を行うための水和物溶解沈澱モデルが必要となる。

この水和物溶解沈澱モデルには、HFSC 硬化体が低アルカリ性を示す現象について、その発

現機構をモデル化して反映させる必要がある。本項では、HFSC 硬化体の低アルカリ性発現

機構のモデル化を行うとともに、HFSC 硬化体-人工海水系のバッチ式浸漬実験で同定され、

これまでに知見の乏しいマグネシウム-シリケート水和物について、合成実験からその解離

式及び平衡定数の導出を試み、これらを反映させた水和物溶解沈澱反応モデルを構築した。

また、モデル構築に必要となる基礎データ取得として HFSC 硬化体、OPC 硬化体のイオン交

換水及び人工海水へのバッチ式浸漬実験を実施した。 

 

1) バッチ式浸漬実験の概略 

 HFSC硬化体及び OPC硬化体のイオン交換水及び人工海水へのバッチ式浸漬実験の概略を

以下に示す。 

硬化体の作製には、OPC（セメント協会製研究用普通ポルトランドセメント）、シリカフ

ューム（エルケム社製マイクロシリカ 940-U）、フライアッシュ（中部電力(株)碧南火力発

電所産）を用いた（それぞれの化学組成は付録表 1-1 参照)。 

浸漬実験に用いた硬化体を表 2.1.2-1 に示す。硬化体には、水セメント質量比（W/C）＝

0.5 の OPC 硬化体、及び OPC、シリカフューム、フライアッシュの質量混合割合を 4:2:4

とし W/C を 0.5 とした HFSC424 硬化体を用いた。OPC 硬化体、HFSC 硬化体は、いずれも 20℃

で 6 ヶ月間封かん養生して作製した。 

 

           表 2.1.2-1 浸漬実験に用いた硬化体 

硬化体名 
OPC：SF：FA 

質量混合割合 
Ca(OH)2量 ポゾラン反応率 

HFSC硬化体 4：2：4 0% SF：76.4%、FA：10.4% 

OPC硬化体 1：0：0 21.1% - 
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バッチ式浸漬実験の水準を表 2.1.2-2 に示す。浸漬実験には、鋼鉢と乳鉢を用いて目開

き 90μm のふるいを全通するように粉砕した硬化体を用いた。その硬化体を、それぞれ液

固比＝2、5、10、30、100、300、1000 L/kg の条件でイオン交換水及び人工海水（八洲薬

品(株)社製アクアマリン）に 4 週間浸漬した。浸漬期間中は、できるだけ浸漬溶液が均一

になるように、1～5 日に 1 回の頻度で容器を手で振とうした。浸漬は、浸漬溶液と大気と

の接触を防ぐためアルゴンガス雰囲気に調整したグローブボックス内で行った。浸漬温度

は 20℃とした。 

浸漬後の試料は、pHの測定を行った後、0.45μmのメンブランフィルターを用いて吸引ろ

過し、液相を採取した。その後、得られた液相について、誘導結合プラズマ発光分光分析

装置（ICP-AES）によりCa、Si、Al、Mg、Na、K濃度の測定を行った。固相については粉末X

線回折により鉱物の同定を行った。 

 

            表 2.1.2-2 浸漬実験の水準 

No. 硬化体 浸漬溶液 
浸漬条件 

液固比(L/kg) 期間 温度 

1 
HFSC 硬化体 

イオン交換水 

2，5，10，30，100，

300，1000 

4 週間 

(化学平衡に 

 達するまで) 

20℃ 
2 人工海水 

3 
OPC 硬化体 

イオン交換水 

4 人工海水 

 

2) 水和物溶解沈澱モデルの概要 

(a) 解析に用いた熱力学データベース 

 水和物溶解沈殿モデルの構築では、化学平衡計算に要する熱力学データベースとして、

2.4 節にて後述する最新の熱力学データベース「JAEA_TDB_PHREEQC15.dat」を用いた。

JAEA_TDB_PHREEQC15.dat では、最新の C-S-H ゲル溶解モデル（2.4 節参照）を反映してい

る。C-S-H 溶解モデルについては、第 2 次 TRU レポートで用いられた Atkinson et al.(1987)

により提案されたモデル（以後、「Atkinson モデル」と呼ぶ）に基づいた検討を併せて行

い、2.4 節で開発した最新の C-S-H ゲル溶解モデル（以後、「H26CSH モデル」と呼ぶ）に基

づく検討結果と比較した 

 また、電荷をもつ液相化学種の活量補正には B-dot 方程式(Helgeson,1969)を用いた。

B-dot 方程式の適用範囲は、化学種の電荷によって異なるが概ね 0.3～1mol/kg 以下とされ

ている（たとえば、Bethke,1996）。人工海水系浸漬実験における液相のイオン強度は

0.7mol/kg 以下で推移したことから、B-dot 方程式の適用範囲内であったと判断した。 

 

(b) 初期水和物量の設定 

 硬化体の初期水和物量は、C-S-H ゲル、エトリンガイト、カトアイト、ハイドロタルサ
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イトを想定し、硬化体構成材料の化学組成をもとに化学量論的に求めた。HFSC の場合は、

シリカフュームの反応率を 80％、フライアッシュの反応率を 10％と仮定した。初期水和物

組成の算定方法および計算結果については付録 1 に示す。 

 

(c) 二次鉱物の設定 

 二次鉱物の設定を表 2.1.2-3 に示す。 

表 2.1.2-3 二次鉱物の設定 

 Atkinson モデル H26CSH モデル 

C-S-H ゲル(*) CSH(0.1)、CSH(0.2)・・・CSH(1.7) CSH(0.55)、CSH(0.65)・・・CSH(1.65) 

C-S-H ゲル以外 SiO2(am)、Calcite、Monocarbonate-Al、Hemicarbonate-Al、Gypsum、Monosulfate-Al、

Ettringite-Al、Katoite-Al、C4AH13、C4AH19、Stratlingite-Al、Katoite-AlSi080、

Hydrotalcite-Al、Brucite、Laumontite-Ca、Analcime-I、Kaolinite、Pyrophyllite、

Friedel_Salt、Sepiolite 

 *C-S-H ゲルの「・・・」は、0.1 刻みで増加することを示す。 

 

(d) アルカリ成分の吸着の設定 

 アルカリ成分の吸着は、セメント硬化体中の主要水和物であり、比表面積も他の鉱物に

比べて大きいと考えられる C-S-H に対して設定した。既往の文献（Terrisse et al.,2001；

細川ほか,2006）を参考として、C-S-H の結晶端のシラノール基（∋SiOH）をアルカリ成分

の吸着サイトとした表面錯体モデルとして、シラノール基の酸解離反応式、アルカリ成分

との吸着反応式を式(2.1.2-1)～(2.1.2-4)の通り与えた。このうち式(2.1.2-1)、(2.1.2-2)

に示す反応は、Terrisse らが設定した反応式及び吸着平衡定数を原典（Terrisse et 

al.,2001）通りに用いた。また式(2.1.2-3)、式(2.1.2-4)の反応の平衡定数対数値 log KNa、

log KK については、本報告での実験結果をフィッティングすることによって表 2.1.2-4 に

示す一次関数式を決定し、各 Ca/Si 比の C-S-H の吸着平衡定数の対数値を与えた。 

  ∋SiOH ⇔ ∋SiO－ ＋ H＋         log KSiOH＝－12.3 (2.1.2-1) 

  ∋SiOH ＋ Ca2＋ ⇔ ∋SiOCa＋ ＋ H＋    log KCa＝－9.4 (2.1.2-2) 

  ∋SiO－ ＋ Na＋ ⇔ ∋SiONa          log KNa：下記にて設定 (2.1.2-3) 

  ∋SiO－ ＋ K＋  ⇔ ∋SiOK             log KK：下記にて設定 (2.1.2-4) 

 

表 2.1.2-4 Na 及び K の吸着平衡定数の設定 

 Atkinson モデル H26CSH モデル 

logKNa logKNa＝－1.286・〔Ca/Si 比〕＋ 2.386 log KNa ＝ －1.63・〔Ca/Si 比〕＋ 2.715 

logKK logKK＝－1.857・〔Ca/Si 比〕 ＋ 3.757 log KK ＝ －2.3・〔Ca/Si 比〕 ＋ 3.815 
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 C-S-Hのシラノール基のサイト密度と Ca/Si比との関係については、Dolado et al.(2008)

によって示された関係を元に、これを直線近似することによって関係式を作成した（式

(2.1.2-5)参照）。 

 A ＝ －0.3102・〔C-S-H の Ca/Si 比〕＋ 0.6866  

  ここで、A：吸着サイト密度〔Si-OH/Si〕 (mol/mol) 

(2.1.2-5) 

 

 

 また、C-S-H の比表面積と Ca/Si 比との関係については、佐々木ほか（2007）が中村ほ

か（1999）や Beaudoim et al.(1990)の結果も参照して示した関係を元に、これを直線近

似することによって関係式を作成した（式(2.1.2-6)参照）。 

 S ＝ －66.758・〔C-S-H の Ca/Si 比〕＋ 132.58  

  ここで、S：比表面積 (m2/g) 

(2.1.2-6) 

 

 

3) 水和物溶解沈澱モデルによる浸漬実験の解析 

 上記の水和物溶解沈殿モデルを用いて、地球化学計算コード｢PHREEQC｣（Parkhurst et al., 

1999）により、2.1.2(1)1)a)項に示した HFSC／OPC 硬化体のイオン交換水／人工海水系バ

ッチ式浸漬実験の解析を行った。 

 イオン交換水系のバッチ式浸漬実験における液相の pH について、実験結果と解析結果と

を比較した結果を、OPC 硬化体について図 2.1.2-1 に、HFSC 硬化体について図 2.1.2-2 に

それぞれ示す。なお、HFSC 硬化体-イオン交換水系の実験結果のうち、供試液量が少ない

ために pH 値の信頼性に欠ける可能性のあった液固比 2 及び 5 については再測定を実施し、

得られた値も併せてプロットした。 

 イオン交換水系のバッチ式浸漬実験については、C-S-H 溶解モデルとして Atkinson モデ

ル及び H26CSH モデルを用いた双方の場合において、実験値を概ね再現できていることがわ

かる。ただし、Atkinson モデル、H26CSH モデルの双方とも、C-S-H 溶解実験の再現計算で

は、吸着反応式の導入により Ca 濃度が 5％程度減少するものと計算された。同様の影響が

イオン交換水系のバッチ式浸漬実験、及び、後述の人工海水系のバッチ式浸漬実験に及ん

でいる可能性があることに留意する必要がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.1.2-1 OPC 硬化体-イオン交換水 

  浸漬実験の液相 pH 

図 2.1.2-2 HFSC 硬化体-イオン交換水 

 浸漬実験の液相 pH 
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 人工海水に対するバッチ式浸漬実験における液相の pH について、実験結果と解析結果と

を比較した結果を、OPC 硬化体について図 2.1.2-3 に、HFSC 硬化体について図 2.1.2-4 に

それぞれ示す。 

 実験結果に対する再現性は、Atkinson モデル及び H26CSH モデルを用いた双方の場合に

おいて同程度であった。すなわち、OPC-人工海水系の浸漬実験に対しては、概ね実験値を

再現していたが、HFSC 硬化体-人工海水系の浸漬実験では、Atkinson モデル及び H26CSH

モデルの双方で実験値とは乖離していた。このように、HFSC 硬化体-人工海水系における

実験値との乖離がみられたため、次項 2.1.2(1)4)においてモデルの見直しを行った。 

 なお、液相の元素濃度について実験結果と解析結果とを比較した結果については付録 1

に記した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4) マグネシウムシリケート水和物の熱力学データの検討 

 2.1.2(1)3)項で記載したように、これまでに構築した溶解沈澱モデルでは、イオン交換

水系に対しては再現性が高いものの、HFSC 硬化体-人工海水浸漬実験の計算結果は実験と

乖離した。原因のひとつとして、固相中に沈澱するセピオライト（Mg4Si6O15(OH)2(H2O) 6）

が Si を消費するために、C-S-H の Ca/Si 比が高くなることが考えられた。予察的にセピオ

ライトの溶解沈澱反応の平衡定数を変えて HFSC 硬化体-人工海水浸漬実験の計算を実施し

た結果、pH の推移に対する影響が大きいことが判明した。これまでの HFSC 硬化体-人工海

水浸漬実験において、セピオライトに類似した化学組成を有する固相が検出されているも

のの、現状ではその熱力学特性に関する知見が乏しい。そこで本項では、マグネシウムシ

リケート水和物（(MgO)x・(SiO2)y・(H2O)z)、以下、「M-S-H」と呼ぶ）を合成し、M-S-H の

溶解沈澱反応の解離式及び平衡定数を推定した。 

 

(a) M-S-H 合成実験 

a) 実験方法 

 M-S-Hの平衡液相組成を得るために、M-S-Hの合成過程において平衡に達した状態での液

相組成を分析することとした。M-S-Hを合成するために、アルゴン雰囲気のグローブボック

図 2.1.2-3 OPC 硬化体-人工海水 

    浸漬実験の液相 pH 
図 2.1.2-4 HFSC 硬化体-人工海水 

    浸漬実験の液相 pH 
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ス内において、Mg源としての酸化マグネシウム（あらかじめ800℃で3時間仮焼した特級試

薬）と、Si源としてのフュームドシリカ（日本アエロジル社製、AEROSIL200）とを、250mL

ポリエチレン製容器を用い、液固比15、温度約25℃の条件でイオン交換水に浸漬した。Mg/Si

比は5水準（0.4、0.7、0.85、1.0、1.4）とした。 

 浸漬期間中は、浸漬液が均一となるよう、1週間に2回の頻度で容器を手で振とうした。

また、各水準につき2本の懸濁液に対して定期的にpHを測定し、その変動が0.1以内に収束

した時点で平衡に到達したものと判断して固液分離を実施した。 

 固液分離では、5000rpm、30分間の条件での遠心分離によって固相と液相に分離した後に、

上澄み液を孔径0.2μmのPTFE製メンブランフィルターを通過させて液相を採取した。ろ過

操作は、炭酸化の影響を防ぐために不活性ガス雰囲気のグローブボックス内で実施した。 

 分離した液相に対しては、pH7、9、12.5の標準液で校正した複合ガラス電極を用いてpH

を測定し、誘導結合プラズマ発光分光分析装置(ICP-AES)によりMg、Si濃度を測定した。分

離した固相に対しては、真空ポンプにより真空到達度104Paとしたデシケータ内で1日以上

乾燥した後、固相の分析を行った。熱重量-示差熱分析装置(TG-DTA)を用いて室温から

1000℃までの熱重量曲線の測定を行うことで結合水量を評価し、Mg(OH)2については450℃

付近の重量減少からその含有量を算出した。JIS-M8850に準じて化学組成の測定（Mg、Si、

ig.loss)を、粉末X線解析(XRD)により鉱物の同定を、赤外分光分析(FT-IR)により官能基の

同定を行った。 

 

b) 実験結果 

 液相分析結果について、本報告での合成実験と同様の方法（酸化マグネシウムとアエロ

ジルをイオン交換水に約 1 年浸漬）での平衡液相組成を評価した Lothenbach et al.(2014)

の結果とあわせて、図 2.1.2-5 に示す。全体的に本実験結果と Lothenbach et al.(2014)

の実験結果は同様の傾向を示し、浸漬開始時の Mg/Si 比が高くなるほど、pH が上昇し、Si

濃度が低下、Mg 濃度がわずかに低下した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 a)pH    b)Mg 濃度   c)Si 濃度 

図2.1.2-5  M-S-H合成実験での液相分析結果 
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 固相試料の X 線回折図を図 2.1.2-6 に示す。本浸漬実験において、いずれの Mg/Si 比の

試料においても M-S-H が生成し、Mg/Si 比 0.4 では SiO2(am)が共存し、Mg/Si 比 1.4 の M-S-H

では brucite（図中では Mg(OH)2 と表記）が共存するものと判断された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.1.2-6 M-S-H 合成実験での固相の X 線回折図 

 

(b) M-S-H の解離式及び平衡定数の検討 

 本項では、セメント系材料の主要構成物である C-S-H ゲルの溶解沈澱モデルを参考とし

て M-S-H の解離式及び平衡定数を設定し、実験結果の再現計算により適用性を検討した。 

 

a) M-S-H の解離式及び平衡定数の設定 

 M-S-H の解離式を式(2.1.2-7)に示すように設定した。この解離式に対する平衡定数は式

(2.1.2-8)で表わされる。 

 (MgO)x(SiO2)(H2O) ＋ 2xH+ ⇔ x Mg2+ ＋ H4SiO4 ＋ (x-1)H2O (2.1.2-7) 

    logK ＝ xlog(aMg
2+)＋log(aH4SiO4)－2xlog(aH+) (2.1.2-8) 

 

 本報告では、2.1.2(1)4)(a)項で示した M-S-H 合成実験結果に基づき、SiO2(am)及び

brucite が検出されなかった 3 水準(Mg/Si=0.7、0.85、1.0）に対する M-S-H ゲルの溶解反

応とその平衡定数を表 2.1.2-5 のように求めた。 

 

表 2.1.2-5 M-S-H 系鉱物の解離式及び平衡定数 

 

 

 

 

 

0 10 20 30 40 50 60 70
2θ [°]

M/S=1.4

M/S=1.0

M/S=0.85

M/S=0.7

M/S=0.4

SiO2

Mg(OH)2

Mg(OH)2

Mg(OH)2
Mg(OH)2

鉱物 logK

MSH(0.7) 6.55

MSH(0.85) 8.35

MSH(1.0) 10.78

 (MgO)0.7-(SiO2)-(H2O) + 1.4 H
+
 ⇔   0.7 Mg

2+
 +  H4SiO4 -0.3 H2O

(MgO)0.85-(SiO2)-(H2O) + 1.7 H
+
 ⇔ 0.85 Mg

2+
 +  H4SiO4 -0.15 H2O

   (MgO)-(SiO2)-(H2O) +    2 H
+
 ⇔       Mg

2+
 +  H4SiO4

解離式
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b) M-S-H 合成実験の再現計算 

 二次鉱物としての M-S-H を設定するため、まずは 2.1.2(1)4)(a)項で示した M-S-H 合成

実験に対して再現計算を実施した。再現計算における設定鉱物は、原料である SiO2(am)及

び periclase に加え、brucite 及び表 2.1.2-6 に示す 9 通りの組み合わせの M-S-H 鉱物と

した。 

 M-S-H 合成実験での液相 pH の再現計算結果について、実験結果とともに図 2.1.2-7 に示

す。ここでは、表 2.1.2-6 に示した組み合わせのうち、M-S-H 合成実験の再現計算におけ

る再現性が高かった 3 ケース（case5、case6、case7）の結果を、従来の設定である case1

（sepiolite のみ設定）と併せて示す。液相及び固相の再現計算と実験結果を比較した結

果、二次鉱物として MSH(0.7)及び MSH(1.0)の 2 相を設定した場合(case7)に、実験結果に

対する再現性が最も高いものと判断された。 

 

  表 2.1.2-6 M-S-H の設定 

 

 

 

 

 

 

 

 

c) HFSC-人工海水浸漬実験の再現計算 

 二次鉱物としての M-S-H を設定するため、前項に引き続き、2.1.2(1)1)(a)項で示した

HFSC 硬化体 -人工海水のバッチ式浸漬実験に対する解析を実施した。解析では、

2.1.2(1)1)(b)項で示した条件に対して、M-S-H 設定の部分のみ変更し、表 2.1.2-6 に示し

た 9 ケースに対して実施した。M-S-H 合成実験と同様、4 ケース（case1、case5、case6、

case7）の結果について以下に示す。 

 液相 pH の再現計算結果を図 2.1.2-8 に示す。液固比 200 までの計算結果については、ケ

ース間には差が殆ど認められなかったが、液固比約 300 以上での pH の再現性は、case1＜

case5＜case6＜case7 の順に向上した。 

case7 における固相の計算結果を図 2.1.2-9 に示す。C-S-H の溶解沈澱挙動については、

実験結果の再現性が良好であった。M-S-H 及びハイドロタルサイトについては、実験では

液固比 100 以上でそのハローが同定されているのに対して、解析ではほぼ全ての液固比域

で生成する結果であった。また、brucite 及び gypsum については、実験では検出されなか

った。解析では生成するものと見積もられるこれらの鉱物が検出されない原因として、実

際に存在していない可能性の他に、存在量が少ないか結晶性が低いために XRD では検出さ

図 2.1.2-7  M-S-H 合成実験における液相 pH 
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れなかった可能性も考えられる。Mg の他の存在状態としては、Na 及び K と同様、C-S-H 等

の表面に吸着している可能性が挙げられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 以上のように、M-S-H 鉱物として、従来設定している sepiolite に替えて MSH(0.7)及び

MSH(1.0)の 2 相を設定することにより、M-S-H 合成実験及び HFSC 硬化体-人工海水浸漬実

験の双方において、計算結果の再現性が向上するものと判断された。 

 

 

(2) 低アルカリ性セメントの水和反応モデルの開発 

HFSC は、フライアッシュやシリカフュームなどのポゾラン材料を多量に混合することに

より、間隙水や接触液の pH を低くしたセメントである。HFSC 硬化体では、少なくとも数

年程度の時間スケールでは、未水和のフライアッシュが残存するが、放射性廃棄物処分場

の安全評価が対象とするような長期の時間スケールでは、これが次第に反応していく可能

性も考えられる。したがって、化学反応－物質輸送連成解析における HFSC 硬化体の長期的

な変質評価や影響評価に際しては、フライアッシュの長期的な反応をモデルとして反映さ

せる必要がある。 

本項では、HFSC に含まれるフライアッシュやシリカフュームの水和反応の速度を定式化

し、経時的な反応に伴ってこれらのポゾラン材料から溶出する成分と、HFSC 硬化体中の水

和物との化学平衡に基づく HFSC 水和反応モデルを構築した。 

 

1) HFSC 水和反応モデルの構築に用いた実験データ 

計算結果の比較の対象には 20℃で養生した材齢 5 年までの W/C=0.5 の HFSC424 の水和実

験（日本原子力研究開発機構,2012）、及び、20℃で養生した材齢 18 か月までの W/C=0.5

の HFSC424 の水和実験（平成 26 年度報告書（日本原子力研究開発機構,2015）、付録-1）に

おける、シリカフューム及びフライアッシュの反応率を用いた。本報告において、前者の

結果を「実験 H18」、後者の結果を「実験 H25」と表記する。 

図 2.1.2-8 HFSC硬化体-人工海水浸漬実験 

     での液相 pH 

図 2.1.2-9 HFSC 硬化体-人工海水浸漬実験 

     での鉱物量(case7) 
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2) HFSC の水和反応モデルの構築 

(a) フライアッシュの水和反応モデル 

本報告では、友澤(1974)が提案したセメントの水和反応モデルとしての Shrinking Core

モデルに基づき、式(2.1.2-9)に示す式をフライアッシュの水和反応モデルとして用いた。

友澤(1974)のモデルでは、kr（反応粒子界面における反応面単位面積あたりの反応速度係

数）を含む項には、水和反応の進行に伴って変動するようなパラメータは含まれておらず、

温度を固定すると kr は一定値となる。一方、平成 26 年度に実施したフライアッシュ溶解

速度の pH 依存性に関する実験的検討（日本原子力研究開発機構,2015；詳細は付録－2 に

示す）では、フライアッシュの溶解速度は pH に対する依存性を持ち、溶液の pH が低くな

るほど溶解速度は低下することが示されていた。そこで、ここではフライアッシュやシリ

カフュームの水和の進行による間隙水 pH の低下により、フライアッシュの反応速度は低下

するものと考え、この現象をモデルへ反映させることとした。具体的には、間隙水 pH の変

化によるフライアッシュ反応速度の変化を反映させるため、kr に対して、間隙液中の水酸

化物イオンの活量の影響を受けるものとし、フライアッシュの反応率を式(2.1.2-9)の通り

与えることとした。 
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 (2.1.2-9) 

表 2.1.2-7 式 2.1.2-9 の変数一覧 

記号 変数 記号 変数 

α 反応率(－) t 時間 (hour) 

Cw∞： 水の存在濃度（＝1.0） ν 水とセメントの反応の化学量論比 

ρ c 未反応セメントの比重 r0 反応開始前のセメントの粒子半径 (cm) 

De 水 和 生 成 物 相 中 の 水 の 有 効 拡 散 係 数 

(cm2/hour)  

kr： 反応面単位面積あたりの反応速度係数 

(cm/hour) 

kd 物質移動係数 (cm/hour) aOH- 水酸化物イオンの活量 

X,y 本報告で導入したパラメータ 

 

 また、式(2.1.2-9)中の Kd、De については反応率αの関数として次のように与えた。 

 
2 α

α d
d

d C
B

k +=  (2.1.2-10) 

 
21ln 





=

αEDDe  (2.1.2-11) 
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ここで、kd、De は温度 θ の影響を反映させたものとし、式(2.1.2-10)、式(2.1.2-11)

の各係数については、式(2.1.2-12)の通り与えた。下式の係数において、20 の添え字があ

るものは、温度 20℃におけるそれぞれの値である。 

 ( ){ }
( ){ }
( ){ }　　　･

　　　･

　　　･

293/1/1exp
293/1/1exp
293/1/1exp

293/

320

220

120

20

−−=
−−=
−−=

=

θβ
θβ
θβ

θ

EE

rr

dd

dd

DD
kk
CC
BB

 (2.1.2-12) 

 

ρc には本報で用いたフライアッシュの分析結果に基づき 2.19 を、R0 には 0.0005 (cm)

を用いた。水とフライアッシュの化学量論比であるνには、Narmluk et al.(2011)が用い

ている 0.1 を与えた。その他のパラメータについては、実験結果とのフィッティングから

得られた値を与えた。 

 また、フライアッシュの化学組成に基づいて、 Si のモル量を 1 とした組成式を

Si1Al0.94097Ca0.07764Mg0.01646S0.00376Na0.02254K0.02469O3.54045 と 設 定 し 、 対 応 す る 水 和 反 応 式 を 式

(2.1.2-13)のように設定した。実際のフライアッシュ中には Fe の含有も認められるが、現

状の水和物溶解沈殿モデルでは、Fe の溶解析出反応は考慮しないものとしていることから、

組成式には Fe は含まれないものとして与えた。なお、フライアッシュについては、実際に

は単一の組成を持つ鉱物からではなく、ガラス相、クオーツ、ムライトなどの鉱物から成

っているが、ここではフライアッシュを単一相とみなすこととした。 

 

 フライアッシュの反応式 

Si1Al0.94097Ca0.07764Mg0.01646S0.00376Na0.02254K0.02469O3.54045 + 0.47459H2O + 3.05082H
+＝ 

H4SiO4 + 0.94097Al
3+ + 0.07764Ca2+ + 0.01646Mg2+ + 0.00376SO4

2- + 0.02254Na+ + 

0.02469K+ 

(2.1.2-13) 

 

(b) シリカフュームの水和反応モデル 

 シリカフュームの反応率についても、フライアッシュと同様に前項の式(2.1.2-9)に示さ

れる反応速度の関数を適用した。ρc には本報で用いたシリカフュームの分析結果に基づき

2.22 を、R0 には 0.00001 (cm)を用いた。その他のパラメータについては、実験結果との整

合から得られた値を与えた。水とシリカフュームの化学量論比であるνには、後述の反応

式(2.1.2-14)から算出した値として 0.56 を与えた。 

 また、シリカフュームの化学組成に基づいて、 Si のモル量を 1 とした組成式を

Si1Al0.01487Ca0.00474Mg0.0083Na0.00517K0.02651O2.051185 と設定し、対応する水和反応式を式(2.1.2-14)の

ように設定した。フライアッシュの場合と同様、組成式には Fe は含まれないものとして与

えた。 
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シリカフュームの反応式 

Si1Al0.01487Ca0.00474Mg0.0083Na0.00517K0.02651O2.051185 + 1.948815H2O + 0.10237H
+＝ 

H4SiO4+0.01487Al
3+ + 0.00474Ca2+ + 0.00830Mg2+ + 0.00517Na+ + 0.02651K+ 

(2.1.2-14) 

 

(c) HFSC の水和反応モデル 

 以上で求めたシリカフュームおよびフライアッシュの水和反応モデルを、2.1.2(1)1)(b)

項に示した水和物溶解沈殿モデルに組み込むことにより HFSC の水和反応モデルを構築し

た。また、構築したモデルを用いて、HFSC の経時的な水和反応挙動の解析を行った。HFSC

水和反応モデルの概要を以下に示す。 

 はじめに、HFSC の初期鉱物の設定方法を以下に示す。HFSC 中の OPC については、水和反

応の開始段階（材齢 0 日）で既に水和が完了した状態にあるものと仮定し、OPC の水和に

起因する成分を水和物として与えた。この OPC 起源の水和物の組成は、付録 1 に示した OPC

硬化体の初期水和物量の算定方法と同様に化学量論的に求めた。そのようにして得られた

初期設定を表 2.1.2-8 に示す。 

 フライアッシュとシリカフュームの水和反応モデルにおけるパラメータの設定値を表

2.1.2-9 に示す。それぞれが反応して間隙に溶出した成分と水和物とが新たな平衡に到達

する際の固相及び液相の計算には、2.1.2(1)2)項の検討結果に基づき、2.1.2(1)1)(b)項に

示す水和物溶解沈殿モデルを用いた。なお、平衡計算のプログラムの都合上、設定を要す

るフライアッシュ及びシリカフュームの化学反応式（式 2.1.2-13、式 2.1.2-14）の平衡定

数には、便宜的に十分に大きな値（logK=100）を設定した。 

 

表 2.1.2-8 初期状態として与えた HFSC の鉱物組成 

 鉱物名 

初期状態として与えた 

HFSC の水和物量 

(mol/kg-硬化体) 

初

期

鉱

物 

Ｏ

Ｐ

Ｃ

起

源

水

和

物 

Ca(OH)2 2.12E+0 

C-S-H(1.65) 2.82E+0 

エトリンガイト 3.87E-2 

C3AH6 1.62E-2 

ハイドロタルサイト 5.77E-2 

NaOH 4.00E-2 

KOH 4.66E-2 

シリカフューム 3.79E+0 

フライアッシュ 4.13E+0 
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表 2.1.2-9 フライアッシュ及びシリカフュームの水和反応モデルにおけるパラメータの設定 

定数 
シリカ 

フューム 

フライ 

アッシュ 
定数 

シリカ 

フューム 

フライ 

アッシュ 

Cw∞(－) 1.0 1.0 Bd20(cm/hour) 0.7×10-8 0.7×10-8 

ν (－) 0.56 0.10 Cd20(cm/hour) 1.0×10-2 1.0×10-2 

ρ c(－) 2.22 2.19 DE20(cm
2/hour) 0.18×10-9 0.18×10-9 

r0(cm) 0.00001 0.0005 β 1(－) 1 1 

kr20 (cm/hour) 0.8×10-5 0.8×10-5 β 2(－) 1 1 

x(－) 1.2×10-3 1.0×10-3 β 3(－) 1 1 

y(－) 3.5 3.5    

 

2) 水和反応モデルによる HFSC の水和反応評価結果 

 水和反応モデルによる HFSC 中フライアッシュ及びシリカフュームの反応率の評価結果

を図 2.1.2-10に示す。材齢約 3日から材齢約 7日にかけて反応率が大きく増加した後、徐々

に反応率が増加し、材齢 4 年・5 年での反応率は実験結果と同程度の計算結果となった。 

 水和反応モデルによる水和物相の計算結果を図 2.1.2-11 に示す。本計算では、シリカフ

ューム及びフライアッシュの反応に対応し、材齢 2 日前後でポルトランダイトが消失し、

C-S-H ゲルは増加し続けた。この間、C-S-H ゲルの Ca/Si 比は初期の 1.65 から低下して材

齢 5 年では Ca/Si 比が約 0.95 に到達した。実験結果でも、ポルトランダイトが経時的に減

少することが確認されていた。しかし、実験では、ポルトランダイトが材齢 28 日までは存

在しているのに対して、計算では 3 日までに消失するという相違もみられた。 

 このように、本水和反応モデルは材齢初期から約 5 年までの全体的な推移の傾向を再現

する計算結果が得られたものの、材齢 1 年の範囲では実験結果を忠実には再現できていな

い。実際の現象は、セメント鉱物(C3S、C2S 等)とフライアッシュとシリカフュームはそれ

ぞれが経時的に反応するのに対して、本調査では、フライアッシュとシリカフュームにの

み、反応速度を設定し、セメント鉱物は初めから水和が完了していると仮定したことが原

因の一つと考えられる。 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

図 2.1.2-10 HFSC 水和反応モデルでのフライアッシュ及びシリカフュームの反応率 
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図 2.1.2-11 HFSC 水和反応モデルでの鉱物量 

  

以上のように、本調査においては、Shrinking Core モデルに基づきフライアッシュ及び

シリカフュームの水和反応の速度を定式化した。その経時的な反応に伴い間隙に溶出する

成分と、既存の水和物との平衡反応に基づく HFSC の水和反応モデルを構築した。また、本

モデルを用いて HFSC の水和挙動を解析したところ、材齢 5 年までのフライアッシュとシリ

カフュームのポゾラン反応に伴う水和物組成の経時的な変化を概ね再現することができた。 

 

 

2.1.3 セメント系材料の物質輸送特性評価モデルの開発 

 化学反応-物質輸送連成解析では、変質に伴う物質の移行特性の変化をタイムステップ毎

に解析へと反映させる必要があるため、間隙構造などに基づいた透水係数の評価式が必要

になる。これまで、OPC 硬化体については、たとえば三原ほか（2003）はモルタルやセメ

ントペーストの透水係数評価式を間隙率の関数として提示している。本報告では、HFSC 硬

化体について間隙率を変えた供試体を作製してその透水係数を測定し、透水係数を間隙率

の関数として定式化した。 

 

(1) 透水係数取得実験 

1)HFSC 硬化体の作製 

 HFSC 硬化体の作製には、OPC、シリカフューム、フライアッシュの質量混合割合を 4:2:4

として混合した HFSC を用いた。通水実験に供した HFSC 硬化体は、HFSC と所定量の水を混

合し、所定期間養生したセメントペーストである。セメントペーストの練り混ぜでは、一

定の時間が経過した後、再度練り返しを行う操作を必要に応じて繰り返し、材料が分離し

ない程度の年生になった時点でポリプロピレン製の養生容器に流し込んだ。その後、密封

して 24 時間水和させた後、供試体が乾燥するのを防止するため、表面を少量のイオン交換

水で覆い、再度密封して所定期間 20℃で養生した。作製した供試体は、通水実験及び分析

に応じた大きさに切断した後、7 日間真空乾燥を行い、各種分析及び通水実験に供した。 
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2)通水前後の固相の分析 

固相試料に対しては、鉱物を同定し、間隙率を測定した。通水後の試料に対しては、3

日間デシケータ内で真空乾燥した試料を測定に供した。測定には、パナリティカル社製 

X’Pert PRO MPDPを用い、ターゲット：Cu、管電圧：45 kV、管電流：40 mA、走査範囲：5

～60 °の条件で測定を行った。間隙径分布の測定には、3～5 mm角程度に切断し、これを1

日間真空乾燥させた後、7日間D-Dry（-79℃の氷の飽和水蒸気圧下で乾燥）を行った試料を

用いた。測定では、水銀圧入式ポロシメータ（マイクロメリティクス社製 オートポアⅣ9500）

を用い、約3 nm～300 μmの範囲の間隙径分布を測定した。 

 

3)通水実験 

 通水実験装置の概略を図 2.1.3-1 に示す。通水実験には、直径 2.85cm×厚さ 1cm に切断

した硬化体を用いた。4.56kgf/cm2 の圧力で加圧したイオン交換水を硬化体上部から下部に

通過させて得た通水液は、炭酸化を防ぐためにアルゴンガス雰囲気のグローブボックス内

に設置したボトルに定期的に採取して、重量を測定した後に後述の液相分析に供した。こ

の質量より単位時間あたりの通水液の流出量を求め、硬化体内の動水勾配を一定と仮定し、

透水係数を式(2.1.3-1)より算出した。 

 

hA
Lqk

×
×

=  (2.1.3-1) 

 

 k：透水係数 (m/s) 

 q：単位時間あたりの液相の流出量〔通水速度〕 (m3/s) 

 L：硬化体長さ (m) 

 A：硬化体の断面積 (m2) 

 h：圧力水頭 (m) （h=通水圧力(kgf/m2)／水の単位体積重量(kgf/m3)） 

 

4)通水液の分析 

 通水液に対しては、複合ガラス電極によりpHを測定し、孔径0.45μmのメンブレンフィル

ターでろ過後、これを硝酸で酸性に調製するとともに適宜希釈し、ICP-AESにより、液相の

Ca、Si、Al、S、Na、K濃度を測定した。 
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            図 2.1.3-1 通水実験装置の略図 

 

(2)間隙率による透水係数の定式化 

 以上の結果および既往の報告（亀井ほか,2010）に示される実験結果から、HFSC 硬化体

の間隙率と透水係数の関係を評価した。HFSC 硬化体の間隙率と透水係数の関係を図

2.1.3-2 に示す。また、本図には第 2 次 TRU レポートに示される OPC 硬化体の関係につい

てもあわせて示す。 

 HFSC 硬化体では、間隙率が約 0.5 以下の範囲では、同一間隙率における透水係数が OPC

に比べて 2 桁程度低くなった。また、間隙率が約 0.5 から約 0.6 の範囲にかけては、間隙

率の増大に従って透水係数は大きく増大し、間隙率が約 0.6 以上では、同一間隙率におけ

る透水係数は OPC 硬化体の場合とほぼ同程度となった。間隙径分布を詳細に比較した結果、

間隙率が約 0.5 以下の場合には、同一間隙率を持つ HFSC 硬化体の間隙構造は OPC 硬化体の

間隙構造に比較して間隙径が狭いほうにシフトしていた。一方で、間隙率が約 0.6 以上の

場合には、同一の間隙率を持つ HFSC 硬化体の間隙構造は OPC 硬化体の間隙構造と同程度で

あった。以上の検討を踏まえ、図 2.1.3-2 に示す実験結果に基づき HFSC 硬化体の透水係数

評価式（式 2.1.3-2）を提示した。 

( )( ) ( ) 23571.0  4.54exp1
1  52.2

11 1  101030.1k −







−θ−+− θ−θ×= ・　・・　 ・

・

    (2.1.3-2) 

 ここで、k：透水係数(m/s)、θ：間隙率 
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図 2.1.3-2 HFSC 硬化体及び OPC 硬化体における透水係数と間隙率との関係 

 

 

2.1.4 化学反応－物質輸送連成解析への個別モデルの反映 

 処分施設におけるセメント系材料の長期的な変質や間隙水組成の変化を評価するために

は、化学反応に伴う物質輸送特性を逐次反映させて行う化学反応-物質輸送連成解析技術が

必要となる。本項では、本事業で開発した各個別モデル（「水和物溶解沈殿モデル」や「透

水係数評価式」）を化学反応－物質輸送連成解析モデルに組み込み、イオン交換水を用いた

HFSC の通水実験の解析を行った。 

 

(1) 解析の対象とした実験データ 

 解析は、既往の報告（亀井ほか,2011）に示されるイオン交換水を用いた HFSC 硬化体の

通水実験を対象に行った。本通水実験では、硬化体には十分に水和した W/C＝1.2の HFSC424

硬化体を直径 4 cm×厚さ 4 cm に成形したセメントペースト硬化体が用いられた。通水実

験の結果としては、通水過程における透水係数および通水後の実験溶液（以後、通水液と

する）の液相元素濃度の連続的な変化と、所定の液固比における固相の分析結果（EPMA に

よる元素濃度のマッピング結果など）が得られている。 

 

(2) 解析方法 

 解析には、平成 24 年度に本事業で開発した化学反応-物質輸送連成コード（日本原子力

研究開発機構,2013）を用いた。本解析では、物質輸送を 1 次元の移流と拡散で与え、また、

解析体系はセメント硬化体の高さ 4cm を通水方向に均等に分割した解析セルで表現した。

実験溶液には、イオン交換水として pH＝7 の純水を設定した。通水圧は、実験では積算液

固比 48 dm3/kg までは 0.03～0.02 MPa、その後 48 dm3/kg～500 dm3/kg の期間では 0.01 MPa

OPC 硬化体(第 2 次 TRU レポート) 

HFSC 硬化体 
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としているが、解析では、これら通水圧のうち多くの期間に用いた 0.01 MPa を全期間に対

して与えた。通水の最下流部におけるセルについては、拘束条件を与えず自由端とした。

また、ここで用いた解析コードは、解析を実施する期間や物質の輸送状態を考慮して最適

なタイムステップを自動で決定しながら解析を行う機能を有しており、本解析でもその機

能を用い、タイムステップの設定は自動とした。また解析は、実験の積算液固比を目安に、

積算液固比＝600 dm3/kg 程度まで行った。 

 解析に用いた初期水和物量の設定を表 2.1.4-1 に示す。HFSC 中のシリカフューム、フラ

イアッシュについては、その反応率に応じて水和物を生成するものとしているが、それ以

外の硬化体中に残存したシリカフュームおよびフライアッシュについては、その後の通水

解析では反応しない鉱物として扱った。 

 解析における熱力学データベースには、平成 25 年度に開発した「JAEA-TDB_2014-β」を、

C-S-H 溶解モデルには Atkinson モデルを用いた。C-S-H ゲルに対するアルカリ吸着モデル

は以下のように適用した。すなわち、シラノール基のサイト密度は式(2.1.3-8)に、C-S-H

の比表面積は式(2.1.3-9)に従うものとし、アルカリ吸着式は式(2.1.4-1)～式(2.1.4-3)

に従うものとした。 

  ∋SiOH ⇔ ∋SiO－ ＋ H＋         log KSiOH＝－12.3 (2.1.4-1) 

  ∋SiO－ ＋ Na＋ ⇔ ∋SiONa        log KNa＝1.4 (2.1.4-2) 

  ∋SiO－ ＋ K＋ ⇔ ∋SiONa        log KK＝1.9 (2.1.4-3) 

  

 HFSC 硬化体中の物質の有効拡散係数については、三原ほか(2008)をもとに式(2.1.4-4)

を用いた。また、透水係数についても間隙率の関数として与えることとし、その評価式に

は 2.1.3 項の検討にて得た式(2.1.4-5)に示す HFSC 硬化体の透水係数評価式を適用した。 

 

 84.5910272.2De ・θ−×=  (2.1.4-4) 

ここで、De：物質の有効拡散係数 (m2/s) 、θ：間隙率 (－) 

 ( )( ) ( ) 23570.0  4.53exp1
1  55.2

11 1  101022.1k −







−θ−+− θ−θ×= ・　・・　 ・

・

 (2.1.4-5) 

ここで、k：透水係数 (m/s)、θ：間隙率 (－) 

  

 以上の条件のもと、イオン交換水による HFSC 硬化体の通水実験について、化学反応－物

質輸送連成解析を行った。 
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表 2.1.4-1 化学反応－物質輸送連成解析における初期水和物量の設定 

鉱物名 
熱力学データ 

ベースでの鉱物名 

硬化体単位体積 

あたりの水和物量 

(mol/L-硬化体) 

C-S-H(1.1) － 1.277 

C-S-H(1.0) － 2.041 

エトリンガイト Ettringite-Al 0.021 

ハイドロタルサイト Hydrotalcite-Al 0.037 

NaOH － 0.051（※） 

KOH － 0.081 (※） 

 （※）固相中の含有量に相当する量を液相成分として設定。 

 

 (3) 解析結果 

 積算液固比の増加に伴う通水液元素濃度の推移について、解析結果を実験結果とともに

図 2.1.4-1 に示す。Na 及び K 濃度については、実験では積算液固比の増加にしたがって濃

度が徐々に低下したのに対して、アルカリ吸着現象を考慮したことで、Na及び K濃度が徐々

に低下することとなり、液固比約 20 までの計算結果は実験結果を概ね再現するものであっ

た。しかし、実験結果では液固比 100 以上の領域においても低濃度での Na 及び K 溶出が継

続する現象を計算では再現することはできなかった。この原因として、通水後期にはフラ

イアッシュに含まれるアルカリ成分が硬化体の劣化とともに徐々に溶出してくる可能性が

考えられる一方で、そのような現象は本モデルに考慮していないためであると考えられる。 

 積算液固比の増加に伴う通水液 pH の推移について、解析結果を実験結果とともに図

2.1.4-2 に示す。pH については、実験では通水開始直後（積算液固比 0 付近）に 11.5 を示

した後、いったん 11.8 まで上昇し、その後積算液固比 100L/kg 程度にかけて 11.2 まで低

下し、その後も積算液固比 500 まで穏やかに低下した。一方解析では、通水開始直後の pH

は約 11.5 となり実験結果と概ね一致するものの、その後の積算液固比 30 以降の範囲では

実験結果に比較して pH が高く計算された。 

 積算液固比の変化による透水係数の推移について、解析結果を実験結果とともに図

2.1.4-3 に示す。本図では、参考として間隙率の解析結果も合わせて示す。実験では、通

水開始直後に透水係数が僅かに上昇した後、その後大きな変化はなく通水液固比の増大に

よっても透水係数は 1×10-8 m/s でほぼ一定なものとなっていた。ただし、実験で通水開

始直後に見られた透水係数の上昇は、通水開始後から通水の状態が安定するまでに要した

期間とも考えられ、この点を踏まえると透水係数は全積算液固比の範囲にわたって、ほぼ

一定の値で推移していると解釈できる。これに対し、解析結果は実験でみられた透水係数

の挙動をオーダーレベルでは再現できていることが示された。 

 

 

 



2-21 

 

 

 

 

 

 

 

 (a)Na 濃度   (b)K 濃度  (c)Ca 濃度 

図 2.1.4-1 通水液元素濃度の推移 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

鉱物組成の解析結果について、積算液固比約 40 の計算結果を図 2.1.4-4(a)に、積算液

固比約 465 の計算結果を図 2.1.4-4(b)にそれぞれ示す。積算液固比約 40 において、最上

流側の約 2mm の C-S-H の Ca/Si=0.9 の組成に変化し、上流からの距離が約 2mm～約 8mm の

範囲の C-S-H の Ca/Si 比は 1.0 の組成に変化し、上流からの距離が約 8mm 以上の範囲の

C-S-H の変化はほとんどみられない計算結果が得られた。積算液固比約 465 では、上流部

分の変質が進行する計算結果が得られた。このように、積算液固比の増加とともに、上流

側から変質が進行し、C-S-H の Ca/Si 比が減少する傾向がみられた。 

以上の解析結果について実験結果との比較を行った。通水実験での積算液固比 500 

dm3/kg における EPMA による分析結果を図 2.1.4-5 に示す。実験では硬化体上流部の表層

から約 0.6 cm の範囲にかけて Ca/Si 比が減少したのに対し、解析では全体的に Ca/Si 比が

減少した。ただし、上流側の C-S-H から順次低 Ca/Si 比側に変化する現象は再現されたも

のと判断される。 

 

 

 

 

 

図 2.1.4-2 通水液 pH の推移 図 2.1.4-3 透水係数と間隙率の推移 
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 (a) 硬化体中の鉱物分布の解析結果   (b) 硬化体中の鉱物分布の解析結果 

   積算液固比：約 40      積算液固比：約 465 

       図 2.1.4-4 硬化体中の鉱物分布の解析結果 

 

 

 

 

 

 

 

  

図 2.1.4-5 通水実験での EPMA による Ca/Si 比の測定結果（積算液固比＝500 dm3/kg） 

 

 以上、本項では、これまで本事業で開発した HFSC の水和物溶解沈殿モデルや透水係数評

価式などの個別モデルを組み込んだ化学反応‐物質輸送連成解析により、イオン交換水を

用いた HFSC 硬化体の通水実験の解析を行った。その結果、供試体の上流部分から溶解が進

行し、Na 及び K の溶出現象については、アルカリ吸着現象を導入することで Na 及び K が

低い濃度になるまでは再現性が高い計算結果が得られるなど、全体的な変質現象の推移の

傾向を再現する計算結果が得られた。 

 

2.1.5 まとめ 

 本節では、化学反応－物質輸送連成解析により HFSC の変質評価を可能とするために必要

となる、個別現象のモデル構築を試みた。具体的には、初期のセメント系材料の組成であ

る「初期水和物組成」の設定を含め、鉱物の溶解・生成による鉱物組成の変化や間隙水組

成の変化を化学平衡計算で求めるための「①水和物溶解沈殿モデル」、HFSC の長期的な水

和の進行に伴う水和物組成の変化を反映させるための「②水和反応モデル」、鉱物変化や間

隙率変化に伴う物質の移行速度の変化を解析に反映させるために必要な「③間隙構造と透

水係数の関係評価モデル」である。 

 「①水和物溶解沈殿モデル」では、C-S-H ゲルに対するアルカリ吸着現象を取りいれ、

変質領域： 
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本事業で構築した熱力学データベースを反映した水和物溶解沈殿モデルを構築した。また、

海水系での HFSC 硬化体の水和物溶解沈澱モデルの改良のため、M-S-H（マグネシウム－シ

リケート水和物）を合成し、その過程での平衡液相化学組成に基づき、その解離式及び平

衡定数を設定した。構築したモデルを用いて再現計算を実施した結果、イオン交換水系浸

漬実験に対しては概ね実験結果を再現する計算結果が得られた。人工海水系浸漬実験に対

しては、M-S-H の導入により、高液固比での再現性が向上する計算結果が得られた。「②水

和反応モデル」については、Shrinking Core モデルに基づきフライアッシュ及びシリカフ

ュームの水和反応の速度を定式化した。その経時的な反応に伴い間隙に溶出する成分と、

既存の水和物との平衡反応に基づく HFSC の水和反応モデルを構築した。本モデルを用いて

HFSC の水和反応を解析したところ、材齢 5 年までのフライアッシュとシリカフュームのポ

ゾラン反応に伴う水和物組成の経時的な変化を概ね再現することができた。「③間隙構造と

透水係数の関係評価モデル」については、間隙率を変えて作製した HFSC 硬化体の透水係数

を測定するとともに、硬化体の間隙構造が透水性に及ぼす影響を考察した。これらの知見

を踏まえて HFSC 硬化体の透水係数を間隙率の関数として表現した。 

 以上の個別現象を表現するモデルを化学反応－物質輸送連成解析に組み込み、イオン交

換水を用いた HFSC 硬化体の通水実験の解析を行った。その結果、全体的な変質現象の推移

の傾向を再現する計算結果が得られた。 
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2.2 緩衝材／岩石変質挙動評価モデル開発 

2.2.1 目的 

TRU廃棄物の地層処分では易溶性でかつ収着性に乏しいI-129、C-14等の放射性核種が最

大線量を支配する（電気事業連合・核燃料サイクル開発機構，2005；以下「第2次TRUレポ

ート」と称する）。このため、人工バリアと周辺岩盤からなるニアフィールドのバリアシ

ステムにおいては移流・分散及び拡散による物質輸送を抑制する機能（以下、物質輸送抑

制機能とする）が重要となる。一方、セメント系材料由来の高pH条件では人工バリアを構

成する緩衝材や周辺岩盤の鉱物組成や間隙水組成等に変化が生じ（以下、「化学的変質」と

いう）、これによってバリアシステムの物質輸送抑制機能が影響を受けると考えられる。し

たがって、TRU廃棄物地層処分では、緩衝材／周辺岩盤の化学的変質とこれに伴うバリアシ

ステムの物質輸送抑制機能の変化を評価し、その結果を性能評価に反映させることが重要

な課題となっている。 

以上の背景に基づき、平成23年度から平成26年度にわたり、上記で示したような緩衝材

／周辺岩盤の化学的変質とバリアシステムの物質輸送特性変化を評価するための化学-物

質輸送連成モデルを開発した。 

 

2.2.2 緩衝材の化学-物質輸送連成モデルの開発 

ベントナイト系緩衝材は低透水性を有し、これによって比較的地下水流動の大きい条件

においても緩衝材内側での地下水の流れを制限して人工バリア内の核種移行の場を拡散場

とすることが期待される。このため、緩衝材の化学的変質とこれに伴うバリアシステムの

物質輸送特性変化の評価では、セメント反応水による緩衝材の透水性変化を評価する技術

が重要となる。緩衝材が低透水性を有するのは膨潤性粘土鉱物である Na 型スメクタイトを

高い濃度で含むためであり、化学的変質によって Na 型スメクタイトを高濃度で含有すると

いう状態が維持できなくなるために低透水性が損なわれると考えられる。本事業（日本原

子力研究開発機構，2012；2013；2014；2015）では、セメント反応水による緩衝材の化学

的変質と透水性変化との関係についての実験的検討を実施し、この結果に基づき化学的変

質の影響を考慮することのできる透水係数評価式を決定した。また、化学的変質について

の地球化学モデルを構築し、これを反映させた化学反応-物質輸送連成モデルを開発すると

共に、本モデルを実装した化学反応-物質輸送連成解析ツールを作成して試解析を行った。

本項ではその概要を記す。 

 

(1) 緩衝材の化学的変質とそれに伴う透水性変化についての実験的検討 

セメント影響を受けた緩衝材の化学的変質と透水性変化の関係を概略的に把握すること

を目的とし、圧縮ベントナイト供試体（Na 型ベントナイトであるクニゲル V1 を試料とし

た）と模擬セメント反応水(KOH :0.3 mol/dm3，NaOH:0.2 mol/dm3，Ca(OH)2:飽和)とを反応

させた加速変質実験（温度条件を 160℃とした）と、変質後の供試体の透水係数測定を行
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った（日本原子力研究開発機構，2012）。透水係数測定は脱イオン水条件とした。この結果、

透水係数が変質前より一桁上昇し、鉱物学的な変化としてはベントナイトに含まれるスメ

クタイト含有量の低下、Na 型スメクタイトの K 型化及びイライト化、カリ長石の生成が認

められた。本実験で見られた透水係数上昇と鉱物学的変化との関係を定量的に検討した結

果、既往の知見（伊藤・三原，2005）だけでは説明できないことが示された。伊藤・三原

(2005)では、ベントナイトの透水係数が、スメクタイト部分間隙比（間隙とスメクタイト

の体積比）、スメクタイトの交換性ナトリウムイオン含有割合（以下、ESP という）及び浸

潤する溶液中に含まれる陽イオンの当量濃度（電解質濃度と同じ意味であり、以下、電界

質濃度とする）に依存することを示し、これら 3 つの因子が及ぼす透水係数への影響を定

式化し、透水係数評価式（（2.2.2-1）式）として提案している。 

 

         (2.2.2-1) 

 

ただし、 0.149.110  ESP

iC 、
0

24.063.1
10 KK smee 

 かつ 510K  

 

 

 

 

 ただし、 

 

ここで、K は透水係数[m/s]、Ciは間隙水中の電解質濃度[eq/dm3]、еsmeはスメクタイト

部分間隙比[-]、K0 は蒸留水を実験溶液とした場合の透水係数[m/s]、ESP はスメクタイト

中の交換性ナトリウムイオンの割合[-]である。 

これに従えば、実験で見られたスメクタイトの溶解に伴う含有量低下、スメクタイトの

K 型化、イライトやカリ長石等の二次的な非膨潤性鉱物の生成といった現象は、スメクタ

イト部分間隙比及び ESP の変化として表される。しかし、伊藤・三原(2005)の透水係数評

価式に実験結果から推定されたスメクタイト部分間隙比及び ESP を代入して算出される透

水係数評価値に比べて、実験で得られた透水係数測定値は数～数十倍高いものであった。

透水係数評価値と測定値が一致しない理由として、伊藤・三原(2005)が示したベントナイ

トの化学的状態と透水係数との関係は、主に Na 型ベントナイト及び Ca 型ベントナイトと

蒸留水、人工海水及び CaCl2 水溶液等の組み合わせによる実験データを対象にして導かれ

たものであり、セメントに含まれる KOH によるスメクタイトの K 型化等の影響が考慮され

ていないためと考えられた。 

そこで、K 型化した場合のスメクタイトの膨潤性や透水性に関わる基本データを取得し

た（日本原子力研究開発機構，2013；2014；2015）。この結果、K 型スメクタイトの膨潤

力は Na 型より低く、Ca 型と同等か少し高い程度であった。一方、K 型スメクタイトの透水
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性については実験方法によって結果が異なることがわかった。図 2.2.2-1 は、予め K 型に

処理したスメクタイト（以下、精製 K 型スメクタイトとする）を用いた場合の透水係数測

定値（図 2.2.2-1(a)及び(b)中のプロット（○））、及び、Na 型スメクタイト（クニピア F）

を出発試料として 0.3 mol/dm3-KCl 水溶液を通水することによって徐々に K 型化させた場

合の透水係数測定値（図 2.2.2-1 (b)；「KCl 通水実験（実測値）」として表記）とスメクタ

イト間隙比の関係をプロットしたものである。いずれも室温条件である。また、実線及び

破線は、伊藤・三原（2005）の透水係数評価式に基づく Na 型及び Ca 型スメクタイトの透

水係数評価値を表している。精製 K 型スメクタイトの場合、脱イオン水条件あるいは 0.3 

mol/dm3-KCl 水溶液条件での K 型スメクタイトの透水係数実測値は、乾燥密度 0.7～1.3 

Mg/m3の範囲において Na 型及び Ca 型スメクタイトに比べて大幅に高い値を示した。これに

対して、Na 型スメクタイトを出発試料として KCl 水溶液通水によって徐々に K 型化させた

場合の透水係数は、K 型化率が 90%以上（ESP が 0.1 以下）に変化したと考えられる状態で

あっても、Na 型スメクタイトよりは数倍高くなるものの Ca 型スメクタイトと比べて大き

く変わらないものであった。このように、実験方法によって K 型スメクタイトの透水係数

測定値に数桁のかい離がみられたが、その主な原因を特定することはできなかった。 

 

 

図 2.2.2-1 透水係数とスメクタイト部分間隙比（es）との関係 

(a) 脱イオン水条件、(b) 0.3 mol/dm3-KCl 水溶液条件 

 

 

(2) 緩衝材の透水係数評価式の検討 

1) 既往の知見を利用した検討結果 

上記の実験的検討によって、緩衝材中のスメクタイトや非膨潤性鉱物の含有量の変化、

スメクタイトのイオン型変化、及び間隙水組成変化が生ずると、緩衝材の透水性へ影響を

及ぼすことが示唆された。こうした影響を考慮することのできる評価技術として、上記で
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述べた伊藤・三原(2005）の透水係数評価式と、多孔質媒体の飽和透水係数評価式として広

く用いられている Kozeny-Carman 式の適用性を検討した（日本原子力研究開発機構，2014；

2015）。 

この結果、伊藤・三原(2005）の透水係数評価式を適用する場合には、160℃条件で模擬

セメント反応水と反応させることにより加速的に変質させた圧縮ベントナイト供試体の透

水係数測定値や、精製 K 型スメクタイト供試体の透水係数測定値を再現するためには K 型

化の影響を考慮できるように改良する必要があった。すなわち、K 型スメクタイトを疑似

的な非膨潤性鉱物とみなし、スメクタイト間隙比の計算において K 型スメクタイトの体積

分をスメクタイト以外の固相の体積に含めるといった改良によって、高温で変質させたベ

ントナイトや精製 K 型スメクタイトの透水係数測定値を再現できることがわかった。一方、

Na 型スメクタイトを出発試料として室温条件で 0.3M-KCl 水溶液を通水することによって

徐々に K 型化させた圧縮スメクタイト供試体の透水係数測定値は、上で述べた高温で変質

させたベントナイトや精製 K 型スメクタイトと異なり、Ca 型スメクタイトの特性と大きく

変わらないため、この場合には改良前の伊藤・三原（2005）の評価式をそのまま適用でき

ることが示された。実験方法によって透水係数測定値が異なることの理由については現時

点では明らかになっていないが、常温で徐々に K 型化させた実験は、高温での変質実験や

予め K 型化させ 105℃で乾燥させた試料を用いた実験に比べて、同じ加速条件ではあるも

のの処分環境により近い条件であるといえる。よって、常温で徐々に K 型化させた実験に

よって得られた透水係数測定結果に基づき、緩衝材の化学的変質に伴う透水性変化の評価

には伊藤・三原（2005）の評価式をそのまま適用できると考えられた。 

また、Kozeny-Carman 式については、スメクタイトのイオン型、電解質濃度及びスメク

タイト部分間隙比の 3 つの因子と圧縮ベントナイト中の間隙構造との関係を文献調査等に

基づいて評価し、これをモデル化して Kozeny-Carman 式の間隙構造に係るパラメータに反

映させることによって、Na 型ベントナイト、Ca 型ベントナイト及び K 型スメクタイトの透

水係数に関する単純な系における既往の実験結果を再現できることを示した。一方、スメ

クタイトの複数のイオン型が混在し、様々な電解質濃度条件であるような、より複雑な系

に Kozeny-Carman 式を適用する上では今後さらに多くの知見が必要であると考えられた。

これに対して、伊藤・三原（2005）の評価式は、ベントナイトの飽和透水係数と上で述べ

た 3 つの因子との関係を経験的に表しており、幅広い条件に適用可能である。以上のこと

から、伊藤・三原（2005）の評価式を緩衝材変質評価に用いることが妥当と考えられた。 

 

2) 緩衝材変質評価に用いる上での透水係数評価式の課題 

上記のように、セメント反応水による緩衝材の透水性変化の評価には伊藤・三原（2005）

による透水係数評価式が適用できると考えられた。一方、本透水係数評価式には以下のよ

うな課題も抽出された。90℃の温度条件下での圧縮Na型スメクタイト供試体（精製Na型ス

メクタイトを試料とした）への0.3 mol/dm3-NaOH水溶液の通水実験結果（日本原子力研究
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開発機構，2012）では、スメクタイトの溶解と1～数μm級の微細な非膨潤性鉱物（方解石

と同定された）の生成に伴い透水係数が初期の3倍程度に上昇した。このときのスメクタイ

ト間隙比は初期に比べて4～5倍近く高い値に変化していた。伊藤・三原（2005）に従えば、

このようなスメクタイト間隙比の増加は透水係数を二桁上昇させる評価結果となるが、実

験で見られた透水係数の上昇は3倍程度であり、本評価結果よりも抑制されたものであった。

このかい離の理由としては、実験では高い温度条件下での長期におよぶスメクタイトの溶

解とこれに伴うμm級の二次鉱物の生成によって粒子の微細化が生じ、透水性がその影響を

受けたことが考えられる。一般的に、土の透水係数が粒子径に関係することは知られてお

り、Kozeny-Carman式においても、球形粒子を仮定すれば透水係数は粒子径の2乗に比例す

ることとなる。こうした粒子の微細化による透水係数低下の効果によって、スメクタイト

間隙比増加による透水係数上昇を抑制していた可能性がある。現状の透水係数評価式には

上記で示したような溶解に伴う粒子の微細化の影響が考慮されていないため、緩衝材の化

学的変質に伴う透水性変化を現実よりも悲観的に評価する可能性がある。 

 

(3) 緩衝材の化学反応-物質輸送連成モデルの構築 

1) 地球化学モデル 

緩衝材の化学的変質では緩衝材に含まれるスメクタイト等主要鉱物の溶解、スメクタイ

トのイオン交換、及び二次鉱物の沈殿が生ずるため、これらの反応を考慮した地球化学モ

デルを構築した。 

スメクタイトを含めた鉱物の溶解・生成反応については、2.4 章で整備した鉱物の溶解・

生成速度データセット（日本原子力研究開発機構，2014）を用いて速度論的に扱うことと

した。ここで、スメクタイトの溶解速度については、本データセットに含めた溶解速度（小

田ほか，2011）が Na-OH 水溶液系で取得された実験データ（Yokoyama et al.,2005； Oda et 

al., 2014）に基づいたものであり、セメント影響として考えられる Ca が豊富な系への適

用性が不明であったため、Ca の影響について実験的検討を行った（日本原子力研究開発機

構，2013；木嶋ほか，2012）。その結果、Ca-Cl-OH 水溶液系においても、Na-OH 水溶液系と

同様にスメクタイトの溶解速度が飽和度依存性を示すことが確認され、Ca が豊富な系に対

しても小田ほか（2011）によるスメクタイトの溶解速度を適用することができると考えら

れた。 

また、生成する可能性のある二次鉱物の種類と組み合わせについては既往の知見（小田

ほか，2005；Savage et al., 2007）を利用して複数の鉱物変遷スキームを考慮することと

し、二次鉱物設定の不確実性に対処することとした。この中で、スメクタイトのイライト

化について、その生起条件を把握することを目的とした実験的検討を行った。具体的には、

セメント間隙水に高濃度で含まれる KOH によるイライト化への影響を明らかにするため、

KOH と反応させたスメクタイト試料の XRD 分析、原子間力顕微鏡（AFM）観察、アルキルア

ンモニウム法による層電荷の見積もり、Greene-Kelly テストによる同形置換位置の見積も
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りを実施した（日本原子力研究開発機構，2013；2014；上田ほか，2013）。この結果、高 K

濃度・高 pH 条件では、35℃あるいは 60℃という比較的低い温度条件下であってもイライ

ト・スメクタイト混合層が形成され、イライト成分の割合は KOH 濃度と温度の上昇に伴い

増加することが示された。これより、イライト化は緩衝材の化学的変質における重要なス

キームの一つであると考えられた。 

さらに、スメクタイトのイオン交換反応については既往のモデル（小田・柴田，1999）

を利用することとした。 

この他モデル構築に必要となる緩衝材やセメント系材料の初期構成鉱物組成及び初期間

隙水組成、並びに、上記の鉱物溶解・生成反応に関わる反応表面積等の情報について、平

成 26 年度報告書（日本原子力研究開発機構，2015）の付録にまとめて記したものを用いた。 

 

2) 物質輸送モデル 

物質輸送には移流と拡散を考慮することとした。透水係数については上記で述べたよう

に既往の透水係数評価式（伊藤・三原，2005）を適用した。実効拡散係数については、圧

縮ベントナイト中のトリチウムの実効拡散係数測定結果に基づき、間隙割合ε[-]とスメク

タイトの含有割合fs[-]の関数として求められた経験式（Mihara and Sasaki, 2005；

（2.2.2-2）式）を用いて、鉱物の溶解・生成に伴うε及びfsの変化を実効拡散係数に反映

させることとした。 

 

n = 2.02fb
0.13 ＋1                      (2.2.2-2) 

n = 2.22fs
0.13 ＋1 

ここで、De は実効拡散係数[m2/s]、εは間隙率[-]、fsはスメクタイト混合割合[-]であ

る。 

 

3) 緩衝材の化学反応-物質輸送連成解析モデルの作成と試解析 

以上の化学的変質に関する地球化学モデルと物質輸送特性変化の評価式を解析コードに

組み込むことにより、化学反応-物質輸送連成解析モデルを作成した。解析コードには、平

成24年度に本事業で開発した化学反応-物質輸送連成解析コード（日本原子力研究開発機構，

2013）を用いた。また、本モデルを用いて緩衝材の変質に関する類似事例を対象とした試

解析を実施した（日本原子力研究開発機構，2014）。以下に試解析の概要を述べる。 

緩衝材の変質に関する類似事例として、フランスのマッシフサントラル山地南部にある

トルネミアサイトにおいて、トルネミア粘土質岩と、調査ボアホールの埋め戻しに用いら

れたコンクリートが約15年間にわたって反応した事例を対象とし、化学反応-物質輸送連成

モデルを本対象に合わせて改良した上で、化学反応-物質輸送連成解析を実施した。トルネ

ミア粘土質岩の主要な構成鉱物は、イライト・スメクタイト混合層鉱物（このうちスメク

タイトはCa型モンモリロナイトと考えられている）やカオリナイトなどの粘土鉱物類、及

nDe 91027.2 
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び雲母類などであり、アルミノ珪酸塩鉱物とセメント系材料との相互作用に関するインダ

ストリアルアナログと見なすことができる。 

解析体系を図2.2.2-2に、解析で得られた鉱物組成の計算結果を図2.2.2-3に示す。 

 

 

 

 

 

 

図 2.2.2-2 解析体系 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2.2-3 解析結果（15 年後の鉱物組成） 

 

本解析結果では、粘土質岩側で、主にモンモリロナイトナイト等粘土鉱物類の溶解、C-S-H

ゲル、エトリンガイト及びCASH系鉱物の生成、並びにこれらに伴う間隙率低下が見られ、

15年までに境界面近傍0.5mmの領域が間隙閉塞に至った。一方、コンクリート側では、主に

ポルトランダイトの溶解及びエトリンガイトの生成、並びにこれらに伴う間隙率の上昇が

みられた。 

以上の解析結果を、表 2.2.2-1 にまとめた観察結果と比較したところ、粘土質岩側につ

いては、観察で見られた粘土鉱物（ここではモンモリロナイト）の溶解と C-S-H、C-A-S-H

系鉱物、エトリンガイトの生成を解析で再現することができており、C-S-H、C-A-S-H 系鉱

物、エトリンガイトの生成が境界面から 1.5 mm 程度の領域で集中して生じることについ

ても観察結果と解析結果との一致がみられた。また、同じトルネミアサイトにおいてモル

タルと粘土質岩が接触している部分についての詳細な間隙率測定結果（Gaboreau et al., 
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2011）によると、モルタルに接触した粘土質岩の間隙率は、境界面から 0.2～0.3 mm ある

いは 0.5 mm の領域で 0 となっており、解析結果でみられた境界面近傍での間隙閉塞と整合

的であった。コンクリート側についても、ポルトランダイトの溶解とエトリンガイトの生

成、これらに伴う間隙率の増加が観察されており、解析と一致した。 

以上のように、粘土質岩とコンクリートの接触事例を対象とした化学反応-物質輸送連成

解析結果は、主要な鉱物反応及びそれに伴う間隙率変化についての観察結果を全体的によ

く再現することができており、本事業で構築した化学反応-物質輸送連成モデルの妥当性を

示すことができたといえる。二次鉱物の生成については、完全には再現できていないもの

の、これらの生起については報告によっても異なっており（表 2.2.2-1）、本モデルを否

定するものではないと考える。 

 

表 2.2.2-1 トルネミア粘土質岩とコンクリートの接触事例でみられた鉱物変化 

領域 
界面からの距離  

観察結果 

コンクリート  
-5  -10 mm  

ポルトランダイトの溶解、C-S-HのC/S比の低下、間隙率の上昇 
(Gaboreau  et al., 2011)  
カルサイトの生成、間隙率の増加(Tinseau et al., 2008)  

境界面  
0  1.5 mm (界面に
位置する3 mm分)  

アラゴナイト／カルサイト、C-S-H, エトリンガイトの生成(De 
Windt et al., 2008)  
粘土鉱物とクオーツの含有量低下(De Windt et al., 2008)；後年
の研究では見られていない。  
ジプサムの生成(Tinseau et al., 2008)  

粘土質岩  
1.5 – 4.5 mm  
(或いは～6 mm)  

バライト、粘土鉱物（鉱物名は特定されていない）、カルサイトの
生成(De Windt et al., 2008)  
微小亀裂中でセレスタイトの生成(Techer et al., 2012)  
イライトの生成 (Bartier et al., 2013)  

粘土質岩  
4.5 – 7.5 mm  
(或いは～11 mm)  

カルサイトの生成 (De Windt et al., 2008)  
0～10mm；C-S-H、C-A-S-H、エトリンガイト、ジプサム、カルサイ
トの生成(Tinseau et al., 2008) 
0～10mm；間隙率の低下(Tinseau et al., 2008) 

粘土質岩  
10 mm – 30 mm  

カルサイトの生成、K長石の成長(Tinseau et al., 2008)  
Na-ゼオライトの生成 (Tinseau et al., 2006)；後年の研究では見
られていない。  

 

 

2.2.3 岩石の化学反応-物質輸送連成モデルの開発 

周辺岩盤の物質輸送特性変化の検討（日本原子力研究開発機構，2012；2013；2014；2015）

では、結晶質岩系岩盤を対象とし、化学的変質に伴う岩盤の亀裂性状（形状及び材質）変

化と透水係数変化の関係についての実験的検討と、この結果に基づく化学-物質輸送連成モ

デルの構築を行った。また、ここで構築したモデルを利用して、岩石変質に関してニアフ

ィールド岩盤中の核種移行解析上考慮すべき影響を抽出して、4 章及び 5 章における核種

移行解析の場の設定に反映させた。本項ではその概要を記す。 
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(1) 岩石の化学的変質とそれに伴う物質輸送測定変化についての実験的検討 

結晶質岩では亀裂が選択的な物質輸送経路であり、透水性はこの亀裂性状の影響を受け

ると考えられる。既往の実験結果（Mäder et al., 2006）から、花崗岩の天然亀裂へ模擬

セメント反応水を通水させると亀裂の透水性が低下することが示されているが、この機構

は明らかにされていなかった。本事業では、この花崗岩亀裂の透水性低下の要因を調べる

ため、花崗岩の人工亀裂への模擬セメント反応水の通水実験等を実施し、通水に伴う亀裂

性状変化や亀裂表面の材質変化と透水性との関係を考察した（日本原子力研究開発機構，

2012；2013；2014；2015）。以下に人工亀裂の開口幅を25μmとした実験について記す。 

花崗岩の人工亀裂への模擬セメント反応水の通水実験では、研磨して平滑にした2枚の花

崗岩試料（スイスグリムゼルテストサイトの花崗岩）の間に厚さ25μmのテフロンシートの

スペーサーを挟み込むことにより、開口幅25μmの平行平板様の人工亀裂を構成した。通水

実験は80℃の温度条件とし、流量一定条件または差圧一定条件でそれぞれ1カ月程度実施し

た。この結果、どちらの実験条件でも、高pHの模擬セメント反応水を通水することによっ

て亀裂内に沈殿物が生成し、亀裂の透水性が低下することが示された。図2.2.3-1には、差

圧一定条件の通水実験で得られた流量測定値の時間変化を例示した。この結果から、全体

的に流量が時間とともに低下しているが、約12,300分から約14,000分（10日）にかけて急

激に低下して、約14,000分を過ぎた後、流量は一度回復し、その後は増減を繰り返してい

ることがわかった。これより、14,000分（約10日）以降は、沈殿物の物理的な移動等が生

じていた可能性があると考えられた。 

 

 

図 2.2.3-1 流量測定値の時間変化 
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上記の流量変化の原因について、亀裂形状（亀裂面の表面形状や亀裂の 3 次元的形状）

変化の観点から調べることとし、通水後の亀裂部を対象とした X 線-コンピュータ断層測定

（X 線 CT 測定）と通水前後における亀裂面の表面形状測定を実施した。亀裂面の表面形状

測定には、白色光の光干渉法を採用した垂直走査干渉計と自動ステージとを併用した全表

面測定を実施した。この結果、実験終了時の人工亀裂内には流路全体にわたって何らかの

沈殿物が存在しており、これによって平均的な開口幅は通水前の 1/4 程度に減少し、亀裂

表面の粗度は通水前よりも 2 倍程度大きくなったことがわかった。また、表面形状測定結

果に基づき通水前後での亀裂部の開口幅分布（図 2.2.3-2）を求めた結果、通水前は流路

全体が 25μm 前後の開口幅であるのに対し、通水後には大半の領域で開口幅が 0 に近い状

態となったことがわかった。また、通水後では開口幅が 0 より高いことを示す明るい色の

部分が流路全体に、不均質に分布することもわかった。これより、少なくとも実験終了時

点では流路の大半の領域が塞がっていたものの、一部には開口した部分が存在し、亀裂形

状に不均質性があったといえる。 

 

 

 

図 2.2.3-2 通水前後における花崗岩試料の開口幅分布 

 

(b)通水後 (a)通水前 
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(2) 亀裂の透水量係数評価式の検討 

以上の実験結果に基づき、模擬セメント反応水の通水によって生じた花崗岩の亀裂形状

変化と透水性低下との関係を考察した結果、本実験体系では、亀裂表面の粗さの影響を考

慮することのできる Witherspoon et al. (1980)の修正 3 乗則（(2.2.3-1)式）が適用でき

ると考えられた（日本原子力研究開発機構，2015）。 

 

        (2.2.3-1) 

ただし、  

ここで、Q は流量 [m3/s]、f は補正係数 [-]、L は流路長さ [m]，W は流路幅（奥行き）

[m]、d は開口幅 [m]、μは流体の粘性係数 [g/m/s]、ρは流体の密度 [g/cm3]、ｇは重

力加速度 [m/s2]、Δh は全水頭差 [m]、∈は表面の粗さを表す粗度 [m]である。 

このとき、透水量係数 T[m2/s]は以下の(2.2.3-2)式となる。 

          (2.2.3-2) 

 

(2.2.3-2)式は、(2.2.3-1)式における補正係数 f の定義から、粗度が増大すると補正係

数が 1 以上となり透水量係数が低下することを表している。また、(2.2.3-1)式における補

正係数の定義式の第 2 項の係数 6.0 は、文献によって異なり、17.0（Lomize，1951）、8.8

（Louis，1969）といった報告もある。このような補正係数の不確実性の影響を含めて、本

実験体系に対して修正 3 乗則の適用性を検討した結果については、後段の化学-物質輸送連

成モデルの構築の中で述べる。  

 

(3) 岩石の化学反応-物質輸送連成モデルの構築 

上記の差圧一定条件下における花崗岩人工亀裂への模擬セメント反応水通水実験（日本

原子力研究開発機構，2015）及び流量一定条件での同様の通水実験（日本原子力研究開発

機構，2012）を対象とし、化学反応過程及び物質輸送過程の定式化を行い、これを解析コ

ードに実装して連成解析モデルを作成した。解析コードには、平成24年度に本事業で開発

した化学反応-物質輸送連成解析コード（日本原子力研究開発機構，2013）を用いた。モデ

ル構築の手順としては、最初に情報量の少ない流量一定条件の通水実験に対して、岩石の

化学的変質に関する地球化学モデルを構築し、修正3乗則と組み合わせることにより化学反

応-物質輸送連成モデルを構築した。この中で、地球化学モデルには二次鉱物の生成速度の

不確実性があるため、生成速度をパラメータとした解析を実施し、実験で得られた透水量

係数変化を良好に説明し得る基本モデルを選定した。また、解析セルサイズの妥当性につ
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いても検討を行った。次に、選定された基本モデル及び解析セルサイズを用いて、差圧一

定条件の通水実験の解析を実施し、モデルの妥当性を確認するという方法を採った。なお、

差圧一定条件の通水実験では、上記で述べたように14,000分（約10日）以降は沈殿物の物

理的な移動等が生じていた可能性や、実験終了時点までに亀裂形状が不均質となり選択的

流路が形成されていた可能性があることから、こうした可能性を考慮して14,000分（約10

日）までの通水実験をモデル化の対象とすることとした。この結果、亀裂部と岩石マトリ

クス部からなる2次元の二重空隙モデルを開発した。 

図2.2.3-3に、差圧一定条件の通水実験に対する解析結果の一例として、透水量係数の時

間変化を示す。図2.2.3-3(a)は二次鉱物（ここではC-S-Hゲル1）の生成速度定数(k)をパラ

メータとした解析結果、図2.2.3-3(b)は(2.2.3-2)式における補正係数fの実験中の変化を

考慮しない場合（凡例では「ケース１（f固定）」と表示）と考慮した場合（「ケース2（f

変化）」）についての解析結果を表している。補正係数の実験中の変化には、解析の対象と

した約14,000分（10日）時点までの粗度は不明であるため、通水実験終了時点で得られた

粗度係数を14,000分時点での粗度として仮想的に与え、14,000分までの間の変化の仕方に

ついては間隙率の二乗に比例するものとした。 

 

 

図 2.2.3-3 透水量係数の時間変化（実験値と解析結果の比較） 

解析パラメータ；(a) 速度定数；(b) 補正係数 

 

実験では 25℃で予備通水をした後、温度条件を 80℃に変化させた時点で一旦透水量係数

が上昇するが、その直後（2970 分）から低下が始まっている。その様子を最もよく再現で

きているのは図 2.2.3-3(a)では、速度定数の対数値 log k を-6.5 あるいは-7 と与えた解

析ケースであった。この結果は流量一定条件の通水実験を対象とした解析でも同様であっ

                                                        
1 解析では、二次鉱物として、溶解反応の平衡定数を 2.5 桁下げた仮想的な C-S-H ゲルを設定すること

とし、JAEA-TDB_2014βに収録されている C/S 比＝0.5 の C-S-H ゲルの組成を与えた。これは、Ca 濃度が

30 μmol/dm3 と低い本実験条件では、花崗岩がある程度溶解した場合の液相が、花崗岩の鉱物変遷シナ

リオ（日本原子力研究開発機構、2013）で想定される二次鉱物の全てに対して未飽和状態となることが

わかったことによる。 

(a) (b) 



2-36 
 

た。また、補正係数の変化については、図 2.2.3-3(b)に示すように解析結果に大きな影響

を与えないことがわかった。一方、液相組成変化の再現性については、本モデルでは Si

濃度と Al 濃度を過大に、Ca 濃度を過小に評価することが示された。この理由としては、

二次鉱物に設定した C-S-H ゲルの組成が実際の沈殿物と合致していないことによるものと

考えられた。 

以上のように、修正 3 乗則を反映させた岩石変質の化学-物質輸送連成モデルは、液相組

成変化の再現性については課題が残るものの、これまでの通水実験結果の透水性変化をあ

る程度再現できることがわかった。岩盤の亀裂の挙動を透水性変化という観点から評価す

る上で、本モデルを利用することができる。 

 

(4) 岩石変質に関して核種移行解析上考慮すべき影響の抽出 

高pH条件における岩石変質に関してニアフィールド岩盤中の核種移行解析上考慮すべき

影響を抽出した（日本原子力研究開発機構，2015）。具体的にはロジックツリーを用いた影

響モードの分析と、ロジックツリー上の分岐の条件と各影響モードの状態設定のための現

象解析を実施した。 

 

1) ロジックツリーによる影響モードの分析 

(a) 想定する処分システム 

対象とする地質環境は第 2 次 TRU レポートにおけるレファレンスケースと同じとした。

すなわち、母岩は結晶質岩系岩盤、地下水は降水系地下水とした。図 2.2.3-4 に想定した

処分坑道とその周辺における地下水流れの概念図を示す。処分システムの状態としては、

支保工（Gr3/4 の場合は支保工及び坑道埋め戻し材）に用いられたコンクリートには部分

的なひび割れ等が生じ、処分坑道近傍の岩盤には開口亀裂が存在すると仮定した。コンク

リートの健全部や岩石マトリクス部の透水性は低いため、主な地下水流れはコンクリート

のひび割れ部や岩盤の開口亀裂部で生ずると考えた。また、地下水の主な流動方向は坑道

軸方向に直交するものであるが、局所的には軸方向に沿った流れも生じているとした。こ

うした地下水流れがニアフィールド中の支配的な核種移行経路であると仮定した。 

以上の想定の下では、ニアフィールド岩盤中の核種移行上重要となる因子は、岩盤の亀

裂部における透水性、収着性、及び、岩石マトリクス部へのマトリクス拡散である。よっ

て、本検討では、高 pH 条件における岩石変質及び地下水の化学的条件変化に伴う岩盤の亀

裂の透水性、収着性、及び、岩石マトリクス部のマトリクス拡散の変化に着目することと

し、特にここでは、アルカリ・アルカリ土類及び水酸化物イオン（以下、アルカリ等とす

る）のソースとなるコンクリートの状態変化にも着目することとした。 

また、高 pH 条件での岩石変質及び地下水の化学的条件変化と、これに伴う岩盤の亀裂の

透水性等の変化は、コンクリートから岩盤へのアルカリ等の供給速度の影響を受けると考

えられる。このアルカリ等の供給速度はコンクリート/岩盤の間の物質移動の場の状態によ
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って決まるため、以下の 3 種類の場を想定することとした。 

 A 拡散場におけるコンクリート/岩盤共存系（図 2.2.3-4 の A） 

 着目する部分において岩盤の亀裂幅が小さいあるいは開口亀裂が少ない場合で、局

所的に岩盤の透水性が低いためにコンクリートの状態に係らず卓越した地下水流れが

生じない。このため、コンクリートと岩盤の間における溶質（アルカリ等に加えて、

岩盤側から供給されるケイ酸イオン等を含む）の移動は主として拡散によるものとな

る。コンクリートと岩盤のそれぞれの領域における溶質の濃度変化が領域間の境界近

傍で生ずる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2.2.3-4 処分坑道とその周辺における地下水流れの概念図 

 

 B 移流場におけるコンクリート/岩盤共存系（図 2.2.3-4 の B） 

 着目する部分において岩盤の亀裂幅が大きいあるいは開口亀裂が多く、局所的に岩

盤の透水性が高い場合を想定する。コンクリートに連続するひび割れが生じず、健全

な状態である場合（こうした場を B-1 とする）、コンクリートと岩盤の間における溶質

の移動は A と同様に拡散によるものとなる。岩盤領域では地下水流れがあるため、周

辺地下水の影響が大きく、コンクリートによる溶質濃度変化は抑制される。 

一方、コンクリートに連続するひび割れが生じ、コンクリート内にも地下水流れが

A 拡散場におけるコンクリート/岩盤共存系
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生ずる場合（こうした場を B-2 とする）、コンクリートと岩盤の間における溶質の移動

は主として移流によるものとなる。また、B-2 において、コンクリート/岩盤間の相互

作用によってコンクリートにひび割れが生じたり岩盤の亀裂が閉塞したりする場合に

は、地下水流れが抑制され、局所的に拡散場となる可能性がある。どちらかの領域で

閉塞が生じるまでは、領域間における溶質の移動は比較的速く、それぞれの領域にお

ける溶質の濃度変化は広範囲に及ぶ。 

 

(b) ロジックツリーの作成 

上で述べた処分システムと場の想定に基づき、高pH条件における岩石変質及び地下水の

化学的条件変化に伴う岩盤の亀裂部の透水性及び収着性の変化、並びに、亀裂近傍の岩石

マトリクス部におけるマトリクス拡散の変化に関するロジックツリーを作成した。拡散場

におけるコンクリート/岩盤共存系の想定（想定A）を出発点としたロジックツリーを図

2.2.3-5に、移流場におけるコンクリート/岩盤共存系の想定（想定B-2）を出発点としたロ

ジックツリーを図2.2.3-6に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2.2.3-5 拡散場におけるコンクリート/岩盤共存系におけるロジックツリー 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2.2.3-6 移流場におけるコンクリート/岩盤共存系におけるロジックツリー 
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核種移行上の影響モード

no

yes

yes

分岐1:コンクリートのひび割
れ部における局所的な閉塞

yes

no

yes

分岐2:アルカリ供給が継続し
岩盤亀裂が閉塞

B-2 移流場における
コンクリート/岩盤共存系

分岐2-1:岩石変質（溶解）
により亀裂開口幅拡大・マ
トリクス部の間隙率増大

分岐2-2:亀裂表面の被膜形
成・マトリクス部の間隙率低下

分岐3:外部事象等により亀裂
が再開口しても、再び閉塞

yes

no

分岐4:アルカリ枯渇後に再
開口し開口幅拡大

yes 影響モード1: アルカリ枯渇後にセメント
影響*の及ぶ範囲内の母岩において透

水性上昇

影響モード2: セメント影響の及ぶ範囲
内の母岩において透水性低下

影響モード3： セメント影響の及ぶ範囲
内の母岩において透水性上昇

影響モード4: セメント影響の及ぶ範囲
内の母岩においてマトリクス拡散性低下

影響モード5: 水質変化に伴う核種移行
特性（kd等）の変化（低下または向上）

核種移行上の影響モード

yes
no

yes
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 拡散場におけるコンクリート/岩盤共存系（図2.2.3-5）では、最初の分岐点を、アル

カリ等のソースとなるコンクリート領域の状態として、「分岐1：ひび割れ部近傍もし

くは岩盤や地下水との界面近傍において、コンクリートマトリクス部が徐々に閉塞す

る」とした。このコンクリートマトリクス部の閉塞が徐々に進む場合、次の分岐点を

「分岐2：アルカリ供給が絶たれるまでに岩盤の亀裂が閉塞する」とした。以降、閉塞

した岩盤の亀裂の外部事象等による再開口（分岐3）、ソースのアルカリ等が枯渇した

後の再開口（分岐4）等の分岐を考慮した。また、分岐2において岩盤亀裂が閉塞しな

い場合では、造岩鉱物の溶解による亀裂開口幅の増大と岩石マトリクス部の間隙率増

加（分岐2-1）や、亀裂表面での二次鉱物による皮膜形成と岩石マトリクス部の間隙率

低下（分岐2-2）等を後続の分岐点とした。 

 移流場におけるコンクリート/岩盤共存系でコンクリートにひび割れが生ずる場合（図

2.2.3-6）では、最初の分岐点を「分岐1：コンクリートのひび割れ部における局所的

な閉塞」とした。ここで、ひび割れ部の閉塞が局所的であってひび割れ部の大部分が

開口しているという場合、次の分岐点として「分岐2：アルカリ供給が絶たれるまでに

岩盤亀裂が閉塞」を想定し、以降の分岐については図2.2.3-5と同じとした。 

 想定B-1の移流場におけるコンクリート/岩盤共存系でコンクリートが健全である場合

については、拡散によるアルカリ等の供給という点で想定Aと同じであるため、想定A

と同じロジックツリーが利用できると考えた。 

 

このようにして想定されたツリー上の末端の事象に対して、核種移行解析上考慮すべき

影響モードを以下のように設定した。 

 分岐4に関わる影響モード： アルカリ等の枯渇後に岩盤の亀裂が再開口した場合は、

それまでの閉塞・再開口の過程において高pH条件で熱力学的に不安定な岩石マトリク

ス部の初生鉱物（石英等）が溶解しており、またアルカリ等の枯渇後には、それまで

亀裂部やマトリクス部の間隙中で生成した二次鉱物（C-S-Hゲル等）が化学的条件変化

に伴い熱力学的に不安定となって溶解する。この結果として、再開口時の開口部は初

期よりも拡がることとなり、アルカリ等による岩石変質の及ぶ範囲において岩盤の透

水性が上昇する。これを影響モード1とした。一方、アルカリ等の枯渇後に岩盤の亀裂

が再開口しない場合は、支配的な核種移行経路である亀裂部が閉塞しているため、岩

盤の透水性は初期よりも低下する。これを影響モード2とした。 

 分岐2、3以降の影響モード： 亀裂が閉塞する場合は直接、影響モード2に対応づけら

れる。亀裂が閉塞しない場合、分岐2-1と分岐2-2に関わる影響モードを設定すること

となる。亀裂の閉塞が生じず、岩石マトリクス部の初生鉱物の溶解により亀裂の開口

幅の拡大と岩石マトリクス部の間隙率増大が生ずる場合は、影響モード1と同様に、ア

ルカリ等による岩石変質の及ぶ範囲において岩盤の透水性が上昇する（影響モード3）。
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一方、亀裂の閉塞が生じず、二次鉱物生成によって亀裂表面の被覆が生じたり岩石マ

トリクス部の間隙率が低下したりする場合には、岩石マトリクス部のマトリクス拡散

性が低下する（影響モード4）。また、亀裂が閉塞しない場合には、亀裂部の地下水流

れによってアルカリ等が拡がるため、地下水の化学的条件が変化する。この結果とし

て、核種の収着性等が変化する（影響モード5）。影響モード5は、影響モード3及び4

と同時に生ずる。 

 

2) 現象解析 

作成したロジックツリー上の分岐の条件と各影響モードの状態設定についての現象解析

を実施した。図2.2.3-7に、現象解析で対象とする事象のイメージを示す。高pH条件での岩

石変質は、反応系にあるアルカリ等溶質の移動、岩石マトリクス部の鉱物の溶解反応、岩

石マトリクス部や亀裂中での二次鉱物の沈殿生成反応のバランスによって規定されると考

えられる。ここでは、2.2.3（3）で構築した化学反応-物質輸送連成解析モデルを用いた数

値計算を行い、その結果に基づいてロジックツリー上の分岐の条件を分析すると共に、各

影響モードの状態設定に反映させることとした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2.2.3-7 現象解析で対象とする事象のイメージ 

 

(a) 解析の概要 

解析には、平成24年度に本事業で開発した化学反応-物質輸送連成解析コード（日本原子

力研究開発機構，2013）を用いた。現実の天然亀裂は、凸凹、傾き、上下面のかみ合わせ

や接触が存在するため、不均質な開口幅分布、チャネリングの形成、屈曲、粗度といった

複雑な3次元的形状を有すると考えられる。しかし現時点では、これらすべてを考慮して亀

裂モデルを作成し、化学反応-物質輸送連成解析モデルに反映して解析することは困難であ

る。そこで、天然亀裂の透水性には複雑な亀裂形状内に存在する選択的流路の特徴が現れ

ていて、その選択的流路のボトルネックとなる部分が閉塞することにより、亀裂全体の透

(A) 鉱物溶解に
伴う溶質の拡散

(C) 亀裂内での
溶質の流下

(B) 二次鉱物
の沈殿

(A)(B)(C)間の速度論的
バランスによって

亀裂閉塞の有無が規定
される

マトリクス部の鉱物の溶解

フロントの後退（開口部の増
大・亀裂直近の間隙率増大）

流速増大

アルカリに
よる二次鉱
物沈殿・亀
裂閉塞

アルカリ枯
渇後の二次
鉱物溶解・
亀裂再開口
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水性が低下する（日本原子力研究開発機構，2015）と考えることとした。加えて、このボ

トルネックとなる局所部分については修正三乗則が成り立つと仮定した。こうして、選択

的流路の局所部分を平行平板としてモデル化し、閉塞の条件等を計算で求めることとした。

こうして得られた計算結果を、現象の分岐を判断する上での情報として利用することとし

た。 

 

a) 解析体系 

解析体系を図 2.2.3-8 に示す。岩盤の亀裂部と岩石マトリクス部からなるシステムが上

下対称であると仮定し、亀裂の中央より片側のみを解析対象とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2.2.3-8 解析体系（亀裂開口幅240μm） 

 

初期の亀裂の開口幅は、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（核燃料サイクル開発機構，1999；以降、「HLW 第 2

次取りまとめ」と呼称）のレファレンスケースで示された水理学的開口幅分布を参考にし

つつ大きめの値を与えることとし、240μm、800μm、2,400μm を設定した。流路方向（x

軸方向とする）の全長は 100m とした。境界条件の設定については、システムが上下対称で

あると仮定しているため、亀裂の上面を濃度勾配ゼロとした。亀裂の上流側境界条件には

以下の 4 種類を設定した。 

 pH>13 のセメント反応地下水組成（以下、Region I 条件とする）で濃度一定 

 pH≒12.5 のセメント反応地下水組成（以下、Region II 条件とする）で濃度一定 

 上流側にコンクリート領域を設定 

 セメント影響を受けていない地下水組成（以下、FRHP 条件とする）で濃度一定 

 

亀裂の下流側境界と、岩石マトリクス部の亀裂に接していない上流・下流側の境界は濃

度勾配ゼロ条件とした。また、動水勾配はそれぞれ 0.01、0.1 とした。 

岩石

亀裂

1000

X [m]

Z[mm]

0

20

10

1セル

6セル

0.12

0.92

3.32

・・・0.03

⊿x=0.1m
9セル

⊿x=1m
9セル

⊿x=0.003m
10セル

・・・

通水

1.72

6.52

⊿x=10m
9セル

10.1 ・・・0.04 0.05 ・・・

9.72
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b) 化学反応-物質輸送モデル 

亀裂部の透水量係数は修正3乗則に従うこととし、亀裂内の実効拡散係数はアーキーの法

則（Archie，1942）より(2.2.3-3)式で表した。また、岩石マトリクス部内の実効拡散係数

には、HLW第2次とりまとめに記載された経験式（（2.2.3-4）式）を用いた。 

     ∙  
           （2.2.3-3） 

       ∙   ∙  
           (2.2.3-4) 

 

ここで、Deは実効拡散係数[m2/s]、Doは自由水中での実効拡散係数[m2/s]、εは間隙割

合[-]である。 

岩石は花崗岩とし、初期の鉱物組成はグリムゼル産花崗岩の鉱物組成（日本原子力研究

開発機構，2012）とした。岩石マトリクス部の初期間隙水組成は、岩石初期鉱物組成と降

水系地下水を想定したモデル地下水（HLW第2次取りまとめ）との平衡を仮定し、計算によ

って求めた（ただし、雲母類を反応系から除いた）。 

コンクリートはOPCとし、コンクリート初期間隙水組成は、コンクリート初期鉱物組成と

モデル地下水との平衡を仮定して計算によって求めた。境界条件として与えたRegion I条

件のセメント反応地下水組成は、コンクリート初期間隙水組成と同じとした。Region II

条件のセメント反応地下水組成は、コンクリート初期鉱物組成からNaOHとKOHを除外し、モ

デル地下水と平衡を仮定することによって計算で求めた。以上のRegion I条件とRegion II

条件のセメント反応地下水組成、モデル地下水の組成を表2.2.3-1に示す。 

 

表2.2.3-1 セメント反応地下水組成及びモデル地下水組成 

単位：  [mol/kg] 

 Region I 条件 Region II 条件 モデル地下水 

pH 13.344 12.468 8.503 

Al 1.612e-006 1.822e-007 2.453e-006 

Ca 1.175e-003 1.888e-002 1.020e-004 

Cl 1.468e-005 1.456e-005 1.460e-005 

Si 7.921e-005 1.364e-006 1.102e-004 

C 1.396e-004 8.065e-006 3.534e-003 

K 2.231e-001 6.135e-005 2.202e-006 

Mg 6.374e-009 4.737e-008 5.001e-005 

Na 1.952e-001 3.541e-003 3.612e-003 

S 4.114e-002 2.668e-004 1.110e-004 

 

鉱物の溶解・生成反応については、温度条件を除き、2.2.3(3)と同じ仮定を与えた。温
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度条件は25℃とし、鉱物の溶解・生成反応に関する熱力学データベースにはJAEA-TDB_2014-

β（日本原子力研究開発機構，2014）を用いた。 

 

c) 再開口を想定した解析方法 

再開口を想定した解析では、初期の亀裂開口幅を 240μm とした解析結果を利用して、閉

塞後の状態から亀裂を上下に拡げるという想定を与えた。具体的には、閉塞後の亀裂部に

240μm の新たな開口部を設定した。この時、亀裂部及びマトリクス部に存在する固相の組

成及び量、並びに液相組成は閉塞時と同じ設定とした。再開口の解析において、上流側境

界条件を Region I 条件のセメント反応地下水、Region II 条件のセメント反応地下水、モ

デル地下水と変えることで、コンクリートの化学的変質やアルカリ枯渇の影響を考察する

こととした。 

 

ｄ) 解析ケース 

以上に基づき、解析ケースを表2.2.3-2のように設定した。解析期間は100年～1,000年と

した。 

 

表2.2.3-2 解析ケース 

ケース名 動水勾配 上流側境界条件 亀裂開口幅 備考 

0.01-240 0.01 Region I 条件 240μm  

0.01-800 0.01 Region I 条件 800μm  

0.01-2400 0.01 Region I 条件 2,400μm  

0.01-240-OPC - コンクリート領域 240μm 拡散場として設定 

再開口-RI 0.01 Region I 条件 

再開口後 Region I 条件 

240μm 

再開口後 480μm 

 

再開口-RII 0.01 Region I 条件 

再開口後 Region II 条件 

240μm 

再開口後 480μm 

コンクリートの化

学的変質を想定 

再開口-FRHP 0.01 Region I 条件 

再開口後モデル地下水 

240μm 

再開口後 480μm 

アルカリ枯渇後の

再開口を想定 

0.1-240 0.1 Region I 条件 240μm  

0.1-800 0.1 Region I 条件 800μm  

0.1-2400 0.1 Region I 条件 2,400μm  

 

(b) 解析結果 

a) 上流側境界条件を Region I 条件とした再開口を考慮しない解析ケース 

解析ケース 0.01-240 の結果として、亀裂部及び岩石マトリクス部の鉱物組成を図

2.2.3-9 に示す。本図において X 軸は 100m までを対数表示で示している。亀裂部では、1
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年以内に上流側約 10cm の領域が二次鉱物によってほぼ閉塞した。例えば、上流側 1cm の領

域における間隙率は、1年で 1.3～1.9 %にまで低下していた。二次鉱物は C/S比の高い C-S-H

ゲルであった。岩石マトリクス部では、亀裂近傍の 1cm 以下の領域において間隙率の増大

が認められた。間隙率の増大は、最大で 20%程度であり、溶解した鉱物は主として石英で

あった。 

亀裂部での液相の pH 変化については、亀裂部の閉塞が生じるまでの間に速やかにアルカ

リが拡がり、上流側から約 10m に及ぶ領域で pH は 13 程度に、それより下流側の全領域で

pH は 12 程度に変化した。閉塞が生じた後は、閉塞部よりも下流側の全領域で pH は 12 程

度となった。岩石マトリクス部での液相の pH は、閉塞が生じるまでは亀裂部と同様の変化

を示し、閉塞が生じた後は全領域で pH は 12 程度となった。 

 

図2.2.3-9 解析ケース0.01-240の解析結果（鉱物組成） 

 

上流側境界条件を Region I 条件とした再開口を考慮しない全解析ケースについて、亀裂

部の閉塞の範囲と閉塞までの時間を表 2.2.3-3 にまとめた。閉塞の判断は、岩石マトリク

ス部の初期状態である 2%を目安とした。 

動水勾配によらず、開口幅（2d）240μm の条件では約 1 年以内に、開口幅 800μm、2.4mm

の条件でも 10 年以内に亀裂の閉塞が見られた。亀裂中での二次鉱物生成の開始位置は条件

によって異なるものの、最終的には亀裂の上流側が二次鉱物で充填されるという結果にな

った。二次鉱物の充填によりほぼ閉塞に至った領域は解析条件により異なり、開口幅が大
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きく、動水勾配が大きい程、閉塞領域はより下流側まで拡がった。また、岩石マトリクス

部については、主に亀裂閉塞の生じた部分のやや下流側において最大 40％までの間隙率上

昇がみられた。こうした岩石マトリクス部の変質は、亀裂近傍の 1cm 程度以内に限られて

いた。これより、本解析条件では亀裂部が閉塞する可能性が高いと考えられる。 

 

表 2.2.3-3 亀裂部の閉塞に関する解析結果のまとめ（再開口を考慮しない解析ケース） 

解析条件 閉塞領域 時間 

動水勾配 

0.01 

開口幅 240μm  上流側約 10cm（x=1m で間隙率 100％） 1 年 

開口幅 800μm  上流側約 2m（x=10m で間隙率 99％） 10 年 

開口幅 2.4mm  上流側約 10m（x=100m で間隙率 67％） 2 年 

動水勾配 

0.1 

開口幅 240μm  上流側 50cm（x=1m で間隙率 64％） 1 年 

開口幅 800μm  上流側 6m（x=10m で間隙率 24％） 1 年 

開口幅 2.4mm  上流側 30m（x=100m で間隙率 24％） 3 年 

 

 

b) 上流側境界条件をコンクリート領域とした解析ケース 

 上流側境界条件をコンクリート領域とした解析ケース 0.01-240-OPC では、コンクリート

と岩石亀裂部の境界近傍において C/S 比の低い C-S-H ゲルが生成し、亀裂部の間隙率が低

下していく様子が見られたが、1,000 年後でも亀裂部の閉塞は生じなかった。コンクリー

ト領域では、数千年程度で閉塞が生ずると考えられる（第 3 章において後述）。 

 

c) 再開口を考慮した解析ケース 

再開口を考慮した解析結果の特徴を表 2.2.3-4 にまとめた。 

 

表 2.2.3-4 再開口を考慮した解析結果のまとめ 

解析条件 閉塞領域 時間 

再開口後：Region I 条件 亀裂：上流側 20cm（x=1m で間隙率 94％） 

マトリクス部：閉塞しない 

1 年 

- 

再開口後：Region II 条件 亀裂：閉塞しない 

マトリクス部：最上部の全域 

- 

1 年 

再開口後：モデル地下水 亀裂：閉塞しない 

マトリクス部：最上部の下流側 99m* 

- 

100 年 
* 再開口-FRHP ケースの岩石マトリクス部では葉ろう石（パイロフィライト）の沈殿が生じた。この葉
ろう石の沈殿はセメント影響と関係するものではなく、モデル地下水組成が葉ろう石に対して過飽和条

件になり易すい組成であったためと考えられる。 

 

解析ケース再開口-RI では、解析ケース 0.01-240 と同様に、1 年で亀裂の閉塞がみられ
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た。一方、再開口-RII ケースでは、再開口時に亀裂内に存在していた C-S-H ゲルが徐々に

溶解していく様子がみられ、岩石マトリクス部の最上部において速やかに二次鉱物による

閉塞が生じていた。この岩石マトリクス部の閉塞により岩石マトリクス部から亀裂部への

Si の供給が絶たれるため、亀裂部では C-S-H ゲルに対して未飽和な化学的条件となり、

C-S-H ゲルが溶解したものと考えられた。解析ケース再開口-FRHP では、再開口直後に亀裂

中の C-S-H ゲルはほぼ全量が溶解し、替わって方解石が沈殿した。この方解石は、時間と

共に沈殿領域を下流側に移動させながら全体としては徐々に溶解していった。以上のよう

に、再開口後の境界条件が Region I 条件の場合は、亀裂部は速やかに閉塞するが、Region 

II やモデル地下水の条件では閉塞しないという結果が得られた。 

 

(c) 現象解析結果に基づく影響モードの分析 

以上の現象解析結果に基づいてロジックツリー上の分岐の条件と、各影響モードの状態

設定について検討した。 

拡散場におけるコンクリート/岩盤共存系の想定を出発点としたロジックツリー（図

2.2.3-5）の分岐1「ひび割れ部近傍もしくは岩盤や地下水との界面近傍において、コンク

リートマトリクス部が徐々に閉塞する」については、数千年程度で閉塞すると考えられる

（第3章の解析結果より）。この場合の次の分岐点、「分岐2：アルカリ供給が絶たれるまで

に岩盤の亀裂が閉塞する」については、解析ケース0.01-240-OPCで示されたように、亀裂

の閉塞は生じにくいと考えられる。これ以降については、亀裂部の開口幅増大や岩石マト

リクス部の間隙率増加（分岐2-1）、亀裂表面での二次鉱物による皮膜形成と岩石マトリク

ス部の間隙率低下（分岐2-2）といった現象はコンクリートからのアルカリ供給が抑制され

るため顕著に生じるとは考えにくい。しかし、アルカリ供給が断たれるまでの数千年間に

限定してある程度は生ずる可能性がある。したがって、影響モード3と5、及び4と5の双方

の組み合わせを考慮しておく必要がある。 

移流場におけるコンクリート/岩盤共存系でコンクリートにひび割れが生ずる場合のロ

ジックツリー（図2.2.3-6）の「分岐1：コンクリートのひび割れ部における局所的な閉塞」

では、割れ目の上流側で速やかに局所的な閉塞が生ずると考えられる。この場合、ひび割

れ部は局所的に閉塞するが、その他の大部分は開口していると考えられる（第3章において

後述）。その開口している割れ目内は高pHの間隙水で満たされており、また、コンクリート

マトリクス部は数千年程度閉塞することなく高pHの間隙水を保持すると考えられる。こう

した高pHのセメント反応水が岩盤側に移動する可能性がある。次の分岐点「分岐2：アルカ

リ供給が絶たれるまでに岩盤の亀裂が閉塞する」では、表2.2.3-4にまとめたように、岩盤

の亀裂は上流側で数年内に閉塞すると考えられる。閉塞に要する時間、閉塞部の広がりに

ついては亀裂の開口幅と動水勾配に依存する。低い頻度で生ずる大きな開口幅の亀裂につ

いては、閉塞に向かうものの、条件によっては閉塞前にアルカリ供給が断たれる可能性も

ある。また、閉塞した亀裂が外部事象等の影響により再開口する分岐3については、セメン
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ト反応水がRegion Iの条件であれば閉塞するが、Region IIの条件や本来の地下水に近い条

件に変化した場合には閉塞しないと考えられる。Region IIの条件では、岩石マトリクス部

の閉塞が特徴的に生ずると考えられる。よって、Region Iの条件では分岐3から影響モード

2へ、Region IIの条件に変化した場合では分岐3から分岐2-2を経て影響モード4と5へ、本

来の地下水に近い条件の場合には、分岐4を経て影響モード1へ進むこととなる。よって、

ニアフィールドでの化学的条件が時空間的に変化する可能性を考慮して、影響モード1、2、

4と5を考慮しておく必要がある。 

 

2.2.4 まとめ 

本事業（日本原子力研究開発機構，2012；2013；2014；2015）では、緩衝材／周辺岩盤

の化学的変質とこれに伴うバリアシステムの物質輸送抑制機能の変化を評価するための化

学-物質輸送連成モデルを開発した。 

緩衝材の化学-物質輸送連成モデルの開発では、セメント反応水に高濃度で含まれるKOH

の影響に着目し、セメント反応水による緩衝材の化学的変質と透水性変化との関係につい

ての実験的検討を実施した。この結果、緩衝材中のスメクタイトや非膨潤性鉱物の含有量

の変化、スメクタイトのイオン型変化、及び間隙水組成変化が生ずると、緩衝材の透水性

へ影響を及ぼすことが示された。また、加速条件ではあるものの処分環境により近い条件

となるように徐々にK型化させた場合、K型化したスメクタイトの透水係数はCa型の特性と

大きく変わらないという異なる結果が得られた。こうした影響を考慮することのできる評

価技術として、ベントナイトの透水係数評価式（伊藤・三原，2005）が適用できることが

示された。また、スメクタイト等主要鉱物の溶解反応、スメクタイトのイオン交換反応、

及び二次鉱物の沈殿反応を考慮した地球化学モデルと、上で述べた透水係数評価式を反映

させた化学反応-物質輸送連成モデルを構築した。本モデルを用いて、セメントとベントナ

イトとが15年間接触した事例を対象とした解析を実施した結果、観察事実を良好に再現す

ることができた。これより、本モデルの緩衝材の変質挙動評価への適用性を示すことがで

きた。 

岩石の化学-物質輸送連成モデルの開発では、結晶質岩系岩盤を対象とし、化学的変質に

伴う岩盤の亀裂性状変化と透水係数変化の関係についての実験的検討と、この結果に基づ

く化学-物質輸送連成モデルの構築を行った。80℃の温度条件で実施した花崗岩の人工亀裂

への模擬セメント反応水の通水実験結果から、高pH条件の模擬セメント反応水を通水する

ことによって亀裂の透水性が低下することが示された。また、実験終了時の人工亀裂内に

は流路全体にわたって沈殿物が存在しており、これに伴い流路面の粗度が増加するととも

に亀裂の開口幅が小さくなったことが確認された。以上の実験結果に基づき、地球化学モ

デルと修正三乗則に基づく透水量係数評価式を組み込んだ化学-物質輸送連成モデルを構

築した。本モデルを用いて上で述べた実験のシミュレーションを行ったところ、液相組成

変化の再現性については課題が残るものの、通水実験結果の透水性変化を再現できること
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がわかった。以上より、岩盤の亀裂の挙動を透水性変化という観点から評価する上で、本

モデルを利用することができると考えられた。 

また、ここで構築したモデルを利用して、岩石変質に関してニアフィールド岩盤中の核

種移行解析上考慮すべき影響を抽出するための現象解析を実施した。この結果、移流場を

想定した場合には、坑道周辺の岩盤において、亀裂の速やかな閉塞及び岩石マトリクス部

の変質（間隙率上昇）が起こり得ることが示された。また、外部事象等の影響で閉塞した

亀裂が再開口する場合を想定した解析からは、セメントからのアルカリ等の供給に係る化

学的条件変化によっては、再度の閉塞は生じず、亀裂直近の岩石マトリクスの閉塞により

マトリクス拡散性が低下する可能性があることが示された。さらに、拡散場におけるコン

クリート/岩盤共存系では、コンクリートマトリクス部が徐々に閉塞するため、岩盤側の亀

裂は閉塞しない可能性があること等が示された。以上の現象解析結果に基づき、岩石変質

に関して核種移行解析上考慮すべき影響を抽出した。  
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2.3 バリア材料の変質に伴う力学評価モデル開発 

2.3.1 目的 

TRU 廃棄物の地層処分において、処分施設の構成材料（緩衝材・セメント系材料）や処

分坑道周辺の岩石が変質すると、これらの剛性や強度などの力学的特性も変化し、処分施

設の長期力学的挙動に影響を与える可能性がある。TRU 廃棄物処分技術検討書-第 2 次 TRU

廃棄物処分研究開発取りまとめ-（電気事業連合・核燃料サイクル開発機構，2005a；以下

「第 2 次 TRU レポート」という）では、セメント系材料からの Ca 溶出による剛性・強度の

低下、及び緩衝材の Ca 型化による膨潤性能の変化等、バリア材料の化学的変質挙動を考慮

に入れて、ニアフィールドの長期力学的挙動が評価されている。 

しかしながら、第 2 次 TRU レポートでは、化学的変質解析結果のスナップショットを一

方通行的に力学解析に反映させた評価が行われており、化学的現象、物質輸送現象及び力

学的現象に跨るフィードバックループを含む非線形挙動は考慮されていない。したがって、

仮に力学を介した正のフィードバックループが働き、バリア構成要素の変質が促進される

場合には、その影響を評価することはできない。例えば、セメント系材料にひび割れが生

じ、そこを流路として地下水が流れることによってひび割れ面からの Ca 溶出が起こり、セ

メントの化学的変質が促進された結果、さらにひび割れの発生が助長されるような現象が

生じたとしても、第 2 次 TRU レポートにおけるニアフィールドの長期力学的安定性の評価

手法では考慮することができない。また、TRU 廃棄物の地層処分を対象とする安全評価に

おいて線量を支配する放射性核種が I-129や C-14等の可溶性で岩石等に対して収着性の低

い核種であることからも、ニアフィールドの水理学的条件の把握が極めて重要である。し

かし、第 2 次 TRU レポートにおける核種移行評価では、セメント系材料のひび割れを選択

的な流路として地下水が流れるとした評価は行われておらず、処分施設閉鎖直後からセメ

ント系材料全体にひび割れが生じ砂並みの透水係数になると仮定して評価が行われている。

第 4 章で後述するように、従来の保守的に単純化・様式化された評価に加え、より現実に

近い評価も必要になると考えられ、上記の化学的現象、物質輸送現象及び力学的現象に跨

るフィードバックループを含む非線形挙動を核種移行評価に反映するための技術開発が必

要とされる。 

こうした観点から、平成 23 年度から平成 26 年度にわたり、上記で示したような現実的

評価を実施できる力学影響解析技術(解析手法及び解析ツール(モデル、コード及びパラメ

ータ群))の開発を行った（日本原子力研究開発機構；2012，2013，2014，2015）。本節では

この検討の成果を示す。 

 

2.3.2 セメントのひび割れを考慮できる長期力学評価モデルの開発 

(1) 長期力学評価ツール MACBECE の改良 

1) MACBECE 改良の概要 

TRU 廃棄物の地層処分施設建設時における、坑道掘削により生じる周辺岩盤の応力状態
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を解析すると共に、閉鎖後、長期にわたる処分施設および周辺岩盤の力学挙動を評価する

ことを目的として評価ツール MACBECE (Mechanical Analysis considering Chemical 

transition of BEntonite and CEment materials) が開発されている（Sasakura et al.，

2004；奥津ほか，2005；Sahara et al.，2007；亀井ほか，2007；三原ほか，2010）。MACBECE

では、TRU 廃棄物処分施設を構成するセメント系材料、ベントナイト系材料、および岩盤

の各材料に対して組み込まれている力学モデルで有限要素法（FEM）による数値解析を行う

ことにより、岩盤や処分施設内の応力状態及び変位を求めることが可能である。力学モデ

ルとして、セメント系材料には本島ほか（1981）が提案する非線形弾性モデルを援用して

いる。ベントナイト系材料には関口・太田モデル（Sekiguchi et al.，1977）や、これを

改良した EC モデル（大野ほか，2006；大野，2006；Ohno et al.，2007）にベントナイト

特有の膨潤特性を考慮した弾粘塑性モデル（奥津ほか，2002；奥津ほか，2003）が用いら

れている。岩盤には大久保らが開発した粘弾性モデル（大久保モデル（大久保ほか，1987；

大久保ほか，1992；趙ほか，1995；宮野前ほか，2005））が用いられている。このうち、セ

メント系材料に対しては、長期的な地下水への Ca 溶出による剛性・強度の低下が引き起こ

す変形挙動を、ひずみ軟化挙動に類似した挙動として評価する。 

他方、既往の TRU 廃棄物処分施設の力学的事象のストーリーボード分析の結果から、掘

削解放力、岩盤クリープ、及び金属材料の腐食膨張等によるセメントのひび割れの発生は、

力学モデル構築に関して特に考慮すべき事象とされており（亀井ほか，2012）、2.3.1 項で

示した通り、核種移行・物質輸送特性に対する影響が大きいと考えられる。こうした観点

から、セメント系材料にひび割れが生じた場合の坑道断面の変形、及び坑道内部の透水性

の変化を FEM で評価できるモデルを MACBECE に導入した。具体的には、①セメント系材料

のひび割れを考慮した構成モデル、②セメント系材料のひび割れを考慮した透水係数の算

出機能、③金属の腐食膨張要素、の 3 つの機能を MACBECE に実装した。 

 

2) セメント系材料のひび割れを考慮した構成モデルの導入 

ひび割れを含む要素内の挙動を連続体として扱うモデルである分布ひび割れモデルの

一つである回転ひび割れモデル（例えば、田辺ほか，2004）を MACBECEに導入した。図 2.3.2-1

に回転ひび割れモデルにおけるひび割れ面の概念図を示す。回転ひび割れモデルの主応力

軸方向における応力-ひずみ関係は、2.3.2-1 式で表わされる。 
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ここで、 ,n n  ：ひび割れ直交方向の応力、ひずみ（圧縮を正とした場合の最小主応力、

最小主ひずみ）、 ,t t  ：ひび割れ方向の応力、ひずみ（圧縮を正とした場合の最大主応力、
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最大主ひずみ）、 ,nt nt  ：主応力軸方向のせん断応力、せん断ひずみ、
nE ：ひび割れ直交

方向のヤング率（基質部のヤング率に低減率を乗じたもの）、 tE ：ひび割れ方向のヤング

率（基質部のヤング率と同等とする）である。基質部のヤング率に対しては、Ca 溶出によ

る剛性低下を考慮した。 

 セメント系材料でひび割れが発生する条件については、セメント系材料要素の最小主応

力が引張強度に達した場合にひび割れが発生するものとした。ただし、回転ひび割れモデ

ルにおいては、一旦ひび割れが発生した後は、ひび割れ面が主応力方向とともに回転する

という制約があるので、モデルの複雑化を避けるために、一つの要素には一方向のみにひ

び割れが入るものとした。 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.2-1 回転ひび割れモデルにおけるひび割れ面の概念図 

 

 2.3.2-1 式を全体座標系に回転した応力-ひずみ関係は、次式で表わされる。 
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 2.3.2-3 

であり、  ：ひび割れ面と全体座標のなす角である。 

 

3) セメント系材料のひび割れを考慮した透水係数の算出手法の導入 

 本検討で使用する透水係数算出式を以下に示す通り整備した。 
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 2.3.2-4 

 

ここで、 , ,x y xyK K K ：各方向の透水係数[m/s]、 matrixK ：セメント系材料の基質部の透

x

y

,n n 
,t t 

ひび割れ面
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水係数[m/s]、 g ：重力加速度[m/s2]、 ：水の動粘性係数[m2/s]、 a：ひび割れの曲がりや

表面の粗さを表す係数（a＝1～25）、  ：ひび割れ直交方向と全体座標のなす角、 b ：ひび

割れ幅[m]、 D：ひび割れ間隔[m]である。 matr ixK には、間隙率と透水係数の関係式を導入

した（戸井田ほか，2005；伊藤ほか，2005）。2.3.2-4 式右辺の第 2 項は、透水係数テンソ

ルを示しており、snow のモデル（地盤工学会・岩の力学委員会，1995）に対して、ひび割

れの曲がりや表面粗さが考慮できるように拡張されている（土木学会エネルギー委員会，

2008）。 

 なお、前項で記載した通り、本検討では、回転ひび割れモデルの理論上の制約により、

複数方向のひび割れを考慮することができないため、2.3.2-4 式により透水係数を求める

場合においても、ひび割れは FEM 解析における要素に対して一方向にのみに入るものとし

た。また、透水係数の導出で必要となるひび割れの開口幅 b とひび割れ間隔 D については

次式で算出するものとした。 

  

n

h
b n   when  0.0n  

0.0b         when  0.0n  

h
D

n
  2.3.2-6 

 

ここで、h：要素幅、n：ひび割れ本数、 n ：ひび割れ直交方向のひずみ（最小主ひずみ）

である（εn は圧縮方向を正とし、正の場合にはひび割れ幅をゼロとする）。一つの要素に

発生するひび割れ本数 n については、保守性を考慮して n＝1 とした。 

 

4) 金属の腐食膨張要素の導入 

処分施設内における廃棄体パッケージ等の金属の腐食膨張を FEM で扱う方法としては、

解析メッシュの中にあらかじめ金属部分を設け、その周りのセメント系材料の要素を、ひ

び割れを考慮できる構成モデルによってモデル化し、金属部材とセメント系材料の境界部

分に強制変位、分布荷重、膨張応力などを載荷する解析手法が一般的である（車谷，2007）。

ここでは、金属部材の腐食膨張率と剛性から膨張応力を算出し、金属部材とセメント系材

料の境界面に膨張応力と等価な節点荷重を載荷する手法で金属の腐食膨張挙動をモデル

化した。 

 

(2)  TRU廃棄物処分施設を対象とした長期力学挙動解析 

前項で示したモデルを実装した MACBECE を用いて、TRU 廃棄物処分施設を対象とした長

期力学解析を実施した。解析モデルについては、第 2 次 TRU レポートのレファレンスケー

2.3.2-5 
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スの設計条件を対象として構築し、人工バリアに緩衝材を設ける Gr1、Gr2（電気事業連合

会・核燃料サイクル開発機構，2005a）と、緩衝材を設けない Gr3、Gr4（電気事業連合会・

核燃料サイクル開発機構，2005a）を想定して解析を実施した。 

 

1) 解析体系の設定 

 緩衝材の使用を想定するケースの解析メッシュを図 2.3.2-2 に示す。第 2 次 TRU レポー

トの設計を参考に、50mm 厚の鋼製構造躯体の中に廃棄体が定置されることとし、構造躯体

と廃棄体パッケージの炭素鋼製の容器（厚さ 5mm）とドラム缶容器（厚さ 1.6mm）を腐食膨

張要素としてモデル化した。緩衝材を想定しないケースについては、構造躯体と緩衝材の

部分がコンクリート材料であるものとし、坑道の形状は緩衝材を想定するケースと共通と

した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  (a) 全体図   (b) 処分坑道拡大図  (c) 廃棄体拡大図 

図 2.3.2-2 緩衝材を想定するケースの解析メッシュ 

 

(1) 解析ステップの設定 

 本検討で着目しているバリア材料の変質を伴う力学的特性の変化は、主に、坑道を閉鎖

した後に、超長期にわたり進展していくものである。しかしながら、各種バリア材料の力

学的性質には強い非線形性があるため、坑道閉鎖までの応力や変形の履歴が、閉鎖後の長

期力学的安定性に影響を及ぼすことが考えられる。ここでは、第 2 次 TRU レポートにおけ

る処分坑道の設計の考え方を参考に、既往の MACBECE による長期力学挙動の解析の事例（三

原ら，2010）と同様に、操業開始から、閉鎖後に坑道内部が再冠水して緩衝材に膨潤圧が

発生するまでの期間を考慮に入れて、表 2.3.2-1 に示す 12 段階から成る解析ステップを設

定した。 

 

廃棄体拡大部

1
3

.2
m

6.6m

ドラム缶部 ドラム缶部

充填モルタル部
鋼製パッケージ部

1.5m

1
.1

m

※節点数：10005、要素数：10142 

処分坑道拡大部

100.0m

2
0
0

.0
m

緩衝材  
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表 2.3.2-1 解析ステップ番号と人工バリアのモデル化の対応関係 

ステップ 

番号 
内容 

人工バリアのモデル化 

緩衝材/埋め戻し

材 
ｾﾒﾝﾄ系材料 金属部材 

1 初期状態（均質異方応力状態） - 

2-21 岩盤掘削、掘削解放力（65%）載荷 - 

22-41 1 次覆工の自重載荷 - 

非線形弾性体 

（若材齢物性、ひ

び割れ考慮） 

- 

42-61 掘削解放力（残り 35%）載荷 - 

非線形弾性体 

（若材齢物性、ひ

び割れ考慮） 

- 

62-71 2 次覆工、インバートの自重載荷 - 
非線形弾性体 

（ひび割れ考慮） 
- 

72-201 5 年放置 - 
非線形弾性体 

（ひび割れ考慮） 
- 

202 側部・底部緩衝材の自重載荷 弾性体 
非線形弾性体 

（ひび割れ考慮） 
- 

203-344 15 年放置 弾性体 
非線形弾性体 

（ひび割れ考慮） 
- 

345 

上部緩衝材・鋼製構造躯体・廃棄体

の自重載荷、鋼製構造躯体・廃棄体

パッケージの腐食 

弾性体 
非線形弾性体 

（ひび割れ考慮） 

腐食膨張 

（構造躯体、廃棄体） 

346-489 20 年放置 弾性体 
非線形弾性体 

（ひび割れ考慮） 

腐食膨張 

（構造躯体、廃棄体） 

490 緩衝材の膨潤圧載荷 弾性体 
非線形弾性体 

（ひび割れ考慮） 

腐食膨張 

（構造躯体、廃棄体） 

491 変位のクリア 弾性体 
非線形弾性体 

（ひび割れ考慮） 

腐食膨張 

（構造躯体、廃棄体） 

492 初期の化学的変遷指標の設定 

弾粘塑性体 

非線形弾性体 

（ひび割れ及び

Ca 溶出考慮） 

非線形弾性体 

（ひび割れ及び

Ca 溶出考慮） 

腐食膨張 

（構造躯体、廃棄体） 

493-1292 

初期から 5 万年までの化学的変遷、

緩衝材・岩盤クリープによる変形の

計算 

1293-2092 

5 万年から 10 万年までの化学的変

遷、緩衝材・岩盤クリープによる変

形の計算 

 

2) 人工バリアと岩盤の物性値の設定 

(a) 化学的変遷指標 

MACBECE では、セメント系材料の化学的変質に伴う剛性・強度の変化については、Ca 溶

出率に対する一軸圧縮強度の関係式によってモデル化されている。但し、Mohr-Coulomb の

破壊基準を規定する内部摩擦角を 0 度とし、せん断強度は一軸圧縮強度の 1/2 とされてい

る（電気事業連合会・核燃料サイクル開発機構，2005b）。ヤング率については一軸圧縮強

度との関係式（日本建築学会，1999；戸井田ほか，2005；奥津ほか，2005）によりモデル

化されている。また、ベントナイト系材料の化学的変質に伴う剛性・強度の変化について

は、スメクタイト密度、間隙率、当量イオン濃度、および交換性 Na 率に対する膨潤指数と

膨潤圧の関係式によってモデル化されている（電気事業連合会・核燃料サイクル開発機構，
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2005b）。圧縮指数と限界状態パラメータについては化学変質によらず一定とされている。 

ここでは、セメントの Ca 溶出とベントナイトの Ca 型化に伴い、Ca 溶出率、間隙率、交

換性 Na 率が 10 万年後に至るまで時間に対して線形に変化すると仮定して、材料の化学的

変質により材料の剛性と強度が変化することを考慮に入れた長期力学解析を行った。設定

した化学変遷指標を表 2.3.2-2 に示す。 

 

表 2.3.2-2 化学的変遷指標（表中の数値は左から初期、中間、最終状態での値を指す） 

部位 Ca 溶出率 間隙率 
ｽﾒｸﾀｲﾄ密度(Mg/m3) 

ｽﾒｸﾀｲﾄ間隙比 
交換性 Na 率 

支保工・ 

インバート・

埋め戻し材 

0.0→0.5→1.0 0.13→0.23→0.33 ― ― 

緩衝材 ― 0.4→0.4→0.4 
0.92→0.92→0.92 

1.94→1.94→1.94 
0.85→0.5→0.15 

廃

棄

体 

充填ﾓﾙﾀﾙ 0.0→0.125→0.25 0.19→0.215→0.24 ― ― 

ﾄﾞﾗﾑ缶 

内部 
0.0→0.0→0.0 0.19→0.19→0.19 ― ― 

 

(b) 人工バリアの仕様と入力物性値 

ベントナイト系材料とセメント系材料の仕様をそれぞれ表 2.3.2-3 と表 2.3.2-4 に示す。

これらの仕様に基づく入力パラメータを表 2.3.2-5～表 2.3.2-10 に示す通り設定した。ベ

ントナイトの構成モデルとしては、EC モデルを使用した（大野ほか，2006；大野，2006；

Ohno et al.,2007）。降伏曲面形状パラメータ nE については 1.79 とした（亀井ほか，2011）。

セメント系材料については、Ca 溶出率が 100%であるときの強度低下率を 1/10 とした。岩盤に

ついては、第 2 次 TRU レポートにおける軟岩（SR-C）の物性値を使用した。岩盤の構成モ

デルは、大久保モデル（非線形粘弾性体）である（大久保ほか，1987；大久保，1992）。 

 

表 2.3.2-3  ベントナイト系材料の仕様 

部位 配合 乾燥密度 初期間隙比 

緩衝材 ベントナイト 70wt%，ケイ砂 30wt% 1.6Mg/m3 0.688 

 

表 2.3.2-4 セメント系材料の仕様 

部位 設定材料 骨材率 間隙率 
真密度

（g/cm3） 
圧縮強度※1 

(MPa) 

支保工 
インバート 
埋め戻し材 

コンクリート 
（W/C=45%） 

67vol% 13% 2.62 43 

廃棄体定置部※2 
モルタル 

（W/C=55%） 
54vol% 19% 2.58 35 

※1：解析の初期値であり、閉鎖後の値を想定して設定した。 

※2：廃棄体定置部の物性は、充填材として用いられるモルタルの値とした。 
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表 2.3.2-5 緩衝材の解析用物性値（弾性体） 

（日本原子力研究開発機構（2014)より抜粋） 

単位体積重量γt(kN/m
3) 18.0 

ヤング率 E（MPa） 39.0 
ポアソン比ν 0.42 

有効上載圧σvi’ 自重計算による 

現在の静止土圧係数 Ki 自重計算による 
せん断弾性係数 G(MPa) 自動計算による 
初期膨潤圧 Pbal(MPa) 0.49 

 

表 2.3.2-6 緩衝材の解析用物性値（弾粘塑性体） 

（日本原子力研究開発機構（2014)より抜粋） 

ダイレイタンシー係数 D 0.10 
非可逆比Λ 0.90 
限界状態パラメータ M 0.45 
有効ポアソン比ν’ 0.42 
先行土被り圧σv0’ σv0’=σvi’ 
正規圧密状態における静止土圧係数 K0 K0=Ki 
有効上載圧σvi’ 自重計算による 
現在の静止土圧係数 Ki 自重計算による 
初期間隙比 e0 0.69 
初期膨潤指数κ0 0.0086 
二次圧密係数α  0.002 
初期体積ひずみ速度

0
v  (1/h) 1.1×10-8 

初期ケイ砂混合割合 Cs0  0.3 
初期乾燥密度ρd0(Mg/m

3) 1.6 
透水係数の補正係数αperm 1.0 
スメクタイトの比重 Gsme 2.7 
随伴鉱物の比重 Gx 2.7 
ケイ砂の比重 Gss 2.7 

 

 

表 2.3.2-7 セメント系材料の解析用物性値（非線形弾性体、ひび割れ考慮） 

（日本原子力研究開発機構（2014)より抜粋したものを一部修正） 

 
支保工 

インバート 
埋め戻し材 

廃棄体定置部 

単位体積重量γt(kN/m
3) 24.1 38.5 

ヤング率 E（MPa） 
4.80×103：若材齢値 

3.04×104：通常値 
1.75×104 

ポアソン比ν 0.2 0.2 
有効上載圧σvi’ 自重計算による 
現在の静止土圧係数 Ki 自重計算による 
せん断弾性係数 G(MPa) 自動計算 
初期膨潤圧 Pbal(MPa) － － 

引張強度(MPa) 
4.3：若材齢時 

4.3：通常時 
未考慮 

ひび割れ後の剛性低下率 1/100 未考慮 
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表 2.3.2-8 セメント系材料の解析用物性値（非線形弾性体、ひび割れ及び Ca溶出考慮） 

（日本原子力研究開発機構（2014)より抜粋したものを一部修正） 

 
支保工 

インバート 
埋め戻し材 

廃棄体定置部 

初期ヤング率 E0（MPa） 3.04×104 1.75×104 

ポアソン比ν[降伏前] 0.20 0.20 

      [降伏後] 0.45 0.45 

有効上載圧σvi’ 自重計算による 

現在の静止土圧係数 Ki 自重計算による 

初期せん断弾性係数 G0(MPa) 自動計算 

初期粘着力 c0（MPa） 21.5 17.5 

初期内部摩擦角φ（deg） 0 0 
初期圧縮強度σc0（MPa） 43 35 

最小圧縮強度σcmin（MPa） 4.3 3.5 

水セメント比 W/C（%） 45 55 

骨材容積割合 Vc（%） 67 54 
気乾単位容積重量γ(kN/m3) 22.8 － 
引張強度(MPa) 4.3 3.5 
ひび割れ後の剛性低下率 1/100 1/100 
水の動粘性係数(m2/s) 1.0×106 1.0×106 
要素幅（1要素当り, m） 0.10 0.10 
ひび割れ本数（1要素当り） 1.0 1.0 
透水係数の補正係数αperm 1.0 1.0 
圧縮強度の補正係数αstrength 1.0 1.0 
ヤング率の補正係数αelasticity 1.0 1.0 

 

 

 

表 2.3.2-9 金属部材（腐食膨張要素）の腐食速度、ヤング率、ポアソン比、最大体積ひずみ 

（日本原子力研究開発機構（2014)より抜粋） 

腐食速度 
 (μm/y) 

緩衝材を想定する 1.0 

緩衝材を想定しない 0.02 

腐食要素のヤング率 (MPa) 2.5×102 

腐食要素のポアソン比 0.333 
最大体積ひずみ（%） 157.8 

 

※廃棄体パッケージとドラム缶の鋼製容器の腐食は、容器外側への腐食のみを考慮。 
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表 2.3.2-10 岩盤の解析用物性値（非線形粘弾性体） 

（日本原子力研究開発機構（2014)より抜粋） 

 
岩盤 

軟岩（SR-C） 

単位体積重量γt(kN/m
3) 22.0 

一軸圧縮強度 qu（MPa） 15.0 
引張強度σt（MPa） 2.1 
初期ヤング率 E0（MPa） 3.50×103 
初期ポアソン比ν0 0.30 
延性のパラメータ m 5.0 
時間依存性のパラメータ n0 20.0 
ピーク強度到達時間 t0（s） 120.0 
初期上載圧σvi（MPa） 11.0※1 
側圧係数 Ki 1.066※2 

※1：深度 500mを想定し、単位体積重量から算出した。 

※2：側圧係数は、深度 500m を想定し、高レベル放射性廃棄物地層処分研究開発第 2 次取りまと

め（H12）（核燃料サイクル開発機構、1999）と同様の算出式を用いて決定した。 

 

(3) 解析結果 

 緩衝材の使用を想定したケースと、緩衝材を使用せずにコンクリートの埋め戻し材を想

定したケースについて、処分坑道の変形挙動の解析結果を以下に示す。後者の解析では、

処分後 1 万年程度が経過した時点で局所的に過大な変形が生じ、数値計算が発散したため、

発散するまでの解析結果について記載する。 

結果の一例として、坑道断面の変形図、セメント系材料の要素状態図、及び、ひび割れ

幅コンターをそれぞれ図 2.3.2-3、図 2.3.2-4、図 2.3.2-5 に示す。緩衝材を想定するケー

スの方が、腐食速度の設定値が緩衝材を想定しないケースに比べて大きく、構造躯体や廃

棄体容器の腐食による膨張が顕著に生ずるものの、岩盤クリープによる圧縮の方が優勢と

なり、10 万年後の処分坑道の鉛直内空変位と水平内空変位は、初期状態に比べてそれぞれ

5.0cm、2.7cm の圧縮を示した。これに対して、緩衝材を使用しないケースでは、10 万年後

の処分坑道の鉛直内空変位と水平内空変位は、初期状態に比べてそれぞれ 1.7cm、2.5cm

の膨張を示した。 

緩衝材を使用しないケースにおいては、埋め戻し材、支保、及び、インバートという広

範囲にわたってひび割れの発生が判定された。とくに、廃棄体の隅角部（処分施設の 2 時

及び 4 時の方向）に対応する部分の埋め戻し材や支保に局所的に変形が生じ、開口幅の大

きなひび割れが発生する傾向が得られた。  
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図 2.3.2-3 変形図（倍率 4 倍） 

（上：緩衝材を使用、下：緩衝材を使用せず） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

※破線円は坑道の初期形状を表す 

緩衝材飽和時（閉鎖時） 閉鎖後 5 万年経過時 閉鎖後 10 万年経過時 

閉鎖時 閉鎖後 10000 年経過時 閉鎖後 14875 年経過時 

鉛直内空変位;-5.0cm 

 

水平内空変位;-2.7cm 

 

鉛直内空変位;1.7cm 

 
水平内空変位;2.5cm 
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図 2.3.2-4 セメント系材料の要素状態図（上：緩衝材を使用、下：緩衝材を使用せず） 

（青：ひび割れ判定されていない領域、赤：ひび割れ判定された領域） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.2-5 ひび割れ幅コンター（上：緩衝材を使用、下：緩衝材を使用せず） 

緩衝材飽和時（閉鎖時） 閉鎖後 5 万年経過時 閉鎖後 10 万年経過時 

閉鎖時 閉鎖後 10000 年経過時 閉鎖後 14875 年経過時 

緩衝材飽和時（閉鎖時） 閉鎖後 5 万年経過時 閉鎖後 10 万年経過時 

閉鎖時 閉鎖後 10000 年経過時 閉鎖後 14875 年経過時 

0.0                          10.0 (mm)
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2.3.3 セメント系材料を対象とした破壊解析モデルの開発 

前項では、セメント系材料にひび割れが生じる場合の坑道断面の変形、及び坑道内部の

透水性の変化を FEM で評価できるモデルを力学解析ツール MACBECE に導入すると共に、改

良された MACBECE による TRU 廃棄物処分坑道断面を対象とする長期力学解析の結果を示し

た。改良された MACBCECE においては、化学反応－物質輸送解析から一方通行的にデータ

を受け取って力学解析を行うことが想定されている。これを発展させ、化学反応－物質輸

送－力学挙動間のフィードバックループを反映した連成解析を行うための課題の一つと

して、力学的変形によるひび割れなどの局所的な流路形成を化学反応・物質輸送に反映す

るための方法を具体化することが挙げられる。ここでは、ミクロスケールの破壊解析を粒

状体個別要素法（Distinct Element Method：以下、DEM と記す（Cundall et al., 1979））

で行い、マクロスケールの構造力学－化学反応－物質輸送連成解析を補完する手法の検討

を行った。 

 

(1) TRU 廃棄物処分施設を対象とした DEM による力学挙動評価 

1) MACBECE 解析の一要素に対する DEM 解析 

TRU 廃棄物処分坑道断面を対象とする長期力学解析を MACBECE により実施し、ひび割れ

が発生したと判定された要素に対して、MACBECE の変位情報を DEM の境界条件として反映

して解析を行った。DEM 解析の対象要素を図 2.3.3-1 に示す。解析ケースについては、粒

子数と粒子半径のばらつきによる影響を把握するために、粒子数が約 26,000 個（平均粒子

半径 0.287mm）、約 14,000 個（同 0.400mm）、約 7,000 個（同 0.570mm）の 3 ケースについ

て実施した。 

  

 

図 2.3.3-1 DEM 解析の対象要素 

 

(a) 解析モデルの作成 

MACBECE の解析モデルの一要素を対象として、以下に示す手順により DEM 解析のモデル

を作成した。初めに、対象となる MACBECE の一要素よりも大きな範囲に粒子を配置するこ
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とにより初期コンクリートモデルを作成した（図 2.3.3-2 左上）。次に、このモデルの四辺

を剛体壁で囲み、図 2.3.3-2 右上に示すように、剛体壁を移動させることでモデルを強制

的に変形させ、MACBECE で計算された所定の応力状態を再現した。さらに、MACBECE の要素

に対応する範囲に含まれる全ての粒子の応力値の平均値が、目標値となる MACBECE の解析

で求められた値に対して誤差約 0.1%以内になるまで計算を行った。続けて、上記の手順で

求められる応力状態を保持したまま、解析対象の MACBECE の要素の形状に応じてモデルを

切り抜いた。対象範囲外の DEM 解析の粒子は消去されるが、DEM では粒子同士の接触量に

より応力が計算されるため、残った粒子の粒子間距離を変化させない限り応力状態は切り

抜く前のまま保存されることになる。このとき、図 2.3.3-2 右下に示すように、MACBECE

要素境界上に相当する粒子を、強制変位を与える粒子として選択した。この状態を DEM 解

析の初期状態とした。さらに、上記の手順で選択された粒子に強制変位を与えることでひ

び割れのシミュレーションを行った。要素境界上でひび割れが集中して発生することを避

けるために、粒子に作用する力に応じて、MACBECE の要素境界に平行する変位を許可する

手法をとるものとした。境界条件設定手法の概念図を図 2.3.3-3 に示す。 

 

 

 

図 2.3.3-2 MACBECE の解析モデルの一要素に対する DEM モデルの作成手順 

（図中の矢印の方向は各選択粒子に与えられる強制変位の方向を表し、矢印の大きさは変位量を表す） 
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図 2.3.3-3 MACBECE で得られた強制変位を DEM モデルの境界条件に 

反映する手法の概念 

 

(b) キャリブレーションによる入力パラメータの決定 

コンクリート供試体に対して実施された一軸圧縮試験と一軸引張試験のシミュレーシ

ョンを繰り返し行うことにより、DEM の解析における圧縮強度と引張強度に関する入力パ

ラメータを決定した。このキャリブレーションの目標値であるコンクリートの物性値（一

軸圧縮強度、一軸引張強度、ヤング率、ポアソン比）としては、MACBECEの解析における支

保工とインバートに対する初期ヤング率、降伏前のポアソン比、初期圧縮強度、および、引張強

度の値を採用した。粒子の数については、既往の検討（Koyama and Jing, 2007; 清水ほか, 

2010）を参考に、解析結果にばらつきが生じないように設定した。なお、ヤング率とポア

ソン比については、ひび割れの発生による非弾性的挙動の影響があると考えられたことか

ら、弾性論の理論との比較によるキャリブレーションにより得られた入力パラメータを使

用した。 

 

(c) 結果の概要 

一例として、粒子数が約 26,000（最大粒子半径 0.5mm、最小粒子半径 0.125mm、平均粒

子半径 0.287mm）のケースにおける、DEM と MACEBECE の応力の経時変化を図 2.3.3-4 に示

す。 DEM については、粒子配置の異なる 4 つのモデルで解析を行った結果を示す

（DEM_modelA1～A4）。これらの結果から、粒子数や粒子配置に関わらず、せん断応力も含

めて、全てのケースにおいて、要素が破壊するまでの応力状態が DEM と MACBECE で良好に

一致していることが確認できた。 

ひび割れの発生挙動の例を図 2.3.3-5 に示す。粒子数・粒子半径の異なるケース間で結
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果を比較したところ、粒子の配置によってひび割れの発生位置はそれぞれ異なるものの、

いずれのモデルでもモデルの左上から右下へと貫通する一本ないし二本のひび割れが発生

する結果が得られた。 

 

 

図 2.3.3-4 DEM の応力解析結果と MACBECE の結果との比較 

（粒子数 A1：26,408、A2：26,346、A3：26,473、A4：26,381 のモデルに対応する。 

最大粒子半径、最小粒子半径、平均粒子半径はそれぞれ 0.5mm、0.125mm、0.287mm で共通） 

 

 

図 2.3.3-5 ひび割れの発生挙動の例 

（粒子数：約 26,381、最大粒子半径 0.5mm、最小粒子半径 0.125mm、平均粒子半径 0.287mm） 
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2) DEM による TRU 廃棄物処分施設断面形状を対象とした解析 

MACBECE による TRU 廃棄物処分施設の断面形状を対象とした長期力学解析により求めら

れた節点変位を境界条件とし、処分施設を対象とした解析を DEM で行うことにより、セメ

ント系充填材におけるひび割れの発生挙動を確認した。キャリブレーションの手法と境界

条件の反映方法については、1)の一要素に対する DEM 解析で示した手法と同様とした。 

 

(a) MACBECE による長期力学解析の結果を反映した DEM 解析の概要 

第 2 次 TRU レポートのレファレンスケースの設計条件を対象として、緩衝材を設けない

Gr3/4 を想定して MACBECE による解析を実施した。解析メッシュと解析ステップを図

2.3.3-6 と表 2.3.3-1 にそれぞれ示す。なお、1～492 step においては、処分場操業時にお

ける岩盤掘削から埋め戻しまでの応力載荷状態を想定して解析を行った。さらに、図

2.3.3-6(b)で示される、セメント系材料で構成される覆工、埋め戻し材、インバート、全

体外側躯体から成る領域を対象として DEM による大規模解析を行った。この解析では、

MACBECE の解析により求められる変位を DEM の解析対象領域の境界に与えることにより、

初期状態を作成した。DEM の大規模解析に用いられた粒子半径と各解析ステップにおける

粒子数を表 2.3.3-2に示す。MACBECEの解析用の物性値については、表 2.3.2-5～表 2.3.2-10

に示されるものと同様とした。表 2.3.3-1に示した 492 stepまでの初期応力状態について、

DEM と MACBECE の結果を比較したところ、よく一致することが確認できた。 

 

  

図 2.3.3-6 DEM 解析の対象とした MACBECE による長期力学解析のメッシュ 

1次覆工
Material:4
Element:3307-3966

2次覆工
Material:5
Element:3967-4627

側部・底部緩衝材（セメント）
Material:2
Element:1937-2723

上部緩衝材(セメント)
Material:3
Element:2724-3306

インバート
Material:6
Element:4628-5326

全体外側躯体
Material:11
Element:8230-8366
             9292-9295

埋め戻し材（コンクリート）

処分坑道拡大部

100.0m

2
0
0

.0
m

処分坑道

埋め戻し材（コンクリート）

13
.2
m

(a) 全体図 (b) DEM解析対象となる処分坑道の拡大図
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表 2.3.3-1 大規模解析の対象とした MACBECE による長期力学解析の解析ステップ 

Step 内容 

1 初期状態（均質異方応力状態） 

2-21 岩盤掘削、掘削解放応力（65%）載荷 

22-41 1 次覆工の自重載荷 

42-61 掘削解放応力（残り 35%）載荷 

62-71 2 次覆工、インバートの自重載荷 

72-201 5 年放置 

202 側部・底部緩衝材の自重載荷 

203-344 15 年放置 

345 上部緩衝材、全体外側躯体、鋼製構造躯体、廃棄体の自重載荷 

 鋼製構造躯体、廃棄体パッケージの腐食 

346-489 20 年放置 

490 緩衝材の膨潤圧載荷 

491 変位のクリア 

492 初期の化学的変遷指標の設定 

493-1292 
初期から 5 万年までの化学的変遷、緩衝材・岩盤クリープによる
変形の計算（実際には 731step で発散して計算終了） 

 

表 2.3.3-2 DEM 大規模解析における粒子半径と各解析ステップにおける粒子数 

大規模解析モデルの粒子半径 各解析ステップにおける粒子数 

最大粒子半径: 10.0 mm 22-61 step 65,722 

最小粒子半径: 2.5 mm 62-201 step 195,906 

最大/最小粒子半径比: 4.0 202-344 step 360,806 

  345-492 step 508,229 

  493-730 step 508,229 

 

(b) 解析結果 

DEM の解析で求められたひび割れの分布と、MACBECE の解析で求められたひび割れが発

生したと判定された領域（以下、「ひび割れ状態領域」）を重ねて表示した図を図 2.3.3-7

に示す。Step520 における結果から、DEM と MACBECE の両方に共通して、廃棄体設置部分の

角からひび割れの伸展が始まっていることがわかる。このとき、DEM によるひび割れの長

さと MACBECE の解析におけるひび割れ状態領域の長さはほぼ一致している。また、ひび割

れ状態が覆工部分に到達したところで停止している点も共通している。しかしながら、

MACBECE の解析ではひび割れの伸展方向と直行する向きにひび割れ状態領域が大きく広が

り、DEM の解析とは異なる結果が得られた。MACBECE の解析では、ひび割れ発生後において
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も当該要素に応力が載荷される状態が維持されることが原因と考えられる。 

 

 

図 2.3.3-7 DEM と MACBECE のひび割れの進展状況の比較 

（青：MACBECE の解析でひび割れ判定されていない領域、赤：同ひび割れ判定された領域、

緑：DEM 解析において発生したひび割れの位置） 

 

(2) DEM で MACBECE の結果を補完して化学-物質輸送解析に受け渡す連携ルールの検討 

(1) 2)で得られた DEM による大規模解析の結果を踏まえて、セメント系材料におけるひ

び割れの発生を考慮した MACBECEによる解析結果を、DEMによる解析結果で補完した上で、

化学-物質輸送解析に反映する。このためには、受け渡す情報の種類や、元データから必要

な情報を抽出する手法等に関する連携ルールを定めることが必要である。ここでは、この

ような連携ルールの構築に必要な技術的検討を実施した。この検討結果を踏まえた化学-

物質輸送解析の結果の詳細については、第 3 章において後述する。 

 

1) 連続亀裂の概念の導入 

DEM における亀裂とは、個々の粒子間の結合が破断した結果生じる「微小亀裂」を指す

が、化学-物質輸送解析において材料全体の透水性を評価する上では、材料を貫通する亀裂

に着目した評価を行うことが必要となる。そこで、DEM における微小亀裂同士の連結状態
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を把握することを目的として、図 2.3.3-8 に示す「連続亀裂」の概念を導入した。結合状

態にある粒子の中心間を線分で結ぶことにより、モデル内部は多数の閉鎖された多角形領

域に分割することができ、DEM における個々の粒子間結合が破断した結果生じる「微小亀

裂（Crack）」に対して、連続した微小亀裂を含む領域を「連続亀裂（Fracture）」として定

義した。 

連続亀裂の開口幅を示す指標として、当該連続亀裂が内包する微小亀裂の開口幅の最大

値、平均値、最小値をあらわす、「最大開口幅」、「平均開口幅」、「最小開口幅」の三つの指

標を導入した。各連続亀裂の最大開口幅、平均開口幅、最小開口幅の分布状態を図

2.3.3-9(a)、(b)、(c)にそれぞれ示す。最大開口幅と平均開口幅では、大きな連続亀裂が

強調される一方で、最小開口幅の分布では亀裂の発生状況が不鮮明であった。  

 

図 2.3.3-8 連続亀裂の導入による亀裂の連続性の評価の概念 

 

 

図 2.3.3-9 連続亀裂による開口幅の評価例 
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2) 化学-物質輸送解析のためのデータ抽出 

 1)で示した連続亀裂の概念を用いて、以下の手順で、化学-物質輸送解析に受け渡すため

の亀裂情報を出力した。 

 はじめに、物質移行挙動に強く影響すると考えられる大きな連続亀裂を抽出し、連続し

ていない微小亀裂を排除した。次に、抽出した連続亀裂に内包される各微小亀裂を MACBECE

の要素上に割り付けた。各要素が内包する、連続亀裂として抽出された微小亀裂の数を図

2.3.3-10 に示す。 

 さらに、亀裂の開口幅を示す指標として、「最大開口幅」、「平均開口幅」、「最小開口幅」

の三つの指標を導入した。1)では、ひとつの連続亀裂に内包される微小亀裂のうち最大の

開口幅を持つものをその連続亀裂の最大開口幅としたが、ここでは MACBECE の各要素に所

属する微小亀裂のうち最大の開口幅を持つものをその要素の最大開口幅とした。平均開口

幅、最小開口幅についても同様に要素ごとに計算した。MACBECE の要素ごとの最大開口幅、

平均開口幅、最小開口幅分布を図 2.3.3-11 にそれぞれ示す。これらは、MACBECE による解

析結果と同じフォーマットで出力することが可能であり、化学-物質輸送解析との連成解析

においても直接利用することが可能である。この手法による化学-物質輸送解析の結果につ

いては、第 3 章で後述する。 

 

 

図 2.3.3-10 連続亀裂の MACBECE 要素上への割り付けの結果 

（連続亀裂として抽出された微小亀裂の数を示す） 
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図 2.3.3-11 MACBECE 要素上での開口幅の評価結果 

（左から順に、要素ごとの最大開口幅、平均開口幅、最小開口幅を示す） 

 

2.3.4 まとめ 

平成 23 年度から平成 26 年度にわたり、現実的評価を行うための力学影響解析技術(解

析手法及び解析ツール(モデル、コード及びパラメータ群))の開発の一環として、セメント

系材料にひび割れが生じた場合の坑道断面の変形、及び坑道内部の透水性を有限要素法で

評価できるモデルを力学評価ツール MACBECE に導入した。具体的には、①セメント系材料

のひび割れを考慮した構成モデル、②セメント系材料のひび割れを考慮した透水係数の算

出機能、③金属の腐食膨張要素、の 3 つの機能を実装した。 

また、力学的変形で生じるひび割れによる局所的な流路の形成を化学-物質輸送評価に

反映する手法の検討の一環として、ミクロスケールの破壊現象を粒状体個別要素法（DEM）

で解析し、その結果でマクロスケールの構造力学－化学反応－物質輸送連成解析を補完す

る手法の検討を行った。MACBECE の 1 要素を対象とする DEM解析の試行等を通じて、MACBECE

による力学解析結果を DEM のモデルに反映する手法を構築すると共に、構築された手法に

より、TRU 廃棄物の処分坑道断面を対象とする大規模解析を実施した。これらの結果を踏

まえて、MACBECE の結果を DEM で補完して化学-物質輸送解析と連成させるための連携ルー

ルを構築することにより、DEM の解析により求められる、セメント材料におけるひび割れ

の分布を化学-物質輸送解析で直接利用することが可能となった。 
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2.4 地球化学元素に関するアルカリ条件での熱力学／速度論データの整備 

2.4.1 目的 

緩衝材や周辺岩盤の構成鉱物の多くが高pHのセメント反応水とは非平衡状態にあるため、

緩衝材や周辺岩盤にセメント反応水が浸入した場合には、初生鉱物の溶解反応・二次鉱物の

生成反応が進行し熱力学的安定状態に向かって変化していくと考えられる。このため、緩衝

材や処分施設周辺岩盤の変質挙動評価では、高pH条件での鉱物の溶解・生成反応に関する地

球化学計算が必要となる。そこで、平成23年度から平成26年度にわたって、高pH条件におけ

る鉱物の溶解・生成反応に関する地球化学計算に用いるための、鉱物や液相種の熱力学デー

タ及び反応速度データの整備を行った（日本原子力研究開発機構,2012；2013；2014；2015）。 

 

2.4.2 地球化学計算のための熱力学データの整備 

ニアフィールドの長期変質挙動に係る地球化学反応を、その温度依存性を含めて信頼性高

く評価するために必要となる熱力学データベース（以下、TDBとする）の開発を目的とし、岩

石構成鉱物、人工バリア構成鉱物（セメント水和物及びベントナイト構成鉱物）、アルカリ

性条件で生成する二次鉱物（粘土鉱物類、沸石類、長石類等）及びアルカリ性条件における

液相種の熱力学データ整備を行った（日本原子力研究開発機構，2013；2014；2015）。この

結果を基に、地球化学計算コードとして広く使われているSUPCRT 92 (Johnson et al., 

1992)、GWB (Bethke, 1994)、及びPHREEQC (Parkhurst and Appelo, 1999；2013) のそれ

ぞれで利用可能な形式とした3種類の熱力学データベースを作成した（日本原子力研究開発機

構，2015）。 

 

(1) 熱力学データベース開発の進め方 

TDBの開発では、関連する全ての鉱物、液相種及び気体の基本的な熱力学特性データを収集

し、そのデータを評価し、必要に応じて補正、再計算、推定することが必要となる。ここで

は、以下の方針に沿って開発を進めた。 

 

 鉱物、液相種、気体の熱力学特性の主要な情報源として、既に十分な見直しや検証を

受けたTDBであるJNC-TDB_990900 (Arthur et al., 1999)を用いることとし、TDB開発

の継続性を維持する。 

 JNC-TDB_990900公開以降の新規かつ矛盾しない熱力学データを用いて、関連するすべ

てのセメント系鉱物類、粘土鉱物類、沸石類の熱力学特性を更新する。 

 鉱物の溶解・生成反応、液相種の加水分解反応及び錯形成反応、並びに気体の分解反

応について、全ての平衡定数に温度依存性を含める。 

 熱力学特性及び算出手段は熱力学の法則に矛盾しない事を保証する。 

 全ての鉱物、液相種、気体を表現するのに必要な元素(Al, C, Ca, Cl, Fe, H, K, Mg, 
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Na, O, S及びSi)と、海水で見られる主要な元素(B, F, I, N, P及びSr)を含める。 

 酸化還元反応を起こしやすい液相種については、とり得る酸化状態(C(-4,+4), 

Fe(+2,+3), H(0,+1), I(-1,-0.33,+1,+5,+7), N(-3,0,+3,+5), O(0,-2)およびS(-

2,+2,+3,+4,+5,+6,+7,+8))を全て含める。 

 3種類の地球化学計算コードの形式に沿って作られた3種類のTDB間において、データ

（液相種の活量補正等を含む）、鉱物名、反応の記述の全てを同一とする。親化学種

（basis species）は、Al3+、HCO3
–、Ca2+、Cl–、F–、e–、Fe2+、H+、I–、K+、Mg2+、

NH3(aq)、Na+、H2O、 HPO4
2–、SO4

2–、 H4SiO4(aq)及びSr2+とする。なお、PHREEQCに対応さ

せたTDBにおいてのみ、親化学種にe-が加わる。 

 

(2) 熱力学データベースの作成 

1) TDB の開発手順 

TDB開発の手順を図2.4.2-1に示した。上で述べた方針に沿って、JNC-TDB_990900に含めら

れた主な鉱物、液相種及び気体の熱力学特性を基礎とし、後述するセメント系鉱物類、粘土

鉱物類、沸石類の熱力学特性を更新した。収集・更新された熱力学特性（生成自由エネルギ

ーΔfG
0、生成エンタルピーΔfH

0、絶対エントロピーS0、定圧熱容量Cp、モル体積（ただし、

鉱物のみ）、Maier-Kelley係数）を基に、地球化学計算コードSUPCRT 92を用いて、鉱物の溶

解反応、並びに液相種及び気体種の生成反応に対する平衡定数（Keq）を温度の関数として算

出した。以上の情報を用いて、最終的には241種の鉱物、125種の液相種（PHREEQC形式は、e–

を加えているため126種）、及び10種の気体を含めたSUPCRT 92、GWB及びPHREEQC形式の3種

類のTDB（JAEA TDB SUPCRT15.dat，JAEA TDB GWB15.dat，JAEA TDB PHREQC15.dat）を作成

した。 
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図 2.4.2-1  TDB の開発手順 

（JAEA TDB SUPCRT15.dat、JAEA TDB GWB15.dat、JAEA TDB PHREQC15.dat はそれぞれ

SUPCRT 92、GWB 及び PHREEQC 形式の TDB を表す（本文参照）） 

 

2) 熱力学特性 

(a) 液相種 

液相種については、19種の親化学種、17種類の酸化還元対、その他83種の液相種を収録し

た。液相種の熱力学特性は、一部を除き、JNC-TDB_990900に既に取り込まれていたものを全

てそのまま用いた。H2SiO4
2-、H3SiO4

-、CaHSiO3
+、MgHSiO3

+のΔfG
0及びΔfH

0、並びにFeO2
–の

ΔfH
0の値については、データベースの内部整合性の観点から求め直して更新した。また、新

たに取り込んだCaH2SiO4及びMgH2SiO4 については、平衡定数の文献値(Santschi and 

Schindler, 1974)を基にSIT(Brönsted, 1922; Grenthe et al., 1992; Scatchard, 1936)

によるイオン強度補正を行い、等クーロン反応に対する温度補正式（Gu et al., 1994）を用

いて各温度条件での平衡定数を求め、これをデータベースに反映させた。 
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また、電荷をもつ液相種の活量補正については、B-dot拡張Debye-Hückel式 (Helgeson 

and Kirkham, 1974a)が適用されるようにパラメータを与えた。なお、中性の液相種の活量補

正は、それぞれの地球化学計算コードの定義に従って自動的に計算される。 

液相種の熱力学特性の一覧を付録表2.4-1及び付録表2.4-2に示す。 

 

(b) 固相 

a) セメントおよびセメント関連鉱物 

セメントおよび関連鉱物については、未水和のセメントクリンカー鉱物、C-S-Hゲルを除く

セメント水和鉱物、セメント混合物の構成物及びセメントの変質による生成物の87種を収録

した。熱力学特性は、主にセメント系鉱物の熱力学データベースCEMDATA07v2の整備に用いら

れた文献(Babushkin et al., 1985; Hummel et al., 2002; Lothenbach et al., 2008; 

Lothenbach and Winnefeld, 2006; Matschei et al., 2007; Möschner et al., 2008; 

Möschner et al., 2009; Thoenen and Kulik, 2003)から抽出した。また、CEMDATA07v2の

公開以降に更新された情報やCEMDATA07v2の整備では用いられなかった情報(Balonis and 

Glasser, 2011; Balonis et al., 2010; Birnin-Yauri and Glasser, 1998; Bothe and 

Brown, 2004; Dilnesa, 2011; Dilnesa et al., 2014; Glasser et al., 1999; Helgeson 

et al., 1978; Hobbs, 2001; Honda et al., 2009; Lothenbach et al., 2012; Ma and Li, 

2010; Pokrovskii and Helgeson, 1995; Robie and Hemingway, 1995; Robie et al., 

1978; Zhang et al., 1980)を反映させた。以上の文献で不足していた鉱物のモル体積につ

いては、公開されている密度もしくは単位格子のデータを基に、Balonis and Glasser 

(2009)の方法を用いて計算した。 

C-S-Hゲルについては、Ca/Si比を0.55から1.65まで0.1刻みで表した固相として表し、それ

ぞれの溶解反応に対する平衡定数を、本事業で開発した非理想固溶体理論に基づくC-S-H溶解

モデル（日本原子力研究開発機構、2015）を用いて計算した。また、C-S-Hゲルのモル体積は、

水和したC3Sペーストに含まれているC-S-Hゲルや合成されたC-S-Hゲルの水和数やモル体積/

密度に関する報告値（Allen et al., 2007; Beaudoin et al., 1990; Brouwers, 2004; 

Brunauer and Greenberg, 1960; Brunauer et al., 1958; Cong and Kirkpatrick, 1996; 

Daimon et al., 1977; Diamond et al., 1963; Feldman and Ramachandran, 1974; 

Francis Young and Hansen, 1986; Fujii and Kondo, 1981; Garbev et al., 2008a; 

Garbev et al., 2008b; Howison and Taylor, 1957; Muller et al., 2013; Odler, 2000; 

Sasaki and Saeki, 2007; Taylor, 1953; Taylor and Howison, 1956; Thomas et al., 

2010）より決定した。 

セメント関連鉱物の熱力学特性を付録表2.4-3に、C-S-Hゲルのlog Keqとモル体積を付録表

2.4-4に記す。 
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b) 粘土鉱物（スメクタイト） 

粘土鉱物類としては、スメクタイトグループに属する3-八面体であるサポナイト、2-八面

体であるバイデライト、モンモリロナイト及びノントリロナイトの30種類を収録した。いず

れの鉱物にも4つの端成分を表す理想的な化学組成式と、天然でみられる平均的な化学組成式 

(Arthur et al., 2012)を与えた。モンモリロナイトには、実験試料として広く普及している

クニピア®-FやMX-80も含めた。3-八面体サポナイトの熱力学特性はWolery (1978)から採用

し、その他すべての2-八面体スメクタイトの熱力学特性はArthur et al. (2012)の手法を用

いて計算した。Arthur et al.(2012)の手法では、ΔfG
0の計算に、粘土鉱物を水酸化物成分

が凝縮された共重合体であると考えるポリマーモデル (Mattigod and Sposito, 1978)が用

いられている。 

スメクタイトグループに属する30種類の粘土鉱物類の熱力学特性を付録表2.4-5に示す。な

お、他の粘土鉱物グループ（カオリナイト、クロライトおよびイライト）は造岩鉱物として

付録表2.4-7に記載した。 

 

c) 沸石類 

天然に産する沸石類の種類は多様であり、同じ種類の沸石でも生成環境により様々な組成

を取り得る。本TDBでは、JNC-TDB_TRU（Arthur et al., 2005）に取り込まれていたアルカ

リ湖や堆積岩の続成作用の環境で生成した沸石類の種類及び組成式及び理想的化学組成式を

選定し、その結果として26種の沸石類を収録した。理想的組成式の濁沸石の熱力学的特性は、

Helgeson et al.(1978)から採用した。その他の沸石類のΔfG
0及びΔfH

0は、改良ポリマーモ

デル (Arthur et al., 2011)を用いて算出した。エントロピーはΔfG
0及びΔfH

0を基にギブス

-ヘルムホルツ式より求めた。改良ポリマーモデルは、粘土鉱物類の熱力学的特性の計算に用

いたポリマーモデルと同じ概念及び手法であり、経験的に導出される補正係数のみ沸石類特

有の値に変更したものである。沸石類鉱物のモル体積は、Helgeson et al.(1978)及び

Chipera and Apps(2001)から抽出し、不足するものについては、Armbruster and Gunter 

(Armbruster and Gunter, 2001)のデータを基に、Balonis and Glasser (2009)の方法を用

いて計算した。 

沸石類の熱力学的特性を付録表2.4-6に示す。 

 

d) 造岩鉱物 

造岩鉱物は92種（主にケイ酸塩鉱物、炭酸塩鉱物、酸化物及び水酸化物）である。これら

の熱力学特性の出典は、Helgeson et al.(1978)、Pokrovskii and Helgeson(1995)、 

Sverjensky et al. (1991)、 Wolery (1978)、 Robie et al.(1978) 及びHemingway(1990)

であり、JNC-TDB_990900に既に取り込まれていたものをそのまま使用した。これらに、2種類

の鉄水酸化物（Fe(OH)2(cr) 及び針鉄鉱）とFe-Mg-緑泥石（リピドライト-7Å）を加えた。 
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造岩鉱物の熱力学特性を付録表2.4-7及び付録表2.4-8に示す。 

 

(c) 気体 

気体については、本TDBに含まれる鉱物や液相種の元素成分で構成され、298.15 K、1.013 

barsで自然に存在しているもしくは安定である10種である。これら気体の熱力学特性の出典

はWagman et al.(1982)及びKelley (1960)であり、液相種と同様、全てJNC-TDB_990900に既

に取り込まれていたものをそのまま用いた。 

気体の熱力学特性を付録表2.4-9に示す。 

 

2.4.3 鉱物の溶解・生成反応速度データの整備 

ニアフィールドの長期変質挙動に係る地球化学反応を、その温度依存性を含めて信頼性高

く評価するために必要となる鉱物の溶解・生成反応速度データの整備を目的とし、岩石構成

鉱物、人工バリア構成鉱物（セメント水和物及びベントナイト構成鉱物）、及びアルカリ性

条件で生成する二次鉱物（粘土鉱物、沸石類、長石類等）を対象とした溶解・生成反応速度

データの調査を行った（日本原子力研究開発機構，2012；2014）。この結果を基に、緩衝材/

岩石変質評価における地球化学計算に用いる反応速度データセットを作成した（日本原子力

研究開発機構，2014）。 

 

(1) 溶解・生成反応速度データ整備の手順 

鉱物の反応速度データセットは以下の手順で作成した。 

 アルカリ性地下水と岩石との化学反応モデリングに関する主要な海外レポートの引用

文献、鉱物の溶解反応速度に関する GEOLIS 及び INIS 等で検索した文献、鉱物の溶解

反応速度に関するレビュー文献（Palandri & Kharaka, 2004；Brantley, 2008; 

Bandstra & Brantley, 2008）及びそれらの引用文献等を調査し、緩衝材／岩石変質

評価に用いる鉱物の溶解・生成反応速度データを抽出した。 

 この結果に基づき、反応速度の pH、温度依存性について定式化した。 

 溶解反応速度については、連続式反応容器を用いて溶液濃度をコントロールし、定常

状態を確認した実験（以下、連続式実験という）によって得られた速度データを優先

して選択することとした。 

 反応表面積について、実測値を用いて得られた速度データを優先した。 

 100℃未満の温度条件（以下、低温条件という）における速度データを優先した。 

 単位反応表面積当りの溶解・生成応速度の単位には、元素のモル数ではなく、鉱物の

モル数で表した。 

 pH、温度以外の影響因子についての知見をまとめ、本データセットを地球化学計算に

用いる上での補助情報として提示した。 
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(2) 溶解反応速度データの pH、温度依存性 

文献調査では、ベントナイトと花崗岩の主要構成鉱物であり、多孔質岩盤である粘土質岩

等にも多く含まれるフィロアルミノケイ酸塩鉱物（スメクタイト、イライト、カオリナイト、

雲母類）、炭酸塩鉱物（方解石、苦灰石）、ケイ酸塩鉱物（玉髄、石英）、テクトアルミノ

ケイ酸塩鉱物である長石類について、溶解速度反応速度の pH 依存性及び温度依存性について

調べた。溶解反応速度の定式化には、一般的な鉱物の反応速度式（（2.4.3-1）式）を適用し

た。 

r = ΣK0i ∙ exp �−Eai
RT

� ∙ (aH+)ni =  ΣK298.15K i  ∙ exp �−Eai
R
�1
T
− 1

298.15
�� ∙ (aH+)ni  (2.4.3-1) 

ここで、r は溶解速度[mol/m2/s]、K は速度定数[mol/m2/s]、Eaはみかけの活性化エネルギ

ー[J/mol]、(aH+)は溶液中のプロトンの活量、n は定数である。(2.4.3-1)式は、酸性／中性

／アルカリ性条件において支配的となるそれぞれの反応過程における速度を表す項を含むも

のであり、i はそれぞれの反応過程を表す。 

 

1) 石英 

アルカリ性条件、25℃及び 70℃の条件における石英の溶解速度について、既往の報告を対

象として、実験値の信頼性、実験における試料の前処理方法、溶解速度算出時における比表

面積の与え方、溶解速度式導出時の pH・温度依存性の与え方等について評価した。その結果、

Wollast & Chou (1988）のデータ(ただし、比表面積の補正を行った)と、Brady & 

Walther(1990）データを選択することとし、これらデータに対してアルカリ性条件における

K（25℃）及び n を線形回帰によって求め、25℃における溶解速度式を決定した。決定された

25℃おける溶解速度式と Palandri & Kharaka (2004)による 70℃での溶解速度式を用いて、

(2.4.3-1)式における Ea を pH の線形関数として求めた。以上より、石英の溶解速度式を

(2.4.3-2)式のように決定した。 

r = 4.34 ∙ 10−12exp�−Eai
R
�1
T
− 1

298.15
�� ∙ (aH+)0.3 + 7.20 ∙ 10−15exp �−Eai

R
�1
T
− 1

298.15
�� ∙ (aH+)−0.3

 Ea = 1000(8.66 ∙ pH + 16.17)      (2.4.3-2) 
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ただし、70℃、pH≧10 の条件における溶解速度（Bickmore et al., 2006)は、(2.4.3-2)

式より計算される溶解速度よりも低くなることを示しており、この問題については Ea に上限

（100 kJ/mol 程度）を与えることで対処することができると考えられた。 

 

2) 斜長石 

アルカリ性条件、25℃及び 70℃の条件における曹長石、亜灰長石、灰長石の溶解速度につ

いての既往の報告をレビューした結果、Knauss & Wolery (1986)による速度式が比較的良好

に実験値を再現できることがわかった。よって、アルカリ性条件、低温条件に適用する曹長

石の溶解速度式として、Knauss & Wolery (1986)による速度式((2.4.3-3)式)が適用可能と

考えられた。 

r = 3.98 ∙ 10−13exp �−Ea_neutral

R
�1
T
− 1

298.15
�� + 5.248 ∙ 10−17exp �−Ea_base

R
�1
T
− 1

298.15
�� ∙ (aH+)−0.5

  (2.4.3-3) 

ここで Ea_neutral は 56.63 kJ/mol、Ea_base は 34.82 kJ/mol である。モル数は O8単位

とする。 

 

また、アルカリ性条件における灰長石の溶解速度については、データが少ないために定式

化されていない。連続式実験により求められたアルカリ性条件におけるの亜灰長石の 30℃及

び 70℃の溶解速度（日本原子力研究開発機構,2009）が曹長石の 25℃及び 70℃の溶解速度と

同等であることから、少なくとも斜長石の曹長石成分については、アルカリ性条件における

溶解速度は曹長石と同等と考えることができると判断した。 

以上より、曹長石の溶解速度式（2.4.3-3 式）を斜長石の溶解速度式として用いることと

した。 

 

3) カリ長石 

アルカリ性条件、低温条件におけるカリ長石の溶解速度についての知見は少ない。

Palandri & Kharaka (2004)の溶解速度式を用いた計算値は 25℃及び 70℃の条件におけるカ

リ長石の溶解速度の実験値と一桁以内で一致することから、Palandri & Kharaka (2004)の

速度式（2.4.3-4 式）をカリ長石の溶解速度式とした。 
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  (2.4.3-4) 

ここで Ea_neutral は 38.0 kJ/mol、Ea_base は 94.1 kJ/mol である。モル数は O8単位とす

る。 

 

4) 黒雲母 

アルカリ性条件、低温条件（25℃もしくは 22～25℃）における黒雲母の溶解速度の実験値

は、pH 依存性が不明瞭であり、10-14～10-10 mol/m2/s (O10単位)の範囲でばらついていた。ま

た、Palandri & Kharaka (2004)の溶解速度式は、上で述べた実験値に比べて溶解速度を過

小評価する傾向があった。ここでは、上で述べた実験値に対して速度定数 K（25℃）、n 及び

Ea を求めることにより得た(2.4.4-5)式を黒雲母の溶解速度式とした。 

               
   

 
 
 

 
 

 

      
        

       (2.4.3-5) 

ここで Eaは 28.7 kJ/mol である。モル数は O10単位とする。 

 

5) 金雲母 

アルカリ性条件、低温条件における金雲母の溶解速度についての情報は得られなかった。

酸性領域での金雲母の溶解速度は、黒雲母とほぼ同等か若干低いことが示されていた

（kalinowski & Schweda, 1996）。ここでは、黒雲母の溶解速度式（2.4.3-5 式）を金雲母

の溶解速度式として代用することとした。 

 

6) 白雲母 

アルカリ性条件、低温条件での白雲母の溶解速度についての知見は少なく、25℃及び 70℃

における白雲母の溶解速度については酸性条件を含めて既往の報告を評価した。この結果、

Palandri & Kharaka (2004)の溶解速度式が比較的良好に実験値を再現できることがわかっ

た。以上より、P&K04 の速度式（2.4.3-6 式）を斜長石の溶解速度式とした。 

                
   

 
 
 

 
 

 

      
                 

   

 
 
 

 
 

 

      
        

       

 (2.4.3-6) 

ここで Eaは 22.0 kJ/mol である。モル数は O20単位とする。 
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7) スメクタイト・イライト・カオリナイト 

スメクタイトの溶解速度については、既往の知見のレビューと連続式実験による最新の実

験結果に基づき決定された、低温条件、アルカリ性条件に適用可能な溶解速度式が提案され

ている（小田ほか,2013）。小田ほか（2013）は、スメクタイトの溶解速度データからは、溶

解速度の pH 依存性と、溶解速度に及ぼす化学親和度の影響との分離が困難であるとし、双方

の影響を化学親和度の影響として見なすことで溶解速度式を（2.4.3-7）式のように表した。 

3
385.13pH2711.0)log(7519.4)log(
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      (2.4.3-7) 

（2.4.3-7）式は、25-80℃、pH7-13 の条件範囲における既往の実験値をほぼ説明できて

いることから、これをスメクタイトの溶解速度式として用いることとした。 

一方、低温条件、アルカリ性条件におけるイライト及びカオリナイトの溶解速度について

の知見は少なく、存在するイライトとカオリナイトの溶解速度実験値はバッチ式実験によっ

て得られたデータであり、化学親和度の影響があったと考えられる（Köhler et al., 2003）。

しかし、他に利用可能なデータが存在しないことから、ここではこれらの実験値に基づき決

定された（2.4.3-8）式（Köhler et al., 2003）及び（2.4.3-9）式（Palandri & Kharaka, 

2004）を用いることとした。 
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  (2.4.3-8) 
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  (2.4.3-9) 

 

8) 玉髄 
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玉髄の溶解速度については、利用できる唯一のアルカリ性条件におけるアモルファスシリ

カの溶解速度実験値（Plettick et al.,1994）に基づき決定された（2.4.3-10）式

（Plettick et al., 1994)を用いることとした。ただし、実験データは 25℃の条件に限られ

ているため、温度依存性についての知見はない。 

52.051.1474.073.10 1010 −
+

−
+

− += HH aar    (2.4.3-10) 

 

9) 方解石・苦灰石 

方解石及び苦灰石の溶解速度についての文献は豊富にあり、これらのレビューによって決

定され、また地球化学分野で頻繁に用いられてきた Palandri & Kharaka (2004)の溶解速度

式（方解石；（2.4.3-11）式、苦灰石；（2.4.3-12）式）を用いることが適切と考えられた。 
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  (2.4.3-11) 
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Rate CO   (2.4.3-12) 

ここで、PCO2は炭酸分圧である。 

 

(3) 生成反応速度データの pH、温度依存性 

1) 沸石類 

セメント反応水と緩衝材あるいは岩石と反応過程で生ずる可能性のある沸石の種類は多種

多様である（例えば、小田ほか,2005）が、沸石類の溶解・生成反応速度に関する知見は少な

い。その中で、方沸石については 2 件の報告（Savage et al., 2001; Wilkin & Barnes, 

2000)があった。Savage et al. (2001)は 70℃、pH 10 の条件で連続式成長実験及びバッチ

式成長実験を実施しているが、有意な溶液濃度変化が見られなかったため、溶液濃度測定の

分析精度を基に成長速度を最大値として評価した。Wilkin & Barnes (2000)では、125℃～

225℃、pH 9.2-10.7 の条件での連続式成長実験を行い、固相のサイズ変化から成長速度を求

めている。同じ条件（70℃、pH 10）で比較すると、成長速度評価値（Savage et al., 2001）

は Wilkin & Barnes (2000)の成長速度式を用いた計算値よりも一桁低かった。これは、

Savage et al.(2001)において溶液濃度変化から見積もられた成長速度が、核生成速度や成長
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に伴う比表面積変化の影響を考慮されていないことに関係すると考えられた。ここでは、

Wilkin & Barnes (2000)の成長速度式（(2.4.3-13)式）を方沸石の生成反応速度とした。 

r = 3.91 ∙ 10−12exp �−Ea
R
�1
T
− 1

298.15
��  (2.4.3-13) 

ここで Eaは 77.1 kJ/mol である。モル数は O6単位とする。適用可能範囲は pH 9～12 程度

のアルカリ性条件とする。 

 

ただし、本成長速度を地球化学計算に用いる上では、成長に伴う比表面積変化の与え方に

留意する必要がある。一つの方法として、Wilkin & Barnes (2000)が提示した核生成速度、

成長速度及びモル体積を併せて用いることが考えられる。しかし、Wilkin & Barnes (2000)

の提示する核生成速度は、70℃、pH 12 の条件における核生成速度を過小評価する可能性が

あることが示唆されており（Oda et al., 2014）、高アルカリ性条件における鉱物の生成反

応のモデル化は将来の課題である。 

 

2) セメント系鉱物 

セメント鉱物の生成反応速度についてのほぼ唯一の論文（Baur et. al., 2004）によると、

化学平衡に近い条件におけるエトリンガイト、モノサルフェート、C-S-H ゲル（C/S=1.0）の

溶解・生成反応速度は、それぞれ(2.4.3-14)～(2.4.3-16)式で表される。 

3.125..11 10~10 −−=r     (2.4.3-14) 

3.111..11 10~10 −−=r     (2.4.3-15) 

6.115..11 10~10 −−=r     (2.4.3-16) 

なお、上記速度データが取得された pH 条件は、エトリンガイト、モノサルフェート、CSH

ゲルについてそれぞれ 11.02、11.69、11.76、速度式の算出に用いられた比表面積は 9.8、

5.7、41.0 m2/g である。 

 

(4) 溶解反応速度データの pH、温度以外の影響因子依存性 

上記で決定した各鉱物に対する溶解反応速度式を地球化学計算に用いる上での補助情報と

して、pH、温度以外の因子による溶解反応速度への影響についてまとめた。 

一般的な鉱物の溶解反応速度式は(2.4.3-17)式で表される． 
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  (2.4.3-17) 

ここで、 k0は単位表面積当たりの速度定数（mol/m2/s）、aiは反応を促進あるいは抑制す

る溶存化学種 i の活量、ni は溶存化学種 i の反応次数である。また、f(ΔGr)は化学親和度

の影響を表す因数であり、反応のギブス自由エネルギーΔGr（J mol–1）（(2.4.3-18)式）の

関数として表される。 

   (2.4.3-18) 

ここで、IAP は反応の化学量論に応じた溶存化学種の活量積(-)、K は反応平衡定数(-)で

ある。未飽和の系において ΔGr は負の値である。 

 

素反応の場合であれば f(ΔGr)は遷移状態理論（以下、TST という）に基づき(2.4.3-19)

式で表される。 

    (2.4.3-19) 

ここで、σ は定数である。(2.4.3-19)式に基づくと、ΔGr→0 の条件では f(ΔGr)が 0 に

近づき、|ΔGr|が大きくなると 1 に近似される。すなわち、平衡に近い条件では溶解速度は

ΔGr に依存し、平衡から離れた条件では依存しないこととなる。 

 

アルカリ性条件における石英の溶解・生成反応速度は（2.4.3-19）式で説明される

（Rimstidt and Barnes, 1980; Shiraki and Brantley, 1995）。一方、近年の研究（Dove 

et al., 2005; Davis et al., 2011）からは、平衡に近い条件では TST に従わなくなること

が示唆されている。また、石英の溶解速度は、NaCl 濃度が 0.01M から 0.05M に上昇すると、

平衡から離れた条件における石英の溶解速度は 1.5 桁上昇する(Davis et al., 2011)。さら

に、Bickmore et al. (2006)は、アルカリ性条件における石英の溶解速度への Al(OH)-濃度

の影響について、（2.4.3-20）式のように定式化している。 

log r = log ro + log (1-θAl) 

1/θAl = 1/(b CAl(OH)- θmaz) + 1/θmaz  

b = -3000 pH + 39700   （2.4.3-20） 

θmaz = -0.196 pH + 2.94 

𝑟𝑟 =  𝑘𝑘0 ∙  𝑒𝑒−
𝐸𝐸𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝑅𝑅𝑅𝑅 ∙  ∏ 𝑎𝑎𝑖𝑖𝑛𝑛𝑖𝑖𝑖𝑖 ∙  𝑓𝑓(∆𝐺𝐺𝑟𝑟)  

∆𝐺𝐺𝑟𝑟 = 𝑅𝑅𝑅𝑅 𝑙𝑙𝑛𝑛 �𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼
𝐾𝐾
�  

𝑓𝑓(∆𝐺𝐺𝑟𝑟) =  �1 − 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑎𝑎 �∆𝐺𝐺𝑟𝑟
σ𝑅𝑅𝑅𝑅

��  
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ここで、ro は Al 濃度の影響がない場合の溶解速度(mol/m2/s)、CAl(OH)-は水溶液中の

Al(OH)-濃度である。CAl(OH)-の単位は記載されていなかった。 

 

以上のように、石英の溶解速度については TST に従うと考えられうものの、イオン強度や

Al 濃度の影響を考慮する必要がある。 

 

アルカリ性条件におけるスメクタイトの溶解速度は、pH や温度に加えて、Si 濃度や Al 濃

度、あるいは ΔGr に依存することが知られている（Cama et al., 2000; Marty et al., 

2011; Oda et al., 2014）。よって、スメクタイトの溶解速度を（2.4.4-17)式のように表

すためには、pH、温度、Si や Al による抑制効果及び ΔGr の影響を正しく理解する必要があ

る。また、アルカリ性条件における長石類や雲母類の溶解速度も、Al 濃度、あるいは Al 濃度

と Si 濃度の影響を受けることが知られている（Oelkers et al., 1994: Gautier et al., 

1994； Oelkers et al., 2008）。一方、スメクタイトの溶解速度を経験的速度式として

(2.4.4-7）式のように表すと、pH、温度、Si 濃度、Al 濃度、ΔGr の異なる種々の条件で取

得された速度データをおよそ説明できることが示されている。また、150℃或いは 80℃、pH9

前後の条件における曹長石の溶解速度についても、ΔGr の関数として（2.4.3-21）式あるい

は（2.4.3-22）式で表すことができる（Burch et al., 1993; Hellmann & Tisserand, 

2006）。 

 （2.4.3-21） 

   （2.4.3-22） 

ここで、m、n、n1、n2 は経験的パラメータである。 

 

なお、（2.4.3-22）式は、(2.4.3-7）式において pH を及び温度を一定とした場合と同じ

である。以上のように、スメクタイト、長石類、雲母類の溶解速度については、Al や Si 等の

影響、または ΔGr の影響を考慮する必要がある。 

 

2.4.4 熱力学データベース/速度論的データセットの妥当性検討 

(1) 熱力学データベースの妥当性検討 

2.4.2項で作成したJAEA TDB_GWB15.datを用いて、実験事例や天然事例を対象とした解析

を実施し、TDBの妥当性を検討した（日本原子力研究開発機構,2014）。本項ではマカーリン

𝑟𝑟 =  𝑘𝑘1 �1 − 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑎𝑎 �−𝑚𝑚 �|∆𝐺𝐺𝑟𝑟 |
𝑅𝑅𝑅𝑅

 �
𝑛𝑛1
�� +  𝑘𝑘2 �1 − 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑎𝑎 �− |∆𝐺𝐺𝑟𝑟 |

𝑅𝑅𝑅𝑅
 ��

𝑛𝑛2
  

𝑟𝑟 = 𝑘𝑘 ∙ �1 − 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑎𝑎 �−𝑚𝑚 ∙ �|∆𝐺𝐺𝑟𝑟 |
𝑅𝑅𝑅𝑅

 �
𝑛𝑛
��  
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の天然事例を対象として、鉱物の熱力学的安定性について本TDBを用いた地球化化学計算を実

施し、観察事実との整合性を確認した。 

 

 ヨルダンのマカーリンに天然セメントと母岩および地下水との反応事例がある（Alexander 

& Smellie, 1998）。この事例は、スメクタイトが出発物質ではないが，pH が 12 を超えるア

ルカリ性水溶液とアルミノ珪酸塩鉱物（イライト，イライト・スメクタイト混合層鉱物，カ

オリナイトなどを含む）との相互作用に関する数少ないナチュラルアナログである。天然セ

メントと地下水によって作り出された高 pH プルームの組成は、母岩や亀裂充填鉱物との反応

によって変化し、それらは二次鉱物の生成に直接影響する。マカーリンの事例では、非常に

複雑な二次鉱物の生成状況が観察されているが、Alexander & Smellie （1998）によれば、

セメントゾーンの近く、あるいは、プルームに対する母岩の化学的緩衝性が劣化したような

場所では，主に C-S-H 系の鉱物やゲルが生成し、母岩のアルミノ珪酸塩との反応によって Al

濃度が上昇すると C-A-S-H 系の鉱物やゲルが生成している。母岩の化学的緩衝性によって pH

が低下したプルームの先端には沸石様のゲルや沸石がみられる。マカーリンで観察された沸

石の種類としては、Ca を含むモルデン沸石，ダキアルディ沸石および菱沸石、Ca を主要な陽

イオン型とするワイラケ沸石，剥沸石，湯河原沸石および濁沸石である。また、これらの多

くは石英の溶解度に対して過飽和条件あるいは飽和条件にある溶液中で生じることが知られ

ている（Smellie, 1998）。ここでは、JAEA TDB_GWB15.dat（図 2.4.2-1）を用いて、ポルト

ランダイト平衡にある化学的条件における鉱物の安定領域図を作成した。解析ツールには

GWB(ｖ8.0.12)（Bethke, 1994）を用いた。pH は 12.5 に固定し、Al 濃度は Ca モルデン沸石

の飽和溶解度で決定されるとした。Si 濃度については、マカーリンの高 pH の地下水（表

2.4.4-1）と母岩との反応によって変化することを想定し、アモルファスシリカ（SiO2(am)）あ

るいは石英の飽和溶解度で決定される場合と、石英の飽和溶解度より未飽和な状態である場

合を与えた。未飽和状態では、飽和指数を-1 あるいは-4.84 とした。-4.84 はマカーリンの

地下水組成（表 2.4.4-1）より求めた値である。得られた 7 種類の安定領域図を図 2.4.4-1

に示す。各図(a)～(g)は、それぞれ Si 濃度、あるいは/及び、反応系から除外した鉱物種が

異なる。長石類については、全ての図において反応系から除外した。また、図にはマカーリ

ンのサンプリングサイト M1～6(Milodowski et al., 1998)で測定された地下水組成（表

2.4.4-1）を合わせて記した。 

 図 2.4.4-1(a)～(c)は SiO2(am)平衡条件における鉱物の安定領域図であり、マカーリンの地

下水組成に対して熱力学的に安定な鉱物は、順に、ダキャルディ沸石、モルデン沸石、Ca 斜

プチロル沸石であることを表している。本計算結果は、これらの沸石が石英の溶解度に対し

て過飽和条件で生成し (Smellie, 1998)、またマカーリンで生成したという観察結果と一致

していた。ただし、石英の溶解度に対して過飽和条件で生成し、マカーリンでもみられた湯

河原沸石は安定領域図に現れず、観察結果とは異なっていた。図 2.4.4-1(d)～(e)は石英平
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衡条件における安定領域図であり、マカーリンの地下水組成に対して濁沸石や剥沸石が安定

であることを表している。濁沸石や剥沸石は石英と平衡な地下水で生成する典型的な沸石で

あり(Smellie, 1998)、マカーリンでも観察されている。マカーリンで観察され、石英の溶解

度に未飽和な条件で生ずる菱沸石 (Smellie, 1998)も、図 2.4.4-1(f)に安定な鉱物として表

されている。Si 濃度をさらに低く設定した図 2.4.4-4(g)では、沸石に替って C-A-S-H 系鉱物

（ここでは加藤石で代表させた）が安定な鉱物となっており、マカーリンでの観察結果と整

合的であった。 

 以上より、本事業で開発した TDB を用いた鉱物の安定性についての計算結果は、観測結果

とよく一致しており、本 TDB を高 pH 条件の水溶液とアルミノ珪酸塩鉱物との反応系に適用す

ることの妥当性を示すことができた。 

 

 表 2.4.4-1 マカーリンにおける地下水測定値の概要(Milodowski et al., 1998) 

 
単位 M1 M2 M3 M4 M5 M6 

pH pH 12.74 12.42 12.66 7.84 12.92 7.22 

Ca ppm 674 427 804 78.2 1120 75.3 

Mg ppm 0.01 0.01 0.01 4.1 0.01 5.43 

Na ppm 47.2 51.2 46.6 43.2 136 12.4 

K ppm 9.88 14.6 19.8 12.1 526 3.6 

C ppm 37.5 22.5 29.5 129.5 37.5 217.1 

S ppm 305 273 289 85.5 1580 9.82 

Cl ppm 52.4 67.9 72.3 67 46.6 20.9 

Si ppm 0.02 0.41 0.09 28.4 0.07 13.3 

Al ppm 0.14 0.18 0.15 0.03 0.14 0.02 

SI Quartz (-) -5.59 -3.87 -4.84 1 -5.35 0.68 

Ca2+ activity 4.31E-03 3.72E-03 5.57E-03 1.22E-03 4.87E-03 1.30E-03 

K+ activity 1.97E-04 3.05E-04 3.96E-04 2.80E-04 9.63E-03 8.45E-05 

Na+ activity 1.60E-03 1.83E-03 1.59E-03 1.70E-03 4.28E-03 4.94E-04 

log 

[(K+)2/(Ca2+)] 

activity 

ratio 
-5.05 -4.60 -4.55 -4.19 -1.72 -5.26 

log 

[(Na+)2/Ca2+)] 

activity 

ratio 
-3.23 -3.05 -3.34 -2.63 -2.42 -3.72 

 石英の飽和指数 SI・液相化学種の活量・(K+)2/(Ca2+)及び(Na+)2/(Ca2+)の活量比は JAEA 

TDB_GWB15.dat と GWB を用いて算出した。 
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図 2.4.4-1 異なる SiO2(s)の飽和度条件における鉱物の安定領域図 

x 軸は(K+)2/(Ca2+)活量比の対数値、y 軸は(Na+)2/(Ca2+)活量比の対数値を表す。SiO2(s)の飽

和度条件は(a)～(c) SiO2(am)平衡条件、(d)～(e)石英平衡条件、(f)石英未飽和条件(飽和度

指数=-1)、 (g) 石英未飽和条件(飽和度指数=-4.84)。青いプロットは M1～6 の地下水組成

（表 2.4.4-1）を表す。 
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 (2) 鉱物の溶解・生成反応速度データセットの妥当性検討 

本事業で整備したTDB(2.4.2項)及び反応速度データセット(2.4.3項)を用いて、実験事例の

解析を実施し、データセットの妥当性検討を行った（日本原子力研究開発機構，2014）。解

析の対象は、日本原子力研究開発機構で平成18年度及び平成19年度に実施した鉱物のバッチ

式溶解実験とした。本実験結果はそれまで未公開であった。 

 

1) 実験概要 

鉱物のバッチ式溶解実験は、80℃及び40℃の条件で行われた。実験に用いた試料は、市販

の単体鉱物である石英、石英、曹長石、灰長石及び黒雲母、並びにスイスグリムゼルサイト

より入手した花崗岩試料である。実験の方法はバッチ式反応実験であった。各実験条件と実

験後の固相の観察結果を表2.4.4-2にまとめた。 

 

2) 解析条件 

初期溶液組成は、実験で用いられた実験溶液を模倣し、表 2.4.4-3 のように設定した。 

 

表 2.4.4-2 解析対象とした実験の概要 

試料 単体鉱物：石英、曹長石、黒雲母 

実岩試料：花崗岩のマトリックス部（グリムゼルテストサイトより入手） 

試料調整方

法 

各鉱物：450μm に粉砕、脱イオン水中に分散させ、上澄み液を破棄 

花崗岩：1.0～4.7mm 未満に粉砕、洗浄方法は同上 

実験溶液 ・Region1 相当の模擬セメント水 

降水系地下水(FRHP)に対するセメント系材料の間隙水組成を想定し、主要

元素(Na-K-Ca-OH)で調整。また、CaCl2を添加し、初期液性を保持。 

液固比 10ml/g（黒雲母のみ 16.7ml/g） 

実験温度 80℃、40℃ 

実験雰囲気 不活性ガス密閉 

実験期間 85 日（花崗岩でのみ 70 日） 
液相分析の前

処理方法 
室温程度放冷後、孔径 0.45μm のメンブランフィルタでろ過し、酸調整。 

実験後固相の

処理方法 
エタノール洗浄後、N2ガスで置換したデシゲータ内で乾燥 

SEM 観察 石英：40℃と 80℃では一部に糸屑状の二次鉱物が見られる 

曹長石：40℃では特徴的な形状の二次鉱物は見られない 

：80℃では短冊状や繊維状の二次鉱物が見られる 

黒雲母：特徴的な二次鉱物の生成は見られない 

花崗岩：粒子表面に繊維状の二次鉱物が生成 

EDS 測定 石英：二次鉱物は SiO2が主成分であり、一部に Na や K も含まれる 

曹長石：二次鉱物は SiO2が主成分であり、Na、K、Ca も含まれる 

花崗岩：二次鉱物は SiO2が 65%、Al2O3が 10%、K2O や CaO が 5～10% 

XRD 分析 何れの実験においても、結晶性二次鉱物の生成は見られない 
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表 2.4.4-3 各ケースの初期溶液組成 

（単位; [mol/kg]） 

 ケース 2（80℃） ケース 3（40℃） 参考（定量下限

値） 

pH 12.093 13.049 - 

Na 0.199 0.199 4.35E-4 

K 0.305 0.305 2.56E-4 

Ca 0.00025 0.00025 1.25E-4 

Cl 0.0005 0.0005 - 

Al - - 3.71E-5 

Si - - 3.56E-5 

Mg - - 2.06E-6 

 

初期の鉱物組成は、単体鉱物の実験ではそれぞれの単体鉱物そのものを与えた。花崗岩の

実験では花崗岩の組成分析結果（日本原子力研究開発機構，2012）に基づき、各単一鉱物の

混合系として表現した。各鉱物の溶解反応速度には、2.4.3 項で整備した速度データセット

を用いた。また、石英の溶解速度には、2.4.3(2)で述べたように(2.4.3-2)式における Ea の

値の上限を 100 kJ/mol とし、また 2.4.3(4)で述べたように Al の抑制効果を考慮することと

して（2.4.3-20）式を与えた。さらに、長石類には化学親和度の影響を考慮することとし、

2.4.3(4)で述べたように（2.4.3-7）式のΔGr の非線形関数を与えることとした。初生鉱物

の比表面積については測定値に基づいき表 2.4.4-4 のように設定した。 

二次鉱物には、高 pH 条件で熱力学的に安定な C-S-H ゲル（C/S=1.6-0.5）と方沸石を設定

した。C-S-H ゲルの生成反応速度については、2.4.3 項で述べたように情報が限られていたた

め、ここでは瞬時平衡を仮定した。沸石の生成速度には（2.4.3-13）式を与えた。二次鉱物

の比表面積には、CSH ゲルには 10 m2/g を、方沸石は 0.02 m2/g を仮想的に与えた。 

熱力学データには 2.4.2 項で作成した JAEA TDB_GWB15.dat を用い、解析コードには平成

24 年度に本事業で開発した化学反応-物質輸送連成解析コード（日本原子力研究開発機構，

2013）を用いた。 

 

表 2.4.4-4 解析で用いられた鉱物の比表面積 

（単位[m2/g]） 

 80℃実験 40℃実験 

石英 0.222 0.222 

曹長石 0.47 0.47 

金雲母※ 1.16 1.16 

花崗岩 0.037 0.037 
※解析では黒雲母の代替として金雲母の熱力学データを用いた。 
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3) 解析結果及び考察 

解析結果を実験値と合わせて図 2.4.4-2 にまとめて示す。 

80℃での石英の溶解実験では、反応開始後に速やかな溶液中の Si 濃度の上昇と Ca 濃度の

減少が見られ、その後数十日のうちに Si 濃度はほぼ定常となり、Ca 濃度は定量下限値以下と

なった。Ca 濃度の定量下限値は 1.25×10-4 mol/kg であり、図中では定量下限値であったデ

ータを 1.25×10-4 mol/kg として示してある。Na、K 濃度に顕著な変化はみられなかった。ま

た、本実験では Si を主成分とする二次固相の生成がみられていた。二次固相の同定はできて

いないが、Si 濃度の上昇に伴い Ca 濃度が低下したことから、C-S-H ゲルが生成していた可能

性があると考えられた。これに対して解析は、溶液組成の時間変化について実験結果と同様

の傾向を再現できていた。しかし、Si 濃度計算値は数日で石英の飽和溶解度に達しており、

濃度の上昇率が実験でみられたよりも速かった。二次鉱物については、解析では C/S 比の低

い C-S-H ゲルが生成しており、上で述べた実験結果と整合的であった。 

80℃での曹長石の溶解実験では、石英の反応系と同様に時間とともに溶液中の Si 濃度と Al

濃度が上昇し、Ca 濃度が低下したが、これらの時間変化は石英の反応系に比べて穏やかであ

った。また、曹長石の場合は、反応開始後速やかに溶液中の Al 濃度が上昇し、しばらく定常

となった後、60 日頃から穏やかに Al 濃度の低下が見られた。二次鉱物としては Si を主成分

とする二次固相の生成がみられていた。これに対して解析結果では、溶液組成変化について

Si、Ca 濃度の時間変化の傾向を再現しているが、Si 濃度を低く、Ca 濃度を高く評価する傾

向も見られた。Al 濃度については、反応開始後の上昇やその後の定常の様子などについて非

常によく再現できていたが、60 日以降の低下を再現することはできなかった。また、解析で

は二次固相として C-S-H ゲルが生成し、上で述べた実験結果と整合的であった。Al 濃度の低

下を再現できなかった理由としては、解析で二次鉱物に設定した C-S-H ゲルの組成が実際

の沈殿物と合致していないことによる可能性がある。 

80℃での黒雲母の溶解実験では、Si 濃度及び Al 濃度の 10-3 mol/kg 程度までの上昇、並び

に Ca 濃度の低下が見られた。黒雲母に含まれる Mg については最初のサンプリングである反

応開始 3 日後に 10-5 mol/kg と測定されたが、それ以降は定量下限値（2.06×10-6 mol/kg）

以下であった。図中では定量下限値であったデータを 2.06×10-6 mol/kg として示してある。

解析では、初期の数時間で溶液は黒雲母の代替として与えた金雲母に対して飽和状態となり、

それ以降は溶解しなかった。このときの Si 濃度は 10-7 mol/kg であり、実験結果とは異なっ

ていた。 

80℃での花崗岩の溶解実験における Si、Al、Ca 濃度の時間変化は曹長石の反応系とほぼ同

じであった。ただし、60 日以降に曹長石の反応系で見られたような Al 濃度の低下は生じてい

なかった。Mg 濃度については、黒雲母の反応系と同じであった。二次鉱物としては、Si を主

成分とする二次固相の生成が見られていた。解析では、これら実験変化を非常によく再現で

きていた。 
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一方、40℃の条件では、石英の溶解実験でみられた Si、Ca 濃度、花崗岩の溶解実験で見ら

れた Si、Al、Ca、Mg 濃度、及び曹長石の溶解実験で見られた Si、Ca 濃度の時間変化は、

80℃の実験と比べて上昇、低下の傾向は同じであるが、大分穏やかであった。曹長石の溶解

実験における Al 濃度については 10-4 mol/kg の範囲内で少しずつ上昇し、80℃の実験で見ら

れた 60 日頃からの濃度低下は生じていなかった。40℃の実験に対する解析結果は、石英の反

応系では、80℃の条件と同様に Si 濃度の上昇率及び Ca 濃度の低下率を実験より速く見積も

る傾向が見られた。曹長石及び花崗岩の反応系における溶液組成変化については非常によく

再現できていた。黒雲母の反応系については 80℃の条件と同様に、代替として与えた金雲母

の溶解が殆ど進行せず、実験結果と異なっていた。 

以上より、2.4.3 項で決定した各鉱物の溶解速度データセットは、石英の溶解挙動を過大評

価する傾向があるものの、実岩試料である花崗岩の溶解挙動を非常に良く再現することがで

きた。花崗岩に対する解析では、Si 濃度の上昇率は最も速い石英の溶解によって決定さ

れると考えられる。この場合、上で述べたように石英の溶解速度は溶解に伴う Si 濃度上

昇率を過大評価する傾向があることから、花崗岩についても Si 濃度上昇率も過大に評価

すると予想されたが、解析結果は Si 濃度についても忠実に再現できていた。この理由と

しては、花崗岩の反応系では溶液中への Al の供給があるため、石英の溶解速度に与えた

Al の抑制効果が機能したものと考えられる。結論として、2.4.3 項で決定された鉱物の

溶解速度、石英の溶解挙動に対する Al 抑制効果、及び長石類の溶解挙動に対する化学親

和度の影響、C-S-H ゲルの生成に瞬時平衡を仮定することについてのモデル化はおおむね

妥当であると考える。 
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図 2.4.4-2 液相組成についての解析結果と実験値の比較 

（左列；80℃の実験、右列；40℃の実験、上から；石英、曹長石、黒雲母、花崗岩） 

 

 

 



2-93 

 

2.4.5 まとめ 

ニアフィールドの長期変質挙動評価で必要となる地球化学計算に用いるための、アルカリ

性条件における鉱物の溶解・生成反応に関する鉱物及び液相種の熱力学データ並びに鉱物の

溶解・生成反応速度データの整備を行った（日本原子力研究開発機構，2012；2013；2014；

2015）。 

熱力学データベース開発では、ニアフィールドの長期変質挙動に係る地球化学反応を、そ

の温度依存性を含めて信頼性高く評価するために必要となる TDB の開発を目的として、鉱物

種（241 種；岩石構成鉱物、人工バリア構成鉱物としてセメント水和物及びベントナイト構成

鉱物、アルカリ性条件で生成する二次鉱物として沸石類等）、液相種（125 種）及び気体（10

種）の熱力学データ整備を行った。また、C-S-H ゲルについては、非理想固溶体理論に基づく

C-S-H 溶解モデルを構築し、Ca/Si 比を 0.55 から 1.65 まで 0.1 刻みで表した固相として表し

た。整備された熱力学データは、地球化学計算コードとして広く使用されている

SUPCRT92(Johnson et al.,1992）、GWB(Bethke,1994)、及び PHREEQC(Parkhurst and 

Appelo,1999)のそれぞれで利用可能なように、各計算コードに対応した形式の 3 種類の熱力

学データベース（JAEA TDB_SUPCRT15.dat，JAEA TDB_GWB15.dat，JAEA TDB_PHREEQC15.dat）

としてとりまとめた。 

鉱物の溶解・生成反応速度データの整備では、岩石構成鉱物、人工バリア構成鉱物の溶

解・生成反応速度に関する文献調査を実施し、反応速度の温度依存性と pH 依存性をまとめ、

データセットとして整備した。また、化学親和力依存性等の温度・pH 以外の環境因子と反応

速度との関係を整理し、本データセットを地球化学計算に用いる上での補助情報としてまと

めた。 

上記の熱力学データベース及び反応速度データセットを用いて、実験事例等を対象として

地球化学計算を実施し、本データベース／データセットの妥当性確認を行った。熱力学デー

タベースの妥当性確認では、高 pH 条件の水溶液とアルミノ珪酸塩鉱物との相互作用に関する

ナチュラルアナログであるヨルダン、マカーリンの事例を対象とし、本データベースを用い

て高 pH 条件における鉱物の安定性について検討を行った。その結果、マカーリンで生成した

沸石類や C-A-S-H 系の鉱物が高アルカリ性条件で熱力学的に安定であることを、鉱物の安定

領域図を用いて示すことができた。これにより、本熱力学データベースは、高アルカリ性溶

液とアルミノ珪酸塩鉱物との反応系に適用可能と考えられた。また、反応速度データセット

の妥当性確認では、高 pH 条件の水溶液と花崗岩あるいは花崗岩構成鉱物の反応実験の解析を

行った。解析結果は溶液組成の時間変化等を比較的よく再現することができた。 
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2.5 放射性同位元素に関するアルカリ性条件での核種移行データの取得及びモデル整備 

2.5.1 目的 

セメントが放射性核種の移行挙動に与える影響因子として、高濃度の水酸化カルシウム

が存在することによる高 pH 条件、高カルシウム濃度、あるいは高 pH 条件での鉱物の溶

解による高シリコン濃度が考えられる。これらの影響因子は、元素によっては放射性核種

の溶解度及び溶存化学種の変化をもたらす可能性があり、セメントによる影響を考慮しな

い場合に比べて安全評価上の影響が大きくなる可能性が生じる。したがって、既往の文献

を基に、安全評価上の重要元素の溶解度や収着分配係数に及ぼすセメント影響の調査状況

を把握するとともに、調査結果から抽出された課題の一部について実験データの取得を行

うこととした。さらに、取得した実験データなどを基に、セメント影響を考慮した核種移

行パラメータ（溶解度、収着分配係数及び実効拡散係数）を提案することとした。 

 

2.5.2 既往文献の調査に基づく課題設定 

(1) 第 2 次 TRU レポートにおける核種移行パラメータ設定値のレビュー 

セメント系材料は、地下水との接触によりその可溶性成分が溶脱し、水和物組成が変化

するとともに地下水の組成や pH を変化させる。第 2 次 TRU レポート（電気事業連合会・核

燃料サイクル開発機構, 2005）では、図 2.5.2-1 に示したセメントペースト硬化体の浸出

試験結果（三原ら，1997）や、Bradbury and Sarott（1995）による収着分配係数データセ

ット整備の考え方に基づき、地下水の pH 変化を Regions I～IV の 4 つの領域に分割し、各

領域における核種移行パラメータを設定した（三原，2006）。 

 

 

図 2.5.2-1 セメントと接触する地下水の pH 変化 

（データについては三原ら（1997）に基づく） 

 

 

三原（2006）は、高レベル放射性廃棄物地層処分研究開発第 2 次取りまとめ（H12）（核
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燃料サイクル開発機構，1999）のモデル地下水である、降水系還元性高 pH 型（FRHP）及び

海水系還元性高 pH 型（SRHP）の地下水について、熱力学計算により各領域の地下水組成を

導出した上で、溶解度、圧縮ベントナイト等に対する実効拡散係数、及び、圧縮ベントナ

イトやセメントモルタル、地質媒体に対する収着分配係数を設定している。三原（2006）

において、溶解度については、核燃料サイクル開発機構熱力学データベース（JNC-TDB）（Yui 

et al., 1999）を用いた熱力学計算結果を中心に設定されているものの、JNC-TDB で整備

されていない元素については実験値や化学的類似性を基に設定されている。また、収着分

配係数については、緩衝材（圧縮ベントナイト）や地質媒体に対する値を H12 の設定値か

ら、セメントモルタルに対する値を実測値から設定している。 

本調査では、三原（2006）の設定値についてレビューを実施し、懸念事項を抽出した。

高 pH 条件（Regions I～III）における溶解度設定値の懸念事項を表 2.5.2-1 に示す。設定

値が概ね妥当であると思われる元素が多い一方で、特に Regions I および II といった高

pH 条件において溶解度制限固相や溶存化学種が変化する場合に対応していない設定値も

見受けられる。溶解度の場合は過大評価が安全評価上保守側となるので、安全評価に影響

を及ぼさなければ過大評価を是正する必要はない。逆に、過小評価は安全評価上問題とな

り得るので、対処が必要である。表 2.5.2-1 に示した溶解度設定値に対する懸念事項の中

で、過小評価のおそれがあるのは、Sm, Ac, Am および Cm において M(OH)3(aq)（M: Sm, Ac, 

Am, Cm）の寄与が考慮されていないことと、Zr, Sm およびアクチニド（III/IV）における

Ca-M(III/IV)-OH（M: Zr, Sm, Ac, Th, U, Np, Pu, Am, Cm）錯体の寄与が考慮されていな

いことである。このうち、M(OH)3(aq)の寄与については、熱力学計算で考慮すればよいの

で容易に解決可能である。その一方で、Ca-M（III/IV）-OH 錯体の寄与については、単一

の研究グループによる報告であること、pH≧12 における実験値が報告されていないことか

ら、セメント影響の有無を詳細に確認する必要があると考えられる。 

また、収着分配係数設定値の懸念事項を表 2.5.2-2 に示す。収着分配係数については、

被ばく線量に応じてデータ取得の優先度が示されており（加藤ほか，2002）、この優先度に

基づき、セメントモルタルや圧縮ベントナイトに対する収着分配係数が取得されている。

取得された収着分配係数については、一部の実測値の信頼性に疑問が残るものの、概ね設

定値は妥当であると考えられる。また、地質媒体に対する収着分配係数についても、概ね

妥当であると考えられる。ただし、元素間の化学的類似性や系統性について詳細な検討を

行うことで、設定値の信頼性がより高くなることが期待される。 
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表 2.5.2-1 三原（2006）の溶解度設定値に対する懸念事項と対処方法案 

元素 

（雰囲気） 

懸念事項 対処方法案 

Sm, Ac, Am

および Cm 

高 pH 条件では M(OH)3(aq) (M: Sm, Ac, Am, Cm) の

寄 与 が 高 く な る と 思 わ れ る が 、 設 定 値 に は

M(OH)3(aq)の寄与が含まれていないと推定される。

これは、JNC-TDB における M(OH)3(aq) の熱力学デー

タが上限値であるためと考えられるが、安全評価上

は過小評価と考えられる。 

M(OH)3(aq) (M: Sm, Ac, Am, Cm) の

寄与を含めて熱力学計算を実施す

る。 

Zr, Sm 

および 

アクチニド

(III/IV) 

近年、Zr やアクチニド（III/IV）に Ca2+と水酸化物

イオン（OH-）の両方が配位する錯体種（たとえば

Ca[Zr(OH)6]
2+）の寄与が報告されている（Altmaier 

et al., 2008; Rabung et al., 2008; Neck et al., 

2009; Fellhauer et al., 2010）が、JNC-TDB (Yui et 

al., 1999) で熱力学データが選定されていないた

め、このような錯体種の寄与が含まれていない。

Ca-M(III/IV)-OH 錯体は高 pH 側で顕著な寄与を示す

ことから、溶解度設定値が過小評価となっているお

それがある。特に、実測値が報告されていない pH ≥ 

12 での実測データによる確認が必要と考えられる。 

Regions I および II に相当する pH ≥ 

12 での溶解度データを取得する。ま

た、Zr とアクチニド（IV）の間の錯

体種の系統性について調査する。 

Pd 設定値が「可溶性」となっている。溶解度制限固相

を PdO(cr)としたときに熱力学計算が収束しなかっ

たためとのことであるが、実測値（Wood, 1991; Oda 

et al., 1996）と一致しておらず、過大評価の可能

性がある。 

JAEA-TDB (Kitamura et al., 2014) 

で選定されている Pd(OH)2(s)を溶解

度制限固相として熱力学計算を実施

する。 

Sn Rai et al. (2011) によれば、pH > 11.7 において

溶解度が一定となることが報告されている。しかし

ながら、三原（2006）の熱力学計算では高 pH（> 11.7）

条件でも溶解度制限固相を SnO2(am)、溶存化学種を

Sn(OH)6
2-としており、pH の増大とともに溶解度も増

大していく。したがって、過大評価となっている可

能性がある。 

Rai et al. (2011)に基づき、pH > 11.7

では溶解度制限固相を Na2Sn(OH)6(s)

に、溶存化学種を Na2Sn(OH)6(aq)に

設 定 す る 。 た だ し 、 JAEA-TDB 

(Kitamura et al., 2014) ではこの

溶解度制限固相および溶存化学種を

取り扱うことができないため、実測

値を基に設定する。 

Nb JAEA-TDB (Kitamura et al., 2014)では溶存化学種

が Nb(OH)5(aq)と Nb(OH)6
-しか設定されていないう

え、溶解度実測値が pH ≤ 11 でしか報告されていな

い。一方、Andra が採用している”Thermochimie” 

(Duro et al., 2012) では、Nb(OH)n
(5-n)+ (n: 3, 4, 

7)が選定されている。したがって、設定値が過小評

価となっているおそれがある。その一方で、セメン

ト環境では CaNb4O11·8H2O (hochelagaite) が溶解度

を制限し、JAEA-TDB や“Thermochimie”による熱力

学計算値が過大評価となる可能性も指摘されている

（Talerico et al., 2004）。 

詳細なデータ取得を実施する。 

U 

（酸化） 

Yamamura et al. (1998) によれば、高 pH 条件（pH ≥ 

12）では U(VI)の溶解度制限固相が Na2U2O7·xH2O(s)

になると報告されている。しかしながら、三原（2006）

の熱力学計算では高 pH条件でも UO3·2H2O(cr)の溶解

度制限固相を設定しているもようで、過大評価とな

っている可能性がある。 

Yamamura et al. (1998) に基づき、

高 pH条件では Na2U2O7·xH2O(s)を溶解

度制限固相に設定して溶解度計算を

行う。 
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表 2.5.2-2 三原（2006）の収着分配係数設定値に対する懸念事項と対処方法案 

元素 

（雰囲気） 

懸念事項 対処方法案 

Cs, Sr Cs より Sr の Kd が高く設定されている条件があ

るものの、経験的には考えにくい。Sr の過大評

価か Cs の過小評価のおそれがある。 

実測値に基づくだけでなく、収着の系統性

についても検討を行う。 

Mo Mo の Kd を Se と同じものに設定している。Se が

SeO4
2-（or SeO3

2-）なら理解できるものの、還元

条件では HSe-と思われ、MoO4
2-の Kd を過大評価

しているおそれがある。 

Mo の収着データの取得を検討する。 

Nb 三原（2006）でセメントモルタルに対する Kd が

報告されているものの、値のばらつきが大きく

信頼性が低い。 

データ取得を実施したいものの、困難が予

想される。 

Pa Th の Kd と同じ値を設定しているが、根拠が弱

い。 

データ取得を実施したいものの、困難が予

想される。 

 

 

以上のレビューによってデータの信頼性の観点から特に見直しが必要であると思われ

た元素と、被ばく線量に応じたデータ取得の優先度の組み合わせを、図 2.5.2-2 に示す。

この図より、最重要課題がネプツニウムおよびプルトニウムの溶解度に及ぼす

Ca-M(IV)-OH 錯体の影響であることがわかる。しかしながら、ネプツニウムもプルトニウ

ムも酸化還元に鋭敏な元素であるため実験で酸化状態を 4 価に維持するのが容易ではない

こと、放射性同位元素および核燃料物質であることから使用可能量や実施場所の制約が大

きいことなどから、より取り扱いが容易で化学的性質が類似している元素を用いて実測デ

ータの取得を行うのがよいと考えられる。候補となる元素としては、アクチニド元素の中

で唯一 4 価のみが安定であるトリウムが最有力であるが、アクチニド元素ではないものの

4 価のみが安定である金属イオンとしてジルコニウムも挙げられる。 

以上より、最優先課題がアクチニド（III/IV）における Ca-M(III/IV)-OH（M: Zr, Sm, Ac, 

Th, U, Np, Pu, Am, Cm）錯体の熱力学データ取得であると結論づけた。 

 

 

図 2.5.2-2 本レビューによってデータの信頼性の観点から特に見直しが必要であると思

われた元素と被ばく線量評価から見たデータ取得の優先度との関係 

 



 2-98 

 (2) 既往の文献値を用いた予備的な熱力学計算と課題設定の具体化 

高 pH 条件における Ca-M(III/IV)-OH（M: Zr, Sm, Ac, Th, U, Np, Pu, Am, Cm）錯体に

よる溶解度の影響を詳細に調べるため、既往の文献値を用いて予備的な熱力学計算を実施

した。文献では、3 価金属イオン（Nd および Cm）に対しては(2.5.2-1)式、4 価金属イオン

（Zr, Th, U, Np および Pu）に対しては(2.5.2-2)式の平衡定数として、表 2.5.2-3 の値が

報告されている。 

 

M3+ + m Ca2+ + n H2O(l) ⇄ Cam[M(OH)n](3+2m-n)+ + n H+  (2.5.2-1) 

M4+ + n OH- + m Ca2+ ⇄ Cam[M(OH)n](4+2m-n)+   (2.5.2-2) 

 

これらの平衡定数を JAEA-TDB（Kitamura et al., 2014）に追加（一部はすでに選定済）

して熱力学計算を実施した。計算ツールには、米国地質調査所（USGS）が公開している汎

用地球化学計算コード PHREEQC（Ver. 3）（Parkhurst and Appelo, 2013）を使用した。水

溶液は、FRHP 地下水についてセメント影響を考慮し、Regions I～IV の組成を PHREEQC で

算定した組成のものとした。アクチニド（III）についてはアメリシウムのみ計算を行い、

その平衡定数は表 2.5.2-3 に示したネオジムおよびキュリウムと同じであると仮定した。

溶解度制限固相は、暫定的にアメリシウムに対しては AmCO3OH(am)（am は非晶質であるこ

とを示す）を、4 価金属イオンに対しては MO2(am) （M: Zr, Th, U, Np, Pu）を設定した。 

 

 

表 2.5.2-3 Ca-M(III/IV)-OH 錯体の平衡定数の報告値 

元素 錯体種 log K° 文献 

M(III) 

(Nd, Cm) 

Ca[M(OH)3]
2+ 

Ca2[M(OH)4]
3+ 

Ca3[M(OH)6]
3+ 

-26.3 ± 0.5 

-37.2 ± 0.6 

-60.7 ± 0.5 

Rabung et al. (2008) (Cm), 

Neck et al. (2009) (Nd) 

Zr(IV) Ca[Zr(OH)6](aq) 

Ca2[Zr(OH)6]
2+ 

Ca3[Zr(OH)6]
4+ 

59.4 ± 0.3 * 

61.4 ± 0.3 

60.8 ± 0.3 

Altmaier et al. (2008) 

M(IV) 

(Th, U, Np, Pu) 

Ca4[Th(OH)8]
4+ 

Ca4[U(OH)8]
4+ 

Ca4[Np(OH)8]
4+ 

Ca4[Pu(OH)8]
4+ 

48.5 ± 1.0 

52.5 ± 1.0 * 

55.1 ± 0.6 

55.0 ± 0.4 

Fellhauer et al. (2010) 

*文献にて推定値として報告されている。 
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結果の例として、FRHP 地下水（Region II; pH = 12.5, [Ca2+] = 1.9×10-2 mol/kg）に

おけるジルコニウム、トリウムおよびアメリシウムの溶解度および溶存化学種の寄与を表

2.5.2-4 に示す。トリウムとアメリシウムについては、Ca-M(III/IV)-OH 錯体の寄与が全濃

度に対して 1 %未満であることから、その影響が顕著ではないことがわかる。その一方で、

ジルコニウムについては、高 pH 条件で Ca-Zr(IV)-OH 錯体の寄与が全濃度に対して 10 %以

上になっていることから、その影響が無視できないことがわかる。さらに、表 2.5.2-4 に

示した溶存化学種のうち、Zr4(OH)16(aq)および Zr(OH)4(aq)については、溶解度の実測値

（Sasaki et al., 2006）と一致しないことから、その信頼性が疑われている。したがって、

Ca-Zr(IV)-OH 錯体が支配的な溶存化学種となる可能性がある。 

 

表 2.5.2-4 Ca-M(III/IV)-OH 錯体の寄与を調べるためのジルコニウム、トリウムおよび

アメリシウムの予備的熱力学計算結果（Region II FRHP 地下水; pH = 12.5） 

Zr  Th  Am  

Zr (total) 1.3410-4 Th (total) 7.9110-9 Am (total) 5.3210-10 

Zr4(OH)16(aq) 2.6610-5 Th(OH)4(aq) 7.9010-9 Am(OH)3(aq) 4.9510-10 

Ca2[Zr(OH)6]
2+ 1.4010-5 Ca4[Th(OH)8]

4+ 3.0610-12 Am(OH)2
+ 2.5110-11 

Ca[Zr(OH)6](aq) 9.1910-6 ThCO3(OH)4
2+ 5.6510-13 Ca[Am(OH)3]

2+ 6.1110-12 

Zr(OH)4(aq) 3.6710-6 Th(OH)3(H3SiO4)3
2- 1.8510-17 Ca2[Am(OH)4]

3+ 4.4310-12 

Ca3[Zr(OH)6]
4+ 2.7010-7   Ca3[Am(OH)6]

3+ 9.0510-13 

Zr(OH)6
2- 1.2110-7     

 

 

また、ジルコニウムとアクチニド（IV）の類似性について、詳細な検討が必要であると

考えられる。表 2.5.2-3 に示した錯体種は実験値の pH および Ca 濃度等の依存性から推定

されたものに過ぎないことから、アクチニド（IV）に対しても実測データを取得しておく

ことが、安全評価上重要であると考えられる。 

以上より、核種移行パラメータ設定におけるセメント影響の喫緊の課題として、高アル

カリ水溶液中における 4 価金属イオンの溶解度に及ぼすカルシウムの影響が挙げられた。 

 

2.5.3 高アルカリ水溶液中カルシウム共存下における 4 価金属イオンの溶解度測定 

(1) はじめに 

前項で述べたとおり、核種移行パラメータ設定に及ぼすセメント影響の最重要課題は、

高アルカリ水溶液中における 4 価金属イオンの溶解度に及ぼすカルシウムの影響と考えら

れる。対象とする 4 価金属イオンとしてはジルコニウムおよびアクチニド（IV）が有力で

あることから、ジルコニウムおよびトリウムについて実験データの取得を行うこととした。 
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表 2.5.2-3 に示したとおり、ジルコニウムの溶解度に及ぼすカルシウムの影響について

は Altmaier et al. (2008) が報告しており、熱力学データも導出している。しかしなが

ら、水素イオン濃度指数（pHm）が 12 を超えるとカルシウム濃度が飽和に達し水酸化カル

シウムの沈殿が生成するため、pHm を 12 以上に設定することはできなかったとのことであ

る。しかしながら、本調査では pH が 12 を超える条件（たとえば 13.2（Region I）、12.5

（Region II））においても溶解度を設定する必要がある。したがって、これらの pH 領域を

包含するよう実験条件を設定し、この pH 領域でジルコニウム溶解度のカルシウム濃度依存

性などの実験データを取得することとした。 

 

 (2) ジルコニウムの溶解度測定 

1) 実験 

 溶解度実験は、塩化ジルコニウム（ZrCl4(cr)）（cr は結晶質固相であることを示す）お

よび塩化カルシウム（CaCl2(cr)）を二段蒸留水に溶解させた母液を出発物質としたバッチ

式の過飽和法で実施した。試料中の目標 pH は水酸化ナトリウムを用いて 11～13.5 に、初

期カルシウム濃度は 0.3～200 mM、初期ジルコニウム濃度は 10-3 M、イオン強度（I）は過

塩素酸ナトリウムを用いて 0.6 (M)に調整した。pH 電極は、pH 電極校正液（pH 4 および 7）

を用いて校正を行い、NaOH 標準液（0.01 M および 0.1 M NaOH 溶液, WAKO Pure Chem.）の

pH を測定し、測定 pH を水素イオン濃度（pHc）に補正した。試料は適宜手で振とうを行い、

所定の期間が経過した後に水溶液の pH 測定と溶存カルシウムおよびジルコニウム濃度の

定量を行った。溶存濃度の定量前の固液分離には、孔径 0.45μm のメンブレンフィルター

および分画分子量 104（10 kDa）の限外ろ過フィルターの 2 種類を用い、コロイド生成の

有無を確認した。一部の試料に対しては、さらに孔径 0.2μmおよび分画分子量 105（100 kDa）

のフィルターも使用した。ジルコニウム濃度は ICP-MS（ELAN DRC, Perkin Elmer）により、

カルシウム濃度は ICP-AES（iCAP 6200, Thermo Scientific）により定量した。検出限界

はジルコニウムの場合、およそ 1×10-8 M、カルシウムの場合、およそ 1×10-6 M であった。

試料への炭酸ガス等の混入を防ぐため、ジルコニウムおよびカルシウム濃度測定以外の作

業はすべてアルゴン雰囲気のグローブボックス中で実施した。 

 実験後の沈殿物の分析について、上澄み液を除去し沈殿を乾燥させたのち、熱分析装置

（DTG-60, 島津製作所社製）により熱重量分析および示差熱分析を行った。比較のため、

水酸化カルシウム（Ca(OH)2(s)）（s は結晶質か非晶質かが不明な固相であることを示す）

および水酸化ジルコニウム（Zr(OH)4(s)）についても同様の分析を行った。また、カルシ

ウム初期濃度 200 mM の試料については、遠心分離により固液分離を行った後、固相を乾燥

させ、粉末 X 線回折（XRD; Smartlab, Rigaku）により分析した。 

 

2) 結果と考察 

① カルシウムの溶解度 
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実験期間 12 週間におけるカルシウム濃度を図 2.5.3-1 に示す。6 週間および一部 16 週

間との時間変化を調べた結果、溶解度の値に大きな違いは見られなかったことから、6 週

後には平衡に達していたと考えられる。カルシウムの初期濃度は 0.3～200 mM であり、10 

kDa フィルターろ過後の値を色塗り、0.45μm フィルターろ過後の値を白抜きのプロットで

表す。図に見られるように、6～16 週後で pH 12 までの pH 領域では、溶存カルシウム濃度

は初期濃度に等しく、pH 12 以上の pH 領域では、およそ傾き 2 で pH の増加とともに溶存

カルシウム濃度の対数値は低下した。これは、pH 12 以上の pH 領域において水酸化カルシ

ウム沈殿が生成したためと考えられる。また、図 2.5.3-1 に示されるように、10 kDa フィ

ルターろ過後および 0.45 μm フィルターろ過後の溶存濃度の間に違いはほとんど見られ

ず、カルシウムのナノメートルサイズのコロイド種の存在は無視しうると考えられる。カ

ルシウム初期濃度 0.3 mM の場合のみ、pH 11 付近から溶存カルシウム濃度が緩やかに低下

するような傾向が見られた。ジルコニウム初期濃度は 1 mM であることから、カルシウム初

期濃度 0.3 mM では、水酸化ジルコニウム固相との共沈などの影響があった可能性が考えら

れる。 

 

detection limit

 

図 2.5.3-1 ジルコニウム-カルシウム共存系における溶存カルシウム濃度（12 週間後）  

 

 

 高 pH 条件では、 (2.5.3-1)～ (2.5.3-3)式で示したようにカルシウム水酸化物

（Ca(OH)2(s)）固相および加水分解種（CaOH+）が生成、溶存カルシウム濃度（[Ca]tot）は
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pH の増加とともに低下する。 

 

  2
2Ca 2OH Ca(OH) (s)+ −+ ⇔  splog 5.29K = −    (2.5.3-1) 

 2Ca OH CaOH+ − ++ ⇔   2,1,1log 1.30=β    (2.5.3-2) 

 2+
tot 2,1,12[Ca] =[Ca ]+[CaOH ] (1 )

[OH ]
spK+
−= +


β     (2.5.3-3) 

 

ここでは、カルシウム水酸化物固相および加水分解種（CaOH+）の生成を仮定した熱力学

計算と溶存カルシウム濃度の実測値の結果を比較する。ここで Ca(OH)2(s)の溶解度積およ

び CaOH+の加水分解定数は、それぞれ既報文献値（Smith, 1988）を用いた。また、溶解度

試験では、溶液のイオン強度を I = 0.6 に調整しており、熱力学計算では SIT 活量補正モ

デルにより I = 0.6 に補正した。このとき、イオン相互作用係数は ε(Ca2+, ClO4
-) = 0.27

および ε(OH-, Na+) = 0.04（Guillaumont et al., 2003）を用い、ε(CaOH+, ClO4
-) = 0.14

は ε(U(OH)3
+, ClO4

-)の値（Fujiwara et al., 2003）を用いた。カルシウム初期濃度 200 mM

および 20 mM の場合の溶存カルシウム濃度を計算した結果を図 2.5.3-2 に示す。図に示す

ように、カルシウム溶解度の熱力学計算値は、実測値を良く再現する結果となった。 

 

Ca2+

Ca2+

CaOH+

CaOH+

 

図 2.5.3-2 カルシウム溶解度の熱力学計算結果 

（[Ca]ini = 200 mM（左図）および 20 mM（右図）,  I = 0.6 , 12 週間後, 10 kDa ろ過） 

 

 

② ジルコニウムの溶解度 

 実験期間 12 週間における溶存ジルコニウム濃度を図 2.5.3-3 及び図 2.5.3-4 に示す。カ

ルシウムの初期濃度は 0.3～200 mM であり、10 kDa フィルターろ過後の値を色塗り、0.45
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μm フィルターろ過後の値を白抜きのプロットで表す。カルシウム初期濃度が 200 mM およ

び 20 mM の場合、ICP-MS によりジルコニウム濃度を定量する際、測定溶液中のカルシウム

濃度を低減するため、測定に先立ち、試料溶液を 10 倍または 100 倍に希釈をした。このた

め、ICP-MS 測定によるジルコニウム濃度の検出限界（図中の灰色領域）はおよそ 1×10-8 M

であるが、カルシウム初期濃度が 200 mM および 20 mM の一部には、検出限界が見かけ上高

くなった試料が存在する。上限値と思われる測定結果については、図中においてプロット

に下矢印を付けた。 

 6 週間以降の時間変化を調べた結果、溶存濃度の値に大きな違いは見られなかったこと

から、6 週後には平衡に到達したと考えられる。カルシウム初期濃度が 200 mM の pH 12 以

下の試料については、本研究と同様、Altmaier et al. (2008) が 10 kDa フィルターろ過

後の溶存濃度を報告しており、pH 12 以下の両者の値は良く一致することが分かった。一

方、pH 12 以上では、溶存ジルコニウム濃度は pH とともに低下し、pH 13 付近で 10－8 M

となった後、pH とともに再び上昇した。カルシウム初期濃度が 20 mM 以下の条件の場合、

10 kDaフィルターでろ過した溶存濃度の測定値は pH 13以下では検出限界に近い値となり、

pH 13 以上では pH とともに増加した。 

 次に、0.45 μm フィルターでろ過した場合、カルシウム初期濃度 200 mM の試料溶液で

は、pH 11～13 において 10 kDa フィルターでろ過した溶存ジルコニウム濃度より 2 桁程度

高い値を示すことが分かった。一方、pH 13 以上では、溶存ジルコニウム濃度の値にばら

つきは見られるものの pH 11～13 で見られたほど顕著な溶存濃度の孔径依存性は表れてい

ない。溶存濃度の孔径依存性についてより詳細に検討するため、本研究では、カルシウム

初期濃度 200 mM の試料溶液を 16 週経過後に 10 kDa（孔径約 3 nm）、100k Da（孔径約 7 nm）、

0.2μm および 0.45μm の 4 種類のフィルターを用いてろ過を行い、溶存ジルコニウム濃度

を測定した（図 2.5.3-4）。10 kDa および 100 kDa フィルターろ過後の溶存ジルコニウム濃

度は非常に近い値を示し、また、0.2μm および 0.45μm フィルターろ過後の溶存濃度も近

い値を示す結果となった。pH 11～13 は、カルシウム-ジルコニウム錯体（Ca3Zr(OH)6
4+な

ど）が支配的な溶存種と考えられる pH 領域であるが、これまで報告されているカルシウム

-ジルコニウム錯体以外に孔径 7 nm～0.2μm の範囲に入る化学種が存在し、溶存濃度に大

きく寄与している可能性が示唆された。 
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detection limit

 
図 2.5.3-3 ジルコニウム-カルシウム共存系における溶存ジルコニウム濃度（12 週間後） 

 

detection limit

 
図 2.5.3-4 ジルコニウム-カルシウム共存系における溶存ジルコニウム濃度のフィルター

孔径による差異（16 週間後）  
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③ 固相の分析 

水酸化カルシウム（Ca(OH)2(s)）および水酸化ジルコニウム（Zr(OH)4(s)）の試薬の熱

重量および示差熱分析（TG/DTA）の結果を、それぞれ図 2.5.3-5 および図 2.5.3-6 に示す。

水酸化カルシウムの場合、440 ℃付近において急激な重量減少および吸熱反応のピークが

見られ、Ca(OH)2(s)が脱水反応により酸化物（CaO(s)）に変化したものと考えられた。一

方、水酸化ジルコニウムの場合、常温から 200 ℃付近までの範囲において、脱水反応によ

ると思われる連続的な重量減少およびブロードな吸熱反応のピークが見られ、420 ℃付近

において鋭い発熱のピークが見られた。ジルコニウム水酸化物の熱分析を行った既往文献

（George and Seena, 2012., Sato, 2002）においても 400～450 ℃の間において発熱ピー

クが報告されており、XRD による観察などから、これはアモルファス状の水酸化物から正

方晶の酸化ジルコニウムへの結晶化によるものと考えられている。 

 
Relative intensity(μV

)

Ca(OH)2(s)→CaO(s) + H2O

→

→

 

図 2.5.3-5 水酸化カルシウム(Ca(OH)2(s)

の TG/DTA 曲線 

Relative intensity(μV
)

Zr(OH)4(s)→ZrO2(cr) + 2H2O

→

→

 

図 2.5.3-6 水酸化ジルコニウム

（Zr(OH)4(s)）の TG/DTA 曲線 

 

 

初期カルシウム濃度を 1 mM、20 mM および 200 mM、pH を 13 に調製した試料溶液の固相

の TG/DTA 曲線を図 2.5.3-7 に示す。初期カルシウム濃度が 200 mM （0.2 M）の場合、常

温から 400 ºC 付近までは重量変化および吸熱・発熱のピークが見られず、400 ℃から

450 ℃にかけて吸熱ピークを伴う急激な重量減少が見られた。初期ジルコニウム濃度 1 mM

に対して、初期カルシウム濃度は 200 mM とカルシウムが大過剰に存在しており、生成した

沈殿はほぼ水酸化カルシウム（Ca(OH)2(s)）であると考えられた。一方、初期カルシウム

濃度が 20 mM の場合、100 ℃付近において 5 wt%程度の重量減少を伴う吸熱ピークが表れ

た後、400 ℃から 450 ℃にかけて重量減少および吸熱ピークが表れた。また、初期カルシ

ウム濃度が 1 mM の場合は、100 ℃付近における重量減少と吸熱ピークがより顕著になる一

方、400 ℃付近での重量減少は小さく、吸熱ピークはほとんど見られない。400 ℃付近で

の反応は、水酸化カルシウムの脱水反応によるものと考えられ、初期カルシウム濃度の低



 2-106 

下とともに固相に含まれる水酸化カルシウムの割合が低下し、TG/DTA 曲線に及ぼす寄与が

小さくなったと思われる。一方、100 ℃付近での反応は、水酸化ジルコニウムの脱水反応

によるものと考えられ、固相中の水酸化ジルコニウムの割合が相対的に増加することで

TG/DTA 曲線により顕著に表れている。しかし、初期カルシウム濃度 1～200 mM のいずれの

場合においても、440 ℃付近で見られた水酸化ジルコニウムの酸化物への結晶化による発

熱ピークは観察されなかった。水酸化ジルコニウムの水熱結晶化反応では、pH や温度など

の条件により生成する酸化ジルコニウムの結晶構造が異なることが報告されており

（Keramidas and White, 1974, Stefanic et al., 1997）、共存する水酸化カルシウムの

存在により、水酸化物のみの場合と比較して、結晶化の過程が異なる可能性が考えられる。 

ただし、上述のように、DTA 曲線では水酸化カルシウムおよび水酸化ジルコニウムの脱

水反応によるもの以外のピークが見えておらず、カルシウム共存下でのジルコニウム沈殿

は、Ca-Zr(IV)-OH の 3 元固相のような水酸化物とは別の化学形を持つものは含まれていな

いと考えられる。 

 

Relative intensity(μV
)

Relative intensity(μV
)

→

→

→

→

pHc 13.1, 
[Ca]ini = 200 mM

pHc 13.1, 
[Ca]ini = 20 mM

Relative intensity(μV
)

pHc 13.4 
[Ca]ini = 1 mM

→
→

 

図 2.5.3-7 ジルコニウム-カルシウム沈殿固相の TG/DTA 曲線 

 

 

以上のカルシウム共存下（[Ca]ini = 0～0.2 M）でのジルコニウム溶解度測定および固相

分析の結果から、ジルコニウムの溶存化学種は加水分解種および Ca-Zr(IV)-OH 錯体であり、

ジルコニウムの溶解度制限固相は水酸化物であると考えられる。 

 また、カルシウム初期濃度 200 mM の試料の固相を取り出して乾燥させた後、XRD スペク
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トルを測定した。観察された XRD スペクトルのピークは、水酸化カルシウム（Ca(OH)2(s)）

のピークと一致する結果となった。上述の熱分析と同様に、ジルコニウム‐カルシウム共

存系では Ca-Zr-OH のような 3 元固相の存在は確認できず、カルシウム溶解度は水酸化カル

シウムにより、ジルコニウム溶解度は水酸化ジルコニウムにより支配されていると考えら

れた。 

 

④ 熱力学計算との比較 

 カルシウム共存下のジルコニウム溶解度については、関連する熱力学データである加水

分解定数、溶解度積およびカルシウム‐ジルコニウム錯体の錯生成定数の値が報告されて

いる。しかし、ジルコニウムの熱力学データに関しては既往文献値のばらつきや溶解度デ

ータとの不整合などが見られており、信頼性の高い熱力学データベースとして確立されて

いるとは言い難いのが現状である。そこで、幅広いカルシウム濃度条件において、Sasaki et 

al. (2006, 2008) または Altmaier et al. (2008) による熱力学データに基づく溶解度計

算値と実測値の比較、検討を行うこととした。 

 カルシウム初期濃度が 200 mM の場合、同じカルシウム濃度条件の pH 7～12 で行われた

溶解度実験の報告値（10 kDa フィルターろ過）（Altmaier et al., 2008）とも良く一致し

ている。一方、0.45 μm フィルターろ過後のジルコニウム溶解度は、カルシウム-ジルコ

ニウム錯体が支配的溶存種となっていると考えられる pH 11～13 において、10 kDa フィル

ターろ過後の値と比較して、2 桁以上高い値を示すことが分かった。以下では、10 kDa フ

ィルターろ過後と 0.45 μm フィルターろ過後の溶解度それぞれについて熱力学計算に基

づく考察を行う。 

 

a. 10 kDa フィルターろ過後のジルコニウム溶解度 

 まず、10 kDa フィルターろ過後のジルコニウム溶解度に対して、既存の熱力学データか

らの熱力学計算による溶解度の値との比較検討を行った。Altmaier et al. (2008)は、pH 12

までの塩化カルシウム/水酸化カルシウム溶液（CaCl2/Ca(OH)2）下でのジルコニウム水酸

化物の溶解度試験を行い、溶解度解析や EXAFS による構造解析などからカルシウム-ジルコ

ニウム錯体として、Ca3Zr(OH)6
4+および Ca2Zr(OH)6

2+を提案した。さらに、Ca3Zr(OH)6
4+およ

び Ca2Zr(OH)6
2+の錯生成定数の系統性から CaZr(OH)6(aq)の存在を仮定するとともにその錯

生成定数の値を推定した。これらカルシウム-ジルコニウム錯体の寄与を含めたジルコニウ

ム溶解度（[Zr]tot）は以下の式で表される。 
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 (2.5.3-4) 

  

ここで、Ksp、βm,n、βp,1,6 はそれぞれジルコニウム水酸化物（Zr(OH)4(am)）の溶解度積、

ジルコニウム加水分解定数およびカルシウム-ジルコニウム錯体（CapZr(OH)6
(4+2p-6)+；p = 1

～3）の錯生成定数を表し、それぞれ以下の式で定義される。 

 

 4+ 4
sp [Zr ][OH ]−=K       (2.5.3-5) 

 
4m

, 4+

[Zr (OH) ]
[Zr ] [OH ]

−

−=
n

m n
m n m nβ       (2.5.3-6) 

 
4+2 6
6

,1,6 2+ 4+ 6

[Ca Zr(OH) ]
=

[Ca ] [Zr ][OH ]

−

−

p
p

p pβ       (2.5.3-7) 

 

また、カルシウム濃度（[Ca2+]）として、(2.5.3-3)式により初期カルシウム濃度（[Ca]ini）

から計算される値を用いることで、高 pH 領域での水酸化カルシウム沈殿生成による溶存カ

ルシウム濃度の低下を考慮する。さらに、SIT を用いてイオン強度の補正（I = 0.6）を行

った。 

 初期カルシウム濃度 200、20、1、0.3 mM およびカルシウムを含まない場合のジルコニウ

ム溶解度を計算した結果について、表 2.5.3-1 に示す Sasaki et al. (2006, 2008) によ

る熱力学データを用いた場合を図 2.5.3-8 に、Altmaier et al. (2008)による熱力学デー

タを用いた場合を図 2.5.3-9 に、それぞれ溶解度実測値とともに示す。なお、カルシウム-

ジルコニウム錯体（Ca3Zr(OH)6
4+、Ca2Zr(OH)6

2+および CaZr(OH)6(aq)）の錯生成定数の値は、

Altmaier et al. (2008) が報告している値のみであることから、図 2.5.3-8 では Sasaki et 

al. (2006) の溶解度積、加水分解定数の値に加えて、Altmaier et al. (2008) のカルシ

ウム-ジルコニウム錯体の錯生成定数値を用いて計算している。初期カルシウム濃度が 200 

mM の場合、pH 12 付近までの溶解度の実測値は、いずれの熱力学データを用いても熱力学

計算により良く再現されることが分かった。一方、pH 13 以上では Sasaki et al. (2006, 

2008)または Altmaier et al. (2008) いずれの熱力学データに基づいた計算値も、ジルコ

ニウム溶解度の実測値と比較して過大評価となるような傾向が表れた。特に、Sasaki et al. 

(2006, 2008) の値による場合は CaZr(OH)6(aq) の寄与が、Altmaier et al. (2008) の値

による場合は CaZr(OH)6(aq)および Zr(OH)6
2－の寄与が、熱力学計算による溶解度を過大に

評価する原因となっている。さらに、初期カルシウム濃度が 20 mM の場合は、熱力学計算

による溶解度が実測値を上回る傾向が pH 12 付近から表れている。この場合、Ca2Zr(OH)6
2+
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および CaZr(OH)6(aq)、Zr(OH)6
2－が溶解度の過大評価に大きく寄与していることが示唆さ

れた。初期カルシウム濃度が 1 mM および 0.3 mM の場合においても同様の傾向が見られて

いる。 CaZr(OH)6(aq)の錯生成定数として報告されている値は、 Ca2Zr(OH)6
2+および

Ca3Zr(OH)6
4+の錯生成定数から推定された値（Altmaier et al., 2008）であり、過大評価

である可能性が考えられる。 

 

表 2.5.3-1 ジルコニウムの加水分解および錯生成反応の熱力学データ（I = 0, 25℃） 

Species  Values Reference 

Zr(OH)4 (am) logKsp  －56.94 Sasaki et al. (2006) 

Ca(OH)2(s)  logKsp  －5.29 Smith (1988) 

ZrOH3+  logβ1,1  14.29 Sasaki et al. (2008) 

Zr(OH)2
2+  logβ1,2  26.66 Sasaki et al. (2008) 

Zr(OH)3
+  logβ1,3  35.85 Sasaki et al. (2008) 

Zr(OH)4(aq)  logβ1,4  43.12 Sasaki et al. (2008) 

Zr(OH)5
-  logβ1,5  46.52 Sasaki et al. (2008) 

Zr(OH)6
2-  logβ1,6  48 Sasaki et al. (2008) 

CaZr(OH)6  logβ1,1,6  56.04 Altmaier et al. (2008) 

Ca2Zr(OH)6
2+  logβ2,1,6  58.04 Altmaier et al. (2008) 

Ca3Zr(OH)6
4+  logβ3,1,6  57.44 Altmaier et al. (2008) 

Ca6Zr2(OH)12
8+  logβ6, 2, 12  116.2±0.3  This study 

 

 

 カルシウムを含まない場合のジルコニウム溶解度は、pH 13 付近まで検出限界付近の値

を示しているが、pH 13 以上では pH の増加とともにジルコニウム溶解度が急激に上昇して

いる。この傾向は、共存カルシウムを含む場合でも pH 13 以上の領域で見られており、溶

解度の値にカルシウム濃度依存性がほとんど見られないことから、カルシウム-ジルコニウ

ム錯体ではなく、ジルコニウム加水分解種の寄与によるものと考えられる。熱力学計算の

結果と比較すると、Sasaki et al. (2006, 2008) による値は溶解度の実測値を 3～4 桁程

度下回っているのに対して、Altmaier et al. (2008) による値は実測値と比較的近い値を

示している。しかし、Zr(OH)6
2－濃度の計算値の対数値は pH に対して傾き 2 で上昇するの

に対して、溶解度実測値の対数値の pH に対する傾きは 2 より大きい。このことから、4 価

のジルコニウムイオンに配位している水酸化物イオンの数が従来考えられてきた 6 個（す

なわち Zr(OH)6
2－）より多い可能性も考えられる。高アルカリ性 pH 領域でのジルコニウム
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の支配的溶存化学種については、溶解度対数値の傾きから解析するなど既存の手法による

錯生成定数の取得のみならず、その構造に着目し、明らかにしていくことが今後の課題で

あると考えられる。 

 

 

(a) (b)

(c) (d)

(e)

Ca3Zr(OH)6
4+

Ca2Zr(OH)6
2+

CaZr(OH)6(aq)

Zr(OH)6
2--

 

図 2.5.3-8 ジルコニウム溶解度の熱力学計算結果 

（Sasaki et al. (2006, 2008) による熱力学データに基づく） 

（ [Ca]ini = (a)200 mM, (b) 20 mM, (c) 1 mM, (d) 0.3 mM, (e) 0 mM, I = 0.6 , 10 kDa

ろ過） 
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

Ca3Zr(OH)6
4+

Ca2Zr(OH)6
2+

CaZr(OH)6(aq)

Zr(OH)6
2--

 

図 2.5.3-9 ジルコニウム溶解度の熱力学計算結果 

（Altmaier et al. (2008) による熱力学データに基づく） 

（ [Ca]ini = (a)200 mM, (b) 20 mM, (c) 1 mM, (d) 0.3 mM, (e) 0 mM, I = 0.6 , 10 kDa

ろ過） 

 

 

b. 0.45μm フィルターろ過後のジルコニウム溶解度 

 初期カルシウム濃度が 200 mM の場合、0.45μm フィルターろ過後のジルコニウム溶解度

は pH 11～13 において、10 kDa フィルター（孔径約 3 nm）ろ過後の溶解度より 2 桁以上
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大きな値を示したことから、3 nm より大きな化学種が溶存している可能性がある。同 pH

領域での 10 kDa フィルターろ過後の溶解度は、熱力学計算からは、Ca3Zr(OH)6
8+が支配的

溶存種であると考えられる。一方、0.45μm フィルターろ過後の溶解度上昇は、pH 11～13

においてのみ見られており、また、明確な pH 依存性を示している。このことから、本研究

では、溶存化学種として Ca3Zr(OH)6
8+の二量体（ダイマー）である Ca6Zr2(OH)12

8+の生成を

仮定し、熱力学計算による解釈を試みた。 

 

 ( )( )4 2 4
3 6 2

2Zr +12OH 6Ca Ca [Zr OH ]+ − + ++ ⇔    (2.5.3-8) 

 
( ) 4

3 26
6,2,12 2+ 6 4+ 2 12

[(Ca [Zr OH ] ) ]
=

[Ca ] [Zr ] [OH ]

+

−β      (2.5.3-9) 

 

(2.5.3-4)式で表されるジルコニウム溶解度に、(2.5.3-8)式で示す Ca3Zr(OH)6
8+の二量体

の寄与を加え、0.45μm フィルターろ過後のジルコニウム溶解度を、最小 2 乗法を用いて

解析することにより、二量体（Ca6Zr2(OH)12
8+）の錯生成定数の値を決定した。ただし、SIT

によるイオン強度補正において、二量体（ Ca6Zr2(OH)12
8+）のイオン相互作用係数は

Ca3Zr(OH)6
8+と同じ値（0.84）を仮定した。得られた値および熱力学計算に用いたデータを

表 2.5.3-1 に示す。 

図 2.5.3-10 に、初期カルシウム濃度 200 mM において、二量体（Ca6Zr2(OH)12
8+）を含め

たジルコニウム溶解度の熱力学計算結果を示す。プロットは溶解度の実測値を表す。なお、

初期カルシウム濃度 20 mM におけるジルコニウム溶解度を計算したものを表す。二量体

（Ca6Zr2(OH)12
8+）の濃度はカルシウム濃度の 6 乗に比例するので、初期カルシウム濃度 200 

mM の場合に表れた二量体（Ca6Zr2(OH)12
8+）の寄与は、初期カルシウム濃度 20 mM の場合で

は、ほとんど表れないことが示唆されている。 

以上のように、本研究の解析では 0.45μm フィルターろ過後のジルコニウム溶解度を熱

力学的に解釈するため、新たに Ca3Zr(OH)6
8+の二量体（Ca6Zr2(OH)12

8+）の生成を仮定した。

これまで報告されている Ca3Zr(OH)6
8+などの錯体はジルコニウム加水分解種の外側にカル

シウムイオンが配位するような構造をとると考えられている（Brendebach et al., 2007）。

外側のカルシウムイオンがジルコニウム加水分解種を架橋するような形で Ca6Zr2(OH)12
8+

のような錯体が形成される可能性はあるが、このような錯体が実際に存在するかについて

は、溶存化学種の構造などを今後調べていく必要がある。 
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Ca6Zr2(OH)12
8+

Ca3Zr(OH)6
4+

Ca2Zr(OH)6
2+

CaZr(OH)6(aq)

 

図 2.5.3-10 0.45μm フィルターろ過後ジルコニウム溶解度と熱力学計算の比較 

 （[Ca]ini = 200 mM, I = 0.6） 

 

 

(2) トリウムの溶解度測定 

1) 実験 

  試料溶液の調製はジルコニウムと同様、過飽和法により行った。硝酸トリウム 5 水和

物（Th(NO3)4・5H2O）を超純水に溶かした後、水酸化ナトリウム（NaOH）水溶液を加え、ト

リウム水酸化物（Th(OH)4(am)）（am は非晶質固相であることを示す）を沈殿させた。得ら

れた沈殿を超純水で洗浄し、過塩素酸（HClO4）溶液に溶解することで、トリウム過塩素酸

母溶液（[Zr] = 0.1 M, pH≒2 ）を得た。また、塩化カルシウム 2 水和物（CaCl2・2H2O, WAKO 

Pure Chem., 99%）を超純水に溶解し、塩化カルシウム母溶液とした。Ar 雰囲気グローブ

ボックス内にて、所定量のトリウム母溶液およびカルシウム母溶液を混合させた初期溶液

を調製した。このとき、トリウム初期濃度は 6×10-3 M、カルシウム初期濃度は、0.05、0.5

および 2.0 M の 3 種類となるように調整した。トリウムおよびカルシウムを含む初期溶液

（pH≒ 2）を撹拌しながら水酸化ナトリウム水溶液を滴下し、所定の pH（12～13.5）にお

いて、10 ml ずつポリプロピレン製チューブに分取し、試料溶液とした。なお、本実験で

は、塩の添加によるイオン強度（I）の調整は行わず、試料溶液のイオン強度は、pH およ

び加えた塩濃度から計算される値とした。 

試料溶液は真空デシケータ－内に保管し、所定の期間後、Ar 雰囲気グローブボックス内

に再び持込み、pH を測定した。pH 電極は、pH 電極校正液（pH 4 および 7）を用いて校正

を行い、NaOH 標準液（0.01 M および 0.1 M NaOH 溶液, WAKO Pure Chem.）の pH を測定し、

測定 pH を水素イオン濃度（pHc）に補正した。 
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 試料溶液の pH を測定した後、グローブボックス内において各試料の上澄み液を 500 μl

ずつ採取し、限外ろ過フィルター（10 kDa, 孔径約 3nm, マイクロコン、ミリポア）を用

いて、限外ろ過した。回収後のろ液 200 μl を採取、0.1 M HNO3 を用いて希釈し、トリウ

ム濃度は ICP-MS（HP4500, Hewlett Packard）により、カルシウム濃度は ICP-AES（iCAP 6200, 

Thermo Scientific）により定量した。検出限界はトリウムの場合、およそ 1×10-9 M、カ

ルシウムの場合、およそ 1×10-6 M であった。また、試料溶液中に存在し得るコロイド種

の影響を調べるため、一部の試料溶液の上澄み液を 0.45 μm フィルター（25HP045AN：親

水性 PTFE、アドバンテック）でろ過し、ろ液中の Th 濃度および Ca 濃度を定量した。 

 

2) 結果と考察 

① カルシウムの溶解度 

 カルシウム‐トリウム共存系で得られたカルシウム溶解度については、ばらつきが大き

いものの、ジルコニウムの場合と同様、pH 12 まではカルシウム溶解度はそれぞれの初期

濃度と等しく、pH 12 以上では pH の増加とともに溶存カルシウム濃度が低下した。pH 12

以上の高アルカリ性 pH 条件では、水酸化カルシウム（Ca(OH)2(s)）が沈殿し、溶解度制限

固相としてカルシウム溶解度を支配するためであると考えられる。カルシウム溶解度に有

意なフィルター孔径依存性は見られず、ナノメートルサイズのカルシウムのコロイド種は

生成していないと考えられた。本実験では、試料溶液調製後の静置期間中において月 2 回

程度の撹拌を行っているが、ジルコニウムの場合（週 2 回程度）と比較して撹拌の頻度が

低く、これがトリウム系におけるカルシウム溶解度のばらつきが大きい原因の一つである

可能性が考えられる。 

 式(2.5.3-1)～(2.5.3-3)および関連する熱力学データを用いて計算したカルシウム溶解

度と実測値を比較した結果を図 2.5.3-11 に示す。ここで、トリウム-カルシウム系におけ

る溶解度実験では、イオン強度の調整を行っていないため、イオン強度は溶存カルシウム

濃度に応じて変化する。pH 12 以上では、初期カルシウム濃度が高い場合もカルシウム水

酸化物沈殿の生成により溶存カルシウム濃度が急激に低下することから、熱力学計算では

イオン強度を I = 0.1 と仮定した。 

 溶解度の実測値と熱力学計算の結果の傾向は概ね一致しているが、特に、初期カルシウ

ム濃度が低いような条件では、溶解度の実測値が熱力学計算の値をやや上回るような結果

となった。過塩素酸ナトリウム（NaClO4）によりイオン強度を揃える（I = 0.6）とともに

試料をよく攪拌したジルコニウム-カルシウム系では、熱力学計算（I = 0.6）は実測値と

良く一致したことから、トリウム-カルシウム系では、試料の攪拌不足による溶解平衡到達

までの時間や試料毎のイオン強度のばらつきなどが、実測値と熱力学計算の差異の原因の

一つである可能性が考えられる。 
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(a) (b)

(c)

 

図 2.5.3-11 カルシウム溶解度の熱力学計算結果（I = 0.1） 

（(a) [Ca]ini = 2 M、(b) [Ca]ini = 0.5 M、(c) [Ca]ini = 0.05 M ） 

 

 

② トリウムの溶解度 

実験期間 4～14 週間におけるトリウム溶解度の pH 依存性を図 2.5.3-12 に表す。カルシ

ウム溶解度の結果で見られたように、異なる静置期間後の pH およびトリウム溶解度のばら

つきは、特にジルコニウムの場合と比較すると大きい。前述のように、トリウム-カルシウ

ム系の場合、試料溶液の攪拌頻度が少なかったことが影響している可能性もある。カルシ

ウム初期濃度 2 M の場合、トリウム溶解度は pH 11.5 付近において水酸化物のみの溶解度

と比較して、1～2 桁程度高い値を示す結果となった。この値は、同じくカルシウム濃度 2 M

（2 M CaCl2/Ca(OH)2 溶液）の条件下で行われた Altmaier et al. (2008) の溶解度と良く

一致することが分かった。本研究では、濃水酸化ナトリウム水溶液を加えることで、新た

Ca2+ 

CaOH+ 

Ca2+ 

CaOH+ 

Ca2+ 

CaOH+ 
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に pH 12 以降の高アルカリ性 pH 領域での溶解度データを取得した。pH 12 以降では、pH

の増加とともにトリウム溶解度は低下し、pH 13～14 では、ICP-MS の検出限界に近い値が

得られることが分かった。トリウムの場合、ジルコニウムと異なり、高アルカリ性 pH 領域

における加水分解種（Th(OH)5
－など）の生成定数は報告されておらず、本研究においても

アニオン種の生成による溶解度の上昇は確認されなかった。 

 図 2.5.3-13 は、14 週後において、10 kDa フィルターろ過および 0.45μm フィルターろ

過後のトリウム溶解度を比較した結果である。図に見られるように、pH 13 付近の高アル

カリ性 pH では両者の溶解度にほとんど差異は見られないが、pH 11.5 (初期カルシウム濃

度 2 M)および pH 12（初期カルシウム濃度 0.5 M）では、0.45μm フィルターろ過後の溶

解度は、10 kDa フィルターろ過後の値に対して 1～2 桁程度高い値を示すことが分かった。

この pH 領域では、トリウム-カルシウム錯体である Ca4Th(OH)8
4+が支配的な溶存種である

が、二量体やポリマーのような比較的大きな溶存種が存在している可能性が考えられる。 

 

detection limit

 

図 2.5.3-12 トリウム-カルシウム共存系におけるトリウム溶解度（10 kDa ろ過） 
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detection limit

 

図 2.5.3-13 トリウム-カルシウム共存系におけるトリウム溶解度の孔径依存性 

（14 週間後） 

 

 

③ 熱力学計算との比較 

 カルシウム共存下でのトリウム溶解度の熱力学計算に必要な溶解度積、加水分解定数お

よび錯生成定数については表 2.5.3-2 にまとめられている。トリウムのアモルファス水酸

化物固相の溶解度積や加水分解定数の値については、文献により若干の差異が見られるが、

概ね一致した値が得られている。ここでは、本研究と同じ過飽和法により試料溶液を調製

した Kobayashi et al. (2009）の溶解度積（Th(OH)4(am)）および加水分解定数（Sasaki et 

al., 2006）を用いることとした。また、トリウム-カルシウム錯体（Ca4Th(OH)8
4+）の錯生

成定数は Altmaier et al. (2008) による下記の値のみ報告されている。 

 

( )2 4
4 4 8

Th(OH) (am,aged)+4OH 4Ca Ca [Th OH ]− + ++ ⇔  

,(4,1,8)log 1.8 0.5= ±
sK       (2.5.3-10) 

 

上式で求められた錯生成定数を表 2.5.3-2 における反応式での値に換算し、トリウム-カル

シウム錯体（Ca4Th(OH)8
4+）の濃度を計算する。トリウム溶解度（[Th]tot）は下式で表さ

れる。 
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4+ 4m 4+
tot 4 8

,

4+ 4+ 2+ 4 4+ 8
, 4,1,8

,

sp sp 2+ 4 4
, 4,1,8 sp4 4

,

[Th] =[Th ]+ [Th (OH) ] [Ca Th(OH) ]

[Th ]+ [Th ] [OH ] [Ca ] [Th ][OH ]

+ [OH ] [Ca ] [OH ]
[OH ] [OH ]

−

− −

− −
− −

+

= +

 
= + 

 

∑

∑

∑

n
m n

m n

m n
m n

m n

m
n

m n
m n

K K
K

β β

β β

 (2.5.3-11) 

  

ここで、Ksp、βm,n、β4,1,8 はそれぞれトリウム水酸化物（Th(OH)4(am)）の溶解度積、トリ

ウム加水分解定数およびトリウム-カルシウム錯体（Ca4Th(OH)8
4+）の錯生成定数を表し、

それぞれ以下の式で定義される。 

 

 4+ 4
sp [Th ][OH ]−=K       (2.5.3-12) 

 
4m

, 4+

[Th (OH) ]
[Th ] [OH ]

−

−=
n

m n
m n m nβ       (2.5.3-13) 

 
4+

4 8
4,1,8 2+ 4 4+ 8

[Ca Th(OH) ]=
[Ca ] [Th ][OH ]−

β       (2.5.3-14) 

 

なお、ここで[Ca2+]は(2.5.3-3)式で表される溶存カルシウム濃度を表す。 

 (2.5.3-11)式を用いて、初期カルシウム濃度 2、0.5 および 0.05 M の場合におけるトリ

ウム溶解度を計算した結果（I = 0.1）を図 2.5.3-14 に示す。図中のプロットは 4～14 週

後における溶解度の実測値（10 kDa フィルターろ過）を表す。熱力学計算によれば、初期

カルシウム濃度が 0.5 M 以下では、トリウム-カルシウム錯体（Ca4Th(OH)8
4+）の生成によ

る溶解度の上昇はほとんど見られない一方、初期カルシウム濃度 2 M では、pH 11.5 付近

でトリウム溶解度がわずかに増加することが示された。計算結果に対して、実測値は 0.5

～1 桁程度大きな値となっている原因として、熱力学計算におけるイオン強度の影響が考

えられる。 

 図 2.5.3-14 では I = 0.1 として計算したが、pH 12 付近はカルシウムが溶存イオンとし

て高い濃度で溶液中に残っており、実際のイオン強度は 0.1 より高いと推察される。図

2.5.3-15 は、I = 1.0 としたときの熱力学計算の結果である。イオン強度を高い値に設定

すると、計算値が実測値に近づくことがわかる。トリウム-カルシウム錯体（Ca4Th(OH)8
4+）

の濃度は、イオン強度とともに大きくなるため、イオン強度の設定がより正確な検証に重

要である。 
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表 2.5.3-2 トリウムの加水分解および錯生成反応の熱力学データ 

（I = 0, 25℃） 

 log10 K° 

Reaction JAEA-TDB Altmaier et 
al. (2008) 

Kobayashi et 
al. (2009) 

Th(OH)4(am) ⇄ Th4+ + 4 OH－  - - －48.0±0.1 
ThO2(am, fresh) + 2 H2O ⇄ Th4+ + 4 OH－  －46.7±0.9 - - 
ThO2(am, aged) + 2 H2O ⇄ Th4+ + 4 OH－  －47.5±0.9 －47.5±0.9 - 
Th4+ + OH－  ⇄ ThOH3+ 11.5±0.5 - 12.2 
Th4+ + 2 OH－  ⇄ Th(OH)2

2+ 21.8±0.5 - 23.0 
Th4+ + 3 OH－  ⇄ Th(OH) 3

+ - - 32.7 
Th4+ + 4 OH－  ⇄ Th(OH) 4(aq) 38.6±0.7 - 39.1 
4 Ca2+ + Th4+ + 8 OH－  ⇄ Ca4Th(OH)8

4+ 49.3±0.9 49.3±1.0 - 

 

Ca4Th(OH)8
4+

Th(OH)4(aq)

(a) (b)

(c)

 

図 2.5.3-14 トリウム溶解度の熱力学計算結果（I = 0.1） 

（(a) [Ca]ini = 2 M、(b) [Ca]ini = 0.5 M、(c) [Ca]ini = 0.05 M ） 
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Ca4Th(OH)8
4+

Th(OH)4(aq)

 

図 2.5.3-15 初期カルシウム濃度 2 M のトリウム溶解度の熱力学計算結果（I = 1.0） 

 

 

2.5.4 セメント影響を考慮した核種移行パラメータの提案 

(1) はじめに 

 セメント影響を考慮した核種移行解析を行うにあたっては、適切な核種移行パラメータ

を設定することが必要である。本プロジェクトでは、以下を前提とした核種移行パラメー

タの設定値を提案することとした。 

 

· 設定するパラメータ：溶解度、収着分配係数、実効拡散係数。 

· 対象元素：第 2 次 TRU レポートの性能評価対象元素すべて； 

C(inorg/org), Co, Ca, Ni, Se, Sr, Zr, Nb, Mo, Tc, Pd, Sn, Cs, Sm, Pb, Ra, Ac, 

Th, Pa, U, Np, Pu, Am, Cm。 

· ベースとなる地下水組成：降水系還元性高 pH 型（FRHP）地下水をセメント系材料と接

触させたもの（表 2.5.4-1）。 

 場に応じた pH に対するパラメータを設定できるようにするため、Regions I – IV

の設定値だけでなく、pH 8～14 の範囲でパラメータが設定できるようにする。 

 酸化還元電位（pe）は pH に応じて成り行きで収束した値を用いる。 

· 収着分配係数、実効拡散係数を設定する固相：緩衝材（ベントナイト）、花崗岩、セメ

ント材料の 3 種。 
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表 2.5.4-1 溶解度計算における pH 範囲と各領域の組成および平衡鉱物一覧 

Region I II III IV 
pH* 12.5 

13.0 
(13.2) 
13.5 
14.0 

(12.5) 
 

11.0 

(11.4) 

12.0 

12.5 

8.0 

(8.5) 

9.0 

10.0 

11.0 

モデル 

セメント 

水和物 

固相 

C-S-H gel 

Ca(OH)2 

(Ca/Si =2.61) 

CaCO3(calcite) 

Ettringite 

([Na+] & [K+]  

= 0.1 M) 

C-S-H gel 

Ca(OH)2 

(Ca/Si =2.61) 

CaCO3(calcite) 

Ettringite 

C-S-H gel 

(Ca/Si = 0.833) 

CaCO3(calcite) 

CaCO3(calcite) 

· *pH 欄の括弧内（太字）はオリジナルの pH 値を示す。 

·  

 

(2) 地下水組成の設定案 

 第 2 次 TRU レポートでは、処分施設における地下水の pH 変化を 4 つの領域に分け、各領

域において想定されるセメント水和物との平衡反応から代表的な地下水組成を設定してい

る（図 2.5.2-1 および表 2.5.4-1）。しかしながら、今後はより詳細な地下水組成の変遷を

考慮した核種移行解析を行う可能性があることから、対象とする pH 範囲を網羅する形で核

種移行パラメータを設定することが必要となる。このことから、本研究では pH 範囲を 8～

14 と広く設定し、この条件における 4 価金属イオン等の核種移行パラメータ設定方法を検

討することとした。 

 第 2 次 TRU レポートでは、表 2.5.4-1 に示すセメント水和物固相との平衡状態における

地下水組成を導出していることから、pH だけを変化させるというのは熱力学的には正しい

ものではない。しかしながら、核種移行パラメータの設定にあたって大きく影響する成分

が水素イオン濃度（すなわち pH）、炭酸イオン濃度および塩濃度の 3 項目であると考えら

れることから、暫定的に pH だけを変化させることとした。なお、降水系地下水の場合はも

ともと塩濃度が低いため、pH が高くなると塩濃度も高くなることが容易に推察される。ま

た、全炭酸濃度が一定であったとしても、pH が変化すれば炭酸イオン（CO3
2-）と炭酸水素

イオン（HCO3
-）との分配は変化する。これらのような pH 変化に伴う変化については考慮

することとした。 

 また、図 2.5.2-1 を踏まえ、Region I 組成の pH の変動幅を 12.5 から 14.0 に、Region II

組成を pH = 12.5 のみに、Region III 組成の pH の変動幅を pH 11.0～12.5 に、Region IV

組成の pH の変動幅を pH 8.0～11.0 に設定した。 

 

(3) 溶解度の設定案 
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 溶存化学種の同定および溶解度の設定には、熱力学計算を用いた。計算に用いた熱力学

データベースは、日本原子力研究開発機構熱力学データベース（JAEA-TDB）の最新版

（Kitamura et al., 2014）である。ただし、ジルコニウムの熱力学データについては、前

項の実験結果を踏まえて下記のとおり修正した。 

 

· 実測値と大きくかけ離れた計算値を導出する Zr4(OH)16(aq)の log K°を除外。 

· 溶存ジルコニウム濃 度の検出下限値と Zr(OH)4(aq)の寄与を合わせるため、

Zr(OH)4(aq)の log K°を(≦)-3.7 に変更。 

· 溶解度制限固相の平衡定数を Altmaier et al. (2008) における Zr(OH)4(am,aged)の

値に合わせるため、Zr(OH)4(am,fresh)の log K°を-4.3 に変更。 

 

 溶解度の設定手法については、概ね第 2 次 TRU レポートに準拠した。ただし、核種移行

解析の繁雑さを避けるために、pH を 1 つ（すなわち水素イオン濃度が約 1 桁）ずつの範囲

で表現し、その範囲内で最も保守的な値を選定することとした。また、本熱力学計算では、

大まかな傾向を把握することを目的として、暫定的に表に示す pH 条件のみで実施すること

とした。さらに、保守性を加味するため、溶解度の計算値を 1.6 倍（対数で 0.2 の増分

に相当）したうえで、2 桁目の数値を繰り上げて有効数字を 1 桁としたものを最終的な設

定値とすることとした。また、計算値が 1 mol/kg 以上となる場合には「可溶性」と判断し

た。 

保守性を加味した最終的な溶解度の設定値案を表 2.5.4-2 に示す。  

 

(4) 収着分配係数の設定案 

 高 pH 条件を考慮した収着分配係数の設定については、原子力発電環境整備機構（NUMO）

と原子力機構の間で進めている共同研究の中で手法の検討と設定の試行が実施されている

（柴田ほか，2015）。その手法の要点は下記のとおりである。 

 

· 日本原子力研究開発機構が整備している収着データベース（JAEA-SDB）（陶山・舘，2012）

を用いて pH≧6 のデータを抽出。 

 信頼度が“unreliable”と判定されているデータを除外。 

 さらに、初期収着元素濃度が 10-5 M 以下であるデータを絞り込み。 

 降水系と海水系を区別するために、塩濃度 0.1 M で区分。 

· 変質層として analcime および C-S-H を仮定し、SDB でデータ収集。 

· 以上のデータ群に対して、地下水タイプ（降水系 FRHP, 海水系 SRHP）と緩衝材の性状

（レファレンス条件、pH≧11の高 pH条件、変質ベントナイトとしての C-S-H、analcime）

のそれぞれの条件での分配係数と不確実性範囲を、それぞれ対数平均値と標準偏差か

ら導出。 
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表 2.5.4-2 セメント影響を考慮した環境における溶解度設定値（案） 

pH 8 - 9 9 - 10 10 - 11 11 - 12 12 - 13 13 - 14 

Ionic 

strength 
5×10-3 7×10-3 1×10-2 1×10-2 1×10-1 1×100 

C(inorg) 6×10-3 6×10-3 6×10-3 6×10-3 1×10-4 2×10-3 

C(org) 可溶性 

Cl 可溶性 

Co 9×10-4 3×10-5 6×10-6 5×10-6 7×10-6 3×10-5 

Ni 3×10-5 9×10-7 3×10-7 1×10-6 2×10-5 2×10-4 

Se 2×10-8 3×10-8 8×10-8 4×10-7 7×10-6 2×10-4 

Sr 1×10-3 1×10-3 1×10-3 1×10-3 4×10-3 1×10-2 

Zr 2×10-8 2×10-8 2×10-8 2×10-8 3×10-6 8×10-5 

Nb 7×10-6 7×10-5 7×10-4 7×10-3 8×10-2 1×100 

Mo 2×10-4 2×10-4 2×10-4 2×10-4 3×10-4 2×10-3 

Tc 7×10-9 8×10-9 2×10-8 1×10-7 1×10-6 1×10-5 

Pd 1×10-7 1×10-7 2×10-7 3×10-7 2×10-6 4×10-5 

Sn 3×10-6 3×10-5 4×10-4 4×10-2 可溶性 可溶性 

I 可溶性 

Cs 可溶性 

Pb 3×10-6 6×10-6 1×10-3 2×10-1 可溶性 可溶性 

Ra 4×10-4 5×10-5 1×10-4 1×10-4 4×10-4 2×10-3 

Ac 4×10-6 2×10-6 1×10-6 4×10-7 1×10-9 9×10-10 

Th 1×10-8 1×10-8 7×10-9 3×10-9 3×10-9 3×10-9 

Pa 2×10-9 

U 6×10-9 

Np 7×10-9 7×10-9 4×10-9 2×10-9 2×10-9 2×10-9 

Pu 7×10-9 4×10-9 1×10-9 9×10-11 3×10-11 3×10-11 

Am-Sm-Cm 2×10-8 1×10-8 7×10-9 3×10-9 5×10-11 5×10-11 

 

 

 本プロジェクトでは、柴田ほか（2015）の手法を踏襲することとした。ただし、対

象とする元素および固相の組み合わせによってはデータ数が少ないことから、設定値

とその不確実性をそれぞれ対数平均値と標準偏差から導出するのではなく、収着分配

係数の分布と既往の安全評価報告書の設定値を比較検討しながら専門家判断により保

守的な値を設定するという手法を採用することとした。  
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 各元素において柴田ほか（2015）の手法に基づいたデータ抽出結果から、表 2.5.4-3

に示す収着分配係数の設定値を提案した。 

 

表 2.5.4-3 セメント影響を考慮した収着分配係数の設定値（案）（m3/kg） 

 ベントナイト 花崗岩 セメント材料 

C(inorg) 0 0 0 

C(org) 0 0 0 

Cl 0 0 0 

Co, Ni, Pd, Pb 1×100 (pH < 11) 

1×10-1 (pH ≥ 11) 

2×10-3 (pH < 11) 

2×10-4 (pH ≥ 11) 

1×10-3 

Se 5×10-4 2×10-4 1×10-2 

Sr, Ra 1×10-3 1×10-3 1×10-3 

Zr 1×100 3×10-2 1×10-1 

Nb 1×100 (pH < 11) 

1×10-1 (pH ≥ 11) 

3×10-3 2×10-2 

Mo 0 0 1×10-3 

Tc 1×10-1 1×100 1×10-1 

Sn, Pa 1×100 1×10-1 1×10-1 

I 0 0 1×10-4 

Cs 1×10-1 5×10-3 2×10-4 

Ac, Am, Cm, Sm 1×100 (pH < 11) 

1×101 (pH ≥ 11) 

1×10-1 (pH < 11) 

1×100 (pH ≥ 11) 

2×10-1 

Th, Np, U, Pu 5×100 1×10-1 2×10-1 

 

 

(5) 実効拡散係数の設定案 

 第 2 次 TRU レポートでは、緩衝材、母岩およびセメントモルタルに対する実効拡散係数

を設定している（三原, 2006）。第 2 次 TRU レポート以降のわが国における安全評価報告

書として挙げられるのは、SF-1（日本原子力研究開発機構, 2015）のみであり、その選定

値と第 2 次 TRU レポートの選定値を比較することで、本プロジェクトにおける設定値を提

案することとした。 

 緩衝材中の実効拡散係数の設定値を比較すると、第 2 次 TRU レポート（表 2.5.3-4）と

SF-1 で大差のないことがわかった。また、カルシウム型化させたベントナイト中での実効

拡散係数がナトリウム型と同様であることが示されている（三原，1999）ことから、すべ

ての条件において表 2.5.4-4 に示す第 2 次 TRU レポートの設定値を本プロジェクトでも提
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案する。 

 

表 2.5.4-4 第 2 次 TRU レポートにおける実効拡散係数の設定値 

 FRHP SRHP 

 中性 
典型的 

陽イオン 
典型的 

陰イオン 
中性 

典型的 

陽イオン 
典型的 

陰イオン 

De 3×10-10m2/s 4×10-10m2/s 4×10-11m2/s 3×10-10m2/s 

 

 

 花崗岩中の実効拡散係数については、第 2 次 TRU レポートでは地層処分研究開発第 2 次

取りまとめ（核燃料サイクル開発機構，1999）と同じ値（3×10-12 m2/s）を設定している。

本プロジェクトにおいて他の値を採用する理由が見当たらないことから、本プロジェクト

でも 3×10-12 m2/s を提案する。 

 セメントモルタル中の実効拡散係数については、第 2 次 TRU レポート以外に適切な設定

値が見当たらないことから、表 2.5.4-5 に示す第 2 次 TRU レポートの設定値をそのまま採

用することを提案する。 

 

表 2.5.4-5 第 2 次 TRU レポートにおけるセメント材料中の実効拡散係数の設定値 

 
ひび割れのない 

セメントモルタル 
ひび割れのある 

セメントモルタル 

De 3×10-11 m2/s 8×10-10 m2/s 

 

 

2.5.5 まとめ 

核種移行パラメータ設定に及ぼすセメントの影響（高アルカリ、高カルシウム濃度、等）

や、関連する実測値の充足度およびデータベースの整備状況について調査を行った。その

結果、最も実測値の取得が重要な項目として、高アルカリ水溶液中における 4 価金属イオ

ンの溶解度に及ぼすカルシウムの影響が挙げられた。 

高アルカリ性水溶液中、カルシウム共存下におけるジルコニウムおよびトリウムの溶解

度測定を実施した。ジルコニウムの溶解度の水素イオン濃度指数およびカルシウムイオン

濃度の依存性については、限外ろ過フィルター通過成分の結果については、既往の熱力学

データをうまく組み合わせることで解釈できることがわかった。また、孔径 0.45 μm フィ

ルター通過成分の結果から、新たな Ca-Zr-OH 錯体として Ca6Zr2(OH)12
8+を提案し、その錯

生成定数を導出した。トリウムについては、高カルシウム濃度条件で Ca4Th(OH)8
4+の寄与

が見られるものの、その影響は大きくないことがわかった。 
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セメント影響を考慮した核種移行パラメータを提案した。地下水組成については、第 2

次 TRU レポートにおける 4 種の組成から pH だけを変化させて、pH 8～14 を網羅するよう

に設定することを提案した。溶解度および溶存化学種の評価は日本原子力研究開発機構熱

力学データベース（JAEA-TDB）を用いた熱力学計算を行うことで実施し、熱力学データの

保守性を加味した上で、pH の間隔 1 ごとに最も保守的な値を導出した。収着分配係数につ

いては、日本原子力研究開発機構収着データベース（SDB）登録値による pH および塩濃度

依存性の傾向を把握するとともに、第 2 次 TRU レポートを含め既往の安全評価報告書の設

定値を参考にしながら、専門家判断により設定することを提案した。実効拡散係数につい

ては、第 2 次 TRU レポートが現在でも最も信頼できるものであることを確認し、第 2 次 TRU

レポートの設定値をそのまま選定することを提案した。 
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第 3 章 複合現象評価手法の開発 

 

3.1  目的 

TRU 廃棄物処分施設においては、極めて長い時間スケールにおいて生ずるセメントの溶

解及びベントナイト系材料の変質といった化学的変質が原因となり、施設の変形や割れが

進展するとともに、徐々に核種移行に対する安全機能が低下する可能性がある。ここで、

人工バリア材料の超長期にわたる挙動の予測には不確実性が含まれることから、セメント

やベントナイト系材料の化学的変質・力学的特性変化のメカニズムや安全機能への影響に

ついての最新の知見に基づき、長期にわたる処分施設の状態変遷について蓋然性の高い評

価を行うことが必要である。 

以上の背景に基づき、平成 25 年度から平成 26 年度にかけて、最新の科学・技術的知見

に基づき、複数のバリア材料で構成されるバリアシステムに内在する、化学－物質輸送－

力学現象間に跨るマルチフィジックス性のフィードバックループを適切に反映し、上記の

TRU 廃棄物処分施設の長期的状態変遷の原因となるセメント及びベントナイト系材料並び

に施設周辺岩盤（以下、バリアシステムとする）の化学－物質輸送－力学連成挙動を合理

的に評価するための連成解析システムの開発を行った（日本原子力研究開発機構，2014；

2015）。 

 

3.2 複合現象評価フレームワークの構築 

3.2.1 連成解析技術の特徴 

TRU 廃棄物処分施設の長期的変遷挙動評価では、現象のマルチフィジックス性に対処す

る必要がある。セメント影響に関するマルチフィジックス問題の例を図 3.2.1-1 に示す。

コンクリート材料に割れ目が生ずると、割れ目内で地下水流動が生じ、割れに沿った選択

的溶脱（化学的状態変化）が起こる。これにより力学的特性が変化してコンクリートの割

れが進展すると、地下水流動と化学的状態に影響してさらなる力学的構造変化をもたらす

こととなる。このように、化学-物質輸送と力学変形など、複数の異なる現象が相互に影響

しつつシステム全体としての変遷をもたらすことになると考えられるが、これらを個別の

現象に分解すると、逓増や逓減のような連成現象に固有の特徴を表現することは困難であ

る。このため、化学－物質輸送－力学連成挙動を合理的に評価するための連成解析技術が

必要となる。 

加えて、こうした連成解析技術では、図 3.2.1-2 に例示するようなマルチスケール性を

考慮する必要がある。施設の変形挙動やニアフィールド全体としての地下水流動といった

巨視的スケールで捉えるべき現象に対しては、系全体（施設全体）を対象とした解析を行

う必要がある。一方、コンクリート割れ目や異種材料の境界面の近傍では、非線形な相互

作用による選択的な変質の促進あるいは二次鉱物による間隙閉塞に伴う変質の抑制といっ

た特異的な挙動が生じ、また、ここでの局所的な振る舞いが施設全体の長期的変遷に重要
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な影響を及ぼすこととなる。このため、コンクリート割れ目や異種材料の境界面近傍で生

ずる局所的な振る舞いについては、これを考慮しない場合には現象の本質的特徴が表現不

能であり、高い解像度でモデル化して解析に反映することが重要となる。 

 

 

図 3.2.1-1 セメント影響のマルチフィジックス性の例 

 

 

 
図 3.2.1-2 セメント影響のマルチスケール性概念図 

 

3.2.2 連成解析システムに求められる要件 

3.2.1 で述べたように、連成解析技術では、TRU 廃棄物処分施設の長期的変遷の全体像

を理解するためには、マルチフィジックス（力学＋水理＋化学）×マルチスケール（全体

＋局所）の複合問題に対処する必要がある。よって、そのような複合問題に含まれる多様

な解析タスクの全体を、現実的な計算時間で実行可能なシステムを構築する必要がある。

これを実現するためにシステムに求められる要件としては、次の 3 つが挙げられる。 

 

（要件 1）個別現象モデルを柔軟に組み合わせられること 

個別現象についてそれぞれの研究領域で開発されてきた適用実績のある既往の解析コ

ードを用い、ミドルウェアを介して連携する。プラグインを用いることにより、今後開発

される新たなモデルやバージョンに更新可能とする。プラグインとは、ここではミドルウ

ェアと個別の解析コードを接続するインタフェイス機能を有するプログラムを意味する。

個別の解析コード間の連成解析を行う際に解析コードそのものを修正する必要性を最小化
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することを目的とし、解析コードとミドルウェアを直接接続せず、プラグインを介して接

続するものとする。  

 

（要件 2）対象やスケールの異なる解析間で必要なデータを必要なタイミングで共有でき

ること 

連続的かつ緩慢に進展する化学的変質に対して、力学的な応答は速いことから準定常的

なものとして取り扱うことが可能であると考えられ、ミドルウェアを介した情報の授受の

頻度は必ずしも高くない（タイムステップ毎ではない）。局所スケールの解析結果を全体

スケールに反映するタイミングは、システム全体の振る舞いに顕著な差異を及ぼすイベン

ト（全体スケールモデルの離散化要素内に亀裂が生じた時点、亀裂が貫通した時点等）が

生じた時点に特化することが必要となる。  

 

（要件 3）全体領域に顕著な影響を及ぼしうる局所的な現象については、十分に高い解像

度を保証できること 

計算機資源の制限の観点から、局所スケール解析の適用範囲を複数の代表的な部分領域

に限定するのが現実的である。このため、解析結果をそのままフィードバックするのでは

なく、後述する空間的な内挿・補完等により「ルール化した情報」（以下、連携ルールと

いう）を、ミドルウェアを介して全体スケール解析に提供することが必要となる。 

 

3.3 連成解析システムの基本設計 

前節で述べた複合現象評価フレームワークを実現するために、プラグインを介してそれ

ぞれの解析コード間の情報の授受を管理することの可能なミドルウェアを中核とした連成

解析システムを設計した。この基本設計では、以下にあげる技術要件を満足するものとし

た。 

• 離散的な時間点で実施する力学解析結果を読み込んで化学-物質輸送解析に反映する

際のステップ的な特性変化に伴うスパイク等の特異的な挙動を低減可能なデータ授受

及び補正のアルゴリズムを実装すること。 

• 化学-物質輸送解析コード及び力学挙動解析コードそれぞれの異なる空間離散化の間

で相互に必要な情報を適切に授受することができるように連携ルールの処理を行うこ

と。 

 

空間離散化の問題に対する連携ルールとしては、処分施設の化学的変質は各構成要素を

結ぶ複数の代表的モニタラインに沿ってシミュレートすることとし、これらの代表的モニ

タラインに対する局所スケールでの化学-物質輸送解析結果に基づき、空間的内挿・補完に

よってそれ以外の位置も含めた施設全体領域の変質挙動を予測することとした。 

また、ここでは、本事業で開発してきた化学-物質輸送連成解析コード（QPAC）と、2.3
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節で示した巨視的連続体モデルを適用した力学挙動解析コード（MACBECE）との連成を想定

して基本設計を進めた。一方、化学-物質輸送解析のために必要な力学関連の情報のうち巨

視的連続体モデルでは取り扱うことの困難なもの（割れ目の特徴等）について、2.3 節で

示した粒状体個別要素法（DEM）等の局所的モデルによって補完する手法についても考慮す

ることとした。 

以上の基本設計に基づく化学-輸送-力学連成システムの概念図を図 3.3-1 に示す。 

 

 

図 3.3-1 化学-輸送-力学連成システム概念図 

 

3.4 連成解析システムの作成 

3.4.1 連携ルールの構築 

連携ルールの構築では、初めに着目すべき局所スケールでの化学-物質輸送問題につい

てのケーススタディを行うことにより、施設全体に生ずる現象の本質的特徴を表現する上

で必要不可欠な情報となる局所的な特徴を抽出した。これらの特徴を踏まえ、バリアシス

テムの化学−物質輸送-力学連成現象を表現する上で必要となるマルチスケールシミュレー

ションに関する連携ルールを構築した。 

 

(1) 対象とする処分システムと着目すべき化学−物質輸送問題 

本検討で対象とする処分システムの概念を図 3.4.1-1 に示す。処分システムは TRU 廃棄

物処分技術検討書－第 2 次 TRU 廃棄物処分研究開発取りまとめ－（電気事業連合会・核燃

料サイクル開発機構，2005；以下、「第 2 次 TRU レポート」と称す）を参考にした。坑道

は円形断面であり、下部にコンクリート製インバートが設置されている。廃棄体容器は 5

段に積み重ねて構造躯体内に設置され、その周囲をベントナイト緩衝材（第 2 次 TRU レポ

ートにおける廃棄体区分グループ 1 及びグループ 2、以下（Gr1/2 とする）の場合）あるい
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はコンクリート埋め戻し材（廃棄体区分グループ 3 及びグループ 4(以下、Gr3/4 とする)

の場合）によって埋め戻される。また、坑壁には一次及び二次覆工コンクリートが施され

る。 

図 3.4.1-2 には、想定した処分システムの状態を示す。施工時に坑道支保を貫通する割

れ目が生じ、そこから地下水が供給され緩衝材間隙が地下水で飽和されていると仮定した。

この時の地下水は坑道支保コンクリートとの反応の影響を受けていないと仮定した。また、

緩衝材間隙等に残留していた酸素は鉄との反応および拡散によって消費・散逸していると

仮定した。さらに、処分坑道周辺では大局的には主に坑道軸方向に直交する方向に地下水

は流れるが、流れは必ずしも一様ではなく部分的には軸方向に沿った流れも生じていると

仮定した。加えて、セメント系材料を充填材に用いる Gr3/4 の処分概念では、充填部や支

保工に後天的にひび割れが生じ、こうしたひび割れが坑道壁面を貫通する場合には、そこ

から割れ目内へ軸方向の地下水流れが生じ得ると仮定した。その結果、局所スケールでの

化学-物質輸送問題は、①図 3.4.1-2 中の A で示したベントナイトとコンクリートが共存す

る部位、②図 3.4.1-2 中の B で示した移流場におかれたコンクリートでひび割れを含む部

位、③図 3.4.1-2 中の C で示した移流場におかれたコンクリートでひび割れを含まない部

位の 3 種類に大別された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.4.1-1 試解析の対象とする処分システムの概念 
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図 3.4.1-2 着目する局所スケールでの化学-物質輸送問題 
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(2) 基礎的な連携ルール  

1) ベントナイトとコンクリートの共存系（Gr1/2） 

上記で述べた化学-物質輸送問題のケーススタディの解析結果から、ベントナイトとコ

ンクリートの共存する拡散場では、約 10,000 年以内にこれらの材料間の境界面において生

成する二次鉱物によってコンクリート側の間隙が閉塞し、材料間の溶質の移動が抑制され

るという状況が生じると考えられた。そして、このような変化によって異種材料間の化学

的相互作用が事実上停止するまでの期間に、 

• コンクリート側の溶脱及び二次鉱物生成による鉱物組成の変化及びこれと対応す

る間隙水質の変化 

• ベントナイト側の初期鉱物（モンモリロナイト、石英、及びカルセドニ等）の溶解、

モンモリロナイトのイオン交換、二次鉱物（CSH 系の鉱物や各種のゼオライト等）

の生成及びこれらの変化に対応する間隙水質の変化 

が生ずると考えられた。 

そこで、Gr1/2 を対象とした連成解析においては、各種材料間の界面に着目して、処分

施設の内部構造の形状を適切に表現した複数の代表的モニタラインを設定することとした。

これら各モニタラインについて化学-物質輸送解析を行い、その結果を、逐次ミドルウェア

に移送し、そこで空間的な内挿補間を行った上で MACBECE の各有限要素における 

• 異なるイオン型のモンモリロナイトの割合 

• 残存するモンモリロナイトの有効密度 

• 間隙率 

といった入力情報を書き換えて解析を進めるという連携ルールを構築した。 

また、力学との連成解析においては変形に伴う固相の移動を適切に取り扱うことが必要

となる。そこで、モニタラインの化学-物質輸送解析では、初期状態において化学-物質輸

送解析上のメッシュと MACBECE の有限要素（有限要素の番号）との対応付けを行い、MACBECE

の要素が変形した後もその対応関係を維持させつつ解析を行うこととした。 

以上のように、ベントナイトとコンクリートが共存する Gr1/2 を対象とした連成解析で

は、MACBECE による力学解析結果を反映して変形する有限要素に対して反応−物質輸送解析

用のメッシュを写像することによってのみ、変形に関する連携ルールを定義することとし

た。本連携ルールの概要を図 3.4.1-3 に示す。 
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図 3.4.1-3 Gr1/2 についての連携ルール 

 

2) 移流場のコンクリート（Gr3/4） 

移流場のコンクリートに対する化学-物質輸送問題のケーススタディの解析結果から、

コンクリートの化学的変質は、流動する地下水と接触する部位及びその近傍 1～10 数 cm

程度の範囲において選択的に生じていることが示された。これより、連携ルールの設定に

あたっては、処分施設内の移流場にあるコンクリート領域（主に Gr 3/4 の場合の坑道内の

ひび割れ部周辺）の代表的モニタラインとして、 

• 坑道外周部の表面 
• 力学的な変形等によって生ずる割れ目  

及びそれぞれに隣接した 10 数 cm 程度のマトリクス部を抽出することとした。ここで、

力学解析の途中で変形によって生ずる割れ目については、MACBECE の出力に基づき、ミド

ルウェアが発生時期と位置（該当する有限要素の ID）を特定し、対応するモニタラインを

自動生成して QPAC の計算を開始することとした。各モニタラインに対する QPAC の計算で

は、MACBECE の解析結果から当該要素内に発生した割れ目の開口幅に関する出力を抽出し、

さらに、開口幅に相当する透水量係数及び前述した地下水流動状況に対応する動水勾配を

算出して QPAC の入力データファイルを自動的に生成するものとした。移流場のコンクリー

トを想定した Gr3/4 に対する連携ルールの概要を図 3.4.1-4 に示す。 

ベントナイト系材料の要

素は交換性ナトリウム率、セ

メント系要素は Ca 成分溶脱

率等のデータを変形後の有

限要素に写像して推定した、

変質後の力学特性に関する

入力データファイル 

各モニタラインにおける出

力（ベントナイト系材料の要

素は交換性ナトリウム率、セ

メント系要素は Ca 成分溶脱

率等のデータ等）の内挿・補

間による 2 次元空間分布の

出力  
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図 3.4.1-4 Gr3/4 についての連携ルール 

 

 

3) 連成解析におけるデータ授受 

以上の連携ルールに基づき、化学-物質輸送連成解析コード（QPAC）と力学挙動解析コ

ード（MACBECE）との連成において必要となる情報として、MACBECE 側からは力学的現象に

伴い変化することとなる各要素の位置情報、各要素の間隙率、及び、セメント系材料の場

合は各要素におけるひび割れ発生時間とその割れ幅を、QPAC 側からは化学的変質現象に伴

い変化する間隙率、セメント系材料の場合の Ca 成分溶出率、緩衝材の場合の交換性 Na 率、

当量イオン濃度、スメクタイト部分密度を定めた。これら情報の入出力は、各解析コード

において種々の物理・化学・水理に関する法則に従って定められた支配方程式群によって

処理された後、ミドルウェアを介して相互に受渡を行うようシステムを構成した。各解析

コードに組み込まれているこれら情報に関わる支配方程式群については付録２に記す。 

 

4) データ授受のタイミング 

前述のデータ授受のタイミングは以下のように設定した。 

平成 25 年度に開発した連成解析プロトタイプシステムにおいては、Gr 3/4 の解析にお

いて以下のような方法でデータの授受を行った。 

1. MACBECE において、セメントの化学変性に関する主なパラメータ入力は、間隙率

θと、溶脱率α である。そこで MACBECE では、最初にデフォルトの化学変性ファイルを用

いて、計算が破綻する 14,875 年までの計算を行う。 

2. 1.の計算から、各要素の割れ幅(BB)と、その割れ発生からの経過時間(τ)がデー

タセットとして得られる。これらのパラメータ(BB、τ)を持つ割れ目に対応した QPAC 計算

を行う。 
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3. QPAC の計算から求められた間隙率θと、溶脱率αのパラメータ(θ、α)を MACBECE

の新しい入力パラメータとして採用し、2 巡目の計算を行う。 

4. 2.、3.の手順を繰り返し、これらパラメーターセット、(BB、τ)、(θ、α) が変

化しなくなるまでの収斂計算を行う。 

 

これに対して、平成 26 年度には、システムにリスタート機能を追加することにより、

可能な限り短いタイムスケールで上記の収斂計算を行い、リスタート機能を用いて収斂計

算の結果を次のタイムステップの計算に受渡していくという方法を実現させた。この方法

を採用することにより、QPAC の解析条件に可能な限り MACBECE の情報を適切に反映するこ

とができるようになり、また、計算効率を向上することができた。 

 

3.4.2 ミドルウェア及びプラグインの開発 

本システムの重要な要件である汎用性と柔軟性は、①連携する個々の解析コードへの対

応、②解析対象とする現象や体系への対応、という二つの側面のいずれに対しても求めら

れるものである。これらの観点から、ミドルウェアと各解析ツールの間のデータのやりと

りは、それぞれのデータ構造に適したプラグインを介して行う構成とした。また、問題毎

に連携ルールを一からプログラミングするのではなく、代表的モニタライン等のある程度

一般性のある局所問題の定義を自動的に行う機能や複数の局所問題の結果を自動的に内

挿・補間する機能等を持たせることとした。さらに、これらの機能をモジュール化して開

発することにより、今後、このような一般化された連携ルールの実装のための多様な機能

を拡充することを可能とする構成とした。以下にモニタライン自動生成モジュールについ

て述べる。 

 

(1) 放射状モニタラインの定義及び対応する局所反応−物質輸送モデルの自動生成 

TRU 廃棄物処分坑道に対応して、図 3.4.2-1 に示すように放射状のモニタラインを生成

し、それぞれのモニタラインに沿って廃棄体定置領域、緩衝材（Gr1/2 の場合）、インバ

ート（モニタラインが通過する場合としない場合を自動判定）、及び覆工という異種材料

に対応する領域を自動的に区分するモジュールを作成した。このモジュールでは、0°（鉛

直上方）、90°（水平）、及び 180°（鉛直下方）のモニタラインに加えて、廃棄体定置

領域の二つの偶角部とインバートの端部を通過するモニタラインがデフォルトで定義され、

さらに、ユーザーがモニタラインを手動で追加することも可能とした。 

 

(2) コンクリートの割れ目に対応するモニタラインの定義 

上記の放射状モニタラインは、処分坑道の幾何形状に基づき、解析に先立って定義する

ことが可能であるが、これに加えて、力学解析において割れ目が生じた有限要素について、

その内部を割れ目とコンクリートマトリクス部に分割して、対応する 1 次元連続体モデル
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あるいは準 2 次元モデルを定義するモジュールを作成した。このモジュールでは、1 次元

連続体の場合は、単一の二次元坑道断面において解析を行う際に、対象とする断面が坑道

の最上流側に位置し本来の水質を保った地下水が継続的に流入するという仮定を置き、マ

トリクス方向に溶質の拡散及び反応が生じると仮定した。この場合は、ある有限要素内に

割れが発生した時点で、自動的に図 3.4.2-2 に示すような 1 次元連続体モデルを生成し、

本来の水質を保った地下水が割れ目に流入するモデルの QPAC 入力ファイルを作成する。 

 

 

図 3.4.2-1 処分坑道断面における放射状のモニタラインの生成及び領域区分の概念 

 

二重空隙媒体モデルの場合は、坑道軸に沿った複数の異なる二次元断面において解析を

行う際に、ある要素に割れ目が生じた時点で軸方向に直列に並んだ後続の同位置の要素に

も割れが生じたと見なしこの経路に沿った地下水流動が生ずると仮定すると、この経路に

沿って下流側の地下水水質も反応によって変化しコンクリートとの平衡に漸近するという

解析を行う必要が生ずる。このような場合、上記の軸方向に並んだ割れを有する有限要素

の列を図 3.4.2-3 に示すように準 2 次元の二重空隙媒体として表現した。 
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図 3.4.2-2 割れ目に対応する１次元連続体モデルの生成 

 

  

図 3.4.2-3 割れ目に対応する準 2 次元の二重空隙媒体モデルの生成 

 

 

3.4.3 プロトタイプシステムを用いた連成解析の試行 

(1) 緩衝材を用いた人工バリアシステム（Gr 1/2） 

Gr 1/2 を対象として、前述した連成解析プロトタイプシステムを用いた試解析を実施し

た。対象とする Gr 1/2 の坑道断面および各部材の仕様や寸法等については、図 3.4.1-1

に示した通りとした。解析では、鋼製構造躯体の上部で 5,000 年に、下部および側部では

25,000 年に鉄要素の腐食膨脹によって破壊されるまでの期間は廃棄体領域の間隙水組成

の交換は起こらないとした。また鉄要素の腐食により供給される鉄イオンの影響は考慮し

ないものとした。地下水条件は降水系地下水とし、わが国における高レベル放射性廃棄物



 

3-13 

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（核燃料サイクル開発機構，

1999；これ以降、「HLW 第 2 次取りまとめ」と呼称）におけるモデル地下水を用いた。こ

の他、コンクリート及びベントナイトの化学変質に関する解析条件については、平成 26

年度報告書（日本原子力研究開発機構，2015）の付録-3 にまとめて記したものを用いた。 

解析結果の例として、TRU 廃棄物処分施設坑道断面に対する Na 型スメクタイトの割合

とスメクタイト部分密度の時間変化をそれぞれ図 3.4.3-1 と図 3.4.3-2 に示す。これらの

図から、代表的モニタラインにおける 1 次元連続体モデルの解析結果と同様に、緩衝材の

厚みの薄い坑道下部ではスメクタイトの Ca 型化や部分密度の低下等が顕著に認められる

ものの、その他の多くの領域において 10 万年まで大きな変化は生じていないことがわかる。 

 

0 年 5,000 年  10000 年  

   

20,000 年  50,000 年  100,000 年  

   

図 3.4.3-1  Gr1/2 に対する試解析結果（Na 型スメクタイトの割合） 
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0 年 5,000 年  10,000 年  

   

20,000 年  50,000 年  100,000 年  

   

図 3.4.3-2 Gr1/2 に対する試解析結果（スメクタイト部分密度） 

 

(2) 緩衝材を用いない人工バリアシステム（Gr 3/4） 

TRU 廃棄物処分施設（Gr3/4）を対象とした化学-物質輸送-力学連成現象の試解析を行っ

た。この中で、コンクリート割れ目内の二次鉱物沈殿を考慮した場合と考慮しない場合の

解析を実施し、割れ目内の二次鉱物沈殿による処分施設の状態変遷への影響を評価した。

対象とする Gr3/4 の坑道形状、各部材の仕様や寸法等については、図 3.3.1-1 に示す通り

とした。本解析では、コンクリートの割れ目に対して、坑道軸に沿った地下水流れが生じ、

本来の水質を保った地下水の流入する割れ目の上流側に着目して連成解析を行うこととし

た。コンクリートの化学反応-物質輸送に関する解析条件は、平成 26 年度報告書（日本原

子力研究開発機構，2015）の付録-3 にまとめて記した。 

解析結果の例として、割れ目内の二次鉱物生成を考慮した解析結果（8,000 年経過時）

を図 3.4.3-3 に、また、二次鉱物生成を考慮しない解析結果（8,000 年経過時）を図 3.4.3-4

に示す。これらの解析ではリスタート機能を用いておらず、20 回の収斂計算を行った結果

を示している。これらの結果を比べると、同じ 8,000 年経過時において、割れ目内の二次

鉱物沈殿が生じないとした場合には、2 時、3 時、4 時の方向により大きな開口幅の割れ目
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が卓越し、その付近で Ca 溶脱が進み、割れ目内の pH も顕著に低下しているのに対し、二

次鉱物沈殿が生ずる場合にはそれらの一切が抑制されていることが明確にわかる。これは、

二次鉱物沈殿が生じない場合と生ずる場合とでは、化学-物質輸送-力学現象間の非線形性

が逓増と逓減という対照的な効果となって表れたということができる。 

 

3.4.4 DEM を利用した力学解析結果の化学－物質輸送解析への反映 

コンクリートのひび割れの発生の仕方は、割れ目中の地下水流れや割れ目近傍のコンク

リートの Ca 溶脱等の化学-物質輸送現象に直接的に関わることから、化学-物質輸送-力学

連成解析上重要な情報となる。2.3 節では MACBECE によるセメント系材料のひび割れにつ

いての解析結果を DEM による大規模解析結果で補完した上で、化学-物質輸送解析に反映さ

せる方法を提案した。本項では、2.3 節で提案された方法を反映できるように上記で述べ

た化学-物質輸送-力学連成プロトタイプシステムを改良し、改良後のシステムを用いて

TRU 廃棄物処分施設を対象とした化学-物質輸送-力学連成現象の試解析を行った。 

 

(1) ひび割れの発生に関する連携ルールと連成システムの改良 

2.3 節で提案された方法は、DEM 解析の大規模解析結果で得られた離散的なひび割れの

情報から、連続亀裂の概念を用いて流体流動に強く影響すると考えられる大きな連続ひび

割れを抽出し、連続していない微小ひび割れを排除した後、抽出した連続ひび割れに内包

される各微小ひび割れを MACBECE の要素上に割り付けるというものであった。そこで、こ

の方法で得られた MACBECE の各要素における補正後の割れ目開口幅の分布の情報を、ミド

ルウェアを介してマクロスケール QPAC の各要素に割り当て、さらに割れ目に対応する二重

空隙媒体モデルを用いて QPAC による局所スケールでの化学-物質輸送解析を行い、その結

果を空間的に内挿・補完してマクロスケールでの TRU 廃棄物処分施設の化学的変質挙動を

表すという連携ルールを定めた。この連携ルールに沿って連成システムを改良し、TRU 廃

棄物処分施設の化学反応-物質輸送連成解析を行った。なお、開口幅分布としては最大開口

幅分布を用いることとした。 

 

(2)化学-物質輸送解析との連成解析 

化学-物質輸送解析の解析条件は基本的に 3.4.3 で示した TRU Gr3/4 の連成解析に用い

た条件と同様とした。なお、本解析では、仮定する割れ目の最大開口幅は 1.0 mm とした。

それより広い開口幅の割れ目に対応する化学的特性情報（Ca 溶脱率及び間隙率）は、1.0 mm

までの結果を基に外挿して算出した。 
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図 3.4.3-3 二次鉱物の沈殿を考慮した連成解析結果（8000年後） 

  

体積歪み せん断歪み 割れ目開口幅 

（最大 1mm） 
割れ目開口幅 

（最大 0.1mm） 
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Ca 溶脱割合 

割れ目からの
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図 3.4.3-4 二次鉱物の沈殿を考慮しない連成解析結果（8000年後） 

 

 

体積歪み せん断歪み 割れ目開口幅 

（最大 1mm） 

割れ目開口幅 

（最大 0.1mm） 

割れ目内 pH 
割れ目表面近

傍の間隙割合 

要素内の平均

Ca 溶脱割合 

割れ目からの

溶脱深さ 
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図 3.4.4-1 に 8,000 年経過時の化学-物質輸送解析結果を示す。図 3.4.3-3 に示した

MACBEC 単独との連成解析の結果に比べて、図 3.4.4-1 では DEM の解析結果を利用したひび

割れの情報を反映することにより、放射状に進展した開口幅の大きな割れ目が発生してい

ること、また、その他の部分で微小な割れ目が見られないことがわかる。化学的特性につ

いては、放射状の割れ目に沿って Ca 溶脱が進行し、マトリクス部の間隙率が増加している

ことがわかる。特に、割れ目の全域にわたって Ca 溶脱深さが 10 mm を超え、割れ目周辺の

平均 Ca 溶脱率も 10%を超えており、さらに、割れ目内の pH も 12 程度に低下していた。一

方、割れ目部分を除く大部分では初期から殆ど変化していない。このように、放射状に進

展する割れ目部分とそれ以外の部分とで化学的変質のコントラストが明瞭に表れる結果と

なった。こうした特徴は、MACBECE のみとの連成解析において、廃棄体の隅角部近傍と坑

道支保の一部においてのみ顕著な変質がみられるものの、その他では 2 時、3 時、6 時の方

角にわずかな変質が平面的に進行したという結果と大きく異なるものであった。 

 

開口幅  平均溶脱割合  溶脱深さ（Ca 溶脱 10%以上） 

   

マトリクス部間隙率  割れ目内 pH  

  

図 3.4.4-1 MACBECE の各要素上における物質‐化学輸送解析の結果（8000 年） 

 

以上のように、MACBECE によるセメント系材料のひび割れについての解析結果を DEM に
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よる大規模解析結果で補完した上で、化学-物質輸送解析に反映させる方法を取り入れるこ

とにより、より現実的なひび割れの発生の仕方を考慮してコンクリートの化学的変質挙動

を評価することができるようになった。 

 

3.5 汎用性の高い次世代型化学-物質輸送連成解析モジュールの開発 

前節までに構築した TRU 廃棄物処分場体系に特化した連成解析プロトタイプシステム

は、ユーザーの判断に基づき、代表的とみなせる複数の部分領域に詳細な解像度を適用し

た局所スケールの問題と、処分施設全体スケールの粗い解像度の問題とを並行して計算し、

内挿・補間を適宜行うことによってマルチフィジックス・マルチスケールの複合現象の全

体像を予測するものである。しかし、このような手法は、ユーザーの知識や経験に強く依

存するとともに、個別の問題に対して都度モデル構築及び情報の授受を特定する必要があ

るという意味で汎用性の高いものではない。 

以上を勘案し、より汎用性の高い次世代型化学-物質輸送連成解析モジュールの開発を

行った。 

 

3.5.1 次世代型化学-物質輸送連成解析モジュールの基本方針 

汎用型複合現象評価システムを構成する要素のうち、可変グリッド（Adaptive gridding）

の手法によって化学勾配の大きい部分領域をソルバーが自動的に細かくメッシュ分割する

スキームを取り入れることにより、ユーザーの判断によらず、各時点の計算結果に応じて

詳細な解像度を適用すべき部分とむしろ粗いメッシュの使用が許容される領域とを区分で

きる前処理系を開発することとした。この前処理系によって、局所スケールのモデルが全

体スケールのモデルに組み込まれたマルチスケールのシミュレーションが可能となる。ま

た、この前処理系の機能を活用して、局所スケールのモデル（速度論的反応及び瞬時平衡）

を全体スケールのモデル（拡散−移流問題）に組み込んで連成させたマルチスケールシミュ

レーションを可能とするためには、大規模な微分−代数方程式系（DAE）を解く必要がある。

このような負荷の高い計算を行うためソルバーを高度化し、計算効率を向上させることと

した。 

 

3.5.2 次世代型化学-物質輸送連成解析モジュールプロトタイプの作成 

(1) 可変グリッドに対応する前処理系の開発 

TRU 廃棄物処分施設の形状（円筒と矩形を組み合わせた体系における複合的な構成要素）

を適切に表現するためには、不規則的、あるいは変形したグリッドを適用することが想定

され、このような問題に対しては有限要素法（FEM）を用いることが一般的である。有限体

積法や有限差分法といった方法もこのような問題に対応可能ではあるが、一般的にはあま

り用いられない。従ってこの前処理系においては有限要素法を用いることとし、実績のあ

る有限要素法ライブラリの中から本モジュールの目的に適合するライブラリを選択し、そ
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れをベースに前処理系を開発した。 

以上の目的に適合するライブラリとして、dealii.org の提供する Deal.II というライブ

ラリ（https://www.dealii.org/）を選択した。選択の理由は以下のようなものである。 

 現在も活発に開発が続けられており、最新のライブラリである。 

 将来的に様々な問題に有限要素法を適用することが企図されている。 

 マルチスレッドの並列処理に対応しており、効率的な解析を行うことが可能になる。 

 オープンライセンスである。 

この Deal.II をベースにして可変グリッドに対応する前処理系を開発した。この前処理

系については、後述する化学-物質輸送モデルのソルバーと組み合わせ、マルチスケール連

成問題の試解析を行うことにより動作確認をした。試解析の結果については 3.5.3 に記載

する。 

 

(2) 化学−物質輸送解析モデルのソルバーの高度化 

複数のソルバーについて調査を行った結果、Sundials （ローレンス・リバモア国立研

究所）という非線形問題および微分方程式・代数方程式のソルバーを含むライブラリ群を

利用することとした。Sundials については、ここで対象としているマルチスケールシミュ

レーションに対して要求される計算精度が確保できる可能性が高く、また、並列化による

計算効率の向上が期待できる点でも有利である。また、反応移動問題で重要な要件となる

局所物質収支を担保するための数値解法（混合有限要素法等）のモジュールが使用可能で

ある。これらの理由から、Sandials をベースに化学‐物質輸送解析用ソルバーを高度化さ

せることとした。 

 

(3) 可変グリッド前処理系とソルバーの連携 

基礎化学種（例えば Ca2+や CO3
2-）、複合化学種（例えば CaOH+、HCO3

-）及び鉱物種（例

えばカルサイト、CaCO3）で構成される離散化した系に対する反応輸送方程式は(3.4-1)式

のように記述される。 

�
𝑀�𝑈𝐵,𝑈𝐶 , �̇�𝐵, �̇�𝐶�

�̇�𝑀
0

� = �
𝐹(𝑈𝐵,𝑈𝐶)− 𝑅(𝑈𝐵,𝑈𝐶 ,𝑈𝑀)

𝑅(𝑈𝐵,𝑈𝐶 ,𝑈𝑀)
𝐺(𝑈𝐵,𝑈𝐶)

� (3.4-1) 

 

ここで、𝑈𝐵,𝑈𝐶 ,𝑈𝑀はあるノード上での未知数を表すベクトル、𝑈𝐵は基礎化学種の濃度、

𝑈𝐶は複合化学種の濃度、𝑈𝑀は鉱物の濃度である。𝑈�̇�（𝐽 = 𝐵,𝐶,𝑀）は時間微分を表し、𝑀()はあ

るノードにおける質量ベクトルである。𝐹()は基礎化学種濃度のフラックスを表すベクトル、

𝑅()は反応率を表す。従って、(3.4-1)式の最初の行は基礎化学種に対する化学反応‐輸送

方程式、2 番目の行は鉱物の反応を表していることになる。𝐺()は各々のバーテックスノー

ドにおける複合化学種の平衡に対する質量作用方程式の残差を表すものであり、従って 3
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番目の行は代数的な制約を表していることになる。また、代数的な制約という点ではノー

ド間の連続性に関する制約も付している。 

(3.4-1)式の各行の大きさはそれぞれ𝑁𝐵𝑛𝑉, 𝑁𝑀𝑛𝐶, 𝑁𝐶𝑛𝑉 + (𝑁𝐵 +𝑁𝐶)𝑛𝐻 である。ここで、

𝑁𝐵はシミュレーションで想定している基礎化学種の数、𝑁𝐶は複合化学種の数、𝑁𝑀は鉱物の

数、𝑛𝑉と𝑛𝐶はそれぞれバーテックスノードとセル中心のノードの数、𝑛𝐻はハンギングノー

ドの数である。これより、グリッドリファインメントを行う度に(3.4-1)式の大きさが変化

することとなる。本モジュールでは、前述した Deal.II ライブラリを(3.4-1)式の系を記述

するために使用し、これらを解くために Sundials に含まれる“IDA”という DAE ソルバー

を使用することとした。 

また、(3.4-1)式を解くためには、初期状態を計算するため、(3.4-2)式を解く必要があ

る。 

�00� = �
𝐺(𝑈𝐵(0),𝑈𝐶(0))
𝐻(𝑈𝐵(0),𝑈𝐶(0))� (3.4-2) 

 

ここに𝐻()は長さ𝑁𝐵のベクトルであり、初期状態の制約条件を解いて基礎化学種の濃度、

pH などを導くためのものである。この方程式はすべてのノード上で解く必要があり、さら

に一般的に言えば、初期の温度条件を変えて（すなわち質量作用方程式中の平衡定数を変

えて）計算するべきものである。  

(3.4-2)式は IDAソルバー内の Newtonソルバーという部分を用いて解くことが可能であ

る。しかし、すべてのノードにおいて同時に解くことは不可能であり、各々のノードにお

いて(3.4-2)式を個別に解き、それを再結合して𝑈𝐵(0) および 𝑈𝐶(0)を得るという作業が必

要である。また、グリッドリファインメントが起こった際には、その時点での解を、補間

した上で新しいグリッド上にマッピングし直す必要がある。そこで、以下のような方策を

適用した。  

 

1. グリッドリファインメントを行う 

2. 古いグリッド上での基礎化学種の解を用いて補間を行い、新しいグリッド上にマッピ

ングする。この際には Deal.II の自動補間ルーチンを用いる。 

3. すべてのバーテックスノードに対して(3.4-2)式を満たす（小さな）非線形の系を構築

し、質量作用方程式と既知の（補間後の）基礎化学種濃度をあてはめる。その系を解

くことで、リファイン後のグリッドにおける複合化学種の濃度を矛盾がなくなるよう

に解く。 

 

以上の前処理系と DAE ソルバーを用いて次世代型化学-物質輸送連成解析モジュールプ

ロトタイプを構成した。 
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3.5.3 簡単な系における化学-物質輸送連成問題についての試解析 

次世代型化学-物質輸送連成解析モジュールプロトタイプを用いた試解析は 3 段階に分

けて行うこととした。最初は、動作確認を目的として、非常に単純な系を対象とした 2 つ

の解析を行った。これによって、グリッドリファインメントの機能が想定通りに動作して

いること、質量作用方程式を満たしつつ化学-物質輸送連成問題が解けていたことなどを確

認した。続いて、より複雑な系への適用性を確認することを目的として、実際のセメント

水和物を含めた反応系を対象とした解析を行った。本項ではセメント水和物を含めた反応

系を対象とした解析について記す。 

 

(1) 解析条件 

セメントの変質と溶解を想定したケースを設定して試解析を行った。解析では、以下の

ような非常に単純化した化学-物質輸送問題を設定した。 

 初期状態のジオメトリ（図 3.5.3-1(a)）として、1 m 四方の正方形の領域内に固相と

切欠きの領域を設けた 

 水の流れは切欠きのみを通過して領域に対して垂直に流れるものとした 

 固相の領域では水の流れはなく、溶存化学種の拡散のみが生ずるとした 

 

以上に加えて、図 3.5.3-1(b)のように、400 年で領域内に透水性の亀裂が生じることを

仮定した。亀裂の発生するタイミングと場所は、本試解析においてはソフトウェア側から

人為的に指定することとしたが、本来は力学解析の結果として後天的に与えられるべきも

のであり、将来的には MACBECE 等の力学解析ルーチンとミドルウェアを介して組み合わせ

る方法でこれを実現することができると考える。 

初期状態として与えたグリッドとその大きさを図 3.5.3-2 に示す。可変グリッドの性能

をテストするため、初期状態のグリッドは非常に粗いものとした。  

 

 

図 3.5.3-1 試解析のジオメトリと水の流れ方向 

(a) 初期のジオメトリ、(b) 亀裂が生じた後のジオメトリ 

 

初期の固相の鉱物組成を表 3.5.3-1 のように、また、各鉱物の溶解・生成反応について
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の熱力学データを表 3.5.3-2 のように設定した。実際のセメントにはポルトランダイトの

他に、カルシウムシリケート水和物やカルシウムアルミネート水和物、混和材、骨材等が

含まれると考えられるが、ここではポルトランダイトとカルシウムシリケート水和物の代

替としてジェナイトとトバモライトを仮定した。また、骨材として石灰石骨材を想定し、

その代替としてカルサイトを仮定した。不活性鉱物は想定しないものとし、間隙率は 55%

と仮定した。 

 

 
図 3.5.3-2 初期の粗いグリッド 

 

表 3.5.3-1 本試解析において仮定したセメントの鉱物組成 

Mineral Mol Vol 

(cc/mol) 

Vol % Concentration 

(mol/m3) 

Portlandite 33.06 13.85 4,189.35 

Jennite 78.4 10.4 1,326.53 

Tobermorite 58.7 1.1 187.39 

Calvite 36.934 19.65 5,320.3 

Porosity - 55.0 - 

 

表 3.5.3-2 仮定したセメント鉱物の熱力学データ 

Mineral Hydrolysis reaction Log K 

Portlandite Portlandite + 2H+ = Ca2+ + 2H2O 22.80 

Jennite (CaO)1.6666(SiO2)(H2O)2.1 + 3.3332H+

= 1.6666 Ca2+ + SiO2(aq)

+ 3.7666H2O 

29.301 

Tobermorite (CaO)0.8333(SiO2)(H2O)1.3333 + 1.6666H+

= 0.8333 Ca2+ + SiO2(aq)

+ 2.1666H2O 

11.137 

Calcite Calcite + H+ = Ca2+ + HCO3
− 1.8487 
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鉱物の溶解・生成反応速度には（3.5.3-1）式を用いた。 

𝑅𝑗 = 𝑘𝑗𝐴𝑗 �
𝑄𝑗
𝑎𝑗𝐾𝑗

− 1� (3.5.3-1) 

ここで、𝑅𝑗 (mol/y)は鉱物𝑗の反応速度、𝑘𝑗 (mol/m2/y)は反応速度定数、𝐴𝑗 (m2)は反応

表面積の大きさである。また、𝑄𝑗 (-)は鉱物𝑗のイオン活量積(IAP)、𝐾𝑗 (-)は溶解度積   𝑎𝑗 

(-) は活動度である。固溶体は理想的なものとして扱っているため、𝑎𝑗は固溶体中におけ

る鉱物𝑗のモル分率として与えられている。  

 

また、解析で用いた反応速度に関わる諸パラメータを表 3.5.3-3 に、液相中の複合化学

種および熱力学データを表 3.5.3-4 にまとめて示した。本解析における基礎化学種は、H2O 

H+、Ca2+、HCO3
-、SiO2(aq)、H2O である。 

さらに、切欠きと割れ目の中のみを流れる外部水には降水型地下水組成を参考として表

3.5.3-5 のように設定した。 

 

表 3.5.3-3 仮定した鉱物に対する反応速度関連のパラメータ 

Mineral Mol. Wt 

(g/mol) 

Specific Surface Area 

(m2/g) 

Reaction rate 

(mol/m2/s) 

Portlandite 74.093 0.22 1.0×10-6 

Jennite 191.375 0.22 1.0×10-9.5 

Tobermorite 130.833 0.22 1.0×10-9.5 

Calcite 100.087 0.22 3.3×10-4 

 

表 3.5.3-4 液相化学種および熱力学データ 

Complex 

Species 

Reaction Log K 

OH−  OH− + H+ = H2O 13.9951 

CO2(aq) CO2(aq) + H2O = H+ + HCO3
− -6.3447 

CO3
2− CO3

2− + H+ = HCO3
− 10.3288 

CaCO3(aq) CaCO3(aq) + H+ = Ca2+ + HCO3
− 7.0017 

CaHCO3
+ CaHCO3

+ = Ca2+ + HCO3
− -1.0467 

CaOH+ CaOH+ + H+ = Ca2+ + HCO3
− 12.8500 

HSiO3
− HSiO3

− + H+ = SiO2(aq) + H2O 9.9525 
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表 3.5.3-5 仮定した地下水の組成 

Species 
Concentration in external water 

composition (mol/kg) 

pH 8.5 

Ca 1.09×10-4 

CO3 3.54×10-3 

Si 3.39×10-4 

 

 

(2) 解析結果 

セメントを対象とした本解析では、400 年後に想定した亀裂発生時のグリッドリファイ

ンメントに伴い 400 年以降の解析時間が長期化することとなり、401 年時までの計算結果

しか得られなかった。領域内の pH 分布、間隙率分布、各鉱物の濃度分布をグリッドに重ね

て表したものを、401 年経過時の解析結果を例にとって図 3.5.3-3 に示す。 

 

pH（3D 表示） 間隙率 トバモライト 

   

ジェナイト カルサイト ポルトランダイト 

   

 

図 3.5.3-3 401 年時の解析結果 

 

図 3.5.3-4 を見ると、液相組成の濃度勾配の大きい切り欠き部周辺及び 400 年時に発生

させた亀裂周辺でグリッドのリファインメントが行われていることが見て取れる。また、

ポルトランダイトが切欠き周辺から徐々に溶解し、カルサイトが切り欠き周辺の限られた

領域で生成することがわかる。トバモライトやジェナイトの濃度変化は小さい。さらに、

液相組成については、固相の大半の領域でポルトランダイトの溶解反応によって pHが 12.5



 

3-26 

となるが、切り欠き部周辺ではポルトランダイトの濃度低下に伴い pH も低下している。以

上の化学的変遷は、設定した化学反応式、平衡定数、反応速度定数等の条件から予想され

得るものであり、セメントを対象とした解析条件において適切に化学-物質輸送連成問題が

解けていたと考えられた。 

なお、本試解析で用いた解析条件は非常に単純化したものであるにも係らず 400 年時ま

での解析で約 2 日の時間を要し、大幅なグリッドリファインメントが行われた 400 年以降

の解析には非常に長い時間を要した。今後、より現実的なセメントの化学的変質を対象と

した解析を行うためには、計算効率を改善していく必要があり、その対処方法として演算

子分解法やヤコビアン更新法等を取り入れソルバーの高速化を図ること等が考えられる。 

 

3.6 まとめ 

複合現象評価手法開発では、複数のバリア材料で構成されるバリアシステムに内在する、

化学－物質輸送－力学現象間に跨るマルチフィジックス性のフィードバックループを適切

に反映し、TRU 廃棄物処分施設の長期的状態変遷の原因となるバリアシステムの化学－物

質輸送－力学連成挙動を合理的に評価するための連成解析プロトタイプシステムの開発を

行った（日本原子力研究開発機構，2014；2015）。TRU 廃棄物処分施設の長期的変遷の全

体像を理解するためには、マルチフィジックス（力学＋水理＋化学）×マルチスケール（全

体＋局所）の複合問題に対処する必要がある。このような複合問題に含まれる多様な解析

タスクの全体を、現実的な計算時間で実行可能なシステム構築を実現するため、個別現象

モデルを柔軟に組み合わせられること、対象やスケールの異なる解析間で必要なデータを

必要なタイミングで共有できること、全体領域に顕著な影響を及ぼしうる局所的な現象に

ついては、十分に高い解像度を保証できることを要件とし、システムの基本設計を行った。

具体的には、個別現象についてそれぞれの研究領域で開発されてきた適用実績のある既往

の解析コードを用い、ミドルウェアを介して連携することとし、プラグインを用いること

により今後開発される新たなモデルやバージョンに更新可能とする柔軟性を確保すること

とした。また、マルチスケールの問題については、局所スケールでの解析結果を全体スケ

ールへ空間的に内挿・補完するための連携ルールを構築し、ルール化した情報をミドルウ

ェアを介して全体スケール解析に提供するという手法を構築した。この方針に沿って、化

学-物質輸送連成解析コード QPAC と力学挙動解析コード MACBECE を連成させるプラグイン

及びミドルウェアの基本設計を行い、連成解析システムプロトタイプを作成した。その結

果、高解像度の局所スケールと全体スケールの問題を並行して定義することで、異種材料

間の境界や割れ目近傍等における変質挙動の詳細（特に間隙閉塞等の大局的挙動に影響を

及ぼす細部）と全体としての挙動を評価することが可能となった。 

また、2.3 節で提案された、MACBECE によるセメント系材料のひび割れについての解析

結果を DEM による大規模解析結果で補完した上で、化学-物質輸送解析に反映させる方法を

取り込めるよう、連成解析プロトタイプシステムの改良を行った。 
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さらに、開発した連成解析プロトタイプシステムを用いて、緩衝材としてベントナイト

を使用する廃棄体グループ（Gr1/2）のバリアシステム及び緩衝材を使用しない廃棄体グル

ープ（Gr4）のバリアシステムを対象とした化学－物質輸送－力学連成挙動解析を行った。

地下水条件には、降水系地下水組成（HLW 第 2 次取りまとめ）を用いた。この結果から、

Gr1/2 のバリアシステムでは、緩衝材の大半の領域において十万年後も低い透水性が保た

れ、セメント系材料と緩衝材の境界部においては間隙閉塞によって物質輸送が限定的とな

り得ることが示された。同時に、坑道下部等の一部の領域では顕著な変質に伴い透水性が

上昇する可能性があることもわかった。緩衝材中の間隙水水質については、全体的に pH

の上昇が見られるものの、概ね 9～11 程度に維持されることが示された。また、Gr4 のバ

リアシステムでは、セメント系充填材や覆工コンクリートにひび割れが生じるが、割れ目

内での二次鉱物沈殿を想定した場合には、ひび割れは地下水が浸入する上流側で 10 年以内

に閉塞し、地下水浸入により一旦低下した pH も速やかに回復することが示された。これに

対して、割れ目内の二次鉱物沈殿を想定しない場合では、ひび割れが生じた箇所ではコン

クリート成分の溶脱が促進されて強度が低下することとなり、さらにひび割れが進展する

といった効果が見られた。これに伴い、ひび割れ内の pH 低下が顕著となった。このように、

セメント系材料に生じたひび割れは、ひび割れ内での二次鉱物沈殿が生じない場合にはひ

び割れの進展挙動に関して、化学-物質輸送現象と力学現象間に正のフィードバック（逓増）

が生じるが、ひび割れ内で二次鉱物沈殿が生じる場合には、そのような逓増の効果は見ら

れないことが示された。一方、割れ目内で二次鉱物沈殿が生ずる場合でも、閉塞は地下水

が浸入する上流側に限定され、それより下流部の割れ目では二次鉱物沈殿や閉塞は生じな

いことも同時に示されており、いずれの場合も一度生じたひび割れの多くは閉塞すること

なく存在している可能性があると考えられた。また、どちらの解析結果においても、ひび

割れ直近のセメント充填材等のマトリクス部や、岩盤との境界近傍の覆工コンクリートの

マトリクス部では、千年から 1 万年までに間隙率が 1%以下となり、概ね閉塞されることが

示された。 

以上のように、連成解析プロトタイプシステムを用いた化学－物質輸送－力学連成挙動

解析によってバリアシステムの状態変遷を評価し、この結果を 4 章及び 5 章の核種移行解

析における場の設定に反映させた。 

併せて、より汎用性の高い次世代型化学-物質輸送連成解析モジュール開発に取り組ん

だ。具体的には、可変グリッドの手法によって化学勾配の大きい部分領域をプログラムが

自動的に細かくメッシュ分割するようなスキームを取り入れることにより、ユーザーの判

断によらず、各時点の計算結果に応じて詳細な解像度を適用すべき部分とむしろ粗いメッ

シュの使用が許容される領域とを区分できる前処理系を開発した。これにより、化学-物質

輸送現象について、局所スケールのモデルが全体スケールのモデルに組み込まれたマルチ

スケールのシミュレーションを可能となった。また、この前処理系の機能を活用して負荷

の高い大規模な微分−代数方程式系（DAE）を解くためソルバーを高度化し、計算効率を向
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上させた。これら前処理系と DAE ソルバーを用いることにより、次世代型化学-物質輸送連

成解析モジュールプロトタイプを構築した。 
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第 4 章 性能評価モデル開発 

 

4.1 目的 

第 3 章では、複数のバリア材料から構成されるバリアシステムに内在する化学－力学－

物質輸送現象にまたがるマルチフィジックス性のフィードバックループを適切に反映でき

るように、これら個別現象評価モデル群を連成させ、バリアシステム全体の長期変遷挙動

解析を実施するための連成解析システムの開発の成果を提示した。このシステムにより計

算されるバリアシステムの長期挙動解析結果に基づき、時空間的に変化する核種移行の場

を評価し、これを反映して核種移行解析を行うと共に、核種が地表に到達したことを想定

した線量評価を行うことにより、セメント系材料に由来するニアフィールドの状態変遷が

処分システムの性能に及ぼす影響を評価することが可能となる。 

TRU 廃棄物処分技術検討書－第 2 次 TRU 廃棄物処分研究開発取りまとめ－（電気事業連

合会・核燃料サイクル開発機構，2005。以下、「第 2 次 TRU レポート」と称す）では、レフ

ァレンスケースにおける地質環境条件として結晶質岩を想定し、処分施設の深度を 1000m

と仮定して、人工バリア・母岩・断層における 1 次元核種移行解析を行うことにより安全

評価を実施している。こうした従来の安全評価における核種移行解析では、セメントに由

来するバリア材料の変質による影響について、化学－力学－物質輸送現象の連成解析の結

果から得られる場の情報を、直接、核種移行解析上の経路表現に反映させるのではなく、

保守的に単純化された解析モデルによる評価が行われている。しかしながら、今後、候補

地選定や処分施設の設計において、現状では保守的に単純化されているプロセスを、より

詳細に評価するための技術的な基盤を整備しておくことが、事業の推進のために必要とな

る可能性がある。 

こうした背景から、第 3 章で示された複合現象評価で得られる核種移行場の時空間的変

化を反映して性能評価を行うための手法の検討を平成 25 年度から平成 26 年度にわたり実

施した（日本原子力研究開発機構，2014；日本原子力研究開発機構，2015）。本章ではこの

成果について示す。 

 

4.2 セメント系材料に由来するニアフィールド環境の変遷を考慮できる核種移行評価モ

デルの概念 

複合現象評価で得られる核種移行場の時空間的な変遷挙動を反映して、時間的-空間的

分解能の向上を図り、現実性のある性能評価を行うための核種移行評価モデルに求められ

る要件として以下の 2 点が挙げられる。 

 

 化学及び力学連成現象による人工バリア特性の変化（特に、緩衝材や覆工等の透水性

及び分配係数やこれら異種材料の境界面における間隙率・実効拡散係数の変化）に対

応して水理及び核種移行特性の時間的・空間的変化を考慮できること。 
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 坑道周辺の亀裂分布や掘削影響領域等の母岩中の水理及び核種移行特性の空間的な

不均質性を適切な解像度で表現できること。 

  

前節で示した従来の性能評価で用いられる 1 次元核種移行評価ツールとして、汎用解析

ソフトウェアである GoldSim（GoldSim Technology Group LLC, 2009）、QPAC(Quintessa's 

General-Purpose Modelling Software（Benbow et al., 2007））、原子力機構が所有する核

種移行評価ツールである TIGER（Transport In a Geochemically Evolving Region(三原・

大井，2004))などがある。このような解析ツールでは、上記の要件に示されるパラメータ

の時間的変遷を考慮することは可能だが、空間的な解像度には制限がある。また、空間的

な解像度の高いモデルを作成して核種移行解析を行うツールとして、ランダムウォーク法

による 3次元核種移行解析ツールである Partridge（Particle tracking in deep geological 

environment(野口ほか，2008))等が知られている。このような解析ツールを用いて、ニア

フィールドにおける水理及び核種移行特性の時空間的な不均質性を適切な解像度で表現す

ることは可能であるが、計算負荷が高いため、多くの核種について多数ケースの解析を必

要とする性能評価の解析をこのような手法に限定して行うことは合理的ではないと考えら

れる。 

他方、セメント系材料に由来する個別現象が線量評価の結果にどのように影響するかに

ついて、既往の１次元核種移行評価モデルの解析結果と比較しつつ分析を行うためには、

高次元・高解像度化のみを念頭に核種移行評価モデルの構築を進めるよりも、既往の１次

元核種移行評価モデルをベースとし、それを発展させる方針で上記の要件を満たすモデル

の開発を進めることが有効であると考えられる。 

こうした観点から、これら二種類の核種移行解析の手法を以下のように組み合わせるこ

とによって、上述の要件を達成することの可能な核種移行解析の概念を構築した。ニアフ

ィールド環境変遷を考慮した核種移行評価モデルの概念を図 4.2-1 に示す。 

 

 第 3 章で示した連成解析システムによって予測される人工バリア特性（緩衝材や覆工

等の透水性及び分配係数やこれら異種材料の境界面における間隙率・実効拡散係数な

ど）の長期的変化の中で代表的な時間断面を複数抽出し、抽出された時間断面毎に不

均質なニアフィールド母岩の中に人工バリアシステムを配置した 3 次元モデル（スナ

ップショット）を作成し、詳細な水理及び核種移行解析を行う。核種移行解析におい

ては、後述するようなコンパートメント間の核種移行率を導出する上で適切な初期条

件（例えば、ニアフィールド内の特定の領域に一様な初期密度でトレーサを配置する

等）を定義し、その後の濃度分布の時間変化を記録する。 

 ニアフィールドをコンパートメントに分割し、各スナップショットに対応する上記の

空間的解像度の高いモデルによる解析で算出された濃度分布から、当該時点でのコン

パートメント間の核種移行率を導出して（必要に応じて時間的に内挿した連続関数と
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して）、時間に依存した場の特性変化を考慮した 1 次元核種移行解析を行う。 

 

上記の構造を持つモデルによる核種移行評価においては、第 3 章で示した通り、施設全

体スケールでの化学的変質と力学的変形・破壊及び水理・物質移動特性とこれらのプロセ

ス間の相互作用のみならず、コンクリートに発生する亀裂や異種材料の境界面の近傍にお

ける選択的な変質促進あるいは間隙閉塞に伴う物質移行・変質の抑制といった、局所スケ

ールでの現象が無視できない影響を及ぼす可能性があることも考慮に入れる必要がある。

ここでは、上記のような構造を持つ核種移行評価モデルを用いて、このような局所スケー

ルでの現象にも着目して、図 4.2-1 に示すようなマルチチャンネルを含むコンパートメン

トモデルで核種移行解析を行うものとした。なお、第 2 次 TRU レポート等の従来の核種移

行評価モデルによる評価と同様に、放射性核種の溶解/沈殿を瞬時/可逆とし、収着を瞬時/

線形/可逆として取り扱うものとした。 

 

 

図 4.2-1 ニアフィールド環境変遷を考慮した核種移行解析モデルの概念 

 

 

4.3 ニアフィールドの状態変遷を考慮した核種移行解析手法の検討 

前節で示した、3 次元核種移行解析と従来の 1 次元核種移行解析を組み合わせる核種移

行評価の概念に基づき、既往の検討例（原子力発電環境整備機構，2011）を参考に、核種

移行経路の場の状態変遷を考慮した解析を行うための解析手順を検討した。ニアフィール

ドの状態変遷を考慮した核種移行解析の全体フローを図 4.3-1 に示す。空間的解像度の高

い 3 次元核種移行評価を行うための解析ツールとしては、前節で示した Partridge を利用

し、1 次元核種移行評価用の解析ツールとしては、上記に示した汎用解析ソフトウェア QPAC

により構築された 1 次元核種移行モデルを利用した（以降、核種移行解析用 QPAC と呼ぶ）。 
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図 4.3-1 ニアフィールドの状態変遷を考慮した核種移行解析の全体フロー 

 

 

4.3.1 保存性核種を対象とする 3 次元核種移行解析 

はじめに、化学及び力学連成現象による人工バリア特性の変化に対応した水理/核種移

行特性の時間的・空間的変化と、坑道周辺の亀裂分布や掘削影響領域等の母岩中の水理/

核種移行特性の空間的な不均質性が核種移行挙動へ及ぼす影響を把握することを目的とし

て、解析条件にこれらの特性が反映された 3 次元核種移行解析を行うものとした。3 次元

核種移行解析は計算負荷が大きいことから、地下水に対して可溶性で人工バリア材料や岩

盤などに対して非収着性であり、放射性崩壊が生じない仮想的な核種（以下、「保存性核種」

とする）のみについて解析を行うものとした。3 次元核種移行解析の解析体系の例を図

4.3.1-1 に示す。坑道内部の人工バリアと周辺のセメント影響領域（4.3.2 項で後述）を多

孔質媒体としてモデル化し、周辺岩盤については、亀裂ネットワークでモデル化すること

により不均質性を表現するものとした。 

 

仮想的な保存性核種
（可溶性・非収着性で半減期を考慮しない）

を対象とする核種移行解析

断層を対象とする１次元核種移行解析
と線量評価

３次元解析 １次元解析

ニアフィールド（廃棄体・人工バリア・母岩）を
対象とする核種移行解析

３次元核種移行解析の結果に対してフィッティン
グすることにより、３次元解析結果の移行率を近
似する１次元マルチチャンネルモデルを作成

１次元マルチチャンネルモデルによる
多数核種・廃棄体グループを対象とする

核種移行解析
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図 4.3.1-1 3 次元解析体系の例 

 

4.3.2 1 次元核種移行モデルへの 3 次元核種移行解析結果の取り込み 

4.3.1 項で示した、人工バリア特性の変遷と周辺母岩の空間的不均質性を考慮した 3 次

元核種移行解析により求められる、ある空間断面における核種移行率（単位：粒子数/年。

これ以降、核種移行率の基本解と呼ぶ）に対して、流量がそれぞれ異なる複数の 1 次元モ

デルの解析で求められる核種移行率でフィッティングを行い、チャンネル毎の重み係数を

求めるものとした。 この作業により構築されるマルチチャンネルモデルの例を図 4.3.2-1

に示す。 

廃棄物から溶出した核種が瞬時混合される領域としてセメント系材料の充填材・埋め戻

し材を想定し、緩衝材・セメント影響領域・ミキシングセルを 4 チャンネルでモデル化す

るものとした。母岩については 32 チャンネルでモデル化するものとした。ここで、セメン

ト影響領域とは、セメント系材料の影響により生成した二次鉱物により、周辺岩盤におい

て亀裂が閉塞する領域を示す。第 5 章で後述するように、このような領域は、掘削影響領

域と同程度の坑道直近数 m 程度に限定されると仮定した。また、第 2 次 TRU レポートにお

ける１次元核種移行モデルでは、掘削影響領域がミキシングセルとしてモデル化されてい

るが、本解析モデルでは、セメント影響領域の外側において核種が瞬時に均質に混合する

領域を想定し、ミキシングセルとしてモデル化するものとした。 
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図 4.3.2-1 セメント影響を考慮したマルチチャンネルモデルの例 

 

4.3.3 マルチチャンネルモデルによる核種移行解析と線量評価 

4.3.2 で構築されるマルチチャンネルモデルを用いて、第 2 次 TRU レポートの基本シナ

リオにおけるレファレンスケースで取り扱った廃棄体と物量を前提条件とする核種移行解

析を行うものとした。断層部分の核種移行モデルについては、第 2 次 TRU レポート等の従

来の評価モデルと同様とし、断層出口の核種移行率に線量換算係数を乗じることにより、

生活圏における線量を評価することとした。 

 

4.4 まとめ 

第 3 章で示された複合現象評価等で得られる詳細な核種移行場の時空間的な変遷挙動を

反映して、保守的に簡単化された評価のみならず、時間的-空間的分解能の向上等、現実性

のある性能評価を行うための手法を開発することを目的とし、人工バリアや岩盤の割れ・

形状変形・物性変化と、これらに伴う水理・物質輸送特性の変化、及び化学的変質に伴う

核種移行特性（収着性・溶解度）への影響等を考慮できる核種移行評価モデルの概念を構

築した。さらに、3 次元核種移行解析と従来の 1 次元核種移行解析を組み合わせる核種移

行評価の概念に基づき、核種移行経路の場の状態変遷を考慮した解析を行うための具体的

な解析手順を検討した。これにより、第 2 次 TRU レポートと同様の廃棄体グループ・核種

を対象として、核種移行評価の試解析を行った結果については、第 5 章で後述する。 

 

 

 

 

緩衝材 セメント
影響領域

（４チャンネル）

充填材・
埋め戻し材

（３２チャンネル）

a1

a2

a3

a4

・・・

・・・

ミキシング
セル 母岩

b1

b32

b31

b30

b3

b2

b15

b16

各チャンネルへの核種フラックスの配分＝重み(ai, bj)
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第 5 章 本事業で開発した技術を用いた性能評価の例示 

 

5.1 概要 

 本事業では、セメント系材料がニアフィールドのバリア性能に与える影響を評価し、そ

の性能変化を反映した核種移行解析ができるシステムの開発を行った。本事業で開発され

た状態変遷解析と核種移行解析から成る性能評価技術の解析フローを図 5.1-1 に示す。ま

ず、第 2 章で示した、セメント変質評価、岩石/緩衝材変質評価、および、力学評価に係る

個別の現象モデル群の妥当性を確認し、それらのモデルを組み込んだ解析ツールと、第 3

章で示した連成解析システムにより、セメント影響による処分システムの長期状態変遷の

予測が行われる。続いて、それらの結果に基づき、長期状態変遷に即した処分システムの

核種移行評価が行われる。具体的には、連成解析システムによる処分施設全体の変質及び

変形挙動の予測結果に基づき、核種移行解析の対象となるシナリオの設定と核種移行する

場の設定を行う。それらのシナリオ及び設定された場を対象として、第 4 章で示した、3

次元核種移行解析と従来の 1 次元核種移行解析を組み合わせる手法により、核種移行評価

が行なわれる。本章では、本事業で開発したセメント影響評価技術を用いて、TRU 廃棄物

の地層処分を対象とする性能評価の試解析を行った結果を示す。但し、図 5.1-1b に示され

る、DEM によるセメント系材料でのひび割れの発生に伴う透水性の空間的不均質性につい

ては、前述の手順とは別に、DEM で評価された複数のひび割れをマルチチャンネルで直接

表現する補完的な検討を別途行った（5.3.4 項参照）。 

なお、廃棄体の仕様、分類等については、TRU 廃棄物処分技術検討書－第 2 次 TRU 廃棄

物処分研究開発取りまとめ－（電気事業連合会・核燃料サイクル開発機構，2005。以下、

「第 2 次 TRU レポート」と称す）に基づき設定した。但し、同レポートでは、廃銀吸着材

を含む Gr1、発熱性のハル・エンドピースが主要な廃棄物となる Gr2、硝酸塩を含む Gr3、

および、その他雑廃棄物から成る Gr4 の 4 グループに区分され、性能評価が行われている。

このうち、Gr3 については、硝酸塩を多量に含む廃棄物であり、セメントと硝酸塩の重畳

効果を考慮することが必要となるため、今回の検討対象からは除外し、Gr1、Gr2 及び Gr4

の 3 グループを検討の対象とした。 
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図 5.1-1a セメント影響を考慮した状態変遷解析と核種移行解析のフロー（Gr1/2） 
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図 5.1-1b セメント影響を考慮した状態変遷解析と核種移行解析のフロー（Gr4） 
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5.2 セメント影響を反映した核種移行経路の場の状態設定 

力学-化学-物質輸送連成過程によって生ずるニアフィールド環境の変遷を考慮した核

種移行解析のシナリオを設定した。はじめに、第 3 章の複合現象評価と、2.2 節の岩石変

質挙動評価モデル開発で示した解析手法・モデル等により、対象とする各部位ごとの化学

(液相及び固相の化学的/鉱物学的条件)－水理－物質移動特性に係る現象解析を実施した。 

 

5.2.1 状態変遷予測のための現象解析 

第 3 章の複合現象評価では、本事業で構築した連成解析システムのプロトタイプを用い

て、緩衝材としてベントナイトを使用する廃棄体グループ（Gr1/2）のバリアシステム及び

緩衝材を使用しない廃棄体グループ（Gr4）のバリアシステムを対象とした化学－物質輸送

－力学連成挙動解析を行った。地下水条件は、第 2 次 TRU レポートのレファレンスケース

で用いられた降水系地下水とした。 

Gr1/2 のバリアシステムでは、緩衝材の化学的変質とこれに伴う水理場の変化を評価す

ることが重要となる。このため、緩衝材の透水係数に影響を及ぼす緩衝材のイオン型、ス

メクタイト部分密度及び間隙水組成の時空間変化に着目し、解析を実施した。解析結果の

一例として、1 万年経過時の緩衝材中の Na 型スメクタイトの割合及びスメクタイト部分密

度の分布を図 5.2.1-1 に示す。図 5.2.1-1 のように、坑道下部及び 2 時の方向の緩衝材が

薄い領域、並びにセメント材料（コンクリート構造躯体もしくは覆工コンクリート）との

境界近傍領域（最大 20cm 程度）において、1 万年までに緩衝材の Ca 型化、スメクタイト

部分密度の低下が見られた。その他の領域では、変質の傾向は見られるものの、十万年後

も初期の状態から大きくは変化せず、緩衝材のイオン型も Na 型が支配的であり、スメクタ

イト部分密度の低下も軽微なものであることが示された。緩衝材中の間隙水水質について

は、全体的に pH の上昇が見られるものの、概ね 9～11 程度に維持されることが示された。

セメント材料については、緩衝材との境界近傍領域において、間隙率が千年から 1 万年ま

でに 1%以下となり、概ね閉塞されることが示された。 

以上より、緩衝材の大半の領域において処分施設閉鎖から十万年後も低い透水性が保た

れ、セメント系材料と緩衝材の境界部においては間隙の閉塞によって物質輸送が限定的と

なり得ることが示された。同時に、坑道下部等の一部の領域では顕著な変質に伴い透水性

が上昇する可能性があることがわかった。 
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Na スメクタイトの割合 スメクタイト部分密度 

※初期は 0.85 ※初期は 0.92 

図 5.2.1-1 バリアシステムの化学－物質輸送－力学連成挙動解析（Gr1/2） 

 

 

Gr4 のバリアシステムを対象とした力学挙動解析（日本原子力研究開発機構，2013；日

本原子力研究開発機構，2014）では、金属材料の腐食膨張等に伴う引張応力が加わること

により、セメント充填材等においてひび割れが生じる可能性があることが示された。この

ため、複合現象評価ではこうしたひび割れに地下水が浸入することを想定して化学-物質輸

送-力学連成解析を実施した。連成解析では、ひび割れ内において二次鉱物が沈殿する場合

と、沈殿しない場合の二通りの解析条件を設定した。これは、二次鉱物の沈殿挙動に対す

る地球化学モデルの不確実性に対処するためである。 

セメント充填材等に生じたひび割れの開口幅、ひび割れ内の pH、及び要素内の平均 Ca

溶脱率について、8,000 年経過時の解析結果を図 5.2.2-1 に示す。図では、上段に割れ目

内での二次鉱物沈殿を想定した場合の解析結果を、下段に二次鉱物沈殿を想定しなかった

場合の解析結果を示している。解析の結果、割れ目内での二次鉱物沈殿を想定した場合に

は、ひび割れは地下水が浸入する上流側で 10 年以内に閉塞し、地下水浸入により一旦低下

した pH も速やかに回復すること、および、下流側の溶脱は生じないことが示された。これ

に対して、割れ目内の二次鉱物沈殿を想定しない場合では、ひび割れが生じた箇所ではコ

ンクリート成分の溶脱が促進されて強度が低下することとなり、さらにひび割れが進展す

るといった効果が見られた。これに伴い、ひび割れ内の pH 低下が顕著となった。このよう

に、セメント系材料に生じたひび割れは、ひび割れ内での二次鉱物沈殿が生じない場合に

はひび割れの進展挙動に関して、化学-物質輸送現象と力学現象間に正のフィードバック

（逓増）が生じるが、ひび割れ内で二次鉱物沈殿が生じる場合には、そのような逓増の効

果は見られないことが示された。一方、割れ目内で二次鉱物沈殿が生ずる場合でも、閉塞

は地下水が浸入する上流側に限定され、それより下流部の割れ目では二次鉱物沈殿や閉塞

は生じないことも同時に示されている。いずれの場合も一度生じたひび割れの多くは閉塞
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することなく存在している可能性があると考えられた。 

また、どちらの解析結果においても、ひび割れ直近のセメント充填材等のマトリクス部

や、岩盤との境界近傍の覆工コンクリートのマトリクス部では、千年から 1 万年までに間

隙率が 1%以下となり、概ね閉塞されることが示された。 

 

 

 割れ目開口幅 割れ目内 pH 要素内の平均 Ca 溶脱割合 

二
次
鉱
物
が
沈
殿
す
る
場
合 

   

二
次
鉱
物
が
沈
殿
し
な
い
場
合    

図 5.2.1-2 バリアシステムの化学－物質輸送－力学連成挙動解析（Gr3/4） 

 

 

 2.2.5 項の岩石変質評価では、岩石変質に関してニアフィールド岩盤中の核種移行解析

上考慮すべき影響について、ロジックツリーを用いた影響モードの分析と、ロジックツリ

ー上の分岐の条件と各影響モードの状態設定についての現象解析を実施した。対象とする

地質環境は第 2 次 TRU レポートにおけるレファレンスケースであり、母岩は結晶質岩系岩

盤、地下水は降水系地下水とした。アルカリによる岩石変質及び地下水の化学的条件変化

とこれに伴う岩盤の亀裂の透水性等の変化は、コンクリートから岩盤へのアルカリの供給

速度の影響を受けると考えられる。このアルカリの供給速度はコンクリート/岩盤の間の物
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質が移動する場の状態によって決まるため、移流場におかれたコンクリート/岩盤共存系、

拡散場におけるコンクリート/岩盤共存系の 2 種類の場を想定した。さらに前者については

コンクリートに連続するひび割れが生じた場合としない場合とに分けた。 

以上のような場を想定して、岩盤亀裂の透水性変化に着目して実施した現象解析の結果

から、移流場を想定した場合には、坑道周辺の岩盤において、亀裂の速やかな閉塞及び岩

石マトリクス部の変質（間隙率の増加）が起こり得ることが示された。亀裂が閉塞する領

域および閉塞する時間は、亀裂の開口幅と動水勾配に依存するものの、10 年程度以内で上

流側数 cm～数十ｍの領域であった。また、外部事象等の影響で閉塞した亀裂が再開口する

場合を想定した解析からは、セメントからのアルカリ供給に係る化学的条件変化によって

は、再度の閉塞は生じず、亀裂直近の岩石マトリクスの閉塞によりマトリクス拡散性が低

下する可能性があることが示された。また、拡散場におけるコンクリート/岩盤共存系では、

コンクリートのマトリクス部が徐々に閉塞するため、岩盤側の亀裂は閉塞しない可能性が

あること等が示された。 

以上のような現象解析結果に基づき、岩石変質に関して核種移行解析上考慮すべき影響

についてロジックツリーを用いて分析した結果（図 5.2.1-3 に例示）、移流場におけるコン

クリート/岩盤共存系では、化学的条件変化に応じて異なる影響モードを考慮する必要があ

ると考えられた。また、拡散場におけるコンクリート/岩盤共存系では、亀裂は閉塞しない

ものの、コンクリートからのアルカリ供給が絶たれる数千年間に限っては亀裂部の開口幅

増大や岩石マトリクス部の間隙率増加、もしくは亀裂表面での二次鉱物による皮膜形成と

岩石マトリクス部の間隙率低下といった現象を考慮する必要があると考えられた。 

 

 

図 5.2.1-3 移流場におけるコンクリート/岩盤共存系におけるロジックツリー 

 

 

分岐1:コンクリートのひび割
れ部における局所的な閉塞

yes

no

yes

分岐2:アルカリ供給が継続し
岩盤亀裂が閉塞

B-2 移流場における
コンクリート/岩盤共存系

分岐2-1:岩石変質（溶解）
により亀裂開口幅拡大・マ
トリクス部の間隙率増大

分岐2-2:亀裂表面の被膜形
成・マトリクス部の間隙率低下

分岐3:外部事象等により亀裂
が再開口しても、再び閉塞

yes

no

分岐4:アルカリ枯渇後に再
開口し開口幅拡大

yes 影響モード1: アルカリ枯渇後にセメント
影響*の及ぶ範囲内の母岩において透

水性上昇

影響モード2: セメント影響の及ぶ範囲
内の母岩において透水性低下

影響モード3： セメント影響の及ぶ範囲
内の母岩において透水性上昇

影響モード4: セメント影響の及ぶ範囲
内の母岩においてマトリクス拡散性低下

影響モード5: 水質変化に伴う核種移行
特性（kd等）の変化（低下または向上）

核種移行上の影響モード

yes
no

yes
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5.2.2 核種移行経路の場の状態設定 

シナリオ設定の基本として、5.2.1 の解析結果及び現状の知見に基づき妥当と思われる

ニアフィールドの状態設定を行った。Gr1/2 と Gr4 の坑道の構造を図 5.2.2-1 に、ニアフ

ィールドの状態設定を表 5.2.2-1 に示す。 

廃棄体については、液相は普通ポルトランドセメント（以下、OPC）との平衡状態が長

期にわたって継続し、また固相の変質は無視できるほど小さいとした。水理-物質移動に関

しては、地下水流動を無視し得る拡散場とした。実効拡散係数の設定では、ひび割れの閉

塞部が入口近傍に限定され、大部分の領域においては、開口した状態が継続することとし

た（5.3.1 にて後述）。 

ベントナイト緩衝材（Gr1/2 のみ）については、液相はごく初期を除いて pH9～11 で概

ね一様に分布するとした。固相については、複合現象評価の結果では、坑道下部の領域な

ど、一部で Ca 型化することが示されているが、透水係数が保守的な設定となるように、全

域でイオン交換が生じて Ca 型化すると想定した。 

 覆工およびコンクリート埋め戻し材（Gr4 のみ）については、地下水流れの坑道軸方向

成分を考慮すると、固相に存在するひび割れは、上流側で閉塞するため、下流側の変質は

将来にわたって小さく、液相も 100 年以内のひび割れ閉塞後は OPC との平衡状態が長期に

わたって継続するものとした。物質移動に関しては、廃棄体と同様に、実効拡散係数の設

定では、ひび割れが開口していることを考慮した（5.3.2 項にて後述）。 

 岩盤においては、亀裂が閉塞する領域および閉塞する時間は、亀裂の開口幅と動水勾配

に依存するものの、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（核燃料サイクル開発機構，1999。これ以降、「HLW 第 2 次

取りまとめ」と呼称）で示された岩盤中の亀裂の水理学的開口幅分布では、240μm 以下の

開口幅が 97.7%を占めることから、亀裂が二次鉱物により閉塞する領域は、掘削影響領域

と同程度の坑道直近数 m 程度に限定されると仮定した（以降、この領域を「セメント影響

領域」と呼ぶ）。動水勾配については、第 2 次 TRU レポートの基本シナリオにおけるレファ

レンスケースと同じ 0.01 とした。セメント影響領域については、固相の亀裂は二次鉱物に

よって閉塞し、亀裂直近での初生鉱物の溶解が若干生ずる程度であるとした。液相は二次

鉱物（C-S-H）と平衡に近い状態が継続し、pH は 11 以下に維持されるものとした。地下水

流動は無視できるほど小さいと仮定した。 

 岩盤において、坑道から数 m 以上離れた領域については、液相は本来の地下水水質であ

り、固相、水理、物質移動も変化は生じないものとした。 
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図 5.2.2-1 対象とする坑道の構造(左：Gr1/2、右：Gr4) 

 

表 5.2.2-1 ニアフィールドの状態設定(上：Gr1/2、下：Gr4) 

 
化学 

水理 物質移動 
液相 固相 

廃棄体 
OPC との平衡状態が長期
にわたって継続  

変質は無視できるほど小さ
い  

地下水

はほと

んど動

かない  

拡散場。実効拡散係数の設
定では、閉塞部がひび割れ
の入口近傍に限定される
ことを考慮 

ベントナイト緩衝材  
pH9～11程度で一様に分
布  

全域でイオン交換が生じて
Ca 型化すると想定  

拡散場。  
覆工 

割れ目閉塞（100 年以内）
後は OPC との平衡状態が
長期にわたって継続  

割れ目上流側での閉塞によ
る下流側の変質は将来にわ
たって小さい  

拡散場。実効拡散係数の設
定では、閉塞部がひび割れ
の入口近傍に限定される
ことを考慮 岩

盤 

セメント 

影響領域 

（坑道近傍数 m 以内） 

二次鉱物（CSH）との平
衡状態（RegionⅡ）が継
続  

割れ目は二次鉱物によって
閉塞し、亀裂直近での初生鉱
物の溶解が若干生じる  

坑道から数 m 

以上離れた領域  

本来の地下水水質  
（～中性）  初期状態からの変化なし  

初期状態からの変化なし  
（マルチチャンネル）  

 

 
化学 

水理 物質移動 
液相 固相 

廃棄体 
OPC との平衡状態が長期
にわたって継続  

変質は無視できるほど小さ
い  

地下水

はほと

んど動

かない  

拡散場。実効拡散係数の設
定では、閉塞部がひび割れ
の入口近傍に限定される
ことを考慮  

コンクリート埋め戻し
材・ 覆工・インバート 

 割れ目閉塞（100 年以
内）後は OPC との平衡状
態が長期にわたって継続  

割れ目上流側での閉塞によ
る下流側の変質は将来にわ
たって小さい  

拡散場。実効拡散係数の設
定では、閉塞部がひび割れ
の入口近傍に限定される
ことを考慮  

岩

盤 

セメント 

影響領域 

（坑道近傍数 m 以内） 

二次鉱物（CSH）との平
衡状態（RegionⅡ）が継
続  

割れ目は二次鉱物によって
閉塞し、亀裂直近での初生鉱
物の溶解が若干生じる  

坑道から数 m 

以上離れた領域  

本来の地下水水質  
（～中性）  初期状態からの変化なし  

初期状態からの変化なし  
（マルチチャンネル）  

 

5.3 ニアフィールドの状態変遷を考慮した核種移行解析の実施 

5.3.1 解析シナリオの設定 

 前節で示した妥当と思われる状態設定及びその状態からの逸脱を考慮して、核種移行解

析の対象とするシナリオを検討した。前節の状態設定においては、ひび割れ等の内部に二

次鉱物が沈殿して閉塞することにより、全体として透水性が極めて低い場の状態が維持さ

岩盤

インバート

開口亀裂

開口亀裂

その他の亀裂

グラウト施工部

躯体

廃棄体

緩衝材

覆工

セメント
影響領域

岩盤

開口亀裂

開口亀裂

その他の亀裂

グラウト施工部

廃棄体

埋め戻し材

覆工

セメント
影響領域

インバート
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れるものとして整理した。しかしながら、実際には、地震等の外部事象や、廃棄体と地下

水との化学反応により発生するガス圧の影響等により、二次鉱物により閉塞したひび割れ

等が再開口する可能性も考えられる。本項では、このような現象にも着目して、以下に示

す通り、核種移行解析の対象とするシナリオを設定した。設定されたシナリオを表 5.3.1-1

に、シナリオ②の概念図を一例として図 5.3.1-1 にそれぞれ示す。 

シナリオ①では、地震動等の外部事象やガス発生によって、セメント系材料のひび割れ

と坑道周辺岩盤（セメント影響領域）の亀裂が再開口することが考慮されておらず、ニア

フィールドの状態設定がそのまま反映されている。シナリオ②では、地震動やガス発生に

より、セメント系材料のひび割れと坑道周辺岩盤（セメント影響領域）の亀裂が開口する

と仮定した。ただし、ベントナイト緩衝材はこれらの摂動が生じても止水性が保持される

ものとし、図 4.3.2-1 の赤い領域の透水性が上昇すると仮定した。シナリオ③においては、

5.2.1項の複合現象解析の結果から、緩衝材のコンクリートとの境界近傍（最大 20cm程度）

においてスメクタイトの溶解等の変質が起こることが示されたことから、セメント系材料

と岩盤中のセメント影響領域に加えて、ベントナイトも変質劣化すると想定し、保守的に

処分坑道内全域の透水性が上昇するものとした。シナリオ④においては、2.2.5 項のロジ

ックツリーの分析結果から、岩石変質により、マトリクス部の間隙率の増加と亀裂開口幅

拡大が起こり得ることから、セメント影響領域に存在する亀裂の直近のマトリクスが変質

して鉱物溶解により間隙率が増大することによって、当該部分が移流場となる状況を想定

した。シナリオ⑤においては、2.2.5 項のロジックツリーの分析結果から、岩盤の亀裂表

面の被膜形成およびマトリクス部の間隙率低下が起こり得るとして、坑道周辺のみならず、

岩盤中の核種移行経路の全域において、亀裂の表面が閉塞することによりマトリクス拡散

及び核種収着性が低下するものとした。シナリオ④と⑤における亀裂の状態設定の概念を

図 5.3.1-2 に示す。 

 

表 5.3.1-1 核種移行解析で考慮されたシナリオ 

No. シナリオの概要 

① 
地震動等の外部事象やガス発生による、セメント系材料のひび割れと岩盤中のセ

メント影響領域の亀裂の再開口が生じない。 

② 
地震動等の外部事象やガス発生によって、セメント系材料のひび割れと岩盤中の

セメント影響領域の亀裂が再開口する。 

③ シナリオ②において、緩衝材が劣化する。 

④ 
シナリオ③（Gr1/2）及びシナリオ②（Gr4）において、岩盤中のセメント影響領

域に生じた亀裂の直近マトリクスが変質して間隙率が増大し、移流場となる。 

⑤ 
シナリオ③（Gr1/2）及びシナリオ②（Gr4）において、岩盤中の亀裂の表面付近

が閉塞することによりマトリクス拡散及び核種収着性が低下する。 
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図 5.3.1-1 シナリオ②の概念図（左：Gr1/2、右：Gr4） 

※赤い領域は移流場と想定する領域を示す。 

 

 

図 5.3.1-2 シナリオ④と⑤における亀裂の状態設定の概念図 

 

 

5.3.2 ニアフィールドの状態変遷を考慮した 3 次元水理・核種移行解析 

(1) 解析手法の概要 

第 4 章で示した手法に従い、3 次元核種移行解析においては、地下水に対して可溶性で

人工バリア材料や岩盤等に対して非収着性であり、放射性崩壊が生じない仮想的な核種（以

下、「保存性核種」）のみを対象とし、核種が廃棄体から瞬時に放出するものとして、廃棄

体と人工バリア領域で均質に分布した状態を初期状態として解析を行った（坑道内部の地

下水流速が極めて小さいシナリオ①のみ、廃棄体領域に均質に分布した状態を初期状態と

した）。 

解析の対象とする廃棄体グループについては、人工バリア材料として緩衝材を用いる

Gr1/2 と、緩衝材を用いない Gr4 の 2 ケースとし、廃棄体グループ間の物量・坑道寸法の

違いは考慮しなかった。解析ツールとしては、Partridge（Particle tracking in deep 

geological environment（野口ほか，2008) )を用いた。3 次元核種移行解析においては、

岩盤

開口亀裂

開口亀裂

その他の亀裂

グラウト施工部

躯体

廃棄体

緩衝材

覆工

インバート

セメント
影響領域

岩盤

開口亀裂

開口亀裂

その他の亀裂

グラウト施工部

埋め戻し材

廃棄体

セメント
影響領域

インバート

変質により間隙率が増大して
移流場となったマトリクス部

割れ目開口部

二次鉱物によって間隙が閉塞
したマトリクス部

割れ目開口部

母岩中の亀裂ネットワーク シナリオ④

シナリオ⑤
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表 5.3.1-1 で示したシナリオのうち①～④のシナリオを対象とした。シナリオ⑤の母岩に

おける核種のマトリクス拡散及び収着性の低下については、後述の 1 次元平行平板モデル

で考慮するものとし、Partridge により算定される、ある空間断面での核種移行率（核種

移行率の基本解）は、Gr1/2 についてはシナリオ③と、Gr4 についてはシナリオ②で求めら

れるものと同一とした。 

 

表 5.3.2-1 解析対象とするシナリオと対応する廃棄体グループ 

シナリ

オ No. 
シナリオの概要 

廃棄体 

グループ 

① 
地震動等の外部事象やガス発生による、セメント系材料や岩

盤中のセメント影響領域における亀裂の再開口が生じない。 
Gr1/2 と Gr4 

② 
地震動等の外部事象やガス発生によって、セメント系材料や

岩盤中のセメント影響領域において亀裂が再開口する。 
Gr1/2 と Gr4 

③ 
シナリオ②において、緩衝材劣化により人工バリア内部が移

流場になる。 
Gr1/2 のみ 

④ 

シナリオ③（Gr1/2）及びシナリオ②（Gr4）において、岩盤

中のセメント影響領域に生じた亀裂の直近マトリクスが変質

して間隙率が増大し、移流場となる。 

Gr1/2 と Gr4 

※シナリオ⑤については、核種移行率の基本解は、Gr1/2 ではシナリオ③と、Gr4 ではシナリオ②と同一

としたため、ここでは対象外とした。 

 

 (2) 3 次元水理・核種移行解析の解析モデルの構築 

単独坑道を対象に解析するものとして 3 次元の解析体系を構築した。周辺岩盤としては

硬岩系岩盤を想定した。解析体系は図 4.3.1-1 に示したものを用いた。この解析領域は、

坑道中心から水平方向下流側に 100m，上流側に 50m，垂直方向上下それぞれ 50m，坑道軸

方向に 100m とした。また、動水勾配は 0.01 とし、方向は x 軸方向（水平方向）とした。

セメント影響領域の厚みは 3m とした。有限要素数が大きくなりすぎないように厚み 0.1m

の支保コンクリートは、セメント影響領域に含めるものとし、セメント影響領域の外径を

保存するために、解析モデル上はセメント影響領域の厚みは 3.1m とした。 

 

(3) TRU 廃棄物処分坑道を対象とする 3 次元定常水理解析 

第 4 章で示した核種移行評価の手順に基づき、はじめに、水理条件としての不均質場お

よび境界条件を設定して、3 次元定常水理解析を行った（日本原子力研究開発機構，2014）。

坑道内部およびセメント影響領域については多孔質媒体としてモデル化した。セメント影

響領域より外側の母岩中の不均質場の設定においては、母岩中の亀裂を再現するために、

既往の検討を参考に（原子力発電環境整備機構，2011）、個々の亀裂の位置、方向、大きさ、

透水量係数を設定し、3 次元の亀裂ネットワークモデルを作成した。さらにそれらの設定

に基づき、構造物の形状情報を含んだ四面体要素から成る 3 次元有限要素メッシュデータ

を作成した。 
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次に、亀裂ネットワークデータと 3 次元有限要素メッシュデータを読み込み、亀裂方向

に依存する異方性を表現するために、クラックテンソル法（小田ほか，1984）により透水

係数テンソル場を作成した。さらに解析領域に対して水頭やダルシー流速に関する境界条

件を設定し、上記の透水係数テンソル場を用いた 3 次元地下水流動解析を実施し、圧力分

布、及び、ダルシー流速分布を導出すると共に、3 次元核種移行解析のインプットとなる

実流速分布を算出した。 

境界条件としては、解析体系の上流側と下流側のモデル端面を圧力固定境界とし、その

他の 4 面は不透水境界とした。人工バリアの透水係数は第 2 次 TRU レポートを参考に設定

した（5.3.2(3)1）にて後述）。 

境界条件と動水勾配の設定値を表 5.3.2-2 に示す。 

 

表 5.3.2-2 境界条件と動水勾配の設定値 

項目 設定値 

動水勾配(x軸方向) 0.01 

上流端(x=0m) での水頭(m) 1.5 

下流端(x=150m)での水頭(m) 0 

 

 

1) 水理解析用パラメータの設定 

多孔質媒体でモデル化した坑道内部の領域とセメント影響領域の透水係数を以下のよ

うに設定した。 

廃棄体の透水係数については、Gr1/2 でベントナイトの健全性が保たれているシナリオ

①と②、および、Gr4 のシナリオ①に対しては、ひび割れのない状態を想定したセメント

モルタルの値を第 2 次 TRU レポートから引用した。Gr1/2 のシナリオ③と④および Gr4 の

シナリオ②と④については、ひび割れのある状態を想定したセメントモルタルの値を第 2

次 TRU レポートから引用した。 

インバートと Gr4 のコンクリート埋め戻し材の透水係数については、シナリオ①につい

ては、ひび割れのない状態を想定したセメントモルタルの値を、シナリオ②～④について

は、ひび割れのある状態を想定したセメントモルタルの値を第 2 次 TRU レポートから引用

した。 

Gr1/2 のベントナイトについては、シナリオ①と②においては、5.2.1 で示した通り、

透水係数が保守的な設定となるように Ca 型ベントナイトの値で代表した。シナリオ③、④

については、スメクタイトが溶解すると想定した値を第 2 次 TRU レポートから引用して設

定した。 

セメント影響領域の透水係数については、シナリオ①については亀裂が完全に閉塞し拡

散場であるものとして、ごく小さな値として 10-15 m/s とし、シナリオ②と③については、
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外部事象等による亀裂の再開口を想定することから、第 2 次 TRU レポートの核種移行解析

における掘削影響領域の透水係数を引用した。また、岩盤の亀裂直近のマトリクスにおい

て鉱物が溶解して間隙率が増大するシナリオ④については、亀裂マトリクスの拡散深さに

相当する領域が、図 5.3.1-2 で示したように変質するものと仮定して設定した。具体的に

は、変質後のマトリクスの透水係数を砂並みの 10-5 m/s と仮定し、亀裂の 3 次元密度とマ

トリクス拡散深さの値より求められる変質部の体積割合から、未変質状態での透水係数を

掘削影響領域と同じ 2.0×10-8 m/s と仮定することにより、セメント影響領域の平均透水

係数を 1.6×10-6 m/s に設定した。 

以上より整理された、解析に用いた人工バリアおよびセメント影響領域の透水係数の設

定値を表 5.3.2-3 及び表 5.3.2-4 に示す。 

亀裂ネットワークとしてモデル化した母岩の亀裂パラメータについては、HLW 第 2 次取

りまとめを参考に設定した。母岩の亀裂パラメータの設定値を表 5.3.2-5 に示す。 
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表 5.3.2-3 Gr1/2 におけるシナリオ毎の透水係数データ 

項目 
シナリオ① 

（外部事象なし） 
シナリオ② シナリオ③ シナリオ④ 

人工バリアの 

透水係数(m/s) 

廃棄体 5.0×10-11 5.0×10-11 1.0×10-5 1.0×10-5 

インバート 5.0×10-11 1.0×10-5 1.0×10-5 1.0×10-5 

ベントナイト 

緩衝材 
2.0×10-11 2.0×10-11 1.0×10-5 1.0×10-5 

セメント影響領域の透水係数(m/s) 1.0×10-15 2.0×10-8 2.0×10-8 1.6×10-6 

 

表 5.3.2-4 Gr4 におけるシナリオ毎の透水係数データ 

項目 
シナリオ① 

（外部事象なし） 
シナリオ② シナリオ④ 

人工バリアの 

透水係数(m/s) 

廃棄体及び 

埋め戻し材 
5.0×10-11 1.0×10-5 1.0×10-5 

インバート 5.0×10-11 1.0×10-5 1.0×10-5 

セメント影響領域の透水係数(m/s) 1.0×10-15 2.0×10-8 1.6×10-6 
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表 5.3.2-5 母岩の水理解析パラメータ 

項目 設定値 

3 次元亀裂密度(m2/m3) 0.8 

透水量係数(m2/s)分布の対数平均 -9.99 

透水量係数分布の対数標準偏差 1.07 

亀裂の半径分布 べき乗分布 

べき指数 3.0 

べき乗分布における最小亀裂半径

(m) 
1.0 

モデル化する亀裂の最小半径(m) 7.0 

モデル化する亀裂の最大半径(m) 300.0 

亀裂の方向性 直交 2 組の鉛直亀裂群 Fisher 分布(κ=10) 

母岩マトリクス未変質部の透水係

数(m/s) 
無視できるほど小さい 

 

 

2) 解析結果 

シナリオ①と②の結果を、図 5.3.2-1 と図 5.3.2-2 に示す。各断面図は処分坑道を通る

断面であり、坑道周辺の拡大図も併せて示した。Gr1/2 では、シナリオ①においては、セ

メント影響領域の亀裂が二次鉱物で閉塞するものと想定して、無視できるほど小さい透水

係数の値として 1×10-15 m/s を設定したことから、坑道内部のダルシー流速は極めて小さ

く、10-15 m/s のオーダーとなることが確認された。一方、シナリオ②においては、地震動

などの外部影響やガス発生の影響を考慮して、セメント影響領域の亀裂とインバートのひ

び割れが再開口すると想定して、砂並みの透水係数を設定して解析を行った結果、坑道内

部のダルシー流速は全体的に増加し、特にインバートでは 10-10 m/s 程度まで増加した。ベ

ントナイトが配置された領域においては、健全性が保たれると想定したため、10-13 m/s 程

度であった。Gr4 については、シナリオ①では、坑道内部においてひび割れの閉塞を考慮

して無視できるほど小さい透水係数を与えたため、ダルシー流速が極めて小さくなり、

Gr1/2 と同様の結果が得られた。シナリオ②では、Gr1/2 のインバートと同様に、ひび割れ

の開口を想定して砂並みの透水係数を与えたことから、ダルシー流速が 10-10 m/s 程度まで

増加した。 
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図 5.3.2-1 Gr1/2 のダルシー流速ベクトルの分布：（上：シナリオ①、下：シナリオ②） 
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図 5.3.2-2 Gr4 のダルシー流速ベクトルの分布：（上：シナリオ①、下：シナリオ②） 

 

 

(4)  TRU 廃棄物処分坑道を対象とする 3 次元核種移行解析の実施 

1) 核種移行解析パラメータの設定 

5.3.2(1)で示したように、保存性核種を対象とし、3 次元核種移行解析のパラメータを

設定した。 

 

(a) 廃棄体、インバート、Gr4 のコンクリート埋め戻し材 

廃棄体とコンクリート埋め戻し材の間隙率については、Gr1/2 のシナリオ①および②と

Gr4のシナリオ①に対しては、初期状態の値を第 2次 TRU レポートから引用して設定した。

シナリオ③および④については、Ca が 100％溶脱した場合の間隙率を第 2 次 TRU レポート

から引用して設定した。核種の実効拡散係数については、5.3.1 項で示した通り、ひび割

れ等の閉塞は、入口近傍に限定され、大部分の領域では、開口したままであると想定され

るため、いずれのシナリオにおいても、第 2 次 TRU レポートのひび割れが生じているセメ

ント系材料の実効拡散係数の導出の考え方と同様に、評価対象の放射性元素の中で最も値
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が大きな Cs の自由水中の拡散係数に間隙率を乗じた値として設定した。但し、インバート

については、シナリオ②においても亀裂が開口しているものとして間隙率および実効拡散

係数を設定した。材料全体の真密度については、第 2 次 TRU レポートから引用した。 

 

(b) ベントナイト 

間隙率と真密度については、全てのシナリオについて第 2 次 TRU レポートから初期状態

の値を引用して設定した。核種の実効拡散係数については、シナリオ①と②については、

陰イオン核種の値として第 2 次 TRU レポートで示されている値を引用して設定した。シナ

リオ③および④については、スメクタイト含有率が保守的に 0 であるとして、廃棄体と同

様に Cs の自由水中の拡散係数に間隙率を乗じた値として設定した。 

なお、第 2 次 TRU レポートでは、ベントナイト中の核種の実効拡散係数については、地

下水における核種の溶存形態に応じ中性核種、陽イオン核種、陰イオン核種について、そ

れぞれ異なる値が設定されており、ベントナイトの健全性が保たれていると想定したシナ

リオ①と②においては、これらの違いを反映させる必要がある。しかしながら、3 次元物

質移行解析においては、4.4.1(1)で示した通り、仮想的な保存性核種を対象としているた

め、代表値として陰イオン核種の実効拡散係数を設定することとし、核種による実効拡散

係数の違いについては、後述する 1 次元核種移行解析にて考慮した。 

 

(c) 母岩（セメント影響領域を含む） 

間隙率、真密度、実効拡散係数のいずれのパラメータについても、第 2 次 TRU レポート

における初期状態の値を設定した。 

 

 以上により、設定された 3 次元核種移行解析に用いられるパラメータを表 5.3.2-6～表

5.3.2-9 にまとめて示す。
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表 5.3.2-6 核種移行解析に用いるパラメータ(Gr1/2)：各シナリオに共通な設定値 

 
セメント系材料 

緩衝材 セメント影響領域 母岩 
廃棄体 インバート 

真密度(kg/ m3) 2580 2630 2680 2700 

マトリクス拡散深さ(m) 考慮せず  0.1 

マトリクス拡散寄与面積率

(－) 
考慮せず  0.5 

      

表 5.3.2-7 核種移行解析に用いるパラメータ(Gr1/2)：シナリオ毎の設定値 

項目 
シナリオ① 

（外部事象なし） 
シナリオ② シナリオ③ シナリオ④ 

間隙率 

廃棄体 0.19 0.19 0.46 0.46 

インバート 0.13 0.46 0.46 0.46 

ベントナイト緩衝材 0.4 0.4 0.4 0.4 

セメント影響領域 0.02 0.02 0.02 0.02 

母岩 0.02 0.02 0.02 0.02 

実効拡散係数 

(m2/s) 

廃棄体 8×10-10 8×10-10 2×10-9 2×10-9 

インバート 5×10-10 2×10-9 2×10-9 2×10-9 

ベントナイト緩衝材 4×10-11 4×10-11 2×10-9 2×10-9 

セメント影響領域 3×10-12 3×10-12 3×10-12 3×10-12 

母岩 3×10-12 3×10-12 3×10-12 3×10-12 
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表 5.3.2-8 核種移行解析に用いるパラメータ(Gr4)：各シナリオに共通な設定値 

 
セメント系材料 

セメント影響領域 母岩 
廃棄体及びコンクリー

ト埋め戻し材 

インバート 

真密度(kg/ m3) 2580 2630 2700 

マトリクス拡散深さ(m) 考慮せず  0.1 

マトリクス拡散寄与面積率

(－) 
考慮せず  0.5 

 

表 5.3.2-9 核種移行解析に用いるパラメータ(Gr4)：シナリオ毎の設定値 

項目 
シナリオ① 

（外部事象なし） 
シナリオ② シナリオ④ 

間隙率 

廃棄体及びコンクリ

ート埋め戻し材 
0.19 0.46 0.46 

インバート 0.13 0.46 0.46 

セメント影響領域 0.02 0.02 0.02 

母岩 0.02 0.02 0.02 

実効拡散係数 

(m2/s) 

廃棄体及びコンクリ

ート埋め戻し材 
8×10-10 2×10-9 2×10-9 

インバート 5×10-10 2×10-9 2×10-9 

セメント影響領域 3×10-12 3×10-12 3×10-12 

母岩 3×10-12 3×10-12 3×10-12 



 

5-22 

2) 解析結果 

 緩衝材を使用する Gr1/2 と、緩衝材を使用しない Gr4について、セメント系材料で発生したひ

び割れが二次鉱物によって閉塞すると共に、母岩に存在する亀裂についても、坑道から数 mの範

囲（セメント影響領域）においては閉塞していることを想定したシナリオ①と、外部事象やガス

発生等によりこれらのひび割れや亀裂が初期から開口していると想定したシナリオ（Gr1/2：シナ

リオ③、Gr4：シナリオ②）に対する 3次元核種移行解析の結果を、図 5.3.2-3～図 5.3.2-6に示

す。セメント影響領域の亀裂が閉塞して、セメント影響領域を含む人工バリア全域が概ね拡散場

であるとみなせるシナリオ①では、1,000年後までは母岩への累積移行率は、緩衝材を用いる

Gr1/2 においては、ほぼ 0となった。緩衝材を用いない Gr4でも母岩への累積移行率は約 2.6%で

あり、緩衝材の有無に関わらず、極めて高いバリア性能が維持される結果が得られた。 

一方、地震動等の外部事象やガス発生等により、セメント系材料のひび割れと、セメント影響

領域の亀裂が初期から開口しており、人工バリア内部まで移流場であると想定するシナリオ

（Gr1/2：シナリオ③、Gr4：シナリオ②）においては、1,000年経過後の時点で、既に母岩への

累積移行率は 60%以上となり、人工バリアにおける止水性が著しく低下していることが確認され

た。 

なお、図 5.3.2-4右図では廃棄体から緩衝材への累積移行率の最大値が 0.5程度となっている

が、これは、Gr1/2のシナリオ③では緩衝材が劣化していると想定されており、5.3.2(1)で示し

た通り、3次元核種移行解析では、廃棄体と緩衝材の領域に核種が均一に分布している状態を初

期状態としているためである。これにより、廃棄体と緩衝材の境界を通過しない核種が存在する

ことになる。図 5.3.2-6で示される Gr3/4のシナリオ②に対しても、同様の理由により、廃棄体

からコンクリート埋め戻し材を通過する累積移行率の最大値は 0.5程度となる。 

 

  

図 5.3.2-3 Gr1/2シナリオ①の 3次元核種移行解析の結果 

 （左：核種移行率、右：累積移行率(粒子数 n=5000)） 
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図 5.3.2-4 Gr1/2シナリオ③の 3次元核種移行解析の結果 

（左：核種移行率、右：累積移行率(粒子数 n=95,000)） 

 

  

図 5.3.2-5 Gr4シナリオ①の 3次元核種移行解析の結果 

（左：核種移行率、右：累積移行率(粒子数 n=5,020)） 

 

  

図 5.3.2-6 Gr4シナリオ②の 3次元核種移行解析の結果 

（左：核種移行率、右：累積移行率(粒子数 n=75,000)） 
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4.3節で示した、3次元核種移行解析により求められた核種移行率をマルチチャンネルモデル

に反映する手法により、第 2次 TRUレポートで示されている TRU廃棄物処分システムを対象とす

る核種移行評価の試解析を行った。核種移行パラメータについては、核種移行経路における地下

水の pHの分布を考慮して、2.5節で整備した核種移行パラメータのデータセットから適切な値を

設定した。解析ツールとしては、第 4章で示した核種移行解析用 QPACを用いた。 

さらに、上記の解析で求められる母岩領域からの核種移行率をインプットとして、断層を対象

とする 1 次元平行平板モデルによる核種移行解析を実施した。解析ツールとしては、第 2次 TRU

レポートの核種移行解析で用いられた TIGER（Transport In a Geochemically Evolving Region

（三原ほか，2004））を使用した。断層においては、セメントの影響を考慮せず、岩石基質マト

リクスにおける Kd については、本検討で用いたデータセットの値を使用し、全ての核種につい

て pH<11の値を適用した。その他の条件については第 2次 TRUレポートの基本シナリオにおける

レファレンスケースの条件と同様とした（移行距離 800m）。最後に、第 2次 TRUレポートの基本

シナリオにおけるレファレンスケースと同様の線量換算係数（農作業従事者グループの値）を用

いて、断層からの核種移行率を線量に換算した。 

 

(2) 解析対象および解析ケースの設定 

1) 処分施設 

解析対象とする TRU廃棄物の処分施設の緒元については第 2次 TRUレポートと同様とした。 

 

2) 対象核種 

対象とする核種は, 第 2次 TRUレポートの解析対象である以下の核種とした。 

 

C-14，Cl-36，Co-60，Ni-59，Ni-63，Se-79，Sr-90，Zr-93 

Nb-94（Nb-93m），Mo-93，Tc-99，Pd-107，Sn-126，I-129，Cs-135，Cs-137 

Cm-244→Pu-240→U-236→Th-232→Ra-228→Th-228 

Cm-245→Pu-241→Am-241→Np-237→U-233→Th-229 

Cm-246→Pu-242→U-238→U-234→Th-230→Ra-226→Pb-210(Po-210) 

Am-243→Pu-239→U-235→Pa-231→Ac-227 

（ ）内の核種は、親核種と放射性平衡であるとして評価。核種移行解析では、対象としない。 

 

3) 解析ケース 

廃棄体グループの Gr1、Gr2、Gr4のそれぞれに対して、表 5.3.3-1に示した①～⑤の各シナリ

オに対応する解析ケースを設定した。また、比較のために、セメントによる影響を考慮しないケ

ース（セメント系材料および周辺母岩において、二次鉱物によるひび割れ等の閉塞および収着分

配係数（Kd）や溶解度に対する高アルカリ地下水の影響を考慮しないケース）についても解析を

行った。このうち、セメントと地下水との反応により生成した二次鉱物でセメントのひび割れや

岩盤中の亀裂が閉塞した後に、地震動などの外部事象やガス発生による影響でこれらが再開口す

ると共に、緩衝材も劣化して坑道内部が移流場になるシナリオ（シナリオ③）に対応するケース
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においては、ひび割れ面直近のセメントマトリクスでの間隙の閉塞の有無により、ベントナイト

緩衝材と周辺母岩の変質挙動が変化する可能性がある。こうした観点から、外部事象やガス発生

によりセメントのひび割れや周辺岩盤の亀裂の内部の閉塞が再開口して坑道内部が移流場になる

シナリオ（Gr1/2 のシナリオ③④⑤及び Gr4 のシナリオ②④⑤）については、セメントのひび割

れ面直近マトリクスでの間隙閉塞により、緩衝材と周辺岩盤の間隙水が高アルカリ性に変化しな

いケースと、それらの閉塞が断続的に破られ、長期に渡って高アルカリ性となるケースの 2ケー

スずつを考慮するものとした。これらの解析ケースの一覧を表 5.3.3-1に示す。 

なお、シナリオ⑤については、母岩（平行平板モデルに該当する領域）のマトリクス拡散寄与

面積比を 0に設定することで解析するものとした。 
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表 5.3.3-1a 1次元核種移行解析のセメント影響を考慮しない場合とシナリオ①～③に対する解析ケース 

 

 

 

 

シナリオ ｸﾞﾙｰﾌﾟ 
充填材における 

溶解度制限の考慮※1 
緩衝材と母岩の Kdの設定の考え方※2 

セメント影響を考慮せず 
Gr1,2 する 

全域で pH＜11として設定 
Gr4 しない 

①.地震動等の外部事象やガス発生によ

る、セメント系材料のひび割れや岩盤中の

セメント影響領域における亀裂の再開口

が生じない 

Gr1,2,4 する 全域で pH＜11として設定 

②.地震動等の外部事象やガス発生によっ

て、セメント系材料のひび割れや岩盤中の

セメント影響領域において亀裂が再開口

する 

Gr1,2 する 全域で pH＜11として設定 

Gr4 しない 

セメント割れ目表面付近での間隙閉塞により地下水流動への高アルカリ影響は

無視できるほど小さいと想定して全域で pH＜11として設定 

セメント割れ目表面付近での間隙閉塞が断続的に破られ、高アルカリ影響が全域

に渡って長期に継続することを想定して、pH＞11 として設定 

③.シナリオ②において、緩衝材が劣化す

る。 
Gr1,2 しない 

セメント割れ目表面付近での間隙閉塞により地下水流動への高アルカリ影響は

無視できるほど小さいと想定して全域で pH＜11として設定 

セメント割れ目表面付近での間隙閉塞が断続的に破られ、高アルカリ影響が全域

に渡って長期に継続することを想定して、pH＞11 として設定 
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表 5.3.3-1b 1次元核種移行解析のシナリオ④⑤に対する解析ケース 

 

※1 溶解度制限を想定するシナリオに対する解析ケースでは、廃棄体部分が OPCとの平衡状態にあるとして pH12～13の数値を採用。 

※2 セメント材料の Kdは pHによる依存性は無い。 

シナリオ ｸﾞﾙｰﾌﾟ 
充填材における 

溶解度制限の考慮※1 
緩衝材と母岩の Kdの設定の考え方※2 

④.シナリオ③（Gr1/2）及びシナリ

オ②（Gr4）において、岩盤中のセ

メント影響領域に生じた亀裂の直

近マトリクスが変質して間隙率が

増大し、移流場となる。 

 

⑤.シナリオ③（Gr1/2）及びシナリ

オ②（Gr4）において、岩盤中の亀

裂の表面付近が閉塞することによ

りマトリクス拡散及び核種収着性

が低下する。 

Gr1,2,4 しない 

セメント割れ目表面付近での間隙閉塞により地下水流動への高アルカリ影響は

無視できるほど小さいと想定して全域で pH＜11として設定 

セメント割れ目表面付近での間隙閉塞が断続的に破られ、高アルカリ影響が全域

に渡って長期に継続することを想定して、pH＞11 として設定 



 

5-28 

(3) 核種移行解析パラメータの設定 

1) 溶解度 

廃棄体領域の流量が極めて低い Gr1/2 シナリオ①、②、及び Gr4 シナリオ①に対して、

セメント充填材領域での元素の溶解度を 2.5 節で設定された溶解度のデータセットから決

定した。セメント充填材領域における元素の溶解度の設定値を表 5.3.3-2 に示す。これら

のシナリオにおいて廃棄体領域は長期にわたってポルトランダイト平衡になると考えられ

るため、全元素に対して pH12～13 の場合の溶解度を採用した。それ以外のシナリオにおい

ては、廃棄体領域の流量が高く、保守的に全ての核種は沈殿しないものと仮定して溶解度

制限を考慮しなかった。 

 

表 5.3.3-2 セメント充填材領域における元素の溶解度の設定値 

元素 溶解度 (mol/dm3) 元素 溶解度 (mol/dm3) 

C(無機) 1×10-4 I 可溶性 

C(有機) 可溶性 Cs 可溶性 

Cl 可溶性 Pb 可溶性 

Co 7×10-6 Ra 4×10-4 

Ni 2×10-5 Ac 1×10-9 

Se 7×10-6 Th 3×10-9 

Sr 4×10-3 Pa 2×10-9 

Zr 3×10-6 U 6×10-9 

Nb 8×10-2 Np 2×10-9 

Mo 3×10-4 Pu 3×10-11 

Tc 1×10-6 Am 5×10-11 

Pd 2×10-6 Cm 5×10-11 

Sn 可溶性 

 

2) 収着分配係数（Kd） 

2.5 節で示した通り、ベントナイト緩衝材及び周辺母岩において、間隙水の pH の値が

11 より大きいか小さいかで Kd が異なる元素がある。一方、セメント材料に関しては pH の

値による依存性はない。前項(2)の 3)で示した通り、セメント材料中の割れ目の閉塞した

Gr1/2 シナリオ①、②、及び Gr4 シナリオ①においては、緩衝材及び母岩へのセメント影

響は無視できるほど小さいと考えられるため、pH<11 と設定した。一方、Gr1/2 シナリオ③

～⑤、及び Gr4 シナリオ②、④、⑤に対しては、以下の 2 ケースを考慮した。 

 

 セメント割れ目表面付近での間隙閉塞により地下水流動への高アルカリ影響は無視

できるほど小さいと想定して、全域で pH<11 とする。 

 セメント割れ目表面付近での間隙閉塞が断続的に破られ、高アルカリ影響が全域にわ

たって長期に継続することを想定して、全域で pH>11 とする。 
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各シナリオの元素毎の Kd の設定値を表 5.3.3-3～表 5.3.3-5 に示す。 

 

表 5.3.3-3 充填材・埋め戻し材の収着分配係数(Kd) （単位：m3/kg） 

元素 設定値 元素 設定値 

C(無機) 0 Mo 1×10-3 

C(有機) 0 Tc 1×10-1 

Cl 0 Sn, Pa 1×10-1 

Co, Ni, Pd, Pb 1×10-3 I 1×10-4 

Se 1×10-2 Cs 2×10-4 

Sr, Ra 1×10-3 Ac, Am, Cm 2×10-1 

Zr 1×10-1 Th, Np, U, Pu 2×10-1 

Nb 2×10-2 

 

表 5.3.3-4 緩衝材の収着分配係数(Kd) （単位：m3/kg）（Gr1/2 のみ） 

元素 シナリオ①と② 

シナリオ③～⑤

で緩衝材の pH<11

の場合 

シナリオ③～⑤

で緩衝材の pH>11

の場合 

C(無機) 0 0 

C(有機) 0 0 

Cl 0 0 

Co, Ni, Pd, Pb 1×100 1×10-1 

Se 5×10-4 5×10-4 

Sr, Ra 1×10-3 1×10-3 

Zr 1×100 1×100 

Nb 1×100 1×10-1 

Mo 0 0 

Tc 1×10-1 1×10-1 

Sn, Pa 1×100 1×100 

I 0 0 

Cs 1×10-1 1×10-1 

Ac, Am, Cm 1×100 1×101 

Th, Np, U, Pu 5×100 5×100 
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表 5.3.3-5 母岩・断層の岩石基質マトリクスの収着分配係数(Kd) （単位：m3/kg） 

元素 

母岩 

断層 

シナリオ①

とシナリオ

②（Gr1/2 の

み） 

シナリオ②（Gr4 の

み）とシナリオ③

（Gr1/2 のみ）および

シナリオ④⑤で母岩

の pH<11 の場合 

シナリオ②（Gr4 のみ）

とシナリオ③（Gr1/2

のみ）およびシナリオ

④⑤で母岩の pH>11 の

場合 

C(無機) 0 0 0 

C(有機) 0 0 0 

Cl 0 0 0 

Co, Ni, Pd, Pb 2×10-3 2×10-4 2×10-3 

Se 2×10-4 2×10-4 2×10-4 

Sr, Ra 1×10-3 1×10-3 1×10-3 

Zr 3×10-2 3×10-2 3×10-2 

Nb 3×10-3 3×10-3 3×10-3 

Mo 0 0 0 

Tc 1×100 1×100 1×100 

Sn, Pa 1×10-1 1×10-1 1×10-1 

I 0 0 0 

Cs 5×10-3 5×10-3 5×10-3 

Ac, Am, Cm 1×10-1 1×100 1×10-1 

Th, Np, U, Pu 1×10-1 1×10-1 1×10-1 

 

3) 実効拡散係数 

 緩衝材を除くバリア材料の実効拡散係数及びシナリオとの対応は表 5.3.2-7 と表

5.3.2-9 に示す通りである。但し、Gr1/2 のシナリオ①，②（緩衝材が劣化していないケー

ス）の緩衝材については、第 2 次 TRU レポートと同様に、中性核種、陽イオン核種、陰イ

オン核種でそれぞれ異なる値を設定した。これらの実効拡散係数の設定値を表 5.3.3-6 に

示す。 

 

表 5.3.3-6 Gr1/2 シナリオ①と②における緩衝材の実効拡散係数 (単位：m2/s) 

中性核種 陽イオン核種 陰イオン核種 

3×10-10 4×10-10 4×10-11 

 

4) 核種の浸出期間 

第 2 次 TRU レポートと同様に、Gr2 については、放射化生成物については放射化金属の

母材からの調和溶解と酸化被膜からの瞬時放出を、放射化生成物以外の核種については瞬

時放出を仮定して設定し、Gr1 と Gr4 については、全ての核種を瞬時放出とした。 
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(4) 解析結果 

1) 外部事象やガス発生によるひび割れ等の再開口を考慮しない場合（シナリオ①） 

4.3.1 項で示されたニアフィールドの状態設定の結果がそのまま反映されているシナリ

オ①について、セメントによる影響を考慮しないケース（二次鉱物によるセメント系材料

や周辺母岩でのひび割れ等の閉塞および間隙水の高アルカリ化による溶解度・Kd の変化を

考慮しない）との比較を行った。 

Gr1、Gr2 および Gr4 について、外部事象やガス発生によるひび割れ等の再開口を考慮し

ない場合（シナリオ①）の坑道近傍（ミキシングセル）から周辺母岩への核種移行率の経

時変化を図 5.3.3-1～図 5.3.3-3 に示す。比較のためセメントの影響を考慮しないケース

の解析結果も示す。いずれの廃棄体グループでも、セメント影響を考慮しないケースと比

較して、ミキシングセルにおける核種移行率の立ち上がりが遅れ、最大値も減少した。Gr1

では、セメント影響を考慮しないケースと比較して、最大値が 1/5 程度に減少した。Gr2

では、セメント影響を考慮しない場合において移行率の支配核種であった Sr-90 の寄与が

大幅に減少し、最大値が 2 桁低下した。Gr4 においては、特にその傾向が顕著であり、移

行率の最大値が 5 桁以上低下した。 

シナリオ①では、セメントと異種材料との境界部の閉塞によって、セメント由来の高ア

ルカリ水がセメント領域内に限定され、緩衝材および周辺母岩の間隙水について、pH<11

であると想定したため、各バリア材料の Kd の設定値は、セメント影響を考慮しない場合と

共通である。したがって、いずれの廃棄体グループにおいても、セメントの影響を考慮し

ないケースと比較してミキシングセルにおける核種移行率の立ち上がりが遅れ、最大値が

減少した原因として、セメントや周辺岩盤のひび割れ等が閉塞して透水性が著しく減少し

たこと、および、Gr4 については、坑道内部が拡散場となり、溶解度制限を考慮したこと

による影響が大きいと考えられる。 

 

  

図 5.3.3-1 外部事象やガス発生によるひび割れ等の再開口を考慮しない場合の 

ミキシングセルから周辺母岩への核種移行率（シナリオ①、Gr1） 

（左：セメント影響を考慮しない場合の解析結果） 
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 図 5.3.3-2 外部事象やガス発生によるひび割れ等の再開口を考慮しない場合の 

ミキシングセルから周辺母岩への核種移行率（シナリオ①、Gr2） 

（左：セメント影響を考慮しない場合の解析結果） 

 

  

図 5.3.3-3 外部事象やガス発生によるひび割れ等の再開口を考慮しない場合の 

ミキシングセルから周辺母岩への核種移行率（シナリオ①、Gr4） 

（左：セメント影響を考慮しない場合の解析結果） 

 

2) 外部事象やガス発生によるひび割れ等の再開口および緩衝材の劣化を考慮する場合 

（シナリオ②、③） 

5.2.2 項で示された、地震動等の外部事象やガス発生により、セメント系材料のひび割

れや周辺岩盤の亀裂の閉塞が破られ流速が増加するケース（シナリオ②、シナリオ③（Gr1、

Gr2 のみ））について、シナリオ①との比較を行った。 

Gr1 に対するミキシングセルから周辺母岩への核種移行率の経時変化を図 5.3.3-4 に示

す。図 5.3.3-1 に示した、坑道内部および周辺のセメント影響領域が概ね拡散場であると

したシナリオ①の結果と比較して、シナリオ②においては、主にセメント影響領域の流量

が増加したことにより移行率の立ち上がりが早くなり、最大値も増加する傾向が見られた。

緩衝材の劣化を想定したシナリオ③では、坑道内部における流量も増加することにより、

シナリオ②と比べてこうした傾向がさらに顕著に表れる結果となった。  
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Gr2 に対するミキシングセルから周辺母岩への核種移行率の経時変化を図 5.3.3-5 に示

す。シナリオ②では、表 4.4.2-1a で示したように、緩衝材と周辺岩盤では全域で pH<11

と想定したため、溶解度と Kd の設定値はシナリオ①と変わらないが、セメント系材料のひ

び割れとセメント影響領域における亀裂が再開口し、流量が増加したことにより、核種移

行率の立ち上がりが早まり、最大値も１桁程度増加した。また、シナリオ③の場合は、シ

ナリオ②と比較して、複数の核種について、移行率が最大値に達するまでの期間が短縮す

る傾向が見られた。表 5.3.3-1a で示したシナリオ③の解析ケースのうち、セメント系材料

におけるひび割れ直近のマトリクスの間隙閉塞が断続的に破られ、高アルカリ性の地下水

が下流側に広がることにより、緩衝材と母岩において、pH が上昇することを想定したケー

スにおいては、緩衝材・母岩における Kdが 1桁小さくなることにより、Ni-59、Ni-63、Nb-94、

Pd-107 などの移行率の最大値が上昇した。 

Gr4 に対するミキシングセルから周辺母岩への核種移行率の経時変化を図 5.3.3-6 に示

す。シナリオ②では、図 5.3.3-3 に示したシナリオ①の結果と比較して、坑道内部および

周辺母岩の流量が増加したこと、および、全核種が可溶性であると想定して溶解度制限を

考慮しなかったことにより、移行率の立ち上がりが早くなり、最大値も 1 桁以上高い値を

示した。また、表 5.3.3-1b で示したシナリオ②の解析ケースのうち、セメント系材料にお

けるひび割れ直近のマトリクスにおける間隙の閉塞が断続的に破られ、周辺母岩において、

pH が上昇することを想定したケースにおいては、周辺母岩における Kd が 1 桁小さくなる

ことにより、Ni-59、Ni-63、Pd-107 の移行率の最大値が上昇した。 

 

 

  

 シナリオ②        シナリオ③ 

図 5.3.3-4 外部事象やガス発生によるひび割れ等の再開口を考慮する場合の 

ミキシングセルから周辺母岩への核種移行率（Gr1） 

（シナリオ③：緩衝材と周辺母岩の pH<11 と想定） 
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シナリオ②（緩衝材の劣化を想定せず） 

  

シナリオ③（緩衝材の劣化を想定） 

（左：緩衝材と周辺母岩の pH<11 と想定、右：pH>11 と想定） 

図 5.3.3-5 外部事象やガス発生によるひび割れ等の再開口を考慮する場合の 

ミキシングセルから周辺母岩への核種移行率（Gr2） 

  

  

図 5.3.3-6 外部事象やガス発生によるひび割れ等の再開口を考慮する場合の 

ミキシングセルから周辺母岩への核種移行率（Gr4）（シナリオ②） 

（左：緩衝材と周辺母岩の pH<11 と想定、右：pH>11 と想定） 

 

3) 母岩マトリクスの透水性の上昇を考慮する場合（シナリオ④）および母岩のマトリク

ス拡散と収着による遅延効果を無視する場合（シナリオ⑤） 
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 4.4.1 項で示された、セメント影響領域における母岩マトリクスの透水性の上昇を考慮

する場合（シナリオ④）の解析結果を以下に示す。一例として、Gr1 のシナリオ④と、坑

道内部の水理場の状態が共通であるシナリオ③について、ミキシングセルから周辺母岩へ

の核種移行率を図 5.3.3-7 に示す。シナリオ④では、セメント影響領域における透水係数

をシナリオ③に比べて 2 桁程度高い値としているが、これによる核種移行率への影響はわ

ずかであった。次に、シナリオ⑤と、坑道内部の水理場の状態が共通であるシナリオ③に

ついて、母岩出口での核種移行率を図 5.3.3-8 に示す。シナリオ⑤では、母岩におけるマ

トリクス拡散と核種収着性の寄与をゼロと見なすことにより、母岩出口における移行率の

ピークが最大で 1 桁程度増加する結果が得られた。シナリオ④とシナリオ⑤に関するこの

ような傾向は、Gr2 および Gr4 に対しても概ね同様であった。 

 

  

シナリオ③               シナリオ④ 

図 5.3.3-7 周辺岩盤の亀裂マトリクスの透水性が増加する場合の 

ミキシングセルから周辺母岩への核種移行率（Gr1、緩衝材と周辺母岩の pH<11 と想定） 

 

  

シナリオ③               シナリオ⑤ 

図 5.3.3-8 母岩の透水性が変化する場合の母岩出口での核種移行率 

（Gr1、緩衝材と周辺母岩の pH<11 と想定） 
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以上の検討によりまとめられたニアフィールドにおける核種移行経路の状態変化が核

種移行評価に及ぼす影響を表 5.3.3-7 にまとめて示す。 

 

表 5.3.3-7 ニアフィールドにおける核種移行経路の状態変化が 

核種移行評価に及ぼす影響

 

 

4) 断層の核種移行解析と線量評価 

 母岩出口の核種移行率から、断層を対象とする核種移行解析を行い、さらに、線量に換

算した。最大線量の値を図 5.3.3-9 に示す。比較のためセメントの影響を考慮しないケー

スも示す。いずれのシナリオにおいても、第 2 次 TRU レポートと同様に、Gr1 の値が Gr2

と Gr4 の値を上回る結果となった。Gr1 の最大線量の比較では、セメント系材料やセメン

ト影響領域におけるひび割れ等が閉塞して拡散場になると想定したシナリオ①の値は、セ

メント影響なしのケースの 1/2 程度に減少した。この結果は、第 2 次 TRU レポートの基本

シナリオのレファレンスケースの結果とほぼ同程度である。一方、母岩における核種のマ

トリクス拡散と収着による遅延効果を無視したシナリオ⑤については、最大線量が 100μ

Sv/y 程度まで上昇した。 

 

ニアフィールドにおける核種移行経路の状態変化 核種移行評価への影響

人工バリ
ア材料の
変質等に
よる影響

セメント系材料や周辺母岩のひび割れ等が
閉塞して拡散場になることによる影響
（シナリオ①）

 いずれの廃棄体グループでも、セメント影響を考慮しない場合と比較して、坑
道近傍（ミキシングセル）における核種移行率の立ち上がりが遅れ、最大値も
減少した。Gr4においては、特にその傾向が顕著となった（4桁以上の低下）。

 セメントと異種材料との境界部の閉塞によって、セメント由来の高アルカリ水
がセメント領域内に限定され、緩衝材および周辺母岩の間隙水のpH<11で
あると想定したため、Kdの設定値は、セメント影響を考慮しない場合と共通
であることから、セメントや周辺岩盤のひび割れ等が閉塞して透水性が著しく
減少したこと、および、Gr4については、坑道内部が拡散場となり、溶解度制
限を考慮したことによる影響が大きいと考えられる。

外部事象やガス発生により閉塞したひび割
れ等が開口して移流場になることによる影響
（シナリオ②）

ひび割れ等が閉塞して拡散場となる場合と比較して、坑道近傍（ミキシングセ
ル）の核種移行率の最大値が1桁以上増加した。

外部事象やガス発生により閉塞したひび割
れ等が開口して移流場になる場合の緩衝材
の劣化の影響
（シナリオ③）

 いずれの廃棄体グループでも、複数の核種において核種移行率の立ち上が
りが早まる傾向が見られた。

 緩衝材のpH>11以上とするとKdの低下によりNi、Nb、Pd等の核種の移行率
が増加したが、最大値への影響はわずかであった。

 移行率の最大値はシナリオ②と比較して2倍程度であった。

母岩の変
質等によ
る影響

セメント影響領域の亀裂の直近マトリクスが
変質して間隙率が増大することによる影響
（シナリオ④）

 核種移行率への影響はほとんど見られなかった。
 母岩のpH>11以上とするとKdの低下によりNi、Pd等の核種の移行率が増加
したが、最大値への影響はわずかであった。

母岩のマトリクス拡散・収着性の劣化による
影響
（シナリオ⑤）

 母岩におけるマトリクス拡散と核種収着性の寄与をゼロと仮定することにより、
母岩出口における移行率のピークが最大で1桁程度増加した。

 母岩のpH>11以上とするとKdの低下によりNi、Pd等の核種の移行率が増加
したが、最大値への影響はわずかであった。
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図 5.3.3-9 シナリオごとの最大線量 

（シナリオ②については、緩衝材と母岩の間隙水 pHでケース分けをしているのは Gr4のみ） 

 

 

5.3.4 セメント系材料でのひび割れに由来する透水性の空間的不均一性の影響 

 5.3 節で設定した解析シナリオでは、地震動等の外部事象やガス発生により、セメント

系材料において閉塞したひび割れが再開口するシナリオが含まれている（シナリオ②～⑤）。

これらのシナリオを対象とする核種移行解析では、2.3 節で示された粒状体個別要素法

（DEM）により求められたセメント系材料におけるひび割れの発生と、これに基づく透水性

の空間的不均一性を考慮せずに、セメント系材料を均質な多孔質媒体としてモデル化して

いる。ここでは、前節までに示したニアフィールドにおける状態変遷を考慮した一連の核

種移行評価の結果を補完する情報を示すことを目的として、セメント系材料におけるひび

割れに由来する透水性の空間的不均一性の影響を評価するための 1 次元核種移行解析を行

った。その結果を以下に示す。 

 廃棄体 Gr4 のコンクリート埋め戻し材でひび割れが発生することを想定した核種移行解

析の概念を図 5.3.4-1 に示す。DEM による TRU 廃棄物処分坑道断面を対象とする大規模解

析で求められたコンクリート埋め戻し材における連続亀裂の最大開口幅の分布から、主た

る 8 本の連続亀裂を抽出し、それらを複数の 1 次元平行平板モデルで表現する解析モデル

を構築した。1 次元平行平板モデルにおいては、ひび割れ内部での移流・分散による核種

移行と、ひび割れ面から健全な領域への拡散（マトリクス拡散）および収着を考慮するも
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のとした。廃棄体領域においては、初期状態で核種が均質に分布しているものとした。対

象とする核種については、可溶性で貧収着性の I-129 のみとし、ひび割れが生じていない

健全な領域での Kd の値については、表 4.4.2-3 の値と同様とした。核種移行解析ツールと

しては GoldSim(GoldSim Technology Group LLC，2009)を使用した。各チャンネルの地下

水流量については、DEM により求められたひび割れの開口幅分布の情報に基づく 2 次元定

常水理解析により求められた値を使用した。解析コードとしては、2 次元飽和不飽和移流

分散解析プログラム Dtransu2D･EL（西垣ほか，1995）を利用した。これ以降、このように

して構成されたモデルをひび割れチャンネルモデルと呼ぶ。 

 

 

図 5.3.4-1 コンクリート埋め戻し材でひび割れが発生することを想定した 

核種移行解析の概念 

 

 Dtransu2D･EL による 2 次元定常水理解析により求められたダルシー流速分布の例を図

5.3.4-2 に示す。セメントのひび割れ内部では、ひび割れが生じていない健全な領域と比

較して高い流速で地下水が流れる挙動が確認できた。この結果を図 5.3.4-1 に示したチャ

ンネルの流量として反映し、1 次元核種移行解析を行った。その結果として、坑道出口に

おける核種移行率を図 5.3.4-3 に示す。比較のため、図 5.3.4-1 で示したひび割れチャン

ネルモデルで表現した部分を均質な多孔質媒体モデルとして解析を行った結果も示す。セ

メントのひび割れをひび割れチャンネルモデルで表現した解析では、多孔質媒体モデルに

よる解析結果と比較して、移行率の最大値には顕著な違いは見られなかったものの、坑道

外部への放出が時間的に分散される傾向が見られた。この理由として、開口幅の小さいひ

び割れを貫通する場合では、坑道外部へ放出されるまでの移行時間が長くなること等が考

えられる。今後、このような人工バリア材料のひび割れ等に由来する透水性の空間的不均

質性を詳細にモデル化した核種移行評価が必要となる可能性があると考えられる。 
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図 5.3.4-2 定常水理解析により求められたダルシー流速分布の例 

（矢印の色は流速（単位：m/s）の対数を示す） 
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図 5.3.4-3 セメント材料でのひび割れを想定した核種移行解析の結果の例 

 

5.4 まとめ 

本事業で開発した技術を用いた性能評価手法を例示することを目的として、第 4 章で示

した性能評価の概念に基づき、第 2次 TRUレポートにおける廃棄体グループを対象として、

力学－化学・物質輸送連成過程によって生じるニアフィールド環境の変遷を考慮した核種

移行解析を実施した。はじめに、第 3 章の複合現象評価と、2.2 節の岩石変質挙動評価モ

デル開発で示した解析手法・モデル等により、対象とする各部位ごとの化学－水理－物質

移動特性に係る現象解析を実施した。この結果を踏まえて、セメント影響を考慮した場合

の性能評価を行うための、核種移行経路の場の状態設定を行った。 状態設定の結果が直接

反映された、セメント材料や周辺岩盤でのひび割れ等が閉塞して坑道内部が拡散場になる

シナリオと、地震などの外部事象により閉塞したひび割れ等が再開口するシナリオおよび

周辺母岩の透水性や母岩マトリクスの拡散・収着性が劣化するシナリオを設定した。さら

に、3次元核種移行解析の結果を 1次元核種移行解析のモデルに反映させる手法に基づき、

上記のセメントによる影響（バリア材料の透水性、物質移行特性）を考慮したシナリオを

対象とする核種移行評価の試解析を実施した。 これらの試解析を通じて、ひび割れ等が閉

塞して坑道内部と周辺岩盤が拡散場になることによる核種移行評価への影響、および、ひ

び割れ等の閉塞が破られた場合の緩衝材の劣化ならびに母岩マトリクスの透水性と拡散・

収着性の劣化の影響等が確認された。 

上記したように、本事業で開発したセメント材料の影響によって生じる TRU 廃棄物処分

におけるニアフィールド環境の変遷を考慮した核種移行解析を行うことで、処分システム

評価への適用性を確認することができた。 
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第 6 章 結言 

 

6.1 本事業における主な成果 

TRU 廃棄物の地層処分における主たる特有の課題は、放射性核種の移行挙動に及ぼすセ

メント影響及び硝酸塩の影響である。セメント系材料と硝酸塩は熱力学的観点から地下本

来の環境から遠く離れた物質であり、これが地下に持ち込まれることにより大きな化学親

和力が発生し、この化学親和力を駆動力として種々の変化が起こることとなる。TRU 廃棄

物の地層処分の安全性は、この変化を反映させて評価されなければならない。本事業は、

このうち、セメント系材料の影響による場の変化を評価し、その場の変化を反映させて核

種移行評価を行う技術の開発を目的とし、これに必要とされる個別要素評価モデル開発/

基礎的データ整備、複合現象評価技術及び性能評価モデル開発を実施した。以下に、個別

課題毎にその要点をまとめる。 

 

6.1.1 個別要素評価モデル開発／基盤的データ整備 

(1) セメント変質評価モデルの開発 

a. 個別要素モデルの開発 

セメント系材料の水和物溶解沈殿モデルの開発では、低アルカリ性セメント(HFSC)につ

いて C-S-H ゲルに対するアルカリ吸着現象を取り入れ、本事業で構築した熱力学データベ

ースを反映した水和物溶解沈澱モデルを構築した。また、海水系での HFSC 硬化体の水和物

溶解沈澱モデルの改良のため、マグネシウム‐シリケート水和物を合成し、その過程での

液相組成に基づき、その解離式及び平衡定数を設定した。構築したモデルにより、OPC 硬

化体-イオン交換水系浸漬試験、HFSC 硬化体-イオン交換水系浸漬試験、OPC 硬化体-人工海

水系浸漬試験、HFSC 硬化体‐人工海水系浸漬試験のうち高液固比領域に対しては、概ね実

験結果を再現する計算結果が得られた。 

低アルカリ性セメントの水和反応モデルの開発では、Shrinking Core モデルに基づきフ

ライアッシュ及びシリカフュームの水和反応の速度を定式化して HFSC の水和反応モデル

を構築した。構築したモデルにより、材齢 5 年までの HFSC の水和反応について、その経時

的な変化を概ね再現する計算結果が得られた。 

 セメント系材料の物質輸送特性評価モデルの開発では、間隙率を変えて作製した HFSC

硬化体の透水係数を測定するとともに、硬化体の間隙構造が透水性に及ぼす影響を考察し

た。これらの知見を踏まえて HFSC 硬化体の透水係数を間隙率の関数として示した。 

b. 化学反応-物質輸送連成解析への個別要素モデルの反映 

 HFSC 硬化体へのイオン交換水の通水実験を対象として、平成 25 年度までに本事業で構

築した水和物溶解沈澱モデル、セメント硬化体の変質に伴う物質輸送特性モデルを組み込

んだ化学反応-物質輸送連成解析モデルを構築した。構築したモデルにより、全体的な変質

現象の推移の傾向を再現する計算結果が得られた。 
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(2) 緩衝材／岩石変質挙動評価モデル開発 

a. 緩衝材の化学-物質輸送連成モデルの開発 

セメント反応水に高濃度で含まれるKOHの影響に着目し、セメント反応水による緩衝材

の化学的変質と透水性変化との関係についての実験的検討を実施した。この結果、緩衝材

中のスメクタイトや非膨潤性鉱物の含有量の変化、スメクタイトのイオン型変化、及び間

隙水組成変化が生ずると、緩衝材の透水性へ影響を及ぼすことが示された。こうした影響

を考慮することのできる評価技術として、ベントナイトの透水係数をスメクタイトのイオ

ン型、電解質濃度及びスメクタイト部分間隙比の3つの因子の関係式として表した評価式

（伊藤・三原，2005）が適用できると考えられた。また、緩衝材の化学的変質について、

スメクタイト等主要鉱物の溶解反応、スメクタイトのイオン交換反応、及び二次鉱物の沈

殿反応を考慮した地球化学モデルを構築した。さらに、地球化学モデルと透水係数評価式

を反映させた化学反応-物質輸送連成モデルを構築し、本モデルを用いてセメントとベント

ナイトとが15年間接触した事例を対象とした解析を実施した。この結果、本モデルによっ

て観察事実を良好に再現することができ、本モデルの緩衝材の変質挙動評価への適用性を

示すことができた。 

b. 岩石の変質挙動評価モデルの開発 

岩石の化学-物質輸送連成モデルの開発では、結晶質岩系岩盤を対象とし、化学的変質

に伴う岩盤の亀裂性状変化と透水係数変化の関係についての実験的検討と、この結果に基

づく化学-物質輸送連成モデルの構築を行った。80℃の温度条件で実施した花崗岩の人工亀

裂への模擬セメント反応水の通水実験結果から、高 pH 条件の模擬セメント反応水を通水す

ることによって亀裂の透水性が低下することが示された。通水後の亀裂部を対象とした X

線-コンピュータ断層測定と通水前後における亀裂面の表面形状測定を実施したところ、実

験終了時の人工亀裂内には流路全体にわたって沈殿物が存在しており、これに伴い流路面

の粗度が増加するとともに亀裂の開口幅が小さくなったことが確認された。このことが透

水性低下の原因と考えられた。また、本実験を対象とし、地球化学モデルと修正三乗則に

基づく透水量係数評価式を組み込んだ化学-物質輸送連成モデルを構築し、実験のシミュレ

ーションを行った。この結果、本モデルは、液相組成変化の再現性については課題が残る

ものの、通水実験結果の透水性変化を再現できることがわかった。さらに、ここで構築し

たモデルを利用して、岩石変質に関してニアフィールド岩盤中の核種移行解析上考慮すべ

き影響を抽出するための現象解析を実施した。この結果、坑道周辺の岩盤亀裂の速やかな

閉塞及び岩石マトリクス部の変質（間隙率上昇）が起こり得る一方、セメントからのアル

カリ等の供給に係る化学的条件変化等によっては、亀裂の閉塞は生じず、亀裂直近の岩石

マトリクスの閉塞によりマトリクス拡散性が低下する可能性があることが示された。以上

の現象解析結果に基づき、岩石変質に関して核種移行解析上考慮すべき影響を抽出した。 
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(3) バリア材料の変質に伴う力学評価モデル開発 

セメント系材料にひび割れが生じた場合の坑道断面の変形、及び坑道内部の透水性を有

限要素法で評価できるモデルを力学評価ツール MACBECE に導入した。具体的には、①セメ

ント系材料のひび割れを考慮した構成モデル、②セメント系材料のひび割れを考慮した透

水係数の算出機能、③金属の腐食膨張要素、の 3 つの機能を実装した。また、力学的変形

で生じるひび割れによる局所的な流路の形成を化学-物質輸送評価に反映する手法の検討

の一環として、ミクロスケールの破壊現象を粒状体個別要素法（DEM）で解析し、その結果

でマクロスケールの構造力学－化学反応－物質輸送連成解析を補完する手法の検討を行っ

た。MACBECE による力学解析結果を DEM のモデルに反映する手法を構築すると共に、構築

された手法により、TRU 廃棄物の処分坑道断面を対象とする解析を実施した。これらの結

果を踏まえて、MACBECE の結果を DEM で補完して化学-物質輸送解析と連成させるための連

携ルールを構築することにより、DEM の解析により求められる、セメント材料におけるひ

び割れの分布を化学-物質輸送解析で直接利用することが可能となった。 

 

(4) 地球化学元素に関するアルカリ条件での熱力学／速度論データの整備 

ニアフィールドの長期変質挙動評価で必要となる地球化学計算に用いるための、アルカ

リ性条件における鉱物の溶解・生成反応に関する鉱物及び液相種の熱力学データ並びに鉱

物の溶解・生成反応速度データの整備を行った。熱力学データベース開発では、岩石構成

鉱物、人工バリア構成鉱物（セメント水和物及びベントナイト構成鉱物）、アルカリ性条件

で生成する二次鉱物（粘土鉱物、沸石類、長石類等）及びアルカリ性条件における液相種

等の熱力学データ整備を行った。また、C-S-H ゲルについては、非理想固溶体理論に基づ

く C-S-H 溶解モデルを構築し、Ca/Si 比を 0.55 から 1.65 まで 0.1 刻みで表した固相とし

て表し、それぞれの溶解反応に対する平衡定数を求めた。整備された熱力学データは、地

球化学計算コードとして広く使用されている SUPCRT92、GWB、及び PHREEQC のそれぞれで

利用可能なように、3 種類の熱力学データベースとしてとりまとめた。また、高 pH 条件の

水溶液とアルミノ珪酸塩鉱物との相互作用に関するナチュラルアナログであるヨルダン、

マカーリンの事例を対象とし、本熱力学データベースを用いて高 pH 条件における鉱物の安

定性について地球化学計算を行った。その結果、マカーリンで生成した沸石類や C-A-S-H

系の鉱物が高アルカリ性条件で熱力学的に安定であることを、鉱物の安定領域図を用いて

示すことができた。 

鉱物の溶解・生成反応速度データの整備では、岩石構成鉱物、人工バリア構成鉱物の溶

解・生成反応速度に関する文献調査を実施し、反応速度の温度依存性と pH 依存性をまとめ、

データセットとして整備した。また、化学親和力依存性等の温度・pH 以外の環境因子と反

応速度との関係を整理し、本データセットを地球化学計算に用いる上での補助情報として

まとめた。さらに、本データセットを用いて、高 pH 条件の水溶液と花崗岩あるいは花崗岩

構成鉱物の反応実験の解析を行った。解析結果は溶液組成の時間変化等を比較的よく再現
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することができた。 

 

(5) 放射性元素に関するアルカリ条件での核種移行データ取得及びモデル整備 

核種移行パラメータ設定に及ぼすセメントの影響（高アルカリ、高カルシウム濃度、等）

や、関連する実測値の充足度およびデータベースの整備状況について調査を行った。 

高アルカリ性水溶液中、カルシウム共存下におけるジルコニウムおよびトリウムの溶解

度測定を実施した。限外ろ過フィルター通過成分の結果については、既往の熱力学データ

をうまく組み合わせることで解釈できることがわかった。また、孔径 0.45 μm フィルター

通過成分の結果から、新たな Ca-Zr-OH 錯体 Ca6Zr2(OH)12
8+の錯生成定数を導出した。トリ

ウムについては、Ca-Th-OH 系錯体の影響が顕著ではないことがわかった。 

セメント影響を考慮した核種移行パラメータを提案した。地下水組成については、第 2

次 TRU レポートにおける 4 種の組成を基に、pH 8～14 における組成を提案した。溶解度お

よび溶存化学種の評価は熱力学計算を行うことで実施し、熱力学データの保守性を加味し

た値を導出した。収着分配係数については、既往の報告値及び種々の安全評価報告書の設

定値を参考にしながら、専門家判断により設定することを提案した。実効拡散係数につい

ては、第 2 次 TRU レポートの設定値をそのまま選定することを提案した。 

 

6.1.2 複合現象評価手法開発 

複合現象評価手法開発では、複数のバリア材料で構成されるバリアシステムに内在する、

化学－物質輸送－力学現象間に跨るマルチフィジックス性のフィードバックループを適切

に反映し、TRU 廃棄物処分施設の長期的状態変遷の原因となるバリアシステムの化学－物

質輸送－力学連成挙動を合理的に評価するための連成解析プロトタイプシステムの開発を

行った。システムの開発では、個別現象についてそれぞれの研究領域で開発されてきた適

用実績のある既往の解析コードを用い、ミドルウェアを介して連携することとし、今後開

発される新たなモデルやバージョンに更新可能とする柔軟性を確保することとした。また、

複合現象評価の特徴であるマルチスケールの問題については、局所スケールでの解析結果

を空間的に内挿・補完するための連携ルールを構築し、ルール化した情報をミドルウェア

を介して全体スケール解析に提供するという手法を構築した。この方針に沿って、化学-

物質輸送連成解析コード QPACと力学挙動解析コード MACBECEを連成させるプラグイン及び

ミドルウェアの基本設計を行い、連成解析システムプロトタイプを作成した。その結果、

高解像度の局所スケールと全体スケールの問題を並行して定義することで、異種材料間の

境界や割れ目近傍等における変質挙動の詳細と全体としての挙動を評価することが可能と

なった。 

また、2.3 節で提案された、MACBECE によるセメント系材料のひび割れについての解析

結果を DEM による大規模解析結果で補完した上で、化学-物質輸送解析に反映させる方法を

取り込めるよう、連成解析プロトタイプシステムの改良を行った。 
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さらに、開発した連成解析プロトタイプシステムを用いた化学－物質輸送－力学連成挙

動解析によってバリアシステムの状態変遷を評価し、この結果を 4 章及び 5 章の核種移行

解析における場の設定に反映させた。 

併せて、より汎用性の高い次世代型化学-物質輸送連成解析モジュールの開発に取り組

んだ。可変グリッドの手法によってユーザーの判断によらず、各時点の計算結果に応じて

詳細な解像度を適用すべき部分とむしろ粗いメッシュの使用が許容される領域とを区分で

きる前処理系を開発した。また、この前処理系の機能を活用して負荷の高い大規模な微分−

代数方程式系（DAE）を解くためソルバーを高度化し、計算効率を向上させた。これら前処

理系と DAE ソルバーを用いることにより、化学-物質輸送現象について、局所スケールのモ

デルが全体スケールのモデルに組み込まれたマルチスケールのシミュレーションを可能と

する次世代型化学-物質輸送連成解析モジュールのプロトタイプを構築した。 

 

6.1.3 性能評価モデル開発 

第 3 章で示された複合現象評価等で得られる詳細な核種移行場の時空間的な変遷挙動を

反映して、保守的に簡単化・様式化された評価のみならず、時間的-空間的分解能の向上等、

現実性のある性能評価を行うための手法を開発することを目的とし、人工バリアや岩盤の

割れ・形状変形・物性変化と、これらに伴う水理・物質輸送特性の変化、及び化学的変質

に伴う核種移行特性（収着性・溶解度）への影響等を考慮できる核種移行評価モデルの概

念を構築した。さらに、この概念に基づき、核種移行経路の場の状態変遷を考慮した解析

を行うための具体的な解析手順を検討すると共に、本事業で開発した技術を用いた性能評

価の例示を目的として、第 2 次 TRU レポートと同様の廃棄体グループ・核種を対象とする

核種移行評価の試解析を行った。 

複合現象評価等の現象解析の結果により核種移行経路の場の状態設定を行うと共に、核

種移行評価の対象となるシナリオを設定した。3 次元核種移行解析により求められた基本

解をマルチチャンネルモデルに反映する手法により、上記のシナリオを対象として、セメ

ントによる人工バリアの核種移行特性の変化と周辺母岩の不均質性を考慮した解析を行う

ことを通じて、ひび割れ等が閉塞して坑道内部と周辺岩盤が拡散場になることによる核種

移行評価への影響、および、ひび割れ等の閉塞が破られた場合の緩衝材の劣化ならびに母

岩マトリクスの透水性と拡散・収着性の劣化の影響等が確認された。 

 

6.2 おわりに－事業成果の取りまとめに向けて－ 

本事業は、平成 23 年度以降、TRU 廃棄物の地層処分において特徴的に多用されるセメン

ト系材料の影響を反映した性能評価手法の構築を目指して実施したものである。この目標

を達成するため、まずセメント系材料、ベントナイト緩衝材、及び岩盤における重要な化

学的挙動、物質輸送特性の変化及び、力学的挙動のモデル化研究を実施し、個別現象評価

モデルの開発/高度化を行った。これらの個別現象評価モデルを、実現象において想定され
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る重要なフィードバックループを反映するよう連成させ、複合現象評価モデルを開発した。

この複合現象評価モデルにより、セメント系材料の影響を反映した核種移行の場を設定す

ることができる。さらに、複合現象評価モデルにより評価・設定された時空間的変化を伴

う核種移行の場の情報を反映した性能評価シナリオを設定し、３次元の粒子追跡法と１次

元の核種移行解析法を組み合わせた核種移行解析法による性能評価解析を行うことにより、

本事業で開発した技術を用いた性能評価を例示した。これらの研究開発により所期の目標

である、セメント系材料の影響を反映した性能評価手法の構築を実施することができたと

考えている。 

今後、この研究成果が、地層処分における時空間的な変化を伴うプロセスの評価技術の

高度化等に活用されることを期待している。 



付 1-1 

付録 1 セメント水和物溶解沈澱モデルの構築での詳細説明 

 

(1) 水和物溶解沈澱モデルの検証実験に用いた初期硬化体組成の計算 

 硬化体の作製には、OPC（セメント協会製研究用普通ポルトランドセメント）、シリカフ

ューム（エルケム社製マイクロシリカ 940-U）、フライアッシュ（中部電力(株)碧南火力発

電所産）を用いた。これらの化学組成を付録表 1-1 に示す。 

 

付録表 1-1 HFSC 硬化体および OPC 硬化体の作製に用いた材料の化学組成 (単位：wt%) 

 ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O 

OPC 0.73 21.57 5.30 2.76 64.30 1.95 1.95 0.26 0.46 

シリカフューム 2.31 92.80 0.69 1.43 0.44 0.77 <0.01 0.24 1.23 

フライアッシュ 3.00 55.9 26.3 4.75 4.34 0.92 0.21 0.63 0.69 

 

 OPC 硬化体の初期水和物量の算出方法を以下に示す。 

 

〔OPC の初期水和物組成の算定方法〕 

①初期水和物としては、C-S-H、エトリンガイト、C3AH6、ハイドロタルサイト、NaOH、KOH

を想定する。 

② SO3 の全量をエトリンガイトとして配分する。 

③ MgO の全量を、ハイドロタルサイトとして配分する。 

④ SiO2 量の全量を、Ca/Si 比 1.7 の C-S-H として配分する。 

⑤ C-S-H に取り込まれる Al2O3 量を式(付録式 1-1) (Honda et al., 2009)に従って算出す

る。OPC 硬化体の反応に寄与する Al2O3 量から、エトリンガイトおよびハイドロタルサ

イトとして消費された Al2O3 量、及び、C-S-H に取り込まれる Al2O3 量を差し引いた Al2O3

量を、C3AH6 として配分する。 

⑥ OPC 硬化体の反応に寄与する CaO 量から、C-S-H、エトリンガイト、C3AH6 として消費さ

れた CaO 量を差し引いた CaO 量を、ポルトランダイトとして配分する。 

⑦ Na2O、K2O は、それぞれ NaOH、KOH として配分する。 

 

 C-S-H に取り込まれる Al 量の算定式（Honda et al.,2009）： 

 〔Al/Ca モル比〕＝ 0.2723 ×〔Si/Ca モル比〕－ 0.0692  (付録式 1-1) 

 以上のように算出した OPC 硬化体の初期水和物組成を付録表 1-2 に示す。 
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付録表 1-2 OPC 硬化体の初期水和物組成 (単位：mol/kg) 

 

 

 

 

 

 

 

 HFSC 硬化体の初期水和物量は、OPC、フライアッシュ、シリカフュームの化学組成をも

とにして化学量論的に算出した。概要を以下に示す。 

HFSC 硬化体中のシリカフューム及びフライアッシュの反応率については、既往の報告

（亀井ほか,2008）における実際の測定結果をもとに、それぞれ 80％、10％と設定した。

未反応のシリカフューム及びフライアッシュについては、HFSC 硬化体にそのまま残存する

ものとし、後の化学平衡計算においては反応しない鉱物として扱うこととした。HFSC 硬化

体の反応に寄与する化学成分の算出では、材料の化学成分にそれぞれの配合割合を乗じる

とともに、シリカフュームとフライアッシュについては更に反応率を乗じ、それらを加算

することにより、反応に寄与する化学成分を算出した。その結果得られた、反応に寄与す

る化学成分を付録表 1-3 に示す。なお、既往の報告では、セメント硬化体中のフライアッ

シュは、ガラス層が反応する一方で、結晶性の鉱物である石英やムライトなどは反応せず

に残存するとの報告もみられるが、すべての鉱物が一様に反応するものと仮定し、フライ

アッシュの化学成分も反応率に応じて一律に反応に寄与する成分として作用するものとし

た。 

 

付録表 1-3 HFSC の初期水和物量を求める際に用いた反応に寄与する化学成分（単位：wt%） 

ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O Total 

0.78 25.71 3.28 1.52 25.96 0.94 0.79 0.17 0.41 59.56 

 

HFSC 初期水和物組成は、付録表 1-3 に示す化学組成を用いて、以下の通りに算出した。 

〔HFSC の初期水和物組成の算定方法〕 

① 初期水和物としては、C-S-H、エトリンガイト、ハイドロタルサイト、NaOH、KOH を想

定する。Ca(OH)2 は、実際の硬化体の分析結果に基づき生成しないものとする。 

② SO3 の全量をエトリンガイトとして配分する。 

③ MgO の全量を、ハイドロタルサイトとして配分する。 

④ HFSC 硬化体の反応に寄与する CaO 量及び Al2O3 量から、エトリンガイトおよびハイドロ

タルサイトとして消費された CaO 量及び Al2O3 量を差し引く。 

Atkinson H26CSH
Portlandite 2.41E+00 2.59E+00
CSH(1.65) 3.48E+00 3.46E+00
Ettringite-Al   4.62E-02 4.75E-02
Katoite-Al 2.28E-02 1.98E-02
Hydrotalcite-Al 6.89E-02 7.07E-02
NaOH 4.78E-02 4.90E-02
KOH 5.56E-02 5.71E-02
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⑤ SiO2 量及び残りの CaO 量に対し、これら両成分が完全に消費されるような 2 種類の連続

した Ca/Si 比を持つ C-S-H を設定する。なお、今回解析を行った HFSC 硬化体では、Ca/Si

比 1.1 及び 1.0 の C-S-H が生成するものと算定された。 

⑤ ④にて得られた残りの Al2O3量から C-S-Hに取り込まれる Al2O3量を式(2.1.3-1) (Honda 

et al., 2009)に従って差し引く。その後、Al2O3 が更に余剰するようであれば、残りの

Al2O3 を Al(OH)3（ギブサイト）として配分する。 

 Al2O3 をエトリンガイトおよびハイドロタルサイトとして配分した後、式(2.1.3-1)

から求まる C-S-H に取り込まれる Al2O3 量が残りの Al2O3 量より多く見積もられる場合

には、残りの Al2O3 の全量が C-S-H に取り込まれる量となり、Al2O3 はこの過程で完全に

消費されるものとする。その際、Al(OH)3 は生成しないものとし、また平衡計算上も

Al(OH)3 は鉱物として設定しないこととする。なお、今回解析を行った HFSC 硬化体で

は、Al(OH)3 の設定は必要ないものと算定された。 

⑥ Na2O、K2O は、それぞれ NaOH、KOH として配分する。 

 以上のように算出した HFSC 硬化体の初期水和物組成を付録表 1-4 に示す。 

付録表 1-4 HFSC 硬化体の初期水和物組成 (単位：mol/kg) 

 

 

 

 

 

 

(2) 水和物溶解沈澱モデルによる OPC/HFSC-イオン交換水系バッチ式浸漬実験への適用性

評価結果 

 OPC 硬化体-イオン交換水浸漬実験における液相の pH および各元素濃度について、実験

結果と解析結果とを比較した結果を付録図 1-1 に、HFSC 硬化体-イオン交換水浸漬実験に

おける結果を図 1-2 にそれぞれ示す。なお、HFSC 硬化体-イオン交換水浸漬実験のうち、

供試液量が少ないために pH値の信頼性に欠ける可能性のあった液固比 2及び 5については

再測定を実施し、得られた値も併せてプロットした。 

 

 

 

 

 

 

 a)pH     b)Ca 濃度   c)Na 濃度 

付録図 1-1 OPC 硬化体-イオン交換水浸漬実験における液相の pH 及び元素濃度 

Atkinson H26CSH
CSH(1.05) 1.51E+00 3.45E+00
CSH(0.95) 2.45E+00 5.10E-01
Ettringite-Al   2.93E-02 2.94E-02
Hydrotalcite-Al 5.21E-02 5.21E-02
NaOH 4.83E-02 4.84E-02
KOH 7.75E-02 7.75E-02
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 a)pH     b)Ca 濃度   c)Na 濃度 

付録図 1-2 HFSC 硬化体-イオン交換水浸漬実験における液相の pH 及び元素濃度 

 

(3) 水和物溶解沈澱モデルによる OPC/HFSC-人工海水系バッチ式浸漬実験への適用性評価

結果 

  OPC 硬化体-人工海水浸漬実験における液相の pH および各元素濃度について、実験結果

と解析結果とを比較した結果を付録図 1-3 に、HFSC 硬化体-人工海水浸漬実験における結

果を付録図 1-4 にそれぞれ示す。 

 

 

 

 

 

 

 a)pH     b)Ca 濃度   c)Na 濃度 

付録図 1-3  OPC 硬化体-人工海水浸漬実験における液相の pH 及び元素濃度 

 

  

 

 

 

 

 

 a)pH     b)Ca 濃度   c)Na 濃度 

付録図 1-4 HFSC 硬化体-人工海水浸漬実験における液相の pH 及び元素濃度 

 



付 2-1 
 

付録 2 地球化学計算のための熱力学データベース 

 

本付録には、2.4節で整備した鉱物、液相種、期待の熱力学データについて記す。本データは、

地球化学計算コードSUPCRT 92、GWB及びPHREEQCで利用可能な形式とした３種類の熱力学データ

ベース（JAEA TDB SUPCRT15.dat; JAEA TDB GWB15.dat; JAEA TDB PHREEQC15.dat）に収録され

たものである。 
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付録表 2.4-1 JNC TDB_SUPCRT15.dat/GWB15.dat/PREEQC15datに収録された液相種の熱力学特性(ΔfG 
0, ΔfH 

0, S 0), 改良 Helgeson-Kirkham and Flowers 

(H-K-F) 状態方程式係数 (a1-4, c1-2, ω) 、及び価数 (z) 

# 親化学種 (H2O) 
ΔfG

0
 

(kJ/mol) 
ΔfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 
V

0 

(cm
3
/mol) 

Cp
0 

(J/mol/K) 
z Ref.   

  

1 H2O -237.183 -285.838 69.923 18.068 75.312 0 1   
  

# 親化学種(A-Z) 
i
 

ΔfG
0
 

(kJ/mol) 
ΔfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 

Revised H-K-F equation-of-state coefficients 

z Ref. a1 × 10 
(J/mol/bar) 

a2 × 10
–2

 
(J/mol) 

a3 

(JK/mol/bar) 
a4 × 10

–4
 

(JK/mol) 
c1 

(J/mol/K) 
c2 × 10

–4
 

(JK/mol) 
ω × 10

–5
  

(J/mol) 

2 Al
3+

 –487.616 –538.401 –338.067 –13.976 –71.592 62.725 –8.668 44.769 –33.723 12.013 +3 2 

3 B(OH)3,aq –968.763 –1074.535 162.297 33.472 31.380 62.760 –26.945 167.360 –28.660 0.188 0 2 

4 Ca
2+

 –552.790 –543.083 –56.484 –0.815 –30.342 22.161 –10.373 37.656 –10.552 5.174 +2 3 

5 Cl
–
 –131.290 –167.080 56.735 16.870 20.087 23.276 –11.912 –18.410 –23.907 6.092 –1 3 

6 F
–
 –281.751 –335.348 –13.180 2.874 5.685 31.812 –11.862 18.661 –31.330 7.477 –1 3 

7 Fe
2+

 –91.504 –92.257 –105.855 –3.292 –40.572 39.948 –9.950 61.865 –19.429 6.017 +2 4 

8 H
+  ii

 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 +1 3 

9 SiO2,aq (+ 2 H2O = H4SiO4) –833.411 –877.699 75.312 7.950 7.113 83.680 –11.297 121.754 –214.221 0.540 0 5 

10 HCO3
–
 –586.940 –689.933 98.450 31.640 4.814 5.166 –11.826 54.139 –19.907 5.327 –1 3 

11 HPO4
2–

 –1089.137 –1292.082 –33.472 15.194 4.543 22.273 –11.815 11.446 –62.385 13.959 –2 3 

12 I
–
 –51.923 –56.902 106.692 32.477 34.628 6.112 –13.059 –26.234 –20.686 5.412 –1 3 

13 K
+
 –282.462 –252.170 101.044 14.891 –6.163 22.740 –11.347 30.962 –7.494 0.806 +1 3 

14 Mg
2+

 –453.985 –465.960 –138.072 –3.438 –35.978 35.104 –10.000 87.027 –24.652 6.432 +2 3 

15 Na
+
 –261.881 –240.300 58.409 7.694 –9.560 13.623 –11.406 76.065 –12.473 1.383 +1 2 

16 NH3,aq –26.706 –81.337 107.822 21.301 11.703 36.086 –12.111 84.935 –4.895 –0.209 0 5 

17 O2,aq 16.544 –12.134 108.951 24.221 26.583 13.610 –12.726 147.917 35.031 –1.650 0 5 

18 SO4
2–

 –744.459 –909.602 18.828 34.733 –8.304 –25.992 –11.284 6.862 –75.304 13.164 –2 3 

19 Sr
2+

 –563.836 –550.907 –31.506 2.959 –42.471 29.299 –9.872 44.958 –21.262 4.754 +2 3 

# 酸化還元対 (A-Z) 
dfG

0
 

(kJ/mol) 
dfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 

Revised H-K-F equation-of-state coefficients 
z Ref. a1 × 10 

(J/mol/bar) 
a2 × 10

–2
 

(J/mol) 
a3 

(JK/mol/bar) 
a4 × 10

–4
 

(JK/mol) 
c1 

(J/mol/K) 
c2 × 10

–4
 

(JK/mol) 
ω × 10

–5
  

(J/mol) 

20 CH4,aq (C[–IV]) –34.451 –87.906 87.822 28.291 36.518 9.712 –13.137 176.122 43.809 –1.330 0 6 

21 Fe
3+

 (Fe[III]) –17.238 –49.580 –277.399 –10.149 –57.304 46.501 –9.258 79.688 –28.549 10.800 +3 4 



付 2-3 
 

付録表 2.4-1(続き) 
 

# 酸化還元対(A-Z) 
dfG

0
 

(kJ/mol) 
dfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 

Revised H-K-F equation-of-state coefficients 

z Ref. a1 × 10 
(J/mol/bar) 

a2 × 10
–2

 
(J/mol) 

a3 

(JK/mol/bar) 
a4 × 10

–4
 

(JK/mol) 
c1 

(J/mol/K) 
c2 × 10

–4
 

(JK/mol) 
ω × 10

–5
  

(J/mol) 

22 H2 (H[0]) 17.723 –4.184 57.739 21.517 19.982 16.204 –12.453 115.583 21.309 –0.874 0 5 

23 HS
–
 (S[–II]) 11.966 –16.108 68.199 20.970 20.836 14.546 –12.489 14.309 –26.234 6.029 –1 3 

24 HSO5
–
 (S[VIII]) –637.516 –775.630 212.129 37.401 58.756 0.983 –14.056 149.475 18.752 3.603 –1 4 

25 I3
–
 (I[–0.33]) –51.463 –51.463 239.325 41.212 68.072 –2.697 –14.441 87.325 –1.532 3.192 –1 3 

26 IO
–
 (I[I]) –38.493 –107.529 –5.858 2.565 –26.258 34.302 –10.542 4.674 –42.185 6.916 –1 4 

27 IO3
–
 (I[V]) –128.030 –221.334 118.407 23.911 25.826 13.908 –12.695 32.339 –26.504 5.022 –1 3 

28 IO4
–
 (I[VII]) –58.576 –151.461 221.752 38.840 62.269 –0.390 –14.201 52.752 –14.401 3.458 –1 4 

29 N2,aq (N[0]) 18.188 –10.439 95.814 25.960 30.830 11.941 –12.902 149.750 35.031 –1.451 0 5 

30 NO2
–
 (N[III]) –32.217 –104.600 123.010 23.373 24.514 14.423 –12.641 14.334 –32.555 4.957 –1 3 

31 NO3
–
 (N[V]) –110.905 –206.811 146.942 30.611 28.378 –19.597 –12.801 32.217 –28.137 4.593 –1 3 

32 S2O3
2–

 (S[II]) –522.582 –648.520 66.944 27.901 52.279 –32.334 –13.788 –0.241 –61.532 12.424 –2 3 

33 S2O4
2–

 (S[III]) –600.404 –753.538 92.048 27.942 35.681 10.007 –13.102 13.855 –55.396 12.038 –2 4 

34 S2O6
2–

 (S[V]) –966.504 –1173.194 125.520 34.416 51.486 3.802 –13.755 21.058 –51.305 11.542 –2 4 

35 S2O8
2–

 (S[VII]) –1115.036 –1344.738 244.346 55.907 103.953 –16.800 –15.925 54.238 –34.004 9.741 –2 3 

36 SO3
2–

 (S[IV]) –486.599 –635.550 –29.288 10.306 –7.402 26.984 –11.321 –11.701 –70.226 13.895 –2 4 

# 錯体種/会合種 (A-Z) 
i
 

dfG
0
 

(kJ/mol) 
dfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 

Revised H-K-F equation-of-state coefficients 
z Ref. a1 × 10 

(J/mol/bar) 
a2 × 10

–2
 

(J/mol) 
a3 

(JK/mol/bar) 
a4 × 10

–4
 

(JK/mol) 
c1 

(J/mol/K) 
c2 × 10

–4
 

(JK/mol) 
ω × 10

–5
  

(J/mol) 

37 AlOH
2+

 –696.502 –774.442 –195.895 1.079 –40.570 40.166 –10.781 158.992 –10.878 7.391 +2 2 

38 Al(OH)2
+
 –901.506 –1011.796 –71.128 14.644 –10.293 26.359 –11.757 195.393 –6.276 3.384 +1 2 

39 HAlO2,aq (+ H2O = Al(OH)3) –868.180 –965.374 –27.196 15.400 5.045 22.075 –11.836 163.176 10.460 1.255 0 2 

40 AlO2
–
 (+ 2H2O = Al(OH)4

–
) –831.361 –929.179 –29.288 15.598 16.652 –6.347 –12.316 79.914 –25.941 7.362 –1 2 

41 BF4
–
 –1486.994 –1574.858 179.912 33.387 48.964 4.813 –13.652 49.765 –17.469 4.092 –1 3 

42 B(OH)4
–
 –1153.152 –1344.026 102.508 23.096 26.485 15.899 –13.598 188.280 –80.877 3.766 –1 2 

43 CaCl
+
 –682.410 –705.452 18.828 11.359 –4.810 25.919 –11.428 87.378 2.193 2.034 +1 7 

44 CaCl2,aq –811.696 –883.075 25.104 26.019 30.986 11.850 –12.908 100.253 13.690 –0.159 0 7 
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付録表 2.4-1(続き) 
 

# 錯体種/会合種(A-Z) 
i
 

dfG
0
 

(kJ/mol) 
dfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 

Revised H-K-F equation-of-state coefficients 
z Ref. a1 × 10 

(J/mol/bar) 
a2 × 10

–2
 

(J/mol) 
a3 

(JK/mol/bar) 
a4 × 10

–4
 

(JK/mol) 
c1 

(J/mol/K) 
c2 × 10

–4
 

(JK/mol) 
ω × 10

–5
  

(J/mol) 

45 CaCO3,aq –1099.764 –1202.440 10.460 –1.635 –36.537 38.389 –10.116 –48.245 –37.924 –0.159 0 7 

46 CaF
+
 –838.432 –872.782 –37.656 0.656 –30.944 36.191 –10.348 126.249 12.957 2.892 +1 7 

47 CaHCO3
+
 –1145.705 –1231.560 66.944 13.352 0.044 24.041 –11.629 177.211 35.798 1.290 +1 7 

48 CaHSiO3
+
 (+ H2O = CaH3SiO4

+
) –1574.435 –1686.608 –8.326 4.455 –21.668 32.545 –10.732 128.887 15.321 2.440 +1 8 

49 CaOH
+
 –716.719 –751.446 28.033 11.398 –4.729 25.923 –11.432 46.562 –11.503 1.881 +1 7 

50 CaSO4,aq –1309.299 –1447.246 20.920 10.075 –7.946 27.152 –11.298 –35.540 –34.004 –0.004 0 4 

51 CN
–
 172.381 150.624 94.140 22.892 23.352 14.852 –12.592 32.122 –27.782 5.397 –1 7 

52 CO2,aq –385.974 –413.798 117.570 26.136 31.259 11.772 –12.920 167.496 36.821 –0.084 0 6 

53 CO3
2–

 –527.983 –675.235 –49.999 11.934 –16.671 26.837 –10.938 –13.893 –71.930 14.190 –2 5 

54 FeCl
+
 –221.878 –256.312 –42.091 8.982 –10.614 28.201 –11.188 103.308 4.861 2.930 +1 3 

55 FeCl
2+

 –156.975 –212.631 –178.824 –2.997 –39.864 39.697 –9.979 99.642 –9.825 7.118 +2 7 

56 FeCl2,aq –307.440 –328.402 179.912 23.036 23.702 14.713 –12.607 95.937 12.190 –0.159 0 7 

57 FeF
+
 –381.401 –424.475 –87.529 –1.772 –36.871 38.521 –10.103 110.368 5.063 3.633 +1 7 

58 FeF
2+

 –333.235 –364.598 –107.529 –14.349 –67.580 50.591 –8.833 100.334 –6.187 6.057 +2 7 

59 FeOH
+
 –275.516 –326.687 –41.840 –1.072 –35.162 37.847 –10.173 89.577 0.087 2.930 +1 4 

60 FeOH
2+

 –241.835 –292.880 –106.274 –4.838 –44.354 41.454 –9.793 61.129 –19.685 6.017 +2 4 

61 FeOaq (+ H2O = Fe(OH)2) –212.212 –263.383 –41.840 –2.104 –37.678 38.824 –10.069 24.644 –12.696 –0.126 0 7 

62 FeO
+
 (+ H2O = Fe(OH)2

+
) –222.170 –255.224 –46.442 –15.530 –70.462 51.712 –8.714 –64.426 –53.691 3.009 +1 4 

63 HFeO2,aq (+ H2O = Fe(OH)3) –423.002 –503.335 92.885 11.465 –4.563 25.847 –11.438 –158.281 –76.276 –0.126 0 4 

64 HFeO2
–
 (+ H2O = Fe(OH)3

–
) –399.154 –525.929 –62.760 2.624 –26.125 34.269 –10.547 151.303 6.053 7.767 –1 4 

65 FeO2
–
 (+ 2H2O = Fe(OH)4

–
) 

iii
 –368.192 –443.751 44.350 9.973 –8.201 27.272 –11.288 –55.734 –60.680 6.135 –1 4 

66 H2PO4
–
 –1130.266 –1296.287 90.374 27.144 33.721 10.804 –13.021 58.758 –18.663 5.440 –1 4 

67 H2Saq –27.920 –37.660 125.520 27.237 28.336 24.956 –12.799 135.143 19.790 –0.418 0 3 

68 H2S2O3,aq –535.552 –629.274 188.280 31.063 43.301 7.013 –13.417 80.070 10.741 –1.429 0 5 

69 H2S2O4,aq –616.722 –733.455 213.384 36.202 55.841 2.102 –13.935 100.844 19.179 –1.809 0 4 

70 H3PO4,aq –1142.650 –1288.337 158.992 34.613 51.958 3.636 –13.775 75.190 7.417 –0.920 0 4 
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付録表 2.4-1(続き) 
 

# 錯体種/会合種(A-Z) 
i
 

dfG
0
 

(kJ/mol) 
dfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 

Revised H-K-F equation-of-state coefficients 

z
 

Ref. a1 × 10 
(J/mol/bar) 

a2 × 10
–2

 
(J/mol) 

a3 

(JK/mol/bar) 
a4 × 10

–4
 

(JK/mol) 
c1 

(J/mol/K) 
c2 × 10

–4
 

(JK/mol) 
ω × 10

–5
  

(J/mol) 

71 HClaq –127.240 –126.712 1.761 67.602 –47.828 –193.245 –9.638 194.437 –22.096 0.000 0 9 

72 HFaq –299.834 –321.478 94.140 14.541 2.946 22.900 –11.749 60.102 –0.765 –0.003 0 5 

73 HF2
–
 –578.061 –649.943 92.466 21.867 20.835 15.869 –12.489 –5.753 –40.992 5.412 –1 3 

74 HIOaq –99.161 –138.072 95.395 16.309 7.261 21.210 –11.927 3.038 –20.537 –0.022 0 4 

75 HIO3 –132.633 –211.292 166.942 28.596 37.259 9.427 –13.167 62.205 3.497 –1.105 0 4 

76 HNO2 –50.626 –119.244 135.562 24.749 27.861 13.129 –12.779 36.422 –6.986 –0.631 0 4 

77 HNO3 –103.470 –189.995 178.657 29.967 40.611 8.103 –13.306 58.119 2.644 –1.283 0 4 

78 HS2O3
–
 –532.205 –643.918 127.612 25.926 30.757 11.945 –12.898 79.389 –9.714 4.885 –1 4 

79 HS2O4
–
 –614.630 –749.354 152.716 31.865 45.247 6.278 –13.498 100.134 –1.276 4.502 –1 4 

80 HSO3
–
 –527.728 –626.219 139.746 28.039 35.905 9.946 –13.112 65.667 –13.890 4.700 –1 3 

81 HSO4
–
 –755.756 –889.100 125.520 29.199 38.740 8.832 –13.229 84.082 –8.180 4.915 –1 3 

82 KAlO2 (+ 2H2O = KAl(OH)4) –1106.170 –1150.525 149.369 25.133 28.810 12.734 –12.819 5.832 5.071 –0.209 0 10 

83 KClaq –403.756 –407.522 163.594 30.286 41.391 7.789 –13.339 –6.000 25.234 –0.126 0 11 

84 KHSO4, aq –1018.386 –1118.802 230.120 38.169 60.653 0.190 –14.134 167.297 36.497 –0.004 0 7 

85 KIaq –325.264 –300.533 205.853 41.158 67.951 –2.679 –14.436 11.386 –17.640 –0.021 0 7 

86 KOHaq –434.621 –469.043 117.152 15.400 5.045 22.075 –11.836 –2.042 2.728 –0.209 0 10 

87 KSO4
–
 –1031.942 –1158.884 146.440 24.856 28.147 12.966 –12.791 41.459 –21.987 4.601 –1 7 

88 MgCl
+
 –584.505 –631.504 –79.496 9.301 –9.834 27.894 –11.221 119.669 8.611 3.535 +1 7 

89 MgCO3,aq –998.972 –1132.065 –100.416 –3.077 –40.060 39.774 –9.971 –42.851 –36.049 –0.159 0 7 

90 MgF
+
 –743.455 –798.935 –117.445 –1.245 –35.585 38.015 –10.156 159.092 20.628 4.061 +1 7 

91 MgHCO3
+
 –1046.837 –1153.738 –12.552 11.368 –4.799 25.944 –11.429 205.043 41.585 2.504 +1 8 

92 MgHSiO3
+
 (+ H2O = MgH3SiO4

+
) –1477.057 –1613.769 –99.496 2.631 –26.120 34.295 –10.547 153.922 19.540 3.840 +1 7 

93 MgOH
+
 –624.483 –639.964 –79.914 9.667 –8.939 27.542 –11.257 133.891 13.554 3.535 +1 4 

94 NaAlO2,aq (+ 2H2O = NaAl(OH)4) –1088.999 –1160.052 46.442 19.933 2.029 53.007 –20.491 135.687 15.899 –0.418 0 2 

95 NaB(OH)4,aq –1416.619 –1584.941 164.013 26.192 31.422 11.715 –12.929 307.524 –79.078 0.000 0 2 

96 NaClaq –388.735 –402.333 117.152 21.072 19.818 14.290 –12.447 45.187 –5.439 –0.159 0 2 
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付録表 2.4-1(続き) 
 

# 錯体種/会合種(A-Z) 
i
 

dfG
0
 

(kJ/mol) 
dfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 

Revised H-K-F equation-of-state coefficients 

z
 

Ref. a1 × 10 
(J/mol/bar) 

a2 × 10
–2

 
(J/mol) 

a3 

(JK/mol/bar) 
a4 × 10

–4
 

(JK/mol) 
c1 

(J/mol/K) 
c2 × 10

–4
 

(JK/mol) 
ω × 10

–5
  

(J/mol) 

97 NaFaq –537.937 –568.438 50.208 10.601 –6.662 26.647 –11.352 51.800 –3.151 –0.159 0 7 

98 NaHSiO3,aq (+ H2O = NaH3SiO4) –1288.212 –1397.012 41.840 14.614 3.138 22.796 –11.757 84.682 8.278 –0.159 0 7 

99 NaIaq –305.014 –289.119 157.737 32.003 45.597 6.107 –13.512 50.627 –4.054 –0.004 0 7 

100 NaOHaq –414.613 –472.487 25.104 6.140 –17.565 30.962 –10.901 92.048 12.552 –3.012 0 2 

101 NaSO4
–
 –1011.608 –1152.608 85.521 19.874 16.025 17.782 –11.422 88.073 –8.452 5.481 –1 2 

102 NH4
+
 –79.454 –133.260 111.169 16.218 9.811 35.817 –12.033 73.011 –0.088 0.628 +1 3 

103 OH
–
 –157.297 –230.024 –10.711 5.241 0.309 7.708 –11.640 17.364 –43.288 7.216 –1 3 

104 PO4
3–

 –1018.804 –1277.375 –221.752 –2.200 –37.897 38.881 –10.060 –63.429 –118.890 23.478 –3 4 

105 S2
2–

 79.496 30.125 28.451 23.345 24.445 14.450 –12.638 –14.015 –68.180 13.005 –2 3 

106 S2O5
2–

 –790.776 –970.688 104.600 30.802 42.654 7.286 –13.390 16.617 –53.861 11.859 –2 4 

107 S3
2–

 73.638 25.941 66.107 28.309 36.566 9.686 –13.139 –1.504 –62.044 12.447 –2 3 

108 S3O6
2–

 –958.136 –1167.336 138.072 35.210 53.426 3.041 –13.836 23.716 –49.770 11.352 –2 4 

109 S4
2–

 69.036 23.012 103.345 33.213 48.539 4.980 –13.634 10.912 –55.907 11.878 –2 3 

110 S4O6
2–

 –1040.561 –1224.238 257.316 42.958 72.342 –4.394 –14.618 48.970 –35.197 9.542 –2 7 

111 S5
2–

 65.689 21.338 140.582 38.119 60.519 0.272 –14.129 23.163 –49.856 11.318 –2 3 

112 S5O6
2–

 –958.136 –1175.704 167.360 37.123 58.076 1.249 –14.028 29.947 –46.191 10.910 –2 4 

113 SCN
–
 92.717 76.442 144.348 29.390 39.199 8.664 –13.247 44.942 –20.878 4.633 –1 4 

114 SiF6
2–

 –2199.529 –2389.064 122.173 35.694 54.598 2.599 –13.885 17.142 –52.839 11.596 –2 3 

115 SO2,aq –301.164 –322.980 161.921 29.080 38.447 8.947 –13.217 130.583 27.019 –1.030 0 5 

116 SrCl
+
 –693.707 –710.401 46.024 11.598 –4.228 25.691 –11.452 69.623 –2.605 1.605 +1 7 

117 SrCO3,aq –1108.174 –1207.586 35.564 –1.394 –35.950 38.158 –10.141 –54.376 –40.055 –0.159 0 7 

118 SrF
+
 –846.381 –881.443 –25.941 0.977 –30.159 35.882 –10.381 90.251 1.034 2.708 +1 7 

119 SrOH
+
 –725.087 –753.120 61.086 11.975 –3.315 25.349 –11.490 19.906 –19.174 1.383 +1 7 
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付録表 2.4-1(続き) 

 
i 括弧内で記した加水分解反応は、GWB15.dat and PHREEQC15.dat における加水分解種の表記に対応させており、この反応の平衡定数は全温度条件で log 

Keq = 0 である。 ii 慣例により H+ の全ての熱力学特性は 0 とした。 iii FeO2
– の dfH

0 の値は Gibbs-Helmholtz 式を満たすように –463.169 kJ/mol (–

110,700 cal/mol; Shock et al., 1997) から –443.751 kJ/molに変更した。 Z =価数。 

出典（参考文献リストを末尾に記載）: 1 (Haar et al., 1984; Helgeson and Kirkham, 1974b; Johnson and Norton, 1991; Levelt-Sengers et al., 

1983; Pitzer, 1983; Uematsu and Franck, 1980) 2 (Pokrovskii and Helgeson, 1995), 3 (Shock and Helgeson, 1988), 4 (Shock et al., 1997), 5 

(Shock et al., 1989), 6 (Shock and Helgeson, 1990), 7 (Sverjensky et al., 1997), 8 (Sverjensky, 1990b), 9 (Tagirov et al., 1997), 10 

(Pokrovskii and Helgeson, 1997b), 11 (Pokrovskii and Helgeson, 1997a).  

 

 

付録表 2.4-2 JNC TDB_GWB15.dat/PHREEQC15.datに収録された液相種の付属データ（化学量論と各温度条件での平衡定数 log Keq） 

 

# 錯体種/会合種(A-Z) 
i
 

Log Keq 
i
 Tmax 

(
o
C) 

z Ref. 
(0.01

o
C) (25

o
C) (60

o
C) (100

o
C) (150

o
C) (200

o
C) (250

o
C) (300

o
C) 

120 CaH2SiO4 –19.72 –18.60 –17.09 –15.61 –14.11 –12.91 –11.91 –11.05 300 0 14 

121 H3SiO4
– ii

 –10.15 –9.81 –9.42 –9.07 –8.72 --- --- --- 150 –1 12 

122 H2SiO4
2–

 –23.91 –23.17 –22.32 –21.55 –20.78 –20.18 --- --- 200 –2 13 

123 MgH2SiO4 –18.63 –17.60 –16.19 –14.81 –13.40 –12.28 –11.34 –10.53 300 0 14 

124 NaCO3
–
 9.8150 9.8144 10.0745 10.6485 11.5684 12.6320 13.7927 14.9187 NR –1 15 

125 NaHCO3 –0.3734 –0.1541 0.1098 0.4108 0.7926 1.2130 --- --- 200 0 15 

126 e
–
 
ii
 0 0 0 0 0 0 0 0 --- –1 --- 

 

i Log Keq は、各液相種の会合反応を親化学種 H2O, e
–, H+,  Na+, H+, Ca2+, Mg2+, HCO3

–, H4SiO4(aq) で記載した場合の各温度条件における平衡定数の対数値。 
ii H3SiO4

– の ΔfG 
0 = –1251.782 kJ/mol 及び ΔfH 

0 = –1428.241 kJ/mol は、HSiO3
–の ΔfG 

0 = –1014.599 kJ/mol 及び ΔfH 
0 = –1142.403 kJ/mol より

導出。 出典: 12 (Aveston, 1965; Bilinkski and Ingri, 1967; Busey and Mesmer, 1977; Flint and Wells, 1934; Greenberg, 1958; Greenberg and 

Price, 1957; Ingri, 1959; Lagerström, 1959; Roller and Ervin, 1940; Santschi and Schindler, 1974; Schwarz and Müller, 1958; Sjöberg et al., 

1983; Sjöberg et al., 1981)、13 (Aveston, 1965; Ingri, 1959; Lagerström, 1959; Sjöberg et al., 1983; Sjöberg et al., 1981)、14 (Santschi 

and Schindler, 1974) 、15 (Wagman et al., 1982). ii e– は JNC TDB_PHREEQC15.datでのみ親化学種として定義。 
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付録表 2.4-3 JNC TDB_SUPCRT15.dat/GWB15.dat/PHREEQC12.datに収録されたセメント関連鉱物の化学量論及び熱力学特性 

 

# 
鉱物名 

(A-Z) 
化学量論 

log Keq
 i
 

(-) 
ΔfG

0
 

(kJ/mol) 
ΔfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 
V

0
 

(cm
3
/mol) 

Maier-Kelley Coefficients
ii
 Cp 

Tmax
 iii

 

(
o
C) 

Ref. a 
(J/mol/K) 

b ×10
3
 

(J/mol/K
2
) 

c ×10
–5

 
(JK/mol) 

1 Afwillite Ca3Si2O4(OH)6 60.045 -4405.543 -4783.149 312.126 129.567 341.163 188.698 -61.379 NR 16 

2 Al(OH)3(am) Al(OH)3 9.128 -1147.059 -1284.527 70.986 31.956 36.192 190.790 0 152 17 

3 Al(OH)3(mic) Al(OH)3 8.218 -1152.254 -1268.893 140.846 32.000 36.200 191.000 0 60 18 

4 Anhydrite CaSO4 -4.358 -1322.122 -1434.520 106.968 45.940 70.207 98.742 0 1180 17 

5 Aragonite CaCO3 1.993 -1128.354 -1207.214 90.207 34.150 84.224 42.844 -13.975 327 19 

6 Brucite Mg(OH)2 16.830 -832.282 -923.332 63.124 24.630 101.031 16.788 -25.564 627 17 

7 C2AH75 Ca2Al2(OH)10(H2O)2.5 59.962 -4703.318 -5284.874 451.567 180.000 322.600 728.000 -3.264 50 18 

8 C2AH8 Ca2Al2(OH)10(H2O)3 60.195 -4820.579 -5439.802 441.860 183.860 346.177 739.394 -7.424 50 17 

9 C2FH8 Ca2Fe2(OH)10(H2O)3 36.649 -3917.301 -4525.513 476.750 193.590 329.439 805.416 12.784 50 17 

10 C2S-beta Ca2SiO4 38.553 -2193.295 -2306.275 133.361 51.790 151.670 36.945 -30.292 927 17 

11 C3A Ca3Al2O6 116.761 -3390.220 -3567.901 200.886 89.217 260.580 19.163 -50.585 1527 17 

12 C3S Ca3SiO5 73.381 -2784.465 -2928.440 173.577 73.180 208.572 36.066 -42.468 1527 17 

13 C4AF Ca4Al2Fe2O10 122.902 -4794.238 -5087.415 319.967 130.202 374.426 72.802 0 1060 17 

14 C4AH13 Ca4Al2(OH)14(H2O)6 104.729 -7332.228 -8307.563 702.092 274.000 619.998 1096.859 -14.848 50 18 

15 C4AH19 Ca4Al2O7(H2O)19 104.289 -8757.828 -10025.364 1121.605 371.000 1072.098 1096.859 -14.848 50 18 

16 C4FH13 Ca4Fe2(OH)14(H2O)6 79.592 -6438.033 -7431.019 640.847 286.000 603.298 1163.259 5.351 50 20 

17 CAH10 CaAl2(OH)8(H2O)6 38.157 -4630.763 -5295.431 611.793 193.000 332.003 1013.282 29.697 50 18 

18 Calcite CaCO3 1.849 -1129.178 -1207.302 92.676 36.934 104.516 21.924 -25.941 850 19 

19 Ettringite-Al Ca6Al2(SO4)3(OH)12(H2O)26 56.838 -15213.809 -17542.086 1903.929 707.030 1939.120 789.000 0 60 17 

20 Ettringite-CO3 Ca6Al2(CO3)3(OH)12(H2O)26 86.225 -14573.514 -16799.318 1860.951 650.400 2042.050 558.500 -77.822 60 17 

21 Ettringite-Fe Ca6Fe2(SO4)3(OH)12(H2O)26 38.233 -14282.333 -16599.627 1938.723 717.560 1922.380 855.000 20.209 60 17 

22 Fe(OH)3(am) Fe(OH)3 -3.465 -700.100 -832.076 88.387 34.306 27.824 52.091 0 150 17 

23 Fe(OH)3(mic) Fe(OH)3 -4.973 -708.706 -840.921 87.584 34.000 28.000 52.000 0 50 20 
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付録表 2.4-3 （続き） 

# 
鉱物種 

(A-Z) 
化学量論 

log Keq
 i
 

(-) 
ΔfG

0
 

(kJ/mol) 
ΔfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 
V

0
 

(cm
3
/mol) 

Maier-Kelley Coefficients
ii
 Cp 

Tmax
 iii

 
(
o
C) 

Ref. a 
(J/mol/K) 

b ×10
3
 

(J/mol/K
2
) 

c ×10
–5

 
(JK/mol) 

24 Foshagite Ca4Si3O9(OH)2(H2O)0.5 65.921 -5639.614 -6024.542 330.327 154.100 367.983 16.527 -56.400 NR 16 

25 Friedel_Salt Ca4Al2(OH)12Cl2(H2O)4 70.100 -6843.759 NR NR 265.530 NR NR NR NR 21 

26 Friedel_Salt-Al Ca4Al2(OH)12Cl2(H2O)4 74.210 -6820.299 -7637.325 651.660 265.530 575.528 854.522 1.075 90 22 

27 Friedel_Salt-Fe Ca4Fe2(OH)12Cl2(H2O)4 53.630 -5900.077 -6527.926 1286.136 277.853 566.203 914.264 13.787 50 20 

28 Gibbsite Al(OH)3 7.756 -1154.889 -1293.128 68.450 31.956 54.697 170.272 -12.217 327 2 

29 Gypsum CaSO4(H2O)2 -4.581 -1797.763 -2023.280 194.083 74.690 91.379 318.000 0 200 17 

30 Gyrolite Ca2Si3O7(OH)2(H2O)1.5 22.910 -4542.360 -4919.756 267.776 137.340 332.502 151.879 -73.429 NR 16 

31 Hemicarbonate-Al Ca4Al2(CO3)0.5(OH)13(H2O)5.5 91.774 -7343.874 -8277.309 714.807 284.515 618.938 1039.379 -20.424 100 17 

32 Hemicarbonate-Fe Ca4Fe2(CO3)0.5(OH)13(H2O)3.5 70.563 -5952.906 -6580.965 1270.480 273.000 489.403 1101.682 20.617 80 20 

33 Hemihydrate CaSO4(H2O)0.5 -3.592 -1436.341 -1575.194 134.867 61.730 124.100 0.000 0 150 17 

34 Hillebrandite Ca2SiO3(OH)2(H2O)0.17 36.819 -2480.694 -2665.836 160.666 70.469 173.218 93.722 -30.962 NR 16 

35 Hydrotalcite-Al Mg4Al2(OH)14(H2O)3 73.715 -6402.488 -7203.666 550.752 220.200 337.267 1362.789 -82.966 100 17 

36 Hydrotalcite-CO3 Mg4Al2CO3O6(H2O)9 60.933 -6588.024 -7381.720 553.480 220.400 318.790 1398.489 -77.268 30 17 

37 Hydrotalcite-Fe Mg4Fe2(OH)14(H2O)3 50.229 -5498.872 -6289.066 585.551 232.400 320.532 1428.888 -62.758 100 17 

38 Jennite(gel) Ca1.6667SiO3.6667(H2O)2.1 29.266 -2481.085 -2721.266 148.565 78.400 209.531 120.069 -30.690 100 17 

39 K2O K2O 84.122 -321.937 -363.349 93.040 40.380 74.500 39.650 -2.346 2000 23 

40 K2SO4 K2SO4 -1.857 -1319.983 -1438.141 175.418 65.500 120.370 99.580 -17.820 856 23 

41 Katoite-Al Ca3Al2(OH)12 81.238 -5016.074 -5544.618 423.647 150.000 290.000 644.000 -32.480 120 18 

42 Katoite-AlSi041 Ca3Al2(SiO4)0.41(OH)10.36 74.672 -5200.763 -5705.478 404.123 146.000 299.854 591.215 -38.591 100 24 

43 Katoite-AlSi080 Ca3Al2(SiO4)0.8(OH)8.8 68.527 -5375.863 -5860.483 376.920 143.348 254.171 550.959 4.277 90 17 

44 Katoite-AlSi084 Ca3Al2(SiO4)0.84(OH)8.64 71.536 -5373.053 -5852.893 383.254 142.000 311.446 515.628 -45.029 100 24 

45 Katoite-Fe Ca3Fe2(OH)12 57.083 -4116.273 -4639.577 439.178 155.287 275.354 627.024 20.209 150 20 

46 Katoite-FeSi084 Ca3Fe2(SiO4)0.84(OH)8.64 46.224 -4479.857 -4820.949 846.576 149.000 370.973 478.044 -70.288 60 24 

47 Katoite-FeSi134 Ca3Fe2(SiO4)1.34(OH)6.64 42.428 -4681.045 -4990.803 830.392 145.000 395.000 383.000 -83.900 60 24 
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付録表 2.4-3 （続き） 

# 
鉱物名 

(A-Z) 
化学量論 

log Keq
 i
 

(-) 
ΔfG

0
 

(kJ/mol) 
ΔfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 
V

0
 

(cm
3
/mol) 

Maier-Kelley Coefficients
ii
 Cp 

Tmax
 iii

 
(
o
C) 

Ref. a 
(J/mol/K) 

b ×10
3
 

(J/mol/K
2
) 

c ×10
–5

 
(JK/mol) 

48 Kuzel_Salt Ca4Al2(SO4)0.5Cl(OH)12(H2O)6 73.231 -7541.173 -8594.254 438.157 287.734 599.602 1116.582 -3.126 85 25 

49 Lime CaO 32.566 -604.082 -635.132 40.024 16.764 48.827 4.519 -6.527 1727 17 

50 Magnesite MgCO3 2.041 -1029.276 -1112.845 65.848 28.020 82.554 52.463 -19.866 727 17 

51 Monocarbonate-Al Ca4Al2(CO3)(OH)12(H2O)5 80.603 -7345.334 -8257.257 659.147 261.958 617.903 981.553 -25.941 80 17 

52 Monocarbonate-Fe Ca4Fe2(CO3)(OH)12(H2O)6 57.978 -6673.979 -7484.913 1229.083 292.000 612.000 1160.000 -5.730 50 20 

53 Mononitrite-Al Ca4Al2(NO2)2(OH)12(H2O)4 -18.446 -6616.002 -7548.359 643.450 274.734 604.869 968.085 -15.873 110 26 

54 Mononitrate-Al Ca4Al2(NO3)2(OH)12(H2O)4 -50.160 -6780.481 -7771.305 652.398 296.685 625.236 1004.311 -17.140 110 26 

55 Monosulfate-Al Ca4Al2(SO4)(OH)12(H2O)6 72.484 -7786.378 -8757.238 823.625 309.030 594.180 1168.000 0 80 17 

56 Monosulfate-Fe Ca4Fe2(SO4)(OH)12(H2O)6 50.677 -6873.178 -7662.494 1430.484 321.000 577.000 1234.000 20.200 80 20 

57 Mullite Al6Si2O13 52.069 -6429.940 -6797.895 306.800 134.600 480.252 43.277 -152.371 1800 23 

58 Na2O Na2O 67.321 -376.675 -414.809 77.274 25.880 67.863 32.831 -7.548 1000 23 

59 Na2SO4 Na2SO4 -0.24 -1269.590 -1388.131 147.377 53.330 57.580 214.099 5.294 450 27 

60 Okenite CaSi2O4(OH)2(H2O) 10.382 -2871.898 -3139.255 171.126 92.214 187.485 78.241 -43.304 NR 16 

61 Periclase MgO 21.613 -567.799 -600.570 25.313 11.250 45.360 7.749 -9.233 2500 17 

62 Portlandite Ca(OH)2 22.79 -897.068 -984.719 83.446 33.056 95.998 27.949 -14.849 427 17 

63 Pyrite FeS2 215.083 -173.451 -184.795 53.342 23.940 74.810 5.523 -12.761 727 17 

64 Siderite FeCO3 -0.54 -681.524 -751.771 105.069 29.370 48.660 112.131 0 612 17 

65 SiO2(am) SiO2 -2.714 -848.903 -893.190 75.425 29.000 46.945 34.309 -11.297 349 17 

66 Stratlingite-Al Ca2Al2SiO2(OH)10(H2O)3 49.867 -5712.942 -6364.985 555.752 216.110 393.122 773.703 -18.721 100 17 

67 Stratlingite-Fe Ca2Fe2SiO2(OH)10(H2O)3 26.363 -4809.424 -5450.480 590.551 227.000 376.387 839.725 1.488 80 17 

68 Sulfur S 84.524 0 0 32.054 15.511 14.979 26.108 0 96 17 

69 Syngenite K2Ca(SO4)2(H2O) -7.2 -2884.913 -3171.919 326.310 127.540 201.163 307.951 -17.820 100 17 

70 Thaumasite Ca6Si2O6(SO4)2(CO3)2(H2O)30 18.858 -15128.520 -17368.056 1900.649 663.428 1950.232 653.347 -24.565 30 17 

71 Tobermorite-11A Ca5Si6O16(OH)2(H2O)4.5 65.612 -9880.307 -10695.559 611.492 300.804 462.750 790.776 0 NR 16 
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付録表 2.4-3 （続き） 

 

# 
鉱物名 

(A-Z) 
化学量論 

log Keq
 i
 

(-) 
ΔfG

0
 

(kJ/mol) 
ΔfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 
V

0
 

(cm
3
/mol) 

Maier-Kelley Coefficients
ii
 Cp  

Tmax
 iii

 
(
o
C) 

Ref. a 
(J/mol/K) 

b ×10
3
 

(J/mol/K
2
) 

c ×10
–5

 
(JK/mol) 

72 Tobermorite-14A Ca5Si6O16(OH)2(H2O)9.5 63.845 -11076.303 -12180.670 808.140 372.555 553.125 1129.680 -61.379 NR 16 

73 Tobermorite-9A Ca5Si6O16(OH)2(H2O)2 69.08 -9267.560 -9937.000 513.168 242.901 600.613 312.545 -87.111 NR 16 

74 Tobermorite-I(gel) Ca2Si2.4O6.8(H2O)3.2 26.735 -4186.506 -4592.547 210.409 140.800 203.175 384.090 0 90 17 

75 Tobermorite-II(gel) Ca0.8333SiO2.8333(H2O)1.3333 10.96 -1745.367 -1916.701 80.333 58.700 84.656 160.038 0 90 17 

76 Xonotlite Ca6Si6O17(OH)2 11.184 -1744.088 -1913.226 87.705 58.700 84.656 160.038 0 90 17 

 
i Log Keq は各鉱物の溶解反応を親化学種 H2O, Al

3+, Ca2+, Cl−, Fe2+, H+, HCO3
−, K+, Mg2+, Na+, NH3(aq), O2(aq), SO4

2−, H4SiO4(aq) で記載した場合の平衡定数

（25℃条件）の対数値。 ii 定圧熱容量は Cp = a + bT + cT
–2 として求まる；ここで T は絶対温度；適用温度範囲は 0.01℃から各鉱物の安定性の上限を表

す Cp Tmax (
oC)である。略記： (am) = amorphous、 (mic) = microcrystalline、 A = Å (angstrom)。 出典： 2 (Pokrovskii and Helgeson, 1995)、16 

(Babushkin et al., 1985)、 17 (Babushkin et al., 1985; Hummel et al., 2002; Lothenbach et al., 2008; Lothenbach and Winnefeld, 2006; 

Matschei et al., 2007; Möschner et al., 2008; Möschner et al., 2009; Thoenen and Kulik, 2003)、18 (Lothenbach et al., 2012)、19 (Helgeson 

et al., 1978)、20 (Dilnesa, 2011)、21 (Zhang et al., 1980)、22 (Balonis et al., 2010; Birnin-Yauri and Glasser, 1998; Bothe and Brown, 

2004; Glasser et al., 1999; Hobbs, 2001; Honda et al., 2009; Ma and Li, 2010)、23 (Robie and Hemingway, 1995)、24 (Dilnesa et al., 2014)、

25 (Balonis et al., 2010)、26 (Balonis and Glasser, 2011)、27 (Robie et al., 1978). NR: Not reported. 
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付録表 2.4-4 JNC TDB_GWB15.dat/PHREEQC12.datに収録された C-S-Hゲルの化学量論、平衡定数（25℃）及びモル体積 

本表には、本事業で開発した非理想固溶体理論に基づいた C-S-Hゲル溶解モデル（the discrete solid phase (DSP) 型）を用いて、3種類の固相活量補正

によって算出した値を記す。この内、JNC TDB_GWB15.dat/PHREEQC12.datでは Guggenheim 混合モデルによる固相活量補正を行った値を収録している。 
 

No. 鉱物名 化学量論 
Regular/DQF 

i
 DQF Guggenheim

 iii
 

log Keq
 ii
 V

0
 (cm

3
/mol) log Keq

 ii
 V

0
 (cm

3
/mol) log Keq

 ii
 V

0
 (cm

3
/mol) 

62 Portlandite Ca(OH)2 22.7904 33.056 22.7904 33.056 22.7904 33.056 

77 CSH165 (CaO)1.65(SiO2)(H2O)2.1167 28.7845 77.244 28.7845 77.244 28.8988 77.406 

78 CSH155 (CaO)1.55(SiO2)(H2O)2.0167 26.5127 74.718 26.5127 74.718 26.6229 74.746 

79 CSH145 (CaO)1.45(SiO2)(H2O)1.9167 24.2573 72.192 24.2573 72.192 24.3552 72.135 

80 CSH135 (CaO)1.35(SiO2)(H2O)1.8167 22.0222 69.667 22.0222 69.667 22.0999 69.573 

81 CSH125 (CaO)1.25(SiO2)(H2O)1.7167 19.8123 67.142 19.8123 67.142 19.8631 67.059 

82 CSH115 (CaO)1.15(SiO2)(H2O)1.6167 17.6347 64.616 17.6347 64.616 17.6544 64.585 

83 CSH105 (CaO)1.05(SiO2)(H2O)1.5167 15.4997 62.092 15.4997 62.092 15.4899 62.131 

84 CSH095 (CaO)0.95(SiO2)(H2O)1.4167 13.4241 59.567 13.4241 59.567 13.3975 59.657 

85 CSH085 (CaO)0.85(SiO2)(H2O)1.3167 11.4458 57.043 11.4458 57.043 11.4369 57.074 

--- --- 
iv
 (CaO)0.8333(SiO2)(H2O)1.3 11.1381 56.623 11.1381 56.623 11.1381 56.623 

86 CSH075 (CaO)0.75(SiO2)(H2O)1.17 9.6824 53.862 9.6815 53.862 9.6824 53.862 

87 CSH065 (CaO)0.65(SiO2)(H2O)1.014 7.9958 50.547 8.0016 50.547 8.0062 50.547 

88 CSH055 (CaO)0.55(SiO2)(H2O)0.858 6.3248 47.232 6.3458 47.232 6.3520 47.232 

65 SiO2(am) SiO2 -2.7177 
v
 29.000 -2.7177 

v
 29.000 -2.7177 

v
 29.000 

 

i Atkinson et al.(1987)で用いられた方法。 ii Log Keq は、各C-S-Hゲルの溶解反応を親化学種H2O, Ca
2+, H+, H4SiO4(aq) で表した場合の平衡定数（25℃）

の対数値。 Log Keq の値は丸めによるエラーを避けるために少数点以下4桁まで表示した。 iii JNC TDB_GWB15.dat/PHREEQC12.datに収録した値。 iv Ca/Si

モル比 = 0.8333 のC-S-Hゲルは、非理想固溶体モデルにおける端成分であるが、DSP型C-S-Hゲル溶解モデルではCa/Siモル比を0.5刻みとしたため定義され

ない。 v 本表におけるSiO2(am) の平衡定数log Keq  = –2.7177 が付表2.4-3における平衡定数 log Keq = –2.714 と異なっているのは、ここでの値がPHREEQC

における平衡定数温度補正の多項式 log Keq = A + B*T + C/T + D*log(T) + E/T
2 (Parkhurst and Appelo, 1999; Parkhurst and Appelo, 2013)（A～E は

定数）を用いて算出されたためである。  
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付録表 2.4-5 JNC TDB_SUPCR15.dat/GWB15.dat/PHREEQC12.datに収録された粘土鉱物の化学量論と熱力学特性 

 

No. 
鉱物名 

(A-Z) 
化学量論 

log Keq
 i
 

(-) 
ΔfG

0
 

(kJ/mol) 
ΔfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 
V

0
 

(cm
3
/mol) 

Maier-Kelley Coefficients
ii
 Cp  

Tmax 

(
o
C) 

Ref. a 
(J/mol/K) 

b ×10
3
 

(J/mol/K
2
) 

c ×10
–5

 
(JK/mol) 

1 Beidellite-Ca Ca0.165Al2.33Si3.67O10(OH)2 2.46 -5377.197 -5746.912 263.412 129.530 310.825 285.550 -76.253 227 28 

2 Beidellite-Ca(avg) Ca0.23Fe0.02Al2.48Si3.51O10(OH)2 4.405 -5417.096 -5787.953 264.077 129.530 316.674 281.650 -78.785 227 28 

3 Beidellite-K K0.33Al2.33Si3.67O10(OH)2 1.988 -5381.896 -5753.255 272.387 133.700 315.549 290.775 -75.785 227 28 

4 Beidellite-K(avg) K0.46Fe0.02Al2.48Si3.51O10(OH)2 3.755 -5423.598 -5796.735 276.588 133.700 323.256 288.934 -78.132 227 28 

5 Beidellite-Mg Mg0.165Al2.33Si3.67O10(OH)2 2.197 -5362.394 -5732.302 261.299 123.190 309.796 286.006 -76.199 227 28 

6 Beidellite-Mg(avg) Mg0.23Fe0.02Al2.48Si3.51O10(OH)2 4.05 -5396.398 -5767.514 261.132 123.190 315.239 282.286 -78.709 227 28 

7 Beidellite-Na Na0.33Al2.33Si3.67O10(OH)2 2.76 -5370.695 -5741.686 269.199 130.540 315.331 288.169 -77.166 227 28 

8 Beidellite-Na(avg) Na0.46Fe0.02Al2.48Si3.51O10(OH)2 4.83 -5407.996 -5780.614 272.194 130.540 323.005 285.315 -80.065 227 28 

9 Montmor-Ca Ca0.165Mg0.33Al1.67Si4O10(OH)2 1.737 -5327.797 -5695.294 269.161 133.264 299.913 297.001 -65.450 227 28 

10 Montmor-Ca(avg) Ca0.135Mg0.32Fe0.16Al1.63Si3.9325O10(OH)2 0.997 -5263.393 -5630.446 271.052 133.264 300.256 300.261 -64.567 227 28 

11 Montmor-K K0.33Mg0.33Al1.67Si4O10(OH)2 1.265 -5332.495 -5701.641 278.119 137.432 304.612 302.223 -64.978 227 28 

12 Montmor-K(avg) K0.27Mg0.32Fe0.16Al1.63Si3.9325O10(OH)2 0.617 -5267.196 -5635.593 278.395 137.432 304.118 304.537 -64.183 227 28 

13 Montmor-Kunipia Na0.49Mg0.34Fe0.09Al1.72Si3.85O10(OH)2 3.396 -5327.696 -5697.746 280.253 138.186 311.415 299.867 -67.626 227 28 

14 Montmor-Mg Mg0.495Al1.67Si4O10(OH)2 1.475 -5312.994 -5680.688 267.031 131.247 298.863 297.453 -65.392 227 28 

15 Montmor-Mg(avg) Mg0.135Mg0.32Fe0.16Al1.63Si3.9325O10(OH)2 0.797 -5251.192 -5618.397 269.320 131.247 299.415 300.633 -64.521 227 28 

16 Montmor-MX80 
K0.026Na0.435Ca0.01Mg0.228Fe0.222Al1.981 

Si3.623O10(OH)2 
4.416 -5315.797 -5686.487 280.566 140.211 318.114 295.851 -71.505 227 28 

17 Montmor-Na Na0.33Mg0.33Al1.67Si4O10(OH)2 2.037 -5321.295 -5690.064 274.964 134.271 304.432 299.629 -66.367 227 28 

18 Montmor-Na(avg) Na0.27Mg0.32Fe0.16Al1.63Si3.9325O10(OH)2 1.256 -5257.995 -5626.083 275.813 134.271 303.972 302.411 -65.316 227 28 

19 Nontronite-Ca Ca0.165Fe2Al0.33Si3.67O10(OH)2 -18.731 -4460.479 -4818.646 300.106 131.100 286.428 356.473 -40.870 227 28 

20 Nontronite-Ca(avg) Ca0.13Mg0.39Fe1.06Al0.62Si3.98O10(OH)2 -8.576 -4842.285 -5203.896 288.244 131.100 287.483 334.214 -46.861 227 28 

21 Nontronite-K K0.33Fe2Al0.33Si3.67O10(OH)2 -19.204 -4465.182 -4824.989 309.080 135.270 291.152 361.698 -40.400 227 28 

22 Nontronite-K(avg) K0.26Mg0.39Fe1.06Al0.62Si3.98O10(OH)2 -8.949 -4845.988 -5208.888 295.315 135.270 291.202 338.331 -46.493 227 28 

23 Nontronite-Mg Mg0.165Fe2Al0.33Si3.67O10(OH)2 -18.977 -4445.579 -4803.939 297.993 129.760 285.399 356.929 -40.815 227 28 
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付録表 2.4-5 （続き） 

 

No. 
鉱物名 

(A-Z) 
化学量論 

log Keq
 i
 

(-) 
ΔfG

0
 

(kJ/mol) 
ΔfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 
V

0
 

(cm
3
/mol) 

Maier-Kelley Coefficients
ii
 Cp  

Tmax  
(
o
C) 

Ref. a 
(J/mol/K) 

b ×10
3
 

(J/mol/K
2
) 

c ×10
–5

 
(JK/mol) 

24 Nontronite-Mg(avg) Mg0.52Fe1.06Al0.62Si3.98O10(OH)2 -8.777 -4830.587 -5192.344 286.579 129.760 286.671 334.574 -46.819 227 28 

25 Nontronite-Na Na0.33Fe2Al0.33Si3.67O10(OH)2 -18.414 -4453.881 -4813.311 305.930 132.110 290.972 359.104 -41.788 227 28 

26 Nontronite-Na(avg) Na0.26Mg0.39Fe1.06Al0.62Si3.98O10(OH)2 -8.326 -4837.085 -5199.691 292.830 132.110 291.060 336.285 -47.585 227 28 

27 Saponite-Ca Ca0.165Mg3Al0.33Si3.67O10(OH)2 26.290 -5627.898 -6010.128 262.086 135.680 356.648 165.477 -58.953 227 29 

28 Saponite-K K0.33Mg3Al0.33Si3.67O10(OH)2 26.007 -5631.513 -6015.312 271.332 139.850 362.498 170.749 -58.534 227 29 

29 Saponite-Mg Mg3.165Al0.33Si3.67O10(OH)2 26.252 -5611.811 -5994.551 258.906 133.660 355.640 165.937 -58.911 227 29 

30 Saponite-Na Na0.33Mg3Al0.33Si3.67O10(OH)2 26.346 -5622.790 -6006.375 267.567 136.690 361.192 170.749 -59.873 227 29 

 
i Log Keq は各鉱物種の溶解反応を親化学種 H2O, Al

3+, Ca2+, Fe2+, H+, K+, Mg2+, Na+, O2(aq), H4SiO4(aq) で記載した場合の平衡定数（25℃）の対数値。 ii 定

圧熱容量は Cp = a + bT + cT
–2 として求まる；ここで T は絶対温度；適用温度範囲は 0.01℃から各鉱物の安定性の上限を表す Cp Tmax (

oC)である。略記: 

(avg) = averaged。出典: 28 (Arthur et al., 2012)、29 (Wolery, 1978)。 
  



付 2-15 
 

付録表 2.4-6 JNC TDB_SUPCR15.dat/GWB15.dat/PHREEQC12.dat に収録された沸石の化学量論と熱力学特性 

No. 
鉱物名 

(A-Z) 
化学量論 

log Keq
 i
 

(-) 
ΔfG

0
 

(kJ/mol) 
ΔfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 
V

0
 

(cm
3
/mol) 

Maier-Kelley Coefficients
ii
 Cp 

Tmax 
(
o
C) 

Ref. a 
(J/mol/K) 

b ×10
3
 

(J/mol/K
2
) 

c ×10
–5

 
(JK/mol) 

1 Analcime-I NaAlSi2O6(H2O) 5.526 -3096.323 -3311.955 242.207 97.100 157.479 239.731 -18.395 227 30 

2 Analcime-II Na10.2Al10.2Si25.8O72(H2O)12 40.394 -36601.016 -39181.528 2820.796 1168.100 1776.379 3128.882 -236.938 227 30 

3 Analcime-SiR06 Na2Al2Si3O10(H2O)2 14.010 -5342.351 -5719.267 442.847 167.721 291.457 374.961 -27.790 227 31 

4 Chabazite(alk) K0.9Na4.9Ca0.8Al7.4Si28.6O72(H2O)36 -3.501 -41492.437 -45239.914 4294.020 1498.000 2153.890 5200.626 -271.984 227 30 

5 Chabazite(dia) Na3.7K2Ca1.20Al8.1Si27.9O72(H2O)36 3.222 -41761.630 -45510.096 4323.568 1498.000 2171.384 5243.619 -265.904 227 30 

6 Chabazite-Ca Ca6Al12Si24O72(H2O)36 55.792 -43082.487 -46986.000 3721.010 1491.797 2461.086 4126.278 -232.643 227 30
iii
 

7 Clinoptilolite(alk) Na1.7K2.3Ca1.4Al6.8Si29.2O72(H2O)26 -16.573 -39007.187 -42265.751 3548.570 1264.100 1842.198 4796.042 -273.753 227 30 

8 Clinoptilolite(dia) Na0.4K0.8Ca2.8Al6.8Si29.2O72(H2O)26 -15.407 -39010.298 -42319.313 3273.870 1264.100 1876.958 4492.967 -274.241 227 30 

9 Clinoptilolite-Ca Ca0.55(Si4.9Al1.1)O12(H2O)3.9 -2.873 -6387.333 -6921.090 495.264 209.66 303.449 700.169 -45.862 227 30
iii
 

10 Clinoptilolite-K K1.1(Si4.9Al1.1)O12(H2O)3.9 -4.565 -6403.661 -6912.192 628.144 209.66 277.590 895.289 -45.697 227 30 

11 Clinoptilolite-Na Na1.1(Si4.9Al1.1)O12(H2O)3.9 -1.909 -6365.863 -6886.035 574.380 209.66 303.874 731.480 -45.640 227 30 

12 Dachiardite-Ca Ca2Al4Si20O48(H2O)18 -16.897 -25987.462 -28232.750 2158.544 824.550 1246.356 3027.196 -187.916 227 30
iii
 

13 Epistilbite CaAl2Si6O16(H2O)5 3.383 -8643.821 -9354.448 633.402 273.090 433.182 830.418 -56.379 227 30 

14 Erionite(alk) K2.8Na3.4Ca0.8Al7.8Si28.2O72(H2O)30 -2.328 -40257.932 -43694.939 3986.523 1344.000 1989.689 5029.774 -266.115 227 30 

15 Erionite(dia) K3Na1.2Ca2Al8.2Si27.8O72(H2O)30 0.844 -40434.952 -43901.053 3842.724 1344.000 2009.176 4935.218 -263.012 227 30 

16 Gismondine Ca4Al8Si8O32(H2O)16 60.858 -20021.839 -21800.147 1588.933 629.977 1260.732 1384.492 -79.937 227 30
iii
 

17 Heulandite K0.4NaCa3.3Al8Si28O72(H2O)26 1.962 -39385.979 -42716.293 3239.523 1266.100 1961.705 4236.859 -263.622 227 30 

18 Laumontite CaAl2Si4O12(H2O)4 13.667 –6681.107 –7232.730 485.762 207.550 515.469 186.062 –68.743 727 19 

19 Laumontite(dia) K0.6Na0.6Ca5.4Al12Si24O72(H2O)24 55.396 -40233.490 -43531.966 2997.839 1219.200 2159.225 3454.245 -227.694 227 30 

20 Mordenite K0.9Na2.1Ca1.5Al6Si30O72(H2O)22 -24.888 -37767.649 -40845.731 3148.074 1273.500 1729.192 4428.737 -279.340 227 30 

21 Mordenite-Ca Ca4Al8Si40O96(H2O)28 -33.795 -50077.464 -54178.794 3757.886 1678.004 2300.720 5524.032 -372.674 227 30
iii
 

22 Phillipsite(alk) Na3.2K2.8Ca0.8Al7.6Si24.4O64(H2O)24 6.623 -35372.006 -38298.898 3391.332 1218.200 1739.099 4242.016 -229.546 227 30 

23 Phillipsite(dia) Na1.4K1.2Ca2.4Al7.4Si24.6O64(H2O)24 4.800 -35317.836 -38300.392 3073.454 1218.200 1763.499 3940.677 -231.910 227 30 

24 Phillipsite-Ca CaAl2Si5O14(H2O)5 6.339 -7793.527 -8449.805 591.835 265.000 409.682 725.918 -47.379 227 30
iii 
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付録表 2.4-6 （続き） 

 

No. 
鉱物名 

(A-Z) 
化学量 

log Keq
 i
 

(-) 
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0
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0
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0
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V

0
 

(cm
3
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ii
 Cp  
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(
o
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Ref. a 
(J/mol/K) 

b ×10
3
 

(J/mol/K
2
) 

c ×10
–5

 
(JK/mol) 

25 Phillipsite-K K2(Al2Si5)O14(H2O)5 3.264 -7823.21 -8433.63 833.4319 265.000 362.666 1080.681 -47.079 227 30
iii 

26 Phillipsite-Na Na2(Al2Si5)O14(H2O)5 8.092 -7754.49 -8386.07 735.6811 265.000 410.454 782.846 -46.974 227 30
iii 

27 Scolecite CaAl2Si3O10(H2O)3 12.257 -5618.572 -6068.842 368.900 172.265 314.684 384.328 -28.589 227 30 

28 Stilbite NaCa2Al5Si13O36(H2O)14 15.250 -20245.219 -21973.724 1677.145 665.500 1072.340 1994.952 -123.337 227 30 

29 Wairakite CaAl2Si4O12(H2O)2 9.299 -6231.684 -6687.647 340.567 186.870 314.185 422.533 -37.195 227 30 

30 Yugawaralite CaAl2Si6O16(H2O)4 3.383 -8406.639 -9068.610 563.502 265.850 409.183 764.123 -55.984 227 30 

31 ZeoliteP-Ca CaAl2Si2.66O9.32(H2O)4 13.261 -5566.654 -6047.101 424.668 196.000 330.693 415.093 -25.924 227 30
iii
 

 
i Log Keq は各鉱物種の溶解反応を親化学種 H2O、Al3+、Ca2+、H+、K+、Na+、H4SiO4(aq) で記載した場合の平衡定数（25℃）の対数値。 ii 定圧熱容量は Cp = a 
+ bT + cT–2 として求まる（ここで T は絶対温度）；適用温度範囲は 0.01℃から各鉱物の安定性の上限を表す Cp Tmax (

oC)である。  
iii Arthur et al., 

(2011)の手法を用いて本検討で算出した値。略記: (alk) = formed in an alkaline lake environment、(dia) = formed in a diagenetic environment、 

-Ca = idealized Ca end-member、-K = idealized K end-member、 -Na = idealized Na end-member。出典： 19 (Helgeson et al., 1978)、30 (Arthur 

et al., 2011)、31 (Oda et al., 2014)。 
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付録表 2.4-7 JNC TDB_SUPCR15.dat/GWB15.dat/PHREEQC12.datに収録された岩石鉱物の化学量論と熱力学特性 

 

No. 
鉱物名 

(A-Z) 
化学量論 

log Keq
 i
 

(-) 
ΔfG

0
 

(kJ/mol) 
ΔfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 
V

0
 

(cm
3
/mol) 

Maier-Kelley Coefficients
ii
 Cp 

Tmax 
(
o
C) 

Ref. a 
(J/mol/K) 

b ×10
3
 

(J/mol/K
2
) 

c ×10
–5

 
(JK/mol) 

1 Akermanite Ca2MgSi2O7 45.319 –3679.251 –3876.463 209.326 92.810 251.417 47.698 –47.698 1427 19 

2 Albite NaAlSi3O8 2.764 –3708.313 –3931.621 207.150 100.250 258.153 58.158 –62.802 927 19 

3 Albite-high NaAlSi3O8 4.083 –3700.786 –3920.617 218.823 100.430 258.153 58.158 –62.802 1127 19 

4 Albite-low NaAlSi3O8 2.764 –3708.313 –3931.621 207.150 100.070 258.153 58.158 –62.802 1127 19 

5 Alunite KAl3(OH)6(SO4)2 –0.348 –4659.302 –5169.750 328.026 293.600 642.035 0 –229.911 377 19 

6 Analcime(dehyd) NaAlSi2O6 11.655 –2824.154 –2990.213 175.310 89.100 176.105 101.002 –37.154 727 19 

7 Andalusite Al2SiO5 15.944 –2429.176 –2576.783 92.885 51.530 172.845 26.328 –51.848 770 19 

8 Andradite Ca3Fe2Si3O12 16.355 –5425.891 –5775.363 293.424 131.850 475.018 65.421 –129.240 827 19 

9 Annite KFe3AlSi3O10(OH)2 29.469 –4799.701 –5155.504 398.317 154.320 445.303 124.558 –80.793 727 19 

10 Anorthite CaAl2Si2O8 26.578 –3991.862 –4215.598 205.434 100.790 264.893 61.898 –64.601 1427 19 

11 Anthophyllite Mg7Si8O22(OH)2 66.797 –11361.359 –12086.526 538.062 264.400 755.973 253.442 –160.925 1527 19 

12 Antigorite Mg48Si34O85(OH)62 477.194 –66140.756 –71424.608 3603.930 1749.130 5139.835 2149.572 –1199.469 727 19 

13 Artinite Mg2(OH)2(CO3)(H2O)3 19.656 –2568.620 –2920.612 232.923 96.900 296.520 115.729 –31.087 727 19 

14 Boehmite AlO2H 7.564 –918.802 –996.796 37.196 19.535 53.982 51.969 –13.506 627 2 

15 Celadonite K(MgAl)Si4O10(OH)2 7.458 –5463.865 –5836.257 313.382 157.100 335.766 105.855 –77.571 727 29 

16 Celestite SrSO4 –5.677 –1340.700 –1453.103 117.152 46.250 91.211 55.647 0 1227 19 

17 Chalcedony SiO2 –3.728 –854.691 –909.108 41.338 22.688 46.944 34.309 –11.297 575 19 

18 Chamosite-7A Fe2AlAlSiO5(OH)4 32.842 –3464.461 –3775.654 270.705 106.200 355.263 106.274 –78.534 727 29 

19 Chrysotile Mg3Si2O5(OH)4 31.125 –4037.020 –4364.427 221.334 108.500 317.231 132.214 –73.555 727 19 

20 Clinochlore-14A Mg5Al(AlSi3)O10(OH)8 67.239 –8207.765 –8857.377 465.261 207.110 696.636 176.146 –156.774 627 19 

21 Clinochlore-7A Mg5Al(AlSi3)O10(OH)8 70.612 –8188.511 –8841.616 445.596 211.500 681.239 211.794 –171.042 627 19 

22 Clinozoisite Ca2Al3Si3O12(OH) 43.257 –6482.020 –6877.580 295.558 136.200 443.998 105.495 –113.575 427 19 

23 Coesite SiO2 –3.189 –851.616 –906.313 40.376 20.641 46.024 34.309 –11.297 1727 19 
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付録表 2.4-7 （続き） 

No. 
鉱物名 

(A-Z) 
化学量論 

log Keq
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S

0
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0
 

(cm
3
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 Cp  
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(
o
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Ref. a 
(J/mol/K) 

b ×10
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2
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c ×10
–5

 
(JK/mol) 

24 Cordierite Mg2Al4Si5O18 52.304 –8624.391 –9134.505 407.229 233.220 601.785 107.947 –161.502 1427 19 

25 Cordierite(hyd) Mg2Al4Si5O18(H2O) 49.824 –8875.728 –9437.748 466.223 241.220 649.482 107.947 –161.502 1427 19 

26 Corundum Al2O3 18.312 –1582.251 –1675.692 50.919 25.575 122.679 6.878 –50.237 927 2 

27 Cristobalite-alpha SiO2 –3.449 –853.097 –906.903 43.396 25.740 58.492 13.975 –15.941 727 19 

28 Cristobalite-beta SiO2 –3.005 –850.565 –902.384 50.053 27.380 72.760 1.297 –41.380 1727 19 

29 Daphnite-14A Fe5Al2Si3O10(OH)8 50.365 –6491.677 –7098.537 596.220 213.420 737.263 183.092 –141.503 727 29 

30 Daphnite-7A Fe5Al2Si3O10(OH)8 55.655 –6461.481 –7068.885 581.158 221.200 721.866 218.740 –155.770 727 29 

31 Diaspore AlO(OH) 7.16 –921.108 –999.658 35.338 17.760 51.350 54.685 –12.146 627 2 

32 Diopside CaMg(SiO3)2 20.964 –3028.296 –3202.342 143.093 66.090 221.208 32.803 –65.856 1327 19 

33 Dolomite CaMg(CO3)2 2.513 –2166.308 –2328.944 155.185 64.365 173.874 100.215 –41.355 727 19 

34 Dolomite(dis) CaMg(CO3)2 4.058 –2157.492 –2316.698 166.691 64.390 187.071 74.387 –45.806 727 19 

35 Dolomite(ord) CaMg(CO3)2 2.513 –2166.308 –2328.944 155.185 64.340 187.071 74.387 –45.806 727 19 

36 Enstatite MgSiO3 11.327 –1459.923 –1546.766 67.781 31.276 102.717 19.832 –26.276 1527 19 

37 Epidote Ca2FeAl2Si3O12(OH) 24.44 –6070.591 –6460.063 314.972 139.200 492.130 53.622 –133.319 827 19 

38 Epidote(ord) Ca2FeAl2Si3O12(OH) 24.44 –6070.591 –6460.163 314.637 139.200 476.056 61.463 –121.001 827 19 

39 Fayalite Fe2SiO4 19.111 –1381.695 –1481.634 148.323 46.390 152.758 39.162 –28.033 1217 19 

40 FeO FeO 13.532 –251.446 –272.044 60.752 12.000 50.718 8.669 –3.138 1327 19 

41 Ferrosilite FeSiO3 7.447 –1119.588 –1195.193 90.500 32.952 110.834 21.213 –23.221 1127 19 

42 Fluorite CaF2 –10.037 –1173.583 –1225.912 68.576 24.542 59.831 30.460 1.966 1151 19 

43 Forsterite Mg2SiO4 27.863 –2056.704 –2175.680 95.186 43.790 149.829 27.363 –35.648 1527 19 

44 Gehlenite Ca2Al2SiO7 56.3 –3778.771 –3979.925 201.250 90.240 266.688 33.472 –63.262 1527 19 

45 Graphite C 64.173 0 0 5.740 5.298 16.862 4.770 –8.535 2227 19 

46 Greenalite Fe3Si2O5(OH)4 22.67 –2997.840 –3296.046 303.758 115.000 341.624 136.398 –64.392 727 29 

47 Grossular Ca3Al2Si3O12 51.923 –6260.548 –6622.172 254.680 125.300 435.207 71.182 –114.299 727 19 
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付録表 2.4-7 （続き） 

No. 
鉱物名 

(A-Z) 
化学量論 
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48 Halite NaCl 1.585 –384.120 –411.120 72.132 27.015 45.940 16.318 0 800 19 

49 Halloysite Al2Si2O5(OH)4 8.266 –3780.780 –4101.553 203.008 99.300 304.470 122.173 –90.040 727 27 

50 Hedenbergite CaFe(SiO3)2 19.606 –2673.568 –2837.907 170.289 68.270 229.325 34.183 –62.802 1327 19 

51 Hematite Fe2O3 –16.871 –745.401 –827.260 87.613 30.274 98.282 77.822 –14.853 1527 19 

52 Huntite CaMg3(CO3)4 10.301 –4203.707 –4529.598 299.533 122.900 352.167 179.326 –85.521 727 19 

53 Hydromagnesite Mg5(OH)2(CO3)4(H2O)4 30.854 –5864.658 –6514.865 541.326 208.800 591.869 273.132 –90.667 727 19 

54 Illite K0.6Mg0.25Al2.3Si3.5O10(OH)2 9.026 –5455.815 –5835.462 266.061 138.940 360.008 161.377 –74.559 327 29 

55 Iron Fe 59.032 0 0 27.280 7.092 12.719 31.715 2.510 1539 27 

56 Jadeite NaAl(SiO3)2 8.389 –2842.798 –3021.333 133.470 60.400 201.501 47.781 –49.664 1127 19 

57 Kalsilite KAlSiO4 10.899 –2015.642 –2131.363 133.260 59.890 123.135 72.634 –22.259 1527 19 

58 Kaolinite Al2Si2O5(OH)4 7.013 –3789.089 –4109.613 203.050 99.520 304.470 122.173 –90.040 727 19 

59 K-Feldspar KAlSi3O8 –0.448 –3747.232 –3972.390 213.928 108.870 320.566 18.037 –125.290 1127 19 

60 Kyanite Al2SiO5 15.674 –2430.720 –2581.097 83.680 44.090 173.189 28.520 –53.899 193 19 

61 Lawsonite CaAl2Si2O7(OH)2(H2O) 22.213 –4491.139 –4845.507 233.467 101.320 342.251 97.738 –68.032 727 19 

62 Leucite KAlSi2O6 6.188 –2875.939 –3038.705 200.204 88.390 148.369 134.306 –21.577 682 27 

63 Magnetite Fe3O4 –6.508 –1014.930 –1118.174 145.729 44.524 91.546 201.669 0 1527 32 

64 Margarite CaAl4Si2O10(OH)2 41.066 –5833.124 –6216.600 266.939 129.400 428.860 68.408 –117.361 727 19 

65 Maximum_Microcline KAlSi3O8 –0.448 –3747.232 –3972.390 213.928 108.741 267.065 53.974 –71.337 1127 19 

66 Merwinite Ca3Mg(SiO4)2 68.514 –4336.825 –4563.890 253.132 104.400 305.306 50.041 –60.417 1427 19 

67 Minnesotaite Fe3Si4O10(OH)2 13.981 –4477.081 –4825.683 349.364 147.860 369.489 178.280 –46.652 527 29 

68 Monticellite CaMgSiO4 29.585 –2145.677 –2262.707 110.458 51.470 154.055 22.343 –33.472 1127 19 

69 Muscovite KAl3Si3O10(OH)2 14.05 –5588.431 –5973.262 292.880 140.710 408.191 110.374 –106.441 727 33 

70 Nepheline NaAlSiO4 13.801 –1978.496 –2093.008 124.348 54.160 150.239 27.020 –30.660 1227 19 

71 Nesquehonite MgCO3(H2O)3 4.996 –1723.954 –1977.258 195.644 74.790 –6588.980 16314.140 –1746.088 67 19 
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付録表 2.4-7 （続き） 

No. 
鉱物名 

(A-Z) 
化学量論 

log Keq
 i
 

(-) 
ΔfG

0
 

(kJ/mol) 
ΔfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol/K) 
V

0
 

(cm
3
/mol) 

Maier-Kelley Coefficients
ii
 Cp  

Tmax  
(
o
C) 

Ref. a 
(J/mol/K) 

b ×10
3
 

(J/mol/K
2
) 

c ×10
–5

 
(JK/mol) 

72 Paragonite NaAl3Si3O10(OH)2 17.522 –5548.034 –5928.573 277.818 132.530 407.647 102.508 –110.625 727 19 

73 Pargasite NaCa2Mg4Al3Si6O22(OH)2 101.994 –11910.710 –12621.555 669.440 273.500 861.067 174.305 –210.079 727 19 

74 Phlogopite KMg3AlSi3O10(OH)2 37.267 –5842.634 –6227.060 318.402 149.660 420.952 120.416 –89.956 727 33 

75 Prehnite Ca2Al2Si3O10(OH)2 32.931 –5816.166 –6199.219 271.960 140.330 383.254 158.239 –82.006 727 19 

76 Pyrophyllite Al2Si4O10(OH)2 0.44 –5255.091 –5628.790 239.325 126.600 332.343 164.071 –72.308 527 19 

77 Pyroxene-CaAl CaAl2SiO6 35.976 –3104.808 –3279.390 146.440 63.500 226.480 26.861 –62.342 1127 19 

78 Pyrrhotite FeS 134.598 –100.767 –100.416 60.291 18.200 21.715 110.458 0 1195 19 

79 Quartz SiO2 –3.999 –856.239 –910.648 41.338 22.688 46.944 34.309 –11.297 1727 19 

80 Sanidine-high KAlSi3O8 0.751 –3740.387 –3961.302 228.154 109.008 267.065 53.974 –71.337 1127 33 

81 Sepiolite Mg4Si6O15(OH)2(H2O) 6 30.444 –9251.627 –10116.912 613.374 285.600 660.737 436.391 –78.157 527 19 

82 Sillimanite Al2SiO5 16.308 –2427.101 –2573.574 96.776 49.900 167.460 30.922 –48.844 927 19 

83 Spinel MgAl2O4 37.63 –2163.153 –2288.008 80.626 39.710 153.857 26.842 –40.622 1727 19 

84 Strontianite SrCO3 –0.314 –1152.566 –1232.606 97.069 39.010 98.408 26.443 –21.255 924 19 

85 Sylvite KCl 0.846 –408.923 –436.684 82.550 37.524 41.380 21.757 3.222 770 19 

86 Talc Mg3Si4O10(OH)2 21.138 –5523.667 –5903.289 260.831 136.250 345.105 174.113 –55.823 527 19 

87 Tremolite Ca2Mg5Si8O22(OH)2 61.237 –11590.705 –12317.855 548.899 272.920 787.521 239.718 –187.535 527 19 

88 Wollastonite CaSiO3 13.761 –1544.837 –1630.045 82.006 39.930 111.462 15.062 –27.280 1127 19 

89 Zoisite Ca2Al3Si3O12(OH) 43.302 –6481.765 –6877.203 295.976 135.900 443.998 105.495 –113.575 427 19 

 
i Log Keq は各鉱物種の溶解反応を親化学種 H2O、Al3+、Ca2+、Cl−、F–、Fe2+、H+、HCO3

−、K+、Mg2+、Na+、O2(aq)、SO4
2−、H4SiO4(aq)、Sr2+ で記載した場合

の平衡定数（25℃）の対数値。 ii定圧熱容量は Cp = a + bT + cT
–2 として求まる（ここで T は絶対温度）；適用温度範囲は 0.01℃から各鉱物の安

定性の上限を表す Cp Tmax (
oC)である。略記： (dehyd) = dehydrated、(hyd) = hydrous、(dis) = disordered、(ord) = ordered。出典：2 

(Pokrovskii and Helgeson, 1995)、19 (Helgeson et al., 1978)、27 (Robie et al., 1978)、29 (Wolery, 1978)、32 (Hemingway, 1990)、33 

(Sverjensky et al., 1991)。 
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付録表 2.4-8 JNC TDB_GWB15.dat/PHREEQC15.dat に収録された岩石鉱物の付属データ（化学量論、各温度条件での平衡定数 log Keq 及びモル体積） 
 

No.  鉱物名 化学量論 
Log Keq (-) 

i
 V

0
 

(cm
3
/mol) 

Tmax  
(
o
C) 

Ref. 
(0.01

o
C) (25

o
C) (60

o
C) (100

o
C) (150

o
C) (200

o
C) (250

o
C) (300

o
C) 

90 Fe(OH)2(cr) Fe(OH)2 15.4363 13.9045 12.1560 10.5781 9.0375 7.8144 6.7914 5.8837 26.430 NR 15 

91 Goethite FeO2H –9.1885 –8.5789 –7.8439 –7.1345 –6.4034 –5.8162 No data No data 20.820 200 34 

92 Ripidolite-7A Mg3Fe2Al2Si3O10(OH)8 73.4185 64.3371 53.3326 43.1102 32.9604 24.7746 17.7889 11.4271 215.380 NR 29 
 

i Log Keq は各鉱物種の溶解反応を親化学種 H2O、H+、Al3+、Fe2+、O2(aq)、Mg2+、H4SiO4(aq) で記載した場合の各温度条件における平衡定数の対数値。 

出典： 15 (Wagman et al., 1982)、29 (Wolery, 1978)、34 (Diakonov et al., 1994)。 

 
 

付録表 2.4-9 JNC TDB_SUPCR15.dat/GWB15.dat/PHREEQC12.dat に収録された気体の化学量論と熱力学特性 

 

No. 気体 (A-Z)  
ΔfG

0
 

(kJ/mol) 
ΔfH

0
 

(kJ/mol) 
S

0
 

(J/mol) 
V

0
 

(cm
3
/mol) 

Maier-Kelley Coefficients
i
 Cp

0
 

Tmax  
(K) 

Ref. 
a 

(J/mol/K) 
b ×10

3
 

(J/mol/K
2
) 

c ×10
–5

 
(JK/mol) 

1 CH4 -50.720 -74.810 186.263 0 23.640 47.865 -1.925 1227 15,35 

2 CO2 -394.359 -393.509 213.740 0 44.225 8.786 -8.619 2227 15,35 

3 H2O -228.132 -242.400 187.288 0 52.989 -43.531 0.055 2250 15,35 

4 H2 0.000 0.000 130.683 0 27.280 3.264 0.502 2727 15,35 

5 H2S -33.560 -20.631 205.790 0 32.677 12.385 -1.925 2027 15,35 

6 N2 0.000 0.000 191.610 0 28.577 3.766 -0.502 2727 15,35 

7 NH3 -16.451 -46.112 192.464 0 29.748 25.104 -1.548 1527 15,35 

8 O2 0.000 0.000 205.137 0 29.957 4.184 -1.674 2727 15,35 

9 S2 79.299 128.369 228.195 0 36.484 0.669 -3.766 2727 15,35 

10 SO2 -300.194 -296.830 248.237 0 46.191 7.866 -7.699 1727 15,35 
 
i定圧熱容量は Cp = a + bT + cT

–2 として求まる（ここで T は絶対温度）；適用温度範囲は 0.01℃から各鉱物の安定性の上限を表す Cp Tmax (
oC)で

ある。 出典: 15 (Wagman et al., 1982)、35 (Kelley, 1960)。
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付録 3 QPAC と MABECE の連成解析における方程式群 

 
 第 3 章および第 5 章の現象解析で示された、MACBECE による力学解析と QPAC による化学

-化学物質輸送解析の連成解析で用いられた方程式と、連成モジュールにて扱われるパラメ

ータを付録表 3-1 と付録表 3-2 にそれぞれ示す。また、連成解析の構造とこれらの方程式・

パラメータ群との関係を付録図 3-1 に示す。 

 

 

付録図 3-1 連成解析における方程式とパラメータ群の構造

①②③

④

⑤⑥⑦⑧⑨⑩

付 3-1 



付録表 3-1  MACBECE の力学解析と QPAC の化学-物質輸送解析で用いられる方程式 

力学解析  

(MACBECE)  

①釣り合い式 
∂σji
∂xj

+ ρbi = 0 

②変位－ひずみ関

係式 
𝜀𝑖𝑗 = 1

2
�𝜕𝑢𝑖
𝜕𝑥𝑗

+ 𝜕𝑢𝑗
𝜕𝑥𝑖
� （微小変形） 

③応力－ひずみ関

係式 
𝜎𝑖𝑗 = 𝐷𝑖𝑗𝑘𝑙𝜀𝑘𝑙 ※ 

化学-物質 

輸送解析  

(QPAC)  

④化学種反応・物質

移動方程式 

𝜕
𝜕𝑡
�𝜃�𝑏𝑖 + �𝑣𝑖𝑗𝑐𝑗

𝑗∈𝐼𝐶

�� = 𝛻�𝐷𝛻�𝑏𝑖 + �𝑣𝑖𝑗𝑐𝑗
𝑗∈𝐼𝐶

� − 𝐾𝛻ℎ�𝑏𝑖 + �𝑣𝑖𝑗𝑐𝑗
𝑗∈𝐼𝐶

�� − �
𝜇𝑖𝑘
𝐹𝑀𝜃

𝜕𝑚𝑘

𝜕𝑡
𝑘∈𝐼𝑀

−�
𝜆𝑖𝑙
𝐹𝑧
𝜕𝑧𝑙
𝜕𝑡

𝑙∈𝐼𝑍

 

ダルシー流速：  𝑆𝑠
𝜕ℎ
𝜕𝑡
− 𝐾𝛻ℎ = 0 

透水係数：    𝑘 =  𝜌𝑔
12𝜇

× (2𝑏)2 

拡散係数：    𝐷𝑒 = 𝐷∗ × 𝜀𝑛 

鉱物の反応速度：  

イオン交換反応： 𝐾𝐺𝑇 = 𝑛𝑚

𝑚𝑛𝐶𝐸𝐶(𝑚−𝑛)
(𝐵𝑅𝑛)𝑚(𝐴𝑚+)𝑛

(𝐴𝑅𝑚)𝑛(𝐵𝑛+)𝑚
 

※構成部位の材料（セメント系材料、ベントナイト系材料、岩盤）ごとにモデル化されている（後述の第 1 項参照）。
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付録表 3-2 連成モジュールにて扱われるパラメータ 

⑤ひび割れ開口幅 
𝑏 =

ℎ × 𝜀
𝑛

 (𝜀 > 0.0), 𝑏 = 0.0 (𝜀 < 0.0) ,  

𝐷 =
ℎ
𝑛

 

⑥間隙率 
 

⑦交換性 Na 率 𝐸𝑆𝑃 =
𝑚𝑁𝑎

𝑚𝑁𝑎 + 𝑚𝐶𝑎 + 𝑚𝐾 + 𝑚𝑀𝑔
 

⑧Ca 成分溶出率 𝑅𝐶𝑎 = 1 −
𝑚𝐶𝑎(𝑡)
𝑚𝐶𝑎(𝑡0) 

⑨当量イオン濃度 𝐶𝑖 = � 𝑐𝑖𝑧𝑖
𝑖∈cations

 

⑩スメクタイト部分密度 𝜌𝑑𝑠 =
𝑊𝑠𝑚𝑒

𝑉𝑠𝑚𝑒 + 106𝜃
 

 

 

１．MACBECE の力学解析で用いられる支配方程式 

本項の内容については、TRU 廃棄物地層処分施設の力学挙動解析コード（MACBECE）の開発（三

原ほか，2009）を参考に記載した。 

MACBECE ではベントナイト系材料やセメント系材料を連続体として取り扱う。連続体とは質量

や変位、エネルギー等の物理量が連続的に分布している物体のことを指す。連続体の力学に関す

る支配方程式は、つり合い式、変位－ひずみ関係式、応力－ひずみ関係式であり、以下にそれぞ

れの式を示す。 

 

𝜕𝜎𝑗𝑖
𝜕𝑥𝑗

+ 𝜌𝑏𝑖 = 0 (付録 3-1-1) 

 

𝜀𝑖𝑗 =
1
2
�
𝜕𝑢𝑖
𝜕𝑥𝑗

+
𝜕𝑢𝑗
𝜕𝑥𝑖

� (付録 3-1-2) 

 

𝜎𝑖𝑗 = 𝐷𝑖𝑗𝑘𝑙𝜀𝑘𝑙 (付録 3-1-3) 

 

ここで、Dijkl は要素剛性マトリクスである。また、（付録 3-1-1）式の左辺の第二項は、

重力による自重を表している。 
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MACBECE では、本文図 2.3.2-3 で示した処分施設断面形状に対して、施設建設・操業時に生じ

る力学事象の評価が可能である。さらに、処分施設を埋戻し、閉鎖した後は地下水の再冠水によ

り、支保工の構成成分の地下水への溶出による強度低下や緩衝材の膨潤などが生じる。処分施設

閉鎖後について、MACBECEは以下の事象を考慮できる。 

・ 岩盤のクリープ 

・ 支保工構成成分の溶出（カルシウムの溶出を考慮した強度の時間変化を考慮） 

・ 緩衝材の圧密（カルシウム型化、スメクタイト量の時間変化を考慮） 

・ 緩衝材の膨潤（カルシウム型化、スメクタイト量の時間変化を考慮） 

・ 緩衝材の二次圧密（カルシウム型化、スメクタイト量の時間変化を考慮） 

・ 構造躯体・充填材・廃棄体構成成分の溶出（カルシウムの溶出を考慮した強度の時間変化

を考慮） 

上述した事象について、支保工、構造躯体や充填材の候補材料のセメント系材料の溶出に起因

する材料の物性変化が考慮されている。以下、セメントとベントナイト緩衝材に対して採用され

ている応力－ひずみ関係式（構成則）と、材料の力学パラメータと化学変遷を扱うパラメ

ータとの関係を示す。なお、岩盤には大久保らが開発した粘弾性モデル（大久保ほか，

1987；大久保，1992；趙顕ほか，1995；宮野前ほか，2005）が採用されているが、後述の

化学-物質輸送解析との直接的な連成は行われていない。 

セメント系材料については、ひずみ軟化挙動に類似した挙動を表現する構成式として、本島

らが提案する非線形弾性モデル（本島ほか，1981）が援用されている。想定する変形挙動につい

ては、①自重と再冠水による膨潤圧の増加による変形、②剛性低下による変形、③強度と剛性低

下による変形の 3段階に区分し、定式化されている。③の段階において破壊条件は Mohr-Coulomb

の破壊基準を用い、化学変質に伴う強度低下によるひずみ軟化挙動には応力再配分法（奥津ほか，

2005）が用いられている。また、セメント系材料のひび割れ挙動については、回転ひび割れ

モデルでモデル化されている（日本原子力研究開発機構，2012）。ひび割れ判定がされてい

ない健全なセメント部分に対する一軸圧縮強度の変化は次式で表される（日本原子力機構

研究開発機構，2014）。 

 

SpSccSccc RR ⋅⋅=⋅= ασσσ 00  

(付録 3-1-4) 

))/35.1exp(91.7exp( LCCWRSp ⋅⋅−⋅−=  

)1(1
_

_

finSp

finSc
Sc R

R
LC −⋅−=α  

0

min
_

c

c
finScR

σ
σ

=  

 
ここで、RSp はセメントペーストの強度残存率、αSc は強度下限値を補正するための係

数、RSc_fin は LC=1 におけるコンクリートの強度残存率、RSp_fin は LC=1 におけるセメン
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トペーストの強度残存率、W/C はコンクリートの水セメント比(-)、LC はコンクリートの

ペースト部分に含まれるカルシウムの溶出割合(-)（ 10 ≤≤ LC ）、σc0 はコンクリートの初

期強度、σcmin は LC=1 におけるコンクリートの強度を示す。 
なお、弾性係数は健全な供試体で認められる一軸圧縮強度との関係を保持するとして、

式(付録 3-1)及び式(付録 3-2)を適用する（戸井田ほか，2005；奥津ほか，2005）。 

 
コンクリート： 5.05.1 )20()23(21000 cE σγ ××=  (付録 3-1-5) 

モルタル：
610.0310999.1 cE σ××=  (付録 3-1-6) 

   
ここで、E は弾性係数（MPa）、σc は一軸圧縮強度（MPa）、γは気乾単位容積重量（kN/m3）

である。 
 ベントナイト緩衝材については、ECモデル（大野ほか，2006；大野，2006；Ohno et al., 2007）

およびベントナイト特有の膨潤挙動が導入された弾粘塑性 ECモデルが採用されている。また、膨

潤挙動が弾性域での挙動であることに着目して、体積弾性係数をベントナイトの膨潤挙動に応じ

て置換することによって拡張したモデルが適用されている。圧縮指数及び限界状態パラメータ

は化学変質によらず一定とし、膨潤指数に対して、化学的変遷指標に応じて変化する以下

の経験式が適用されている（日本原子力機構研究開発機構，2014）。 

 

)}1(exp{0 −⋅⋅+= OCROCR ξξκκ  （ bOCROCR <<1 ） (付録 3-1-7) 

)}1(exp{0 −⋅⋅+= bb OCROCR ξξκκ  （ bOCROCR > ） (付録 3-1-8) 

 
ここで、κは膨潤指数、κ0 は初期膨潤指数、OCR は過圧密比である。ξは浸透膨潤パ

ラメータであり式(付録 3-6)による。OCRb は式(付録 3-7)による。 

 

isandsand CCC )0039.00297.0(0272.00198.0 +−−=ξ  (付録 3-1-9) 

 
 ただし、 0<ξ のとき 0=ξ である。 
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isandb CESPCESPESPOCR )76.274.0()30.1520.5(16.851.1 −+−++=  

(付録 3-1-10) 

 
)1(

11
sxsme

sand CC
C

+⋅
−=  

 

smesme

sme
sme

sandd
smesme

sme

s

sandd
sme

sx

G
G

C
G

G
G
C

G
C

ρ
θρ

ρ
ρ
θρ

−
⋅

⋅

⋅+







−
⋅

−
⋅

−⋅
=

00
001

 

 
ここで、Csand はケイ砂混合率［－］、Csx は非膨潤性鉱物と膨潤性鉱物（スメクタイト）

の比［－］、Csme は実験に使用しているベントナイトのスメクタイト含有比［－］、      

)( xsmesmesme WWWC += 、Gsme はスメクタイトの比重、（スメクタイト以外のベントナイト

鉱物の比重も Gsme と仮定）、Gs はケイ砂の比重、ρ sme はスメクタイト部分乾燥密度

［Mg/m3］、θは間隙率［－］、Cs は緩衝材の（初期）ケイ砂混合率［－］、ρd は緩衝材の

（初期）乾燥密度［Mg/m3］、Ci は地下水の当量イオン濃度である。 
また、膨潤圧に対しても化学的変遷指標に応じて変化する以下の経験式が適用されてい

る（日本原子力機構研究開発機構，2014）。 

 
)()(),( smeismebal fChESPgP ρρ ⋅⋅=  ［MPa］ 

(付録 3-1-11) 

 )0573.6exp(00126.0 smef ρ×=  

 1}1)({)( +−⋅= smeJESPLg ρ  

364.0985.2 −= ESPL  

3114.5126.61272.2 2 +−= smesmeJ ρρ   

1698.1 +−= iCh   

 

ただし、 1>L のとき 1=L 、 0<L のとき 0=L である。また、 0<h のとき 0=h である。

Ci は地下水の当量イオン濃度である。 
 

2. QPAC の化学-物質輸送解析で用いられる支配方程式 

 化学種の時間変化は、移流・拡散による、移動鉱物の溶解沈殿反応、陽イオン交換反応

から成り立ち、以下の式で表される。 

 

𝜕
𝜕𝑡
�𝜃�𝑏𝑖 + �𝑣𝑖𝑗𝑐𝑗

𝑗∈𝐼𝐶

�� 
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= 𝛻�𝐷𝛻�𝑏𝑖 + �𝑣𝑖𝑗𝑐𝑗
𝑗∈𝐼𝐶

� − 𝐾𝛻ℎ�𝑏𝑖 + �𝑣𝑖𝑗𝑐𝑗
𝑗∈𝐼𝐶

�� − �
𝜇𝑖𝑘
𝐹𝑀𝜃

𝜕𝑚𝑘

𝜕𝑡
𝑘∈𝐼𝑀

−�
𝜆𝑖𝑙
𝐹𝑧
𝜕𝑧𝑙
𝜕𝑡

, 𝑖 ∈ 𝐼𝐴
𝑙∈𝐼𝑍

 

 (付録 3-2-1) 

ここで、𝜃は間隙率、𝑏𝑖は basis（基本化学種）の濃度[mol/m3]、𝑐𝑗は基本化学種の complex

（錯体）濃度[mol/ m3]、D は拡散係数[m2/s]、K は透水係数[m/s]、ℎは水頭[m]、𝜌は密度

[g/m3]、𝑚𝑘は鉱物量[mol/m3] 、𝑧𝑙は交換性陽イオンの占有割合[%]、  𝑣𝑖𝑗は complex のスト

イキオメトリー、𝜇𝑖𝑘は鉱物のストイキオメトリー、𝜆𝑖𝑙はイオン交換におけるストイキオメ

トリー、 𝐼𝐴は解析対象となるすべての basis、 𝐼𝐶は解析対象となるすべての complex、 𝐼𝑀は

解析対象となるすべての鉱物、  𝐼𝑧は解析対象となるすべての交換性陽イオン、𝐹𝑀は鉱物の

単位から基本化学種の単位へ補正するための定数、𝐹𝑍は陽イオン交換占有率の単位から基

本化学種の単位へ補正するための定数を表す。 

 また、complex の反応を瞬時と仮定するため、以下の質量作用式を満たす。 

                             ∏ [𝑏𝑖]
𝑣𝑖𝑗

𝐾𝑗𝑖∈𝐼𝐴 = 1 , 𝑗 ∈ 𝐼𝐶                        (付録 3-2-2) 

ここで、𝐾𝑗は complex に対する平衡定数、[𝑏𝑖]は basis の活量を表す。 

 

次に、間隙水の移動に関する非定常ダルシー流体についての支配方程式は次の通りであ

る。 

𝑆𝑠
𝜕ℎ
𝜕𝑡

− 𝐾𝛻ℎ = 0 (付録 3-2-3) 

ここで、 は比貯留係数を表す。 

 

透水係数については、セメント材料のひび割れ部のみ移流を考慮しており、3 乗則によ

り以下の式で表される（Snow,1965）。 

 

𝑘 =  
𝜌𝑔

12𝜇
× (2𝑏)2 (付録 3-2-4) 

 

ここで、𝑔は重力加速度[m/s2]、𝜌は水の密度[g/m3]、𝜇は水の動粘性係数[m2/s]、2𝑏はひ

び割れ幅(m)である。 

 

 緩衝材とセメント系材料ともに実効拡散係数𝐷𝑒は以下の形で表される。 

𝐷𝑒 = 𝐷∗ × 𝜀𝑛 (付録 3-2-5) 

ここで、𝐷∗は自由水中の拡散係数[m2/s]、𝜀は間隙率[-]、n は変数とする。 

緩衝材の変質について、実効拡散係数に及ぼす影響という観点からは、スメクタイト含
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有率の低下と間隙率の変化（二次鉱物の生成が卓越する場合には間隙率が減少し、初期鉱

物の溶失が卓越する場合には間隙率が増加する）を指標として変質の程度を代表すること

が適切と考えられる。既往の研究において測定された圧密ベントナイト（クニゲル V1 ある

いはケイ砂とクニゲル V1 を混合した試料）中のトリチウムの実効拡散係数測定結果を用い

て、実効拡散係数 De[m2/s]は間隙率ε[-]及びベントナイト混合割合 fb のあるいはスメク

タイト含有割合 fs （クニゲルＶ1 に対して fs = 0.48fb とする）関数として以下の経験

式で表される（Mihara and Sasaki, 2005）。 

 
n = 2.02fb0.13 ＋1 
n = 2.22fs0.13 ＋1 

(付録 3-2-6) 

 コンクリート系材料は鉱物の割合には寄らず、n=3.05 として以下の式（Mihara and 

Sasaki,2005) で表される。 

𝐷𝑒 = 2.27 × 10−9 × 𝜀3.05 (付録 3-2-7) 

 

 鉱物の溶解・沈殿反応は物質移動に比べて十分に速いとは限らない。ここでは、鉱物の

変化量を basis 濃度や反応表面積等の関数𝑅𝑎𝑡𝑒 によって表す。 

𝜕
𝜕𝑡

(𝑚𝑖) = 𝑅𝑎𝑡𝑒 

なお、Lasaga（1998）は鉱物の溶解反応が不均一鉱物表面反応であるとして、以下のよ

うな一般式を提案している。 

 (付録 3-12-1) 

ここで、k0[mol/m
3/s]は定数、Amin[m

2/m3]は鉱物の反応表面積、Eapp は見かけの活性化エ

ネルギー[J/mol]、R は気体定数[J/mol/K]、T は絶対温度[K]、ai，aH
＋は種の活量および

ni，nH
+は反応次数、g(I)はイオン強度(I)の関数、f(ΔGr)はギブスの自由エネルギーの関

数である。この式の各項、e
-Eapp/RT

は温度の影響、a
H+
nH

+
は pH の影響、Πaini は H+，OH-以

外の触媒・抑制作用を示す溶存種の活量の影響、g(I)は反応溶液のイオン強度の影響、

f(ΔGr)は系の自由エネルギー変化ΔGr[J/mol]を表している。 

 また、自由エネルギー変化ΔGr は、イオン活量積 Q と鉱物の平衡定数 Keq を用いて以下

で表される。 

 (付録 3-12-2) 

 

 イオン交換反応は速い反応であり、特に、拡散によって物質移動が支配されるベントナ

イト系材料中では、物質移動の進展に比してイオン交換に要する時間は無視し得るほど短

nDe ε91027.2 −×=

( ) ( )∏ ∆⋅⋅⋅⋅⋅⋅= +
+

−

i
r

ni
i

n
H

RTE
o GfIgaaeAkRate Happ /

min














=∆

K eq
r

QRTG ln
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いため、局所瞬時平衡（任意の位置及び時刻において、常に、イオン交換反応が全て平衡

状態にあること）を仮定することができる。したがって、イオン活量積𝑄𝑗は以下で表され

る。 

𝑄𝑗 = �𝑍𝑙𝜆𝑖𝑙
𝑙∈𝐼𝑍

�[𝑏𝑖]𝑣𝑖𝑗
𝑖∈𝐼𝐴

 

 また、競合する複数の陽イオン間のイオン交換反応については、一般に次のようにイオ

ン交換選択係数を用いたモデルで表現することができる。 

𝑚𝐵𝑅𝑛 + 𝑛𝐴𝑚+ ⟺ 𝑛𝐴𝑅𝑚 +  𝑚𝐵𝑛+ 

ここでは、Gaines-Thomas 式を用いるためイオン交換係数𝐾𝐺𝑇は固相種 A と B の当量分率

𝑁𝐴と𝑁𝐵を用いて以下の式に従う。 

 

                    𝐾𝐺𝑇 = 𝑁𝐵𝑚(𝐴𝑚+)𝑛

𝑁𝐴𝑛(𝐵𝑛+)𝑚
= 𝑛𝑚

𝑚𝑛𝐶𝐸𝐶(𝑚−𝑛)
(𝐵𝑅𝑛)𝑚(𝐴𝑚+)𝑛

(𝐴𝑅𝑚)𝑛(𝐵𝑛+)𝑚
            (付録 3-13-1) 

                              𝑁𝐴 = 𝑚(𝐴𝑅𝑚)
𝐶𝐸𝐶

                             (付録 3-13-2) 

                               𝑁𝐵 = 𝑛(𝐵𝑅𝑛)
𝐶𝐸𝐶

                            (付録 3-13-3) 

ここで、(𝐴𝑅𝑚)と(𝐵𝑅𝑛)は固相中の𝐴𝑚+と𝐵𝑛+の濃度[mol/kg]、(𝐴𝑚+)と(𝐵𝑛+)は液相中の𝐴𝑚+と

𝐵𝑛+の濃度[mol/kg]、𝐶𝐸𝐶は、陽イオン交換容量[eq/kg]、m と n はイオン𝐴𝑚+と𝐵𝑛+の価数

を表す。 

 

3. 連成モジュールにて扱われるパラメータ 

(1) セメントのひび割れ幅（開口幅） 

 ひび割れ幅 b 及びひび割れ間隔 Dの推定には、以下の算定式を用いている。 

 

𝑏 = ℎ×𝜀
𝑛

 (𝜀 > 0.0), 𝑏 = 0.0 (𝜀 < 0.0)              (付録 3-3-1) 

hD
n

=  (付録 3-3-2) 

 

ここで、h ：要素幅、n ：ひび割れ本数、ε：MACBECEの解析により求められるひび割

れ直交方向のひずみ（最小主ひずみ）である（εは圧縮方向を正とする）。εが負の場合

（引張ひずみが発生、ひび割れが開口状態）には、そのひずみ量に応じてひび割れ幅が算

出されるのに対し、εn が正の場合（圧縮ひずみが発生、ひび割れが閉口状態）には、ひ

び割れ幅はゼロとなる。 

 

(2) 間隙率 
媒体空隙率の変化が、圧縮や膨張といった力学的な現象によらず化学反応に伴う鉱物学
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的な変化のみによるものであるとすると、間隙率の変化は以下の式で表される。 

 

 
(付録 3-3-3) 

ここで は鉱物 のモル体積[m3/mol]を、𝑅𝑗は溶解・生成速度[mol/m3/s]を表す。 

 
(3) 交換性 Na 率 

 イオン型変化は交換性陽イオンの総量に占める交換性 Na イオンの割合（ESP（足立・岩

田編，2003））で表すため、以下の式を用いる。 

 

                             𝐸𝑆𝑃 = 𝑚𝑁𝑎
𝑚𝑁𝑎+𝑚𝐶𝑎+𝑚𝐾+𝑚𝑀𝑔

                    (付録 3-3-4) 

 

ここで、𝑚𝑁𝑎、𝑚𝐶𝑎、𝑚𝐾、𝑚𝑀𝑔はそれぞれイオン交換サイト中の Na、Ca、K、Mg モンモ

リロナイト[mol/m3]を表す。 

 
(4) Ca 成分溶出率 

 セメント系材料における Ca 成分の溶出率𝑅𝐶𝑎[-]は、セメント水和物である Ca(OH)2 や

C-S-H ゲルとして存在するカルシウム量の溶出割合として、以下の式で表される。 

 

                             𝑅𝐶𝑎 = 1 − 𝑚𝐶𝑎(𝑡)
𝑚𝐶𝑎(𝑡0)                          (付録 3-3-5) 

 

ここで、𝑚𝐶𝑎(𝑡0)は初期（時刻 0[s]）における Ca(OH)2 や C-S-H ゲル中の Ca 量[mol/m3]、

𝑚𝐶𝑎(𝑡)は時刻 t[s]における Ca(OH)2 や C-S-H ゲル中の Ca 量[mol/m3]を表す。 

 
(5) 当量イオン濃度 

 地下水の当量イオン濃度𝐶𝑖[eq/l]は以下の式で表される。 

 

                            𝐶𝑖 = ∑ 𝑐𝑖𝑧𝑖𝑖∈cations                           (付録 3-3-6) 

 

ここで、𝑐𝑖は陽イオン濃度[mol/kg]、𝑧𝑖は陽イオンの価数[-]を表す。なお、ここでは水

の密度は 1[kg/l]とする。 

 
(6) スメクタイト部分密度 
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 スメクタイト部分（乾燥）密度𝜌𝑑𝑠[Mg/m3]は以下の式で表される。 

 

                             𝜌𝑑𝑠 = 𝑊𝑠𝑚𝑒
𝑉𝑠𝑚𝑒+106𝜃

                            (付録 3-3-7) 

ここで、𝑊𝑠𝑚𝑒はモンモリロナイトの質量[g/m3]、𝑉𝑠𝑚𝑒はモンモリロナイトの体積[cc/m3]、𝜃は

間隙率[-]である。 
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