
１．は じ め に

原子力施設等から排出される高レベル放射性廃棄物

の地層処分（地層処分）は，2000年に「特定放射性

廃棄物の最終処分に関する法律」（いわゆる「特廃

法」）が制定されて，現実味を帯びてきている。この

重大な事業に対し，我々地球化学者も無関心ではすま

されなくなってきた。この事業においては，科学の最

先端の技術・知識を駆使して最善を尽くすことが求め

られている。

地層処分では放射性廃棄物を地下300 m以深に設

置し，核種の流出を人工的な措置により防ぐ人工バリ

アと天然環境を利用した天然バリアから構成される多

重バリアシステムにより，その安全性を確保すること

となる。地層処分における安全の妥当性を判断する安

全性評価は，適切なシナリオに基づき人間とその生活

環境が受けると想定される線量評価によってなされ

る。現時点で想定されるシナリオには，天然現象や人

間活動によって放射性核種が生活環境にもたらされる

という「接近シナリオ」と，漏出した核種が地下水の

移行に伴ってもたらされるという「地下水シナリオ」

とがあり，後者の場合，地下水流路となる水みちの存

在と，岩石―地下水の固液反応プロセスが核種移行に

関わる重要な因子の一つとなっている。放射性核種が

固相を形成して移行遅延となるか，溶解・移行してい

くかは大きな問題であり，そのためのモデルが重要と

なる。溶解・収着反応モデルでは，それぞれの核種に
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関わる溶解度制限固相の反応をモデルに組み込む必要

があり，廃棄物の近傍域の外側に位置する遠方域

（ファーフィールド）では核種の濃度は低濃度である

ことから，溶解度制限固相の化学形を限定しにくく，

純粋な固体を形成して固定化するよりは，吸着や共沈

等の収着によって遅延されるメカニズムの方が重要性

は高いと推定される。その場合，環境中に比較的多量

にまた普遍的に存在する鉄水和物や炭酸塩は有効な

遅延効果を発揮すると期待されている（Hsi and

Langmuir, 1985; Casas et al., 1994; Curti, 1999;

Naveau et al., 2005;鹿園・小川，2006）。特に炭酸塩

は，地下水中には炭酸イオンが地表水よりも高濃度で

含有されているため，ubiquitousな成分としてその

存在を考慮する必要がある。

一般的な炭酸塩としては，主として炭酸イオンとカ

ルシウムイオンとが結合して生成する炭酸カルシウム

が想定される。両者の溶解度積は25°Cで（4.7±0.3）

×10－9（M/L）2や（4―5）×10－9（M/L）2等（Nancollas

and Reddy, 1971），比較的小さく水に不溶なため容

易に固体として沈澱する。すなわち，炭酸イオンは雨

水が空気に触れながら地下に浸透する間に増大し，カ

ルシウムイオンも岩石の溶解等で普遍的に存在するの

で，条件が整えば岩石中の空隙をはじめ，あらゆると

ころに沈澱が形成される。それ故に，放射性廃棄物の

核種移行に関わる地下水シナリオを考えた場合，地層

中の炭酸塩の形成とそれに伴う放射性核種の収着・溶

解のメカニズムを明らかにすることは重要である。

炭酸塩については，既に北野（1990）が様々な観点

から詳細に成書にまとめており，関連する総説や特集

号も幾つか書かれている（例えば，月刊地球，No.181;

195; 197; 226;松本，2001;川幡・鈴木，2004;大出

・吉村，2006等）。しかし，それらは主として炭酸塩

の産状や性状，生物サンゴについてであり，放射性廃

棄物の地層処分に関連して書かれておらず，廃棄物と

炭酸塩固溶体の分配係数に関する理論的検討がなされ

ているにすぎない（鹿園・小川，2006）。そこで，本

論文では炭酸塩に対する理解を深め，その形成とそれ

による放射性核種の収着に関する研究を整理し，今後

の研究を進める上で必要となる課題を検討した。

２．炭酸塩の種類と環境指標としての有用性

一般に炭酸塩といった場合には，炭酸カルシウムを

指す場合が多い。天然では方解石（カルサイト：cal-

cite），あられ石（アラゴナイト：aragonite）である

が，不純物としてマグネシウムが入ることもあり，

Ca：Mg＝1：1の複塩がドロマイト（dolomite）であ

る。プロトドロマイト（protodolomite）と呼ばれる

物も存在する（Ohde and Kitano, 1981;北野，

1990）。結晶形は，カルサイトが六方晶系 octahedral

（6配位），アラゴナイトが斜方晶系（9配位）であ

り，六方晶系のファーテライト（バテライト：vater-

ite）もあるが，天然では見いだされない。どのよう

な結晶形となるかは，母液の化学組成（無機・有機を

含む共存不純物の種類や濃度），温度，生成速度など

が影響するとされ，実験系では撹拌の有無も影響する

（北野，1990; 2004）。すなわち，マグネシウム，銅，

亜鉛イオンなどが少量共存するとアラゴナイト形の，

多量だとカルサイト形の沈澱を形成しやすく，逆にバ

リウム，鉛イオンやアルカリ金属イオン等は少量だと

カルサイト形の，多量だとアラゴナイト形の炭酸カル

シウムを形成しやすい。硫酸根はアラゴナイト形の，

フッ化物，塩化物，臭化物，リン酸，ホウ酸，ケイ酸

イオン等はカルサイト形の沈澱を形成しやすくする。

また，生成速度が大きいとアラゴナイト形を形成しや

すい傾向にある。このような結晶形の相違は，炭酸塩

の安定性や核種の収着性にも影響を及ぼし，重要な意

味を持つ。

一方，天然の炭酸塩には，珊瑚や貝殻に代表される

ような生物起源のものと，無機的な炭酸塩とがある。

珊瑚は，生物活動によってその骨格を形成するので，

周囲の環境に影響を受ける。このため，その化学組

成・同位体組成等が過去の環境の指標となる可能性に

ついて多くの研究がなされてきている（例えば，鈴木

・川幡，1998;渡邊，2004等）。一例として，珊瑚の

骨格を形成するアラゴナイトではカルシウム部位を他

の2価の金属陽イオンが置換して取り込んでいるが，

その量は回りの温度・金属濃度等に依存している。こ

のことから，マグネシウム，ストロンチウム，バリウ

ム，カドミウム，マンガン，鉛，ウラン等が指標とし

て検討された（Shen and Boyle, 1988;岡井，1998）。

ウランについては，U/Ca比が海水温の指標として

（Shen and Dunbar, 1995; Min et al., 1995），また，

pHやアルカリ度にも敏感であることが示されている

（Min et al., 1995）。生物体が生成するアラゴナイト

の酸素同位体比は無機的な炭酸カルシウムのそれとは

異なるものの，温度変化の傾斜は保たれるという

（Watanabe et al., 2002）。一方，無機的な石灰岩に

ついての環境指標としての有効性確認もなされてお
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り，石灰岩と海水の希土類元素のパターンの類似性は

その影響を強く示唆している（Tanaka et al., 2003;

2004;田中，2005）。また，希土類元素の中で溶存セ

リウム濃度は酸化還元状態を強く反映するため，過去

の酸化還元環境復元に有効である（Fleet, 1984）。こ

れらの研究は，いずれも微量元素の分配がその条件下

で一定という仮定に基づいている。

このような天然の炭酸塩で，不純物である微量元素

がどのような形で存在しているのか，正確な分配係数

の値はどのようになっているかが重要となる。と同時

に，自然界での吸着・沈澱反応が，平衡状態で進んで

いるのか，非平衡状態で反応が進んでいるのか，ま

た，もし後者ならば反応速度の影響等を明らかにする

必要がある。実験室で求められた分配係数は，非平衡

状態の実験であることが多いからである（McIntire,

1963; Lorens, 1981）。

３．炭酸塩の合成・沈澱生成法

炭酸塩の合成法には様々な手法があり，条件によっ

て生成する結晶形や速度，微量元素の分配係数までが

変わってくる。条件の一つとして生成速度を制御する

方法は，炭酸塩の沈澱に伴う微量元素の吸着・分配係

数を求めると同時に，生成速度の影響を把握するため

の有効な手段の一つである。ここではその幾つかの方

法を以下に示す。

� Free drift法は，炭酸ガスの添加・脱ガスによっ

て pHを変化させて炭酸塩を生成させる方法であ

る（Kitano and Oomori, 1971;北野，1990;

Meece and Benninger, 1993; Terakado and

Masuda, 1988等）。北野（1990）は炭酸カルシウ

ムを合成するのに，Ca（HCO3）2→CaCO3＋H2O

＋CO2の反応を用い，以下のように行った。炭酸

カルシウム粉末を撹拌しながら懸濁させ，これに

二酸化炭素ガスを通して上記の逆反応で重炭酸カ

ルシウムとして溶かし込む。濾別した液を母液と

し，静置または撹拌して二酸化炭素を放出させて

上記反応を進行させて結晶を得る。この方法は均

質沈澱反応で再現性のある沈澱が得られるため，

米国のあるグループから基礎研究に最適との評価

を受け，「The Kitano’s Precipitation Reaction」

とも呼ばれたという（北野，2004）。

� 変更 Free drift法は，塩化カルシウム―塩化アン

モニウム溶液をいれた密閉容器のスペースに固体

の炭酸アンモニウムを置くことで，定常的分解で

生じたアンモニアガスと二酸化炭素により pHと

アルカリ度を上昇させて，器壁に結晶を生じさせ

る（Paquette and Reeder, 1995; Reeder et al.,

2001）。pHはほぼ一定であったが，カルシウム

濃度は低下した。単結晶を得るのに有効である。

� 過飽和の炭酸カルシウム溶液に種結晶を入れ，カ

ルシウム濃度と水素イオン濃度とをモニターしな

がら結晶を成長させる方法では，カルサイトの沈

澱速度定数（k）について，以下のように表すこと

ができる（Nancollas and Reddy, 1971）。

d [Ca2＋] /dt＝－k S（[Ca2＋] [CO3
2－]－Ksp/f2） �

[ ]：溶液中モル濃度

k：カルサイト結晶生成速度定数

S：種結晶の表面積

Ksp：カルサイトの溶解度積

f：Ca2＋と CO3
2－の活動度係数

上式は（d [Ca2＋] /dt）と（[Ca2＋] [CO3
2－]－Ksp/f2）

とが傾き－kSの直線関係にあることを示し，実

測のカルシウム濃度と pHから計算されたアルカ

リ度から，速度や速度定数を計算する。

� Lorens（1981）は，Nancollas and Reddy（1971）

の考えを一歩進め，カルシウムイオンと炭酸イオ

ンとが一定で結晶表面積が大きく変わらなければ

結晶成長速度は一定であることから，沈澱量が少

なければカルシウムイオンは一定と見なして pH-

stat（Morse, 1974）を使用して炭酸イオン濃度

を保ち，結晶成長速度の実験を行った。150 ml

の0.69 M塩化ナトリウム溶液と10 mM塩化カル

シウム溶液の混合液（25°C）に炭酸水素ナトリ

ウム溶液の量を変えて加えアルカリ度を変えた。

各実験の PCO2は窒素ガスで調整した。0.05 M炭

酸ナトリウム溶液を添加して pHをモニターしな

がら沈澱を作成し，種結晶を入れてからの添加速

度で反応速度を調整した。PCO2とアルカリ度を変

えて過飽和度を変化させた。Kazmierczak et al.

（1982）も0.05 Mの水酸化カリウム溶液を添加

する pH-statで実験を行っている。

� pHとカルシウム濃度を一定に保つ constant

composition法では，塩化カルシウム溶液と炭酸

水素ナトリウム溶液とで注意深く過飽和にして

pHを調整し，結晶を加えて pHとカルシウム濃

度を一定に保つよう塩化カルシウム溶液と炭酸ナ

トリウム＋炭酸水素ナトリウム混合溶液とを2つ

のビュレットを用い沈澱量に見合った量と速さで
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加える（Nancollas et al., 1981; Kazmierczak

et al., 1982）。滴下する炭酸は同 pHで2倍の濃度

で，カルシウムも2倍の濃度となる。結晶成長の

速さは，滴定液の添加量から見積もっている。反

応中のイオンの活動度が一定となるよう注意深く

実験がなされ，pH-stat実験よりも高い過飽和度

での実験が可能であったという。この場合のカル

サイトの沈澱速度定数（k）については，以下のよ

うに表すことができる（Nancollas et al., 1981;

Kazmierczak et al., 1982）。

d（Ca2＋）/dt＝－k S {[（Ca2＋）（CO3
2－）]1/2－K0

sp
1/2}2

＝－k SΔ2 �
（ ）：溶液中イオンの活動度

k：カルサイト結晶生成速度定数

S：種結晶の表面積

K0
sp：カルサイトの熱力学的溶解度積

� pHと PCO2とを一定として反応液の化学組成を一

定に保つ chem-stat法では，Mucci and Morse

（1983）や Zhong and Mucci（1989）がカルシ

ウムイオンと炭酸イオンとが一定に保たれるよう

2つのシリンジを用い一定速度で反応槽に注入し

た（constant disequilibrium seeded growth

technique）。Mucci and Morse（1983）では，PCO2

を一定にするため，沈澱中は一定組成（0.310％）

の二酸化炭素―窒素ガスをバブリングした。ま

た，pHを一定にするため，炭酸水素ナトリウム

―炭酸ナトリウム混合液を添加した。この両者の

滴定液は，反応液組成と沈澱を補償する分のカル

シウム及びアルカリ度分を考慮した組成である。

結晶を破砕することのないよう上部のモーターで

プロペラを撹拌させるシステムをつけた450 ml

のガラス製反応容器（25°C）に約350 mlの過飽

和溶液を入れ，一定量の種結晶を入れると同時に

シリンジポンプを稼働して，注入量と pHとをモ

ニターしながら滴定液を注入した。注入量と種結

晶の量を変化させることで，広範囲の沈澱速度を

得ることができる。0.2～0.7ミリモルの炭酸塩が

沈澱したら，0.4μmのヌクレオポアフィルター

でろ過し，110°Cで2日乾燥して沈澱を得てい

る。炭酸塩の沈澱量は，反応液の化学組成を一定

に保つために添加した滴定液量から計算された。

� 蒸発法（evaporation method）は，水分を蒸発

させて結晶生成をさせると同時に消費されたカル

シウムイオンを補充液で供給して過飽和状態を保

つ方法である（Terakado and Taniguchi, 2006）。

本法での利点は，母液の化学組成の幅が広く天然

の状態に近似できること，温度や PCO2を制御可能

であること，遅い成長速度でも実験可能であるこ

と等があげられ，分配係数の相対誤差は5％以下

と見積もられている。

� カルシウム濃度を一定に保ちつつ一定速度で結晶

を成長させる constant addition法として，

Zhong and Mucci（1993; 1995）は以下の操作を

行った。250 mlの反応槽に秤量した種結晶を入

れ，カルサイト過飽和の溶液を一定速度で添加し

て結晶成長させた。PCO2を一定に保つためと混合

のためにガスをバブリングさせている。この方法

は，Chou and Wollast（1984）や Chou et al.

（1989）が実験で使用している fluidized bed re-

actorが定常状態での反応であることにヒントを

得たという。定常状態での沈澱速度（R）は，

R＝I×（Ac0－Acs）/（2 SW）×1000 �
I：反応液の供給速度

Ac0：供給溶液の炭酸アルカリ度の当量

Acs：反応溶液の炭酸アルカリ度の当量

S：種結晶の比表面積

W：最初の種結晶の重量

で与えられる。Reeder et al.（2000）や Tanaka

et al.（2004）もこの方法を採用している。Tanaka

et al.（2004）は，前もって過飽和の注入液（自発

沈澱を避けるため5°Cに保つ）を一定速度（0.31

ml/m）で反応容器に加え，1％二酸化炭素ガスの

バブリングとスターラーで撹拌している（Fig. 1

参照）。実験の始めに，反応容器に約1 gの精秤

Fig. 1 An example of experimental system for “con-
stant addition method”. (after Tanaka et al.,
2004; with permission from the Geochemical
Society of Japan)
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した種結晶の炭酸カルシウムをかき混ぜるための

最低限の反応溶液（200 ml）を入れ，反応容器

に1 Lの反応液が入ったらポンプを止める。反応

液の pHを計測後，成長した結晶と溶液は0.40

μmのメンブランフィルターで分離した。各実験

の runの前後で注入液のカルシウムと微量元素

濃度を確認した。

� Reeder et al.（2000; 2001）は，ウランをカルサ

イト中にドープするために，Zhong and Mucci

（1993）の constant addition methodを一部変

更した。10 mM塩化カルシウム溶液と10 mM炭

酸水素ナトリウム溶液とをデュアルシリンジポン

プを用いて一定速度で反応容器に送り，撹拌しな

がら空気をバブリングして混合した。塩化ナトリ

ウムでイオン強度を調節した溶液の pHは，始め

上昇した後8.1～8.2に下げて実験中は一定に保た

れた。pHが一定した後に硝酸ウラニル溶液（最

終的に50μM濃度）が加えられ，塩化カルシウ

ム溶液のシリンジはカルサイト沈澱に伴って取り

込まれるウランを補う量を計算されたウランを含

む塩化カルシウム溶液のシリンジに取り替えて行

われた。飽和度は1.4～1.5で微小カルサイト結晶

を生成させたが，ウランに関しては不飽和であ

る。

以上のような結晶合成法を総じて眺めると，自発沈

澱による結晶生成法（spontaneous precipitation）

は，実験が容易である利点を有するが，濃度等の反応

環境が時間とともに変化する欠点がある。一方，種結

晶成長法では，固相表面に成長していくフィールドで

の実態により近い状況での結晶成長であり，また，成

長表面の形態や面積等の情報も制御しやすい利点を有

している。

また，結晶成長は溶液との非平衡状態であり，過飽

和度とかイオン濃度等の条件変化，反応速度・結晶成

長速度・沈澱速度などを検討するには，定常状態とし

て組成を一定に保った方が好ましく，その点では

chemo-stat法や constant addition techniqueは優れ

た方法であるが，chemo-stat法では滴下液の組成を

あらかじめ計算し調製するなど実験的な複雑さ，煩雑

さも伴う。また，constant addition techniqueは，

反応速度が極端に小さかったり大きかったりすると適

用困難であるが，chemo-statのような組成を一定に

保つための濃度計算が不要となる利点がある。現状で

は様々な手法で得られた分配係数が報告され一様に議

論されているが，生成条件や手法間での系統的な差に

ついて比較検討を進める必要がある。

４．分配係数とは

分配係数は物理定数のような不変の定数ではなく，

共沈過程のモデルによって2種類の定義がある。一つ

は化学熱力学法則に基づく固溶体モデルから算出され

るもので，もう一つは現象論的な分配モデルに基づく

ものである（Curti, 1999）。この熱力学的分配係数

（λ0
Me：二価のMeを想定）は，固溶体での活動度を

a，溶液中のイオンの活動度を（ ），熱力学的溶解度

積を K0とすると，

λ0
Me＝aMeCO3/aCaCO3・（Ca2＋）/（Me2＋）

＝K0
CaCO3/K

0
MeCO3 �

と書き表すことができる。この分配係数は同形固溶体

に適用されるが，他の取り込み機構や不純物炭酸塩へ

の適用は問題が多いため拡張性は少ない。また，鉱物

の沈澱速度は共沈反応の重要な課題であるにもかかわ

らず，速度論的な扱いには不向きである。

一方，実験的に求められる分配係数（λMe：二価の

Meを想定）は，Doerner and Hoskins（1925）と同

様に

λMe＝XMe, surface/XCa, surface・[Ca] / [Me] �
と定義される。ここで，Xは calcite表面でのモル分

率，[ ] は全溶液濃度を示す。この分配係数は実験に

即して拡張性があり，熱力学的なアプローチよりは便

利である。しかし，比較的多くのデータが集められて

いるものの，イオン強度や成長速度など，多くの物理

化学的パラメータに依存するため，条件によって値が

異なるので注意が必要である。

閉鎖系における過飽和状態からの結晶化の実験で，

ある時点の表層では�から
XMe, surface/XCa, surface＝λMe・（XMe, solution/XCa, solution） �

となる。一方，NMe, crystal，NCa, crystalをある時点までに結

晶内に沈澱したモル数，0を初期のモル数とすると，

ある時点での表層での変化量は

dNMe, crystal/dNCa, crystal＝λMe・{（N0, Me, solution－NMe, crystal）/

（N0, Ca, solution－NCa, crystal）}

dNMe, crystal/（N0, Me, solution－NMe, crystal）＝λMe・{dNCa, crystal/

（N0, Ca, solution－NCa, crystal）}

となり，それぞれを積分して

Ln{（N0, Me, solution－NMe, crystal）/N0, Me, solution}

＝λMe・Ln{（N0, Ca, solution－NCa, crystal）/N0, Ca, solution}
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Ln（NMe, solution/N0, Me, solution）

＝λMe・Ln（NCa, solution/N0, Ca, solution）

となる。すなわち，溶液濃度で表すと，

Ln（[Me] / [Me]0）＝λMe Ln（[Ca] / [Ca]0）

（0は初期濃度を示す） �
と示される（McIntire, 1963）。前章に示した北野ら

の Free drift法や自発的沈澱法はこれに相当してお

り，北野はこの式から沈澱速度を算出した。このλMe

は平衡時の微小変化として求めているため，実際は結

晶成長速度によって値が変わるので実験上注意が必要

である。

最近の多くの実験では，前章で示した constant

composition法や constant addition法のように実験

中の溶液組成を一定に保つ工夫がなされ（[Ca], [Me]

＝一定），この条件下では

λMe＝nMe/nCa・[Ca]0 / [Me]0 �
となる。ここで，nは実験中に溶液に添加されたモル

数である。

この実験的な分配係数と熱力学的な分配係数はかな

り異なることに注意する必要がある。共沈反応は，溶

液の pH，イオン強度，溶液組成，温度，錯形成反応，

沈澱速度などに大きく依存しているので，実験的な分

配係数ではこれらの条件を検討する必要があり，その

詳細については，Curti（1997）や Tanaka et al.

（2004）等で議論されている。また，鹿園・小川

（2006）では，炭酸塩固溶体における分配を支配す

る要因について理論的に検討・解説している。これら

の研究では，実験的な分配係数と熱力学的な分配係数

の違いを，イオン強度や錯形成のような溶液特有の，

また，固溶体を作るときの Ca2＋とMe2＋とのイオン半

径の大きな違いといった理想溶液からのずれに起因す

ることを示している。

特に，濃度表現が全溶液濃度としているので，実際

の存在形態が錯形成で多様な場合には注意が必要であ

る。すなわち，自然界で炭酸錯体を形成する元素の場

合には（特にウランを始めアクチニド，ランタニドは

その傾向が強いが），溶液の pHや炭酸イオン濃度

（または二酸化炭素分圧 PCO2）によって元素の化学種

が多様化するため，実験で得られる分配係数は熱力学

的な分配係数のみならず自然界の現象論的分配係数と

も異なる可能性があるので，実際の適用には補正が必

要となる。

５．カルサイトの分配係数の例と傾向

地下水シナリオに基づくファーフィールドでの核種

遅延メカニズムにおいて，透水性・拡散性等の母岩特

性の他に，コロイドや生物化学的効果等，多くの因子

の影響を受けるが，化学的には低濃度であることか

ら，環境中に比較的多量にまた普遍的に存在する炭酸

塩による吸着や共沈等の収着特性を検討することが重

要で，その挙動は分配係数で評価できる。そこで，こ

れまでに公表されてきている分配係数の一覧をまとめ

（Curti, 1999; Rimstidt et al., 1998），それを Table 1

に示した。

サンゴ等の炭酸塩中の金属元素によって過去環境を

検討する場合には，先に述べたような元素が課題とな

るが，放射性廃棄物を考慮した場合に注目すべき元素

は，核分裂生成物（セレン，ニオブ，ジルコニウム，

テクネチウム，パラジウム，スズ，セシウム，サマリ

ウム，鉛，ラジウム）やアクチニド等となる。しかし，

実際にアクチニドそのものは取り扱いが不便なため，

アナログ元素である希土類元素等も有効である。

Table 1を見ると，アルカリ金属イオンやアルカリ土

類金属イオン，ウランなどが低く，重金属イオンや希

土類元素が高い傾向がある。注目すべき核分裂生成物

の元素についてのデータはあまり得られていないのが

現状であるが，様々な元素の中で関心の高いウランに

ついては，U（VI）のカルサイト共沈実験で分配係数が

1よりも小さいと報告されている（Kitano and

Oomori, 1971; Meece and Benninger, 1993）。ウラン

はカルサイトに比べアラゴナイトからなる海洋有機物

体に濃縮している（Kitano and Oomori, 1971）。

鉛の分配係数は，Shen and Boyle（1987）は Ber-

mudaのサンゴの分析値から得た海水からの分配係数

を2.1～2.3，鉛を加えた60°C海水にサンゴを1ヶ月浸

して沈澱生成させる実験では20～35としているが，

大森ほか（1998）は生物硬組織では0.0 n程度であ

り，カルシウム濃度1600～4000 ppm，マグネシウム

濃度1500～4000 ppm，ナトリウム濃度1.05％（イオ

ン強度0.70～0.78）で行った無機的沈澱実験では，沈

澱率0.1～3％で620±120という値を報告しており，

生物体と実験とでは大きく異なることを示している。

希土類元素の見かけの分配係数は，模擬海水（6.2

gNaCl/L）を用いた Free drift法による実験からカル

サイトで2.5～10，アラゴナイトで2.5～5という報告が

ある（Terakado and Masuda, 1988）。一方，石灰岩
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の見かけの分配係数はカルサイトが102-104（Tanaka

et al., 2003），サンゴのアラゴナイトでは1～4程度

（Sholkovitz and Shen, 1995; Akagi et al., 2004）と

見積もられていることから，アラゴナイトに比べると

かなり高い。海水を用いた constant addition法によ

るカルサイトの沈澱実験（Zhong and Mucci, 1995）

でも，見かけの分配係数は約103.5（ランタン）～約101.7

（イッテルビウム）と報告されている。

自然界ではアラゴナイトよりもカルサイトの方が安

定であるため，アラゴナイトからカルサイトへの再結

晶，転移が起きている。Katz et al.（1972）はアラゴ

ナイトからカルサイトへの再結晶の実験を行い，その

際のストロンチウムの分配係数λSrを調べた。塩化ナ

トリウム濃度の影響はほとんど受けないが温度に影響

され，40～98°Cで0.055～0.058であるとした。この

値は，沈澱実験で得られた分配係数0.14（25°C）～0.08

（100°C）よりも遙かに小さく，このことから，過去

の石灰岩でストロンチウム含有量の低い石灰岩は，必

Table 1 A list of partition coefficients of elements in calcite from literature. Effective
ionic radii (IR) are cited from Shannon (1976).
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ずしも淡水ではなく海水中でもアラゴナイト―カルサ

イト続成過程でも生じうることを示した。Katz et al.

（1972）の分配係数λSrから，Lorens（1981）は微小

カルサイト結晶から巨大カルサイト結晶への再結晶に

おける転移速度でのλSrと，アラゴナイトからカルサ

イトへの転移速度でのλSrとで大きな違いはないとし

た。一方，ストロンチウムとは分配係数の速度依存性

の異なるマンガン，コバルト，カドミウムについて

は，カルサイト→カルサイト再結晶の分配係数はアラ

ゴナイト→カルサイトに対し2.5～3.7倍の違いがある

という。希土類元素については，カルサイトの分配係

数はアラゴナイトに比べるとかなり高いことから，田

中（2005）は続成過程でアラゴナイトからカルサイ

トに再結晶化する際に希土類元素を濃縮しているもの

と考えているが，まだ実験的には証明されていない。

共沈実験によって得られる分配係数λMe値は，微量

元素が固相中で均質に分布し固液平衡が成り立つ必要

があるが，実験では固相での拡散が遅いため非平衡状

態にあることや，加水分解やその他の化学種の存在の

ために，結果にばらつきが出ることがある（一国，

1994）ので，注意が必要である。また，他の微量元

素の影響も受け，例えば，マンガンがカルシウムを置

換すると，マンガンはカルシウムよりイオン半径が小

さいので，より大きなストロンチウムを取り込もうと

するため，カルサイトにおけるストロンチウムのλMe

はマンガン濃度に影響される（Ichikuni, 1973）。し

かし，国内や韓国の石灰岩中のカドミウムの分配係数

を調査した結果では，珪酸塩鉱物や鉄硫化物，酸化物

等の不純物の混入によってマンガン等の微量金属イオ

ンは大きな影響を受けるのに対し，カドミウムはカル

シウムの結晶格子を置換しているためにそうした影響

は少なかったという報告もある（相沢，1994; 1998）。

このように，分配係数は物理定数のように“定数”で

はなく，条件によって異なるものであるということを

忘れてはならない。

しかし，文献値が実験条件によって異なることを認

めた上で，アクチニドなどのデータの少ない元素の分

配係数を他の物理化学パラメータから推測する事も必

要であろう。Curti（1999）は，元素間の変動が文献

値のばらつきよりも大きいことから，元素のイオン半

径，吸着係数等の物理化学的パラメータと分配係数と

の大まかな傾向を解明し，影響の程度，支配因子を検

討した。1.1Åまでのイオン半径のイオンと分配係数

との相関を調べ，相関係数0.61，大きくはずれるマグ

ネシウム，リチウム，ナトリウムを除いて0.81という

値を得ている（Fig. 2参照）。しかし，分配係数の対

数値とイオン半径との関係図は，斑晶鉱物晶出におけ

る斑晶と石基間での元素分配を示すものと同じであ

り，我々の大先輩の名を取って Onuma-diagramと

呼ばれ，直線性ではなく上に凸の放物線となる事が知

られている。

一方，Fajansの沈澱則で知られるように，不溶性

の炭酸塩を作るものは可溶性のものよりも大きな分配

係数を持つ傾向がある。熱力学的に求められる分配係

数が�式で熱力学的溶解度積に反比例していることか
らもこのことはうなずける。そこで，実験による文献

のλMeと熱力学的溶解度積の商との回帰線から，カド

ミウム，亜鉛，銅，マンガンについて，

カルサイトでは

λMe＝1.6（KCaCO3/KMeCO3）
0.57 �

シデライトについては

λMe＝4.1（KCaCO3/KMeCO3）
0.57 	

という関係式を提示し，実験データのない元素のλMe

の推定に有用であることを示した（Rimstidt et al.,

1998）。しかし，Curti（1999）は実験的に求められ

るλMeがこの熱力学的に求められるλ0
Meよりも1～3桁

小さい事例を指摘しており，注意が必要である。

また，一般に構造が密であるほど結晶内に取り込ま

れる微量成分は限定されるため，密なアラゴナイト

（9配位）に比べカルサイト（6配位）は隙間が多く，

結晶格子に微量成分が取り込まれやすい。さらにカル

サイトにおけるストロンチウムの分配係数はマンガン

Fig. 2 Relationships between the partition coeffi-
cient in calcite and the ionic radius of copre-
cipitated element. (after Curti, 1999; with
permission from Elsevier)
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濃度に影響されるという Ichikuni（1973）の指摘の

ように他の微量元素の影響も受けやすい。このような

影響を考慮できる現象学的分配係数に対し，熱力学的

分配係数は桁違いの相違があることから，熱力学的固

溶体モデルはカルサイト内にイオンを取り込むモデル

としては不十分であり，放射性核種取り込みの評価に

おいては，実態をうまく表現できるよりよいモデルを

必要としている。

炭酸塩鉱物の微量元素について実験的な分配係数

λMeは，熱力学的平衡でないため，表面での結晶成長

過程で拡散速度が，液の境界でもカルシウムイオンと

微量元素イオンの移動速度・取り込み速度の違い等が

影響していると考えられる。そこで，Lorens（1981）

は pH-statを用いて実験を行い，ストロンチウム，マ

ンガン，コバルト，カドミウムの現象論的分配係数

（λ）を沈澱速度（R）の関数として数式化した。それに

よると，25°Cでは分配係数（λ）は単位結晶種当たり

の沈澱速度（R）と以下の関係にある。

LogλSr＝0.249 logR－1.57 

LogλMn＝－0.266 logR＋1.35 �
LogλCo＝－0.173 logR＋0.68 �
LogλCd＝－0.194 logR＋1.46 

分配係数に及ぼす沈澱速度の影響は重要で，これを

見てわかるように，ストロンチウムでは速度が増加す

ると分配係数も上がり，逆にマンガン，コバルト，カ

ドミウムでは低下している。このような関係式が，核

分裂生成物やアクチニド等をはじめ，より多くの元素

で解明されることが必要であろう。

６．分配・吸着の形態と反応機構

カルサイトにおける共沈反応では，カルシウムイオ

ンの結晶格子を微量金属イオンが置換していると考え

られているが，その中間に吸着過程が入ることが知ら

れている。Wersin et al.（1989）は，FeCO3（siderite）

中のMn-Fe固溶体形成における等温吸着線が S字型

を示しており，まず始めに緩く結合した水和マンガン

イオンの外圏錯体ができ，その数時間後に強く結合し

た表面錯体が生成することを ESR分光法で解明し

た。同様に，カルサイト表面での U（VI）化学種の構

造と配位を様々な物理化学的手法で解明した例があ

る。Reeder et al.（2001）は CaCO3と室温で共沈した

U（VI）化学種の構造と配位を X線吸収法とルミネッ

センス分光法を使用し，UO2の配位に対する溶液化学

や pHの影響，カルサイト中で CO3基の配位が乱れた

異なる状態のウラン種が存在する理由を検討してい

る。また，Elzinga et al.（2004）は，U（VI）とカルサ

イト表面との相互作用を EXAFSとルミネッセンス分

光法を用いてその場状態分析を行っている。高濃度で

は U（VI）水和物や炭酸塩沈澱物が観察されるが，500

μM U（VI）溶液では UO2（CO3）3
4－吸着錯体が主で，カ

ルサイト表面では吸着錯体が内圏錯体様に結合してい

ることが EXAFSによって推定された。ルミネッセン

ス分光法からは，表面を少し覆う UO2（CO3）3
4－吸着錯

体と，それとバルクの多結晶カルサイト中に取り込ま

れたウラニルとの中間体の，少なくとも2種類の存在

を示した。

また，吸着体がどのような形態であるかを解明する

ことも必要である。これについては，カルサイト飽和

溶液に金属イオンを混合して生じる自発沈澱とカルサ

イト共存下の吸着変化とを測定し，さらに吸着分配平

衡の pHや二酸化炭素等の依存性を調べる手法が示さ

れている（小林ほか，2004）。その結果，pH依存が

ある場合にはヒドロキソ錯体，二酸化炭素依存性があ

る場合には炭酸錯体を形成して吸着している。無電荷

の化学種はアクアイオンよりも吸着しやすく，またイ

オン半径の大きな金属イオンの方が吸着しやすいこと

も指摘されている。

分配にはこのような錯体の吸着性の強弱も影響する

であろう。イオン強度0.1で，10－8－10－4Mのバリウ

ム，ストロンチウム，カドミウム，マンガン，コバル

ト，ニッケルイオン等の懸濁状炭酸カルシウムへの吸

着性が Zachara et al.（1991）によって調べられ，2価

イオンについては Cd>Zn>＝Mn>Co>Ni>>Ba＝Srと

いう結果を得ている。水和しやすい亜鉛，コバルト，

ニッケルは水和表面錯体を作っているため脱着しやす

く，一方，カドミウム，マンガンは吸着後脱水して表

面沈澱のように挙動することを明らかにした。Gómez

del Río et al.（2004）はカルサイト及びヒドロキシア

パタイトの重金属との相互作用を検討し，吸着性は

Cd>Zn>Co（カルサイト），Cd>Zn～Co（アラゴナイ

ト）であることを示し，カルシウム濃度と pHととも

に保持性が増大することを示した。

希土類元素（REE）は Ca2＋とはイオン電荷が異なっ

ているが，高い分配係数を有しており，2個の Ca2＋を

＋1と＋3のイオンで，もしくは Ca2＋の欠損部位を2個

の3＋で占めるという charge-balancingメカニズムで

説明されている。実際，Na＋の分配係数と溶液中の全
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REE濃度との正の相関から，2（Ca2＋）＝（Na＋）＋

（REE3＋）の置換が推定されている（Zhong and

Mucci, 1995）。また，微量元素の取り込みを固溶体生

成という立場からモデル化する研究もあり，吉田ほか

（2005）はバリウムの炭酸塩への取り込みをギブス

の自由エネルギー変化という観点で検討している。

カルサイトに取り込まれた核種が，どのような形で

どのようなサイトに存在しているか，すなわち核種が

イオンか錯体か，さらに外圏錯体か内圏錯体かといっ

た化学形態と存在形態は，地質環境下における安定性

に大きく影響する因子であるにもかかわらず，影響の

範囲が明らかではない。実態としてカルサイトにおけ

る核種の存在状態に関するこれらの知見と，安定性に

影響する環境因子との相互関係を系統的に解明するこ

とは，核種の保持，遅延プロセスとしての有効性や再

溶解の可能性評価のために有用であり，このような基

礎的なメカニズムの研究も重要と考えられる。

７．炭酸塩に取り込まれるランタニド・

アクチニド

炭酸塩中の微量重金属イオンや希土類元素，ウラン

などについて，これまで所々で述べてきた。ここで

は，これまでに述べられなかったウランや高レベル放

射性廃棄物のアナログ元素として有効な希土類元素を

中心に，共沈に関わる研究例を幾つか紹介する。

海洋では生物活動によって炭酸塩が豊富である。ウ

ランの分配係数に関しては，実験的に海水から沈澱

させたアラゴナイトの U/Ca比が海水と同じ事を

Tatsumoto and Goldgerg（1959）が示し，これまで

サンゴで0.7（Veeh and Turekian, 1968），骨格で

0.005～0.36（Blanchard and Oakes, 1965; Broecker,

1963）という値が報告されてきた。Kitano and

Oomori（1971）は UO2
2＋の見かけの分配係数を20°C

で aragoniteが1.2～0.3，calciteが0.2～0.0 nと実験

で求め，ウランが多いとカルサイトができやすく，分

配係数はウラン濃度に依存していることを明らかにし

た。さらに，UO2
2＋と CO3

2－との錯体が存在すること

から，結晶形と活量係数が重要であることを示した。

一方，Russell et al.（1994）は現世の有孔虫のカルサ

イトを調べ，見かけの分配係数が0.0106±0.0003（A.

lobifera），0.0079±0.0001（G. calida），さらに海洋

底質のカルサイトで0.0070～0.0084であることを示

した。

Meece and Benninger（1993）はサンゴ中のプル

トニウム濃度変化が大気降下物であるストロンチウム

-90の記録と良い一致を示し，一定の比率でプルトニ

ウムを取り込んでいることを示した。さらに様々な酸

化還元状態のプルトニウム，アメリシウム，トリウ

ム，ウラン，鉛-210に対するカルサイト及びアラゴナ

イトの海水条件下での共沈実験を Free drift法で行っ

た。アメリシウム，トリウム，鉛-210は99％以上が

カルサイトとアラゴナイトに吸着したが，ウランは格

子置換と一致する挙動を示し，アラゴナイトでは pH

と沈澱速度に逆相関の見かけの分配係数（1.8～9.8）

が，カルサイトでは<0.2，<0.046という分配係数が

得られた。ここでも Kitano and Oomori（1971）と

同様，アラゴナイトの方がカルサイトよりも高いこと

が示されている。還元状態のプルトニウムは3～4％

にすぎないものの，酸化したプルトニウムは吸着・沈

澱することがわかった。

Robinson et al.（2004）は海洋炭酸塩中のウラン-234

を調べ，海水のδ234Uの平均値は146.6（234U/238U放

射能比＝1.1466）で過去数十万年変わっておらず

（Gallup et al., 1994; Henderson and Anderson,

2003），炭酸塩もこの値となっていることを明らかに

した。海洋炭酸塩では初期トリウムは理想的には無視

できるとされているが，実際には低濃度の初期トリウ

ム-230を含む。Bahamaの banktopのオーイドや藻

類の炭酸塩は海水とよく似た232Th/ 230Th比，bankの

端のサンゴはトリウムが多く表層水と banktopの中

間値をしており，炭酸塩はそれが成育した局所的な海

水を反映していることを示した。トリウムの分配係数

（[Th/Cacarb] / [Th/Cawater]）は サ ン ゴ で0.2～70，

Helimeda で<25，オーイドで<500と，生物学的機能

の個体差に因るためであろうか，かなり幅広い値を報

告している。

熱水系での沈澱研究もある。Rihs et al.（1997;

2000）は，二酸化炭素の多い熱水地域 French Massif

Centralで，鉄水和物やカルサイトへのウラン，ラジ

ウム，バリウムの取り込みについて研究した。ウラン

は推定量の75％以上がウラン―炭酸錯体のため溶液

中にとどまり，ラジウムは50％以上が鉄水和物と炭

酸塩に捉えられていた。源泉の過飽和度（SI）は0.8～

2.1であるが，流下に伴い80にまで上昇しその後減少

している。沈澱反応が遅い平衡時の分配係数は，ラジ

ウムが0.013（Gnanapragasam and Lewis, 1995），
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バリウムが0.012（Tesoriero and Pankow, 1996）で

あるのに対し，ここでの見かけの分配係数は，ラジウ

ムは0.80～0.47，バリウムは0.96～0.68，ウランは

0.38～0.20で，いずれも沈澱に伴い減少した（Rihs et

al., 2000）が，天然の速い沈澱速度での分配係数は平

衡時の文献値よりも遙かに大きい。Sturchio（1990）

はMammoth Hot Springのアラゴナイト温泉沈澱物

を調査し，ラジウムの分配係数は0.33，バリウムのそ

れは0.63と報告している。また，Caboi et al.（1991）

はイタリアの Sardiniaから得たカルサイト温泉沈澱

物のバリウムの分配係数を0.4と報告している。

French Massif Centralでは沈澱速度のような分配係

数に影響する主要因との直接的な関係はなく，Rihs et

al.（2000）はこれらの元素の取り込みが吸着反応と

共沈反応の組み合わせによると推定している。

地下では岩石の割れ目を地下水等が通過する際に炭

酸塩が形成されることもある。このようなカルサイト

中のウラン系列核種の非平衡から充填物が最近生成し

たものであることを示した例がある（Suksi et al.,

2001; Blyth et al., 2004）。フィンランドのヘルシンキ

から北西100 kmに位置するウラン・トリウム鉱山

Palmottu研究サイトで，地下水・割れ目沈澱物・母

岩の三者を採取し，それぞれについて調査した。カル

サイトに付随するウラン鉱物についてウラン系列の非

平衡関係から検討したところ，半分以上がウランを濃

縮した状態にあり，閉鎖系モデルで年代を推定したと

ころ，最近の氷河の水が深度62 mを貫いていること

が判明した。また，炭素・酸素同位体と流体包有物の

研究と併せて検討され，3つの流体の同位体的特徴が

記録されていたことも判明した。このような割れ目充

填鉱物であるカルサイトを用いる研究は，ウランの移

動を考える上でのナチュラルアナログになるばかりで

なく，ウランの移動とカルサイトによる不溶化の実態

を示す過去の水文学的知見の記録でもあり，地層処分

に関わる沈澱に伴う核種遅延性能とその安定性に関し

ても情報提供する。

同様な観点から，花崗岩の割れ目に産する炭酸塩か

ら過去の地下水情報を得ようとする試みがなされてお

り（岩月ほか，2000; Iwatsuki et al., 2002），割れ目

を埋めるカルサイトは，過去における様々な地質環境

の変遷を解明する糸口となっている。また，水野・岩

月（2006）はカルサイト中の特に鉄とウランとが過

去の酸化還元環境変化の履歴を記録しているものとし

て，同様に花崗岩の割れ目に産するカルサイトを分析

して酸化還元電位の算出を試みている。長期にわたる

地球化学環境の安定性は地層処分において重要である

が，このような過去からの履歴を解明する上でも，正

確な分配係数の算出は不可欠である。

８．む す び

これまで，炭酸塩に関する地球化学的側面からの有

用性や，それに関わる実験的手法の総括を行い，カル

サイトに他の元素が収着する際の分配係数について解

説と研究例を示してきた。さらに，ランタニドやアク

チニド等に注目し，カルサイトについての詳細な研究

が，核種の保持，遅延プロセスとしての有効性や安定

性評価のために有用であることを述べてきた。

核種移行に関わる地球化学プロセスは，数多くの

FEPs（Feature, Event, Process）が関与しており，

炭酸塩による核種の遅延メカニズムそのものが中心と

いうわけではない。しかし，ウランの分配係数は小さ

かったものの，希土類元素のそれは桁違いに大きく，

これらの元素がアナログ核種となりうることを考慮す

ると，このプロセスは決して無視されるべきではな

い。従って，これを把握し，影響度を評価し，さらに

はモデルに組み込むために必要なパラメータを集める

ことは重要である。例えば，既に存在する炭酸塩に表

面吸着していくのか，もしくは炭酸塩の一部として結

晶内に取り込まれていくのか，その場合の正確な分配

係数はいかほどで，速度や共存イオン等の他因子によ

る影響はいかほどか，地質年代によって変質するの

か，炭酸塩の大きさに影響されるのか等を明らかに

し，そのパラメータを検討しなければならない。

これまでに集められた分配係数は，高レベル放射性

廃棄物の視点から見るとほんの一部の元素に過ぎず，

実験条件によっても異なる値となるため正確な値を求

めることが必要である。また，沈澱速度，温度，圧力

等の影響因子についての知見もまだまだ不十分で，か

つ，より多くの核種について調査する必要があろう。

異なる酸化還元状態をとる核種についての知見も不可

欠であり，実験で確認していく必要もあろう。本論文

で示した合成実験法が参考になれば幸いである。

一方，炭酸塩は蓄積と同時に，状況によっては可溶

化することもあり得る。地球規模での炭酸塩の沈積

は，大気中二酸化炭素濃度や岩石風化速度と関係して

おり，物質循環と絡んで関心の高い問題である。北

村・中森（2001）は海洋底のコアの調査から全地球

での炭酸塩の沈積速度を約2×1015g/yと見積もってい
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る。一方，吉村（1994）は秋吉洞での調査から51 mm

/1000年で石灰岩が溶かされていることを明らかに

し，全陸域での石灰岩の溶解速度を沈積速度と同じ約

2×1015g/yと見積もっている。このように炭酸塩の循

環を考慮すると，核種の保持・遅延過程における安定

性に関しては未解明な部分もある。また，炭酸塩の微

細な結晶や非晶質物質はコロイドとしての特異な挙動

を示すことが明らかにされており，炭酸塩をそうした

観点から研究した例は少ない。

さらに，実験によって求められる吸着係数・分配係

数が天然の系でのそれと同一であるか，低濃度領域・

高濃度領域での反応は実験室レベルで得られた結果の

外挿でよいのか等の問題は，モデルの妥当性を検証す

る上で重要な意味を持つと考える。今後，これらの点

について議論を深め，放射性廃棄物に関する分野のみ

ならず，地球環境を視野に入れた炭酸塩の地球化学に

関連する研究が進展していくことが望まれる。
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