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    学位論文題名
Complexation of Radionuclides with Humic Acid and

EffectsofHumicAcidonSorptionofRadionuclides
    （放射性核種のフミン酸との錯形成および
    放射性核種の収着に対するフミン酸の影響）

学位論文内容の要旨

  放射性廃棄物の処分の安全性評価においては、地質媒体中での放射性核種の

移行挙動を定量的に把握することが重要である。地質媒体中にはフルボ酸、フ

ミン酸およびフミンのような天然有機物質がかなり多量に存在する場合がある。

このような条件下では、放射性核種と錯形成することによって、あるいは放射

性核種の岩石や鉱物への収着に対してこれらの有機物質が影響を及ぼすことに

よって放射性核種の移行挙動を支配することが知られている。しかしそれらの

データは研究者によってかなりばらついており、地質媒体中での放射性核種の

移行挙動を定量的に説明できるまでには至っていない。そこで本研究では天然

に存在し、分子量の上からはフルポ酸とフミン物質の間に入るフミン酸を取り

上げ、2価のスト口ンチウム（Sr（H））、3価のユー口ピウム(Eu(III))、同じ

く3価のアルファ放射体のアメリシウム(Am(III)）およびキューリウム

（Cm(III))とフミン酸との錯体の安定度定数を決定し、その熱力学諸関数を

求めるとともに、これらの放射性核種のカオリナイ卜への収着に対するフミン

酸の影響を明らかにし、この影響を単純なモデルを用いて説明することを試み

た。

  本論文は4章から構成されている。以下に各章の概要と主要な成果について

述べる。

  第1章では、本研究の背景、目的、従来の関連する研究の概要と当面する課

題および本論文の構成について述べた。

  第2章では、Sr(II)、Eu(III)、Am(III)およびCm(III)のフミン酸錯体の安

定度定数を決定し、それらの放射性核種のフミン酸錯体の熱力学諸関数を求め

た結果について述べた。

  Sr(II)のフミン酸錯体の見かけの安定度定数ロSrHAは、pH4で102，5またpHl0

で10411となり、pHとともに増加したが、高pHでは飽和する傾向を示した。



このような安定度定数のpH依存性の主因は、フミン酸のカルポキシル基およ

びフウノール基の解離挙動にあるとして説明を行った。またSr(II)フミン酸錯

体の形成のGibbs工ネルギ一、工ンタルピーおよびェント□ピーを決定し、

錯体の安定度への寄与について論じた。

  3価の金属イオンのEu(III)、Am(III)およびCm(III)のフミン酸錯体の見か

けの安定度定数は2価のSr(II)に比べて約2桁大きな値となり、pH3.5でl05、

pH5.5で10515となった。またそれらのpH依存性はSr(II)の場合とほぼ同様

であった。

  Sr(II)の安定度定数の値は比較的小さいので、実際の地下水中ではSr(II)の

化学形はフミン酸の存在によってほとんど変わらない。これに対して3価の

Eu(III)、Am(III)およびCm(III)では、安定度定数の値が大きいので、地下水

中の化学形がフミジ酸の存在によって大きく変わることが推定できた。

  第3章では、Sr(II)、Eu(III)、Am(III)およびCm(III)のカオリナイトへの

収着に対するフミン酸の影響を調べた結果について述べた。いずれの核種の収

着係数もフミン酸を合まない場合にはpHとともに増加し、pH8以上ではほ

ぼ一定となった。また3価のEu(III)、Am(III)およびCm(III)の収着係数はSr(II)

のそれより約2桁大きい値となった。Sr(II)の収着係数に対してはフミン酸は

50ppmまでは影響を及ぽさなかったが、それ以上の高濃度になると影響を示

し、フミン酸濃度およびpH依存性を示した。Eu(III)、Am(III)およびCm(III)

では5ppmという低いフミン酸濃度でも収着係数がフミン酸の共存によって

影響を受けた。この場合、一定pHを境にしてより低いpHでは分配係数がや

や増大し、より高いpHでは分配係数が著しく低下するという特徴的なpH依

存性を示すことを見出した。

  これらの実測データに対して、溶液中における放射性核種とフミン酸との錯

体の安定度定数、フミン酸を含まない場合の核種の収着係数およびフミン酸の

吸着係数の各々のpH依存性の実測データから、核種、カオリナイトおよびフ

ミン酸の3者が共存する場合のカオリナイトヘの放射性核種の収着係数のpH

依存性を説明するモデルを考案した。この場合、◎放射性の金属イオンのカオ

リナイト表面への収着の親和性はフミン酸の存在によっては影響を受けない、

◎カオリナイトに対するフミン酸の吸着率はフミン酸錯体の形成の有無に依存

しない、◎放射性の金属イオンのフミン酸錯体形成の自由エネルギーは溶液中

に存在するフミン酸とカオリナイトに吸着したフミン酸の両者に対して同等で

ある、という三つの仮定を行ってモデルを作成した。これによって上述の特徴

的 な 収 着 係 数 の pH依 存 性 の 概 略 を 説 明 す る こ と が で き た 。

  第4章は結論であり、本研究において得られた成果と意義を述ぺている。



学位論文審査の要旨

    学位論文題名
Complexation of Radionuclides with Humic Acid and

Effects of Humic Acid on Sorption of Radionuclides
    （放射性核種のフミン酸との錯形成および

    放射性核種の収着に対するフミン酸の影響）

  放射性廃棄物の処分の安全性評価においては、地質媒体中での放射性核種の

移行挙動を定量的に把握することが重要である。地質媒体中にはフルボ酸、フ

ミン酸およびフミンのような天然有機物質がかなり多量に存在する場合がある。

このような条件下では、放射性核種と錯形成することによって、あるいは放射

性核種の岩石や鉱物への収着に対してこれらの有機物質が影響を及ばすことに

よって放射性核種の移行挙動を支配することが知られている。しかしそれらの

データは研究者によってかなりぱらついており、地質媒体中での放射性核種の

移行挙動を定量的に説明できるまでには至っていない。本論文は、天然に存在

し、分子量の上でフルボ酸とフミンの間に入るフミン酸を取り上げ、2価のス

卜ロンチウム（SrQI））、3価のユーロピウム(Eu(III))、同じく3価のアルフ

ア放射体のアメリシウム(Am(III))およびキューリウム(Cm(III))とフミン

酸との錯体の安定度定数を決定し、その熱力学諸関数を求めるとともに、これ

らの放射性核種のカオリナイ卜への収着に対するフミン酸の影響を明らかにし、

この影響を簡単なモデルによって説明することを試みたものである。本論文の

成果は、以下のように要約される。

  1． Sr(II)のフミン酸錯体の見かけの安定度定数ロSrHAは、pH4で1025また

pHl0でl041となり、pHとともに増加したが、高pHでは飽和する傾向を見

出し、このような安定度定数のpH依存性の主因が、フミン酸のカルボキシル

基およびフェノール基の解離挙動にあるとして説明を行っている。またSr(II)

フミン酸錯体の形成のGibbsエネルギー、エンタルピーおよびェント口ヒ°一

を決定し、錯体の安定度への寄与について論じている。
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  3価の金属イオンのEu(III)、Am(III)およびCm(III)のフミン酸錯体の見か

けの安定度定数は2価のsIaI冫に比べて約2桁大きな値となり、pH3.5で10°、

pH5.5で105・5となることを見出し、またそれらのpH依存性がSr(II)の場合

とほば同様であることを見出している。

  2. Sr(ID、EuaH）、Am(III)およびCm(III)のカオリナイトへの収着係数

はいずれもフミン酸を含まない場合にはpHとともに増加し、pH8以上でほ

ば一定となることを見出している。また3価のEu(III)、Am(III)およびCmaII)

の収着係数はSr(II)のそれより約2桁大きい値となることを明らかにしている：

Sr(H)の収着係数に対してはフミン酸は50ppmまでは影響を及ぼさないが、

それ以上の高濃度になると影響を示し、フミン酸濃度およびpH依存性を示し

た。Eu(III)、Am(III)およびCm(III)では5ppmという低いフミン酸濃度でも

収着係数がフミン酸の共存によって影響を受けることを見出している。この場

合、一定pHを境にしてより低いpHでは分配係数がやや増大し、より高いpH

では分配係数が著しく低下するという特徴的なpH依存性を示すことを見出し

ている。

  これらの実測データに対して、溶液中における放射性核種とフミン酸との錯

体の安定度定数、フミン酸を含まない場合の核種の収着係数およびフミン酸の

吸着係数の各々のpH依存性の実測データから、放射性核種、カオリナイトお

よびフミン酸の3者が共存する場合のカオリナイトへの放射性核種の収着係

数のpH依存性を説明するモデルを考案している。この場合、◎放射性の金属

イオンのカオリナイ卜表面への収着の親和性はフミン酸の存在によっては影響

を受けない、◎カオリナイ卜に対するフミン酸の吸着率はフミン酸錯体の形成

の有無に依存しない、◎放射性の金属イオンのフミン酸錯体形成の自由エネル

ギーは溶液中に存在するフミン酸とカオリナイ卜に吸着したフミン酸の両者に

対して同等である、という三つの仮定を行ってモデルを作成し、これによって

上述の特徴的な収着係数のpH依存性を説明している。

  これを要するに、著者は、Sr(II)、Eu(III)、Am(III)およびCm(III)のフミ

ン酸錯体の安定度定数を決定し、またこれらの放射性核種のカオリナイトへの

収着に対するフミン酸の影響を明らかにし、放射性廃棄物の処分に関して新知

見を得たものであり、核燃料サイクル工学に対して貢献するところ大なるもの

がある。

  よって著者は、北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格があるもの

と認める。


