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25℃，40℃，60℃および 90℃の温度条件で熟成した 4価ジルコニウム水酸化物沈殿を X 線小角散乱（SAXS）

法で測定した．得られた散乱データから粒径や表面形状など水酸化物沈殿の固相状態を明らかにし，見かけ

の溶解度の解釈を試みた． 
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1. 緒言 高レベル放射性廃棄物の地層処分環境下では，アクチノイドは 4 価イオンとして振る舞い，その移

行挙動は水酸化物沈殿固相の溶解度により支配される．このとき，溶解度制限固相はアモルファス状の水酸

化物（M(OH)4(am)）とされているが，粒径や表面形状など固相界面の状態が見かけの溶解度に及ぼす影響は

明らかになっていない．さらに廃棄体の発熱や地温勾配により，25℃より高い温度条件が想定される処分環

境下では，アモルファス水酸化物沈殿固相が変化し，見かけの溶解度が変わる可能性が指摘されている[1]．

本研究では 4 価アクチノイドのアナログであるジルコニウムのアモルファス水酸化物沈殿を 25℃から 90℃

で熟成し，X 線小角散乱（SAXS）法により，沈殿固相の粒径や表面形状を定量的に評価し，溶解度変化の解

釈を試みた． 

2. 実験 試料溶液は過飽和法により調製した．pH = 1のHClO4水溶液に，予め沈殿させたZr(OH)4固相を全溶

解し，母溶液とした（[Zr] = 0.01 mol/dm3）．母溶液にNaClO4およびNaOH水溶液を加えて，所定のpH（3，8，

12）およびイオン強度（0.5）に調整した．試料溶液は，25℃，40℃，60℃および90℃の恒温器内でおよそ1ヶ

月間熟成した．熟成後，試料溶液を室温に冷却し上澄み液のpHを測定した．次に試料溶液を遠心沈降させ，

沈殿を含む懸濁液およそ30 μLを内径1.5 mmのガラスキャピラリーに封入し，SAXS法により測定した．測定

はあいちシンクロトロン光センターのBL8S3で行った．入射X線波長（λ）は0.92 Å，観測波数領域は       

0.006 < q [Å−1] < 1.0とした．q ( = 4πsinθ/λ)は散乱ベクトルの絶対値，2θは散乱角に相当する． 

3. 結果と考察 図 1 に pH = 3，25℃で熟成した試料の SAXS プロファ

イルを示す．X 線の散乱強度 I(q)の波数依存性はベキ乗散乱（q−α）を

示し，その指数 α は q < 0.4 Å−1（領域 I）で約 2.5，q > 0.4 Å−1（領域 II）

では約 3.1 となった．領域 I および II の境界値 qcは懸濁液中に存在す

る粒子の大きさ dc (= 2π/qc)に相当し，本結果から 15 Åと見積もられた．

また領域 I でのベキ乗散乱の傾向から，粒子が互いに凝集してより大

きな構造体を形成していることが示唆された．一方，領域 II のそれは

粒子表面の状態を反映している．一般に粒子表面が平滑な場合，α = 4

になるが，本結果は 3 < α < 4 であり，表面が複雑に入りくんだ構造を

していると推察された．発表では，異なる温度で熟成した固相の微視

的構造について報告し，見かけの溶解度との相関について考察する． 
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図 1 pH = 3，25℃で熟成した 

試料の SAXS プロファイル 

2D03 2016年秋の大会

 2016年 日本原子力学会 - 2D03 -


