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:ガ ラス壁への収着を補正 した後 の放射能濃度[u痂 オ/鵬3]

:溶 質のresident伽id濃 度[u痂 〃m3]

1あ る濃度領域 における代表的な濃度[脇 髭/m3]

=岩 マ トリクス内間隙における溶質のresident且uid濃 度[%競/肌3]

:不 動水領域 における溶質移行 をFick則 でモデル化 した場合の

破過濃度[u痂 ヴ肌3]

:不 動水領域における溶質移行をFOモ デルでモデル化 した場合 の

破過濃度[禰 孟/肌3]

10
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流れ方向分散係数[?π2/8]

岩 マ トリクス間隙等 の不動水領域 における水中拡散係数[肌2伺

割れ 目表面近傍 の岩マ トリクス間隙水中拡散係数[鵬2/8]

割れ目表面での表面拡散係数[鵬2/5]

:岩 石マ トリクスでの表面拡散係数[糀2/5]

:抽 出率

:i番 目の逐次抽出によって抽出された成分の総収着量に対す る割合

k番 目の破過濃度 の測定値[脇 弼 ・網

全収着量に対す る瞬間収着成分割合

(流動水領域 の液相水 と直接接触 している収着サイ トの割合)

:4θP(1)pR')1/2/(1)b)

:割 れ 目表面 の収着係数[鵬]

二平衡収着係数[鵬3/んg]

岩マ トリクスの収着係数[㎜3/矧

:収 着平衡成立時の流動水領域での溶質濃度が

地下水に関す る誘導限度 と等 し くなる固相への収着係数[m3/んg]

瞬間収着係数 κd乞=ノκd[糀3擁g]

線形化 した収着係数[肌3擁g]

溶質の浸透 したマ トリクス部 の収着係数 【m3/んg]

Freundlich型 収着等温式 の係数[u痂 亡1一ん?が㌣鳶g]

不動水領域の収着係数 匝3緬g]

:流 動水領域の収着係数[鵬3/鳶g]

:岩 の透水係数[鵬/8]

Freundlich型 の収着等温式 の次数

:収 着速度定数[3-11

:間 隙内拡散係数値か ら推定 した拡散等価反応係数[5　 1】

:実 験データの フィッティングで得 た反応定数[8一 ヨ

脱離i速度定数[8-1]

:円 筒長 回

対象系のスケ ール[鵬]

:各 瓶 中の岩 の質量[んg]

:i番 目の抽出時 の岩 の質量[鳶g]

系 に導入 され た溶質の総質量[矧

:破 過濃度のデー タ数

:溶 質が輸送 され る一次元多孔質媒体 の間隙率

単位体積あた りの球形 の固相の数 【肌一3]

単位体積あた りの円筒 の固相の数[糀 一3]

Laplace変 数

:瑞=η 肌五/Dで 定義され る系のペ クレ数

岩 マ トリクス単位質量当た りに収着 した溶質量[uπ 凋 鳶g]

割れ 目か ら岩 マ トリクスへの拡散 フラックス[槻 凋?几2】

i番 目の抽出操作終了時の岩石中放射能濃度[癩 亡/ん9]

流動水領域 に接 している収着座への収着量 匝幅オ/んg]

流動水 一不動水領域 の境界 に垂直な軸[m]

窺<<1で あるような定数
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α

%
丑

丑

m

伽
'

R

R

R

'

P

5

驚

シ

彰

雛

丁
ひ

y
巽

塊

勘

臨

㌦
ノ

珍

α
%
瓢

β

β

:間 隙水 に対す る不動水の割合

次式で定義 され る系の遅延定数 丑=(θmRm十 θ伽凡m)/θ

:単 一割れ 目系 における岩マ トリクス表面への収着 による遅延定数

丑。=1+K。/6

:流 動水領域 における遅延定数 縣=1+ρbノ 現/θm

:不 動水領域 における遅延定数 島mニ1+ρb(1一 ノ)κd/θ翻

:単 一割れ 目系 における岩マ トリクスへ の収着に よる遅延 定数

1～'=1→ 一ρZocα`1で4/θP

:割 れ目表面近傍 について定義 された遅延定数

1～'=1十 ρpiocατ・κdp/θP一霧ocαz

l割 れ目表面の流れ方 向の単位長 さ表面積当た りに収着 された

溶質量[脇 茗孟/7π2】

:動 力学的収着座 に収着 した溶質[脇 髭乃g-TOC伺

:岩 に収着 した溶質の総量 匝幅孟/匂一70c祠

:標 本 の標準偏差

:時 間 同

:地 下水中放射性核種濃度が誘導限度 に到達するのに要す る時間 同

割れ目内地下水滞留時間に対 して十分短 い時間 ち=γ4%同

:t分 布の両側 の裾 の確率があわせて10%に なる点

:反 応半減期 同

:無 次元時間 丁二 θ鵬"磁/(θゐ)

:Tα=オ ー4.R。7/D、7は 積分変数

:岩 石 中単一割れ目内の流速[㎜/5]

バ ッチ実験系の各瓶 中の液体容積[m3]

抽出液量[7π3]

:i番 目の抽出操作時の抽出液量[篇31

1死 水部容積[m3]

:流 動水容積[?η3]

:不 動水容積[?π3]

:間 隙水 を除 いたバ ッチ系における水容積 覧=V-%[m3]

岩の間隙容積[鴨3]
バ ッチ系総容積[m3]

流動水領域 における地下水流速[m/5]

z軸 に直角な軸 【m]

:標 本平均

:地 下水流に平行 な軸 レ司

:地 下水流に平行 な無次元距離Z=z/五

流れ方向分散能 回

質量移行係数[8-1]
:1十mKd4y

:場 合1で 酢酸 アンモ ン抽出を継続 していた としたら抽出

されたはずの成分割合

:無 次元パ ラメータβ=θ 恥R m/(θR)
一ん2一ん1/α'

:無 次元拡散係数ッ=Dp五 θ/(・蕃
,。,。,、θm・mR・m)
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δ(z)

δ(の

△ 孟P

ム オr

ξ

θ

θ伽

θ飢

θP

θP-`。cαi

κ1

κ2

λ

λ'

μ

μη(T)

:Diracの デルタ関数[1/矯]

Diracの デルタ関数[1/51

:移 流分散方程式を解 くための時間差分

:見 かけの反応方程式 を解 くための時間差分

FOモ デル とFick型 モデルの差

系 の間隙率θ=θm十 θ伽=1一 ρb/ρ胤

系全体 に対す る不動水領域の容積割合θ狐=1一 ρb/(ρ剛(1一 θp))

:系 全体 に対す る流動水領域の容積割合θ乞m=θpρゐ/(ρ幅(1一 θp))

不動水領域 における局所間隙率(例.岩 マ トリクスの間隙率)

:割 れ 目表面近傍の局所間隙率

:無 次元収着定数 κ1二 茄1/u飢

:無 次元脱離定数 κ2=θ 茄2/@椛 θm)

:放 射性崩壊定数[5-1]

:無 次元崩壊定数λ'=五 λθ/(θπL"m)

1平 均値

n次 正規中央モーメン ト

μη(T)D`∫ ∫u3¢oπ:不 動 水領 域 で の拡 散 をFick則 で モ デル 化 した場合 の

μπ(T)FO

ん

η

η

焼

△μ3(2「/(ZR))

ξ

ξo

ρb

ρごocα互

ρれeオ

ρP-Zocαi

9

移流分散方程式 の破過曲線 につ いて計算 した11次 正規 中央モーメン ト

不動水領域での溶質拡散を一次反応型 にモデル化 した場合の

移流分散方程式 の破過曲線 につ いて計算 したn次 正規 中央モーメン ト

:溶 質 のマ トリクスへの浸透距離[凋

:割 れ 目表面濃度がCOの 時C/CO=ん となる溶質の

マ トリクスへの浸透距離 囮

:溶 質のマ トリクスへの瞬間的な浸透距離[鵬]

:FOモ デル と拡散モデルのc∫T/(z.R)の

三次正規中央モー メン トの差

流動水一不動水領域境界 に直角な軸 に関する無次元距離.

ξ=γ/α3,P,c,i

中空円筒 の内径 と外径の比 ξo=bp/αp

系の全容積 について定義 され る嵩密度ρゐニρ剛(1一 θ)[んg/鵬3]

:岩 マ トリクスの嵩密度ρlocα1=ρηeオ(1一θp)[如/m3]

:固 相の正味の密度[鳶g/祝3]

:割 れ 目表面物質の嵩密度[絢/鵠3]

:無 次元質量移行定数ω=αm五/@mθm)

:放 射性核種 を表す添字
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第1章

序論

1.1本 研 究 の背 景

酸性雨や地球 の温暖化、化学物質 による環境汚染等、地球規模

の環境問題 が顕在化 しは じめた現在、環境保全 と矛盾 しない技術

開発や生活様式 の選択 が関心 を呼んで いる。 このよ うな関心 の高

ま りに伴 って、様 々な開発 行為 についてその実施 に係 わる リス ク

(社会 的費用)と ベネ フィッ ト(便 益)が 考慮 され るようになって

きた【195】。放射線防護 の分野 にお いては、従来か ら防護 に係 わる行

為 について費用便益分析 が行 われて きた[68}。陸地処分[56]、海洋処

分【55】、海洋底下処 分[52]、宇宙処分[85〕、お よび消滅処 分等[187]の方

策が検討 されて いる放射性廃棄物の処分 に関 して も、各選択肢 に

伴 う潜在的 な リス クを評価 して これがあ る限度 を越 えない ように

対策 を講 じて い く方向が国際放射線防護委員会 によって勧告 され

て いる[701。

リス ク評価 を実施す るに当たっては、評価 因子 にデー タの不足

や確率的変動 による不確定要因が内在す ることか ら、 リス クの評

価 と合 わせて不確実性 の評価 も実施す ることが求 め られて きてい

15
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る岡。放射性廃棄物処 分の リス ク評価 過程 において不可欠 な自然

環境 中の物質移 行のモデル化 にお いて も、種 々の不確実性 が関与

す る ことが指摘 されて い る[66】[182]。その ため、物質移行パ ラメー

ターにつ いて ある統計的構造 を仮定 してモ ンテカル ロ法 によ り変

動す るパ ラメーターの組 を発生 させ、 シ ミュレーシ ョンを行 う確

率論的ア プローチによる不確実性評価等 が試み られて きた[145】。 し

か しなが ら、例 えぼ放射性廃棄物 の地 中処分 に関連 の深 い地 中の

物質移行 に関 しては、液相、固相、気相 の混在す る地圏 の複雑 さ

を反映 して、未解明 の現象 に起 因す る不確実性 の寄与 も大 きい と

考 えられ る。世界的 にも、地 中処分の検討 に関連 して個 々の現象

の科学的解明 を進 めて い くことが重視 され る傾向 にあ り、各国で

ア クチニ ド系列 元素 の溶液化学、ナチュラルアナ ログ等の基礎的

な研究 が推進 され て きて いる[197]。

核燃料サイ クル よ り発生す る高 レベル放射性廃棄物 の処分 に関

しては、深地層岩盤 中処分が現時点において実現可能 な選択肢 の

一つ として広 く受 け入れ られて いる
。深地層岩盤 中にお ける廃棄

物の閉 じこめを保証す るシステム としては、廃棄物 キャニスター

がパ ッケー ジ(オ ーバ ーパ ック)に 格納 され、その外側 にベ ン ト

ナイ ト等 の障壁 を設 ける人工バ リア系 と、 さらに人工バ リアの外

側で人間環境 と廃棄物 とを隔離す る岩 盤の天然バ リア系か ら成 る

多重バ リア系が考 えられ て きた[28]。処分場 中の放射性核種 が生物

圏 に至 る一般的 なシナ リオについては、廃棄物容器 の腐食 が進行

す るとともに、放射性核種 が容器外 に浸出 し、地下水 を通 じて生

態圏 に移行す る とい うものが考 えられて きた。その際、処分場周

辺 の岩盤 中に発達 した割れ 目が主要 な核種移行経路 にな ると考 え

られ るが、同時 に岩石へ の核種 の収着が汚染物質 の移行 を遅延 さ
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せ 、バ リア機能 を発揮す ると期待 されて きた[101]。近年、欧州共 同

体委員会 を中心 として実施 されて きた地層処分の リス ク評価 にお

いて も、処分 に伴 う最終的 な リスクの低減 には天然バ リアにお け

る移行遅延 と希釈 の効果 が大 きいことが明 らかにされている[197】。

天然バ リア中の放射性核種移行の素過程 とそのモデル化 につ い

ては、様 々な観 点か ら基礎的 な研究 が行 われ て きた。 ここで は、

研究 を(1)地 質媒体 と地下水 中核種 の固液 問分配現象 に関す る

地質化学的研究、(2)フ ィール ドにおける地下水中溶質輸送 に関

す る地下 水文学 的研究、 に大 き く区分 して考 え ることにす る[189】。

特 に前者 につ いて は個 々の素過程 の解 明や物理化学的定数 の把握

が十分で な く、マ ク ロな溶質輸送 のモデル に組 み込 む上で多 くの

課題が残 されてい る。

地質化学的研究分野で は、特 に放射性核種 の水中存在形態 に関

連 して、放射性核種 と地下水 中陰 ・fオン・有機物等 との錯体形成、

地下水中有機物 との結合 によるコロイ ド形成 および酸化還元 によ

る価数 の変化等 の反応 の熱力学的諸パ ラメー タを決定す る研究が

行 われてい る[186]。上述の ような研究 は、ア クチニ ド系列元素 につ

いて重点的 に行われて きたが、それ以外の核種 について も重要で

あ ると考 えられ る。 また、水中の物質 の存在形態 を予測す る熱力

学計算 コー ドとして、PHREEQE、GEOCHEM、NINTEQ等 、多数 の

プ ログラムが発表 されてお り[8H1811、核種 デー タベースの整備 とと

もにさ らに進展が期待で きる。

核種 を収着す る固相の状態 は、永久不変ではなく、環境条件 によ

り様 々に変化 す るもので あ る。例 えぼ、風化 による鉱物相 の持続

的変化[196]によ り、核種 に対す る収着性が時間 とともに変化す る現

象が考 えられ る。接触変成や熱水現象 による鉱物 の変質 によって
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も核種 の収着特性が変化す る可能性 がある と考 え られて い る[1941。

また、収着期 間中に鉱物結晶内への核種 の固定等 も生 じるこ とが

知 られてい る【100】。 これ らの現象の多 くは、長期 間にわたるため実

験室 レベルで の追跡で は完結 しない場合 もあ り、ナチュラル アナ

ログによる研究が行 われ てきた[721[73]。一方、固 一液相問の収着機

構 につ いては、従来 から界面化学、コ ロイ ド化学、鉱物学等の分野

において実験的理論的 な研究 が数多 く行 われ て きて いる[2】[25H150]。

核種 の固相 に対す る収着機構 のモデル化に関連す る研究 において

は、化学反応 の関与 を重視す るア プローチ と電気的二重層 に代表

され る物理的 な機構 を重視す るアプ ローチにわかれ る傾向が見 ら

れ るが、不均質 な自然 の系 において は複数 の機構が共存す るため、

モデル化 にあたって は依然 として問題 が残 されてい る。一方、実

験 的に岩石、土壌、堆積物等 の単一鉱物で ない試料 にお ける溶質

の収着機構 を検討す る場合 は、選択的化学抽出法 によ り特定鉱物

とともにその鉱物 に収着 して いる微量物質 を溶 出す る手法が しば

しば とられて きて いる[31H1741。

地下水文学的研究分野 にお いては、特 に深地層処分 に関連 して

岩盤割れ 目系 にお ける物質移行 に関す る研究 が展開 されて きた。

コ ロイ ド形成 した核種 の移行 に関 して は、地質 媒体へ の収 着 を

減 じ移行速度 を大 き くす る とい う説 と、地 質媒体 によ るろ過機

構 が働 いて移動速度 は減少す る とい う説があ り、まだ議論 は決着

して いない【133][128H821。地下水 中 に溶存 してい る核種 について は、

Ne・etniek・[1011が岩石マ トリクス中の ミクロな孔隙へ の溶質 の拡散

が全体的 な地下水 中の溶質移行パ ター ンに大 き く影響す るこ とを

指摘 してお り、マ トリクス拡散 を考慮 したモデル化 と解析が行 わ

れて きた[47]・【1231・[158]。しか し、これ らのモデルの実 データによる検
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証 は、室内実験 においては数学モデル と対応 した岩石試料 の調整

や実験条件制御が比較 的困難 な こと、フィール ド実験 においては、

天然 の岩石割 れ 目系の長 さや割れ 目幅、幾何学的形状等 の物理 的

特性 を独立 に算定す る ことが事実上不可能 なこと等のために、十

分 に行 われて いる とは言 えない。また、一方で空間的 に不均質 な

岩石割れ 目系 につ いて、マ トリクス拡散 を考慮 したモデル によ り

核種移 行 の数 値 シ ミュレー ションによる予測 を行お うとす る と、

対応す る数値計算量 は膨大 にな りが ちであ り、現行 の大型計算機

において現実的 な計算容量 と時間の範囲で不均質 な系 におけ る複

雑 な移行現象 を どの ようにモデル化 し計算す るかが課題 とされて

きてい る【88H193]。

1.2本 研 究 の 目的 と概 要

放射性廃棄物 の地 中処分 において は、処分場 に起 因す る公衆 の

被 曝の リスクが限度 を越 えないよ うに、適切 にサイ トの構造や立

地条件 を選定す る必要 がある。特 に高 レベル廃棄物処分 におけ る

天然バ リアで あ る岩盤 一割れ 目系中の核種移行 にお いて は、素過

程 の解明 か らモデル化 に至 るまで、幅広 い未解決の問題が存在す

る。本研究 においては、天然バ リア としての岩盤一割れ 目系 にお

ける核種移行過程 につ いて、よ り現実的 な評価 モデル を構成す る

ための基礎的 な研究 を行 う。

まず、割れ 目系 中の核種移行 に大 きな影響を持つ と考えられ る放

射性核種 のマ トリクスへの拡散過程 に着 目し、モデル化 と実験的

検証 を行 う。水溶液中の物質 の、岩石マ トリクスや土壌団粒等 の中

の ミクロな孔隙への拡散過程 は、Fick型 拡散則 によ り表わすのが通
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常正統的 な方法で あ り、多 くの研究 が行 われて いる127H114H122H12司。

経験的 に一次反応動力学モデルを用 いて土壌団粒への溶質 の拡

散 をモデル化す る場合 もあるが[166]、岩石で は多 くの場合Fick型 拡

散則が適用 されて きてお り圃、一次反応動力学 モデルを用 いた例

は少ない。例 えぼWalt・nら の研究[174]において は、岩石板 への収

着のモデル化 にあたって、液相 中溶質 お よび収着相 中溶質 の双方

について一次反応動力学が適用 されて いるが、 これ はFick型 モ デ

ルの一次反応動力学近似 とは異 な るモデル化で あった。Fick則 に

よるモデル化 は、正統 的で応用範囲が広 い とい う利 点が あるが、

従来経験的 に適用 されて きた一次反応動力学モデルに も、移流分

散方程式 に組み込 んだ場合の数値 シ ミュレー ションがFick型 モデ

ル に比 べて容易であ る、化学反応動力学 とのアナ ロジーによ り直

観的 に理解 しやすい、等 の利点があると考 えられ る。本研究で は、

岩石マ トリクスへの水 中放射性物質 の拡散現象 を一次反応動力学

で近似 す る可能性 を検討 す る目的で、放射性 セ シウムお よび コバ

ル トを用 いたバ ッチ収着実験 を実施 し、一次反応動力学 によ り実

験結果 を解析す る。一方、地下水移流 がある岩石 一割れ 目系 に関

して はFick型 拡散則 を用 いた物質移行モデルの実験 データによる

実証 は未 だ適切 に行 われていないと考 え られ る。 そ こで、岩石割

れ 目系へ の放射性 セシウムの瞬間注入室内試験 の結果 を解析す る

ためにFickの 拡散則 を用 いたモデルお よび その解析解 を誘導 し、

実験 データ との フィッテ ィングを行 う。

ミクロな孔隙 を含 む球形 の固相 が充填 され た系 を考 え、 この系

における物質輸送 は、固相問のマ クロな間隙 にお ける移流分散 と

固相 に含 まれ る ミクロな間隙 への分子拡散 が支配す るとす る。 こ

の場合・間隙への拡散 をFick型 拡散モデルでモデル化 した場合 と、
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一次反応動力学モデルでモデル化 した場合 の理論破過曲線は
、一

定 の条件下で ほぼ同一 の形状 を とることが、時間モー メン トを用

いた理論解析 か ら知 られてい る[111]。本研究で は、岩盤割れ 目系

につ いて も、 これ らの異 な るモデルの破過曲線が等価 になる場合

が あるか どうか を検討す る目的で、時間モーメン トによる解析 を

実施す る。 さらに、一次反応動力学モデルの特性 を利用 し、天然

バ リア としての岩盤割れ 目系 の性能 と主要 な放射性核種移行パ ラ

メーターの相関 を簡易的 に評価す る目的で、 このモデルを岩盤割

れ 目系 にお け る核種 の移行速度評価 に適用す る。

岩石への放射性核種 の収着脱離挙動 のモデル化 においては、地

質化学的 な核種 の収 着機構 を考慮す る必要 がある。特 に、同一核

種で あって も、・イオ ン交換、鉱物結晶格子への固定等、異 なる収

着機構 に支配 されてい る成分間で は、地下水水質 の変動等 に伴 う

脱離時の挙動 も異 なると予想 されため、放射性核種のrem・bilizati・n

を論 じる際 には、収着機構 も考慮す る必要 があ る。W瓠t・nら[174]は

岩石 につ いて収着機構 を実験的 に検討す る目的で、28日 間の収

着実験 中 に岩石板 に収着 した放射性物質 を還元剤等各種の試薬 に

よ り抽 出す る研究 を行 って いる。 その結果、放射性核種の収着は

複数の機構 に支配 されている こと、地下水 および海水 中で収着 し

た核種 につ いて、その抽 出割合の構成比 は異 な らない こと、が示

されて いる。特 に放射性廃棄物の安全性評価 に関 しては、長期間

にわたる放射性物質 の動態 が問題 とな り、 また関連す る地下水の

水質や地質媒体 の種類 お よび状態 も多様で あると考 えられ る。そ

のため、収 着期間、収着時の地下水水質、試料 の粒径 や性状 およ

び種類 と放射性核種の収着機構 の関連 は興味 のあ るところで ある

が、岩石 の場合、 これ らの要因 につ いて統一的 に検討 を行 った例
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はあま り見 られ ない。 そ こで、本研究 で は、収着後 の経 過時間、

地下水水質、岩石種、固液比等が放射性 コバル トお よびセシ ウム

の収着機構 に及ぼす影響 を選択的抽出実験 によ り検討 し、脱離特

性 の予測 に際 して重要 と推定 され る事項 について検討す る。

本研究 の 目的 を以下 に要約す る。

1溶 質 のマ トリクスへの拡散 をFick則 で厳密 に表すモデル と、 よ

り簡易的に一次反応則で表すモデル を岩石 一地下水系 に適用

して、各 々を実験 データで実証す る。

2溶 質のマ トリクスへ の拡散 をFick則 で表すモデル と一次反応則

で表すモデルの核種移行モデルへの適用可能性 を理論的 に比

較検討す るとともに、後者 を処分場の天然バ リアの性能評価

に適用 す る。

3放 射性 コバル トおよびセ シウムの岩石への収着(脱 離)機 構 の、

鉱物 お よび収着時の液相水の性質、収着期間等 による変化 を

推定す る。

これ らの研究 によって、固相中微小問隙への拡散収着 に支配 され

る地下水中の微量溶存物質の挙動のモデル化 にお いて、Fick型 モ

デルに比べて簡易的 な一次反応動 力学型モデルの適用可能性 と有

用性 を明 らかにで きる。 また、放射性 コバル トお よびセ シウムの

収着機構の検討 か ら、将来的 に核種移行モデル に組み入れ る必要

のある地質化学的 な収着過程 を推定 す るこ とがで きる
。

本研究 の主要 な構成 は以下 の通 りとす る。

2章 で は、地下水流動のない条件下で、主 に深地層 を想定 した高

塩分水中放射 性核種 の岩石へ の収着現象 をモデル化 す る目的で
、

バ ッチ法 による長期間の収着試験 を実施 し
、一次反応形式の2.サ
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イ ト型動力学 モデルによ り解析 を行 った結果 について論 じる。 ま

た、核種 の岩石への収着機構 を検討す るために、放射性核種 を収

着 させ た岩石 に対す る選択的抽 出試験 を行 った結果 を検討す る。

3章 では、地下水流動のある条件下の岩石割れ 目系 における放射

性核種移行 につ いて、マ トリクス拡散 をFick型 拡散則で表 したモ

デルの解析解 につ いて論 じる。さ らに、 この解 を用 いて、人工割

れ 目系 を用 いた放射性 セシウム移行実験結果 を解析 し、実験デー

タによるモデルの実証 を行 う。

4章 で は、溶質のマ トリクス拡散効果 に関 して、Fick型 拡散則 に

代 えて よ り数学的 に簡単で数値 シ ミュレーション等への応用範囲

の広 い2一サイ ト型動力学モデル・二領域物質移行モデル等の一次反

応動力学モデル(以 下FOモ デル と略称)を 導入 し、各種の理論的

解析 を行 う。す なわち、マ トリクス拡散のモデル化 にFick型 拡散

則 を用 いたモデル と一次反応型動力学 を用 いたモデル の破過 曲線

の時間モー メン トの比較 を行 い、一定の条件下で はFick型 モデル

をFOモ デルで代用で きる ことを実証す る。 さらに、一次反応型

動力学 に よるモデルを地下廃棄物処分場 の性能評価 に適用す る。
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第2章

静的条件下における放射性核種の岩

石への収着挙動

2.1放 射性核種の岩石への収着機構

2.1.1従 来の研究 と本研究の 目的

一旦 固相 に収着 された溶質 のrem・bilizati・nは地 圏にお ける放射

性物質 の移行 を支配す る重要 な現象 の一つであ る。脱離iは、地下

水 のpHや 酸化還元 ポテ ンシャル、温度、地下水中溶存物質組成

の変動等 によって起 こ りうる。異 な る機構 によって収着 され た溶

質 は、脱離 に際 して も異 なる挙動 を示す ことが予測 され る。従 っ

て、脱離現象 を理解す るためには収着機構 につ いて検討す ること

が必要 となる。

一般 に収 着機構 は
、被収 着物質 の性質、収 着物質 の存在形態、

収着時の環境条件等 によって異 な ると考 えられ る。岩石 への放射

性核種 の収着 にお いて は、(1)岩 マ トリクス中微小問隙への核種 の

拡散[38]、(2)岩 の風化[15g」、(3)核 種 と収着座 の問の結合 の性質の

変化[171、(4)溶 液 中の核種 の存在形態 の変化[118H8][20]、(5)固相 の

25
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溶解 による溶 液成分 の変化[150】[1101等によ り各収着機構の相対的重

要性 は時間 とともに変化す ると考 え られ る。

溶質 の地質媒体へ の収着機構 は、 しぼ しぼ選択的化学抽 出法 に

よって研究 されて きた【31H45H91】[75][1741[99】。 この手法 には、収着 され

た溶質 とイオ ン交換す る電解質 を用 い る方法、特 定の鉱物 を溶解

す る還元性試薬 を用 いる方法[134】等 があ る。例 えば、塩酸 ヒ ドロキ

シルア ミン(1VH20H-Hα)は 主 としてマ ンガ ン酸化物の溶解 のた

めに広 く用 いられている[21〕〔75]。非晶質鉄酸化物 を抽 出す るの には

シュウ酸が用 いられて きた11341。これ らの還元性試薬 を用 いる方法

によって核種 の収着対象鉱物 が判明 して も、配位結合等 の収着 サ

イ トと核種問 の結合の種類 に関す る直接的 な情報 は得 られ ない。

しかし、各鉱物 に固有 な核種収着特性 に関す る一般的 な情報 を も

とに、結合 の性質 を推定す るこ とが可能 になる。

微量物質 の固相へ の収着機構解明 を目的 として選択的抽出法 を

適用 した研究 は、河川 ・湖沼 ・海洋の堆積物[31H991および各種鉱物

[91〕【33][117】で報告例 が多 く、岩石で は比較的少 ない[174]。核種 の収着

機構 は収着時の条件 に よって変化す ることが考 え られ るが、特 に

岩石 についてその関係 を検討 した報告 はあま り見 られない。 そ こ

で、本研究で は岩石 に収着 した放射性 コバル トお よびセ シウムに

つ いて選択的抽 出法 によ り核種 の収着機構 を調査 し、収着時 の条

件 と収着機構 の関連 につ いて統一的 に検討 す ることを試み る。 こ

こで は特 に、各収 着機構 に対す る収着期間の影響 を検討す る。ま

た、溶液の塩分濃度、固液比、お よび岩の種類 の収着機構へ の影

響 について も同時 に検討 を行 う。そのため、好気性条件下で、異

なる収着期間、固液比、塩分濃度 の下で60C。お よび137Csを 収着 し

た岩片お よび岩粉 につ いてい くつ かの抽 出試薬 を逐次適用す る。



2.1.放 射性核種の岩石への収着機構27

逐 次 抽 出実 験 に先 立 つ予 備 実 験 にお い て は、 α1N塩 化 セ シ ウム 、

0.11>塩 化 コバ ル ト、11>酢 酸 ア ンモ ニ ウ ム、0。1M1>1720H-HOIお よ

び0.2Mシ ュ ウ酸+0.2Mシ ュ ウ酸 ア ンモ ニ ウム等 の試 薬 の 核種抽 出

特 性 を独 立 に検 討 す る。 この結 果 は、逐 次抽 出実験 の最 適 ス キー

ム を定 め るた め に用 い られ る。還元 性試 薬 を用 いた場 合 の岩鉱 物

の溶 解 につ いて も検 討 す る。

2.1.2実 験 方 法

2.1.2.1バ ッチ 収 着 実 験

福井 県 菅浜 の海岸 で採 取 したチ ャー ト質接 触変 成岩2種(岩A、

B)、 わ ず か に接 触 変 成 し た頁 岩1種(岩C)、 花 嵩 閃 緑 岩(岩

D)、 頁 岩 の接 触 変 成 岩2種(岩E、F)を 、2×10-3～3×10-3m

の 岩 片 、105×10-6mの 岩 粉 に加 工 した。 ガ ラ ス瓶 に この岩 試料 と

トレー サ ー を混 入 した海 水 ま たは地下 水 を入 れ、1500で 暗 所 に半

月 か ら3年 、 静 置 し た 。 全 て の バ ッチ 試 料 は2組 つ つ 用 意 し た。

固 液 比 は 、 岩 片 につ いて は103陶/m3]、 岩 粉 に つ い て は25陶/m3]、

50陶/m3]、100[んg/m3]の3通 りと した。収 着 に用 い た 液 相 水 は、福

井 県若 狭 湾で 採 取 した海 水 お よび京 都大 学原 子炉 実験 所(大 阪 府

泉 南 郡)構 内 で 採 取 した地 下 水 を孔 径0.45×10-6mの フ ィル タ ーで

ろ過 し、60Coお よ び137Csで 標 識 した もの と し た。ICP-AES(Induced

C・upledplasma-At。micEmissi・nSpectr・sc・py)で 測 定 した 地 下 水 お よ

び 海 水 中 の 主 要 な陽 イ オ ンの濃度 を表2.1に 、 蛍 光X線 分 析 で 測

定 し た岩 の 主 要 元 素 組 成 を表2.2に それ ぞ れ 示 す 。

収 着 実 験 終 了 時 に 、液 相 水 は放 射能 濃度 を測定 した後 取 り去 っ

た。 岩 は大気 中酸 素 との直 接 の接触 で 酸 化 され るの を防 ぐため、
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少量の海水か地下水で常時湿潤状態 にして、抽出操作 を開始す る

まで暗所 にお いて15・oで 保存 した。岩 の種類、収着時の液相、収

着期間、収着終了か ら抽出開始 までの期間(以 後 「待 ち期間」 と

記す)、60C・ お よび137Csの 初期濃度 を表2.3に 示す。

2.1.2.2予 備 的 抽 出 実 験

各試 薬 の核種 抽 出能 を検 討 す るた め、 表2.3のE3の 条 件 下 で 放

射 性 核 種 を収 着 し た岩 片B、E、Fに つ いて 、 い くつ か の 試 薬 を独

立 に適 用 した。す な わち、岩 片1×10-3～4×10-3んgを 湿 潤 状 態 で 採

取 し5.0×10-5m3の 試 薬 と と も に1×10-4m3の 三 角 フ ラス コに 入 れ 、

シ リ コ ン栓 で 密 封す る。 これ を振 と う機(東 京 理 化 製)の か ご 内

に固 定 し、1分 間 約15回 の 割 合 で 、8の 字 型 に振 と うを行 った 。

液 相 水 は、 数 日お き に3×1r6m3ず つ 採 取 して ポ リエ チ レ ン製 試

験 管 に入 れ て密栓 し、 放射 能 測定 を行 った。抽 出 され た放 射性 物

表2.1:海 水 お よび地 下水 の組成

イ オ ン 度×10『[んgm]
一

翫
晩
K
鉱
両

0

3

'
3

ユ

。
7

9
召

GO

FO

Q
V

7
1

8600

990

380

300

8,0
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表2.2:岩 の元素 組成(重 量%)

.41203 5202 κ20 Cα0 丁琶02 Mη0 Fe203

A

B

C

D

E

F

8.6

12.6

9.6

7,4

16.3

16.5

67.6

68.8

72.8

49.3

71.5

71.2

7

4

3

4

5

2

2

3

2

0

4

4

1.8

1.1

2.7

1.8

1.0

1.4

0.32

0.35

0.39

0,32

0.35

0.45

0.03

0.05

0.04

0.1

0.04

0.05

2.26

2.53

2.28

3.45

2.27

3。31

表2.3:抽 出試 料 の前 処理

条件
石 大 きさ' 期 渥 ち

間 間

月 月

『 比C
o初

濃 度137Cs濃

度

×10-3

鳶g/7π3GBq/m3GBq/m3

1

2

3

4

5

6

7

8

9

E

E

E

E

E

E

E

E

E

A,B,C,D,E,F

A,B,C,D,E,F岩 片

B,E,F岩 片

B,E,F岩 片

A,B,C,D,E,F岩 片

A,B,C,D,E,F岩 粉

A,B,C,D,E,F岩 粉

A,B,C,D,E,F岩 粉

A,B,C,D,E,F岩 粉

海水「

海水

海水

海水

海水

海水

地下水

海水

0.5

1

20

20

40

3

3

7.5

7.5

5

0

0

0

1

0

0

0

0

0

5/97
5/97
5/97
5/97
5/97
2/40
4/40
1/40
1/40

2.6

2.3

1。5

1.5

1.5

0.35

0.35

1.2

0.56

5.9

7.8

2.2

2.2

2.2

0.96

0.96

2.6

1.2
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質量が定常値 に達す るまで振 とうを継続 した。なお、振 とう中に

採取 した液はそのつ ど瓶 に戻 し、岩の放射能 は振 とう終了後 に測

定 した。 放射能測定 は全て、Ge半 導体検 出器で行 った。

試 験 した試 薬 は、外表 面 に収 着 した沈 澱 成 分等 を抽 出 す る蒸 留

水 、イオ ン交換 性成 分 を抽 出す る電解質 としてo.IN塩 化 セ シ ウ ム、

0.1!V塩 化 コバ ル ト、1N酢 酸 ア ンモ ニ ウ ム、 マ ンガ ン、 鉄 酸 化物 等

を溶 解 す る還 元性 試 薬 と して0.1M1>1/20H-1101お よ び0.2Mシ ュ

ウ酸+02Mシ ュ ウ酸 ア ンモ ニ ウ ム で あ っ た 。 塩 化 物 塩 と硫 酸塩 、

あ るい は塩化 物塩 と硝酸 塩 で は例 えばモ ンモ リロナ イ トに収 着 し

た コバ ル トを脱離 す る能 力 は大 差 な い こ とが知 られ て い る こ とか

ら[51】[30]、こ こで は イ オ ン交 換 性 成 分 を抽 出す る電解 質 として は塩

化物 塩 だ けを使 用 した。 なお、還元 性 試薬 で 抽 出 され る成 分 中 の

イオ ン交 換性 の成 分 割合 を知 るた め に、上 記 の3つ の電 解 質 で 前

も って 逐 次 抽 出処 理 した試料 につ いて も、還 元性 試 薬 に よ る抽 出

を行 った。振 と うの前後 で の抽 出液 のpHは 、蒸 留 水 で5.9か ら6.5

～6.9に 、 塩 化 セ シ ウ ム で4 .9か ら5.9に 、 塩 化 コバ ル トで5.4か

ら5.3に 、 酢 酸 ア ンモ ニ ウム で7か ら6に 、1>H2011-HOZで3.5か

ら2.9に 、 シ ュ ウ酸+シ ュ ウ酸 ア ンモ ニ ウム で2.5か ら2 .6に 変 化

した 。

還元性試薬 を用 いて岩石試料 を3週 間振 とう抽出処理 した場合

に浸出す る鉱物元素量 を測定 した。岩粉か ら浸 出す る元素 につ い

ては、振 とう処理 を施 した岩粉 と振 とう処理 を施 して いない岩粉

試料 中の主要元素量 を蛍光x線 分析で測定比較 して、浸 出量 を算

定 した。岩片 か ら浸 出す る元素量 につ いて は、抽出液中の元素量

をICP-AESで 測定 して算定 した。
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2.1.2,3逐 次 抽 出 実 験

異 な る固一液接 触 期 間(表2.3の 条 件E1、E2、E5)、 ま た 、異 な る

液 相 水 塩 分 濃 度(表2.3の 条 件E8、E9)お よび異 な る固 液 比(表2.3

の条 件E6、E7)の 下 で 放 射 性 核 種 を収 着 させ た岩 片A、B、C、D、

E、 お よ びFに つ い て 逐 次 抽 出 を 行 っ た。 収 着後 の待 ち期 間(条

件E4)の あ る岩 片B、E、 お よびFに つ いて も逐 次 抽 出 を行 った。

逐 次 抽 出操 作 は、 各 試 料 に対 し直列 的 に、(1)蒸 留 水 、(2)1N酢

酸 ア ンモ ニ ウ ム 、(3)0.11>N∬20E-EOI、(4)0.2Mシ ュ ウ酸+0.2M

シ ュ ウ酸 ア ンモ ニ ウ ム の 順 に試 薬 を適用 して行 った。各試 薬 に よ

る抽 出 ステ ップ にお け る実験 操作 は、予備 的抽 出実験 の場合 と同

様 とした。次 の試 薬 に よ る抽 出操 作 に移 る前 に、抽 出液 は質 量 と

放射 能 を測 定 し、岩 石 は蒸 留水で 洗 浄 して風 乾後 、質 量 と放 射能

を測 定 した。酢 酸 ア ンモ ニ ウム以 外 の各試 薬 に よ る抽 出期 間 は3

週 間1回 と し た 。 酢 酸 ア ンモ ニ ウ ム に よ る抽 出の場合 は、抽 出溶

液 中の放射 性 物質 濃 度 が平 衡 に達 す るの に時 間 を要 した ため、1

回3週 間 の抽 出 処 理 を3回 か ら4回 実 施 した。

2.1.2.4逐 次 抽 出成 分の相 対割 合 の計算

各抽 出成分の相対的 な割合(E、(%))は 次 の式で計算 した。

たニト ユ

E,=(100一 ΣE・)・,砺/(q、m,+・ 濫)

鳶=1

(2.1)

ここで、易は、i番 目の抽 出によって抽 出され た成分の総収着量

に対す る割合、・,[U煽/m3]お よび 勉[U煽/矧 はi番 目の抽 出操作終

了時の抽 出液 中お よび岩石中の放射能濃度、鷲および 物 はi番 目

の抽 出時 の抽 出溶 液容積[ητ3]及び岩石 の質量[矧 で ある。
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2.1.3実 験 結 果 と そ の 検 討

2。1.3.1予 備 的 抽 出 実 験

(1)抽 出速度

振 とう時 間 に対 す る137Csの 抽 出 率(岩 石 へ の 初 期 収 着 放 射 能 に

対 す る抽 出 され た放射 能 の割合)の 変 化 を 、蒸 留 水 、1N酢 酸 ア ン

モ ニ ウム 、0、1M!>1/20H-EOZ、 お よ び0.2Mシ ュ ウ酸+0.2Mシ ュ ウ

酸 ア ンモ ニ ウ ム の 各 々 につ い て図2.1、2.2、2.3、2.4に 示 し た。 図

に は示 して い な い が 、60Coの 抽 出速 度 は137Csよ り速 か っ た 。 抽 出

率Eは 液 相 に抽 出 され た放 射 性 核 種 濃 度 か ら次 の式 で計 算 した。

1ヲ=・c耽/(QγγL)(2.2)

こ こ に ・、v⊇、gお よびmは 抽 出相 中 の 放 射 性 核 種 濃 度[翻 亡/m3]、

抽 出 液 量[m3]、 岩 石 単 位 質 量 当 た りに収 着 され た核 種 の量[脇 卿 矧

お よび 岩 石 質 量 囮 で あ る。

岩 片 か らの137Csの 抽 出量 は、2V∬20H-∬OZお よ び シ ュ ウ酸 の場

合2か ら3週 間 で 、 蒸 留 水 の 場 合120日 で 、 酢 酸 ア ンモ ニ・ウ ムで

80日 の 抽 出 の 後 、 一 定 に な っ た。

(2)還 元剤 による鉱物の溶解

0.1M!>E20E-HOZお よび0.2Mシ ュ ウ酸+0 .2Mシ ュ ウ酸 ア ンモ

ニ ウ ム に よ る3週 間 の 振 と う後
、 岩 粉 お よ び 岩 片 か ら溶 出 した ア

ル ミニ ウム、 シ リコ ン、マ ンガ ンお よび鉄 の量 を図2.5、2.6に 示 し

た・岩 片 の単 位 質 量 当 た りの溶 出鉱 物量 は、岩粉 か ら溶 出 した も

の よ り著 し く少 な かった。 ここで観 察 され た岩 片 と岩 粉 の鉱 物 溶
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出量 の違 いは、岩 粉 の方 が岩 片 よ り比 表 面積 が大 きい ため と考 え

られ る。

一 般 に
、NII20E-HOIは 弱 い 還 元 剤 と して 知 られ て お り、 これ

を用 いた抽 出 は鉱 物 の構 造 を破壊 しな い と考 え られ て きた[79】。 し

か し な が ら、 図2.5に も示 し た よ うに、 特 に岩 粉 の 場 合 、 多 い も

ので は10%以 上 の ア ル ミニ ウ ム お よ び シ リ コ ンの溶 出が観察 され

て い る こ とか ら、本 研 究で 行 った3週 間 の長 期 に わ た る振 と う操

作 で 、 岩 粉 の場 合 鉱物 構 造 が部 分 的 に破 壊 され た と考 え られ る。

0.2Mシ ュ ウ酸+0.2Mシ ュ ウ酸 ア ンモ ニ ウ ム は比 較 的 強 力 な還 元剤

で あ るため、図2.6に 示 す よ うに シ リ コ ン、 ア ル ミニ ウムの溶 出が

認 め られ 、鉱 物 の構 造 は一 定程 度 溶解 され て い る ことが わか る。

全 般 的 に シ ュ ウ酸 溶 液 は、 マ ンガ ンよ り鉄 を多 く溶 解 し、一 方

N∬20H-HOI溶 液 は鉄 よ りマ ンガ ン を多 く溶 解 した。 また、前 者

は後者 よ り高 い割 合 で鉱 物 を溶 解 した。

(3)蒸 留水 に よる抽 出

表2.3の 条 件E3の 下 で 岩 片B、E、Fに 収 着 さ れ た 核 種 の 蒸 留 水

に よ る抽 出 分 は 、60C・ で4.7、7.2、 お よ び6.0%、137Csで0.7、1、 お

よ び2%で あ り、 他 の 試 薬 に よ る 抽 出 割 合 と比 べ て 少 な か っ た 。

(4)電 解質 に よる抽 出

図2.7に 岩B、E、Fに 条 件E3下 で 収 着 させ た放 射 性 核 種 につ い

て 、0.1N塩 化 コバ ル ト、0.1N塩 化 セ シ ウム 、1N酢 酸 ア ンモ ニ ウム

の 各 電 解 質 溶 液 に よる抽 出 を行 った結 果 を示す。図 よ り明 らか な
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図2.5:1VH20H-HOZ抽 出 に 伴 う 鉱 物 の 溶 解
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図2。6:シ ュ ウ酸+シ ュ ウ酸 ア ンモ ニ ウム抽 出 に伴 う鉱物 の溶 解
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よ うに、電 解 質 に よって抽 出 され る割合 は総 じて60C・ の 方 が137Cs

に比 べ て 多 か っ た 。 ま た ・60ρ・は・B・E・Fの 岩 石 の いず れ にお

い て も塩 化 コバ ル トに よ り、最 も多 く抽 出 され たが、137Csに つ い

て は 試 薬 に よ る抽 出 力 の 差 は 比 較 的小 さか った。 従 って岩 石B、

E、Fに 収 着 した60C・ に 関 す る限 り、イ オ ン交 換 にお け る選択 性 は

C。2+の 方 がNH才 、Cs+よ り高 い と考 え られ るが 、137Csに 関 して は、

C・2+の 方 がNHオ 、Cs+に 比 べ て 選 択 性 が 高 い とは言 え な か っ た。

一 般 には価 数 の大 きいイ オ ンの方 が選 択性 が高 い こ とが知 られ

て い る こ とか ら[150】、2価 ・fオ ンで あ るCo2+が 、1価 のN財 、Cs+

に比 べ て 選 択 性 が 高 い と して も、 不 自然 で はな い。 また、NHオ と

Cs+は 、電 荷 、大 き さ と も同 程 度 で あ る ことが知 られ て お り[129]、両

イ オ ンの選 択 性 は 同程 度 で あ る こ とも考 え られ る。 ただ し、 鉱物

相 に例 えぱ イ ライ ト等 の粘土 鉱 物 が存 在 す る場 合 は、Cs+の 特 異

的 な イ オ ン交 換 収 着[15ηに よ り上 述 の順 位 が逆 転 す る等 、交換 性 は

固 相 の特 性 に依 存 し、 一 概 に定 ま らない と予想 され る。

また、 こ こで は1N酢 酸 ア ンモ ニ ウム抽 出液 は酢 酸 とア ンモ ニア

水 を用 いてpH7に 調 整 した が 、 コバ ル ト抽 出 液 お よび塩 化 セ シウ

ム抽 出液 につ いて は他 の イオ ンの混 入 を避 け る観点 か ら緩 衝液 に

よ るpH調 整 を行 わ な か っ た 。 そ の た め 、 コバ ル トお よび塩 化 セ

シ ウム のpHは そ れ ぞれ5.4お よび4 .9で あ っ た 。 固 相 の イ オ ン交

換 能 はpHに よ り変 化 す るの で[150]、pH調 整 の容 易 な抽 出 液 の 方 が

望 ま し い と考 え られ る。

(5)還 元性試薬 による抽出

図2.8に 、 酢 酸 ア ンモ ニ ウム 、塩 化 コバ ル ト、塩 化 セ シ ウムの3
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図2.7:電 解 質 に よ る 抽 出

塩 化 コ バ ル ト、 塩 化 セ シ ウ ム 、 酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム に よ る 抽 出 。 初 期 収 着 量 は 、 岩B、E、 及 びF

で1.4×101,1.5×101,1.4×101[MBg/鳶g1(60Co),2.1×101,2.0×101,1.9×101【MBq擁g]

(137Cs)
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図2.8:還 元 性 試 薬 に よ る 抽 出

岩片B、E、Fの 初期収 着量 は1.4×101、1.5×101お よ び1.4×101[MBq/鳶g](60Co)、2.1×101、

2.0×101、1.9×101μ レfBg/んg](137Cs)
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種 の電解 質 に よ る逐 次 抽 出 を施 した岩 片 と施 して い な い岩 片 につ

いて1>H20H-EOZに よ る抽 出処 理 を行 っ た結 果 を示 す。図2.8か ら

明 らか な よ う に、NH20H-HOZに よ って 抽 出 され る割 合 は イ オ ン

交 換 性 の成 分 をあ らか じめ抽 出 して お くこ とによって、大 幅 に減

少 した。従 ってN∬201∫-Eα 抽 出可 能 な成 分 の少 な く と も一 部 は

イオ ン交 換 性成 分 で あ る と考 え られ る。 この図 よ り岩片Bに 収 着

し た137Csを 除 い て 、電 解 質 とNH20H-HOZで 逐 次 抽 出 され た成 分

の和 と、NH20H-HOIで1回 抽 出 され た 成 分 とは大 き な差 が な い

ことが判 る。従 ってN∬20H-Hα で 抽 出 され る成 分 は、多 くの場

合 イ オ ン交 換 性成 分 の大部 分 と一部 の非 イオ ン交換 性 の成分 か ら

成 る と推 定 され る。1>H20H-EOIの 分 解 に よ ってH+お よびN財 が

生 成 す る こ とが 知 られ て お り[311、1VII20H-HOIに よ って 抽 出 され

るイ オ ン交 換 性 の 成分 は、主 として これ らの イオ ン との交換 に よ

るもの と考 え られ る。 また、図2.5に 示 した よ うに、!VE20H-Eσ1

は岩 片 か らマ ンガ ンお よ び鉄 酸 化 物 を浸 出す るが 、一般 に これ ら

の鉱物 には非 イ オ ン交 換 性成 分 のみ な らず、 イオ ン交換 性 成分 も

収 着 され て い る こ とが知 られ て い る[136H4]。

0.2Mシ ュ ゥ酸+0.2Mシ ュ ウ酸 ア ンモ ニ ウム は、 岩 片B、E、 お

よびFに 収 着 した60C・ お よ び137Csの90%以 上 を抽 出 し た。 図2.6

に示 す よ うに、 この 試 薬 は鉱 物 の構 造 を侵 食す る ことが明 らム に

な って お り、 イ オ ン交換 性 成 分 の み な らず、鉱 物 化 した成 分 も含

め て抽 出 して い る可 能 性 が あ る。

2.1.3.2逐 次 抽 出 の 最 適 ス キ ー ム の 決 定

蒸留水 に よる抽 出は岩 の内表面お よび外表面 に収着 した60C・お

よび・37Csの沈澱等の、容易 に脱離 され る成分 の抽出のために最初
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に行 った。次 に、収着 された核種 のイオ ン交換性成分割合 を算定

す るために、1N酢 酸ア ンモニ ウム(pH7)を 用 いた。酢酸 ア ンモ

ニ ウムは土壌 の陽イオ ン交換容量算定 のために従来 か ら用 い られ

て きてお り[185]、塩化 コバル トお よび塩化 セシウム と違って、特 に

pH緩 衝液 を用 い る ことな く酢酸 もし くはア ンモ ニア水で容易 に

pHが 調整で きるとい う利 点があ る。

この ように して沈澱等 の易脱離性成分 お よびイオ ン交換性 成分

を除いた後、鉄お よびマ ンガ ン酸化物 に収着 され た非 イオ ン交換

性収着成分 を抽 出す る目的で、シュウ酸 に比べて弱 い還元剤である

0.IMN∬20E-1101溶 液 を用 いて抽 出を行 った。その後、NE20E-

EOIに 溶解 されない鉄、 マ ンガ ン、その他 の鉱物 に強 く収着 され

た成分 を0.2Mシ ュウ酸+0.2Mシ ュウ酸 ア ンモ ニウムによ り抽 出 し

た。残余の成分 は、試薬 に よって溶解 され なかった鉱物の構造部

分 に取 り込 まれて いる と考 えられ る。

核種 と収着サイ トの問 の結合 は(1)蒸 留水抽出成分、(2)酢酸 ア ン

モ ニウム抽出成分、(3)2>H20∬ 一∬OZ抽 出成分、(4)シ ュウ酸+シ ュ

ウ酸 ア ンモ ニウム抽出成分、(5)残 余成分、の順で強 くなる と考 え

られ る。

振 とうす る期間 の長 さは、予備的抽 出実験で得 た抽 出量 の時間

変化の結果か ら検討 して、還元性試薬 につ いては3週 間に定 めた。

1Nの 酢酸 ア ンモ ニ ウムに よる抽 出 は岩 マ トリクス中 に収着 され

た成分 を抽出す るため1回3週 間の振 とうを、収着期間が20カ

月未満の岩試料 について は3回 、収着期間20ヵ 月以上の岩試料

につ いて は4回 、繰 り返 し実行 した。蒸留水 によ り抽出 され る成

分 の平衡到達 には50日 以上要 す るが、(1)蒸 留水 による総抽

出量 は1%か ら5%程 度 と比較的少 な く、全体 の抽出成分割合 の構
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成 に大 きな影響 が ない、(2)50日 以上 の振 とう期 間中には岩

片間の摩擦 に よ り岩試料 にひびが入 る可能性 があ るが、 ここで は

主 として試料外表面 に物理吸着 した成分 の抽 出を 目的 としてお り

試料が割れ るほ どの抽出 は必要ない、等 の理 由か ら、蒸留水 によ

る抽 出は3週 間 の振 とうを1回 行 うだけに とどめた。

2.1.3.3逐 次 抽 出試験 の結 果 とその検 討

異 な る固 一液相間接触期間、固液比、塩分濃度下で放射性核種

を収着 させた岩石 につ いて逐次抽出試験 を行った結果 を比較す る。

以後行 う実験結果 の検討 においては岩Aか らFに つ いての2組

の結果 を しぼ しば比較 す る(例 えば、収着期間0.5ヵ 月 の60C・の

抽 出結果 と収着期間1ヵ 月 の60C・の抽 出結果)。2組 の結果の差

の有意性 は、正規分布 の平均値 の差 に関す る統計的検定[98]によっ

て判定 した。す なわち、2組 の結果 の差 は、平均μの正規分布 の母

集団か ら とった η個 の標本で あ るとして帰無仮説

μ=0 (2.3)

を検定 した。 もし次の値

〉冗=丁 房/5 (2.4)

が 一オ。.。5h。。。5の問 に あ れ ば 、 有 意 水 準10%で 仮 説 は 正 し く(差

は大 き くな い)、 さ も な け れ ぼ 仮 説 は否 定 され る(差 は 大 き い)。

こ こに、房、5。、孟。.。5は、標 本 の 平 均 値 、標 本 の標 準 偏差 、t分 布 の

両 側 の裾 の 確 率 が あ わ せ て10%に な る点 で あ る。 この節 の 後 の 部

分 で は、 差 の検 定 は常 に上 述 の方 法 を用 い て信 頼 限界go%で 行 っ

て い る。
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(1)収 着期間 の影響

異 なる収 着期間後 に岩A、B、C、D、E、Fか ら抽 出 され た60C・

お よび137Csの 相対的割合 を図2.gお よび2.10に 示 した。

0.5、1、40ヵ 月間収着 させ た試料 問の蒸留水で抽 出可能 な成 分

の差 は有意で なか った。

一方、1N酢 酸 ア ンモニ ウムで抽 出され た成分 につ いて同様 な比

較 を行 った結果、1ヵ 月 の収 着後 の酢酸 ア ンモ ニ ウム抽 出成分割

合 の方 がo.5ヵ 月の収着後 の酢酸 ア ンモ ニ ウム抽 出成分割合 よ り

高 かった。 この ような初期 のイオ ン交換可能成分 の相対 的割合 の

増加 の原因 としては、イオ ン交換性収着座 を有す る鉄水酸化物 の

沈澱生成[174]や交換性収着座 のある岩の内表面への拡散等 による、

交換可能 な収着座の割合 の増加 が考 えられ る。ただ し、137Csに つ

いては、鉄水酸化物の沈澱生成 による収着 の増加 は認 め られない

とい う報告が あ る【174]。

40ヵ 月間の収着後 の酢酸 ア ンモ ニウム抽 出可能成分 の割合 は、
60C・お よび137Csの いずれ について も

、1ヵ 月間収着後のそれ に比

べて、著 し く少 なか った。 この よ うな ことのお こる原因 として
、

(1)イ オ ン交換以外 の収着反応 の寄与 が収着時 間 とともに多 くな

る、(2)イ オ ン交換性 の収着が非 イオ ン交換性 に転化す る、等 が考

え られ る。後者 の過程 の影響 につ いては、次 に述べ る待 ち期 間の

影響 を検討す るこ とで知 るこ とがで きる。

(2)待 ち期 間 の影 響

表2.4に20ヵ 月 の 収 着 期 間 後(条 件E3)の 岩B、E、Fお よ び20カ

月 の収 着 期 間 と15カ 月 の待 ち期 間 後(条 件E4)の 岩B、E、Fに
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図2.9:60Coの 抽 出 成 分 割 合 へ の 収 着 期 間 の 影 響

条件E1(0.5ヵ 月 収 着)、E2(1ヵ 月 収着)、 お よびE5(40カ 月 収 着)後 の抽 出。60Coの 初 期吸

着量(E1&E2&E5)は3。3&1。0×101&1.4×101(岩A)、4.1&1.1×101&1.4×101(岩

B)、2.2&8,5&6,7(岩C)、7.4&1.9×101&1.4×101(岩D)、3.0&1.0×101&1,4(岩E)

お よ び3.7&1.1×101&1.4×101(岩F)[1レfBg/鳶g]b
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図2.10:137Csの 抽 出 成 分 割 合 へ の 収 着 期 間 の 影 響

条 件E1(0.5ヵ 月 収 着)、E2(1ヵ 月 収 着)、 お よ びE5(40ヵ 月 収 ・着)後 の 抽 出 。137Csの 初 期 吸

着 量(E1&E2&E5)は 、1.4×101&5.1×101&1.8×101(岩A)、2.4×101&6.7×101&

2.0×101(岩B)、1.3×101&5.1×101&1.5×101(岩C)、2.4×101&6.7×101&2.0×101(岩

D)、1.9×101&6.0×101&2.0×101(岩E)、 お よ び2.0×101&5.9×101&2.0×101(岩

F)[1匠139/鳶 σ]。
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表2.4:抽 出 成 分 割 合 に対 す る待 ち期 間 の影 響

ユ

収

着

条

件

核
種

収

着

期

間

月

岩

片

待

ち

期

間

月

抽出成分割合内わけ

初期放射 蒸留水

能

(MBq/kg)

アンモニウム1V王 τオ

交

換

性

1234

E3

E4

E3

E4

E3

E4

Co200B1.4×10*

15B1,4×1015

OE1.5×101*2

15E1,5×1016

OF1.4×101*2

15F1.4×1015

41***36十 α1

*3

932519
翼4

43*2*2*237十 α1

*3

1354426

*4

55*2¥2*250十 α1

翠3

1464428
*4

E3137Cs200B2.1×101*2

E4

E3

E4

E3

E4

15B2.1×1011

OE2.0×101*2

15E2.0×1011

OF1.9×101±2

15F1.9×1013

13*2*2*212十 α1

*3

13127

累4

15*2*2*214十 α1

*3

831113

*4

19率2*2*216十 α1

*3

1031115
*4

*1実験条件の表 を参照、*2抽 出は実行せず、*3α1は 未知 の正 の量、*4酢 酸アンモニウムで抽

出された成分割合の和
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つ いて、酢酸 ア ンモ ニウムによる抽 出を実施 した結果 を示 す。待

ち期間 の問 にはそれ以上収着 はお こらないので、E3の 試料 とE4

の試料で岩 の単位質量 当た りに収着 された核種 の絶対量 は同 じで

あ る。従 って、あ る成分 の相対的 な割合 の増減 は待 ち期間の問 に

当該成分が実質的 に他 の成分 に転化 した ことを意味す る。

本研究で は、E3の 試料(待 ち期間 なし)に ついて は酢酸ア ンモ

ニ ウムによる抽 出を、1回 実施 したのみで あった。一方、E4の 試

料(待 ち期間 あ り)に 対 しては、蒸留水 に よる抽出 を1回 行 った

後、酢酸ア ンモニ ウムによる抽 出を4回 行 った。 この ように試料

に対す る抽出方法が異 なるため、 この ままでは両者 の問で統一 し

た比較が困難 であ る。そのため、次の ような仮定 をお く。(1)E3

の試料で仮 に蒸留水 による抽 出を実施 した場合、E4の 試料 の場合

と同程度 の量が抽 出され る、(2)E3の 試料で酢酸 ア ンモ ニ ウム

による抽 出を1回 だけでな くさらに3回 逐次実施 した場合、2回

目以降α、(α、>0)の 量が抽 出 され る。

実際、図2.9、2.10に 見 るように収着期間40ヵ 月 の試料 の蒸留

水抽 出可能成分割合 を岩B、E、F問 で比較す ると5%内 外 の比較

的小 さい値であ り、表2.4中 の値 もその程度であ ることか ら、(1)

の ように仮定 して も大 きな誤差 は生 じない と考 えられ る。 また、

図2.9、2。10に 示 した実験で0.5、1、40ヵ 月 の収着期間後の抽 出に

おいて、酢酸 ア ンモ ニウム抽 出を複数回繰 り返 して実施 して抽 出

量 を求 めてお り、(2)の 仮定 も妥当であ る と考 えられ る。

上述の仮定 よ り・試料E3に お いて試料E4と 同様 の手順で抽 出

を行 った場合 の酢酸 ア ンモ ニウムによる逐次抽出量 は、E3で 酢酸

ア ンモニ ウム抽 出を一回実施 して求 めた抽出量 を ・、、E4で 蒸留水

によ り抽 出 され た量 を δ2として、α、_わ2+α、と推定 され る。 ここ
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で、α、、う2は実 験 デ ー タ よ り既 知 の 量 で あ り、α、は未知 の正 の量で

あ る。 この値 を表2.4の 最 右 欄 に示 す 。

表2.4に 示 し た酢 酸 ア ンモ ニ ウ ム抽 出 可 能 な60C・ の 量 につ い てE3

とE4の 試 料 間 で 最 右 欄 の 値 を比 較 す る と、 待 ち期 間 の問 に著 し

く減 少 して い る こ とが判 る。 これ は、 イ オ ン交換 可能 な60C・ の 非

イ オ ン交 換 性 へ の 実 質 的 な転 化 を示 す もの と考 え られ る。 この挙

動 を説 明す るの に(1)鉄 を含 む鉱 物 の結 晶 格 子 へ の コバ ル トの

拡散 と固 定[22】、(2)マ ン ガ ンの4価 酸 化 物 にC・2+が イ オ ン交 換

吸 着 後 、C・2+か らC。3+へ の 酸 化 を伴 うMn4+の 交 換 反 応 で マ ン ガ

ン鉱 物 中 にC・3+が 固 定 され る[17]、等 の 機 構 が考 え られ る。 いず れ

の 機 構 も関与 して い る可能 性 が あ るが、待 ち期 間 中 も試料 は好気

性状 態 に保 った ので、特 に(2)と して 挙 げ たC・2+か らC・3+へ の

酸 化 は この 期 間 に促 進 され た 可 能 性 が あ る。

一 方、酢 酸 ア ンモ ニ ウム抽 出可能 な137Csの 量 につ い て は、E3と

E4の 試 料 間 で 表2.4の 最 右 欄 の値 を比 較 した場 合 、未 知量 α、の値 に

よって は待 ち期 間 中 の減 少 はほ とん どな か った可能 性 もあ り、非

イ オ ン交換 性 か らイオ ン交 換性 へ の実 質的 な収 着形態 の変 化 は確

証 で きなか った。 た だ し、 この よ うな変 換 は137Csの 場 合 抽 出 開 始

前 の20ヵ 月 の 収 着 期 間 の 問 に完 了 して い た可 能性 もあ る。 なお、

待 ち期 間 の あ るE4の 試 料 に お い て 酢 酸 ア ンモ ニ ウ ム の第1回 抽

出 で 抽 出 され た成 分 は 、E3の 試 料 に比 べ て 少 な か っ た 。 これ は、

一旦 収着 され た137Csの 岩 マ トリ ク ス 内微 小 孔 隙 へ の拡 散 が待 ち期

間 中 に進 行 し、 抽 出が よ り困難 にな っ た可能 性 を示 唆 して い る。

(3)溶 液 の塩分濃度



50第2章.静 的条件下における放射性核種の岩石への収着挙動

図RESIDUALロNHぎ)HHCIロAMMONIUM目DISTILLED

ACETATEWATER
「

10吻
831

821

781

藍1

6辱

■

4彫

13瞬 講 晒

1
.

2

631
3i麟 鎌 麟繍鰍

4■
-

6

671
19瞳 撫螺獅,

8■
.

10

[lI・繍ll勢,1.3

1
.

4咳
661

111

221繍 ・麟雛 鰭 垂・

8闘 圏

100806040200

Co-60ADSORBEDlNGROUNDWATER(%》

FF

EE

DD

ROCK

CC

BB

AA

口RESIDUALロNH20HHC}ロAMMONIUM窟DISTILLED

WATERACETATE

,

物6
}87

謬6
膠

翔4
185

講騨19

12

ヨ2
192

國6

9
矧5

175
翻繍鰯襯17

■5
.

コ3
178

脇鋤Il9

P
易3

173

0

無嚇鶴 瞭ヨ24

「 「III

0 20406080

Co-60ADSORBEDINSEAWATER〔%)

100

1図2
.11:60Coの 抽 出成分 割合 へ の塩 分濃 度 の影響

雛 。號 下輪 犠 醜 ㌶ 詔 飾 。職 暮o即 懲 醜 膿 撚

躍 鋼1&`・9×101(岩D)・2・1×101&`・1×101(岩E)・2・1・ ・01&・4…1(岩



2.1.放 射性核種の岩石への収着機構51

図RESIDUAL口NH2ρHHCIロAMMONIUM目DiSTlLLED

ACE丁ATEWATER

FF

EE

DD

ROCK

CC

BB麟

100806040200

Cs-137ADSORBEDlNGROUNDWATER〔%)

AA

口RESIDUALロNH2QHHCIロAMMONIUM國DISTILLED

ACETATEWATER

0 20406080

Cs-1ろ7ADSORBEDINSEAWATER{%}

lOO

図2.12:137Csの 抽 出 成 分 割 合 へ の 塩 分 濃 度 の 影 響

条件E8(地 下 水)お よびE9(海 水)下 で の収着後 の抽出。137Csの 初 期収着量 は(E8&E9)4.6×101

&1,1×102(岩A)、4.7×101&1.7×102(岩B)、2.3×101&1.1×102(岩C)、4.7×101&

1。6×102(岩D)、4.7×101&1.5×102(岩E)、4.6×101&1.4×102(岩F)[MBq茄g]



52第2章.静 的条件下における放射性核種の岩石への収着挙動

収着時の溶液 の塩分濃度(条 件E8の 地下水 か条件E9の 海水 か)

の岩粉 か らの抽 出成分割合 に対す る影響 を図2.11お よび2.12に 示

した。60C・お よび137Csの いずれ につ いて も、絶対収着量 は塩分濃

度 に影響 され た。 しか しなが ら、収着機構 に関 しては岩Dか ら抽

出 され た60C・の場合 を除 き、全般 に5つ の抽 出成分割合 の構成 は

収着時の塩分濃度 によって ほ とん ど変 わ らなかった。 この結果 は

Walt・nら[174】の得 た結果 とも一致 す る。岩Dへ の60C・の収着機構

は収着時 の液相 の塩分濃度 によ り異 なって いたが、 この原因 に関

しては今後 さ らに検討 す る必要 があ る。

(4)固 液比 の影響

図2.13は 固 液 比50[んg/m3]お よ び100[んg/m3]の も とで3ヵ 月 間 の

問 に収 着 した60C・ お よ び137Csに つ い て 酢 酸 ア ンモ ニ ウ ム抽 出可 能

な成分 割合 を示 して い る。 この結 果 に関 して言 えば、 固液 比 に よ

る酢酸 ア ンモ ニ ウム抽 出成 分割 合 の違 いは小 さい。

(5)岩 の種類の影響

岩 片 お よび岩 粉 へ の海 水 中60C・ お よび137Csの 収 着 機 構 の 岩 石 種

に よ る違 い は 、 図2.g、2.10、2.11、2.12か ら知 る こ とが で き る。 酢

酸 ア ンモ ニ ウム抽 出可 能 な137Csお よ び1V1720H-HOI抽 出可 能 な

60C・ は
、 花 崩 閃 緑 岩(岩D)で は 他 の 岩 に 比 べ て や や 多 か っ た。

これ はセ シウム をイ オ ン交換 に よって収 着 し[136】[4]、コバ ル トを 固

定 す る[911[94]こ とが 知 られ て い る鉄 お よ び マ ン ガ ン酸 化 物 含 有 量

が花 崩閃緑岩 にお いて多 い こ とが関係 して い る と考 え られ る。 た
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だ し、地下水中 にお いては必ず しもそのよ うな傾 向は認 め られ な

かった。

この ことは、137Csが 高塩分水 中で鉄及びマ ンガ ン酸化物 が豊富

な地質媒体 に収着 した場合、地下水組成 の変動等 に伴 って比較的

容易 にイオ ン交換 ・脱離 しやす く、60C・の場合 は逆 に脱離iしに くい

可能性が あ ることを示唆 して い る。

2.1.4結 論

60C・お よび137Csの 接触変成 した頁岩、チャー トお よび花崩閃緑

岩への好気性条件下で の収着機構 を逐次選択 的抽出法 によって検

討 した。予備 的な抽 出実験 をもとに逐次抽 出の最適 スキームを検

討 した結果、(1)沈 澱物質等 の脱離 しやす い収着成分、(2)イ

オ ン交換性吸着成分、(3)鉄 お よびマ ンガ ン酸化物へ の非 イオ

ン交換性収着成分、(4)鉄 お よびマ ンガ ン酸化物等へ の よ り強

い収着成分 を抽 出す るために、(1)蒸 留水、(2)酢 酸 ア ンモニ

ウム、(3)塩 酸 ヒ ドロキシルア ミン、(4)シ ュウ酸+シ ュウ酸

ア ンモ ニ ウムの順 に試薬 を適用 して、逐次振 とうを実施 した。振

とう期間 は酢酸 ア ンモニ ウムで3週 間の振 とうを3回 か ら4回 繰

り返 し、それ以外の試薬 につ いて は、3週 間 の振 とうを1回 ずつ

実施 した。

岩片への核種 の収着機構 は、収着期間 とともに変化す ることが

明 らかになった。収着 の初期(収 着開始後1ヵ 月以 内)に おいて

は、酢酸 ア ンモ ニウムによる抽 出成分割合 の増加が観察 され た。

これはマ トリクス内の微小岩石孔隙 への放射性核種 の拡散等 によ

り収着可能 なイオ ン交換性サイ トの割合が増加 したため と推 定 さ
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れ た。40ヵ 月 の収着期間経過後 には、酢酸ア ンモニウムによる抽

出成分割合 が1ヵ 月時 に比べ て著 し く少 な くなった。137C・の場

合 は、収着 開始後の期間が長 い試料 ほど抽 出に時間を要す るよう

にな り、岩マ トリクスへ の拡散が進行 したため と考え られ た。た

だし、放射性核種 を20ヵ 月間収着 させ た試料 と20カ 月間収着

後15ヵ 月 の待 ち期間 をおいた試料 を比較 した場合、137Csに つ

いてはイオ ン交換 性の成分 が非 イオ ン交換性 の成分 に実質的 に転

化 したか どうか は確認で きなか った。一方60C・の場合 は、収着期

間の長 くな るとともにイオ ン交換性の結合形態が非イオ ン交換性

に変化 した。鉄やマ ンガ ンを含む鉱物 においては、一旦イオ ン交

換吸着 したコバル トがその後鉱物中に固定 され る現象 が知 られて

お り、同様 な現象 が ここで も生 じた ことが推定 された。以上の こ

とか ら、本実験で用 いた岩石 に収着 した放射性 コバル トの再脱離

は、収着後数年程度 の時間 スケールで は、後 になるほ ど起 こ りに

くくなる と考 えられた。一方、放射性セ シウムの再脱離 は、数年

の時間の範囲で時間のたつほ ど脱離速度が小 さくなると推定 され

るが、 ここで得 られ た知見 の範囲では、全 く脱離 され な くなると

は言 えなか った。

実験結果 よ り収着時 の固液比 によって、60C・および137Csの 抽出

成分割合 は本実験 で用 いた岩石 にお いては大 きく変動 しない と推

定 された。液 の塩分濃度 による収着成分割合の差 も、花 崩閃緑岩

(岩D)を 除 いて小 さかった。 また、花崩閃緑岩(岩D)で は海水

中で放射性核種 を収着 させ た場合、頁岩、チャー トに比べて、酢

酸 ア ンモ ニウム抽 出可能 な137Csお よびNH20E-HOI抽 出可能 な

60C・がやや多 い等 、岩石種 によ り抽出成分割合 に差が見 られ た。
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2.2岩 石への拡散律速の収着現象の動力学的解析

2.2.1従 来の研究 と本研究の 目的

地下水 中の汚染物質輸送問題の研究 においては、汚染物質の固一

液相問瞬間収着平衡の成立 を仮定す ることが多 い岡 。しか し近年、

このよ うないわ ゆる1・calequilibriumおsumpti・n(以 後LEAと 記す)

は実際 の地質媒体で は しば しぼ不適 当であ ることが指摘 されてい

る[35][97H176]。特 に問題 とな るのは、(1)酸 化還元等の緩慢 な化学反

応 が収着過程 を律速す る場合【51][148]、(2)土=壌団粒内拡散[44]・岩マ

トリクス内拡散[101】【159】等 の物理的輸送過程 によ り収着座へ の反応

物質の供給が律速 されている場合、で ある。Rubin〔127】やVal・cchi[1611

に よれ ば、 これ らの収着過程 が系の溶質濃度 を変 え るそれ以外 の

過程(例 えば移流過程)に 比べて十分速い場合 にLEAが 成立す る。

放射性核種 の地質媒体 への収着 は、イオ ン交換、錯体形成、酸

化還元反応、分解、拡散、溶解、沈澱等 の液相内 ・固相 内 ・固 一

液相問でお こる様 々な過程 に支配 され る。 これ らの過程 の各 々は

相異 な る速度則 に従 う【147]。例 えば、イオ ン交換反応 はマ イ ク ロ

秒 ない しは ミリ秒 のオーダーで起 こるが、鉱物の溶解 や沈澱形成

等 の地球化学的過程 は、数年以上 にわたって継続的 に進行す る。

従 って、様 々な過程が関与す る動力学的反応過程 を詳細 にシ ミュ

レーションしようとす るな らば、 これ らの相異 なる速度則全て を

取 り入れ たモデル化 を行 わなければな らない。 これ は多大 な労力

を要す る方法で あ り、複雑で不均質 な現実 の地質媒体 系で はほ と

ん ど実行不可能 と考 え られ る。そ こで本研究で は、固相 として岩

粉、岩片、岩板、液相 として深地層 の高塩分水 を想定 して海水 を
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用 い たバ ッチ実 験 系 にお いて 、数 ヵ月 か ら数年 の時 間 スケール で

起 こる60C・ お よ び137Csの 収 着 現 象 に対 象 を限 って 、動 力 学 的解析

を行 った。

本研 究 で は、 静 止 水溶 液 内で の放射 性 コバ ル トお よび セ シ ウム

の岩石 へ の収 着過 程 を、従 来 土壌 へ の溶質 の収 着 に対 して用 い ら

れ て きた2一サ イ ト型 動 力 学 モ デ ル に よって シ ミュレー トした。2一サ

イ ト動 力 学 モ デ ル はSelimら 【131]、福 井 ら[190]、Camer・nら 【18]によって

提 案 され 、 そ の 後 多 くの 研 究 者 に よって適 用 され て きた[26」[120]〔104】

[37]。この モ デ ル は経 験 的 な もので は あ るが、初期 に非 常 に速 い液

相 中濃度 の減 少 が あ り、後 にゆ っ くりした濃 度 の減少 が支配 的 に

な る土壌 へ の溶 質 の収 着 の典 型 的 なパ ター ン〔92〕[176〕を よ く シ ミュ

レー トす る。

2一 サ イ ト動 力 学 モ デ ル の 基 本 的 な仮 定 は、 溶 質 の収 着速 度 は

固相 の成 分 に よって異 な り、一 部 の収 着座 へ の収 着 は拡 散等 の過

程 に よって律 速 され るた め、 そ の よ うな座 へ の収 着速 度 は見 か け

上遅 くな るが(動 力 学 的 収 着 座)、 一 方 それ 以 外 の座 へ の収 着 は速

い(瞬 間 収 着 座)、 とい う もの で あ る。収 着 速 度 の速 い遅 いの基 準

は、絶 対 的 とい うよ りは相 対 的 な もので 、 どの よ うな種類 の反 応

群 を考 え るか に よ って変 化 す る。2一サ イ ト型 収 着 モ デ ル で は速 い

反 応 を瞬 間収 着 としてモ デル 化 して い るが、福 井{1881、Karickh岨 ら

圏 は速 い反 応 も動 力 学 方 程 式 で 表 して い る。実 際、本 研 究で 行 っ

た実験 で も、 この よ うな速 い収 着 は もっ と遅 い収 着反 応 の影響 が

顕 著 にな り始 め る前 の液相 中放射能 濃 度 の急速 な減 少 として観 察

され た。 しか しなが ら、 こ こで の興 味 は緩慢 な方 の反 応 にあ るの

で 、 フィッテ ィ ングす るパ ラメー タ数 を少 な くす るケチ の原 理180]

の観 点 に立 って 、 相 対 的 に速 い反 応 を瞬 間収 着 としてモ デル化 し
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ている。

岩石への放射 性 コバル トお よびセシウムの収着 の律速段階 とな

る過程 として は、 た とえば(1)岩 マ トリクスへ の核種 の拡散[101]、

(2)緩 慢 な酸化還元反応 を伴 うマ ンガ ン酸 化物等 への収着[17]、(3)

核種収着能 をもつ風化鉱物 の生成[1741等が考 え られ る。後の節で も

論 じるように、本研究で扱 った収着現象 にお いて は、岩 マ トリク

スへの拡散が主要 な律速段階で ある と考 えられ る。拡散律速の収

着過程 は通常Fickの 拡散則で表 され るが[158]1159】、 ここで は従来土

壌への収着現象 について適用 されて きた一次反応動力学型 の2一サ

イ トモ デルで表 して いる。 この2一サイ トモデルは固相 の幾何 学的

特性 に依存 して境界条件 を変 えなければな らないFick型 モデル に

比較 して数学的 に簡単で あるとい う利点があ る。また、フィッティ

ングで得 られ た動力学的パ ラメータか ら導 かれ る反応半減期 は、

LEAの 妥当性 を判定す るのに も役立つ もの と考 えられ る。

団粒化 した土壌問隙へ の拡散 は しば しば一次の二領域物質移行

モデル【166]で表わ されて きたが、 このモデルは無次元の2一サイ ト動

力学モデル と数学的に等価で あることが証明 されてい る【1041。また

よ く定義 され た幾何学的形状の固相(例 えば球)に おいて は、後

に4章 で も論 じる通 り、二領域物質移行 モデルの速度 定数 はFick

型 拡散則 の拡散係数 と一対一で対応 がつ くことが示 されて い る

[40]141]1103]1111]【121][164][172]
o

本研 究で はvanGenuchtenら[1641、Parkerら[111]の 求 め た球 形 固 相 に

お け る二 領 域 物 質 移 行 モ デル の速 度 定数 とFick型 拡 散 則 の拡 散 係

数 の 関 係 式 を利 用 して 、バ ッチ系 にお け る2一サ イ ト型 動 力 学 モ デ

ル の速 度 定 数 と拡 散 係数 の理論 的 関係 を誘 導 す る
。 ま た、 この関

係 を利用 して・従 来 拡 散 セ ル等 の装 置 を用 い た実験 か ら算 定 され
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て きた間 隙 内拡 散 係数[140][141H142]を、バ ッチ 実 験 結 果 の フ ィッテ ィ

ン グで得 られ た速度 定 数 か ら算 定で きる こ とを示 す。 さ らに、 こ

の理 論式 を用 いて 、バ ッチ実 験 で得 られ た収 着速度 パ ラメー タ値

を フィール ドに対 応 す る条 件 に外挿 し、 フィー ル ドにお け るLEA

の 妥 当 性 を検 討 す る。

2.2.2実 験 方 法

バ ッ チ 法 に よ る 収 着 実 験 は 、2-1節 の 実 験 と同 様 に 、 岩A、

B、C、D、E、 お よ びFと 福 井 県 若 狭 湾 で 採 取 し た 海 水 を 用 い て

行 っ た 。 岩 試 料 は(5×10-2m)×(5×10-2m)×(1×10-2m)の 岩 板 、

2×10-3m～3×10-3mの 岩 片 、 直 径105×10-6m以 下 の 岩 粉 の3通 り

に 加 工 し た 。 ま た 、海 水 は孔 径0.45×10-6mの フ ィル タ ー で ろ過 し、

トレ ー サ ー と し て 無 担 体 の60C・ お よ び137Csを 初 期 濃 度 が そ れ ぞ れ

1.5σBq/m3(5.8×10-7ん9-C・/㎜3)、2.2σBg/m3(6.9・10-7た9-C・/m3)

に な る よ う に 加 え た 。 海 水 中 の 主 要 な 陽 イ オ ン の 濃 度 は2-1節

の 表2.1に 示 し た 通 りで あ る。 海 水 のpHは 当 初8.0で あ っ た が 、 そ

の 後 、 浸 漬 し た 岩 の 種 類 に よ っ て7.3か ら8.1に 変 化 し た 。

バ ッチ 実 験 に お い て は ガ ラ ス 瓶 に 岩 と トレ ー サ ー を 混 入 し た 海

水 を 入 れ て 密 栓 し、1500で 暗 所 に3ヵ 月 か ら3年 、 静 置 し た 。 全

て の バ ッ チ 試 料 は2組 つ つ 用 意 し た 。 ま た ブ ラ ン ク試 料 と して 、

同 じ放 射 性 トレ ー サ ー 溶 液 を ガ ラ ス 瓶 に 入 れ た 試 料 も用 意 し た 。

固 液 比 は 、 岩 板 に つ い て は680陶/m3]、 岩 片 に つ い て は103陶/m3]、

岩 粉 に つ い て は25陶/m3]、50陶/m3]、100陶/m3]の3通 り と し た 。

液 相 か ら3×10-6[ηZ3]の 液 を 定 期 的 に 採 取 し 、Ge半 導 体 検 出 器 を

用 い て 測 定 後 、 各 瓶 に 液 を 戻 し た 。 測 定 結 果 は 全 て 原 液 濃 度 に つ
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いて規準化 して相対濃度 として表 した。ガラス壁 への放射性核種

の収着の効果 はブランク試料で の相対濃度の測定結果 か ら次 の よ

うにして補正 した。す なわち、岩 一海水試料系の液相中相対濃度

をC/C。、 ブ ランク試料の相対濃度 をC6/C。とす る と、補正後 の相対

濃度C。卯η。4C。は次 の式で表 され る。

c。_。1/c。=c/c一(1-cゐ/c・) (2.5)

この後 で は、特 に断 らない限 りC/C。は補 正 し た濃 度C聯 翻/C。 を

意 味 す る もの とす る。

2.2.3モ デ ル 式

2.2.3.12一 サ イ ト型 動 力 学 モ デ ル と フ ィッテ ィ ング 方 法

バ ッチ実験系 における2一サイ ト型動力学 モデルの方程式 は以下

の通 りで ある。

5オー52=κ4zc(2.6)

(ε52/(泥=ん1「レ7c/m-1c282(2.7)

・=・ ・一凧/γ(2 .8)

こ こ に5霊[U瀦/鳶g一 γ・圃 お よ び82[槻 御 鳶g一 γ・醐 は 、 そ れ ぞ れ 固 相

に 収 着 し た 溶 質 の 総 量 お よ び 動 力 学 的 収 着 座 に 収 着 し た 溶 質 の 量

で あ り、C[%襯 加3]は 液 相 中 の 溶 質 濃 度 、 ん、[5-1]、 ん2[5一1]は そ れ ぞ

れ 収 着 お よ び 脱 離 速 度 定 数 、K4、[鴇3/矧 は 瞬 間 収 着 の 収 着 係 数 で

あ る。 ま た ・。、m、 お よ び γは 実 験 変 数 で 、 そ れ ぞ れ 収 着 開 始 前 の

海 水 中 放 射 性 核 種 濃 度[uη 醐m3]、 岩 の 質 量 囮 、 液 体 容 積[m3]で

あ る。 初 期 条 件 は 次 の 通 りで あ る 。
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c(オ=o+)=Co/(1十m∫(、 腕/「レ「)(2.9)

8t(亡=o+)=∫(dzCo/(1十 γγL∫(dz/τ/)(2.10)

82(把=o+)=0(2。11)

上 記 の 条 件 で は 瞬 間 収 着 座 へ の 収 着 に よ る 溶 質 の 初 期 固 液 相 問

分 配 を 仮 定 し て い る 。 未 知 パ ラ メ ー タ 塩 、 ん、、 た2は 平 衡 収 着 係 数

と し て 実 験 的 に 求 め たKd値 を 用 い る こ と に よ っ て2つ に 減 ら す こ

と が で き る 。 す な わ ち 、 平 衡 到 達 後 、

5霊=(κ(1¢ 一←た1τ//(た27アL))Ceq(2。12)

こ こ に 、c,,は 液 相 中 の 放 射 性 核 種 の 平 衡 濃 度 で あ る 。 式2.12を 一κd

の 定 義 式

5オ=κ4Ceg(2。13)

と 比 較 す る こ と で 、 塩 、 た、お よ び た2とKdの 問 に 次 式 の 関 係 が あ

る こ と カミ半旺る 。

κゐ=Kd一 ん1τ//(た2ηz)(2.14)

モ デ ル 式2.6、2。7、2.8の 解 は 次 の 通 りで あ る 。

c/Co=((β'十 ん2)eのp(β'オ)_1ご2)/(α'β')(2.15)

詣 一 務((β'+た 、)・β'Lん 、1一 α'β')(2・6)

離(1-(1+mκ ・・/γ)((讐 脚P(β岡)(217)
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こ こ に

α'=1+m.κ4乞/y

β'=一 ん2一 厨 α'

(2.18)

(2.19)

で あ る。

ここで反応 半減 期 【97]と呼 ば れ る も う一一つ の パ ラ メ ー タ ォ、/2[5]を導

入 す る。反 応 半 減 期 は液 相 中 の 放射 性物 質 濃度 が(c(¢一。+)-c。q)/2に

な る時 間 と して 定 義 され 、正 味 の収 着速度 を表す指 標 と見 なせ る。

パ ラメー タ ォ、/2[5]を地 下 水 滞 留 時 間 と比 較 す る こ とでLEAの 妥 当

性 を判 断 す る こ とが で き る と考 え られ る[127】11611。こ こ にC(,=。+)は

2.g式 に定 義 され た初 期 濃 度 で あ り、c。,は平 衡 濃 度 で あ る。2一サ イ

ト動 力 学 モ デ ル の 解 析 解2.15式 か ら 孟、/2は次 の よ うに 求 め られ る。

古1/2=-ln2/β' (2.20)

バ ッチ収 着実 験 の結 果 を式2.15で フィッテ ィ ング し た。 フ ィッテ ィ

ン グに は統 計解 析 プ ログ ラムSASを 用 い 、Marquardt【89】 の 非 線 形

最 小 自乗 法 に よ り、 ん、お よび ん2の最 適 値 お よび 実 験 デ ー タ と最 適

化 され た理 論 式 の差 を反 映 す る95%近 似 的 信 頼 限 界[178】を 求 め た。

.κd、値 お よ び オ、/2値の最 適 値 は 求 め られ た ん、及 び 煽 直を式2.14お よ

び式2.20に 代 入 して も算 定 で き るが 、両 パ ラメー タにつ いて の95%

近 似 的 信 頼 限 界 も求 め る た め に、 塩 お よび 孟、/2を未 知 数 と して 再

度 非 線 形 最 小 自乗 法 を適 用 した。 なお、式2.15は,κd2お よ び オ、/2を

用 いれ ば次 の よ うに表 され る。

ユ ユ ユ
c/c・=(

α'1+m.κd/y)e卿(一 職/・)+1+尚/V (2.21)
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先 に も述べ たよ うに、本研究 では収着 のご く初期 に観察 された

急激 な濃度減 少の動力学 を、瞬間収着 として近似的にモデル化 し

て いる。従 って フィッテ ィングに際 しては、本研究で注 目して い

る比較的緩慢 な濃度減 少=部に相 当す る速度定数値が過大 にならな

いよう、 この速 い反応 に相当す るデータ点 を解析 か ら除 いた。解

析 か ら除 くデー タ数 を決 め るにあたっては、次の ような方法 を採

用 した。す なわち除去す るデータ数 を増や しなが ら、非線形最小

自乗法 を繰 り返 し実行 してパ ラメー タ値を算定 してい くと、最初

ん、値 と耐直は大 き くな り、次 に暫 くの間一定値 を とり、その後減

少 に転 じた。最初 た、値 と扇直が大 きいの は、収着=初期の急速 な濃

度減少 に影響 され た結果 と考 えられ るが、後 に厨直と耐直の小 さ

くなるのは平衡到達後の一定な濃度値 に影響 されたため と考 え ら

れ る。そ こで、一定 の速度定数 を与 えるような最 も少 ないデータ

除去数 を選 んで解析 を行 った。その結果、各実験系が平衡 に到達

す るの に要す る時間の うち初期 の約2%が 解析か ら外 された。

2.2.32拡 散等 価 な速度 定数 の計 算方法

バ ッチ実験 にお ける2一サイ ト動力学モデルの速度定数 と岩石間

隙内拡散係数 との関係 は、球形の岩では次の通 りであ る(誘 導 に

つ いて はAppendtxA参 照)。

但 し

鳶1=15θzηL1フP/(θ 飢・1)

162=15Dp/(1ち πLα3)

Rzηz;1十 ρb(1-!)1(≧7π/θz飢

(2.22)

(2.23)

(2.24)
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ここにθmおよびθ、ηはそれ ぞれ系 の全容積 の うち流動水 お よび不

動水で 占め られ る割合、Dpは 固相間隙 内拡散係数[m2伺 、α,は岩 の

半径[m]、 ρ6は系 につ いて定義 され た岩の嵩密度 陶 加3]、 アは流動

水領域 に直i接接 してい る収着座 の割合(瞬 間収着成分割合)、 瓦蹴

は不動水領域 にお ける収着係数[m3/矧 、瓦皿は不動水領域 にお け

る遅延定数で あ る。 ここに 罵。副m3]、 臨[m3]お よび 臨[m3]は それ

ぞれ系 の総容積、流動水領域 の容積、不動 水領域 の容積 とす る。

θm=玲/玩 。オα」

θz7π=鷲 πし/琉oオ αz

ρb=m/琉 。,。ど

(2.25)

(2.26)

(2.27)

こ こにρ6は岩 の容 積 で な くバ ッチ 系 の 容 積 につ いて 定義 され た量

で あ る。

式2.22お よび 式2.23か ら理 論 的 に、2一サ イ ト動 力 学 モ デ ル の パ

ラ メ ー タ た、はFick型 拡 散 係 数 に よ って 支 配 さ れ るが 溶質 の収 着係

数 とは独立 で あ る こ と、一方 た、は拡 散 係 数 と収 着係 数 の両 方 に支

配 され る こ とが わか る。

式222、2.23の 鳶、、 耐 直を支 酉己す るパ ラ メ ー タ の うち、 θ,m、 θm、

お よ び!を 物 理 的 に測 定 す る こ とは 困 難 で あ る。 しか しなが ら
、

た・の上 限 値 と た2の下 限 値 は これ らの パ ラ メ ー タが未 知 で あ って も

次 の前提 条件 の下 で推 定 で き る。す な わ ち、(1)流 動 水 は、 岩 石

間 隙 外 の溶 液 の 全 て と岩 石 の微小 問隙 内 の溶 液 の一部 か ら成 る、

(2)瓦 ηが 均 と等 し い、(3)岩 の 間 隙 率 が 既 知(従 っ て 岩 の 間

隙 容 積%が 既 知)で あ る、 と仮 定 す れ ば 次 の 式 が 成 立 す る。

θτ几 ≧ 覧/τ ノ≡o¢αz
(2.28)
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θゴηz≦「レ多/▽lo¢α～(2.29)

巧 は 間 隙 水 以 外 の 液 相 の 容 積[m3]で あ る 。 従 っ て 式2.22、2.28、

2.2gを 用 い て 、 ん、の 上 限 値 は 次 式 の よ う に 導 か れ る。

た1≦151)p巧)/(V乞α…)(2.30)

さ らに、上述 の前提条件 に加 えて、動力学的収着座が間隙水中の

不動水領域 に接 す る内表面部分 に主 に存在す る、 と仮定すれば、

岩石の外表面の瞬 間収着座お よび内表面 の全収着座数 に対す る動

力学的収着座数の割合 は間隙水 に対す る不動水容積 の割合以下 に

なると考 え られ、次 の式 が成立す る。

1-!≦ 「レIoオθ1祝/「レ多(2.31)

式2.31を 式2.23に 代 入 す る と 、 た2の 下 限 値 は 次 の よ う に な る 。

ん2≧15Dp/((1十 ητ瓦7π/「レ多)α書)(2.32)

式2.30お よ び 式2.32か ら 、 た、お よ び 耐 直が 与 え ら れ た 時 、Dpの 上

下 限 値 は 次 の よ う に 求 め ら れ る 。

呵 ん、/(15協)≦D,≦(1+m瓦m/%)・1ん 、/15 (2.33)

2.2.4実 験 結 果 と そ の 検 討

2.2.4.1フ ィッテ ィング結果

2一サ イ ト動 力 学 モ デ ル に よ る フ ィッテ ィ ング結 果 の例 を図2.14に

示 した 。 液 相 中 の137Csの 濃 度 は初 期 濃 度c。 に対 す る相 対 濃 度c/c。
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図2.14:岩 片 へ の137Csの 収 着

岩 片 試 料 は 、 花 崩 閃 緑 岩(岩D)を 用 い た 。 最 適 の フ ィ ッテ ィ ン グ 結 果 は 、 現=0.2【 τπ3/たg】 、1ζd`=8,54×

10}3[㎜3/たg】 、 た1=2.06×10-5[3-1〕 、 丑=2=1.04×10-6[8-1}

初 期 の 反 応phase}(対 す る 最 適 の フ ィ ッ テ ィ ン グ 結 果 は 、 現=0.2[飢3/鳶g]、Kd`=1.58×10-3[飢3/南g】 、

た1=5.03×10-5[5-11、 ゐ2=2.46×10-6【3-11

として表 した。参 考 の ため、初期 の急速 な濃 度減 少部 のみ を よ く

シ ミュ レー トす るよ うに フィッテ ィ ング した曲線 も図 中 に示 した。

これ か ら、 この初 期 の相 に対 す るフィッテ ィ ングは後 の よ り緩慢

な濃 度減 少 傾 向 と一致 しな い こ とが確 認 で きた。 表2.5お よ び2。6

に フ ィッテ ィ ン グ に よ り求 め られ た ん1・ん2・κ44κd、 オ1/2、お よび

実 験 的 に得 られ た.κ4を60C・ お よ び137Csに つ い て ま とめ て 示 す。
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岩表2.5:2一 サ イ トモ デ ル に よ る フ ィッテ ィ ン グで 得 られ た60Coの 岩 板 、岩 片 、

粉 へ の収 着 パ ラ メ ー タ

岩 K己[m」 μ9] た1[3『 ⊥] 鳶2[3-11

岩板 岩片 岩粉 岩板 岩片 岩粉 岩板 岩片 岩粉
A 9,0× 1.4× 63× (9.4±(2.9±(1.5± (1.5士(2.1±(2.5=ヒ'

10-3 10-1 10『2 3.0)×1.2)×0,2)x 0.5)×0。8)×0.3)×

10-810-710-6 10-810-810-7

B 8.0× 9.0× 1.1× (6.0±(2.3±(1.9± (1.1±(2.5±(1,8土

10一2 10『1 10-1 2.1)×0.6)×0.3)× 0.4)×0.7)×0.2)×

10-810-710-6 10-910-910-7

C 2.Ox 5.2× 1.4× (2.1士(8.5±(2.6士 (3.4±(3.3±(1.9±
10-4 10-3 10-1 13)×76)×0,3)× 19)×21)×0.2)×

10-910-810-6 10-810-710-7

D 7.6× 3.0× 1.7× (1。6±(1.6土(2.3士 (3.1圭(5.0±(1.4士

10-2 100 10-1 0.5)×0.2)×0.4)× 1.0)xO.6)×0,3)×

10-710-610-6 10-910-910-7

E 8.0× 4.0× 4.5× (1.3±(3。0±(1.0± (2。7±(7,2±(2.4士

10-4 100 10-2 2.4)x2.3)XO.1)× 4.6)x5.5)×0.3)×

10-810-710-6 10-810-1010-7

F 2.5× 6.0× 5.2× (5.2±(2.2±(4,4± (3.2±(3.6±(8.5±
10-3 10-1 10-1 1.1)×0.8)×0.5)× 0.6)X1,3)×0.9)x

10-810-710-6 10-810-910-8
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(1)有 効 数 字 は2け た(2)五ttingで 求 めたパ ラ メー タ値 につ いて は、 近似 的95%信 頼 限界 を あわせ て示 した。(3)`一'

記号 は実験 デ ー タの不 足 の た めに、パ ラメー タ貧ttingが うま く行 かな かっ た こ とを示 す。(4)固 液 比 は、岩板 、岩片 、

岩 粉 の それ ぞれ で68硫g/m3、103匂/m3、100如/π}3
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表2.6:2一 サ イ トモ デ ル に よ る フ ィッテ ィ ン グで 得 られ た137Csの 岩 板 、 岩 片 、

岩 粉 へ の収 着 パ ラ メ ー タ

岩 K己1侃 」/為9] た・〔3-11 舟2[8-↓1

岩板 岩片 岩粉 岩板 岩片 岩粉 岩板 岩片 岩粉

A 9.0×

10-3

5.0×

10-2

2.7×

10-2

(1.2土(3.9±(2.5±

0.5)×2.8)×0.7)×

10-710-710-6

(2.1±(9.6士(1.1±'

0.8)×62)×0.3)x

10-810-810-6

B 6.2×

10-2

3.0×

10-1

1.8×

10-⊥

(5.8± 一(8.1±

2.0)×1.5)×

10-710-6

(1.4± 一(4.7土

0.5)×0.8)×

10}810-7

C 5.2×

10-3

23×

10-2

2.5×

10-2

(5.1±(4,8=ヒ(3.8±

2.0)×3.5)×0.5)×

10-810-710-6

(1.5±(3.2±(1.8±

0.6)×1.7)×0.2)×

10-810-710-6

D 7.6× 2。Ox 1.9× (8.3土(2.1土(8.3士 (1.8土(1,0士(4.6±

10-2 10-1 10-1 3.1)×0.4)×2,0)×

10-710-510-6

0.6)×0.2)x1.1)x

10-810-610-7

E 1.7x 1.Ox 5.8× (2.6±(6.0±(4.5士 (2.3±(8.0±(8。5土

10-2 10-1 10-2 0.9)×3,9)×0.8)×

1r710-710-6

0.8)×4,6)×1.5)×

1Gr810-810-7

F 2.2× 1.0× 5.8× (2.4土(8.4±(5.9± (1.6=』(9.8±(1.1±

10-2 10-1 10-2 0.7)×2.0)×0.7)×
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(1)有 効 数字 は2け た(2)フ ィッテ ィン グで 得 たパ ラメ ー タ値 につ い て は、 近似 的95%信 頼 限 界 を あわせ て 示 した。

(3)`一'記号 は実験 デ ー タの不 足 のた めに、 パ ラ メー タフ ィッテ ィン グが うま く行 か なか っ た ことを示 す。(4)固 液 比 は、

岩 板 、岩 片 、岩 粉 の それ ぞれで680たg/皿3、103如/伽3、10硫g/狐3
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なお表2.6お よ び2.5中 の 現 は次 の式 か ら計 算 して い る。

κd=γ(・ ・一 ・。,)/(m・ 。,) (2.34)

ここにc。qは放射性核種 のガ ラス壁への収着分 を補正 した、平衡

時溶液濃度で あ る。

2.2.4.2収 着 の 律 速 段 階

バ ッチ実験 で 観 察 され た動 力学 的収 着 現象 の律 速段 階 は、算 定

した速度 定 数値 を酸 化還 元反 応 や拡 散等 の既 知 の基本 的 な過程 の

速 度定数 値 と比較 す る こ とに よって推 定で き る。例 えば、本 研究

で行 った実験 にお いて もコバル トのマ ンガ ン酸化 物鉱 物 への酸化

還元 を伴 う交 換 吸 着等 が起 こって い る可 能性 が あ る[171。 マ ン ガ

ン酸 化 物 に よ る コバ ル トの酸 化 還元速 度 の動 力学定数 に関す る文

献 値 は、著 者 の知 る限 りで は報告 され て い ない。間隙 内拡 散係数

Dpに つ い て は 、 花 崩 岩 で137Csに つ い て5.0×10-11[m2/5]前 後 の値

が 報 告 され て い る[13H1381。こ の拡 散 係 数 値 は式2.30を 用 い て ん、の 上

限 値 に換 算 で き る。 ただ し、岩 の性質 、大 きさ等 によ り数 桁程度

の変 動 が あ る との報告 もあ る こ とか ら【143H142]、Dpは5.0×10-12か ら

5.0×10-10の 範 囲 で 変 動 す る と し、 岩 の 間 隙 率 は花 崩岩 につ いての

文献 値0.75%[184]を 用 い た。 これ らの パ ラ メ ー タ値 を表2.6お よ び

表2.5に 示 した 実 験 結 果 との フ ィッテ ィ ングで得 られ たデー タ値 と

比較 した もの を表2.7に 示 す 。花 嵩 岩 の拡 散 係 数 を変 換 して求 め た

た、値 の範 囲 は岩 粉 お よび岩 片 につ いて フィッテ ィ ングで 得 た 耐 直

の範 囲 とほ ぼ一致 した。 フィッテ ィ ングで得 た ん、値 に岩石Dを 除

い て 明 ら か に粒 径 依 存 性 が あ る こ とか ら、花 歯閃緑岩 以外 の岩 で
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表2.7:各 種 の律速段階の速度定数の比較

岩 岩粉 の た1[s-1一
(2) (2)一A

B

C

D

E

F

8.7×10

～

8.7×10-4(4)

2.5

8.1×10-6

3.8×10-6

8,3×10-6

4.5×10-6

5.9×10-6

1.9×10一6

2.6×10-6

2.3×10-6

1.0×10-6

4.4×10-6

岩 岩 片 の 鳶1【ε一]一
(2)(2)

A

B

C

D

E

F

2.2×1r85

～

2.2×10-6(6)

3.9×10-

4.8×10-7

2.1×10-5

6.0×10-7

8.4×10-7

2.9×1『

2.3×10-7

8.5×10-8

1.6×10-6

3.0×10-7

2.2×10-7

(1)Skagiusら(1982)の 拡 散 係 数 の デ ー タ か ら 、 式2 .30を 用 い て 拡 散 等 価 なk1を 計 算 し た 。 計

算 に 用 い た デ ー タ は 、 岩 粉 に つ い て は%=鵬 θp/ρ=0,004×0.0075/2600、 琉=4×10-5、

α,=5x10-5、 岩 片 に つ い て は%=肌 θp/ρ=0.01×0.0075/2600、 玲=9.7×1r5、

α、=0.001で あ っ た 。(2)2一 サ ・fト 動 力 学 モ デ ル で 実 験 デ ー タ を フ ィ ッ テ ィ ン グ し て 得 ら れ た

パ ラ メ ー タ 値(3)Dp=5 .0×10-12,α8=5×10}5(4)1)p=5.0×10-10,α θ=5x10-5

(5)1)
αニ5.0×10-12,α8=1×10-3(6)1)α=5.0×10-10,α8=1×10-3
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は、酸化還元速度が拡散収着速度 に比 して著 しく遅 くはな く、収

着過程 は拡散律速で ある と推定 され る。岩片Dに おいては両者 の

速度 が同程度で あ るこ とも考 え られ、 コバル トの酸化還元速度 の

測定 とその拡散収着速度 との比較 は、今後 の課題 と考 え られ る。

マ ンガ ン酸化物 とコバル トの酸化還元動力学 の速度パ ラメー タに

ついては、十分 な情報が得 られ なかったが、以上 の ことか ら、 こ

こで観察 され た収着の動 力学 につ いては、岩A、B、C、E、Fに

おいては放射性核種 の岩マ トリクスへの拡散が主要 な律速段階で

あると推定で きる。

律速段階 として考 え られ るもう一つの過程 は、核種 を収着す る

風化物質 の長期 にわた る生成過程で あ る【1471。Walt・nら【1741は鉄水

酸化物 の沈澱 が、岩石 一地下水系 において数 ヵ月から数年以上 に

わたって続 くこ とを観察 してい る。 この ような沈澱 は本研究の実

験系で も生 じてい る可能性があ るが、沈澱 の速度 を測定 して いな

いため、 ここで は この影響 は確認で きなかった。また、本研究で

対象 とした時間 スケール よ り長 い時間 スケール を考 え るならば、

母岩 の風化 に伴 う高収着性の粘土 の生成等 も重要 になると考 えら

れ る。収着モデルへ の風化の動力学 の組み込み については、今後

さらに研究 の必要 があ る。

2.2.4.3拡 散 係 数 の 計 算

(1)岩 石 マ トリ ク ス へ の溶 質 の拡 散 が 、 主要 な収 着 の律速 段

階で あ る、(2)岩 石 片 お よ び 岩 石 粉 の 各 粒 子 の 形 状 は球 形 で あ

る、 とV・う仮 定 の も とで 表2.6、2.5の 値 を用 いて 、式2.33か ら岩 粉

お よ び岩 片 の 各 試 料 につ い て拡 散係 数 の上下 限値 を算 定 した結 果

を表2.8に 示 す 。
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表2.8:フ ィッテ ィン グで得 た速度 パ ラメー タか ら推定 した拡 散 係数 値

岩 Cs一
3/と

　
m
限

瑞

σ

5/ご

　
鵬
限

傷

仕

1)pm5

(下 限)

おヲ
)
匝
限
防
仕

A

B

C

D

E

F

1.5×10-

4。8×10}12

2.2×10-12

4.9×10-12

2.6×10-12

3.5×10-12

1.7×10-

4,9×10-12

2.7×10-12

5.2×10-12

2.9×10-12

3.9×10-12

8.8×10-

1.1×10-10

4.7>～10-9

1.4×10『10

1.9×10-10

1.1×10-

1.7×10-10

4.9×10-9

1.9×10-10

2.3×10『10

岩 Co一
1)PηL3

(下 限)

Dpγ 島8

(上 限)

5/ヱ

　
m
限

場

俸
ヨヲ
)
匝
限
場
仕

A

B

C

D

E

F

8.7×10-

1.1×10-12

1,5×10-12

1.4×10-12

6.0×10-13

2.6×10『12

9.1×10-

1.2×10-12

1,6×10-12

1,4×10-12

6.4×10-13

2.6×10-12

6.6×10-

5.3×10『11

1。9×10-11

3。6×10-10

6.7×10『11

5.1×10-11

6.9×10-

5.4×10-11

4.0×10-11

3.6×10-10

6,7×10『11

5.2×10-11

一一記号は、速度定数値が得 られていないため、算定で きなかった ことを示す。
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なお、 間隙 率 として は花 崩岩 につ いて の文献 値0.75%[184】 を用 い

た。 拡 散 係 数 の 上 限 値 お よ び下 限値 の算 定 は、(1)岩 石 間 隙 外

の 溶 液 の全 て と岩 石 マ ト リクスの微小 問隙 内 の液体 の一部 が流動

水で あ る、(2)動 力 学 的 収 着 座 の割 合 は 間 隙 容 積 に対 す る不動

水 の割 合以 下 、 とい う仮 定 に基 づ いて い るが、表2.8に も示 す 通 り

上 限 値 ≧ 下 限 値 と な ってお り、上記 の仮定 はほ ぼ妥 当で あ る と考

え られ る。

ま た、表2.8に 示 した 岩 粉 の拡 散 係 数 値 は、Skagiusら11381、Brad-

buryら[13]、W・lfrumら 【1771が岩 石 コア 中 の137Csに つ いて 測 定 して 得

た5.o×10-11[m2/5]前 後 の値 よ りや や 小 さか った 。 一 方 、岩片 の拡

散係数 の推 定値 は、 これ らの測定 値 よ り大 きめで あった。ただ し、

岩片 につ いて は破 砕操作 によ り間隙率 が文献 値 として用 いた0.75%

よ り大 き くな って い る と考 え られ 、真 の拡散 係数 値 は表 にあげ た

もの よ り若 干 小 さい可 能 性 が あ る。

上 記 の よ うに径 の大 きい岩 片 の方 が岩 粉 に比 べて拡 散係 数 の大

き くな る現象 につ いて は、Skagiusら[1431も 報 告 して お り、 そ の 原 因

につ い て 、一・般 に鉱物 粒境 界 で は拡散 が促 進 され拡 散係 数 が大 き

くな る可能 性 が あ るが、粒 径 の小 さい岩粉 は同一 の鉱物 か ら成 る

ため にその よ うな粒 界 が存在 せ ず、相 対 的 に拡 散係 数 が小 さ くな

るため と推 定 して い る。 ここで観察 され た現象 につ いて も、 同様

の解釈 が可能 と考 え られ る。

2.2.4.4岩 の種類 及 び大 きさへの パ ラメー タの依存性

速 度 定 数 た、、ん2は、 岩 粉 、 岩 片 、 岩 板 の 間 で 、137Csの 場 合 は0

か ら2桁 、60C・ の 場 合 は0か ら3桁 にわ た って 変 化 した。表2.6及

び2.5に 示 す よ うに 、 た、お よ び ん2は岩D以 外 、 粒 径 の 大 き い岩 ほ
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ど小 さい値 を とる。 この傾 向は2.22式 、2.23式 と一致す る。一方、

岩Dで は ん、お よび ん2は岩片 の方 が岩粉 よ り大 きい値 を とった。岩

Dは 他 の岩 に比べて割れやす いため、岩石 を岩片 に加 工す る際 の

破砕操作 によって微小割れ 目が他 の岩 と比 して多 く生 じ、収着脱

離速度 が大 きくなった こと等 が考 え られ る。また、岩Dは 他 の岩

石 に比べてマ ンガ ン鉱物 の含有量がやや多 く、先 にも述 べた よう

に コバル トとマ ンガ ンの酸化還元反応 に拡散収着過程 が律速 され

て いる可能性 もあ る。

岩A、B、D、E、Fで は、Kdの 値 は岩板で最 も小 さく、岩粉、岩

片 の順 に大 きくなった。岩Cで はKdの 値 は岩板で最 も小 さ く、岩

片、岩粉の順 に大 き くなった。岩板 の 殉 値 が最 も小 さいのは、岩

板 において は死水孔 が岩片や岩粉 に比べて多 く、有効表面積 が小

さ くなるため と考 えられ る。岩C以 外で、岩片の 翰 が岩粉 よ り大

きくな る理 由 として は、岩片で は破砕操作 によって鉱物粒境界等

に微小割れ 目が発達 し、その割れ 目沿 いの内表面 に拡散収着す る

成分 が多 く、一方岩粉 の各粒子 は岩片 に比べて少 ない数 の鉱物 か

ら成 るためにその ような割れ 目があま り発達 しない こと等が考 え

られ る。2-1節 で、還元性試薬 に よる鉱物 の溶 出量が、岩片 よ

り岩粉 において多 かった ことか ら、岩粉の方が比表面積 は大 きい

と推定 され るので、微小割れ 目内の収着 は外表面等 のそれ以外 の

部分 に比べて非常 に大 きいことが考 えられ る。岩cで 他 の岩石 と

異 なって岩粉 の方が岩片 よ り鞠 が大 きい理 由 は明確で はないが、

岩cは 他 の岩 に比べて硬質で割れ に くか ったので、岩片中の微小

割れ 目が他 の岩の岩片 に比べて少 ない可能性 はあ る。

K副 輪 は迅速 に収着 され る核種 の量 と最終的 に収着 され る核種

の総量の比 を表す。表2.5お よび表2.6に 示す ように、κd,/κd値は、
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岩粉お よび岩片 に比べて岩板 の方 が小 さい値 を とった。 これは、

岩板で は、比表面積 が小 さ く、外表面等への速い収着の全体 の収

着への寄与 が小 さいため と考 え られ る。一方、岩片 の κd、/輪値 は

比表面積 の大 きいはずの岩粉 よ りむ しろ大 きかった。その原因 と

して岩片で は破砕操作 の過程で多数 の微小割れ 目が入 り、見 かけ

よ り比表面積 が増大 してお り、かつ微小割れ 目にお ける核種 の瞬

間収着が特 に大 きい、等が考 え られ る。 この ことは、岩 の大 きさ

だけで な く、風化現象や地質学的変動等、岩石の比表面積 の増大

や鉱物の性質の変化 を もた らす現象が 塩/輪 値 に影響す るこ とを

示唆 してい る。従 って、κ認倫 は大 きさが大 き く、大小 の割れ 目

が少な く、風化の度合 いの少 ない岩ほ ど小 さくなると考 えられ る。

K副 倫 値 が非常 に小 さい場合 は、その ような岩への収着 は瞬間収

着項のない単純 な一次反応動力学モデル となると考 え られ る。

異 なる岩石種 の問 の ん、の変動係数 は、岩板 お よび岩片で は137Cs

で86%お よび1g4%、60C。 で91%か ら125%と 比較 的大 きいが、岩

粉の場合137csで43%、60c・ で51%と 比較的小 さい。式2.22に 見 る

ように ん、が拡 散係数Dpに 依存 して い るとすれぱ、 この ことは次

のように説明で きる。す なわち、Waddenら[173]に よれ ば、Dpの 値

は岩の間隙構造 に依存す る。本研究で用 いた岩石試料で は、マ ク

ロな岩石間隙構造 は、岩板や岩片 には存在 す るが岩粉 を作 る過程

で破壊 されてお り、 そのため岩石種 による間隙構造 の違 い も岩粉

において は岩片ほ ど顕著でない と推定 され る。従 ってDpは 岩粉で

は岩板 や岩片 に比 べて岩石 による変動が小 さ く、式2.22よ り鳶、に

ついて も同様 になる と考 え られ る。

一方
、異 な る岩石種問で の ん2の変動係数 は岩粉お よび岩板で は

137csで52%お よび20%
、60c・で34%お よび77%と 比較的小 さかった
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表2.9:固 液 比25、50、100[如/m3]の 下 で の137Csの 岩 粉 へ の収 着 パ ラ メ ー タ

κ 己[ηL/た9]

3

刷5-

3

ん2[5-]

3

100 50 25 100 50 25 100 50 25

A 2.7× 2.2× 1.9× (2.5 圭 (8.6 ± (8.8 士 (1.1 ± (1.3 士 (3.7 士
10-2 10-2 10-2 o.7) × 3.8) × 24.8) X 0.3) × o.4) × 7.3) ×

10-6 10-7 10-7 10-6 10-6 10-6

B 1.8× 2.2× 2.1x (8.1 ± (7.1 士 (4.6 ± (4.7 ± (7.3 士 (1.1 ±
10一 ユ 10-1 10-1 1.5) × 1。1) × 1.4) X 0.8) × 1.1) × 0.3) ×

10-6 10-6 10-6 10-7 10-7 10-6

C 2.5× 2.7x 2.2X (3.8 ± (8.1 ± (2.9 士 (1.8 土 (1.2 ± (7.9 ±
10-2 10-2 10-2 o.5) × 9.4) X 2.1) × o.2) × 1.2) × 4.3) X

10-6 10-7 10-6 10-6 10-6 10-6

D L9× 2.OX 2.1× (8.3 ± (8.9 ± (7.5 士 (4.6 土 (1,0 土 (1.7 ±
10-1 10-1 10-1 2.o) × 1,6) × L6) × 1.1) X 02) × o.3) ×

10-6 10}6 10-6 10-7 10-6 10-6

E 5.8× 6.1× 7.8× (4.5 土 (2.8 士 (2.9 ± (8.5 ± (1.o 土 (2.o 土
10-2 10-2 10-2 o.8) X o.7) × 1,0) × 1.5) × o.2) × o.6) X

10-6 10-6 10-6 10-7 10-6 10『6

F 5.8× 6.9× 4.7× (5.9 ± (4.4 ± (1.8 ± (1.1 土 (1。6 ± (2.5 土
10-2 10-2 10-2 o.7) × 1,0) × o.9) × o.1) × o.3) × 1.0) ×

10-6 10-6 10-6 10-6 10-6 10-6

が、岩 片 の場 合 の ん2の変 動 係 数 は、137Csで131%、60C・ で219%と

変 動 が 大 きか っ た。式2.23よ り、 理 論 的 に は ん2はDpお よ び κ4の 両

者 の変 動 に支 配 され て い る。 実 際、 この よ うな ん2の変 動 パ タ ー ン

は た、の 場 合 と違 い、D,の 特 性 か らだ けで は説 明 で き な い 。

2.2。4.5固 液 比 へ の パ ラ メ ー タ の 依 存 性

相 異 な る固 液比25たg/m3、50たg/m3、 お よび100んg/m3の 下 で のパ

ラ メ ー タ た、、 ん2およ び κ4を 表2.9お よ び2 .10に 示 す。 これ らの パ ラ

メ ー タ の 固 液 比 へ の依 存 性 は60C・ お よび ・37Csの いず れ につ い て も

信 頼 限 界g5%で 認 め られ な か っ た 。

現 の 固 液 比 へ の依 存 性 につ いて は、沿岸 海 底 土 を用 いた60C。 お

よ び137Csの 収 着 実 験 か ら も同 様iな 結 果 が 得 られ て い る[191]。 しか

る に、 速 度 パ ラ メ ー タ ん1、ん、は、 理 論 的 に は 固 液 比 に依 存 す るは

ず で あ る。 す なわ ちDp・ θ肌お よび θ伽で 表 され た ん、お よび ん2の理



2.2.岩 石への拡散律速の収着現象の動力学的解析77

表2.10:固 液 比25、50、100[κ9/m3]の 下 で の60Coの 岩 粉 へ の収 着 パ ラ メー タ

κd[皿/た9]

θ

ゐ1[3-]

8

た2[8-]

3

100 50 25 100 50 25 100 50 25

A 6.3× 5.7× 5.8× (1,5 土 (6.1 ± (6.3 ± (2.5 ± (2.3 土 (4,9 土
10-2 10-2 10-2 0.2) X 1.1) × 1.9) × 0.3) X 0.4) × 1.3) ×

10-6
胃

10-'
丹

10-` 10-6
一

10-' 10-7

B 1。1× 3.2× 6.5x (1.9 ± (2.4 士 (5.4 ± (1.8 ± (1.5 ± (3.7 ±
10一 工 10-1 10-2 0.3) × 0.3) × 1.6) × 0.2) X 0.2) X 1.0) X

10-6 10-6 10-7 10-7 10-7 10-7

C 1.4x 1.7× 3.1× (2。6 ± (2.4 ± (6.8 土 (1.9 土 (2,8 土 (93 ±
10-1 10-⊥ 10-2 0.3) × 0・4) × 2.2) × 0.2) × α5) X 2.8) ×

10-6 10-6 10-7
阿

10-`
屏

10-` 10-7

D 1,7× 3.4× 1.7× (2.3 ± (1.2 ± (6.5 ± (1.4 ± (7.2 ± (1.7 ±
10-1 10-1 10-1 0.4) X 0.2) × 1.0) X 0.3) X 0.9) × 0.2) ×

10-6 10-6 10-7 10-8 10-8
戸

10『 ∫

E 4.5x 8.3× 5.1X (1.0 土 (8.8 ± (3.6 ± (2.4 ± (2.3 士 (3.2 ±
10-2 10-2 10-2 0.1) × 1.2) X 6.6) × 0.3) × 0.3) × 0.5) ×

10-6 10『7
犀

10引 10-7 10-7 10-7

F 5.2× 1.3× 7,1× (4.4 ± (3.9 ± (4.2 ± (8,5 土 (6.2 士 (2.6 士
10-1 10十 〇 10-2 0.5) × 0.3) × 9.3) × 0.9) × 0.5) × 0.5) ×

10-6 10-6 10-7 10-8 10-8 10-7

論 式2.22お よ び 式2.23に 、 式225お よ び 式2。26を 代 入 す る と 、

ん1=15τ4πLDp/(㌦ α書)(2.35)

ん2=15Dp/((1十 ρ6(1-∫)瓦mVloオ α1/砺ηL)α塞)(2.36)

こ こ に 臨 、 ㌦ お よ び 玩。,。1は実 験 変 数 を 用 い て 次 の よ う に 表 せ る 。

砺 γπ=γ ・pmθP/ρ10cαz

玲=「 レ㌃ 十(1一 γ・P)ηzθP/ρ10cαz

玩 。ε。」=玲+常/ρZ。 、αZ

(2.37)

(2。38)

(2.39)

こ こ に%は 間 隙 水 に 対 す る不 動 水 の 割 合 、 θpは岩 マ ト リ ク ス 内 局

所 間 隙 率 、 ρ」。。α」は 岩 容 積 に つ い て 定 義 し た嵩 密 度 で あ る。 式2.37、

2.38、 お よ び2.3gを 式2.35お よ び 式2.36に 代 入 す る と 、

ん1=15TpθpDp/((ρJocα,VZ/γ γL十(1一 γp)θp)α呈)

ん2=15Dp/((1十 ρZocα1(1一 ア)瓦7几(ρ ～ocα～「レ七/γγz十1)/(γ ・pθp))α蜜)

(2.40)

(2.41)
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式2.40お よ び式2.41は 理 論 的 に は固 液 比m/γ ≧の 大 き い ほ ど速 度

定 数 は大 き くな る こ とを示 して い る。理論 的 な予測 と実際 に観 測

され るパ ラメー タ値 の特性 が この よ うに異 な る理 由 として考 え ら

れ るの は式2.40お よ び式2,41の 分 子 のDpも し くは分 母 の7pが 固 液

比 の 大 き くな る と と も に増 加 して い くこ とで あ るが、 そ の機 構 は

明確 で は な く、今 後 の検 討 課 題で あ る。

2.2.4.6パ ラ メ ー タ値 の フ ィ ー ル ドの 条 件 へ の 外 挿

フ ィー ル ドにお け るEAの 妥 当 性 の 検 討 に 先 立 っ て 、 フ ィ ー

ル ドに存 在 す る大 きな岩体 の場合 の速度 パ ラメー タ値 を、小 さい

岩 片で 実験 的 に求 め た値 か ら推定 す る こ とを試 み た。前 節 で も議

論 した よ うに、岩 の形状 を球形 と仮 定 した場合 の速度 パ ラ メー タ

と拡 散係 数 、固相 の ジオ メ トリー等 の関係 はす で に得 られ て い る

[103]【164H172]。しか しな が ら、大 き な岩 マ トリ クスへ の拡 散律 速 の収

着 は通 常小 さい岩 へ の場 合 に比 べ て長 い時 間 がか か り、短 い時 間

ス ケール の間 に は問題 に な らな い風 化 の よ うな現 象 が重 要 に なっ

て くる こ とが あ る。 その よ うな場 合 は小 さい岩 石 につ いて得 たパ

ラ メー タ値 の単 純 な外 挿 は不適 切 にな る。

ここで は母岩 の風 化等 の現象 が あま り重要 で ない場 合 を想定 し、

固 液比m/覧 お よび 岩 半 径 が そ れ ぞ れ2.5×105[たg/m3]お よ び5mで

あ る よ うな フ ィー ル ドを考 え げp、 ムDp、 お よび 均 の 値 は フィー

ル ドとバ ッチ実験 系で 同 じで あ る と仮 定 して 、 フィー ル ドで の速

度 定 数値 を算 定 した。

バ ッチ実験 系 にお け る%お よびfは 以 下 の よ う に して 求 め られ

る。 す なわ ち式2.40お よび 式2.41を 書 き直 す こ とで 、



2.2.岩 石への拡散律速の収着現象の動力学的解析79

・。=ん ・α1(γL/m+θ 。/ρ1。。α∂/(θ,/ρ 、。cα1(15D,柄 、・1))

∫=1十(1-15ヱ フp/(α 甕ん2))γ・pθp/(ρJocα互瓦7几(▽Zρ 」ocα」/m十1))

(2.42)

(2.43)

と な る 。7Pの 値 は 式2.42に 表2.6お よ び 表2,5の た、お よ び 耐 直、 表

2・8のD,の 上 下 限 値 の 平 均 値 ・m/覧 お よ び α、の 実 験 値 、 θPと し て は

0.0075の 値[184]を 代 入 し て 算 出 し た 。 ∫の 値 は 、 式2.43に 式2.42で 求

め た γp値 、 表2.8のDpの 上 下 限 値 の 平 均 値 、 表2.5お よ び 表2.6の

K♂値 を 代 入 し て 算 定 し た 。 以 上 の 値 を 式2.40、2.41、 お よ び 式

2.20に 代 入 す る と次 の ん、、 ん2お よ び 孟、/2が 得 ら れ た 。

1.紐 は137Csに つ い て は 、7×10-10[5-1]か ら8×10-8[3-1]、60Coに つ い

て は5×1『10[8-1]か ら9×10『9[8-1]

2.栃 は137Csに つ い て は9×10『12[5-1]か ら1×10}10[5-1]、60Coに つ い

て は1×10『13[5-1]か ら1×10-11[5-1]

3.孟1/2は137Csに つ い て は5×109[5]か ら7×1010[5]、60Coに つ い て は、

6×1010[5]か ら7×1012[31

2.2.4.7■EAの 妥 当性 の 検 討

Rubin【1271お よ びVal・cchi【161】に よ る と、溶 質 の収 着 速 度 が移 流等

の溶質 の濃 度 を変 え る収 着 以 外 の過程 と比 べ て遅 けれ ば、溶質 の

輸送 モ デ ル にお いてLEAは 成 立 しな い。 た とえ ぱ 、Melynkら[97]に

よ る と、収 着 平 衡 が 成 立 して い る とみ なせ るため には次 の式 が成

立 しな けれ ば な らな い。

五>100u/ん1(2.44)

こ こ に 五[刎 は 考 慮 の対 象 と した 空 間 的 ス ケール 、u[m伺 は地 下

水 流 速 で あ る。 地 下 水 流 速 として カナ ダのCRNLの 試 験 場 で 報 告
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され た2.08×10-6[m/8]の 値[97]を用 い、 前 節 で 算 定 した ん、値 を この

式2.44に 代 入 す る と、LEAの 成 立 を仮 定 で き る た め に は 、137Csな

ら2×103か ら3×105[m]、60Coに つ い て は2×104か ら4×105[m]よ

り大 き い空 間 的 ス ケ ー ル が 必 要 で あ る。

先 に導 入 した核 種 の反応 半減 期 オ、/2を用 い れ ぱ・溶 質 の収 着 速 度

が溶 質 の移 流 速度 と比 べ て速 いか遅 いか は、 あ る空 間 的 スケ ー ル

にお いて溶 質 の滞 留 時 間 と核 種 の反 応 半減 期 を比 べ る こ とで判 断

で きる と考 え られ る。仮 に 五を100m、 地 下 水 流 速 を2.08×10-6[m/5]

とす る と、 地 下 水 滞 留 時 間 は4.8×107[5]と な っ た 。 溶 質 の 滞 留 時

間 と地 下 水 滞 留 時 間が等 しい場 合 を想 定 す る と、前 節 で 算定 した

109か ら1012桁 の 長 さ の 反 応 半 減 期 は 、 溶 質 滞 留 時 間 に比 べ て長

く、LEAは こ の よ うな 条 件 下 で は成 立 し な い こ とが判 明 した。

2.2.5結 論

様 々な大 きさの岩石 に対す る60Coお よび137Csの 収着 は、2一サイ

ト動力学モデル によって シ ミュレー ト可能で あった。本研究で観

察 され た収着 の律速段 階は、算定 され た収着速度定数 を拡散過程

に関す る既知 の速度パ ラメー タ と比較 した結果 お よび花崩閃緑岩

以外 の岩で は収着速度定数 に粒径依存性 が認 め られ た ことか ら、

大部分の岩石で岩 マ トリクスへの拡散で あ る と推定 され た。

収脱着速度定数 は、一般 に大 きい岩 ほど小 さ くなる傾 向があっ

た。岩粉、岩片、岩板 問の収脱着速度定数 の違 いは137Csで0か ら

2桁 、60Coで0か ら3桁 で あ った。

全収着量 に対す る瞬間収着量 の割合 は、大 きい岩 ほ ど、また割
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れ 目の少 ない岩 ほ ど小 さい傾 向が あった。

実験 に用 いた全ての岩 につ いて、平衡収着係数は径 の最 も大 き

い岩板で最 も小 さかった。 これは岩板で は死水孔が多 く、溶質 の

収着 に関与す る有効 内表面積が小 さくなるためと推定 された。一

方、岩粉 と岩片 を比べ る と粒径 の大 きい岩片 の方が平衡収着係数

は大 きかった。 これ は、岩片 にお いて破砕操作 によって生 じた多

数の微小割れ 目にお ける収着の影響 と推定 された。

固液比25たg/m3、50たg/m3、10硫g/m3下 で実験的に得 た岩粉 の収脱

着速度定数 お よび平衡収着係数 は、137Csお よび60C・のいずれ につ

いて も大 きな違 いはなか った。

球形の岩片、岩粉 について、vanGenuchtenら[164]、Parkerら[111]の

研究 に基 づいて、拡 散係数、岩の大 きさ、平衡収着係数 と2一サイ

ト動力学 モデルのパ ラメータの関係 を誘導 した。 この理論的関係

によれば収着速度定数 は、岩石 の大 きさお よび岩石間隙内拡散係

数 に依存す るが、収着係数 とは独立であった。一方脱離速度定数

は岩石の大 きさ、岩石間隙内拡散係数、お よび収着係数 に依存 し

た。 この理論式 は実験 データの フィッティングによ り得 られた速

度パ ラメー タの特性 を よ く説明 した。また、 この関係 を利用 して

拡散セル等 の実験装置 を用 いず に、岩粉及 び岩片の間隙 内拡散係

数 を、バ ッチ実験 で算定 した2一サイ ト動力学 モデルのパ ラメータ

か ら逆算す る ことがで きた。

この理論式 を用 いて、固液比が小 さい実 フィール ドに近 い条件

下で、岩 の径 の大 きい場合 を想定 し、収脱着速度定数 および反応

半減期 を求 めた。求 めた反応半減期 を地下水の移流速度 と比較す

ると、従来 しぼ しば用 い られて きた局所瞬間収着平衡の仮定 は妥

当で ない場合 もあ りうることが判明 した。



第2章.静 的条件下における放射性核種の岩石への収着挙動82



第3章

岩石 一地下水系 における核種移行 の

Fick型 拡 散モデル

3.1岩 石 一割れ 目系 にお け るモ デル と解 析解

3.1.1従 来 の 研 究 と本 研 究 の 目的

岩 盤 割 れ 目系 にお け る核種 移 行 に関 して は、(1)多 孔 質 媒 体 中

の単 一 の 割 れ 目〔47H158】[123H231、(2)多 孔 質 媒 体 中 を平 行 に走 る複

数 の 割 れ 目[7][152】、(3)多 孔 質 媒 体 中 を直 交 しな が ら走 る複数 の

割れ 目[54H9]、等 の 割 れ 目系 の 幾 何 学 的 構 造 を様 々 に仮定 したモ デ

ル化 と解析 が行 われ て きた。 一方 、多 数 の割 れ 目を含 む岩盤 系 に

お ける フィール ド試 験 で得 られ た破 過 曲線 デー タが、単 一割 れ 目

系 の溶 質 移行 モ デ ル に よって 、 フ ィッテ ィ ングが可能 で あ る との

報 告例 が あ り[16】、 割 れ 目の 幾 何 学 的 構 造 を単 一 割 れ 目 として単純

化 したモ デル も有 用 な場 合 の あ る こ とを示 唆 して い る。

特 に単 一 割 れ 目系 に関 して は、数 々の解析 解 の開 発 が行 われ て

きたが[231【48】[101H86H125}[158]、Mal・szewskiら[86}を除 い て 連 続 ・一 定 な

溶 質 の注 入 条 件 が扱 われ て きた。 しか し現実 にフ ィール ド実 験 や

83
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地 下放 射 性 廃 棄 物 処 分 場 を対象 と した解 析 を行 お う とす る場 合 、

この よ うな注 入 条 件 は適用 で きな い こ とが多 い。 従 って、 デル タ

型 の溶 質 注入 条 件 に対 応 す る解 を求 め、必 要 に応 じて これ に重 ね

合 わせ の原理 を適 用 して任 意 の汚 染源 強度 と注 入持続 時間 に対応

す る解 を得 るのが望 ま しい と考 え られ る。

溶 質 の移流 分 散 過程 のモ デル化 に関連 して は、溶 質 の観 測 お よ

び注 入 にそれ ぞれ2種 類 の方 式 が あ り、 そ れ ら を区 別 す る必要 の

あ る こ とが、 従来 か ら指 摘 され て きた〔77】【78][112H165〕。

観 測 方 式 につ い て は 且ux方 式 とresident且uid方 式 が あ り、 前 者 は

Hux濃 度cノ の観 測 、 後 者 はresid・nt且uid濃 度c。 の 観 測 を行 う こ とを

意 味 す る。Kreftら[77】の表 現 を用 い る な らぼ 、resident且uid濃 度c。 は

「あ る瞬 間 に系 の 単 位 容 積 の 液 中 に含 まれ る溶 質 質 量 」、 且ux濃 度

・ヂは 「単 位 時 間 当 た りに系 の単 位 断面 積 を通 過 す る液 中 に含 まれ

る溶 質質 量 」 と定 義 で き る。c.は 多 孔 質 媒 体 中 の 溶 質 輸 送 の 連 続

的 モ デ ル化 の ア プ ローチ にお いて、従 来 最 もよ く使 われ て きた概

念 で あ る【112]。一 方 、Cノは空 間 の 各 地 点 に お け る流 出 濃度 を表 し、

実験 的 には フ ラクシ ョンコ レクターで測定 され る濃度 に相当 す る。

c.を 距 離 に対 して プ ロ ッ トす る こ とで あ る時 点 にお け る溶 質 の空

間 的 な分布 を、 ま たcノを溶 液 の 破 過 量 に対 して プ ロ ッ トす る こと

で あ る地点 にお け る溶 質 の破 過 曲線 を、 それ ぞれ求 め る こ とがで

き る。破 過 曲線 の解 析 にお いて 丑ux濃 度 の か わ りにresident且uid濃

度 を用 い た た め に、 間 隙 内 流 速 が過 大 評価 され た等、resident且uid

濃 度 とnux濃 度 を 区 別 して 扱 わ な か っ た た め に、問 題 が 生 じた例

[105]が報 告 され て い る。 モ デ ル 式 の 定 式 化 とそ の適 用 にあ た って は

この点 に注 意 す る必 要 が あ る。

一方
、注 入方 式 につ いて は、且ux注 入 方 式 とresident且uid注 入 方 式
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がある。前者 は流入 口にお ける且ux濃 度す なわち質量流束値 につ

いて注入条件 を定義す る場合、後者 は流入 口における,e,id,nt且uid

濃 度 につ いて注入条件 を定義す る場合 に相当す る。具体 的 には、

且ux注 入方式 は、例 えぼ トレーサーが流入 口か ら流 し込 まれ るカ

ラム実験等、溶質が ある地点 にお いて系 に流入す る液 に添加 され

た場合 に、 またresident且uid注 入方式 は例 えばカラムのあ る地点

に トレーサー を吸着 させ た層 を作 りその上 か ら液 を流す等、溶質

がある時 ある地点 に置 かれ た場合 に相当す る と考 えられ る。

一次元 の系 にお けるc
.とcノの関係 は一般 に次 のよ うに表 され る

[771。

鉱Cノ=UCドD∂C。/∂ の (3.1)

こ こで 、c。(¢,孟)が ω→ ・。 に お い て 有 限 で あ る こ とか ら、3.1式 よ

りC。はC∫ を 用 い て 次 の よ う に 表 せ る[191。

俳 一 ・/Dズ..・ 卵 η/D)・ ・(・+η,の 吻 (3.2)

注入 方 式、 観 測方 式 の双方 につ いて2組 ず つ の モ ー ドを 区 別 す

る場 合 、 厳 密 に はそれ らの組 み合 わせ に よ り計4組 の濃 度 を考 え

な けれ ば な らな い。従 って、式3.1、3.2の よ うに単 に観 測 方 式 に よっ

て 且ux濃 度c∫ とresident且uid濃 度c。 を区 別 す る よ り、 そ の 時 々 に採

用 され た注入 方式 も区別で き るよ うな濃度 の表 記法 を導入 す る と

便 利 で あ る。Kreftら[77]は 溶 質 注 入 が 瞬 間 的 に行 わ れ る場 合 につ

いて次 の よ うな表 記 法 を導 入 して い る。す なわ ち、(1)c,。。:resident

nuid方 式 の 注 入 を 行 っ た 場 合 に観 測 され るresidentnuid濃 度 、(2)
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c、,∫:・e・id・nt且uid方式 の 注 入 を行 っ た場 合 に観 測 さ れ る 且ux濃 度 、

(3)・、∫。:且ux方 式 の注 入 を行 っ た場 合 に観 測 され るre・id・nt且uid濃

度 、(4)cゴ∫∫:nux方 式 の 注 入 を行 っ た 場 合 に観 測 さ れ る 且ux濃 度 、

で あ る。 こ こ に添 字 ゼはinstantane・usの 略 で 、 デ ル タ型 溶 質 注 入 条

件 を意 味 す る。 本 研 究で は、以 後 この表 記 を用 い る こ とにす る。

M田 ・szewskiら[86]は 、 岩 石 一 単 一 割 れ 目系 に お け る デル タ型溶 質

注 入条件 下 の溶 質輸 送 問題 を解 析 的 に解 いてc,ガ を求 め て い る。本

研 究 に お いて は、M瓠 ・szewskiら[86]の モ デ ル 化 に お い て は考 慮 さ れ

な か っ た溶 質 の割 れ 目表面 へ の収 着 を考 慮 した うえで 岩石 中 の単

一 割れ 目系 につ いてC
,ガ、C,∫。、C、。。、C,。ノを解 析 的 に求 め る。 初 期 境

界 条 件 につ いて は、特 に割 れ 目表 面 へ の収 着 の影 響 に留 意 して、

解 が質 量 収支 を満 たす よ うな条 件設 定 を行 って い る。

3.1.2Fick型 拡 散 則 を 用 い た モ デ ル

3.1.2.1支 配 方 程 式

本研究で考 えた岩石 一割れ 目系 を図3.1に 示す。モデル化 におい

て考 えた溶質輸送 ・移行過程 は、基本的 にTangら[158]と 同 じで、(1)

割 れ 目内での移流、(2)割 れ 目内 にお ける流れ方向の水動力学的分

散お よび分子拡散、(3)割 れ 目か ら岩石 マ トリクス内微小問隙へ

の分子拡散、(4)割 れ 目表面 への線形収着、(5)マ トリクスへの線

形収着、で あ る。割れ 目断面 は完全 混合であ って、割れ 目内で の

流れ に直角方 向の濃度勾配 は無視で きる と仮定 した。マ トリクス

への拡散 は、厳密 にはFick型 拡散則で表 され るが
、土壌科学 の分

野では土壌団粒内の微小孔隙部 をimm・bile領 域(以 後、不動水領

域 と記す)と して、 この領域 とそれ以外 のm・bileな 領域(以 後、
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図3.1:岩 石 一 単 一 割 れ 目系

流動水領域 と記す)問 の濃度差 に基づ く一次反応型の二領域物質

移行モデル もしば しば適用 されている囮。 この章で は、マ トリク

ス拡散 を厳密 にFick型 拡散則でモデル化す る方法を採用 した。ま

た、 ここで は簡単化のため放射性崩壊 の項 は無視 したが、デルタ

型溶質注入条件下 の解 に関 しては、得 られ た式 を 即(一 λt)倍すれ

ば、放射性物質 につ いての解 が求 め られ る。 ただ し、λは崩壊定

数、オは溶質注入 開始後の経過時間で ある。

割れ 目内での移流分散方程式 は次の通 りで ある。

1寄+霧 一D券 一傷 一号
5=・ κ αCT

q=一 θPヱフP∂c亭/∂ ω ⑳==b

(3.3)

(3.4)

(3.5)
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岩 マ トリクス にお け るFick型 拡 散 式 は 次 の よ うに な る。

∂ρ1罧'9+∂霧L瑞 ∂拶

こ こ に 、

Q=κ 左c享

(3.6)

(3,7)

で あ る。上 式で、 オは時 間 同、zは 割 れ 目 に平 行 な軸[刎 、 ωはz軸

に直 角 な軸[m]、c。 は割 れ 目内 で のre・ident且uid濃 度[翻 〃m3]、4は

マ トリク ス 内 微 小 問 隙 部 に お け るresident且uid濃 度[翻 〃m3]、5は

割 れ 目 の流 れ 方 向 の 単 位 長 さ表 面 積 当 た りの収 着 量[翻 オ/m2]、Q

は岩 マ トリ クス 単 位 質 量 当 た りに収 着 され た溶 質 量[観 卿 醐 で あ

る(そ の 他 の パ ラ メ ー タ の 説 明 に つ いて は、 記号 表 を参 照)。

式3.3、3.4、3.5か ら、割 れ 目内 で の 溶 質 輸 送 方 程 式 は最 終 的 に次

の よ うに表 され る。

絵 一£券 騰 霧+鴛 鉱.、(3刷

ここにR。 は次式で定義 され る割 れ 目表面 の収着 に関す る遅延定

数であ る。

Rα=1-←Kα/わ(3.9)

同 様 に し て 式3.6、3.7か ら 、 岩 マ ト リ ク ス 内 で の 溶 質 輸 送 方 程 式

は 次 の よ う に 表 さ れ る 。

筈 一争 券(3.1・)

こ こに、R'は 次式で定義 され る岩 マ トリクスの収着 に関す る遅延

定数で あ る。
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R'=1十 ρZocα1∫(左/θP (3.11)

Skagiusら[137H139]は 、 収 着 さ れ た 物 質 に つ い て の 拡 散(surfacedif

fusi。n【2])も 考 慮 し て い る 。 本 研 究 で は 、 こ の 効 果 に つ い て は 直 接

考 慮 し な か っ た が 、 割 れ 目表 面 お よ び 岩 マ ト リ ク ス で の 表 面 拡 散

係 数 をD,お よ びDlと す る と、 こ の 効 果 は 式3.8お よ び 式3.10に お

い てDお よ びDpの か わ り にD+D、 κ。/δお よ びDp+瑳 現 ρ」。,α4θp

を 用 い る こ とで 、 モ デ ル に 取 り入 れ る こ と が で き る。

3.1.2.2初 期 境 界 条 件

ここで は、単 一割 れ 目系 にお けるデル タ型resident且uid注 入方

式およびデル タ型 且ux注 入方式 に対応 す る初期境界条件 を誘導す

る。Kre丘 らは、一次元多孔質媒体 に非収着性 の溶質 を注入す る場

合の支配方程式

∂2ηC.∂ ηC.∂πcγ
= -D 　 む

∂z2∂z∂オ

に つ い て 、 次 の 初 期 境 界 条 件 を 定 義 して い る[77]。

(1)無 限 領 域 へ のresident伽id注 入 は 、

c。(z,0)=Mδ(の/(崩')

』 監 ψ,孟)=o

(2)半 無 限 領 域 へ の 且ux注 入 は 、

窃(・,の一書∂c夢)
_煮 δ(亡)

ψ,0)=0(z>0)

limCT(之,孟)=O
z→ 十〇〇

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)
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ここに ηは、溶 質 が輸送 され る一 次元 多孔 質 媒体 の間 隙 率 、孟'は

系 の断 面 積[肌2]、Mは 系 に導 入 さ れ た溶 質 の総 質 量 囮 、δ㈲ お よ

び6(の はDiracの デ ル タ 関 数[1/m]・[1/5]で あ る。

これ ら の一 次 元 系 に お け る初 期境 界条 件 を表 わす3.13、3.14式 お

よ び3.15、3,16、3.17式 を 図3.1に 示 した二 次 元 の透 水 性 岩 マ トリ ク

ス ー割 れ 目系 に拡 張す る。Kreftら 囲 の考 え た 一 次 元 多 孔 質 媒 体

は こ こで は一 次 元 の割 れ 目に置 き換 えて考 え る こ とがで き る。 た

だ し、本 研 究 にお いて は割 れ 目内充 填物 の存在 は考慮 して いな い

ので間 隙率 πの値 は1と し た。 ま た 、 収 着 性 物 質 を考 えて い るの

で 割れ 目表 面 へ の瞬間 収 着 の影 響 を考 慮 に入 れ て初 期境 界 条件 を

設 定す る必要 が あ る。 この よ うな条件 の誘 導 をAppendixBに 示 す 。

岩 石 割 れ 目系 に つ いて 得 られ た初期 境 界条 件 を以下 に示 す。

(1)無 限 領 域 へ のresident且uid注 入 条 件 は、

cず(z,0)=1しfδ(z)/(2α6Rα)

c。(士 ・。,の=o

c亭(6,z,オ)=c。(切

c阜(OQ,之,孟)=0

・享@,z,0)=0

(3.18)

(3.19)

(3.20)

(3.21)

(3.22)

の通 りで あ る。 こ こに αは岩 の幅で あ る(図3.1参 照)。 この 条

件 で は、 溶 質 は初 め か ら固相 と液相 の間で 分配 され て存 在 して い

る ことになってV・ る。す な わ ちresidentHuid注 入 条 件 で 割 れ 目内 に

「置 かれ た」溶質 は割 れ 目表 面へ の瞬澗 収 着平 衡 の仮定 に よ り、置

いた瞬 間 に固 一液相 問 に分 配 され るので あ る。 式3 .18の 初 期 条 件

か ら、初 期 の 割 れ 目表 面 の溶質 分 布5(z,o)は κ。Mδ(z)/(2α6R。)に等
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し く、従 って系 内 の溶 質 総 量∫埼(2α ・5レ,0)+2αb・c(z,0))dzはMに 等

し くな る。 この よ う に溶 質 が 初 めか ら固.液 相 問 に分 配 され て い る

初 期 境 界 条 件 の例 は、Lindstr・mら 【83]にも見 る こ とが で き る。 この

resident且uid注 入 条 件 は、 例 え ぼ 地 下 の 廃 棄 物 処分場 か ら徐 々に浸

出 した放 射性 核 種 が 周辺 の母岩 の表 面 の風化物 質 に収 着 され た後

に地下 水流 に よ って運 ぼれ る場 合 等 に適用 可 能で あ る。

(2)半 無 限 領 域 へ の 且ux注 入 条 件 は、

綱 一2翫 δ(オ)+書肱 叫

c。(z,0)=O

c。(・。,の=o

∂c。(。 。,オ)
=0

∂z

c亭(δ,z,の ニc。(z,オ)

c亭(○○,z,オ)=O

cネ(¢,z,0)=0

(3.23)

(3.24)

(3.25)

(3.26)

(3.27)

(328)

(3.29)

の通 りで あ る。Hux注 入条件 の場合、半無限領域 の 「外部」か

ら導入 され る 且uxが 境界条件 を規定 しているため、resident且uid注

入条件の場合 と違 って、溶質の初期固一液相問分配は仮定 しな くて

よい。 この 且ux注 入条件 は、地下廃棄物処分場 の人工バ リアが崩

壊 し、処分孔内 に地下水流が侵入 して、放射性核種 を輸送す る場

合等 に用 いるこ とがで きる。また、カラム実験 や フィール ド試験

で液 とともに トレーサーを注入す るよ うな場合 に も、この条件 を

適用で きる。
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3。1.2.3解

岩石 割 れ 目系 に関す る溶質 輸 送 モ デル の解 は、式3.8、3.10を ラ

プ ラ ス変 換 して 求 め る こ とが で き る。解 法 の詳 細 は、AppendixC

に示 す。 異 な る注 入 方 式 に対 応 す る初 期境 界 条 件 と4組 の解 を表

3.1に 示 す 。 岩 マ トリ ク ス 中 の 且ux濃 度cl。ノ、c;ガ は 形 式 的 に は定 義

で き るが、 物 理 的 に測 定可能 な量 に対 応 しない ので表 に は掲 げ て

い な い。

式3.48お よび 式3.49は 、 且ux注 入 お よ びresident且uid注 入 条 件 下

の解 が そ れ ぞ れ 満 足 しな けれ ば な らな い質 量 収 支 の式 で あ る。

2・噸L鰯4・+2・ θ。π ∬ ∫..・1幽+2・ わ蓋㌦免が1-

-2・ 噺..免 幽2・ 呵.Q∠ ○.・1幽

=M

(3・48)

2・畦 鰯d・+2・ θ砿 ∠..輌d・+2・ わズ 鞠1-

-2・わ畦 噺d・+2・ θ
。畷 ∠..・易d鷹

=M

(3.49)

こ こ に、 式3.48お よ び式3 .49の 第1行 は、 ど ち ら も時 刻 オにお い

て β〈五の領域 に存在 す る溶 質質 量 と時 刻 オまで に 之=五 か ら流 出

した溶 質 の総 和 で あ る。また、式3 .48お よ び式3.49の 第2行 は対 象

領 域 全 体 に存 在 す る溶 質 量 の空 間積 分 で あ る。3行 目は 、 系 に導

入 され た溶 質 質 量Mで あ る。 表3 .1中 の 解 を式3.48、3.49に 代 入 し

て 計 算 した と こ ろ、 これ らの質 量収 支 式 を満 足 した
。特 にresident

nuid型 溶 質 注 入 条 件 の 式3 .18に お いて 、溶 質 の 初 期 固.液 相 問 分 配
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表3.1岩 石 一単 一割 れ 目系 にお け るデ ル タ型注入 の解

residentfluid

M δ(
之)(3.30)Cr(z,0)=2

α6Rα

c.(± 。。,孟)ニ0(3.31)

c亭(b,乃,の==CT(z、 孟)(3.32)

c峯(OQ,4,オ)=0(3。33)

c亭(ω,2=,0)=0(3.34)

一 一、蕩 。ズ/(　 雛;暢 一蓋

一安 」留2両

嚇 一、劃 　 1輪 鮮

・蝪 腸 一喪 一(留2両

4-一剃 　 G・+(π≦鐸/2圃

一P[巻 一藩 一安 一[G7+(π/翌1/2圃2両

(335)

(3.36)

(3.37)

nux注 入

M
cγ(0,の= δ(オ)

2α ゐ%

D∂Cr
十 一 一
鉱 ∂Zz=0+

CT(z,0)=O

Cr(oo,オ)=0

箒(。 。・の=o

・拳(6,・,の=・ 。(・,オ)

c阜(∞,之,の ニO

c峯@,・,・)=0

(3.38)

(3.39)

(3.40)

(3.41)

(3.42)

(3,43)

(3.44)
鶴 。、P。∠..∠

　 一剃..ズ/　 )編 剣 一(z尭≠

一寝 一(G7)2U(Z一 η十
4島2D)]・ 吻

　 一劃 　 、(彦、、/、鰍 一蓋 一

安 一(留2+赫)南
M卿R・)[G7+(況7D,)・/・(。-6)](・+η)

8(㎎7)エ/2

剛 一(2尭≠ 一喪

〔G・+(R7D・)1/2(・-6)12+・(・ 一 ・)

2D4島

(3.45)

(3.46)

)(置7(オη(3.47)

上 の 式 でG=4θP(DP・Rヅ)1/2/(D6)、 覧=オ ー4Rα7/D
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を考 慮 した こ とは、系 中 の溶質 の総質 量 をMに 等 し くす る観 点 か

ら適 切 で あ っ た こ とが、上 記 の収 支式 に関す る検 討結 果 か ら も明

らかで あ る。初 期分 配 効 果 を考 慮 しな けれ ば得 られ た解 は意 図 し

たの と異 な る総 溶 質 量 の解 に相 当 す る こ とに な る。

一 方、 デル タ型 の溶 質 注 入 条件 下 の解 をKr出 ら[77】に従 っ て 積

分 す る こ とで 、 溶 質 の 連 続 注入 条 件 下 の解 を得 る こ とがで き る・

表3.2に 、 連 続 且ux注 入 条 件 お よ び 連 続resident且uid注 入 条 件 下 の

解c、。。、c、。∫、c,∫。、c。ガ(添 字 のcはc・ntinu・usの 意)を 示 す 。 この

表 中 に は比 較 の た め、 式3.1に 従 っ て 且ux濃 度 に変 換 し た連 続 定

濃 度 境 界 条 件 に関 す るTangら[158]の 解 を あ わ せ て 示 し た。Tangら

[1581の解 につ い て は、3-1-3節 で 再 度 検 討 す る。

3.1.3計 算 結 果 の 検 討

溶 質 の 注 入 方 式 、 観 測方 式 、 お よびパ ラメー タ値 が破 過 曲線 の

形状 に及 ぼす影 響 につ いて感 度解 析 的 に検 討 す るため に、 表3.1、

3.2に 示 し た解 析 解 の 数 値 積 分 を 実 行 した。計 算 は京都 大学 大型計

算 機 セ ンターのFujitsuM-380、780上 で 実 行 し、 科 学 技 術 計 算 サ ブ

ル ー チ ンライ ブ ラ リSSLIIを 利 用 した。感 度 解 析 に用 い た パ ラメー

タ値 を表3.3に 示 す 。

図3.2は 、注 入 方 式 の違 いが 破 過 曲線 に及 ぼす影響 を示 して い る。

resident且uid注 入 に対 す る破 過 濃 度c耐 は、無 限媒 体 へ の注 入 で あ る

た めHux注 入 の 場 合 に比 べ て 後 方 拡 散 の 影 響 が 大 き くな る。 従 っ

てc,。∫の 破 過 曲 線 はc媚 の 破 過 曲 線 に比 べ て ピー ク値 が低 くtailing

が 長 くな る。 ま た、 両 者 の差 は分 散 能 αの値 が大 きい ほ ど顕 著 に

な る。
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表3。2:岩 石 一単一割 れ 目系 にお け る連続注入 の解

resident"uid

c。(z,0)=Co∫0π 〈0,

co/2∫oTz=o,o∫oTz>o(3・50)

5(z,0)=κ αCr(z,0)(3.51)

Cr(-oO,オ)=Co(3.52)

c阜(b,・,の=c。(ろ オ)(3.53)

c阜(OQ,3,ε)=0(3.54)

c参(皿、z,0)=0(3.55)

一 一ぜ/(　 難 酬 ・・/…燗

・…1
、。1/、一 半 の

簡 一㌶ 　 器絢 一(・・/・)・燗

… ノ・【、
。1/、」 壬/2】

・
鱈召、。一・[一、。{、、」 蓑2]…

(3.56)

(3.57)

伽x注 入

Cr(z,0)=0/OT之>0(3.58)

・(・・の一・・+告(・ ・59)

c享(b,z,¢)=cア(g,{⇒(3.60)

c歩(oO,z,オ)=0(3.61)

c多(記,乃,0)=0(3.62)

鰯 一剛..窟'、 講 諾 、、

… 卜(z雛 一、農

一
、騰 、+u(垂云η1脚 η

矧 イ ズ'、[。(群 β]、/、

一・[一競 一
、芸急 一、鷺)・ 路]融'

(3.63)

(3.64)

T・ ・g・t・L(1981)1158]

Cr(0,¢)=Co

Cr(OQ,の=O

CT(ろ0)=O

c峯(b,2,君)=c。(之,の

c歩(OQ,病 の=O

c駆(①,z,0)=0

(3.65)

(3.66)

(3.67)

(3.68)

(3.69)

(3.70)

晦一、妾/、ズ 　 榔 ・/・・%))

,券、・蝪 ÷(参 ・2η]吻

仔一。ll、ズ/(4㌦(・ ・/・・%・)

(zヱ)Dz2-一一 十84%32駕η)η一・/・・蝪 一 義 一 ・参 ・2η・吻

(3.71)

(3.72)

T。=ト4恥/D,G=4θ 。(D,R')1/2/(Db),A=θ,(D,R&)1/2/(R。b)
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表3.3:破 過 曲線 の感度解 析 に用 いたパ ラ メー タ

図番号 注入方式 観測方式

図3.2

図3.3

図3。4

図3.5

図3.6

図3,7

図3.8

デル タ型 のresident

且uid注 入 及 び 丑ux

注 入

デル タ型 且ux注 入

デル タ型 且ux注 入

デル タ型 且ux注 入

デル タ型 且ux注 入

デル タ型 且ux注 入

連 続resident旦uid

注 入 連 続 且ux注 入 、

Tange七aL(1981)の

注 入

且ux方 式観測

resident且uid方 式 と

且ux方 式 の観 測

且ux方 式 の観測

且ux方 式 の観測

且ux方 式 の観測

且ux方 式 の観測

且ux方 式 の観測

図番号 α(×10-) 一κ。(×10-)Ka(×10-) %×10一

図3,2

図3.3

図3.4

図3.5

図3,6

図3,7

図3,8

0.1,1.0,10.0

0.1、1.0,10.0

0.1

0.1

0,1

0.1

0.0

0.0

0.0

0.0,

0.08

0.0、

0.08

0.0

0.1,1.0,10.00.0

0.0

0.0

0,0,0,5,5.0

0.02,0.0

0.02、0.5

0.5

0.0

0.015

0.015

0.015

0.015

0.015

0。0083.

0.015

0.015

0.0125、

そ の 他 の パ ラ メ ー タ 値 は 次 の よ う に 設 定 し た 。L=6 .0×10-2、b=1.0×10-3、 ρ6ニ2.65×103、

DP=1)瓶 ・Dm=9・0×10-8・ θp=0・01・D=α%+1)飢 、M=40000 .単 位 はSI単 位 系

(m・kg・s),
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図3.2:z=五 にお け る異 な る注入 モ ー ド下 の破過 曲線 の比較

図3.3は 且ux注 入 方 式 で 溶 質 を注 入 し た時 に、注 入地 点 か ら距離

Lの 点 にお い てresident且uid方 式 と 且ux方 式 で 観 測 した溶 質 の 濃 度

C乞∫。、C媚 を示 して い る。 い わ ゆ る破 過 曲線 は、 本 来 且UX濃 度 と流

出溶 液 量 の プ ロ ッ トで あ るが、誤 ってHux濃 度 の代 わ りにresident

且uid濃 度 を破 過 濃 度 と して用 い る と ど うい う影 響 が あ るか を、図

中 の曲線 の比 較 か ら知 る こ とがで き る。 図 か ら明 らか な よ うに、

resident且uid方 式 の観 測 に よ る場 合 、nux方 式 の観 測 に比 べ て、 ピー

クは低 くtailingは 長 くな る。後 出 の 図3 .4に見 る よ うに、 これ は 且ux

方 式 の観 測 に よ る破 過 曲 線 で 現 を大 き くしたの とよ く似 た効果
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で あ る。従 って、 あ る実験 的 に得 た破 過 デ ー タ を、誤 ってresident

伽id濃 度 の 理 論 破 過 曲 線 で フ ィッテ ィ ングす る と、且ux濃 度 の 破

過 曲 線 で フ ィッテ ィ ン グす る場 合 よ り小 さい 現 値 をあ て は め る

こ とに な る可 能 性 が あ る。 図3.3か ら明 ら か な よ う に流 れ 方 向 分

散 能 α の大 きいほ ど、residentnuid濃 度 と 且ux濃 度 の 差 は 大 き い の

で 、 特 に流 れ 方 向 の分 散 の大 きい フィール ドスケー ル の輸送 問題

【115】[116H135〕[175】にお い て 、両 者 を混 同 す る こ とは、実験 値 との フィッ

テ ィ ングに よ るパ ラメー タの算 定や 破過 曲線 の予測 に大 きな影響

を与 え る と考 え られ る。ま た、図 中 の各 曲線c、ガ、cψ よ り下 の面 積

席2αb%c,〃 砒 お よ び藩2αb%c,∫誠 は、Hux濃 度 の 場 合 は 系 か ら流 出 し

た溶 質 総 量 に相 当す るが、resident且uid濃 度 の場 合 は系 か らの流 出

溶 質 量 に は対 応 しな い こ とが知 られ て い る[78]。この よ うに、 積 分

値 伊2伽c、 ヂ誠 が 質 量収 支 を満 足 し な い こ とか ら も、residentnuid濃

度 を破 過 濃 度 と して用 い るの が 好 ま し くない ことは明 らかで あ る。

図3.4に 現 の異 な る場 合 の 破 過 曲 線 を示 す。マ トリクス収着 係数

の大 きい ほ ど破 過 曲線 の ピー ク高 さは低 くな り、 よ り長 いt説ling

が 観 察 され る。

図3.5に 現=0と して 、異 な る.κ。値 に関 して 破 過 曲 線c、∫∫を比 較

した もの を示 す 。 この図で は、割 れ 目壁 面 へ の表 面 収着 係数 κ。の

大 きいほ ど破 過 曲線 の ピー ク高 さは低 くな り、 ピー クの 出現 は遅

くな る。 た だ し、破 過 曲線 の形 状 はいず れ も際 だっ た非 対称 性 は

示 してお らず、κ。値 の大小 は この図 を見 る限 りで は あ ま り破 過 曲

線 のtailingに は 関 与 して い な い。 一 方 図3.6で は 、.硯=0.5×10一3の

下 で 、 異 な る.κ。値 に関 して 破 過 曲 線c,ガ を比 較 し た もの を示 す 。

図3.6で は κ。の 大 き い ほ ど ピ ー ク高 さが低 く、 ピー クの 出現 が遅

くな るの は 現=0の 図3.5の 場 合 と同 じで あ るが 、1( 。の 大 き い と
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きt頴lingの 生 じて い る点 が 異 な っ て い る。 これ は、 図3.6で は.κ、

が大 き い ほ ど、溶 質 の割 れ 目内滞 留時 間 が長 くなって マ トリクス

へ の溶質 の拡 散 が促進 され 副ingが 生 じや す くな るが 、 図3 .5の場

合 は、 現=o.oで あ る た め に溶 質 の滞 留 時 間 が 長 くな って もマ ト

リクス に拡 散 して収 着 され る核種 の量 が あ ま り多 くな い こ とが原

因 と考 え られ る。

図3.7に 現=0.5×1r3と して 、 溶 質 滞 留 時 間 が κ、を変 化 させ た

図3.6と 同 程 度 に な る よ う に割 れ 目 内流 速 を変 化 させ た場 合 の破

過 曲線 を示 す。κ、を変化 させ た場 合 と違 い、破 過 曲線 の ピー クの
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出現位置 は移動 しなかったが、流速の小 さくな るとともに ピーク

高 さが低下 しtailingが 生 じるのが認 め られ た。 この場合t樋1ing現

象 の発生す るの は、先 に も述べた ように滞留時間が長 くなってマ

トリクスに拡散 す る溶質が多 くなったためであ る。均質 な多孔質

媒体の場合 は、溶質 の固一液相間分配 につ いて瞬間平衡=を仮定する

ならば、流速が異 なって も破過曲線 は同 じにな る。 ここで観察 さ

れた ような流速 による破過曲線 の形状 の変化 は、岩盤割れ 目系等

の流動水 一不動水系 に特有 な溶質 のマ トリクス中微小孔隙 への拡

散 によるもので あ る。
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図3.5:z=五 にお け る破 過 曲線 の κ。値 に関 す る感度解 析(現=0の 場 合)

図3.8に 、 異 な る3種 類 の連 続 溶 質 注 入 方 式 に対 す る破 過曲線 を

示 した。 破 過 曲線 の計 算 に用 い たの は表3.2に 示 し たresidentHuid

注 入 に対 す る 且UX濃 度C,げ 、 且UX注 入 に対 す る 且UX濃 度C。∫∫、 お よ

びTangら[158]の 用 い た 連 続 定 濃 度 条 件 に対 す る 且ux濃 度cノで あ る。

図 か ら明 らか な よ うに、Tangら の解 は他 の解 に比 べ て 破 過 点 が早

く、また破 過 曲線 の下側 の面積 が 大 きい(系 に流 入 す る質 量 流 束

が大 き い)。 分 散 能 が 高 い ほ ど そ の 傾 向 は強 くな り、C。。∫、C。∫∫ と

の差 は大 き くな る。表 に も示 す よ うに、Tangら の用 い た溶 質 注 入

条 件 は
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c。(0,の=c。 (3.73)

の よ うな定濃 度 境界 条 件で あ る。3 .73式 型 の 境 界 条 件 に つ い て は

Parke・ ら[112】が 一 般 的 な議 論 を行 っ て お り、 流体 中 の物質 輸 送 にお

いて は物理 的 に この よ うな条 件 は実現 しない と考 え られ て い る。

実際 、3.73式 に よ る な ら ば、 流 入 境 界 で の溶 質 質 量 流束 鋤c。(0,オ)-

D∂c。(0,オ)/∂zは、uc。-D∂c。(0 ,オ)/∂zとな り、 こ の こ とは 、 系 へ の 溶

質 の供 給 率 が原 点 付近 の濃 度 勾 配∂c。(o,の/∂zと流 れ 方 向 分 散 係 数
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た場合 の破 過曲線

D(も し くは分散能α)に 依存 す ることを意味す る。従 って、例

えばカラム実験 な どで一定の率で系 に溶質 を供給す るような場合

には 且ux注 入条件 を用 い るのが妥当 と考 えられ る。
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3.1.4結 論

単一割れ 目一岩石系 における溶質輸送 に関 して、(1)割 れ 目内で

の移流、(2)割 れ 目内における流れ方 向の水動力学的分散および分

子拡散、(3)割 れ 目か らマ トリクス内微小孔隙への分子拡 散、(4)

割 れ 目表面 への線 形収 着、(5)マ トリクスへの線形収着、 を考慮

したモデル につ いて、デル タ関数型 の 且ux注 入 とresidentnuid注

入方式の2種 類の溶質注入方式 に対応す る初期境界条件 を定式化

し、解析解 を求 めた。各初期境界条件下でresident且uid方 式 と且ux

方式の2組 の観測方式 による濃度 を考慮 して、4組 の解 が得 られ

た。また、連続注入 に対応す る解 も求 めることがで きた。初期境

界条件 の設定 に際 して は、系 に注入す る溶質の総量 を明確 にす る

ことに注意 した。特 にresident且uid方 式 の溶質注入 に対応す る初

期境界条件 の定式化 にあたっては、溶質 と収着性 のあ る割れ 目表

面 との問 に、初期 固 一液相 問分配 を仮定す る必要のあ ることが明

らかになった。

デル タ型 注 入 に対 す る解 析 解 の値 を数 値 的 に算 定 して求 め た破

過 曲線 の形 状 を異 な る注 入 モ ー ド問 で比較 す ると、resident且uid注

入 の場 合 の 方 が 且UX注 入 の 場 合 に比 べ て ピー ク高 さが 低 くtaUing

が長 くな っ た。 ま た 、residentHuid方 式 の観 測 濃 度 を流 出 液 量 に対

して プ ロ ッ トし、 且ux方 式 の観 測 濃 度 の 破 過 曲 線 と比 較 した とこ

ろ、前 者 の方 が後者 に比 べて、 ピー ク高 が低 くtailingが 長 くな り、

両 者 の 差 は流 れ 方 向 の 分 散能 の大 きいほ ど顕 著で あ った。 い わ ゆ

る破過 濃度 は、resident且uid方 式 で な く 且ux方 式 に よ り観 測 した濃

度 を さす が 、 従 来 数 学 モ デル を定式 化 す るにあ たって両 者 を区別

せず、resident且uid濃 度 を破 過 濃 度 と して実 験 デ ー タの フィッテ ィン



106第3章.岩 石一地下水系における核種移行のFick型 拡散モデル

グに用 いてい る例 もある。特 にフィール ドスケール の溶質輸送問

題 など、流れ方向分散能 の大 きい場合 にお いては、 これ らの相異

なる観測方式 を区別 して扱 うことが重要 な ことが明 らかになった。

溶質 の滞留時間 は、割れ 目表面 への収着定数 κ。が大 きいほ ど、

また割れ 目内地下水流速 が小 さいほ ど、長 くな る。K、を大 き くす

ると、破過 曲線の ピー クの出現 は遅 く、ピー ク高 さは低 く、tailing

が著 しくなった。一方、割れ 目内流速uを 変化 させ た ところ破過

曲線の ピー クの出現位置 は変 わらなかったが、流速 の小 さいほど

ピーク高 さは低 くな りtailingが認 められ るよ うになった。ただし、

マ トリクス収着係数が小 さい場合 は滞留時間が長 くなって もtaUing

現象 はそれ ほど顕著 にはならなかった。マ トリクス収着係数 硯 を

変化 させて破過曲線 の形状 を調べた ところ、現 の大 きいほど破過

曲線 の ピー ク高 さは低 く、tailingも著 しくな った。従 って溶質 の

滞 留時間が長 いほ ど、 またマ トリクス収着係数 の大 きいほ ど、溶

質 のマ トリクスへの拡散 の影響が卓越 し、破過 曲線のtailingが 著

しくなることが示 された。

また、連続 的な溶質注入条件下の破過曲線 について も、且ux注入

条件、residentnuid注 入条件、c。(0,孟)=c。の定濃度境界条件 の問で

比較 を行 った。定濃度境界条件 の場合 の破過曲線 は、他 の解 に比

べて破過点が早 く出現 し破過曲線下側 の面積 も大 き く
、その傾 向

は流れ方向分散能 の大 きいほ ど著 しかった。 これ は系 に流入す る

溶質質量流束が分散能 に依存 して変化す ることを意味 す る。従 っ

てカラム実験等で一定 の率で溶質 の供給 を行 う場合 には
、且ux注

入条件 を用 い るのが適当であ ることが示 され た。
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3.2岩 石 一割 れ 目系 に お け る核 種 移行 モ デルの適 合

性

3.2.1従 来の研究 と本研究の 目的

岩盤割れ 目系 にお ける放射性核種 の移行 は、マ トリクスへの拡

散収着、割 れ 目表面 への収 着等 に支配 され ることは、3-1節 で

も論 じた。特 に岩 マ トリクスの核種収着特性 は、従来、様 々な観

点から実験 的 に検討 されて きた。岩石 は、各種の鉱物 から成 って

いるが、単 な る鉱物 の混合体で はな く、間隙 の構造や鉱物粒 の境

界、岩石 の内表面 ・外表面 の風化等 に代表 され る固有 の不均質 な

構造を有 してい る。例 えば、Torstenfeltら[159]は、バ ッチ実験 によっ

て岩の収着係数 現 と造岩鉱物 の 均 を測定 し、造岩鉱物 の 均 を

岩 を構成す る比率 に応 じて荷重平均 したものは岩 の 現 に比べて

低い ことを報告 している。 この ことは、放射性核種の岩石への収

着現象 の研究 にあたって は、先 にも述べ た岩石 の不均質構造 を考

慮 してい く必要 があ ることを示唆 して いる。

岩石への放射 性核種 の収 着の実験的検討 にあたって は、 しば し

ば溶質 のマ トリクス拡散 による非定常的な影響 を除いて収着現象

だけを観察す るための工夫 が行われて きた。例 えぱ、岩 を細 か く

粉砕 して収着速度 を大 き くした り[38〕[80H95}、高圧下で岩石 に溶液

を強制的 に送 り込 む等で あ る[10]。Berryら[10]は、 岩石 コアに高 い

水頭勾配下で収着 トレーサーを含む液 を送液 して求めた 鞠値 と細

か く粉砕 した岩石 を用 いたバ ッチ実験で求めた 鞠値 がほぼ同程度

であるこ とを報告 して いる。 この手法 の短所 は、実験操作 によっ

て、通常溶質 が拡散 しに くいよ うな間隙内において も溶質 の収着
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が起 こ り、過大 な収 着係数値 を与 える可能 性の ある ことで あ る。

また、K6値 の空間的分布等、岩 に固有 な不均質性 に関連す る情報

が この実験方法 に よっては得 られない。一方、著者[38]は、岩石板

を用 いたバ ッチ実験 を収着平衡到達 まで数年間 にわたって行った。

この方法 に よれ ぼ、収着係数値 が過大 にな ることはないが・結果

が得 られ るまでの待 ち時間が長 く、岩石 内の 現 値 の空間的な分布

が不 明で ある とい う欠点が ある。

また、岩石 への放射性核種 の収着 の研究 にお いて は、表面 への

収着 とマ トリクスへの収着 を区別 して取 り扱 う試みが行われて き

た[143H381。表面 への収着 とは、放射性核種が容易 に近づ けるような

収着座への収着で あ り、2-2節 で導入 した瞬間収着係数K4、で収

着す る成分 にほぼ相 当す ると考 えられ る。2章 で も検討 したよう

に、瞬間収着成分量 は岩表面 の鉱物相 の性質のみな らず、放射性

核種 を含 む溶液 とのi接触時間や興味のあ る時間長 さ とも関係 して

お り、マ トリクス収着 との区別 は絶対的 な もので はない と考 えら

れ る。一方で、マ トリクスへの核種 の収着量 と表面への収着量を

区別せず、その和 につ いて表面積 あた りの収着係数 を定義 して用

いてい る例 もある[174][168]が、本研究で はこの方法 は採 らなかった。

室 内実験 はフィール ドの条件 を再現す る上で様 々の問題 点があ

るものの、岩石割れ 目系 にお ける長寿命放射性核種 の挙動 を検討

す る唯一 の手段で あ る。Grisakら 【471、Vandergraafら[1691は、溶質の

連続(ス テ ップ)注 入条件下で岩石割れ 目系 にお ける トレーサー

実験 を行 ってい る。Neretnieksら 【1021は、有 限時間 の問、持続的に溶

質 を割れ 目に注入す る条件下で岩石割れ 目系 における トレーサー

実験 を行 い、割 れ 目問のchannelingを 観察 した。一方Fail・rら[32]

は、デル タ型 の溶質注入条件下で トレーサー実験 を行 った。デル
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タ型 の溶質 注 入 条件 に よ る破 過 曲線 は、一般 に連続 注入 条件 の場

合 に比 べて系 の水理 学 的 特性 や 収着 特性 を よ く反 映す るこ とが知

られて い る【761。ま た放 射 性 トレー サ ー を用 い る実験 にお いて はデ

ル タ型 の溶質 注 入 条件 を採用 す る こ とで、 トレーサ ー量 を節約 す

るこ とがで きる とい う利 点 もあ る。 しか し、 よ く制御 され たデル

タ型溶 質注 入 条 件 に よ る実 験 は従 来 あ ま り行 われ て い ない。

本研究 にお いて は、人 工 的 な割 れ 目の あ るカナ ダのLacduB。n.

net花 崩 岩 に つ い て 提 供 され た[171]、高 圧 放 射 性 核 種 移 行 実 験 装 置

HPRM(HighPressureRadionuclideMigrationApparatus)を 用 い た デ ル

タ型 溶 質 注 入 条 件 下 の137Csお よ び トリチ ウム水(HTO)の トレー

サ ー実 験 結 果 に つ いて 、3-1節 で 導 入 し た解 を用 い て 解 析 を行

い【42】、 モ デ ル の検 証 を行 う もの とす る。

3.2.2単 一割れ 目中の核種移行実験

Vandergraafら[171]は 、 カ ナ ダ のLacduB・nnet岩 体 か ら採 取 さ れ た

花 崩 岩 試 料 を 実 験 に 用 い て お り、 こ の 岩 の 組 成 に つ い て はWalt・n

ら[174]が報 告 し て い る。 こ の 試 料 か ら直 径2.54×10-2m、 長 さ0.06m

で 開 口幅12×10-3mの 人 工 の 割 れ 目一 つ を含 む 岩 石 コ ア ー 個(以

下 「コ ア1」 と称 す る)、 直 径2.54×10-2m、 長 さ0.09mで 開 口幅

2.0×10『4mの 人 工 の 割 れ 目 を 含 む 岩 石 コ ア 三 個(以 下 、 「コ ア2」 、

「コ ア3」 、 「コ ア4」 と称 す る)が 作 成 さ れ た 。 割 れ 目 の 開 口幅 は

テ フ ロ ン 製 の ス ペ ー サ ー で 調 節 さ れ た 。 割 れ 目 に 流 す 液 相 水 は 、

カ ナ ダ 原 子 力 公 社AECL(At・mi・En・ ・gy・fCanadaLimited)が 指 定

し た 標 準 花 崩 岩 帯 地 下 水 組 成[106]に 従 っ て 調 製 し た も の を 用 い た 。

液 相 水 の 組 成 を 表3.4に 示 す 。
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表3.4:液 相 水組 成

一一
1く+3.5

Mg2+3.9

Ca2+13.

Sr2+

Fe

　　

且COJ寧1

C1-5.O

SO葦 一8.6

NO50・62

F-0.19

pH6.5±0.5

*1大 気 中 のCO2と 平 衡 状態 にあ る

AECLに お い て 開 発 さ れ た高 圧 放 射 性 核 種 移 行 実 験装 置HPRM

の装 置 の 概 要 を 図39に 示 す 。 人 工 地 下 水 は、 高 圧 液 送 ポ ンプに

よ りス テ ンレス チュー ブ中 を流 れ て 、20MPα 程 度 の 周 圧 を か け た

加 圧 容 器 中 に保 持 され た岩石 コア に送 られ る。 トレー サ ーの地 下

水 流 へ の注 入 は流 路 の途 中 に設 けた イ ンジェ ク ショ ンバ ル ブか ら

瞬 間的 に行 われ た。 こ こで用 い た トレー サー は無 担体 の137Csお よ

び トリチ ウム 水(且TO)で あ っ た 。 コア か らの 流 出液 は137Csの 測

定 の た めNal(Tl)検 出 器 を 通 り、 そ の 後 フ ラ ク シ ョ ンコ レク ター

で 分取 されて 液体 シ ンチ レー シ ョ ン検 出器 でHTOが 測 定 さ れ た。

HTOの 測 定 に137Csの 及 ぼ す 影 響 は 、HTOと137Csの 計 数 率 の 比 が

10以 上 で あれ ば無 視 で き た 。 こ こで 、 液送 ポ ンプお よび イ ン ジェ

ク シ ョンバ ル ブは高 速 液体 ク ロマ トグ ラフ ィ用 の製 品 を使 って い

るため、流量 お よび瞬 間 的 な注入 の制 御 につ いて は比 較 的高 い信
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頼性 が期待 で き る。 この装 置 につ いて の詳細 は、Drewら[29]が 報 告

して い る。

コア1に 対 して は、流 量 率 を3通 りに変 え て3通 りの トレー サ ー

実験 が 行 わ れ た 。流 量 を変 えた次 の実 験 の前 に、流路 中 に残 留 し

て い る可能 性 の あ る トレーサ ー を除 去 す るた め、地下 水 を流 して

洗浄 が行 われ た。 ま た、 コア2、3、4に つ いて 、 それ ぞ れ 異 な

る流 量 率 で 実 験 が行 われ た。実験 条件 は、 フィッテ ィ ングで 求 め

たパ ラ メー タ とあ わせ て後 出の表3.5に 示 す 。

3.2.3モ デ ル 式

3.2.3.1非 線 形 収 着

Skagiusら[143]はFinnsj・nお よ びStripaの 花 崩 岩 へ の セ シ ウ ム の 収

着 に つ い て 非 線 形 な 収 着 等 温 式 を 報 告 し て い る。LacduB。nnetの

花 崩 岩 に つ い て も セ シ ウ ム 濃 度1ppmか ら1000ppmの 範 囲 で バ ッチ

実 験 を 行 っ た 結 果 、非 線 形 収 着 現 象 が 観 察 さ れ た[170】。LacduB・nnet

花 崩 岩 に お け るFreundlich型 の セ シ ウ ム の 収 着 等 温 式 は

Q=0.982co'5627 (3.74)

で、Zog、。QとZ・g、。cの 問 の相 関 係 数 は0.9995で あ っ た。

非 線 形 な収 着 等 温 式 を用 い た場 合 の溶 質 輸 送 の数 学 モ デ ル は、

通 常解 析 的 に解 け な いた め、考 慮 の対 象 とした濃度領域 につ いて

線形 化 した収 着 モ デ ルが よ く用 い られ る【15]。vanGenuchtenら[167]は

数 値 解 法 に よ っ て 非 線 形 な収 着 等温 式 を用 い た溶 質 の土壌 中輸送

モ デル を解 いて、線 形収 着 等温 式 と比 較 し、両者 の間 に大 きな差

が ない こ とを報告 して い る。線 形 化 の方 法 として、例 えばRa・ 【119]
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は次のよ うな式 を提案 して いる。

κ・'=K∫ ・毎(3.75)

こ こに、K4～は線 形 化 した収 着 係 数 、c脚 は 関 係 す る濃 度 領 域 の代

表 的 な濃 度 、κ∫お よび たはFreundlich型 の収 着 等 温 式 の係 数 お よび

次 数 で あ る。一 方vanGenuchtenら[167】 は収 着 等 温 式 を関 係 す る濃 度

区 間 に わ た って積 分 す る こ とに よって 、塩 を次 の よ うに求 め た。

K・ ・一 ζ 鯛 ・/(Cπ しατ∠cdc

m37↓)(3・76)

ここに、C漁 、Cm。.は 関 係 す る濃 度 領 域 の 最 小 値 お よび最 大値 で

あ り、vanGenuchtenら[167]はc磁=0と して い る。本 研 究 で は、 セ

シ ウ ム に つ いて は非線 形 な吸 着 等温 式 を以上 の よ うに線形 化 して

考 える こ とと し、以 後 、放 射性 セ シ ウム につ いて の 現 は、線形 化

した岩石 マ トリクス収着 係 数 に対 応 す るもの とす る。

なお、C磁=0と して 式3.76に よ る線 形 化 の方 法 を採 用 す れ ば 、

式3.74に 示 したLacduB・nnet花 崩岩 の バ ッチ実 験 に よ る収 着 係 数

は、 次 の よ うに線 形 化 され る。

κ4,=1.2568c易 豊設373 (3.77)

3.2.3.2フ ィッ テ ィ ン グ の た め の モ デ ル 式 と解

モ デル式 として は、3-1節 で 導 入 し た単 一 割 れ 目系 にお け る

モ デル式3.8、3.10を 用 い た。 初 期 境 界 条 件 と して は、Hux注 入 条

件 に相 当 す る3.23～3.29の 式 を用 い た。 解 は破 過 濃 度 に対 応 す る

且ux濃 度 の 形 で 、 次 の よ うに求 め られ る。
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鰯 一議 πズ 隅8蒜 ρ畷 ≒ 鳶 一

宍 一(Gッ)2+コ竺47b2D)め(a78)

ま た、 この ときの マ トリクス内濃 度 は次 の通 りで あ る。

蘇 一 講 π垢..ズ/　 )[σツ+(R'/D,)1/2(・ 一δ8(恥)1/2)]←+η)

畷 一響 ÷[Gツ+(R'/D,)1/2(・ 一わ47も)P+%(毛5η))4吻(a79)

な お 上 式 で 、

θ=4θ 。(D,E')1/2/(Db)(3・80)

%=オ ー4Rα7/1)(3.81)

で あ る 。 こ の 節 で は 高 収 着 性 の 核 種 と し て 知 ら れ る無 担 体 の 放

射 性 セ シ ウ ム を 扱 う の で 次 の よ う に 仮 定 で き る 。

R'=1十 ρ,ocα1κ左/θp蟹 ρJocα～1(左/θp(3.82)

上 式 か ら 式3.80のGは 次 の よ う に な る 。

4(DpθP1(左 ρ～ocα∂1/2(3
.83)θ 蟹 工)δ

従 って 、高収 着性 の トレー サー につ いて は、破 過 濃度cノ は%、.κ 。、

Dの 他 にパ ラ メ ー タの積Dp硯 らで 表 され る こ とに な る。 この場合 、

Dp、 陥 、ら と も未 知 で あ って も、 そ れ らの積Dp現 θpにつ いて フ ィッ

テ ィ ン グす れ ば よい ので、未 知 パ ラメー タの数 を実 質 的 に少 な く

す る こ とがで き る。
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3.2.3.3破 過 曲線 の特 性 とマ トリク ス内溶質 分布

実験 で得 られ た破 過 曲線 を理論 破過 曲線 に よ りフィッティ ングす

るに際 して は、 各種 のパ ラ メー タ値 の変化 に対 す る理 論破 過 曲線

の応答 を知 る必要 が あ る。Mal・szewskiら 【86】お よび 著 者 ら[371は、 割

れ 目内分 散 能 α、 割 れ 目表 面 収 着係 数 κ。、 マ トリクス収着係 数 陥

の変化 に対 す るデル タ型 溶質 注 入条件 下 の破 過曲線 の形状 の変 化

を検討 してお り、 ま た3-1節 に お いて も検 討 を行 った。 す な わ

ちαが大 き い ほ ど、 破 過 曲線 の ピー クの出現位 置 は左 に寄 り(早

くな り)、 全 体 の 形 状 は 非 対 称 でtailingが 長 くな る。.κ。の大 き い

ほ ど、 ピー クの 出 現 位 置 は右 に よ り(遅 くな り)、 ピー ク高 さ は

低 くな り、 よ り広 が った形 の曲線 が得 られ る。 この時 マ トリクス

収着係数 現 が 大 きけれ ば、K。 の 大 き い ほ ど曲 線 はtailingが 目立 つ

よ うに な る。 割 れ 目内 流 速 を小 さ くす る と、破 過 曲線 の ピー ク位

置 は変 化 しな いが、,硯 値 が 大 き い とtailingが 生 じ る。 現 の 大 き い

ほ ど破 過 曲 線 の全 体 の形状 は非対 称 でtailingが 長 くな るが 、 ピー

クの 位 置 の移 動 はほ とん ど認 め られ な い。

本研究 で解 析対 象 とした実 験 系で は、割 れ 目内 の流 速 を数通 り

に変化 させ た場 合 につ いて破 過 曲線 が得 られ て い る(表3.5)。 同

程 度 に変 化 させ た流 速 条 件 下 の 理論 破過 曲線 を、現 の大 きい場合

(.硯=2.0[m3/矧)と 小 さ い場 合(現=0.0[m3/棚)に つ い て 計 算 し

た結 果 を 図3.10と 図3.11に 示 す 。.硯 の 大 き い図3.10で は流 速 の 小

さい ほ どtailing現 象 が 著 し くな るが 、.硯=0.0の 図3.11で は 流 速

を変 え て もほ とん ど 同 一 の 曲線 が得 られ て い る。 この こ とか ら、

本実験 系 で の流 速 の変 化 は、 セ シウムの よ うな高 収着 性 の トレー

サー の破 過 曲線 につ いて は大 きな違 いを もた らすが、HTOの よ う
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な非 収着 性 の トレー サー につ いて は ほ とん ど同 じ破 過 曲線 とな る

こ とが明 らかで あ る。なお、マ トリクス拡散 係数Dpは 、現=2.oの

図3.10の 場 合 は セ シ ウム につ いて 報 告 され た文献 値5.0×10-11[m2/5]

[1421、図3 .11の 場 合 は、HTOに つ い て の文 献 値5.0×10-12[m2/5]を 採

用 した 。 ま た 、.硯=0の 場 合 の 図3.11で は、 これ よ り2桁 高 いDp

を適 用 して も、結 果 は 同 じで あ っ た。 この ことか ら、 こ こで 解析

す る実験 系 にお いて は、非 収 着 性 の トレー サー の破過 曲線 に対 す

るマ トリクス効 果 は無 視 で き る程 度 で あ る と推 定 され る。

図3.12、3.13、3.14に 、本 実 験 系 で 用 い られ た の と同一 の流 速条件

を考 え、割 れ 目の形状 は実験で用 いた コア1と 同一 と し、長 さ 五の

割 れ 目内 に溶質 を注 入 した場合 の溶質 の平 均滞 留 時間 オ=五/(%/R。)

後 の マ トリク ス 内 の溶 質 分 布 を示 す。 こ こで は、硯=2.0[m3μg]の

高 収 着 性 の溶 質 を考 え 、相 異 な る κ、と流速 につ いて式3.79を 用 い

て 計 算 を行 っ た。図3.12は 、後 の 図3.10中 の 最 も ピー ク高 さの高 い

理 論 破 過 曲線 お よび図3.10の 最 も ピー ク高 さ の 低 い理 論 破 過 曲線

と、それ ぞれ 同一 の条件下 で計算 した もので あ る。本 実験系 で用 い

られ た最 も大 きい流 速1.64×10-4[m/3]の 下 で は、図3.12に 見 る よ う

に溶 質 の マ トリ ク スへ の 拡 散 は割 れ 目表面 か ら3.0×10-5m以 内 に

と どまって い るが 、最 も低 い流速6.1×10-6[m/8]で は、図3 .13に 見 る

よ うに5.0×10『5m以 上 の深 さ に拡 散 して い る。流 速1 .64×10-4[m/5}

と して.κ。を大 き く して 計 算 した 図3.14で も図3 .12と 比 べ て 溶 質 の

マ トリ ク ス へ の拡 散 が深 い。 いずれ の場 合 も、地 下 水 流速 の減 少

や κ。の増大 に よ り溶質 の滞 留 時間 が長 くなった こ との影 響 と考 え

られ る。 従 って図3.10に も見 られ た流 速 が 小 さ い ほ ど破 過 曲線 の

tailingが 顕 著 に な る現 象 は 、 流 速 の 減 少 と ともにマ トリクスへ の

溶 質 の拡散 深 さが深 くな るためで あ る こ とが確認 で きた。
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図3.10:異 な る 割 れ 目 内 流 速 条 件 下 で の 破 過 曲 線 の 感 度 解 析(1)

流 出地 点 五=6×10　 2[m,】、 α=0.8×10-2[脇]、 硯=2.0[鴇3/んg]、Dp=5.0×10-11[m2/5]、

θp=2.0×10-3、1ぐ α=0、1レ 歪「=60720[cp鵬]
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図3.12:岩 マ ト リ ク ス 内 の 溶 質 分 布 の 感 度 解 析(1)

時 刻 君=五/(u/Eα)、 α=0,8×10-2[ml、1(a=2.0[肌3/ん9]、 刀Pニ5.0×10-u[m2/51、

θp=2.0×10-3、 鉱=1,64×10-4[ηz/8]、1ぐ α=α0[ηz1、1レf=60720[qρ ηz]
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図3.14:岩 マ ト リ ク ス 内 の 溶 質 分 布 の 感 度 解 析(3)

時 刻 オ=L/(%/Rの 、 α ニ0.8×10-2[m]、K左=2.0[m3/た9ユ ・PP=5・0×10-11[m2/8]・
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3.2.3.4フ ィ ッ テ ィ ン グ 方 法

LacduB・n皿et花 歯岩 の 間 隙 率 につ い て は、N・r・nha[107]らがMelynk

ら[961の間 隙 率 測 定 結 果 を荷 重 平 均 して 求 めた2.0×10-3と い う値 を

計 算 に用 い る こ とを薦 め てお り、本 研究 で も この値 を採 用 した。

コア1を 用 い た実 験 で は流 速1.64×10『4[m/8]の 場 合 に つ いて 、

HTOと ・37Csの 両 方 の 破 過 濃 度 の デ ー タ が 得 られ て お』り、HTOの

デ ー タ か ら流 れ 方 向 の 分 散 能 と系 の死 水部 容積%を 推 定 し た。 こ

こで 言 う%に は 、 割 れ 目や チ ュ ー ブ、 カ ラ ム接 続 部 の容 積等 が含

まれ る。 コア1の 割 れ 目 の容 積 は1.92×10一6[m3]で あ るの で%は

少 な く と も1.92×10-6[m3]以 上 に な る はず で あ る。137Csの 破 過 曲

線 につ い て は、 分 散 能 αお よびVb値 はHTOの デ ー タ か ら求 め た も

の を使 い、 現Dpθpと κ。を フ ィッテ ィ ン グ に よ り推 定 した。

コア2、3、4の 実 験 に お い て は詳 し い137Csの 破 過 濃 度 デ ー タ

が得 られ て い るが 、HTOの 破 過 濃 度 につ い て は ピー クの位 置 が確

認 され て い るの みで あ った。簡 単 の た め、死 水部 容 積 は割 れ 目の

容積 と同 じ とした。 この実 験で は137Csの 破 過 曲 線 は、 コ ア1の 場

合 と比 べ て著 しい遅 延 を示 して お り、死 水 部容積 値 の設 定 の誤差

は フィッテ ィ ング結 果 に大 き く影 響 しな い と考 え られ る。流 れ方

向分散 能 α につ いて は、 実 験 装 置 ・条件 と も同一 で あ るため、 コ

ア1の 場 合 と同 じ と し、.硯D。ら とK、 を フ ィッテ ィ ン グ に よ り推 定

し た。 実験 デ ー タ とフィッテ ィ ング した理 論 破 過 曲線 の差 は次 の

式 で計 算 した。

講1σ ・一酬(384)
発=1

ここに0いEい お よびNは それ ぞれ理論破過濃度、実験 データ、
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お よび デー タ数 で あ る。 本 研究 で は フィッテ ィ ング と誤差 の計 算

を繰 り返 して試 行 錯 誤方 式 で最 も誤 差 の小 さ くな るパ ラメー タを

選 んだ。注 入 され た トレー サ ー量 は不 明で あったので、HTOに つ

いて は コ ア1に お け る破 過 濃 度 デ ー タ を数 値 積 分 して推 定 した。

137Csに つ いて は破 過 濃 度 が0に な るまで 測 定 が 継 続 され な か った

ため、 デ ー タ を数値 積 分 して注入 トレーサ ー量 を推 定す るこ とは

で きなか った。そ の た め137Csの 実 験 デ ー タ と理 論 破 過 曲 線 を ピー

ク値 につ いて規準 化 し、幾 何 学 的 な形 状 を比 べ られ るよ うに して

フィッテ ィ ング を行 い、 フ ィッテ ィ ング終 了後 に、理 論 モ デル よ

り トレー サー量 を計 算 した。Mal・szewskiら[87]は 、 この よ うな規 準

化 に よ り注 入 され た トレーサ ー の回収率 に関 す る情報 が失 われ る

ことを指 摘 して い る。 しか し、 セ シ ウム を特 異吸 着 す る こ とが知

られ て い る粘 土鉱 物[157]と違 い、 こ こで 用 い た花 崩 岩 の よ うに粘土

鉱物 をあ ま り含 ま ない岩 石 につ いて は、2-2節 で も示 した よ う

に短 期 間 の 実 験 中 に トレーサ ー の収 支 に影 響 を及 ぼす よ うなセ シ

ウムの非可 逆収 着 は考 え に くい[174][39]ため、規 準 化 に よ って 大 き な

問 題 は 生 じない と考 え られ る。

3.2.4結 果 と そ の 検 討

3・2.4.1フ ィ ッ テ ィ ン グ 結 果

図3.15に コ ア1で 得 られ た異 な る流 速 下 の137Csの 実 験 的 破 過 曲

線 を、 ま た 図3.16に コ ア2、3、4に お い て 各 々異 な る流 速 を適

用 して 得 た137Csの 実 験 的 破 過 曲線 を示 す 。 図3.15で はHTOの 破

過 曲 線 も あ わ せ て 示 した 。 図3.16で はHTOの 破 過 曲 線 につ い て

詳 しい デ ー タ が 得 られ て い なか った ため、 ピー ク位置 のみ を示 し
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た 。 い ず れ の 図 に お い て も流 速 が 小 さ くな る ほ ど実 験 的 破 過 曲 線

のtailingは 長 く な り、 図3,10の 理 論 破 過 曲 線 に 見 ら れ る マ ト リ ク

ス へ の 拡 散 と収 着 に 支 配 さ れ る 系 に 特 有 な 特 性 を 示 し た 。 ま た 、

図3。16に 見 る よ う に 、 コ ア2、3、4に お い そ は 、137Csの ピ ー ク

はHTOの ピー ク に 比 べ て か な り遅 れ て 現 れ た が 、 図3.15に 示 す コ

ア1の 破 過 曲 線 に お い て は 、137Csの ピ ー ク とHTOの ピ ー ク は ほ

ぼ 同 じ位 置 に あ っ た 。 従 っ て 、 コ ア1に お い て は 割 れ 目表 面 へ の

収 着 係 数 κ、は 無 視 で き る ほ ど に小 さ く、 コ ア2、3、4に お い て

は 比 較 的 大 き い こ とが 予 測 さ れ た 。

フ ィッテ ィ ン グ で 求 め た パ ラ メ ー タ 値 と実 験 条 件 や 文 献 値 で 定 ま

る パ ラ メ ー タ 値 、 お よ び フ ィッテ ィ ン グ の 平 均 誤 差 を 表3.5に 示 す 。

図3・17に ・ 長 さ6×10-2[m]の コ ア1で 流 速1.64×10-4[m/5]の 場 合

のHTOの 破 過 曲 線 の フ ィ ッテ ィ ン グ 結 果 を 示 す 。 αお よ び%の 推

定 値 は8.0×10-3[m]と2.07×10一6[鵬3]で あ っ た 。 こ の%の 推 定 値 は

割 れ 目 の 容 積1.92×10-6[m3]よ り大 き く、死 水 部 容 積 の 定 義 に 合 致

し て い る ・ こ れ 以 外 の 流 速 下 の コ ア1の137Csの 移 行 実 験 の 且tting

で は 、%お よ び αに つ い て 、 流 速1 .64×10-4[m/5]の 場 合 に つ い て 得

ら れ た 値 を 用 い る こ と に し た 。

図3・18・3・19・3・20に ・長 さ6×10-2[m]の コ ア1で 流 速1 .64×10-4[m/3]、

4.50×10-6[糀/5]、2.33×10-6[m/5]の 場 合 の137Csの 破 過 曲 線 の フ ィッ

テ ィ ン グ 結 果 を 示 し た 。 フ ィ ッ テ ィ ン グ の 結 果 、 表 面 収 着 係 数 κ、

は0で ・ κ左D・θ・ は ・2…1・-13・2 .5・1・ 一・4、7.・・10-・4[m5/(ん9・5)]で

あ っ た 。 こ こで ・ θp=2 .0×10-3[・ ・7]、刀Pに セ シ ウ ム に つ い て の 文

献 値 の5.0×10-11[m2/5][1421と い う値 を 用 い る な ら ぼ 、 現 は 、 そ れ

ぞ れ2・0・0・25・0・7[m3/ん9]に な る。 各 図 に は
、 こ のK左 の 士10%の 値

に 関 す る 破 過 曲 線 も示 し た 。
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表3.5:パ ラ メ ー タ値 と誤 差

図 コア種類 核種 ガ α* KaDpθ*

図3.17コ ァ1

図3.18コ ア1

図3.19コ ア1

図3.20コ ァ1

図3.21コ ァ2

図3.22コ ア3

図3.23コ ア4

H1.64×10-

137Cs1
.64×10-4

137Cs4
.50×10-6

137Cs2
.33×10-6

137Cs1
.28×10-4

137Cs2
.56×10-5

137Cs6
.10×10-6

0.8×10-Ka=0

0.8×10-22.0×10-13

0.8×10　 22.5×10-14

0.8×10-27.0×10-14

0.8×10-21.2×10『12

0.8×10-23.5×10-13

0,8×10-24.5×10-13

図番号 壇 誤差[%]*M*[cpm]%* .κ2

図3.17

図3.18

図3.19

図3.20

図3.21

図3.22

図3.23

0.0

0.0

0.0

0.0

1.0×10-3

8.0×10-3

2.0×10-3

4.2

3.2

6.1

6.5

1.7

6.9

3.5

607202.07×10-0.0

768632.07×10-62.0

454662,07×10-60,25

584762.07×10-60.7

10129910.45×10-610.0

8566200.45×10-63.5

11368290.45×10-64.5

*1実 験 条件
、*2コ ア1でHTOの フ ィッテ ィングで求 め た分散能 値 を コア2、3、4に も適用

した、*3平 均 誤差 を ピー ク高 さ につ いて正 規化 した(%)、*4注 入 した トレー サーの総 量、¥5

Pp=5.0×10-11[m2/5]、 θp=2.0×10-3と して対 応す るKa値 を求 めた、単位 は特 に断 らな

い限 りm、kg、sのSI単 位 系
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・=1.64・10-4[肌/・]破 線 、 点 線(最 適)、 鎖 線 に つ い て 現=1・8・2・0・2・2[鵬3/岡

(KaD,θ,=1.8・10-13・2・0・10-13・2・2・10-13匠/(た9・ ・)1)
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α=8・0×10-3國 ・K。=0[鵠]・D。 ニ5・0・10『11[m2/・]、 θ,=2.0・10-3、

・=4・5・10-6[m/・]・ 破 線 ・ 点 線(最 適)・ 鎖 線 に つ い て κa=0.225、0.25、0.275[鵬3/為9】

(K左 刀,θ,=2・25×10『1気2・5×10-14、2,75×10-14[肌5/(ん9・ ・)D
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α ニ8.0×10-3[γ 司 、1ζ α ニ0[7司 、Dp=5.0×10}11[m2/3]、 θp=2.0×10-3、

%ニ2.33×10-6[m/51、 破 線 、 点 線(最 適)、 鎖 線 に つ い てK左=0.63、0.70、

0・77[77z3/た9](1(aヱ)PθP=6.3×10-14、7.0×10-14、7.7×10-14[?γL5/(ん9・5)D
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α=8.0×10-3[γ 司 、1)p=5.0×10-11[m2/3]、 θpニ2.0×10-3、uニ2.56×10『5[γ 島/5]、

κ α=8.0×10-3[糀1、 破 線 、 点 線(最 適)、 鎖 線 に つ い てK&=3。0、3.5、4.0[m3沸g]

(1ぐa工)pθp=3.0×10-13、3.5×10-13、4,0×10一13[ηz5/(鳶g・3)D
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図321、3.22、3.23に 、 長 さ9×1r2[m]の コ ア2、3、4で 流 速

1.28×10-4[m/5]、2.56×10-5[㎜/3]、6.1×10-6[m/3]の 場 合 の137Csの 破

過 曲 線 を 示 し た 。 フ ィ ッ テ ィ ン グ の 結 果 、 表 面 収 着 係 数 κ。は 、1.o×

10-3、8.0×10-3、2.0×10-3[m]で あ り、 硯Dpθpは そ れ ぞ れ1.0×10-12、

3.5×10-13・4.5×10-13[m5/(た9・5)]で あ る 。 こ こ で 、 θP=2.0×10-3

1107]、D
ρに つ い て 文 献 値 の5.0×10-11匝2/3][142]と い う値 を 用 い る な

ら ぼ 、 現 は 、 そ れ ぞ れ10.0、3.5、4.5[m3/んg]に な る 。 各 図 に は 、 こ

の 現 の 士10%の 値 に 関 す る 破 過 曲 線 も 示 し た 。

3.2.4.2 各コアの 現Dpθp値 およびバ ッチ実験結果の比較

表3.5に も示 し た 通 り、 コ ア1、2、3、4に お け る 現Dpθpの

値 は流 速 とコ ア に よ り数 倍 か ら2桁 程 度 の変 動 が 観 察 され た。特

に コア1の 実 験 にお いて は、 同 一 の コア を使 った に もか かわ らず

.κ左Dpθp値は流 速 に よ りか な り変 動 し、 例 えば流速1.64×10-4匝/3]

の時 の値 は4.5×10-6[m/5]、2.33×10-6[m/5]の 時 に比 べ て 、1桁 高

か っ た。

流 速 に よ って マ トリ クスへ の核種 の拡 散距 離 が異 な る こ とは先

に も論 じた。岩 石 マ トリクス には、微 視 的 な不均質 性 が存在 して

い ると考 え られ 、拡 散距 離 によってマ トリクスの有す る平均 的 な

拡 散収着 特性 が異 な る こ とが 、現 傷 θ,値の変 動 の 原 因 とな って い

る可 能 性 が高 い。図3.12、3.13、3。14に 示 した通 り、 こ こで 対 象 と し

た実 験 系 で の核 種 の マ トリクスへ の拡 散距 離 は、数 十 μm前 後 で

あ る と考 え られ る。 この ス ケールで は核 種 の拡 散 した領域 にた ま

たま存在 した鉱物 の種類 や そ の風 化状 態等 で 、現DpθP値 は か な り

異 な る と考 え られ る。 コ ア2、3、4に お い て も同様 に 現Dpθp値

は変 動 した が 、 これ は コア に よ るマ トリクスの特性 の違 い と流速
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に よ る 核 種 の 拡 散 領 域 の 違 い の 両 者 の 影 響 と考 え ら れ る。 ま た 、

コ ア1に 比 べ て 、 コ ア2、3、4は 全 般 に 高 い マ ト リ ク ス の 核 種

拡 散 収 着 能 を 示 し た 。

こ の よ う な ミ ク ロ な 岩 石 の 不 均 質 性 の 影 響 は 、 例 え ばBerryら

[10]の行 な っ た 岩 石 マ ト リ ク ス に 高 圧 下 で 溶 液 を 流 す 実 験 方 法 で は

観 察 さ れ な い と推 定 さ れ 、 割 れ 目 系 に お け る ト レ ー サ ー 移 行 試 験

の 特 徴 を 反 映 す る も の と考 え ら れ る 。

Dpに つ い て 文 献 値[142](5.0×10-11[m2/5])を 用 い、θPにつ い てN・r・nha

ら【107】の 値(2.0×10-3)を 用 い た場 合 、 コ ア1の 現 値 は 流 速 に よ り

異 な って2.0、0.25、 お よ び0.7[㎜3/棚 、 コ ア2、3、4で は10.0、3.5、

4.5[m3/圃 程 度 と推 定 さ れ た 。LacduB・nnet花 崩 岩 を用 い た バ ッチ

実 験 か ら得 た 線 形 化 し た 収 着 係 数 の 式3.77が コ ア1、2、3、4

に お い て も あ て は ま る とす る な ら ぼ 、 フ ィ ッ テ ィ ン グ で 得 られ た

上 記 の 現 値 か らc飢 。.を算 定 す る こ とが 可 能 で あ る。 す な わ ち 、 コ

ア1は 、最 大 濃 度c_が10-10～10-8陶 一〇β/m3](0.3～30[MBq/m3])

程 度 、 コ ア2、3、4は 、 最 大 濃 度c鴨 。、が10-11～10『10陶 一〇5/m3]

(0.003か ら0.03[MBg/m3])程 度 で あ る。

一 方
、 あ る 時 刻 に お け るc_値 は 、 フ ィ ッ テ ィ ン グ で 算 定 し た

パ ラ メ ー タ 値 か ら岩 石 マ ト リ ク ス 内 で の 濃 度 分 布 を式3
.79に よ り

計 算 す る こ とで も得 ら れ る 。 例 え ば 、 溶 質 の 割 れ 目 内 平 均 滞 留 時

間 オ=五/(賜/R)に お い て 計 算 を 実 行 し た 結 果 、 マ ト リ ク ス 内 最 大

濃 度 は コ ア1で0.004×106～0.03×106[cp5/m3]、 コ ア2 、3、4で

0.008×106～0.04×106[cp5/m3]で あ っ た 。 こ の 実 験 に お け るNaI(Tl)

検 出 器 の 検 出 効 率 は 算 定 さ れ て い な い が 通 常1[Bq/c飼 よ り小 さ

い は ず で あ る[179]。 従 っ て 、 マ ト リ ク ス 内 最 大 濃 度 は 、 コ ア1で

0。004～0.03[Mβq/m3]以 下 、 コ ァ2 、3、4で0.008～0.04[Mβq/m3]
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以下 で あ る。 この値 を、 収 着 係 数 の式3.77か ら直 接 求 め た,_値

と比 較 す る と、 コ ア2、3、4で は両 者 は比 較 的 近 い値 を と るが、

コァ1で は大 き な 差 が あ っ た。 従 って 、 この岩 石割 れ 目系で得 ら

れ たマ トリクス収 着係 数 は、バ ッチ実験 で得 られ た平 衡収 着係 数

と必ず し も一 致 しない。

3.2.4.3κ α値 の 比 較

137Csに つ い て の フ ィッテ ィ ン グ結 果 か ら
、K。 は コア2、3、4

で は有 意 な値 を とっ た が 、 コア1で は0で あ っ た。地 下 水 流 速 は、

コア1と コ ア2、3、4で 大 き く異 な ら な い こ とか ら、 コア に よ

る岩石 の特 性 の違 いが.κ、に 関 与 して い る こ とが 考 え られ る。

Neretnieks[101]お よびRおmus・nら[125】 は接 触 時 間 に依 存 す る溶 質

の マ トリ クスへ の浸透 深 さ ηを考 えて い る。 こ こで溶質 の滞 留 時

間 に比 べ て非 常 に短 い時 間 内 に溶質 の浸透 したマ トリクスの平 均

深 さを犠とし、 溶 質 の浸 透 したマ トリクスの局所 的 な収 着係 数 を

K吻 とす る。 ξを無 限 小 量 、 η,はc/Co=`と な る浸 透 深 さ とす る と、

Rasmus・nら 〔126]によれ ば 犠は 、 次 の式

砺 ・・犠一ズ 砺 吻

を満足 しなければ ならないが、 この ような犠は近似的 に

ηz蟹 ηo。5

(3,85)

(3.86)

として求 められ る。 この時のマ トリクスへの収着量 を、割れ 目の

単位面積当 た りの収着量5に 換算 す る と次 のよ うにな る。

5=卿P-」 。。α」κ4pC (3.87)
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ここにρp.㎞。、は割れ 目表面近傍 における嵩密度 陶 加3]で ある。割

れ 目の表面収着係数 κ、は通常次の よ うに定義 され るので、

5=K。c(3・88)

式3.87お よ び3.88式 か らK。 はKdpを 用 い て 以 下 の よ う に 表 さ れ る。

κα=犠 ρP一どocα～・κ(ip(3.89)

一 方
、Rasmus・nら[1261に よ れ ば 、 マ ト リ ク ス と割 れ 目 の 界 面 がc。

に 保 た れ て い る と きc/c。=ん と な る 浸 透 深 さ ηんは 次 の 式 を 満 た す 。

従 っ て 、

ん=・ ・!・(η・/(2(D,一 ・。。α・孟/場)1/2))

R多=1+ρ,-1・ ・α'K吻/θ,一'・cα・

η、製 η。.5=2・ ・!・『1(ん)(D。.・ 。。α〃R会)1/2

(3.90)

(3,91)

(3.92)

ここにR塗 、Dp一 τ。。α1およ びθp-Z。。。1は割 れ 目表 面 近 傍 に お い て 定 義 さ

れ た遅延 定 数、間隙 内拡散 係数[m2伺 お よび 局 所 間 隙 率 、εT∫C-1(ん)

は余 誤 差 関 数 の逆 関 数 で あ る。 あ る時 間 長 さ オ{が割 れ 目 内 の地 下

水 滞 留 時 間 に比 べ て十分 短 くそ の時間 内 に溶質 が マ トリクス に瞬

間収 着 す る とす る。 時 間 孟、の間 はマ トリクス ー割 れ 目界 面 の濃度

がc。に保 たれ て い る と仮 定 で き る ので 、 収 着 す る時 間 を ちとす る

と、ちの問 に溶 質 が マ トリクス に浸 透 す る距 離 は、式3.92、3.86か

ら次 の よ う に求 め られ る。

㌍ η・,5=2・ ・ノ・-1(0・5)(D,.・ 。,α・ち燭1/2

こ れ を 式3.89に 代 入 す る と 、

(3.93)
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κ ・=2・ ・!・-1(0・5)(D。 一・。、副E多)1/2ρ,.・ 。。α・κ ・p (3.94)

こ こ に 、e7!c-1(0.5)=0。48で あ る。 孟,が地 下 水 滞 留 時 間 に 比 例 す

る と仮 定 す れ ぱ 次 の よ う に 表 せ る 。

ち=7,/鋤

γz<<1

(3.95)

(3.96)

た だ し7ぜは 比 例 係 数 で あ る 。R毎 ρp-1。。α」κ4p/θp.」。Cα」と な る よ う な

高 収 着 性 の 溶 質 を 考 え 、 式3.94に 式3.95を 代 入 す る と次 の よ う に

な る。

塩 一 ・.96～帰 ρ吻,θ 吻 、p,.㎞ 。、κ、p (3.97)

なお、κ♂pが2.0[m3/矧 程 度 で7乞=0.01、 流 速 を本 研 究 で 対 象 と した

範 囲 と して試 算す る と、式393の 犠はせ いぜ い数 μm程 度 で あ った。

上 式 に よ れ ば 、 κ。はK吻 、 地 下 水 流 速 、 割 れ 目表 面 近 傍 の間隙

率、お よび拡散係 数等 の関数 にな り、表面近傍 にお けるマ トリクス

拡散収着 能 が 大 き けれ ぼK。 値 も大 き くな る。 実 験 デ ー タの フィッ

ティングで得 られ たK。 の 値 は、用 い た岩 石 コア に よって かな り変

動 したが、 この理 論 式 か ら解 釈 すれ ぼ これ は コア に よって表面 近

傍 の.κdp、Dp.Z。、。～、 お よ びθp-～。C。,の値 が 異 な る た め と考 え られ る。

フ ィッテ ィ ングの結 果得 られ た κ。値 は、 コア2、3、4の 方 が

コア1よ り大 き か った 。一 方 、マ トリ クスの拡 散収 着能 も コア2、

3、4で コア1に 比 べ て 大 きか っ た が 、 割 れ 目表面 の ご く近傍 の

数μmで も同様 の 傾 向 が あ る とす れ ば 、 コア2、3、4の 方 が.κ、

値 が 大 き い の は 、 理 論 式 と一 致 す る傾 向で あ る。
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式3.97は 、1(。値 は 割 れ 目表 面 近 傍 の 微 視 的 な状 態 に よ り支 配 さ

れ る こ とを示 して い る。天 然 の割 れ 目 にお いて は、割 れ 目表 面 に

風化 鉱 物 が存 在 す る場 合 が報 告 され て お り[3][153]〔1561、これ ら の物

質 の う ち例 え ば粘 土 鉱 物 等 は高 収着 性 で あ る こ とが知 られ て いる

[49】[1571[1831。これ ら の鉱 物 が 核 種 の拡 散 収 着 過 程 にお よぼす影響 に

つ いて は、バ ッチ実 験 や拡 散実 験 に よる研 究 が既 に行 われ て い る

【3][140H159H174」が 、 こ こで 誘 導 した理 論 式 に よれ ぼ、表面 物質 の存在

は κ。値 に も影 響 す る と予測 され る。 また、割 れ 目系 に よって は、

割 れ 目表面 か ら一 定 の深 さの領域 が、変成 鉱 物 帯 とな って い るこ

とが あ り[102】[1691、Neretnieksら 【102]が、 変 成 鉱 物 帯 に お け る核 種 の

拡 散 収 着 特性 が他 の鉱 物帯 と異 な って い る可 能 性 を示 唆 して い る

が 、 この よ うな鉱 物 帯 の存 在 も κ。値 に関 係 す る こ とが考 え られ

る。K。 は、 溶 質 の 滞 留 時 間 お よ び溶 質 の流 出濃 度 を左 右 す る重要

なパ ラメー タの一 つで あ るので 、 κ、の基 本 的 な性質 につ いて は、

さ らに実 験 的 ・理 論 的検討 が必要 で あ る と考 え られ る。

3.2.5結 論

人 工 の単 一割 れ 目の あ るLacduB・nnet花 崩 岩 に お い て 様 々 な流

速 条 件 下 でHTOお よび無 担 体 の・37Csを瞬 間 的 に注 入 して 得 られ た

破 過 曲 線 を、3-1節 で 誘 導 した解 析 解 を 用 い て解 析 した。137C,

の 破 過 曲 線 は、 マ トリ クス へ の 拡 散 と収 着 に支 配 され る系 に特有

の長 いtailingを 示 して お り、単 一 割 れ 目系 の 解 析 解 で よ くフィッ

テ ィ ングで きた。

高収 着 性 の トレーサ ー の場 合 、岩 マ トリ クス に関 す るパ ラメー

タの積 現DpθPが 理 論 破 過 曲 線 を支 配 す る の で
、 パ ラメー タ フィッ
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テ ィング に よ って岩 マ トリ クスの 嶋Dpθ 。値 を求 め た。 この 値 は、

岩 石 試 料 と流速 に依 存 して か な り変動 した。 これ は、マ トリクス

への核種 の拡 散距 離iは 流 速 に よ り変 動 し、 か つ 拡 散 距離 内で岩 石

の拡散収着 特性 に不 均質性 が あ る ことの影響で あ る と推定 され た。

また、 これ らの値 か らDpお よ び θ,につ い て 文 献 値 を用 い て 、 陥

を推 定 し、バ ッチ実験 で得 られ た 陥 値 と比 較 した ところ、必 ず し

も一致 しなか った。 た だ し、バ ッチ実験 で はLacduB・nnet花 崩 岩

へ の セ シ ウム の 収 着 はFreundlich型 等 温 吸 着 式 に従 う こ とが 観 察

され た ので、 関係 す るセ シ ウム濃度 領域 につ いて線形 化 した収着

係数値 を比較 に用 いた。

フィッテ ィ ングの結 果、 岩 石 マ トリクスの拡 散収 着 能 の大 きい

コアで 、 表面 収 着 係 数 .κ。が 大 き い 傾 向 が 認 め られ た。 κ、と割 れ

目表面近 傍 のマ トリクス収 着係 数 κ⑫、 拡散 係数Dp-z。 。αz、マ トリ

クス間 隙 率 θp-1。。α」、 割 れ 目 内 流 速 鋭の 関 係 を理 論 的 に誘導 した と

ころ、理 論 的 に も割 れ 目表 面 の ご く近傍 の岩マ トリクスの放射 性

核種 の拡 散収 着 能 の大 きい方 が、表 面収 着 係数 が大 きい こ とが わ

かった。



ck型 拡 散 モデ ル岩石一地下水系における核種移行のF第3章142



第4章

岩石 一地下水系における核種移行モ

デルの評価

4.1一 次 反 応 動 力 学モ デルの選 択 と適用可 能性 の検

討

4.1.1従 来の研究 と本研究の 目的

岩石 一地下水系 にお ける溶質移行 は、割れ 目に代表 され る流動

水領域 にお ける地下水流動 による移行 と、岩マ トリックス中の微

小割れ 目・間隙等 の不動水領域 における拡散が同時に進行す る、流

動水一不動水系 に特有 なモデル を使 って表 され る。 この流動水 一

不動水系の概念 は、化学工学の分野で古 くから適用 されてお り囲

、環境科学 の分野 で は、 まず土壌 に適用 され た[12][241。一方、岩

盤割れ 目系 にお ける浸透流 の研究 において、流動水 一不動水系 と

類似 の概 念が、二重間隙率 モデル として用 いられて きた[6】。2-

2節 で、筆者 はバ ッチ実験系 にお いて、岩石への拡散律速 の収着

過程が経験的 に一次反応動力学型の2.サ イ ト動力学モデルで表せ

143
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る ことを報 告 した[38]。不 動 水 領 域 へ の拡 散 輸 送 過 程 は、厳 密 に は

Fickの 拡 散 則 を用 い て モ デル 化 され るが[27H114】[122H124】、形 式 的 に3

サ イ ト動 力 学 モ デ ル や 二 領=域物 質 移 行 モ デ ル 等 の 一 次 反 応 動 力学

モ デル(以 下 、FOモ デ ル)を 用 い て 表 す 方 法[24】[166】や 、 流 れ 方 向

分 散 係 数 に対 す る修 正項 として導 入 す る方 法[111】[1131[144]も用 い ら

れ て い る。FOモ デ ル はFick型 拡 散 モ デ ル と比 べ て 数 学 的 に簡 単

で あ り、化学 反 応動 力学 との アナ ロジー にお いて直 観 的 に理解 し

や す い とい う特 性 を持 つ。 また、不 均 質 な天 然 の系 にお け る核種

移 行 の数 値 シ ミュ レー シ ョンへ の組 み込 み もFick型 モ デ ル に比 べ

て容 易 で あ る等 、 そ の応 用 範 囲 は広 い こ とが期待 され る。 ここで

は、3章 で も適 用 し たFick則 に よ る厳 密 な モ デ ル 化 に対 置 す る方

法 として 、FOモ デ ル に よ る簡 易 的 な モ デ ル 化 に つ いて検 討 す る。

FOモ デ ル に よ り、不 動 水 領 域 に お け る拡 散 過程 を表 す 手法

は、従来反 応速度 定数 が経験 的 に しか定 ま らな い とい う欠点 があっ

た。Ra・ ら【121]は、Fick型 モ デ ル を用 い た場 合 の解 をFOモ デ ル の

式 に代 入 して 時 間 依 存 性 の 拡 散等価 反 応 定数 を導 出 し、 その値 が

土 壌 を用 い た カ ラム実 験 の フィッテ ィ ングか ら得 た値 とよ く一致

して い る こ とを報 告 して い る。Parkerら[111]は 、 球 形 の 土 壌 団 粒 か

ら成 る多 孔 質 媒体 につ いて 、不 動 水領 域 の溶 質 の拡散 輸 送 にFick

型 モ デ ル を用 い た場 合 とFOモ デ ル を用 い た場 合 の移 流 分 散 方 程

式 の解析 解 のモ ー メ ン トにつ いて比 較 を行 った。 そ の結果 、球 形

粒 子 へ のFick型 拡 散 をFOモ デ ル で 近 似 す る た め の 拡 散 等 価 速度

定 数 お よび近 似 の精 度 が理 論 的 に導 出 され て い る。球 形 固相 につ

いて のParkerら[111]の 拡 散等 価 速 度 定 数 は、 本 研 究 の2章2節 に

お い て、 フ ィッテ ィ ン グ に よ り得 られ たバ ッチ実験 系 にお け る収

着速度 パ ラメー タの特性 を よ く説 明す る こ とが確 認 され て い る。
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一方、vanGenuchten[164]ら は、 二 つ の モ デ ル の 問 で 、不 動 水領域 の

溶質濃 度 のLaplace変 換 形 を比 較 して 、Parkerら と同 様 の結 果 を

得 た。vanGenuchten[164]ら は ま た、 平 行 割 れ 目系 、 中 空 円 筒形 の固

相、円筒 形 の固相 につ いて も同様 な手 法 を適用 して、等価 な一次

反応 速度 定数 を算 定 した。

上 記 の研究 を比 較 す る と、R・・ら[121]の方 法 に よ る場 合 、 反 応 速

度 定 数 が 速 度依 存 性 で あ り、 これ を用 い たFOモ デ ル の式 で は多

くの場 合 解 析 的 な解 が求 め られ ない とい う不便 さが あ る。一 方 、

vanGenuchtenら[164】 の 方 法 で は、Fick型 モ デ ル で 表 され る過 程 を

FOモ デ ル で 近 似 す る こ との 限 界 や精 度 に関 す る指標 が得 られ な

い。そ こで、本 研究 で はParker[111]ら の 手 法 を適 用 して 、流 動 水 一

不 動 水 系 の模 式 化 として従来 考 え られ て きた平行割 れ 目系、 中空

円筒形 の固相 、円筒 形 の固相 につ いて拡散 等価 速度定 数 な らび に

FOモ デ ル に よ る近 似 精 度 の 指 標 量 を新 た に算 出す る。さ らに、平

行割れ 目系 に関す る拡 散等価 速 度定 数 を、岩盤 割れ 目系 に適用 す

る可能 性 につ い て検 討 す る。

4.1.2一 次 反 応 動 力 学 モ デ ル

4.L2.1モ デ ル 式

vanGenuchtenら[164]の 考 え た 流 動 水 一 不 動 水 系 の 例 を 図4.1、4.2、

4.3、4.4に 示 す 。Sudickyら 【151]は、 図4.1の 系 を 岩 石 割 れ 目 系 と して

モ デ ル 化 し、 溶 質 輸 送 を 解 析 し て い る 。 そ れ 以 外 の 系 は 、 土 壌 団

粒 一 マ ク ロ間 隙 系 の モ デ ル 化 とみ な す こ とが で き、 こ れ ら の 系 に

お け る溶 質 輸 送 に つ い て 各 種 の 解 析 が 行 わ れ て い る1114]【162][163][1111。

各 流 動 水 一 不 動 水 領 域 に お け る物 質 輸 送 は 流 動 水 領 域 に お け る
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移流分散方程式 と不動水領域 における拡散方程式の組合せで表せ

る。不動水領域 におけ る溶質輸送 をFick則 でモデル化 した場合 の

流動水領域 におけ る移流分散方程式 は、図4.1、4.2、4.3、4.4の 系

につ いて共通 的 に次の よ うになる。

β傷 ≒+(・一β吟 一毒 診 一診(4・1)

ただしここで は、相異 な る幾何学 的特性 の系 につ いて統一的な

パ ラメー タを設定す るため、次 の ような無次元化 を行 って いる。

2「=θη葛?ノπL孟/(θ五)(4.2)

Z=z/五(4.3)

ξ=γ/α8,P,c,i(4.4)

無 次 元 パ ラ メ ー タ に つ い て は 、 基 本 的 にvanGenuchten[163!と 同様

な 表 記 法 を採 用 し た(各 記 号 の 説 明 に つ い て は 記 号 表 を 参 照)。 ま

た 、 不 動 水 領 域 のFi・k型 拡 散 方 程 式 を 、 各 流 動 水 一 不 動 水 系 に つ

い て 表4 .1に ま と め た 。 な お 、4.1式 お よ び 表4 .1中 の 式 は 且ux濃 度 、

resident且uid濃 度 の い ず れ に つ い て も成 立 す る。 た だ し
、 一 組 の 式

中 の 濃 度cmc2m、c、 は 、 全 てresident且uid濃 度 で あ る か 、 も し くは

全 て 且ux濃 度 で あ る か の い ず れ か で な け れ ば な ら な い 。

こ の よ う な 無 次 元 化 操 作 に 際 し て 流 動 水 一 不 動 水 系 の 幾 何 学 的

特 性 は 、 パ ラ メ ー タ θ、 θmに 集 約 さ れ る。 表4 .2に 、 図4.1、4.2、4.3、

44の 各 々 の θmθ 、伽 θを 固 相 の 形 状 に 関 す る諸 パ ラ メ ー タ で 表 し

た も の を 示 し た 。 な お 、 θm、 θ伽、 θ問 の 関 係 は 次 の 通 りで あ る
。

θ=θ7几 十 θ乞ηL (4.5)
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表4.1:不 動 水 領 域 に お け るFick型 拡 散 式

マ トリクス拡散の式

蝋 玖丁)一∠1%剛 ・ξ

聾 一ユ互(ξ・i黎)

　 (z,オ)一 ・∠1

・・m關 一 ξ言宅 、ズ

蝋 名丁)イ ξ免(z,ξ,T)・ξ

∂Cα ∂2Cα

π=7マ

Cm(Z,T)=c。(Z,1,T)

簑 ⑳T)一 ・

∂ir1ξ2∂ ξ ∂ξ

ξ2cα(27,ξ,T)4ξ

Cm(z,T)=c。(z,1,T)

箒 ⑳T)一 ・

∂Cα ∂2C

乏ヲ」「==7∂ ξ2

ξo

ξcα(z,ξ,舌)〔オT

・m(Z,T)ニc。(Z,1,T)=0

∂cα

(Z,0,T)=0∂ξ

器 一罎(∂cαξ∂ξ)
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幾(Z,0,T)一 ・

ラ64(

　

ラ

ラ

7
1

8

Q
ソ

4

4

4

(

(

(

　014(

)

)

)

ー
エ

9
臼

0
0

1
⊥

-
⊥

1

4

4

4

(

(

(

　414(

)

)

)

5

6

7

1

1

1
⊥

4

4

4

(

(

(

ラ814(

)

)

)

Q
り

0

1

1

9
θ

9
白

4

4

4

(

(

(



150第4章.岩 石一地下水系における核種移行モデルの評価

不動水領域 にお ける物質移行 を表すFOモ デル としては、一次

の二領域物質移行型のモデルが多 く適用 され るが[1661、第2章 で用

いた2一 サイ ト型 のモデル も用 い られ る。前者 の場合、移流分散

方程式 と組 み合 わせたモデル式 は次 の通 りで ある。

β聯+(・ 一β)聯 一講}一 讐

∂c伽

(1一 β)E=ω(cバc伽)
∂丁

後者の2一 サイ ト型のモデル式 は次の通 りで ある。

(4.22)

(423)

疇+∂ ρ券/θ一毒 券 藷(424)
∂ρ穿/θ

一 ・・C-・ ・ρ・・、/θ(425)

これ らの2つ の モ デ ル は 、 も と も との 概 念 は異 な って い るが、式

422、423か ら導 か れ る破 過 曲 線 と式424、4 .25か ら導 か れ る破 過

曲 線 の 方 程 式 は 、数 学的 に等価 で あ るこ とが知 られ て い る[1041。実

際 、 この2一 サ イ ト型 の モ デ ル 式 は 次 の よ うに置 換 す る こ とで 、

形 式的 に一次 の二 領域 物質 移 行 モ デル に変 換 で き る。

ρδ82/θ=(1一 β)Ec侃 (4.26)

表4.2:様 々 な 流 動 水 一不 動 水 系 にお け るθ祝、 θ乞飢、 θ

geometry

平行割れ 目系

球形固相

中空円筒形固相

円筒形固相

θm

zα ε十 」

1-4π α§πpθp/3

・多/b多

1一 παlzπ。

θ乞m

αJpα 」十z

4π α§ηP/3

(b多 一 α多)θP/b碁

πα…」γLcθP

θ

z+α 」p汁 αi

1-47rα §πp(1一 θp)/3

(・多+(b多 一 ・多)θ,)/bl

1一 π・1♂π。(1一 θ,)
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κ1=ω(4.27)

κ2=ω/((1一 β)R)(428)

しか し、 拡 散 律 速 の収 着 過 程 に関 して は、一 次 の二領域 物質 移行

モデル が よ く適用 され て きた伝 統 が あ るので、以 後 の議 論で は主

として式4.22、4.23を 扱 う こ と にす る。

4.1.2.2モ ー メ ン トに よ る破 過 曲線 の 比 較

Parkerら[111]の 用 い た 破 過 曲 線 の 時 間 モ ー メ ン トを計算 す る方

法 は、化 学 工 学 の分 野 で は反 応 塔 にお け る溶 質 の分 散等 の諸 パ

ラメー タ を計 算 す るた め に しぼ しば用 い られ て きた もので あ る

[154][160]。一 次 モ ー メ ン トは破 過 曲 線 の 重 心 、二 次 モ ー メ ン トは分

散、三 次モ ー メ ン トは歪 み度 を表 し、破過 曲線 の幾何 学 的特性 を

表すパ ラメー タ として用 い る こ とがで きる。マ トリクス部 へ の物

質移行 をFick型 拡 散 則 で 表 した モ デ ル と一 次 反 応 動力学 則で表 し

たモデル との問 で破 過 曲線 のモ ー メ ン トを比較 す る こ とで 、破 過

曲線 の形 状 の違 い を知 る こ とがで き る。

ここで は、新 た に図4.1、4.3、4.4の 系 に お い て マ トリクス拡 散 を

Fick型 拡 散 モ デ ル で 表 した 場 合 の 破 過 曲線 につ いて一次 か ら三次

まで の時 間モ ー メ ン トを求 め、 これ とマ トリクス拡 散 をFOモ デ

ル で表 し た場 合 の破 過 曲 線 の時 間モ ー メ ン トとを比較 した。図42

の球 形 固 相 の 系 に つ い て は、Parkerら[111]が 計 算 して い るが 、 本 研

究 と記 号 の用 法 が異 な るので 、表 記法 を統 一 して後 出 の表 に掲 げ

て あ る。

溶 質破 過 曲線 の無 次 元 時 間 丁に関 す る η次 の正 規 中央 モー メン

トμ。は、 デ ル タ型 もし くは有 限持続 型 の ソー ス条件 下で 次式 で定

義 され る。
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侮 一 伊(T一 μ左)πc∫(z,TJ8。c
∫(z,T)4T)dT(429)

こ こ に μ1は 、

,げTc∫(z,T)4T(4 .30)μ・「 鉾・
ノ(z,T)4T

で あ る。 上 式 でc∫(Z,T)は 、 無 次 元 距 離Z・ 無 次 元 時 間Tに お け

る 且UX濃 度 で あ る。C∫(Z,T)は 、 破 過 濃 度 を表 す の に用 い られ ・従

来 よ く用 い られ て きたresidentHuid濃 度c。(Z,T)と の 問 に次 の よ う

な 関 係 が あ る。

・仰 一俳(z,T)一 毒 ∂響)(431)

こ こ に 瑞 は、 系 の べ ク レ数(勿m五/D)で あ る。

Aris【5】は、4.29式 に従 って 積 分 を実 行 す る よ りも簡 単 にモ ー メン

トを計 算 す る方 法 を示 した。 す なわ ち、 δ∫(z,p)をc∫(z,T)の ラ プ

ラス 変 換 とす る と、 ラ プ ラ ス変換 の定 義

δ∫(z,P)=孟..・ 一・T・∫(名 丁)4T

よ り一般 に次 の関係 が成立 す る。

(一1)・!i鵯[dπ∂誘髪,P)]一 孟..野 ・∫(名丁)4丁

上 式 と429式 か ら、 μ。、 所 は以 下 の よ う に表 わ され る。

(4.32)

(4.33)

　

侮 一(一1)ゼeμ1謬z,P))/(評 ∫(名P))

μ1-一(limdδ ∫(Z,P
P→o⑫))/評 ノ(名P)

(4.34)

(4,35)

本 研究 で は、次 の よ うなデル タ型 丑ux注 入 条 件 下 の解 に つ い て式

4.34・4.35を 用 い、 モ ー メ ン トの 計 算 を行 っ た。
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c∫(0,T)=δ(T)(4.36)

従来 、移 流 分 散 方 程 式 に、溶 質 のマ トリクス拡散 に対応 して(1)FO

モ デ ル を組 み 込 ん だ場 合[531[81]、(2)平行 割 れ 目系 の 拡 散 モ デ ル を組

み込 ん だ場合[1511、(3)球 へ の拡 散 モ デ ル を組 み 込 ん だ場 合[114][124]、

(4)中 空 円筒 系 の 固 相 へ の 拡 散 を組 み込 ん だ場 合[162〕、(5)円 筒 形 固

相 へ の拡 散 を 組 み 込 ん だ 場 合[114】[163〕の そ れ ぞ れ に つ い て、 解 析 解

が求 め られ て き た。以 下 に、 モ ー メ ン トの計 算 の際 に用 い た各種

解析解 の ラ プ ラス変換 形 δノ(z,p)を 示 す 。 す な わ ち、

(1)FOモ デ ル に つ い て は 、

瑞zδ
ノ(Z,P)=C・ 卿[(レ

2

(2)平 行 割 れ 目系 に つ い て は 、

4
1+耳(βRp+凡(P)))]

Fb(P)=(1一 β)RPω

εノ(Z,P)=eεz

・一[1-1+毒(βRp+Rec(P))]

剛 一(1一β)礁 鱒

(3)球 に つ い て は 、

δノ(Z,P)=eεz

・一 争1-1+濠(βRp+G(P))]

G(P)-3ツ(1一 β)R(伊 オん(霧)一 ・)

(4)中 空円筒形 固相 につ いては、

・∫(z,P)…P[lz(瑞 一Ω(P))]

(4.37)

(4.38)

(4.39)

(4.40)

(4.41)

(4.42)

(4.43)

(4.44)

(4.45)
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Ω(P)一 一螺+β 卵+2讐 叢 鍔(ω)

ルf(ω)=1、(ω ξ0)K1(ω)-11(ω)κ1(ω ξ0)

ノ〉(ω)==10(ω)1(1(ω ξ0)一←11(ω ξ0)κ0(ω)

ω一霧

(5)円 筒 形 固 相 につ い て は 、

ご∫(Z,P)ニeεz

一 与(・-1+毒(βRp+σ(P)))

θ(P)=27(1一 β)RI1(ω)/Zo(ω)

(4.46)

(4.47)

(4。48)

(4.49)

)054(

)154(

254(

の通 りで あ る。 なお 、κ。(ω)、κ、(ω)、Z。(ω)、1、(ω)は0次及 び1次

の変 形 ベ ッセ ル 関 数 で あ る〔11。

式4.34に よ るモ ー メ ン トの計 算 に は 電 子 計 算 機 に よ る数式 処理

システ ムの一 つで あ るREDUCEを 用 い 、 京 都 大 学 大 型 計 算 機 セ

ンタ ー のFujitsuM-780上 で 計 算 を実 行 し た。 計 算 結 果 を表4.3に

示 す 。

表4.3か ら明 らか な よ うに一 次 の モ ー メ ン トは どのモ デル にお い

て も同 じで あ る。拡 散等価 速度 定 数 は、FOモ デ ル の 二 次 モ ー メ ン

トが、 各 流 動 水 一不動 水 系 にお け るFick型 拡 散 モ デ ル の 二 次 モ ー

メ ン ト と等 し くな るよ うに物 質 移 行 係 数ωを設 定 す る こ とで求 め

られ る。例 え ば、平 行 割 れ 目系 の二次 モ ー メ ン トと、FOモ デ ル

の 二 次 モ ー メ ン トが等 し くな るには、 μ2の 第 二 項 に つ い て

2(1一 β)Z∫～/(3rr)==2(1一 β)2R2Z/ω(4.55)

が 成 立 し な け れ ば な ら な い 。 従 っ て 平 行 割 れ 目 系 に つ い て の 拡 散

等 価 な ωは 次 の よ う に 求 め ら れ る。



4.1.一 次反応動力学モデルの選択と適用可能性の検討155

表4.3:破 過 曲 線 の時 間 モ ー メ ン ト

固相形状 μ1(T)μ2(T) μ3(T)

平行割れ目系

球形固相

中空円筒形

円筒形固相

R

R

R

Z

Z

Z

ZR

2墾2+2(1一 β
37)ZR

2竪2+2(≒ 磐

2箏2+響 ・F†1

2箏2+(1一 β)ZR

響 と+4(1鳴RZ+里 睾 墾

撃+4z(1云 宰)R2+響
†2

響+撃+響
FOモ デル ZR 2ZR2十2(1一 β)RZ

撃+12ZR(1一 β)+撃

1†

F=[ ξ8Zogξo(ξ8-1)(3ξ&-1)
2

)]
8

(4.53)

2†

12痔Z
+12(1一 β

7P)R2Z贈 些1)3ξ 誓1]

+2瓢1壽 β1ぞ[3ξ9(Z・9ξ・)2/4-9ξ8Z・9(ξ・)/8+3ξ8Z・9(ξ・)/4

一ト33ξ8/64-15ξ8/16-1-15ξ3/32-3/64] (4.54)
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ω=3(1一 β)7R(4.56)

この4.56式 と式4.27、 式4.28か ら、2一 サ イ ト型 収 着 モ デ ル の拡 散

等 価 反 応 定 数 も求 め る こ とがで き る。 同様 に して 、他 の流動 水 一

不 動水 系 につ いて も拡 散等価 速度 定数 を求 め る こ とがで きた。結

果 を表4.4に 示 す 。

こ こで 求 め た速 度 定 数 は 、 平 行割 れ 目系、 円筒 形 の固相 につ い

て はvanGenuchten【164]ら が 不 動 水 領 域 中 溶 質 濃 度 の ラ プ ラス変換

形 の比較 か ら求 め た もの と同 じで あ った。一 方 、 中空 円筒形 の固

相 につ いて はvanGenuchten[164】 ら は、 ξ。〉>1と い う仮 定 の も とで

ω=2(1一 β)R7/(ξぎ(log(ξo)-1))(4。57)

を得 て お り、 これ は モ ー メ ン ト法 による結 果 と異 なって い る。しか

し、4.57式 と表4.4の4.59式 の値 を数 値 的 に比 較 した結 果 、表4.5に 示

す よ うにξ。の 値 が大 き くな る と両 者 の値 は一致 した。従 って特別 な

仮 定 をお かず に求 め た本研究 の拡 散等価速 度定 数 は、vanGenuchten

[164]らがξ。〉>1と 仮 定 して 求 め た 拡 散 等 価 速 度 定 数 に対 して、 よ

り一般 的 な形 式 に相 当す る と判 断 され た。

Fick型 の モ デ ル をFOモ デ ル で 近 似 した場 合 の誤 差 の 指 標 とし

て はT/(ZE)に つ い て プ ロ ッ トした破 過 曲 線 の三次 モー メ ン トの差

△μ3(T/(ZR))を 用 い る こ とが で き、 △μ3(T/(ZR))値 が 小 さ い ほ ど、

近 似 は妥 当 とな る ことがParkerら[111]の 研 究 か ら明 らか に な って い

る。Tに つ い て 定 義 さ れ た 時 間 モ ー メ ン トμ3(T)か らFOモ デ ル と

Fick型 拡 散 モ デ ル の 誤 差 指 標 △μ3(T/(ZR))を 求 め る に は 次 式 を用

いれ ぼ よ い 。

△μ3(T/(ZE))=1(μ80(T)一 μ2乞∫畑 ㎝(T))/(ZR)31 (4.61)
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表4.4:拡 散等価速度定数および誤差

固相形状 △μ3(T/(ZR))

平行割れ目系
球形固相

中空円筒形固相

円筒形固相

14(1一 β)/(15(ZッR))

2(1一 β)/(175(Zッ1ヒ)2)

†1

(1一 β)/(32(27戸 γR)2)

　

3(1一 β)7R

15(1一 β)7R

†2

8(1一 β)7」配

おユ

3(1一 β)71～

15(1一 β)7丑

†2

8(1一 β)7・配

κ2

3ツ

157

†3

87

1
†

(嵩 ・[一・ξ9(・・9ξ・)2/(・(ξぎ一 ・)2)+・ ξ言…(ξ ・)/(・(ξぎ一・))+・ ξ3/64-・ ξ盆/64](4・8)

2
†

8(ξぎ一1)(1一 β)R7

4ξ3Zo9(ξo)一(ξ ぎ一1)(3ξ3-1)
(4.59)

3
†

8(ξぎ一1)ッ

4ξ言♂09(ξo)一(ξぎ一1)(3ξ8-1)
(4.60)
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表4.5:中 空円筒形固相 にお ける拡散等価速度定数ωの比較

ξo本 研究 のωvanGenuchtenの ω 差(%)

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

3

4

5

6

7

8

9

2

4

6

8

1

2

3

7.79×10-4.06×10-

3.02×10-5.82×10-

1,54×10-2.36×10-

9.09×10-126×10-

5.92×10-7.77×10-

4.12×10-5.21×10-

3.01×10-33.71×10-

3.99×10-44.51×10-4

7.65×10-58.37×10　

2.99×10-53.23×10-

1.55×10-51.66×10-

9.34×10-69.99×10-

1.98×10-62.09×10-

8,07×10-78,50×10-7

4.2

0,93

0.54

0.39

0.31

0.27

0.23

0.13

0,094

0.081

0.074

0.069

0.058

0.053

β=0.1、Rニ1、7ニ0,2

各流 動 水 一不 動水 系 に関す る△μ3(T/(ZR))は 、 拡 散 等 価 反 応 定 数

と共 に表4.4に 示 して あ る。

こ こで 、 どの 流 動 水 一不動 水 系 の誤 差指 標 △μ3(T/(ZR))中 に も

現 れ る係 数(1一 β)/(ッR)2が測 定 可 能 な パ ラ メ ー タ と どの よ うな関

係 が あ るか を検討 す る。 この係 数 を有 次 元 のパ ラ メー タで書 き換

え る と、 次 式 の よ うにな る。

議(θ 急π↓十 ρ6(1-!)Kd)3α4θ 舞,,θ乞τ几(4.62((θ+ρbκ・)θ伽)3D多(L/・m)2)

上式 の関係 か ら、一 般 にマ トリ ックス間隙 内拡 散 係 数Dpが 大 き

く地 下 水 滞 留 時 間 五/㌦ の 長 い ほ ど△μ3(T/(ZR))は 小 さ くな り、FO

モ デ ル 近 似 は妥 当 な結 果 を与 え る こ とが明 らか とな る。系 の幾 何

学 的特性 と△μ3(T/(ZR))の 関 係 につ い て は、4.62式 中 の 間 隙 率 パ ラ
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メータ 砺、θ乞mが表4.2に 掲 げ た式 を介 して固相 の形状 に関す る諸

パラメータ と複雑 な関係 を持つ ため、一概 に論 じられない。岩盤

割れ 目系 のモデル化 と見 なせ る平行割れ 目系 における検討 を次項

に示す。

4.1.3岩 盤 割 れ 目系 に お け る 溶 質 輸 送 へ の 一次 反応 動 力学モ デ

ルの適 用

4.1.3.1フ ィール ドの岩盤割れ 目系への適用の妥当性の検討

平行割 れ 目系 としてモ デル化 され る岩 盤割 れ 目系 にお いて は誤

差指標 △μ3(T/(ZR))は 、 次 の よ うに な る。

△μ・(T/(ZR))一 畿 、[(穿)・一(㍗)・](誓)・(463)

P

Rお よ びR、 πは 以 下 の よ う に 定 義 さ れ て い る 。

2究=(θ 伽1～m-{一θzπしR2ηL)/θ(4。64)

凡 ηL=1十 ρb(1-∫)1(己/θ 勿L(4.65)

ま た 、 砺 、 θ伽 、 θは 表42に も示 し た よ う に 、 以 下 の 関 係 式 で 表 さ

れ る 。

θ飢=δ4(α,十 わ」)

θz飢=α 」θP/(α」十 δ∂

θ=(α`θ 。+6互)/(α 汁 わ`)

式4.64～4.68か ら 、R搬/Eは 次 の よ う に 表 わ さ れ る 。

α」θP十(α'十6∂ ρb(1-!)κdα 置θP十 わ'

R伽/R=
。、θ,+b汁(α ～十 δ,)ρ、(1イ)埼 ・、θp

(4.66)

(4.67)

(4.68)

(4.69)
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こ こで

ノ<<1

α」θP十b1鐸 α1θP

(4.70)

(4.71)

で あ ると仮定す る と

凡m/E型1 (4.72)

とな る。

式4.70の 仮 定 の妥 当性 につ い て 以 下 に検 討す る。Neretnieksら[101]

は あ る時 点 で の 岩 マ ト リ クス へ の溶 質 の収 着 量 が平衡 時 の全収 着

量 に 占め る割 合 を次 の よ うに定 義 して い る。

η/ατ(4.73)

こ こに ηは溶質のマ トリクスへの浸透深 さで ある。∫は溶質 のマ

トリクスへの瞬間収着量 の平衡時全収着量 に対す る割合であ るこ

とか ら、犠を地下水滞留 時間 に比べて非常 に短 い時間 孟,にお ける

平均浸透距離 とすれば

ノ=η 琶/α,(4.74)

の よ うに!を 定 義 で き る。 実 際 、3-2節 で 定 義 した 割 れ 目表 面

へ の瞬 間 収 着係数 を用 いて も、同様 な ノの定 義 が導 け る(Appendix

D参 照)。

こ こに、ちは地 下 水 滞 留 時 間 に比 べて非 常 に短 い時 間で あ り、例

えぼ 孟,=毎 隔 と して3-2節 で 解 析 し た実 験 系 に つ い て 犠を試算

した結 果、数μmと な っ た。 従 って 、平 均 的 な岩 盤 割れ 目の間隔 ατ

が数mで あ る こ とを 考 え れ ば 犠が そ の 数%以 上 に な る とは 考 え に

くい。 式3.93の オ、が 流 速 に反 比 例 す る な らば 、 割 れ 目内で の流速

が小 さ い場 合 に玩が大 き くな る こ と も考 え られ るが、2-1節 で
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示 し た よ う に 流 速 ゼ ロ に 相 当 す るバ ッチ 実 験 系 で も、 あ る程 度 の

大 き さ を もつ 岩 石 で は 瞬 間 吸 着 成 分 割 合 は 数%で あ っ た 。 従 っ て

4.70式 の 仮 定 は 通 常 妥 当 で あ る と考 え られ る。

一 方
、 式4.71の 仮 定 は 、 フ ィ ー ル ドの 岩 に 関 し て 報 告 さ れ た 値

か ら検 討 す る こ と が で き る 。Sn・w[146】 は 、 米 国 に お け る 広 汎 な フ

ィー ル ド調 査 か ら、 割 れ 目 の 間 隔2α 」に つ い て1.5か ら36m(平 均

3m)、 割 れ 目 の 開 口 幅2δ1に つ い て は40×1r6か ら350×10-6m(平

均100×10-6m)、 マ ト リ ク ス 間 隙 率 θpにつ い て0.001程 度 も し く

は そ れ 以 上 と い う値 を 報 告 し て い る 。 こ れ か ら α1θp≧7.5×10-4、

δ艀2×10-5～1.8×10-4で あ り、 式4.71の 仮 定 は 多 くの 場 合 成 立 す

る と考 え られ る 。

式4.63に 式4.72、4.66、4.67を 代 入 し て 誤 差 指 標 を 測 定 可 能 な パ ラ

メ ー タ で 表 せ ぼ 、 次 の よ う に な る 。

14α チ((θ

pαz/～)1十1)-2-(θpα 」/b1十1)-3)(4.75)△ μ3(T/(ZR))=15ヱ フ多(五/u
πL)2

結局 、 フィール ドの岩 盤 割 れ 目系 にお け る誤差 指標 △μ3(T/(ZR))

は、 分 配 定 数 均 お よび ノと独 立 に な り、主 として αhDp、 お よ び

五/㌦ に支 配 され る。 す な わ ち、FOモ デ ル に よ る近 似 は、 割 れ 目

間 隔2α 」が 小 さ く、 マ トリ クス 間 隙 内拡 散係 数Dpが 大 き く、 地 下

水 滞 留 時 間 五/㌦ が 長 い 系 ほ ど適 切 とな る。

図4.5に 平 行 割 れ 目系 にお い て 、マ トリ クス拡 散 をFick型 モ デ ル

で 表 した場 合 とFOモ デ ル で 表 し た場 合 の 破 過 曲 線 の 平 均誤差 を

異 な る誤 差 指 標 △μ3(T/(ZR))の 値 に対 して 数 値 的 に計 算 し た結 果

を示 す。た だ し溶 質注 入 条件 は3-1節 にお い て も用 い た連 続Hux

注 入 型 と し、 放 射 性 崩 壊 は考 え な か った。破 過曲線 の差 は、Parker
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図4.5:平 均誤 差 と誤差指 標 △μ3(T/(ZR))

ら[111]と 同 様 に 次 の 式 に よ っ て 計 算 し た 。

鎗i・ ダ0-・ ダ10Kl
(4.76)

平均 誤 差 は、 誤 差 指 標△μ3(T/(ZR))<1で2%未 満 に な っ た。 な

お 、 放 射 性 物 質 につ いて は、4.76式 で 定 義 され る近 似 の誤 差 は同

じ誤 差 指 標△μ3(T/(ZR))の 下 で は 、 常 に非 放 射 性 物 質 の 誤 差 よ り

小 さい(証 明 に つ いて はAppendtxEを 参 照)。

図4.6に 、 誤 差 指 標 △μ3(T/(ZR))にL2を 乗 じた 値 を様 々 な 割 れ 目

内地 下 水 流速 隔 に対 して計 算 した結 果 を示 す。 拡 散係 数Dp値 に
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図4.6:Dp=10-11、10-9の 場 合 の 平 行割 れ 目に お け る△μ3(T/(ZR))五2と 割 れ

目内 流 速

は、Neretnieks[1011が 花 崩 岩 に つ い て の 上 下 限 値 と して 報 告 し た 値

(10-11～10-9[m2/5])を 用 い た 。 割 れ 目 の 間 隔2αzお よ び 開 口 幅2δ,

は 、Sn・w[146]が 報 告 し た 平 均 値3mお よ び100×10}6mを そ れ ぞ れ

用 い た 。 岩 マ ト リ ク ス の 間 隙 率 θpは0.005と し た 。

こ の 図 か ら 、 誤 差 指 標 が 一 定 の 値 以 下 に な り、FOモ デ ル 近 似

が 妥 当 に な る よ う な パ ラ メ ー タ 値 が 現 実 に 存 在 し得 る か ど う か

を推 定 す る こ とが で き る 。 例 え ぼDp=10-11[m2/5]、 乙=1000mの

場 合 、 誤 差 指 標 △μ3(T/(ZR))が1よ り小 さ い(平 均 誤 差2%以 内

)、 す な わ ち △μ3(T/(ZR))五2≦106で あ る た め に は 、 割 れ 目 内 流

速 ㌦ はo.7×10-7[m/ε]よ り小 さ く な け れ ば な ら な い 。 動 水 勾 配 乞

をNeretnieks[101〕 の 用 い て い る値0.003[m/m]に す る と 、 りm=κ 詞146]
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なので 、 割 れ 目内流 速 が上 の要 件 を満 たす に は岩 の透 水 係 数.κ,

は 、1.4×10-9[m/5]よ り小 さ くな け れ ば な ら な い。 ま た、 た とえぱ

Dp=10-9、 五=1000mの 時 、 同様 に してumは6.5×10-5[m/31未 満 、

透 水 係 数 馬 は1.4×10-6[鵬/5]よ り小 さ くな けれ ぼ な らな い。 フ ィー

ル ドの岩 盤 系 にお いて報 告 され て い る透水 係 数Kpの 値 は10-5か

ら10-9[m/5]の 範 囲 に わ た って 分 布 して い る【146}。従 って 五=1000m

程 度 の大 き さ の 岩 盤 中 の溶 質 輸 送 に関 してFOモ デ ル 近 似 が 成 立

す る こ とは 可 能 で あ る。 ま た、 も し近 似 が あ るスケ ー ル 五 にお

いて成立 しな くて も、よ り大 きい スケー ル 五を考 えれ ば、誤差 指

標 △μ3(T/(ZR))値 を小 さ く しFOモ デ ル 近 似 を行 う こ とが 可 能 で

あ る。

4.1.3.2一 次反応 動力 学 モデル の数値 計算 への適 用 可能性

地表面下 におけ る物質移動 の予測 にお いて は、地層 の違 い等 に

よる移行パ ラメー タの空間的不均質性 を考慮 しなけれ ばならない。

このよ うな場合、解析的 な解法 は適用 で きない ことが多 く、差分

法や有限要素法等 のオイ ラー的方法、ない しは粒子移動法等の ラ

グランジュ的手法 に代 表 され る数値解法 によって支配方程式 を解

くことになる[1931。特 に流動水 一不動水系 におけるシ ミュレーショ

ンにおいて は、不動 水領域 への拡散 を考 える必要があ るため
、平

行割れ 目系 の場合 のよ うに一次元的 な割れ 目内での濃度 だけを求

めたい場合で あって も、常 にマ トリクス拡散項 を計算 しなければ

な らない。そのため、従来マ トリクス拡散 の計算 を どの ように効

率 よ く処理 す るかが課題 とされ[54]、マ トリクス内濃度 にだけ解析

解 を適用す る方法[11]やマ トリクス内拡散はマ トリクス表面 に直角

な一次元的 な方 向のみ考 え る方法岡が適用 されて きた。
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線形 も し くは非線 形 な動 力学 的反応 を含 む移 流分散方程 式系 は、

。perat。トsplitting法[88]を用 い た 有 限 要 素 法 の ア ル ゴ リズ ム を適 用 し

て解析可 能 で あ る[43H192]。従 って 本 研 究 で 取 り扱 って き たFOモ デ

ル近 似 を用 い た 流 動 水 一不 動 水 系 にお け る移 流分 散方 程式4 .22と

4.23、 も し く は式424と4.25も 、 ・perat・r-splitting法を適 用 して 解

くこ とが で き る。 こ の方 法 で は、 割 れ 目内 の物理 的 輸送 方程 式

は時 間差 分 △ちで 時刻 婦 ・か ら時 刻 孟.=帰1+△ ちに か けて 、 数 値

的 に解 か れ る。 一 方 、反応 方 程 式 は時刻 孟.にお け る輸 送 方 程 式 の

解 を初 期 値 と して 、時 間差 分△ちでΣ△孟.=△ 孟,に な る ま で 計 算 す

る。 この解 が 時 刻 ちにお け る最終 的 な解 とな る。 この アル ゴ リズ

ムは、割 れ 目内 の移 流分 散 方程 式 を解 く時 間差 分△孟
,を △ち値 に あ

わせ て 小 さ くす る必 要 が ない ため、溶 質 の マ トリックス拡散 が移

流分散 に よ る溶 質 の移 動 に比 べ て迅速 で、 ムォ,<<△ らで あ る場 合

に特 に有 効 で あ る。 もし△ちく△ちで あれ ば、反 応方 程式 を解 く時

間差 分 を△ちにあ わせ て短 くすれ ば よい。 いずれ の場 合 も、FOモ

デ ル を用 い れ ば 、 マ トリ クス 内 の溶質 の拡 散 を直接 シ ミュレー ト

す る必要 が な い た め、Fick型 モ デ ル に よ る計 算 に比 べ て 、 ア ル ゴ

リズ ムはず っ と簡 単化 で き、計 算 ステ ップ も少 な くてす む と考 え

られ る。 従 って 、△μ3(T/(ZR))が 小 さ くな る よ うな水 理 学 的 条 件

下 で 破過 曲線 の予 測 を行 う場合 、FOモ デ ル を数 値 シ ミュ レー シ ョ

ン に使 う こ とが望 ま しい と考 え られ る。

4.1.4結 論

地質媒体 の多 くは、地下水流動 による移行 の支配す る流動水領

域 と、拡散 による移行の支配す る不動水領=域か ら成 る流動水一不
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動水系 としてモデル化 され る。本研究 にお いて は、不動水領域に

お ける移行過程 が拡散等価速度定数 を持 つFOモ デル形式 に近似

され る条件 を、流動水 一不動水系 として従来考 え られて きた平行

割れ 目系、中空 円筒系、円筒系の固相 につ いて、破過 曲線のモー

メン ト解析 か ら検討 した。特 に、岩盤割れ 目系のモデル化 として

よ く用 いられ る平行割れ 目系 において は、(1)地 下水滞留時間が長

い、(2)各 割れ 目問の間隔が狭 い、(3)マ トリクスへ の拡散係数が

大 きい、ほ どFOモ デル近似が妥当にな ることが示 された。報告 さ

れ たフィール ドのデータに基 づいて検討 した結果、上述 の条件 を

満足す る岩盤割れ 目系 の存在す る可能性 が高 い ことが判明 した。

このFOモ デル は、Fick型 のモデル に比 べて数学的 に簡単で

あ ることか ら、その応用範囲は広 い と考 え られ る。 このモデルを

用 いることで地質学的 ・水理学 的に不均質 な系 を対象 とす る数値

シ ミュレー ションにおいて アルゴ リズムの簡単化 と計算時間の短

縮 が可能 になる ことを論 じた。 また、FOモ デル は次節 に示す よ

うな主 としてマ トリクス拡散が割れ 目中の溶質濃度 を支配す る場

合 の簡易的 な予測 に用 い ることが可能 と考 えられ る。
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4.2一 次 反 応動 力 学 モ デルの評価 への適用

4.2.1従 来の研究 と本研究の 目的

4.2.1.1高 レベル廃 棄物 処 分の概 念 と安全性 解析

諸外国 におけ る高 レベル放射 性廃棄物 の処分 サイ トとして は、

岩塩層[58][711、深地 層の岩盤[59】[841、粘土層[57]等が想定 され てお

り、わが国で も、深地層の岩盤が処分 サイ トの候補地 と考 えられ

ている。地表面 よ り1000mの 深地下岩盤系 にお けるスウェーデ ン

の処分場 の概 念図 を図4.7に 示す[155】。

いずれ の場合 もサイ トと生態圏 を隔離す るシステムは、人工お

よび天然 の多重バ リアか ら成 り、数万年 にわたる放射性核種 の保

持 と移行遅延 をもた らす もの と期待 されて いる[60]。 米国原子力

規制委員会(NRC)は 、 このような隔離 システムの要素 として、

(1)処 分場施設閉鎖後、放射性核種が閉 じこめられて いる期間、

(2)閉 じこめの機能 が損 なわれ た後、放射性核種 が地質環境 に

漏出す る速度 、(3)放 射 性核種 が地質環境 を移動 し、生物圏 ま

で到達す る時間、 を考 え、各要素が一定の性能基準 を満足す るよ

うに処分場 を設計す る ことを求 めてい る[go]。NRCは 上記(1)

の閉 じこめ時 間 について は1000年 、(2)の 漏出速度 については

現存 の技術水準 に照 らして廃棄物存在量 の10-5年 一1、(3)の 移動

時間 につ いて は10000年 の地下水滞留時間 と天然バ リア による放

射性核種 の化学 的遅延効果、 を考 えて いる1194〕。

国際放射線防護委員会(ICRP)は1985年 に廃棄物処分

場 に由来す る放射線の防護 に関す る勧告 を行 なっている 囮。 この

中で は、ICRPの1977年 勧告[67】における線量制限体系であ
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る(1)正 当 化 、(2)防 護 の 最 適 化 、(3)個 人 の線 量 限 度 、 の3

っ が適 用 され て い る。 廃 棄 物 処 分 に係 わ る個 人 の限度 に関 す る勧

告 圃 の骨子 は、(1)通 常 の 漏 出移 行 シナ リオ にお いて 決 定集団

に属 す る個 人 の被 曝 線 量 が 自然 線 源 と医療線 源 に よる被 曝 を除 く

全 ての被 曝 と合 計 して も、線 量 限度(生 涯 平 均 で1mSv/年 、1年

5mSv)[69]を 超 え な い こ と、(2)通 常 の シ ナ リオ と確 率 事 象 を含

む シ ナ リオ に よ る平均 年 リス クが10-5を 超 え な い こ と[70]、とな っ

て い る。

公 衆 の 被 曝 と リス クを算 定 し、 これ を放射 線 防護 の観 点 か ら評

価 す るため に安全 性解 析 が行 われ る。放射 性廃 棄物地 中処 分 の安

全 性解析 の ス キ ー ム は図4.8に 示 す よ う に解 析 の種 類 に よ って シ

ナ リオ解析(scenari・analysis)と 糸吉果 解 析(c・nsequenceanalysis)、 解

析 の対 象 に よ って 廃 棄 物 か らの 漏 出、処分 場 か らの漏 出、地圏 中

移行、生態 圏 中移 行 等 の分類 が行 われ て い る[60][61][62H64】[65][66】。解

析 は、(1)シ ナ リオ の 設 定 、(2)シ ナ リオ に対 応 す る概 念 モ デ

ル の構 築 、(3)数 学 モ デ ル お よ び数 値 モ デ ル の構 築 、(4)パ ラ

メー タ値 の 設 定 、(5)計 算 の 実 行 と結 果 の 記 述 、 の 手 順 で行 わ

れ る[66}。これ らの 各 段 階 に お い て 、予 測 不能 性、本質 的 な確 率性、

知 識 の欠如 等 に よ る不 確実 性 が存在 す るた め、パ ラ メー タ感度 解

析 お よび不 確 実 性 の解 析 をす る こ とが重 要で あ る とされ て い る。

それ に よって 各算 定 量 の信頼 限界 や、理論 的 実験 的追求 が必要 な

モ デル お よびパ ラ メー タ、解 析 の最 終結 果 に決 定的 な重要 性 を も

つパ ラメ ー タ等 を明 らか にす る こ とが で き る。

岩 盤割 れ 目系 にお け る地下 水 流動 モ デル につ いて は、多 くの研

究 が な されて きて い るが、実 際 に廃 棄物処 分場 の安全性 解析 に適

用 され た例 はま だ少 な く、割 れ 目系 を等価 な多 孔質 媒体 に近似 し
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て流れ場 の方程式 を解 いてい る例 が多い[63]。岩盤割れ 目系 にお け

る核種移行解 析 に関 して も、3章 に示 した ように多 くの研究が行

われて きたが、安全性解析 においては一次元の移流拡散方程式 を

用 い、岩マ トリクスによる核種 の拡散収着効果 を遅延係数の形 に

単純化 してモデル化が行 われている[631。割れ 目系 を対象 とした

計算 コー ドも近年開発 されて きてお り[5q、近 い将来安全性解析 に

も用 い られ るようにな る と考 えられ る。

4.2.1.2研 究 目 的

ここで は、核種移 行遅延 を生 じさせ る天然バ リア としての岩盤

割れ 目系 の性能 を様 々なパ ラメー タ条件下で検討す る。具体的 に

は、核種の濃度が ある限度以下 になるのに要す る時間 または距離

を天然バ リアの性能指標 として設定 し、 これ らの指標量 について

パ ラメータ感度解析 を実行す る。

通常の安全性解析 において岩盤の性能 を評価す るにあたっては、

核種 の人工バ リアか らの漏出 と地下水流動条件等の シナ リオ を仮

定 した上で、様 々な計算が行 われ る。NRCの 性能基準 と類似の

比較的保守的 なシナ リオが、安全性解析 におけるシナ リオ として

もしぼ しば採用 され るが、 その一方で、生起確率は低 いが発生す

れば比較的大 きな影響 のあ る事象 につ いて も研究が行われて きた

【155H93H1491。この よ うな破局 的 な事象 の発生 を想定す るならば、 シ

ナ リオの設定が岩盤系 自体の性質以上 に問題 とな ることも起 こり

うる。 しか し、本研究で はシナ リオの設定 と無関係 に、岩盤割れ

目系が核種移行 に対 して有す る化学的物理的遅延効果 に着 目す る。
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4.2.2一 次反応動力学モデル による天然 バ リアの性能評価

4.2.2.1天 然 バ リア の 性 能 指 標

隔離 システム としての天然バ リアの性能 の一般的な要件 として

は、NRCが 、放射性核種 が地質環境 を移動 し生物 圏まで到達す

る時問が十分 に長 く(た とえば地下水滞留時間が1万 年)、 生物圏

に到達す る核種 の濃度が十分 に低 くな ること、 を挙 げて いる[go]。

まず ここで は、地層 にお け る地下水 が停滞 的で、核種 のマ トリ

クスへ の収着拡散 に要す る時間や放射性崩壊 の半減期 が短 く、地

下水中放射能濃度 の減少 をマ トリクス部への溶質 の拡散収着お よ

び放射性崩壊 が支配す る場合のバ リア性能指標 について検討す る。

このよ うな場合、岩盤割れ 目系が放射性物質 を他 の層 に放出す る

ソースタームの役割 を果 たす ことにな る。例 えぼ(1)相 対的に

透水性 の高 い層 と低 い層が多層構造 をなすサイ トにおいて、透水

性 の高 い層全体 に広が った放射性物質が拡 散 によって他 のよ り透

水性 の低 い層 に少 しずつ漏出 してい くような場合[46】、(2)ボ ー

リング孔や揚水井沿 いに他 の層 を経 由 して放射性物質 が地表 に輸

送 され る場合、等が考 え られ る。 この よ うな場合、 その地下水を

利用す る決定集 団の リス クを、例 えばICRPの 勧告 してい る限度

値[701(10-5年 一1)に す るよ うな地下水中放射性核種の濃度(誘 導

限度)を 設定 し、地下水 中濃度が誘導 限度 に到達す る時間 オ`同を

バ リアの性能指標 として考 え るのが適 当 と考 えられ る。 ここで、

翻直カミ小 さいほ ど、放射 性物質 の他層への放 出を抑制低減 す る天

然バ リア として性能が良 いこ とになる。

一方・上記の場合 の対照系 として地層 における地下水滞留時間が

核種のマ トリクスへの収着拡散 に要す る時間や放射性崩壊 の半減
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期 に比べて短 く、地下水 中放射能濃度 の減少 を地下水 による移流

が支配す る場合 のバ リア性能指標 について も検討す る。放射性物

質の生態圏へ の輸送が考慮 の対象 とした帯水層 におけ る地下水流

動による場合、あ る流下距離地点 にお ける核種 の破過濃度 の ピー

ク値が誘導限度以下 にな ることが、その地点 における公衆 の リス

クを限度以下 に制限す ることになる。従 って、破過濃度の ピー ク

値が誘導限度 と等 しくなるような流下距離 五d[m]をバ リアの性能

指標 とす ることが適当 と考 えられ る。 この場合、天然バ リア とし

ては性能指標 玩が小 さいほど、短 い流下距離内で地下水 中核種濃

度をあ る限度 まで に低減で き、核種 の移行 を遅延 させ る天然バ リ

ア としての性能が良 い ことになる。

4.2.2.2地 下水 の停 滞 的な場 合 の性能評 価モ デル式

4-1節 で示 したよ うに、地下水流が停滞的な場合 において岩

石への拡散収着過程 は、拡散等価 な係数 をもつ一次反応動力学方

程式 によって表 され る。す なわち、(1)FOモ デル近似が妥当であ

る(△ μ3(T/(z.R))が十分 に小 さい)、(2)一 定の時間内で起 こる放射

性核種のマ トリクスへの拡散収着お よび崩壊等 による濃度低下 に

比べて地下水流動(特 に水動力学的分散)に よる溶質 の希釈効果

が小 さい、 ような岩盤割れ 目系 に対 して、(3)放 射性核種 が割れ 目

の一定 の範囲 に一様 に負荷 され た、 とす ると割れ 目内地下水中放

射性核種濃度 の変化を近似的に次 の式で表 わす ことがで きる。 こ

こで記号 「コ は放射性核種であ ることを示す添字で ある(例:

εは放射性核種 の濃度)。

θ一み
+摯 ・渦 ・・P(一λ・) (4.77)
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讐 一 。洗(ら π一C襯)一 λ・飯(478)

こ こで係 数3Dp/(α 子R、の は4-1節 で も論 じ た平 行 割 れ 目系 にお

け る拡 散等 価 な速 度定 数(4.56式)を 有 次 元 の式4.78に 合 わ せ て書

き直 し た係 数 で あ る。 な お、上 の式 は形 式 的 に3章1節 で 定 義 し

たresident且uid濃 度 、且ux濃 度 の 双 方 に つ い て成 立 す る。 こ こで は、

公 衆 が利用 す る地 下水 中 の核 種濃 度 を問題 にす るので 、空 問平 均

濃度 で あ るresidentHuid濃 度 につ い て 議 論 す る。 初 期 条 件 を

娠(オ=0+)=θ る/(θ誤 鵬)(4.79)

c£ηL¢=0)=0(4 .80)

と す る と 、 式4.77お よ び4.78の 解 は 次 の よ う に 簡 単 な 形 と な る 。

娠 一織 卿(_3DpθRオ_λ オθ誤 誤
、mα9)+嚢 ・卵 オ)(481)

式4.81で 、 εm/Co二 誘 導 限 度 と し て オに つ い て 解 く こ と に よ り オdを

求 め る こ と が で き る 。

4.2.2.3地 下水流による輸送の重要な場合の性能評価モデル式

処分場地層内の地下水流 に よる放射性核種 の輸送 が、生態圏 に

到達す る核種濃度 に直接的 に影響す るよ うな場合 に関 しては、移

流分 散方程 式 モデル を適 用す るこ とが必要 で あ る。溶質 の分散

が核種 が生態 圏 に到達す る時 間や濃度 に与 える影響 につ いては

R認mus・nら がペ クレ数 砺/D値 を変 えて検討 した例があ る[・25]
。 こ

こでは・流れ方向分散係数Dをoと した場合 の割れ 目内濃度 を予

測す るモデル式 を示 す。Dを0と 仮定す ると、モデル式 が単純化

されバ リア性能 に関す る感度解析が実施 しやす い利点があ る
。ま
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た、現実 に も深地層 にお ける分散係数 の実測値 はほ とん どな く計

算を実施す る際 にD=oと 仮定せ ざるをえないことが多 い と考 え

られ るので、D=oの 場合 は実際的 にも興味のある ところであ る。

3-1節 で導入 した単一割れ 目系 にお ける支配方程式3.8、3.10

式でD=0と お くと、比較 的簡単 な形 のデル タ型 且ux条 件下 の解

が求め られ る。

ye-y2/櫛 一R・ ・/効　 バ 　ムォ
C∫=COθ 乖(

卜R。 。/。)・/・
(4.82)

こ こ に 、 孟≧R。z/uで あ り

y=璽>7評 、わ
・ ～呵

R。=1+κ 。/う

R'=1十 ρJocαzκd/θP

(4.83)

(4.84)

(4.85)

で あ る。 あ る流 下 距 離 地 点 にお け る破 過濃 度 が最 大 に な る時刻

は、式4.82を 孟に つ い て 微 分 して0に な る オに相 当 し、

y2Eαz
孟= 十 一
3十9十4λy2tる

(4.86)

で あ る。従 って 、単 一 割 れ 目系 にお いて、距離 玩 を求 め るには、

式4.86を 式4.82に 代 入 した 場 合 のcが 誘 導 限 度 と等 し くな る よ う

な距 離z=玩 を 求 め れ ぱ よ い。

この よ う に 単 一 割 れ 目系 にお け る解 析 解 はD=oと お い た場

合 比 較 的 数 学 的 に 単 純 な 形式 で あ り、 玩 も算 定 しやす い。 一方 、

4-1節 で 用 い た 平 行 割 れ 目系 は単 一 割 れ 目系 よ りも、 フィール
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ドの岩盤割れ 目系 のモデル化 として よ り一般的であ ると考 え られ

るが、 そのD=0の 場合 のデル タ型nux条 件下の解 は単一割れ 目

系 の解 に比べて複雑で、以下 の よ うにな る。

ら 一 伽 θm/(θπ)・一λ¢孟..　 P(の …(・ ・)4・(487)

句一一警i謙 艀 罧li綱(488)

q一書(雫 一㈹ 警麟il移;辛 綴i綱(489)

G-(1一 β)R昂(4.9・)

ツ'=Dpθ/(α2R葱i肌uθm、)(4.91)

β=θmRm/(θ ∫～)(4.92)

上 の 式 で 破 過 濃 度 の ピ ー ク が 現 れ る 時 刻 は 次 の 式 を 解 い て 得 ら

れ る 。

。。 λθ

ズ6e姻(τco5(q)+`5乞 η(6・)/2)4`=0(4・93)

従 っ て 、 平 行 割 れ 目 系 に お い て 五dを 求 め る に は 、 式4.93と 式4.87

で 右 辺 を 誘 導 限 度 に等 し い と お い た 式 を 連 立 し て 解 く こ とが 必 要

で あ る。

4.2.2.4モ デ ル 式 の 選 択

割れ 目中の放射性物質 の濃度減少 の時間は、一般 に溶質の移流

分散、放射性崩壊、お よびマ トリクス拡散 収着の各過程の速度 に

支配 され ると考 え られ る。 これ らの うち、一般 に相対的 に速 い速

度で進行す る過程 が、地下水 中溶質濃度 の減少 に支配的 な影響 を

持 つ ことになる。従 って これ らの各過程 につ いて特性時間を定義

し、相互比較 をす ることに よって、地下水流 による輸送の重要で
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ない場 合 の濃 度 の式4.81と 地 下 水 流 が 重 要 な場 合 の式4.82の 使 い

分 け を判 断 で き る。 溶 質 の 移 流 につ いて は、滞 留時 間、放射 性 崩

壊 につ いて は半減 期 が、各 々特 性 時 間で あ る と考 え られ る。分 散

にっ いて は、本 研 究 で はD=oの 場 合 を取 り扱 うの で 考 慮 せ ず 、

こ こで は、マ トリクス部 へ の拡 散収 着 の特 性時間 につ いて論 じる。

化 学 にお いて は、従 来 か ら一次 反応 動 力学型 の化 学反応 の正 味

の速度 を、反 応 半 減 期 とい う概 念 で 表 す 方 法 が用 い られ て きた

[36〕1132H1471。拡 散 等 価 反 応 定 数 を用 い たFOモ デ ル につ い て も、 形

式 的 に反 応 半 減 期 オ、/2が定 義 で き、 これ は マ トリ クス部 への拡散 収

着 の特 性 時 間 を表 わす と考 え られ る。非 放射 性 の溶質(λ=0)の

場 合 、 モ デ ル 式4。77、4.78を 静 的 な反 応 系 に お け る式 と見 な して 、

溶質 濃度 が(Q-。+-c。q)/2に な る時 間 オ、/2は次 の よ うに求 め られ る。

仇2
オ・/・=3D

,/(。1凡m)+3D,傷 ㎜/(。9θ轟)(4・94)

上 式 で 、 流 動 水 領 域 に お け る遅 延 定数R鴨 お よび 不 動 水 領 域 にお

け る遅 延 定 数R伽 は 、 塩=1+ρbノ 現/砺 、R、m=1+ρb(1一 ノ)現/θ,皿

で あ って 、 平 衡 収 着 係 数1(dと 瞬 間 収 着 成 分 割 合 ノ に支 配 され る。

なお、 ここで 用 い る収 着係数 塩 は核種 の岩石 表面 への収着量 とマ

トリクスへ の収 着 量 の合 計 に対 す る収 着係 数値 で あ る。

!は4-1節 の4.74式 、3-2節 の3.g3式 よ り

∫-0・96(D,.・ 。、副 場)1/2/・ ・

R多=1+ρ,-」 ・・α」・κ4,/θ,一 … α・

盤 ρP_10cα ～κ 吻/θP_～ocα ぽ(κ 伽>>0)

(4.95)

(4.96>

で あ り、割 れ 目表面付近 の鉱物 の κ⑫に支配 され る と考 え られ

る。母岩の 現 値 が高 けれぼ割れ 目近傍 の 現p値 も高 くなる可能性
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はあ るが、例 えば割 れ 目表 面 が 母岩 の風 化 鉱物 で覆 われ て い た場

合 、 風化 鉱 物 の 琉,と 母 岩 の 鞠 の 相 関 は一 概 に は論 じ られ な い。

例 えば母 岩 の 均 値 が 高 くて も κ吻は一 定 で あ る(∫ が 一 定)と す

る と、 流 動 水 領 域 の遅 延 係 数(Rm=1+ρ6ノ 埼/θ㎜)、 瞬 間 吸 着 係 数

(K面=アK4)お よび割 れ 目表 面 へ の 瞬 間 吸 着 係 数(κ 、=6ρbノ現/θ鴨)

は いず れ も 現 が 大 き くな る ほ ど大 き くな る。一 方、均 が大 き くな

るほ ど κ⑳が大 き くな る場 合(!が 輪 に反 比 例)は 塩 、 塩 、K。 は

塩 値 にか か わ らず 一 定 に な る。 こ こで は ノにつ いて そ の両 方 の場

合 を考 えた。 なお、感度 解 析 を実行 す るに当 たって、アの値 は4.95

式 を参 考 に して 、 こ こで は10-6か ら10-4程 度 の 値 に設 定 して い る。

図4.9、4.10、4.11にSn・wの 報 告 した平 均 的 な岩 盤 割 れ 目系(割

れ 目間 の 間 隔2α1=3m、 開 口幅2わ 」=100×10『6観 、 マ トリ ク ス間 隙

率 θP=0.005)に つ いて 反 応 半 減 期 オ、/2(式4.94)を 様 々 なK4値 に対

して 求 め た結 果 を示 す 。 こ こで マ トリクス密度 はρ。,ε=2600たg/m3

と した 。 地 下 水 流 速Umは 、4-1節 で 検 討 し たFOモ デ ル近 似 を

可 能 にす る条 件 式4.75を 満 足 す る よ うに設 定 し、%ニ4×10-8[m/5】

と し た。

図4.gで は 瞬≡問 収 着 成 分 割 合 ∫=10-4、Dp=10-9、10-10、10-11の

各 々 の場 合 につ い て 、 横 軸 の 鞠 に対 す る 孟、/2を計 算 した結 果(実

線)を 示 す 。 参 考 の た め、 地 下 水 流 速 ㌦=4。0×10-8[m/8]で 帯 水

層 の大 き さ103、104、10`mの 各 場 合 に対 し核 種 の 滞 留 時 間LR帆/㌦

を計 算 した 結 果(破 線)も あ わ せ て 示 す 。 ま た、 水 平 な線 は、高

レベル廃 棄物 中 に含 まれ る放射 性 核種 の うち237Np、239Pu、241Am、

137Csの 放 射 性 崩 壊 の 半 減 期 を 示 して い る
。 図4.10に は、 ∫=10-6

の場 合 に つ い て 、 同 様 の計 算 を 行 な った結 果 を示 した。 また、 図

4・11には・ ア=10『6/ .κdの場 合 につ い て 同 様 な計 算 結 果 を示 した。
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図4.9:反 応半 減 期(実 線)、 核 種 の滞 留時 間(破 線)、 お よび放射性核種 の半減

期(水 平 な実線)a.ノ=10-4の 場合

㊨肌=4.0×10-8[γ γL/3]
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図4.10:反 応 半減期(実 線)、 核種 の滞留 時 間(破 線)、 お よび放射性核種 の半 減
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図4.9、4.10、4.11を 比 べ る と、 い ず れ の場 合 も 孟、/2はDpが 小 さ い

ほ ど、 ま た 輪 が 大 き い ほ ど長 くな る。 た だ し、 ∫が 一定 な前 二者

で は、1(、 の 大 き い ほ ど オ、/2は一 様 に増 加 す るがR飢 が 一 定 の 図4・11

の 場 合 、 あ る程 度 以 上 の 亀 値 で は オ、/2の値 は 一 定 値 に飽 和 し た。

ま た、 図4.9、4.10の 比 較 か ら明 らか な よ う に、 ∫の 大 きいほ どオ、/2

は大 き くな っ た 。 図4.9、4.10、4.11か ら、 あ る 現 、Dp、 ∫値 の下

で 移 流 過 程 、 マ トリ クス 拡 散収 着 過程 、放射 性 崩壊 の どの特性 時

間 が最 も短 く、従 って初期 の濃度 減 少 にお いて重要 にな るか を判

断 で き る6

先 に示 し たFOモ デ ル に よ る簡 易 的 なモ デ ル 式 の 解4.81を 岩 盤 割

れ 目系 に適 用 す る際 の 前 提 条件 は、溶 質 の滞 留 時 間 に比 べて オ、/2

が 短 い流 れ 場 で あ る こ とで あ っ た。 この条 件 が成 立 す るか どうか

は これ らの図 か ら次 の よ うに して判 断 す る こ とが で き る。例 えぱ

㌦=4×10-8[m/5]の 図4.9か ら、.Dp=10-9で 大 き さL=103皿 以 上

の帯 水 層 、D,=10-10で 大 き さL=104m以 上 の 帯 水 層 で あ れ ば、

侃 副 ㌦ 〉〉オ、/、で あ り、 モ デ ル 式 を適 用 で き る と判定 で き る。

4.2.2.5パ ラ メ ー タ感 度 解 析 の 結 果 と検 討

(1)パ ラメータ感度解析 の結果

誘 導 限 度 到 達 時 間 殆お よ び 誘 導 限 度 到 達 距 離 玩 の パ ラ メ ー タ

輪 、!、 ヱ),に 関 す る感 度 解 析 を 行 っ た 。 計 算 対 象 系 の 幾 何 学 的 特

性 は 、 図4.9、4.10、4.11の 場 合 と 同 様 に 、 割 れ 目間 隔2α 」=3m、 開

口 幅2b,=100×10-6m、 マ ト リ ク ス 間 隙 率 θP=0.005、 マ ト リ ク ス

密 度 ρ。。・=2600ん9/m3と し、 核 種 と し て237Np(半 減 期2.1×106年)、

23gPu(半 減 期2 ・4×104年)、241Am(半 減 期430年)、137Cs(半 減 期30年)
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を対 象 と し た 。

地 下 水 流 速 を4・0×10-8[m/5]と し、 溶 質 が ほ ぼ105[m]の 範 囲 に 広

が っ た 状 態 を 考 え る 。 こ の 場 合 、 図4.9、 図4。10、 図4.11よ り、 マ

トリ ク ス 拡 散 係 数Dpが10-11～10-9[m2/5]の 範 囲 で あ れ ば 、 溶 質 の

滞 留 時 間 は 反 応 半 減 期 よ り長 く、FOモ デ ル に よ る近 似 が 成 立 す

る。 従 っ て 、 式4.81をBrentの 方 法[14]に 従 っ て 数 値 的 に 解 い て 亡4を

計 算 し、Dp、!、 輪 値 に 関 す る ㌔の 感 度 解 析 を 行 う こ と が で き る。

こ こで 、 誘 導 限 度 をc/c。=10}9と し て 異 な る κ4値 に 対 して 計 算 し

た オ4(Krオ4曲 線)を 図4.12、4.13に 示 す 。 図4.12で は 、 ノ=10-4と

し、 異 な るDpの 値(10-9・10一10、10-11[m2/5])に つ い て 計 算 を行 っ

た 。 図4.13で は 、Dpを10-10[椛2/5]と し、 異 な る!値(1r4、10-6)

に つ い て 計 算 し た 。c/c。=10-5の 場 合 に つ い て も 同 様 な 計 算 結 果

を 図4.14お よ び4.15に 示 し た 。

一 方
、 地 下 水 流 速 は4.0×10-8[m/5]で あ る が 、 放 射 性 核 種 は初 期

に 比 較 的 せ ま い 範 囲 に 存 在 して い る た め に、 式4.81で は そ の 動 態

が 予 測 で き な い 場 合 を 考 え る。 こ の 場 合 、 岩 盤 割 れ 目系 に お け る

移 流 分 散 モ デ ル が 適 用 で き 、 例 え ば 解4.82、4.87をBrentの 方 法 で

解 い て 、 動 を 求 め 、Pp、!、 現 値 に 関 す る 動 の 感 度 解 析 を 行 う こ

とが で き る 。 こ こ で は 、 数 学 的 に簡 単 な 単 一 割 れ 目系 に 関 す る式

4.82に つ い て 感 度 解 析 を 実 施 し、 平 行 割 れ 目系 の 解4.87の 場 合 に つ

い て は 後 ほ ど 論 じ る こ と に す る。 地 下 水 中 の核 種 の 濃 度 に 関 す る

誘 導 限 度 を10-20と し て 、 図4.16に ノ=10-4でDp=10-11,10-10,10-9

の3通 りの 場 合 に つ い て 、 様 々 な 殉 に 対 し て 現 を 計 算 し た 結 果

(.κ6一 五d曲 線)を 示 す 。 図4.17にDp=10-10で 、 ノ=10-4,10-6の2

通 りの 場 合 に つ い て 、 ま た 、 図4.18に はDp=10-10で 、!=10一8/Kd

、10-6/κ4の2通 りの 場 合 に つ い て 、 求 め た 現 一五d曲 線 を 示 す 。
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(2)現 一 オd曲線の図 に関す る考察

Kd一 オ4曲線 は、廃棄物処分場 の位置 して いる岩盤層 において地下

水流が生態圏への核種 の主要 な移行経路で ない場合 の当該岩盤の

バ リア性能 と倫 の相 関 を示す もので ある。誘導限度到達時間 オ己[8]

が小 さいほど、性能 は良 い ことになる。K4一 孟dの図4.12、4.13、4.14、

4.15については、全般 に中央 の凹んだ漏斗状 の曲線が得 られた。従

来地質媒体 の 現 が大 きいほ ど、核種の移行遅延効果が大 き く、天

然 バ リア として好 ましい とい う印象 が持 たれて きた【1301。しか し、

核種 の輸送が廃棄物 を処分 した地層内の地下水流動 による もので

な く、その地層が放射性核種 を他 の層 に放 出す る貯留相 の役割 を

持 つ場合、一概 に1(dが 大 きいほ ど性能 が良 い 価 が小 さい)と は

言 えない ことを この図 は示 して いる。

この曲線 の形状 は先 に示 した核種 の反応半減 期 オ、/2を溶質の滞

留時間お よび放射性崩壊 の半減期 と比較 した図4.9、4.10、4.11に

お いて、オ、/2が均 の大 きいほ ど大 き くなる ことか ら以下 のよ うに

説明可能で あ る。

す なわち非放射性物質 について岩石への収着平衡成立時の濃度

が地下水 に対す る誘導限度 と等 しくなるような収着係数 を 鞠,と

定義す る。輪 く κd。で は、κ4が小 さいほ ど オ、/2が短 く(マ トリク

スへの収着カミ速 く)収 着平衡 に早 く到達す るものの、平衡濃度が

誘導限度値 に比べて高 いために、放射性崩壊 による濃度減少 に依

存す る部分が多 くな る。従 って、オdは殉、と放射性崩壊 の半減期 に

依存 してo～.κ4。間で最小値 を もつ。 その後 殆は .倫とともに増加

す る。 これ は図4。9、4.10か ら明 らかな ように、!が 一定値 の場合、

オ・/2は均 が大 きいほど増加す る(マ トリクスへの収着が遅 くなる)

ためで あ る。
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ま た図4.12・4.14に 見 る よ う に 砺はD,の 大 き い ほ ど小 さ くな る。

一方 、 図4.13、4.15に 見 る よ うに瞬 間 収 着 成 分 割 合!が 大 き くて も

t4は必 ず し も小 さ くな らず 、 現 値 の非 常 に大 きい場 合 ノが大 きい

方が 殆は大 き くな る。

以上 の議論 か ら核 種 の生 態 圏 へ の輸 送 が、問題 とした層 にお け

る地下水 流 動 に よ る輸 送 で な い場合 、現 や!が 大 きい ほ ど 孟dが小

さい とは必 ず し も言 え ず 、 従 って天 然バ リア として必ず しも性能

が良 い とは言 え な い。一 方 、Pp値 の大 き い ほ ど、 翻直は小 さ くな

り、 天 然 バ リア の性 能 は良 くな る。

なお、 誘導 限度 の設 定 に よ ってバ リア性 能 の評価 が どの よ うに

異 な るか を、 誘導 限度 をc/c。=10-9に 設 定 した 一κ♂一砧図4.12、4。13

をc/c。=1r5の κd罵4図4.14、4.15と の比 較 か ら知 る こ とが で き る。

全 体 にc/c。=10-9の 場 合 の 方 がc/c。=10-`の 場 合 に比 べ て 曲 線 の

屈 曲 が 少 な い 。 これ は、前者 の場合 にKd。 が103[m3/矧 程 度 の 通 常

の地 質 媒 体 中 に見 られ ない非 常 に高 い値 にな り、倫 く103程 度 の

通 常 の 地 質 媒 体 中 で は 孟4が放 射 性 崩 壊 に支 配 され る た め で あ る。

従 って 、例 えば帯 水層 に負荷 され た放 射性 物質 の量 が非常 に大 き

く、 その た め に初 期濃 度 に対 す る相対 濃度 としての誘 導 限度 値 が

非常 に小 さ くなれ ば、現 存 す る天然 バ リアの収 着性能(κ ∂ に比

べ て理 論 上 の1免 が 非 常 に大 き くな り、砺は主 として放射 性崩壊 に

支配 され る こ とに な る。

(3)輪 一玩図 に関す る考察

図4.16、4.17、4.18に 示 した κr現 曲線 は、廃棄物処分場 の位置す

る岩盤層 中で地下水流 による核種 の輸送が生態圏への放射性核種

の主要 な移行経路で あ る場合 に岩盤 のバ リア性能 と埼 の相関を
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示す もので あ る。 こ こに、バ リア性能 は 玩が小 さいほ ど良 い と考

え られ る。 図 に よれ ば 均 の大 きい ほ ど 玩 は小 さ く(バ リア性 能

は良 い)、 この こ とは 輪 の 大 き い地 層 ほ ど核種 の移行 を よ く阻止

す る とい う従 来 の見解 【1301と一 致 す る。 ま た 、図4.16、4.17、4.18の

比 較 か らDpお よ び ノの 値 の大 き い ほ ど 玩 は小 さ く、従 ってバ リア

性能 は一良 くな った。

ところで 現 一動 曲線 は岩 石 一単一 割れ 目系 にお いて得 られ た も

ので あ り、一方 現 一オd曲線 は平 行 割 れ 目系 につ いて 得 られ た もの

で あ る。バ リア性能 の議論 をす るにあた って は、鞠 一現曲線 も平

行岩石 一割 れ 目系 につ いて求 め る方 が適 切で はあ るが、 その計 算

は先 に も示 した よ うにか な り厄介 で あ る。 そ こで、 ここで はデル

タ型nux注 入 条 件 下 で 流 れ 方 向 分 散 係 数D=0の 単 一 割 れ 目系 の

破 過 曲 線 を平 行 割 れ 目系 の破 過 曲線 と比較 す る こ とで、平 行割 れ

目系 の 均 一動 曲線 の形 状 を推 定 す る。 破 過濃度 の理 論式 は、式

4.82お よ び4.87を 用 い る。

図4.19、4.20、4.21、4.22に 、Kd=1r2,1r5、 ノ=10-6,10-4、D'=

10-11,10-10の よ うに異 な るパ ラ メ ー タ条 件 下 で流下距 離0.1m、1m、

5m、10m、20m地 点 に お け る単 一 割 れ 目系 と平 行 割 れ 目系 の破 過

曲線 の比 較 を行 った結 果 を示す。平行 割 れ 目系 にお ける破過 曲線

は、単 一割 れ 目に比 べ て高 い ピー ク高 さを示 し、両者 の差 は.κdの

小 さい ほ ど、流 下 距 離 の 長 い ほ ど、ま たDpの 大 きい ほ ど大 き くな

る傾 向 が あ っ た。 一 方 、 ∫の値 の大小 に よって ピー ク高 さの差 に

特 に変 化 は なか った。従 って 、平行 割れ 目系 にお け る 現 一玩曲線

は、 単一 割 れ 目系 の場 合 に比 べ て ッ軸 の上方 向 にず れ、 そのずれ

はKdの 小 さ い ほ ど、 ま たDpの 大 き い ほ ど、 大 き くな る と推 定 で

き るが、基 本 的 な特徴 は図4.16、4.17、4.18に 示 した 現 一五4曲線 と
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4.2.3結 論

4-1節 で導入 した一次反応動力学型 の簡易モデル によって、天

然バ リア としての岩石割れ 目系のマ トリクスへの拡散お よび収着

特性 を表すモデル を構築 した。また、このモデルを用 いてサイ ト

付近 の地下水流動 による溶質 の希釈効果がマ トリクス拡散お よび

放射性崩壊 に比べて相対的 に小 さ く他 の層への核種 の拡散が主要

な放射性核種 の生態圏へ の移行経路で ある場合 を対象 とし、天然

バ リアの性能評価指標 として誘導限度到達時間 殆を選択 した。指

標量 殆に対 してマ トリクスの核種収着効果 に関連す る諸パ ラメー

タに関 し感度解析 的に考察 を行 った。 さらに、対照系 として、地

下水流 による輸送が放射性核種の生態圏への輸送の主要 な移行経

路であ る場合 を対照 とし、天然バ リアの性能評価指標 として誘導

限度到達距離 動 を選択 した。指標量 玩 につ いて も感度解析 を実

施 した。

性能指標 オdに関す る感度解析 の結果、Dp値 の大 きいほ ど砺は小

さ く天然バ リアの性能 としては良 かったが、Kdや!が 大 きい方が

天然バ リアの性能 が良 い とは限 らなかった。 また地層 中に放 出さ

れ た核種量 と地下 水に関す る誘導限度値 の比 が大 き くな ると、天

然バ リアの収着効果 よ りも、放射性崩壊 が 殆を支配す る場合 のあ

ることが判明 した。一方、性能指標Ldに 関す る感度解析の結果、

.κ4、D,、!値 の大 きいほ ど、天然バ リアの性能 が良 い ことが判明

した。

従来、収着性能が良 い(Kd、!値 の大 きい)地 質媒体 ほどバ リア

性能が良 い と考 え られて きた傾 向があ るが、以上 の結果か ら、地

下水流 による輸送 が核種移行 の主要 なメカニズムで ない場合 にお
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いては、必 ず しもそ うは言 えない場合 のあることが考 えられ る。

しかしなが ら、岩 盤割れ 目系の岩石マ トリクス部の微小孔隙中の

溶質の拡散性が良 い ことは、 ここで考察 した場合 において共通的

に良い天然バ リアの要件で あった。 なお、岩盤割れ 目系 は、4章

1節 で も議論 した通 り流動水 一不動水系 の類型の一つであ り、4

章2節 で行 った議論 は、土壌等 の流動水 一不動水系 に もあてはま

ると考 え られ る。
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第5章

結論

5.1本 研 究 の結 論

本研究 にお いて は、放射性廃棄物の処分 において問題 となる岩

石割れ 目系中の核種移行 の評価 モデルを構築す る基礎的研究 とし

て、岩石地下水系 におけ る放射性 のコバル ト(60C・)お よびセ シ

ウム(137Cs)の 収 着機構 お よびマ トリクス内微小孔隙への分子拡

散 に律速 され る収 着速度 を実験 的に検討す るとともに、マ トリク

ス拡散 につ いてFick型 拡散則 を用 いた厳密 なモデル式および一次

反応則 による簡易 的なモデル式 によるモデル化 を行 った。以下 に

本研究で得 られ た成果 を要約す る。

2章 にお いては、60C・お よび137Csを 用 いて静的条件下 における

岩石への核種 の収 着特性 お よび収着機構 について実験的に検討す

るとともに、動力学モデル による収着過程 の解析 を行 った。

2章1節 で は、好気性条件下で、岩片 および岩粉に収着 した60C・

お よび137Csに ついて蒸留水、酢酸ア ンモニウム、塩酸 ヒドロキシ

ルア ミン、シュウ酸+シ ュウ酸 ア ンモニウムを用いた選択的抽出実

験 を行 った結果 を示 した。特 に本研究 においては、従来統一的 に

201
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考慮 され ることの少 なかった収着期間、収着時の固液比お よび地

下水水質、岩石種等が抽 出成分構成 にお よぼす影響 について考察

した。抽 出の結果、放射性核種 の固 一液相 問分配現象 は複数 の機

構 によ り支配 され てい ることが確認で きた。 また、支配的 な収着

機構 は時間 とともに変化す ることが判 明 した。137Csの 場合 は、収

着開始後 の期間が長 い試料 ほ ど抽 出に時間 を要す るようにな り、

これ は岩 マ トリクス内孔隙へ の拡散が時 と共 に進行 したため と推

定 され た。 しか し20ヵ 月収 着後 の試料 と35ヵ 月収着後 の試料で

比較 した限 りで は、イオ ン交換性の137Csの 非 イオ ン交換性への実

質 的な転化 は確認で きなかった。一方60C・の場合 は、時間 ととも

にイオ ン交換性 の結合形態 が非 イオ ン交換性 に実質的 に転化 した

と解釈で きる現象が観察 され た。鉄やマ ンガ ンを含 む鉱物 におい

て は、一旦 イオ ン交換 によ り吸着 した コバル トがその後鉱物中に

固定 され る現象が知 られてお り[17]、同様 な現象 が ここで も起 こっ

た と推定 された。以上の結果か ら、好気性条件下で の地下水水質

の変動等 に伴 う脱離 に関 しては、本実験 の岩石 に収着 した放射性

コバル トの場合、収着後数年 の問 は、後 にな るほ ど脱離 され る量

が少 な くな ると推定 され た。セシ ウムの再脱離 については時間の

たつほ ど脱離速度 は小 さ くな ると予測 され るが、本実験 の結果か

らは脱離 され る量が少 な くなるとは言 えなかった。 また、収着時

の固液比 による60C・お よび137Csの 抽 出成分割合の変動 は特 に認め

られ なかった。液の塩分濃度 による抽出成分割合の変動は花 崩閃

緑岩 においては認 め られたが、 それ以外 の岩石 については認め ら

れ なかった。用 いた岩石中、頁岩、チャー トお よびそのホル ンフエ

ル ス と、花 崩閃緑岩 とで は、海水 中で収着 させた放射性核種 につ

いて収着成分割合が異 なる傾 向が認 め られ た。
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2章2節 で は、高塩 分水中放射性核種 の岩石への収着 は、粒径

105×10-6m以 下の岩粉、2×10一3～3×10-3mの 岩片、(5×1r2m)×

(5×10-2m)×(1×1r2m)の 岩板 を用 いたバ ッチ実験の結果 を示 し

た。実験結果 の解析 か ら、従来土壌団粒への収着の動力学的解析

に主 として適用 されて きた一次反応動力学型のモデルであ る2.サ

イ トモデルが岩石 にも適用可能であ ることが示 され た。算定 され

た2一サイ トモ デルの収脱着速度定数 は、一般 に大 きい岩 ほど小 さ

くなる傾 向が認め られ た。岩粉、岩片、岩板問の収脱着速度定数

の違 いは137Csで0か ら2桁 、60C・で0か ら3桁 で あった。全収着

量 に対す る瞬間収着量 の割合 は、大 きい岩 ほど、また割れ 目の少

ない岩 ほ ど小 さい傾 向が認め られ た。実験 に用 いた全ての岩 につ

いて、平衡収着係数 は径 の大 きい岩板で最 も小 さかった。一方、

岩粉 よ り粒径 の大 きい岩 片で岩粉 よ り高 い収着係数が得 られた。

これは、破砕操作で岩片 に生 じた多数 の微小割れ 目における放射

性核種 の収着 によるもの と推定 され た。本研究で は、球形 の岩の

間隙内拡 散係数、岩 の大 きさ、分配係数 と2一サイ ト動力学モデル

のパ ラメータの理論的関係式 を利用 して、従来拡散セル等 の装置

を用 いた実験 データか ら算定 されて きた放射性核種 の岩石間隙内

拡散係数 を、バ ッチ実験で算定 した2一サイ ト動力学モデルのパ ラ

メータか ら求 め ることがで きた。さらに実験で得 られ たパ ラメー

タ値を外挿 して、 フィール ド条件下で局所瞬間収着平衡仮定 の妥

当性 につ いて検討 し、 この仮定が必ず しも成立 しない場合のあ り

うることを提示 した。

3章 にお いて は、単 一割れ 目一岩石系 にお ける地下水流動を伴

う溶質輸送 につ いてマ トリクス拡散 をFickの 拡散則 によ りモデル

化 し、 その解析解 を用 いて実験結果 とのパ ラメータフィッテ ィン
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グを実行 してモデルの妥当性 を実証 した。

3章1節 で は、(1)割 れ 目内で の移流、(2)割 れ 目内 におけ る流

れ方 向の水動力学的分散お よび分子拡散、(3)割 れ 目か らマ トリク

ス内微小孔隙への分子拡散、(4)割 れ 目表面 への線形収着・(5)マ

トリクスへの線形収着、を考慮 したモデル について解析解 を誘導

した。特 に岩盤割れ 目系 にお けるモデル化 にお いて は、注入方式

お よび観測方式 の定式化 に際 して化学工学等の分野で提唱 されて

きた且ux濃 度 とresident且uid濃度 の概念が区別 されていない例が多

く、そのため解 の質量収支が合 わない等 の問題 が生 じて いること

が予測 された。本研究で は この ことに留意 して、resident且uid方式

と伽x方 式 の2組 の溶質注入方式 を区別 した瞬間注入型初期境界

条件 を定式化 して解析解 を求 めた。さらに各条件下でresident且uid

方 式 と且ux方 式 の2組 の観測方式 による濃度 を考慮 し、計4組 の

解 を得 た。また、瞬間注入 の解 を重ね合 わせ の原理 によ り積分 し

て連続注入 に対応 す る解 も誘導 した。

3章2節 で は、人工 の単一割れ 目のあるLacduB・nnet花 嵩岩 に

おいて様 々な流速条件下で トレーサー として トリチ ウム水お よび

137Csを 瞬間的 に注入 して得 られ た実験 的 な破過 曲線 を、3-1

節 で得 た解 を用 いて解析 した。実験的 に得 られ た137Csの 破過曲線

は、流速 の遅 いほど長 いtailingを 示 した。割れ 目内の地下水流動

とマ トリクス部 にお けるFick型 拡 散則 による移行 を考慮 したモデ

ルで室 内実験 の結果 を良 くシ ミュレー トで きることを示 した報告

はあま り見 られ ないが、本研究で は理論解 と実験 データの間で良

好 な フィッテ ィングが得 られ た。・37Csの岩 マ トリクスにおける収

着拡散特性 を表 すパ ラメータは岩石 コアお よび割れ 目内の地下水

流速 によってかな り変動 し、核種 の拡散 した数十μm程 度 の深 さ内
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でのマ トリクスの不均質性の影響 と推定 され た。 また、Rasmus・n

ら[125]の理論式 を適用 して、表面収着係数 と割れ 目表面近傍 の岩

マ トリクスにお け る核種 の拡散収着特性の理論的関係 を誘導 した

ところ、割 れ 目表面 のご く近傍 の岩 マ トリクスの放射性核種の拡

散収着能 の大 きい方 が表面収着係数が大 き くなることを示す結果

となった。実験 的破過曲線の フィッティング結果 において も、同

様 な傾 向が観察 された。

4章 にお いては、地下水流動 に よる移行の支配す る流動水領域

と拡散移 行の支配 す る不動水領域 から成 る流動水 一不動水系 にお

いて、従来Fick型 拡散則で表 されて きたマ トリクスへの溶質の拡

散を簡易 的 に一次反応動力学方程式で表 したモデルを理論的 に誘

導 し、 このモデル を放射性廃棄物地層処分場 のアセスメン トに適

用 した。

4章1節 で は、岩 盤割れ 目系のモデル として よく適用 され る平

行割れ 目系 について破過曲線 を予測す る場合、岩マ トリクスへの

拡散 に関す るFick型 拡散 モデル を一次反応動力学モデルで代替す

る可能性 につ いて検討 した。従来岩盤割れ 目系 にお けるマ トリク

ス拡散 のモデル化 において は、Fick型 拡散則 を適用す る方法が一

般的で あった。 しか し、モ ーメン ト法 による解析 を適用 して検討

した結果、(1)地 下水滞留時間が長 い、(2)各 割れ 目問 の間隔が狭

い、(3)マ トリクスへの拡散係数の大 きい、系では核種移行 を拡散

等価速度 定数 を持つ一次反応動力学モデル と移流分散方程式 の組

合せで表せ ることが明 らかになった。公表 されてい るフィール ド

のデー タに基 づ いて検討 した結果、岩盤割れ 目系では一次反応動

力学近似 の条件 を満足す る系が存在 しうると推定 され た。 この一

次反応動力学 モデルは化学反応動力学 とのアナ ロジー によ り直観
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的 に理解 しやす く、 またFick則 に比べて数学的に簡単であ るとい

う利点があ る。一次反応動 力学 を適用すれば、地質学的 ・水理学

的 に不均質 な系 を対象 とす る数値 シ ミュレー ションにおいてアル

ゴ リズムの単純化 と計算時間の短縮 が可能 となる と考 え られ た。

また、 中空 円筒系、円筒固相系等、従来流動水 一不動水系 として

考 えられて きた平行割れ 目系以外 の系 につ いて も、拡散等価 な一

次反応速度定数 と一次反応近似 の誤差指標 を誘導 した。

4章2節 で は、4-1節 で導 いた拡散等価 な速度 定数 を持つ一

次反応動力学型のモデル を利用 して、天然バ リア としての岩石割

れ 目系 の核種移行遅延効果 と核種移行パ ラメータの相関を評価す

ることを試 みた。処分サイ トの位置す る地層 にお ける地下水流が

緩慢で、他 の層への放射性核種 の拡散等が生態圏への核種移行経

路であ る場合 を考 える と、層 内の核種濃度 につ いて一次反応動力

学モデルが適用で きる。 この場合、核種濃度 は数学的 に比較 的単

純 な式で表 され、天然バ リアの性能指標 として想定 され た、核種

濃度が誘導限度 に到達す る時間 オdを簡単 に算定す ることがで きた。

指標量 砲について収着お よび拡散 の諸パ ラメータに関す る感度解

析的 な検討 を行 った結果、岩石 への収着係数 お よび岩石への瞬間

収着成分割合が大 きいほ ど、天然バ リア として性能が良 い とは限

らない ことが明 らかになった。 これ は、放射性核種の収着能が高

い地質媒体 ほ ど、バ リア性能 が高 い とい う従来 の知見 と異 な る結

果で あった。対照 として処分 サイ トの位置す る地層 における地下

水流が放射性核種 の生態 圏への移行経路であ る場合 を考 えると、

層 内の核種濃度 につ いてマ トリクス拡散 をFick則 でモデル化 した

式が適用で きる。 この場合 の天然バ リアの性能指標 として想定 さ

れ た・核種濃度が誘導限度 に到達す る流下距離 玩は このモデル式
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か ら簡単 に算定す ることがで きた。指標量 玩について収着および

拡散の諸パ ラメー タに関す る感度解析的な検討 を行った結果、岩

石への収 着係数 お よび岩石へ の瞬間収着成分割合が大 きいほ ど、

天然バ リア として性能が良 い ことが明 らかにな り、 これは従来 の

知見 と一致す る傾 向で あった。従 って、処分場の立地す る地層 内

の核種移行 が移 流支配 かマ トリクス拡散支配 かで、バ リア性能 の

評価 も異 なる ことが判 った。ただ し、上記 のいずれの場合 にお い

て も共通的 に、岩石 内微小孔隙 中の拡散係数の大 きい方がバ リア

としての性能 は、良い ことが判 った。
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5.2今 後 の研究 課題

本研究 にお いては、放射性 コバル トお よびセ シウムの岩石マ ト

リクスへの拡散収着挙動 につ いて、一次反応動 力学モデルお よび

Fick型 拡散モデルの両者 によるモデル化 と実験 データによる実証、

両モデルの比較 を行 った上で、 さらにモデルのアセスメ ン トへの

適用 に議論 を展 開 した。 また、放射性 コバ ル トお よびセ シウムの

岩石へ の収着機構 につ いて も、抽 出実験 を通 じて検討 した。 この

よ うに、本研究 にお いて は、特 に溶液 中での存在形態変化の可能

性 の比較的少 ない核種 につ いて、その岩石中不動水領=域への拡散

挙動のモデル化 と実験 データ との照合 において密 な検討 を行 うこ

とがで きた。 そのため、モデルのアセスメ ン トへの適用 において

も、拡散挙動 のモデル化 に関 しては一定程度確実 な手順 を踏んだ

と言 える。ただ し、その一方で、フィール ドスケールの輸送 におい

て問題 とな る不均質 な地層構成や地下水の水動力学的分散 につい

て は本研究で は行 わなかった。 また、特 に本研究で行 った収着機

構の検討 に代表 され る地質化学的な側面 に関 しては、モデル化 に

至 らず、今後 に課題 を残 した。以上 の反省 をふまえて、今後 フィー

ル ドの岩盤割 れ 目系の実用モデルを開発す るにあたって留意すべ

き点 を挙 げる。

本研究 の2-1節 にお いて行 った収着放射性核種 の抽 出実験 に

おいて、特 に収着時間 による収着機構 の変動が著 しい ことが明 ら

かになった。 しか し、地質学的時間 スケールにおけ る放射性核種

の収着機構の変化 を調査す るためには、例 えぼ岩石の風化生成物

に収着 した核種 の収着機構の検討等 の方法 はあるものの、室 内実

験では一定の限界があ る。従って、自然界 に存在す る物質で、岩石
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に収着 して いるものにつ いて その収着機構 を検討す る等、ナチ ュ

ラルアナ ログ研究 を進 め ることが必要で ある。また同時 に室 内実

験で も観察 され たよ うな収着機構の変化の背景 にあ る化学的物理

的法則 を理解す ることによ り、長期問の挙動をよ り的確 に予測で

きると考 え られ る。本研究 において も、放射性 コバル トのイオ ン

交換性 か ら非 イオ ン交換性の収着機構への変換 にマ ンガン鉱物 に

よるコバル トの酸化還元反応 が係わってい る可能性 を指摘 してい

る。例 えば、 この酸化還元反応 の速度 を独立 に測定で きれば、収

着機構 の定量 的 なモデル化 の可能性が開け ることにな る。 また、

一般 に、核種 の化学的存在形態 によって収着挙動 は異 な るので、

酸化還元、錯形成等 を通 じて放射性核種問の存在形態 に影響 を与

えるよ うな鉱物や水中の溶存物質 について は、核種 との相互作用

に関す るデータを整備 してい く必要があると考えられ る。さらに、

今回の研究で は好気性条件下でのみ実験 を行 ったが、現実の深地

層 は、還元雰 囲気 にある と考 え られ るため、今後 は実験装置全体

を嫌気性条件下 において実験 を行 うことが望 ましいと考えられ る。

2-2節 で も触れ た岩石 への放射性核種 の収着係数 埼 の固液

比依存性 につ いて は、本研究で実施 した実験 だけで は結論が得 ら

れた とは言 えない。液相水 が採取 しに くい等実験上 の困難があ り

工夫が必要であ るが、よ り高 い固液比での実験で 輪 を求 める必要

がある。

3、4章 で は溶質 の岩石 マ トリクス内微小孔隙への拡散 につい

てFick型 モデル と一次反応動力学型モデルの使い分 けを提唱 した

が、特 に後者 のモ デル は実 フィール ドの緩慢 な流速条件 と不均質

な地層構成下で数値 シ ミュレー ションによる予測が必要 とされ る

場合 に有効 なモデルで あ る。従 って、 フィール ドにおけるデータ
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の解析 を通 じてその適用 に関 して さらに検討す る必要が ある。

また、4章 で実施 した天然バ リアの感度解析 的性能評価 におい

てバ リア性能 の評価指標量 を導入 した ことは、問題 を単純化 し自

明 にす る上で は有効 な手法であった と考 えられ る。 しか し、本研

究で は感度解析 のパ ラメー タに先 に も述べた酸化還元反応 や錯形

成等の地質化学的 なパ ラメータを導入 した検討 を行 うことがで き

てお らず、今後の課題で あ る。



AppendixA

2一サ イ トモ デルの速度定数 と拡散係

数の関係(2章 関連)

1.一 次 反 応型 二領 域物 質移 行モ デル と2一サ イ ト動 力学 モデル

vanGenuchtenら 【166】の 用 い た 一 次 反 応 型 の二 領 域 物 質 移 行 モ デ ル の 式 は 次 の

通 りで あ る。

仙 響 一 α飢(Cτπ一C琶7π)(八1)

3η=κ 冊c皿(A.2)

3加=κ 伽C襯(A.3)

但 し、

凡飢=1十 ρb(1-!)瓦 侃/θ¢㎜(A.4)

このモ デル にお け る二領 域 とは、流 動水領域 と不動水領域 で あ る。 ここに 偏 、

c襯お よびαmは 、 それ ぞれ 流動 水領 域 にお ける濃度[槻 耐m3]、 不 動水領域 に

お ける濃 度[%競/鵬3]、 お よび質量移 行係数[3-1]で あ る。5伽1㌦ 、5蜘 、瓦 飢

は、 それ ぞれ流 動 水領 域 にお け る収 着量[u幡 μg]と 分 配係数[m3/κg]、 お よ

び不 動水 領域 にお け る収 着量[uπ 髭乃g]と 分配係数[m3擁g]で あ る。一 方2一サ

イ ト動 力学 モ デル の式 は

璽 一yん ・C一 ん、,2

砒m
(A.5)'
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8オー82・=κ 左c(A.6)

で あ る。 これ ら2つ の モ デ ル は、 以 下 の手 続 き に よ って形 式 的 に 同 じモ デル 式

に帰 着 さ せ る こ とが で き る。 変 数 を次 の よ うに置 換 す る。

c=c飢(A.7)

3¢-52=!5冊(A。8)

m52=τ4mC2m十 「レio¢ρb(1-!)3乞 η(A.9)

ま た、 パ ラ メ ー タ を次 の よ う に置 き換 え る。

m=ρb・ 隣伽z(A.10)

y=㌦(A,11)

式A.8、A.10お よ びA.11を 式A.9に 代 入 す る と、

52=θ 伽 凡 飢c伽/ρ δ(A.12)

式A.6、A.10、A。11お よ びA.12を 次 の2一 サ イ ト動 力 学 モ デ ル の式A.5に 代 入

す る と、c乞mの 動 力 学 方 程 式 が 次 式 の よ うに求 め られ 、 これ は形 式 的 に式A.1

と同 じで あ る。

傷m凡身 一幅 一嬉 編 拠(八13)

こ こでA.13式 お よびA.1式 の右 辺 を比 較 す る と、 た1お よび ん2はα
mを 用 いて 次

の よ うに表 せ る。

た1=αm/θm(A .14)

た2=α 皿/(θ¢皿凡 飢)(A.15)

2.2一サ イ ト動 力学 モ デル とFick型 動力 学モ デルの 関係

半 径 α、、拡 散 係 数Dpの 球 形 粒 子 につ いて の質 量移 行 係 数%は 、Villermaux

[172]およ びvanGenuchtenら[164]に よれ ば 次 の通 りで あ る
。

α鴨 一15D。 θ伽/1・1)(A .16)
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式A.16を 式A.14お よびA.15に 代 入 す る と た1および ん2が次 の よ うに求 め ら

れ る。

ん1=15θ 伽Dp/(θ 飢・1)(A.17)

ん2;15Dp/(凡mα1)(A.18)
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・
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AppendixB

収着性物質のデルタ型注入の初期境

界条件の誘導 《3章 関連)

1デ ル タ 型resident且uid注 入 の 条 件

時刻 オ=0に お い て固相 及 び液相 中 に存在 す る溶質 の総 量 が1匠 にな る よ う

に初期境 界 条件 を定 め る。岩 マ トリクスへ の溶質 の収着 は拡散 に律速 され有 限

の長 さの時 間 を必要 とす るため、時刻 孟=0に お いて はマ トリクス収着 は考慮

す る必要 が ない。一 方、常時割 れ 目内の溶 液 と接触 して いる割れ 目表面 への瞬

間収着 は、 時 刻 孟=0に 溶 質 を割 れ 目内 にお いた瞬 間 にお こる と考 え られ る。

従 って溶液 と割 れ 目表 面 の間 の溶質 の初期分 配 を考慮 してい く必要 が ある。 こ

こでresident且uid濃 度 をc。、 割れ 目表 面 にお け る流 れ方 向の単位長 さ面 積当

た りの収 着 量 を5と す る。

ψ,0)=M、 δ(の

3(z,0)=ノ レ匹2δ(z)

(B,1)

(B.2)

こ こ に、.M1お よび ハ42は 未 知 の 定 数 で あ る。質 量 収 支 則 を み たす た め に は、

c.(z,0)と5(z,0)が 次 の 式 をみ た す 必 要 が あ る。

2・6鵡 ψ,・)d・+2・ 隠 ・(・,・)d・-M (B.3)
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式B.1お よびB.2を 式B.3に 代 入 す る と

2αうM1十2αM2=M(B.4)

溶 質 は式3.4の よ うな 線 形 収 着 で 分 配 さ れ るの でM1と1協2に つ い て 次 の よ う

な関 係 式 が え られ る。

M2=κ αハ41(B.5)

式B.4お よ びB.5か ら、M1お よびM2は 次 の よ うに求 め られ る。

M1=M/(2αb、Rα)(B.6)

M2=κ αM/(2αbEα)(B.7)

従 って ソー ス条 件 は

CT(z,0)=Mδ(の/(2α わEα)(B.8)

3(z,0)=κ α1レfδ(z)/(2αわRα)(B.9)

で あ る。 そ れ 以 外 の初 期 境 界 条 件 はTangら[158]、 お よびM瓠oszewskiら 【86】と

同 様 に設 定 した 。

2デ ル タ型 且ux注 入 条 件

デ ル タ型 且ux注 入 型 注 入 条 件 を、 流 入 境 界 で 注 入 され る溶 質 の総 量 がMに な

る よ うに定 め た。 流 入 境 界 にお け るnux濃 度c∫(0,オ)を 次 の よ う に設 定 す る。

c∫(0,オ)=M3δ(の(B.10)

cノ(0,の は次 の 質 量 収 支 則 を満 足 しな けれ ぱ な ら な い。

2・嘱 ㌔ ∫(0,オ)-M(B・11)

式B.10を 式B.11に 代 入 す る と、 輪 は 次 の よ うに定 ま る。

M3=M/(2α う%)(B.12)
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式B.10は 系 外 か ら系内 へ の質 量 の流 入 を規定す るので 、resident且uid注 入 の

場合 と違 い、割 れ 目表面 へ の収 着 を考 慮す る必要 はない。結局 且ux注 入 の ソー

ス条件 は次 の通 りで あ る。

c∫(0,オ)=ハ4δ(孟)/(2αbu)(B.13)

5(z,0)=0(B.14)

そ の 他 の 初 期 境 界 条 件 はTangら[1581、 お よ びM～Uoszewskiら[86]と 同 様 に 設 定

し た 。
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AppendixC

単一割れ 目系における収着性物質の

輸送方程式の解法(3章 関連)

解 法 の手 順 全 般 はTangら 【158]と同様 で あ る。resident且uid注 入 の場 合 、 式

3.8お よ び3.10に ラ プ ラ ス変 換 を 適 用 し、c。の ラ プ ラ ス変 換 喬 につ いて の 式 を

与 え られ た 初 期 境 界 条 件 下 で 解 く と次 の よ うに な っ た 。

祷 一2論{∠..・xp@(・ 一 ξ)/(2D)一 且・/・(ξ一 ・)/2)δ(ξ)μ ・/・dξ+

ん ・xp(・(・一 ξ)/(2D)一 且1/2(・ 一 ξ)/2)δ(ξ)μ1/2dξ(C・1)

次の公式

剛 一2耀w-1/蝋..馴 一㌻x3/ツ)吻

を適用するとちは以下のようになる。

窃 一 一2
。b銑 、/、∠..・xp囮(2D)鋤 一 ・2/(16の)/71/2dツ

な お 、 上 式 で

孟=(ψ)2+4R。P/D+4θ,(D,R'P)1/2/(Dう)

で あ る。 式C.3の 逆 ラ プ ラ ス変 換 が 表3.1に 示 すc伽 で あ る。

求 め る に は3.1を 用 い てc琶。.を変 換 す れ ぱ よ い。

(C.2)

(C,3)

(C。4)

同表 中のc耐 を
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Hux注 入 条件 下で はモ デル式3.8お よび3.10はc∫ を用 いて次 の よ うに書 き直

す こ とがで きる。

霧 一講1一 講+鴇 砦_(c・5)

讐 一争塞∫(c.6)
c∫(0,オ)=1レfδ(の/(2αb%)(C.7)

・ノ(・,0)=0(C.8)

cノ(○○,孟)ニ0(C.9)

・ひ(わ,切=c∫(z,孟)(C・10)

c}(Oo,z,の=0(C.11)

・ン(・,・,0)=0(C・12)

上の式のラプラス変換を解 くとc∫のラプラス変換脅 は次のようになる。

・ノー2認
。・xp(呵(2P)一 ガ/・/2)(C.・3)

ここに、
五=(鴛/D)2+4R。P/D+4θ(D,R'P)1/2/(Dδ)(C.14)

式C.13の ラ プ ラ ス逆 変 換 は表3.1中 のc乞〃 で あ る。式3.2を 適 用 す れ ばHux濃

度c歪が をresidentnuid濃 度c2∫ 。に変 換 す る こ とが で き る。
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瞬間収着成分割合の導出(4章

関連)

κ。を用 い る と間隔2α ρ 岩 石 の両 側表面 に瞬間収 着 した核種量 は単位表面積

当 た り2κ 。cで あ るが、 これ を岩 石質 量当 た りの瞬 間収 着量%に 換算 す る と

次 の よ うに な る。

9視=κ 。C/(ατρ。.ど。cα∂

瞬 間 収 着 係 数 を ∫鰯 とす る と、2-2節 で も 定 義 し た よ う に

qm=・ κゐc

な の で 式D.1、D.2の 係 数 を 比 較 して 、

κ4、=.κ 。/(・～ρ,.τ。。α∂

で あ る 。 ま た 、 式3.89よ り

κ α=万 逸ρP_どocα」κ 己P

な の で ・ 倫,と κ⑫ と の 比 ∫は ・

ア=塩/κ ⑫=犠/α 」

と な る 。
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な お 、3-2節 の 式3.86よ り

㌍ η・.5=0・96(P。 一・。。α1オ・/場)1/2

で あ る。

(D.6)
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放射性物質の場合のFOモ デルによ

る近似の誤差(4章 関連)

放射 性物 質 の場合 、連 続 且ux注 入条件 に対す る解 は次 の よ うにな る。

φ⑳ 一∬ ビ掴 ・ノ(z,T一 ア)・4・ (E.1)

ここで、C∫(Z,T)δ は非 放射性物質 のデル タ型 且UX注 入条件下 の解で あ り、Z、

Tは 無次 元変 数 で あ る。 こ こにパ ラメー タ λ'は次式で 定義 され る無次元 崩壊

定数 で あ る。

λ'=五 λθ/(θ皿㌦)(E.2)

連続 且ux注 入条 件下 の非放 射 性物 質 の解 は、c∫(Z,T)δ を用 いて次 の よ うに表

される。

・∫イ ・ノ(z,T一 γ)・d・(E3)

上式 か ら、 放射 性物 質 の場 合 のFOモ デル とFick型 拡散 モ デル の解 の差 は、

非放 射性 物 質 の場 合 の差 よ り常 に小 さい。す なわ ち、 もし
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鎗1・ ダ0-・ ク伽 ㎝r

一 去書1∬(・ ダo(z,z-・)・ 一・ク`ノ働(跡 ・)・)4・1

=ど(E .4)

で あ れ ぱ 、

・卿(一 λ'(z一 丁))≦1(E .5)

な ので 、 常 に次 式 が 成 立 す る か らで あ る。

譲1今FO一 φD伽 ㎞1

一鎗1∬ 酬 嗣)(・ タ0(Z ,Z一 り・一・g伽oη(Z,㍗ ・)・)4・1

≦6

(E.6)
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