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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

 高レベル放射性廃棄物処分のオーバパック候補材である銅のベントナイト粘土中での

移動イオンの化学形の測定を透過法 XANES で行なった。銅板を陽極酸化させてベント

ナイト中に侵入させたところ、ベントナイト中では銅は Cu2+(aq)として存在していた。  

 

（English）  

 XANES measurement of Cu that is a candidate of overpack mat erial for geological disposal of 

high-level radioactive waste was carried out by transmission method to investigate the 

chemical form of cupper migrating into bentonite clay.  Cupper was diffused into bentonite as 

Cu2+ ion when cupper plate was corroded by anodization.  

 

 

２．背景と目的  

放射性廃棄物の処分に際して、銅金属は廃棄物容器（オーバーパック）材としての利用が考えられ

ている。処分期間が長期にわたるため、腐食および腐食生成物のベントナイト（緩衝材）への影響を

調査する必要がある。銅は地下の還元環境では鉄に比べて化学的に安定であり、腐食速度も極めて小

さい。そこで、銅金属を電気化学的に陽極酸化させて、ベントナイト中に移行させる実験を実施して

いる。電流量とベントナイトに導入された銅の量から、銅は Cu(II)の形で移動していると考えられ

るが、実際の化学形についての直接的な証拠はない。本研

究では、陽極酸化法でベントナイト中の導入された銅の化

学形変化を XANES解析によって調査する。 
 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

 図１に本研究グループが開発した電気化学的方法によ

るベントナイト粘土試料への銅イオンの導入装置を示す。 

銅のベントナイト試料への導入量は、通電電流と時間から

制御可能であり、実際、銅の濃度測定の結果と合わせると、

銅はCu(II)の形で移動していると考えられる。同様の方法

で銅を導入したものを厚さ0.3〜0.5 mmにスライスし、測定用の試料とした。 

 
図1 電気化学的方法によるベントナイ

トへの銅イオンの導入装置 
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XANESの測定はBL-15を用いて透過法で行った。銅K吸収端（8.984 keV）付近（8,920〜9,060eV）に

対し、Cu K-（8,047.78 eV）のμ(E)をライトル計測器で測定した。 

 測定にあたっては、標準物質として、Cu金属板、酸化第一銅(Cu2O)、酸化第二銅(CuO)、硫酸銅・五

水和物(CuSO4•5H2O)、リン酸銅(Cu3(PO4)2)を準備し、同様に測定した。 

 

４．実験結果と考察  

 図２に標準物質および電気化学的手法によっ

て銅を侵入させたベントナイト試料（乾燥密度

1.0 Mg/m3）中の Cu K 端の XANES スペクトル

を示す。各標準試料中のピークは価数の増加と

共に高エネルギー側にシフトしている。ベント

ナイト試料中の銅のスペクトルは他の固体標準

とは異なる形をしているが、ピーク位置はCu(II)

の位置（8940 eV 付近）に一致している。一方、

溶液試料（Cu2+(aq):硫酸銅 50,000 ppm）のスペ

クトルとベントナイト試料中の Cu のスペクト

ルは極めて近い形をしている。これは、ベント

ナイト試料中において、Cu は２価の溶存イオン

として存在していることを示している。また、

陽極酸化電流と銅侵入量から推定された銅の陽

極酸化状態も２価の銅イオンであり、この結果

と合致している。 

ベントナイト試料で測定された銅の吸収係数は

濃度 50,000 ppm の溶液と同等であり、ベントナ

イト試料中で高濃度で存在していることが示唆

された。 

 水で膨潤したベントナイト試料中では、多く

のイオンは、ベントナイトの主要鉱物であるモ

ンモリロナイトの 2 八面体：1 四面体層構造の

層間空隙水中に存在するとされており、今回の

結果は、銅イオンが層間水に溶存した状態で存在していることを示している。 

 銅を導入していない無垢のベントナイト試料に元々存在する銅についても存在形態を測定しよう

としたが、含有量が少なく（約 1 ppm）測定することができなかった。 

 

 

５．今後の課題  

 モンモリロナイトと同様の構造をしている黒雲母にもイオンは吸着するが、その形態はベントナイ

ト中に濃集された状態とは異なっている。一方、ベントナイトにも吸着サイトがあり、それは黒雲母

の吸着サイトと同様と予想されている。これらについても調査・研究を行なっていきたい。 
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図2 Cu K端 XANESスペクトル 

（標準およびベントナイト試料中） 

(1)Cu(I)、(2)CuOプリエッヂ（肩部）、 

(3)CuSO4プリエッヂ（肩部）、(4)Cu2+ 
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