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１．はじめに

　ベントナイトは，高レベル放射性廃棄物の地層
処分における化学的・物理的緩衝材の有力な候補
材料の一つである１）。緩衝材であるベントナイト
の役割の一つとして，ガラス固化体から溶出して
きた放射性物質の“移行遅延効果”が期待されて
いる。具体的には，ベントナイトの低い透水性を
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　Bentonite, which is a promising candidate buffer for the high‐level radioactive waste（HLW）, will be used to restrict 
migration of radionuclides in the HLW deposit as a result of sorption of cation by Smectite. In order to elucidate the 
sorption structure of cation, for example strontium, the molecular structure of adsorbed strontium at the interlayer space 
of Smectite was studied by the molecular dynamics（MD）simulations of Sr‐type smectite. According to a radial 
distribution function（RDF）between Sr and Oxygen（O）of water or siloxane surface, O atoms of the first hydration 
shell were distant from Sr by 255pm, while those of siloxane surface was placed at 256pm. The running coordination 
numbers of oxygen atom were calculated to be ca.6 and ca.1 for OH2O and Oclay, respectively, and thus Sr were surrounded 
by 7 oxygen atoms. The RDFs of Sr by this MD simulations well demonstrated those by EXAFS analysis of Sr sorbed on 
smectite.
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　Sr型スメクタイト水和物の分子動力学計算を行い，スメクタイトのシロキサン表面上のSrの収着構造について

研究した。Sr型スメクタイト中のSrと酸素の動径分布関数を解析したところ，第一水和圏の水分子が255pmの

位置にあり，それとほぼ同じ距離にシロキサン表面の最近接の酸素のピークであることが分かった。酸素の積算

配位数の解析からは，第一水和圏の水分子は約６個で，シロキサン表面の最近接酸素の個数は約１個であった。

分子動力計算より得られた動径分布関数は，モンモリロナイトに収着したSrのEXAFS解析より得られる動径分

布関数をよく再現していた。
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利用した地下水流による移行の抑制と放射性物質
の収着による移行遅延である。
　ベントナイトは粘土鉱物であるスメクタイトを
主成分とし，その他に石英や長石類などが含まれ
た混合物である。膨潤性や陽イオン収着特性など
のベントナイトの機能は，主としてスメクタイト
の特性である。物質移行の遅延特性は，スメクタ
イト表面におけるイオン等の収着メカニズムと密
接に関係があると考えられている２）。従来，バッ
チ収着試験により収着の分配係数を取得し，イオ
ン強度やpHに対する分配係数の変化から収着メ
カニズムを推定する，という試みが多く行われて
きた３），４）。これに対して，詳細な分子レベルの構
造を知るために，広域Ｘ線吸収端微細構造解析

（EXAFS）がしばしば用いられるようになってき
た５）～７）。Ｘ線回折法が結晶のような規則構造を持
つ物質の構造解析に使用されるのに対して，
EXAFSは着目する元素の周辺の局所構造（100pm
程度まで）を反映するので，規則構造を持たない
イオンの収着構造等の研究に対して有力な手法で
ある。Chen et al．５）やCole et al．７）は，いくつかの
粘土鉱物に対するSrの収着構造についてEXAFS
により研究を行った。彼らは，動径分布関数及び
その解析から得られる水和数やSr‐O原子間距離
を水溶液の値と比較し，Srが水和した状態でスメ
クタイト表面に収着されている（外圏錯体：outer
‐sphere complexes）と結論した。
　しかし，EXAFS解析だけで，陽イオンの収着構
造を完全に決定できるわけではない。EXAFSで
は，第一配位圏の酸素間距離や配位数を導出する
ことはできるが，詳細な構造の情報には乏しい。
例えば，イオンの水和構造の解析においては，散
乱原子は酸素のみが考慮されているが，陰イオン
等も考慮しなければならない場合，解析は極端に
難しくなり，特に，配位数の絶対値に関してはそ
の決定に大きな任意性が生じる８）。Chen et al．６）

は，EXAFS解析より得られる配位数は，２０％程度
の不確実性を持つと記述している。
　これらの問題を解決する手段の一つとして分子
動力学法（MD法）やモンテカルロ法などの分子
シミュレーション法がある。分子シミュレーショ
ンでは化学結合論と統計熱力学に基づいて対象と
なる系の物性や構造を計算する方法である。電解
質溶液の分子シミュレーションについては多くの
研究があり，シミュレーションとEXAFSの結果の

対比により，水和構造について詳細な研究が行わ
れている８）～１０）。また，１０年ほど前から，スメクタ
イト‐水混合系の分子シミュレーションも盛んに
行われるようになった。Oxford大学のSkipperらの
グループは，モンテカルロ法や分子動力学法によ
り，さまざまな交換性陽イオンの層間における分
布や運動について研究を行った１１），１２）。Kawamura 
et al．１３）は，Na型スメクタイトのMD計算を行い，
Ｘ線回折法より得られるスメクタイトの底面間隔
の変化を再現した。また，鈴木，河村１４）は，Naス
メクタイトの層間水の振動スペクトルをMD法よ
り解析し，層間水の赤外スペクトルと分子レベル
の構造の関係について議論した。このように，分
子シミュレーションの結果と様々な実験結果を対
比することで，観測の妥当性やそのモデルの検証
ができるだけでなく，実験的には不可能であった
配位構造や局所的な物性などについても詳細に調
べることが可能である。
　著者らの知る限り，スメクタイトに対する収着
構造のシミュレーション結果をEXAFS等の実験
的手法による結果と直接比較した研究例はない。
そこで本研究では，交換性陽イオンがSrであるス
メクタイト（以下，Sr型スメクタイト）について，
MD法により層間のSrの収着構造について研究し
た。第一水和圏の原子間距離や配位数をSrCl２溶液
と比較し，電解質溶液と層間水におけるSrの配位
構造の違いについて検討した。また，MD計算よ
り得られる動径分布関数を，EXAFS解析より得ら
れる動径分布関数と比較し，調和的な結果が得ら
れていることを確認した。
　Srは核分裂生成物であり，使用済み燃料には多
量に含まれているが，その半減期が２８．８年と短い
ため，高レベル放射性廃棄物の地層処分における
重要核種には含まれていない。しかし，TRU廃棄
物の地層処分においては，安全評価上重要な元素
の一つである１５）。TRU廃棄物の地層処分において
も人工バリア材の一つとしてベントナイトの使用
が検討されており，核種移行遅延効果が期待され
ている。また，化学的挙動が比較的単純で取り扱
いやすいため，これまでベントナイト中における
イオンの拡散メカニズムの研究や，収着メカニズ
ムの研究に多く使用されてきた。例えば， Muuri-
nen et al．１６）は，ベントナイト中のSrの拡散係数
を取得し，収着の分配係数が高い条件にも関わら
ず，極めて大きな拡散フラックスが存在すること
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を見出した。この現象は，負に帯電したスメクタ
イト表面付近に濃集したSr２＋イオンが拡散に寄与
するためであると考えられており，表面拡散現象
と呼ばれている。しかし，その現象の地層処分シ
ステムに対する重要性や，メカニズムの詳細につ
いては十分に解明されておらず，現在もベントナ
イト中の核種移行特性を評価する上で，論点の一
つとなっている１７）～１９）。

２．研究手法

２．１　分子動力学法について

　物質の性質を原子論的な立場から研究する手法
の一つとして分子シミュレーションがある。分子
シミュレーションでは対象となる物質を原子また
は分子から構成される粒子集団とみなして，粒子
間にある相互作用を与えてその系のふるまいを調
べる。結晶や液体などを扱う分子シミュレーショ
ン法として，分子動力学法（Molecular Dynamics 
Simulation；MD法）とモンテカルロ法（Monte 
Carlo Simulation；MC法）がある。MD法は，与
えられた相互作用のもとで個々の粒子を運動さ
せ，それぞれの粒子の座標と速度の時間変化から
諸性質を決定する方法である。一方，MC法は系
のミクロ状態をある相互作用エネルギーを変数と
する確率密度関数に従って出現させ，粒子の空間
分布から諸性質を決定する手法である。これら二
つの方法は熱平衡状態では同じ物性値を与える。
しかし，MC法が系のエネルギーが最小となる平
衡状態についてのみ結果が得られることに対し
て，MD法では粒子を運動させるため，結晶の相
転移挙動などの非平衡挙動を伴う現象を扱うこと
ができる点が異なる。MD法より分かることとし
て，対象物質の熱力学的性質，結晶構造の温度，
圧力変化，相転移挙動，輸送係数（粘性，自己拡
散係数），及び分子振動スペクトルなどの分光学的
性質などが挙げられる。このような利点と計算機
能力の急激な発展からMD法は，鉱物，セラミッ
クス，ガラスの物性や半導体の結晶成長，液体や
超臨界流体の構造解析及び蛋白質などの有機物質
の構造解析など幅広い分野で普及しつつある。
　分子動力学法には，原子間（分子間）相互作用
の与え方によりいくつかの異なる手法がある。そ
の代表的なものを挙げると，分子軌道を毎ステッ
プ計算し原子間ポテンシャルを決定する方法（非
経験的，第一原理的）と，もう一つは，実際の物

性を再現するようにポテンシャル関数を経験的に
決定する方法がある。後者は古典的MD法とも呼
ばれており，本論ではこちらの手法を使用してい
る。両者を比較すると，第一原理的MD法の方が
分子軌道を毎ステップ解くという点においては，
古典的MD法に比べより厳密である。しかし，扱
うことができる粒子数は少ないので，粘土鉱物の
物性や液体の構造のように，解析にある程度大規
模な粒子系が必要な計算には，古典的MD法が適
していると言える。
　次に，分子動力学計算の流れについて簡単に述
べる。MD計算では，粒子間相互作用に基づいて
それぞれの粒子に働くエネルギーと力を計算し，
運動方程式を解いて全粒子の速度と位置の記録を
繰り返す。個々の粒子に働く力は粒子間ポテン
シャルの勾配の総和として計算される。Ｎ個の粒
子を含む系の粒子間相互作用には，２体，３体，．．．
Ｎ体間相互作用がある。例として２体間相互作用
について考えてみる。粒子i， j間の二体間ポテン
シャル関数をuijと表わすと，粒子ｉに働く力，Fiは，

と求められる。ここでFij は２体中心力（二つの粒
子の中心を結ぶ方向にのみ働く力）である。MD
計算で取り扱う粒子の運動はニュートンの運動方
程式に従っており，粒子iの位置riと速度viは次の
ように記述される。

　計算を行う際には，Verletのアルゴリズムによ
り微小時間間隔（Δt）ごとに全粒子の位置と速度
の計算と記録が行なわれる。また，計算の過程に
おいて必要に応じて系の温度，圧力，体積，内部
エネルギーを制御する。このようにして記録され
た粒子の運動に関する情報を統計的に解析し結晶
構造や物性などのデータを取得する。

２．２　計算条件と解析方法

　本研究では，Srが交換性陽イオンとして層間に
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 ……（１）

Fi ＝ Fij

Fij ＝

Δ

uij

Σ
j

v i（t＋Δt）＝v i（t）＋∫t＋Δt

t

r i（t＋Δt）＝r i（t）＋∫t＋Δt

t

 ……（２）
Fi（ τ ）
mi

 d τ

Vi（ τ ） d τ



６８

収着しているケースについて，MD計算を行った。
スメクタイトの主要な収着サイトとしては，層間
などのシロキサン表面とシート状の結晶の破断面
である端面が考えられる。しかし，全比表面積の
うち端面が占める割合は１％未満であると見積も
られるため２０），主要な収着サイトはシロキサン表
面であると考えられる。なお，計算は交換性陽イ
オンが全てSrで占められたSr型スメクタイトにつ
いて行われた。
　スメクタイトは，化学組成の違いにより６種類
程度に分類される。天然に産するスメクタイトの
多くは，モンモリロナイトとバイデライトの中間
的な化学組成を持つ２１）。ここでは，バイデライト

（beidellite）の化学組成を持つ２八面体型スメクタ
イトのシミュレーションを行った。理想的なバイ
デライトの化学組成式は，
　X１/３z Al２（Si１１/３ Al１/３）O１０（OH）２・nH２O ……（３）
で表される。ここで，Ｘは交換性陽イオン（Na＋， 
Ca２＋， Sr２＋等），ｚはその価数，ｎは水分子数であ
る。表１に計算条件及び水和層，含水率との関係
をまとめた。計算は，水分子数n＝３及び７の系
について行われた。これらの値は，それぞれ２水
和層及び３水和層に相当する１３）。バイデライトで
は，４面体層の一部のSi４＋はAl３＋により置換されて
おり，スメクタイトの層電荷は－０．３３eである。
この層電荷は交換性陽イオンで補償されている。
MD計算においては，周期境界条件が適用されて
おり，ユニットセルには，化学式（３）で表され
るスメクタイトが７２分子含まれる。 
　スメクタイト－水複合系を同時に表す相互作用
モデルとして，以下のような２体項uij（r ij）と３
体項u jik（θ jik， r jk， r ik）の原子間相互作用ポテンシャ
ルモデルを採用した２２）。

２体項の第１項は静電相互作用エネルギー，第２
項は近接反発相互作用エネルギー，第３項は動径
方向の共有結合エネルギー，第４項は分子間力エ
ネルギーを表す。なお，各パラメーターの詳細な
解説については省略する。静電相互作用は長距離
相互作用であるため，その総和を計算する際に式 
１の力及びポテンシャルエネルギーは距離に対し
て収束しない。そこで，静電相互作用の総和につ
いてはEwaldの方法を用いて計算を行っている２３）。
３体項は主に共有結合の角度成分を表しており，
水分子のsp３混成軌道によるH‐O‐H結合角を再現
する２４）。原子間ポテンシャル関数は，すべての原
子間の相互作用を記述しており，実際の計算にお
いては分子内，分子間の区別はない。また，全粒
子は全自由度で運動する。 表２にSr型バイデライ
ト水和物の各原子及び原子間のポテンシャルパラ
メーターを示す。Si‐O，Al‐O，O‐H（スメクタイ
ト８面体シート）及びO‐H（水分子）間について
は，共有結合を考慮した。原子間のイオン結合性
は，静電相互作用項において形式電荷を減ずるこ
とで表現されている。スメクタイトの骨格を構成
するSi，Al，O，Hのポテンシャルパラメーター
は，バイデライトと同じ構造を持つ白雲母の結晶
構造を再現するように決定されている２２）。また，
層間の水分子のパラメーターは，－２０℃ から
１００℃ までの広い温度範囲で，バルク水の物性（密
度，粘性など）を再現するように決定されている

（図１；河村私信）。
　Sr及びClイオンのポテンシャルパラメーター
は，２５℃，０．１MPa条件下における水和構造が再
現されるように，最初に水分子９６分子に対して１
分子のSrCl２が溶解した系（０．５７mol/kg相当，以
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Mass Fraction
［mg/g clay］ ＊４

Mass Fraction
［wt％］ ＊３

Water/Sr２＋ion＊２Number of water
layer

Number of
water，n ＊１

１４７．３
３４３．６

１２．８
２５．６

１８
４２

２
３

３．０
７．０

＊３　重量比：水重量／(水重量＋粘土重量)
＊４　重量比：水重量／粘土重量

表１　スメクタイトの含水率の表現方法の関係

＊１　［Sr1/6Al2（Si１１/３）O１０（OH）２・nH２O］中の水分子数ｎ
＊２　水分子数／交換陽イオン数

uij＝zizje２/４ π ε ０ ｒ ij
＋f０（bi ＋bj）exp［（ai ＋aj－rij）/（bi ＋bj）］
＋D１ijexp（－β１ijrij）＋D２ijexp（－β２ijrij）

＋D３ijexp［－β２ijrij（rij－r３ij）２］－cicj/r６
ij  ……（４）

ujik（ θ jik，rij，rjk）＝fa［cos｛２（ θ jik－ θ ０）｝－ １］ �

k１＝ １/［exp｛gr（rij－rjk）｝＋1］
k１k２

 ……（５）
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表２　イオンの原子間ポテンシャルパラメーター（スメクタイトを構成するパラメーター；
河村私信，Sr及びイオンのパラメーター；本研究）

c ib ia im iz iion

２９．６００．１５１．９０３１６．００－１．２５５３O

０．０００．０９０．９０８２８．０９２．４Si

０．０００．０８１．０１５２６．９８２．２５Al

０．０００．０４４０．０８１１．０１０．３４H

２３．８８０．１３８１．８３３１１６．００－０．７２O（H２0）

０．０００．０４１０．１５９４１．０１０．３６H（H２O）

１８．４０．０８４６１．４２２４８７．６２２．０Sr

３０．００．０９０１．９２０３５．４５－１．０Cl

Ｄ３ijＢ２ijD２ijB lijD lij
covalent bond
（radial）

２－３１２１４３４３００Si‐O

２－１９３６４２６７７８Al‐O

２．７６－１４４２．１５．５２６９３１．９H‐O

１２．２０２．７２－１１３７H‐O（H２O）

１．１６９．１１５．７

k２k lθ jikf k
covalent bond
（angular）

９．８１．４１９９．５０．０００１２６H‐O‐H（H２O）

図１　分子動力学計算によるバルク水の物性と実験との比較（河村私信）
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下ではmol/kgをｍと表す）のMD計算より試行錯
誤的に最適化した。その後，より大規模な系（H２

O = １５３６分子，SrCl２ = ２‐１６分子，SrCl２濃度０．０４
‐０．５ mに相当）で計算を行い，Sr及びClの水和
構造が実測値を再現することを確認した。 EXAFS
等からは，配位数に比べ原子間距離の方が精度よ
く決定できるため５），原子間距離を優先してポテ
ンシャルパラメーターを決定した。また，水溶液
の密度は，実測値（０．５ m，１．０７０１ｇ/cm３）に対
して，計算結果は１．０６７９ ｇ/cm３でやや小さな値で
あった。その他の実験値との詳細な比較について
は後述する。
　MD計算にはMXDORTO（１CPU）２５）及び並列
計算機用プログラムMXDORTOP（河村，私信）
を使用した。コンピューターは１CPUの計算につ
いてはPC/AT互換機（CPU： Pentium III； ５５０ 
MHz）を使用し，並列計算では４台のPC/AT互
換機（CPU： Pentium III； ７００MHz）をTCP/IP
接続した自作の並列計算機を使用し，合わせて並
列計算用ソフトウエアMPI/Pro （MPI Software 
Technology，Inc．） を使用した。
　全ての計算は，温度，圧力をステップ毎にスケー
リング制御し，粒子数Ｎ，温度２９８K，圧力０．１MPa
一定の条件で行われている（NTＰアンサンブル）。
MD計算のステップ間隔０．４ fs （フェムト秒 = １０－１５

秒）で総時間ステップ数は解析に応じて１００００‐
１０００００ステップ （４‐４０ps：ピコ秒 = １０－１２秒）で
変えている。ただし，解析用のシミュレーションを行
う前に系が熱平衡状態に達していることを確認した。
　動径分布関数は粒子位置の空間相関関数の解析
により得ることができる。動径分布関数ｇ ( ｒ )は，
静的構造因子Ｓ (�)により次式のように表される。

ここで，ρは粒子の数密度で，�とrijはそれぞれ
波数ベクトルと位置ベクトルである。静的構造因
子はシミュレーションで得られる粒子位置ベクト
ルrijを用いて，

により与えられる。一方，積算配位数，R．C．N （r） 
は次式により計算される。

３． 結果と議論

３．１　SrCl２水溶液のシミュレーション

　ストロンチウムイオンの水和構造について検討
するために，動径分布関数及び積算配位数を導出
した（図２；表３）。Sr‐OH２Oの第一水和圏及び第
二水和圏の水分子は２５５‐２５７pm及び約５００pmにあ
り，これらの値の濃度に対する変化は少ない。
SrCl２濃度が０．０４ｍではSrとClイオンは６００pm以
上離れているが〔図２（a）〕，０．５ｍの条件では，Sr
の近くにClが存在するようになる。Sr‐Cl間の距離
は２６６pmで，Srの第一水和圏の酸素の距離に近い。
酸素の積算配位数は塩濃度が高くなるに従い， 約
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図２　SrCl２溶液（０．０４ｍ）中のSr‐O，Cl‐O及びSr‐
Clイオン間の動径分布関数（a）及び積算配位
数（b）

……（６）
ρ g（r）＝ 　１　

（２π）３∫［S （�）－１］exp（i�・�）d�

……（８）RCN（r ）＝∫ rρ g（r ）dr

……（７）

S （�） ＝ １
Ｎ〈 〉Σ

Ｎ

j＝１

exp（－i�・�ij）
２

〈 〉１
Ｎ＝ ＋〔 〕

２

Σ
Ｎ

j＝１

cos（�・�ij）〔 〕
２

sin（�・�ij）
Ｎ

j＝１
Σ



７１

サイクル機構技報　No.１３　２００１．１２

７個（０．０４ｍSrCl２）から４個（０．５ｍSrCl２）まで
減少するが，塩素の積算配位数は逆に増加してい
る。０．５ｍの濃度では，塩素の配位数は２個以上に
なっており，溶液中でSrmCln塩化物錯体（ｍ≧１， 
ｎ≧１）が形成されていることを示している。塩
素と酸素の積算配位数の和は約７個で，塩濃度に
よる変化はほとんどない（表３）。このように，Sr
イオンの第一水和圏の水分子の一部は，塩濃度が
高くなるに従いClイオンと置換するが，水分子と
塩素の総配位数は７個程度であると考えられる。
　常温常圧下における過去のEXAFS解析及びMD
法による研究では，Srは塩化物錯体を形成しない
と考えられている。これまで，実験的手法または
MD法により得られた，Srの水和数は８‐１０個程度
の範囲にあり，常温常圧下において，Srはほぼ単
独のイオンとして存在するとされている８）。ここ
で，式９のような，塩化物錯体SrCl+の錯生成定
数２６）を用いて，SrCl２溶液中におけるSrの溶存状態
について解析すると，中性付近においては０．５ ｍ 
でSrCl＋錯体が主要な化学種となる。

　このように，熱力学データから推定されるSrの
溶存状態は本研究の結果を支持する。また，Se-
ward et al．２７）は，MD法により溶存化学種の割合
を導出し，常温常圧下においては全Srの約６０％が
単独のイオンとして存在するが，その他は塩化物
錯体となることを報告している。このように，常
温常圧下においても，濃度が高くなるとSrの塩化
物錯体が存在する可能性は高い。
　仮に塩化物錯体が形成されていたとしても，酸
素と塩素の距離が近くピークが重なっている場
合，EXAFS解析では両者を区別することはできな

い８）。したがって，EXAFSによる解析では，酸素
の配位数を過剰に見積もっている可能性がある。
一方，MDでは，水分子と塩素を区別して解析が
できるので，このような問題は起こらない。文
献８，１０）と本研究で結果が違う理由としては，使用し
ている相互作用モデルの違いが挙げられる。 
Spohr et al．１０）は，Sr‐水分子間の二体間相互作用エ
ネルギーをab initio 計算より決定し，より簡単な
原子間相互作用関数でab initio 計算の結果を再現
するようにパラメーターを決定している。 Pal-
mer et al．８）らの計算については，ポテンシャルパ
ラメーターの決定方法については情報がないた
め，本研究のパラメーターの決定方法と厳密に比
較することはできない。本研究で用いた水のモデ
ルは，バルク水の密度，粘性，自己拡散係数，構
造，振動スペクトルを再現することが分かってい
るが，誘電率に関してはバルク水の半分程度であ
る（河村，私信）。そこで，誘電率が大きくなるよ
うに形式電荷を変更したポテンシャルパラメー
ターを使用して，SrCl２溶液のMD計算を行ったが，
結果に大きな変化はなく，SrCl＋錯体の形成が認め
られた。このことから，SrCl＋錯体の形成は誘電率
の違いと直接関係ないと考えられるが，今後，本
研究で決定された原子間相互作用関数のパラメー
ターについても，量子計算の結果と比較する必要
がある。以上のように，過去のMDの結果とは異
なる部分もあるが，実験的に得られているSr‐O原
子間距離，水溶液の密度及びSrCl＋錯体の存在が再
現できることから，本研究で決定したパラメー
ターを使用してSrの収着構造の研究を進めた。
　一方，塩素イオンの第一水和圏の距離はCl‐O距
離は３２０pmであり，塩濃度が高くなってもこの距
離はあまり変化しない。酸素の配位数は約８個で
あり，Srの配位数と水分子の配位数の合計は約９
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表３　SrCl２水溶液の溶液構造（温度２９８K）のシミュレーションによる結果と
EXAFS法及びＸ線解析法による結果の比較。C：濃度，C.N.：配位数，N.A.：未解析

referencemethodC.N.
Cl

C.N.
O

Sr‐OH２O
［pm］

Ｃ
［mol/kg］

This study
This study

Palmer et al.（１９９６）９）

Spohr et al.（１９８８）１０）

Seward et al.（１９９９）２７）

Seward et al.（１９９９）２７）

Albright（１９７２）２８）

MD
MD
MD
MD
MD
EXAFS
XRD

０．０
３．０
０
０
N.A.
０
０

７．２
４．０
８．３
９．８
N.A.
７．８
７．９

２５５
２５７
２６５
２６３

２６０‐２７０
２５７
２６０

０．０４
０．５０
０．２２
１．１０
１．３５
０．１０
２．６０

……（９）Sr２＋＋Cl－⇔SrCl＋：logβ= ０．２０ 



７２

個であった。この値は実験的に求められている値
８．２‐８．９個２８）に近い値であると判断できる。
 
３．２　Sr型スメクタイトのシミュレーション

　図３にSr型スメクタイトの（０１０）方向から見
た瞬間断面構造を示す。この図から，Sr型スメク
タイトにおいては，Srが水―粘土界面付近に存在
する様子が示されている。この構造は水分子数n
に関係なく同様であった。より詳細な，Srの収着
構造の瞬間構造を図４（a）に示す。Srの周囲には６
個の水分子が存在し，そのうち５個はシロキサン
表面に平行な平面内にあり，残りの１個はその上
部に配位している。２万ステップ計算時（８ ps間）
のSrのxy方向の軌跡をシロキサン表面の構造とと
もに図４（b）に示した。Srは酸素の六員間でもど
れか一つの酸素の周辺を運動している。この様子
から，Srはシロキサン表面の酸素１個と相互作用
していることがわかる。

　動径分布関数と積算配位数により，収着構造に
ついて詳細に検討した。なお，以下では水分子及
びシロキサン表面の酸素を，それぞれOH２O及びOclay

と表す。水分子数ｎ＝３．０の条件では，Sr‐OH２Oの
動径分布関数より，第一水和圏の水分子の酸素は
２５５pmの距離にあり，第二水和圏の水分子は４８８‐
４９２pmの距離にある〔図５（a）〕。Sr‐Oclayの最近接
距離も２５６pmに弱いピークがあり，Sr‐OH２Oとほぼ
同じ距離にある。酸素の積算配位数を計算したと
ころ，第一配位圏のOH２O及びOclayの配位数はそれぞ
れ５．３個と１．５個であった〔図５（b）〕。値に若干の
差はあるものの，この結果は，前述の図４（a）の瞬
間構造の観察結果を裏付ける結果であった。表４
に示したように Sr‐O距離，酸素の総配位数に関し
て，スメクタイトに収着されたSrの配位構造は，水
溶液中の配位構造とほぼ同じであった。なお，水
分子数ｎによる動径分布関数，積算配位数の変化
はほとんどなかった（表４）。
　鉱物表面における収着構造の定性的な分類法と
して，外圏型錯体（outer‐sphere complex）及び
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図３　Sr型スメクタイトの瞬間構造
　　　（ｂ軸が紙面に垂直）水分子（a）n＝３．０，

（b）ｎ＝７．０

図４　スメクタイト層間のSrの収着構造の図示
（可視プログラムMDviewを使用）
（a）シロキサン表面上における元素の３次元分

布（左右の図で視点位置が異なる；水分子
数n＝７．０）

（b）シロキサン表面の瞬間構造（Ｃ軸が紙面に
垂直）とSrの軌跡（緑線；８ps；水分子数
n＝７．０）
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内圏型錯体（inner‐sphere complex）という分け
方がある５）～７）。前者は，イオンが水和したまま収着
した構造であり，したがって，鉱物表面とイオン
の間には少なくとも一個以上の水分子が存在する

（図６）。後者は，水和水の一部が取れ，イオンが
鉱物表面と直接相互作用している構造である。こ
れらの構造の違いは，水和エネルギーと関係があ
ると考えられており，水和エネルギーが大きなア
ルカリ土類金属のイオンの方がアルカリ金属類の
イオンに比べ外圏型錯体になりやすいと考えられ
ている。 
　Chen et al．５）は，広域Ｘ線吸収端微細構造解析に
よりSrのモンモリロナイトに対する収着構造を研
究した。動径分布関数には第一配位圏の酸素の
ピークのみが確認され，動径分布関数の解析より，
Sr‐O距離は２５７‐２５８pmで配位数は５．７‐５．８という
結果が得られている（表４）。これらのデータは，温
度２０Ｋで測定したＸ線吸収スペクトルの解析によ
るものであるが，室温で測定したSrの配位構造と
大差はない５）。Chen et al．５）は，収着したSrの動
径分布関数が水溶液中のSrの動径分布関数と同じ
であったことと，第二配位圏の明瞭なピークが観
測されないことから， Srは水和した状態で収着し
ていると考えた。すなわち，Srとスメクタイトの
シロキサン表面の間に少なくとも１分子の水分子
がある。このような収着構造は，その他の粘土鉱
物（例えば，カオリナイトやイライト）に収着し
たSrについても同様であると考えられている７）。
以上のように，EXAFS解析の結果からはSrの収着
構造は，外圏型錯体構造をとると考えられている。
　これに対して，MD計算の結果は内圏型錯体と
して収着することを示唆する結果であったが，
MD計算から得られた動径分布関数は，EXAFSの
それとよく似た特徴を持つ。Sr‐OH２Oの第一配位圏
のピークは明瞭であるが，それより遠い位置にあ
る酸素のピークは幅が広い〔図５（a）〕。また，Sr
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図５　Sr‐Oclay及びSr‐OH２Oの動径分布関数（a）と
積算配位数（b）

　　　（水分布数n＝７．０）

表４　SrCl２溶液，Sr型スメクタイトの水和及び収着構造のシミュレーション結果（２９８Ｋ）とEXAFS解析
結果（２０Ｋ）５）の比較

referencemethodTotal
C.N.

C.N.
Oclay

C.N.
OH２O

Sr‐OH２O
［pm］

sample

This study
This study
This stsudy
Ref.５）

MD
MD
MD
EXAFS

７．１
６．８
７．０

５．７‐５．８

―
１．５
１．８
―

７．１
５．３
５．２

５．７‐５．８

２５５
２５５
２５７

２５７‐２５８

０．０４maq.
clay n＝３．０
clay n＝７．０
clay paste

図６　内圏型錯体及び外圏型錯体の収着構造の模
式図
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‐Oclay の動径分布関数は，幅の広いピークを持ち，
Sr‐OH２Oの第一配位圏のピークに比べて不明瞭で
ある。EXAFS解析においては，中心元素であるSr
からの距離が大きくなるに従い，酸素による散乱
Ｘ線の強度が弱くなるので，MD計算で観測され
る第一配位圏以外の不明瞭な散乱ピークは観測さ
れにくいと考えられる。例えば，水溶液中の第二
配位圏の酸素によるEXAFSピークは観測されな
い２７）。以上で示したように，MD計算の結果は，
少なくとも第一配位圏のEXAFS解析の結果を十
分に再現していると考えられる。このように，Srが
内圏型錯体として収着していたとしても，配位数
や第一配位圏のSr‐O間の距離は水溶液中のそれ
に近い値であり（表４），したがって，収着した
SrのEXAFS解析の結果が水溶液と同じであるか
らといって，外圏型錯体であることにはならない
可能性もある。

３．３　処分研究への応用

　べントナイト中の物質移行挙動はその収着構造
と密接に関連があると考えられており，特に拡散
過程の数値シミュレーションにおいて重要であ
る２）。今のところ，ベントナイトの層間や粒子間間
隙の溶質の局所的な拡散係数を直接知る実験的手
法はない。そのため，Lehikoinen２）は，拡散過程
のモデリングにおいて，外圏型錯体を仮定して，
層間水やスメクタイト表面近傍の溶質の拡散係数
を水の粘性を考慮して設定している。一般に，ス
メクタイトの水和のため，スメクタイト表面近傍
の水の粘性は，沖合いに比べ高いと考えられてい
る。この様子は，電粘性モデル２）やMD計算２２）か
らも再現されている。しかし，溶質の収着構造が
内圏型錯体の構造を呈するならば，表面付近の溶
質の拡散係数は，水の粘性で補正されるものとは
異なると考えられる。本報では，バイデライトの
化学組成を持つスメクタイトについて計算を行っ
たが，今後は同様のシミュレーションをモンモリ
ロナイトについても行い，化学組成や構造の影響
を調べていく必要がある。また，拡散実験の結果
と比較するために，MD法によりSrや水分子の自
己拡散係数及びその活性化エネルギーを計算し，
陽イオンの拡散経路や表面拡散について議論を進
めることや，MD計算により溶質の局所拡散係数
を解析し，MD/HA結合解析法２２），２９），３０）によりベント
ナイト中の拡散過程のシミュレーションを行うこ

とを検討している。

４．おわりに

　Sr型スメクタイト水和物のMD計算を行い，ス
メクタイトのシロキサン表面上のSrの収着構造に
ついて検討した。 Sr型スメクタイト中のSrと酸素
の動径分布関数を解析したところ，第一水和圏の
水分子が２５５pmの位置にあり，それとほぼ同じ距
離にシロキサン表面の最近接の酸素のピークがあ
ることが分かった。酸素の積算配位数の解析から
は，第一水和圏の水分子は６個で，シロキサン表
面の最近接酸素の個数は約１個であり，総配位数
は７個であった。従来，EXAFSの結果等から Sr
は水和した状態で収着していると考えられてきた
が，本研究よりSrがシロキサン表面に内圏型錯体
として収着している可能性が示された。

　中野政詩博士，名古屋大学　市川康明助教授，
柴田雅博副主任研究員には，研究結果について議
論していただいた。佐藤治夫副主任研究員には，
研究結果の重要性について議論していただいた。
解析結果の可視化においては，MDview ［著作権：

（株）大林組］を使用させていただいた。その他，
関係者の皆様に謝意を表する。
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