
５９

サイクル機構技報　No.２２　２００４．３

研
究
報
告

�����������������������������������������������

�����������������������������������������������

資料番号：２２－７

マグネタイト表面におけるネプツニウ
ム（Ⅴ）の還元反応に関する研究
北村　　暁　　中田弘太郎�　田中　　知�　戸村　　努�　亀井　玄人＊ ＊ ＊1

東海事業所　環境保全・研究開発センター　処分研究部
�東京大学大学院　工学系研究科
�検査開発（株）

＊

＊1

Study on Reduction Reactions of Neptunium(V) on Magnetite Surface

Akira KITAMURA　　Kotaro NAKATA�　Satoru TANAKA�　Tsutomu TOMURA�　Gento KAMEI＊ ＊ ＊1

Waste Isolation Research Division, Waste Management and Fuel Cycle Research Center, Tokai Works
�School of Engineering, University of Tokyo
� Inspection and Development Co.

＊

＊1

　ネプツニウム（V）（Np（V））とマグネタイト（Fe（Ⅱ） 1Fe（Ⅲ） 2O4）表面との酸化還元反応を，窒素雰囲気下で調べ

た。実験はバッチ法で行った。マグネタイトと０．１M NaCl水溶液をポリプロピレン製試験管に入れ，pH，酸化

還元電位及び溶存Np濃度の振とう時間，温度及び液固比に対する依存性を調べた。溶存Np濃度は，Np（V）か

らNp（IV）への還元及びNp（IV）の沈殿により，実験開始後１日以内で急速に減少した。また，この反応の速度

定数及び活性化エネルギーの導出を行った。一方，Np（V）と水溶液中のFe（II）の系では，酸化還元反応はほとん

ど見られないことがわかった。反応の電子数から考察したところ，マグネタイトとNp（V）の酸化還元反応では，マ

グネタイト表面に存在するFe（Ⅱ）のみならず，内奥部にあるFe（Ⅱ）も反応に関与していることが示唆された。

　Redox reactions between neptunium（V） （Np（V）） and magnetite （Fe（Ⅱ） １Fe（Ⅲ） ２O４） surface were investigated in 
N2 gas atmosphere.  A batch method was applied to the experiment.  A magnetite sample and a 0.1 M NaCl solution 
were mixed in a polypropylene tube, and pH, redox potential and concentration of dissolved neptunium were measured 
as a function of shaking time, temperature and liquid/solid ratio.  The concentration of dissolved neptunium was re-
duced rapidly within a day, due to the reducing reaction of Np（V） to Np（IV） and the precipitation of Np（IV）.  The rate 
constant of the redox reaction and the activation energy for the rate constant were preliminarily obtained.  On the other 
hand, redox reactions between Np（V） and aqueous Fe（Ⅱ）were hardly observed.  Considering the number of trans-
ferred electrons, it was suggested that the redox reaction was promoted by not only Fe（Ⅱ）　on the magnetite surface, but 
also Fe（Ⅱ） inside the magnetite.
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１．はじめに

　高レベル放射性廃棄物の地層処分においては，
放射性核種はガラス固化体と接触した地下水に溶
出し，地中を移行するものと考えられている。天
然に存在する鉱物の中には，イオン交換反応性な
どの性質によって，放射性核種を収着するものが
あることが知られている。このことから，この地
下水移行シナリオにおいては，鉱物が放射性核種
を収着することにより，その移行を遅延させる効
果が期待されている。したがって，放射性核種の
鉱物に対する収着挙動を解明することは，地層処
分の安全評価上極めて重要な課題となる。また，
この課題は，収着挙動の解明という観点から見れ
ば，有害物質（重金属イオン，有機物，化学物質
等）の環境挙動解明とも捉えることができ，数多
くの廃棄物問題，環境問題に対しても資すること
ができる重要な課題である。
　マグネタイトは，Fe（II） 1Fe（III） 2O4の組成をもつ
鉱物で，相当する組成の溶融体の冷却あるいはガ
スの反応によって容易に作られることから，ほと
んどすべての火成岩中に広く分布していることが
知られている1）。また，地層処分ではガラス固化体
をオーバーパックで包むことが計画されている
が，現在オーバーパック材として検討されている
炭素鋼が水と接触すると，炭素鋼の腐食によって
マグネタイトが生成することが報告されている2）。
マグネタイトのひとつの特徴は，その組成から明
らかなように，２価の鉄（Fe（II））を含有している
ことである。
　Fe（II）やマンガン（IV）（Mn（IV））等を含む固相
と地下水で形成される固液界面近傍の化学状態
は，実測できるバルク液相のものと異なっている
可能性があると考えられている。すなわち，酸化
還元状態に敏感な元素が，酸化反応や還元反応の
発生にともなう収着挙動の変化，還元反応の進行
にともなう界面における沈殿形成など，バルク液
相の化学条件から予測されるものとは異なった界
面現象を示す可能性が指摘されているのである。
例えば，水溶液中におけるMn（IV）からMn（II）へ
の還元は非常に遅いが，鉄鉱物が存在すると非常
に速くなることが明らかにされている3）。さらに，
クロム（VI）（Cr（VI））はマグネタイト表面で還元
され，Cr（III）として収着することが明らかにされ
ている4，5）。
　鉱物とアクチニド間の酸化還元反応について

は，ウランを中心に研究が進められている一方で，
ネプツニウム（Np）やプルトニウム（Pu）に関する
研究例は限られている。これは，ウラン以外のア
クチニド元素では，マクロ量の取り扱いが困難で
あることがひとつの要因であると考えられる。Np
‐鉄酸化物の系において，Np（V）の還元を伴う収
着について検討した事例としては，以下のような
ものが挙げられる。Meyerら6）は，鉄鉱物の中で
もFe（II）を含む鉱物へのNpの収着量が大きいこ
とから，収着の際にNp（V）がFe（II）によってNp
（IV）に還元される可能性を示唆した。中山ら7）は，
NpとPuの収着に関して収着と脱着の非可逆性を
示し，この非可逆性に鉱物表面でのNp（V）の還元
が関与している可能性を示した。Bidglioら8）やIn-
agakiら9）は，ガラス固化体の浸出試験において，大
気開放系における浸出速度と低酸素雰囲気下にお
ける浸出速度の差異から，Np（V）がFe（II）によっ
て還元される可能性を指摘している。また，Ｘ線
吸収分光法（XAS）を用いてNpの固相表面での還
元を検討した研究も発表されている10）。さらに，
水相－固相間の界面において固相表面が触媒的な
役割を果たし，還元反応を促進させるという可能
性も指摘されている11，12）。
　以上のように，Np（V）が鉱物表面で還元されて
いる可能性が指摘されてきている。もし，固液界
面に特有な酸化還元反応が発生するとすれば，バ
ルク液相の化学条件のみで構築されている現在の
収着に関するデータベースに基づいた安全評価
に，影響を与えることになる。しかしながら，そ
の解釈はいずれも想像の域を出ず，詳しいメカニ
ズムが明らかになったとは言いがたい。収着メカ
ニズムを詳細に解明するためには，このような収
着の際の反応や収着構造，さらには付随する反応
などの，固液界面現象を明らかにする必要がある。
また，近年ではバルク条件だけでは予想もできな
かった現象も数多く観察されており13，14），長期的化
学挙動を論じるためには原子分子レベルでのミク
ロな視点から収着メカニズムを解明することも必
要と考えられる。この収着メカニズムが明らかに
なれば，地層処分の安全性評価もより現実的なも
のとなることから，評価の信頼性の向上が期待さ
れる。
　このような背景から，本研究ではマグネタイト
表面におけるNp（V）の還元反応について調べるこ
ととした。この際，還元反応のメカニズム解明に
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資することを目的として，反応速度の温度依存性
を調べることとした。

２．実験

　実験はバッチ法で行った。Np（V）とFe（II）の反
応のメカニズムを明らかにするために，塩化第一
鉄（Fe（II）Cl2）とNp（V）との反応を調べる液相実
験と，マグネタイトとNp（V）との反応を調べる実
験の２種類を実施した。
　液相実験では，容量３０mlのポリプロピレン製容
器に，それぞれ１×１０－4MのFeCl2（和光純薬工業
（株）製）及びNp‐２３７貯蔵溶液（AEA Technology
社製。大気平衡の溶液であるので，Npの原子価は
５価であると予想される）を含む０．１M NaCl水溶
液を入れ，pHを約６に調整した。水溶液中のNp
の濃度変化を調べるために，実験開始後１時間～
１週間経過した際に適宜水溶液の一部を分取し，
孔径０．４５mmのメンブランフィルター（Millipore
社製）を用いて遠心ろ過を行ったのち，αスペク
トロメトリー（EG&G Ortec社製）でNp‐２３７のα
線を計数することにより，溶存Np濃度（［Np］）の
定量を行った。この溶液分取の際には，pH及び酸
化還元電位の測定を，それぞれ対応するガラス複
合電極（東亜ディー・ケー・ケー（株）製）を用い
て行った。また，一部の試料については，分取し
た水溶液に対して，アクチニド（IV）を選択的に抽
出することが知られている15）テノイルトリフルオ
ロアセトン（TTA：C7F3H5O2S）のキシレン溶液を
用いた溶媒抽出を実施し，溶存Npの酸化状態を調
べた。実験は，酸素及び炭酸ガスの混入を防ぐた
め，窒素雰囲気（酸素濃度１ppm未満）のグロー
ブボックス中で行った。また，温度による反応速
度の差異を調べるために，実験は２３±１ ℃ 及び
３５．０±０．２℃ の両方で実施した。
　マグネタイトに対するNpの反応実験では，容量
３０mlのポリプロピレン製容器に１×１０－5M（液固
比１００ml.g－1）もしくは１×１０－4M（液固比２０ml.g－1

及び５０ml.g－1）のNp‐２３７トレーサー（液相実験と
同様に酸化還元状態は制御していないので，５価で
あると予想される）を含む０．１M NaCl水溶液１５ml
ないし２０mlを入れ，pHを６～７程度に調整した。
その後，所定の液固比になるようマグネタイト（レ
アメタリック社製９９．９％）を混合し，実験を開始
した。マグネタイトの比表面積は，N2ガスを用い
たBET法により０．４３m2.g－1と得られている。水溶

液中のNpの濃度変化を調べるために，実験開始後
１時間～１週間経過した際に，前述の液相実験と
同様の手法でpH，酸化還元電位，［Np］の測定を
行った。本実験も液相実験と同様に，窒素雰囲気
のグローブボックス中で行った。また，温度によ
る反応速度の差異を調べるために，実験は２５±
１℃及び４５．０±０．２℃ の両方で実施した。

３．結果と考察

３．１　液相実験の結果

　水溶液中におけるFe（II）とNp（V）の反応を調べ
た液相実験の結果を，図１及び図２に示す。図１
はpHと標準水素電極に対する酸化還元電位（Eh
（V））との関係を，図２は溶存Np濃度（［Np］）の
時間変化である。なお，図１におけるプルベー線
図は，サイクル機構の熱力学データベース（JNC
‐TDB） 16）を用いて作成した。２３℃ 及び３５℃ のいず
れの実験においても，pH及びEhはほぼ一定の値で
あり，Ehは約＋０．２V程度となった。また，［Np］
も１×１０－4M程度で，ほぼ一定となっている。本
実験条件でNp（IV）が生成した場合，溶解度が初期
Np濃度に比べ非常に低い（NpO2（am）を溶解度制
限固相とした場合１０－8.3±0.5M17））ことから，Np（V）
が還元されれば［Np］が低下すると予想される。本
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図１　FeCl2水溶液とNp（V）との液相実験における
pH及びEhの時間変化
プルベー線図作成のために用いた熱力学
データは，すべてJNC‐TDBの採用値であ
る。また，緑色線は全Np濃度（［Np］ T）
が１０－8Mの際の境界を示し，赤色線は
［Np］ T＝１０－4Mにおける境界を示す。
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研究ではこのような［Np］の低下が見られないこ
とから，Np（V）の還元反応はほとんど起こらなか
ったものと思われる。
　Nakataら18）は，本研究と同様の液相実験によっ
てNp（V）が還元されると報告している。しかしな
がら，報告によれば［Np］の減少率はわずか数％
であることから，Npの還元が顕著に見られたとは
言いがたい。本研究の結果と文献の報告からは，
液相中でのFe（II）とNp（V）の酸化還元反応はほと
んど見られないといえる。

３．２　マグネタイトに対する反応実験の結果

　マグネタイトを用いた反応実験におけるpHと
Ehの関係を，図３に示す。実験開始からの時間は
太矢印が示す方向に進んでいる。すなわち，pHは
時間経過とともに初期値より高くなり，Ehは逆に
初期値より低くなる傾向のあることが分かる。こ
のときに収束したpHは７～９程度である。また，
Ehについては，実験開始から数時間後にはかなり
低下し，その後－０．４～－０．２V程度に収束してい
る。このようなpHの変化は，マグネタイトから
Fe（II）が溶出し，加水分解により水酸化物イオン
が消費されたことによるものと考えられる。また，
Ehの変化は，マグネタイトからFe（II）が溶出し，
水溶液中でFe（II）からFe（III）への酸化にともなっ
て放出される電子によって，水溶液が還元された
ことによるものと考えられる。一方，Np（V）は還
元されてNp（IV）となり，その化学形がNp（OH） 4
（s）となって沈殿していることが予想される（図

３）。ちなみに，マグネタイトに収着したNpを脱
着させたのち，テノイルトリフルオロアセトン
（TTA）で溶媒抽出を行うことにより，マグネタイ
トに収着したNpの酸化状態が４価であることを
確認している報告がある18）。このことを考え合わ
せると，本研究の結果はおおむね妥当であるとい
える。
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図２　FeCl2水溶液とNp（V）との液相実験における
溶存Np濃度の時間変化
（初期濃度はFe（II），Np（V）とも１×１０－4M）

図３　マグネタイトに対するNp（V）の反応実験にお
けるpH及びEhの時間変化
（液固比：（ａ）２０ml.g－1，（ｂ）５０ml.g－1，
（ｃ）１００ml.g－1　プルベー図の詳細について
は，図１中の解説を参照）
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　このときに得られた［Np］の時間変化を，図４
に示す。［Np］が実験開始直後から低下しはじめ，
特に４５℃ における実験においては，１日以内にほ
ぼ検出限界（約７×１０－9M）未満となった。この
傾向は，特に液固比の小さい，すなわちマグネタ
イト添加量が多い試料で顕著に見られる。また，
図２に示すとおり，Np（V）の還元が水溶液中のFe
（II）の存在だけでは起こりにくいことから，Np
（V）はマグネタイトの固相表面もしくは表面のご
く近傍で還元されているものと考えられる。

３．３　マグネタイトに対する反応の速度定数の算出

　以上のように，マグネタイト表面におけるNp
（V）の還元反応が確認されたことから，その速度

定数の算出を試みることとした。Fe（II）によるNp
（V）の還元反応は，次式で表される。

（１）

ここで，ｔは時間（s），ｋは還元反応の速度定数
（M－1．s－1），［Fe（II）］及び［Np（V）］はそれぞれ
Fe（II）及びNp（V）の溶存濃度（M）を示す。反応
に関与する［Fe（II）］は，マグネタイト中の全Fe
（II）濃度に比べると十分小さいことから一定値と
仮定すると，（１）式の解は，

（２）

となる。ここで，［Np（V）］initはNp（V）の初期濃
度である。したがって，図４において，試験開始
から約１日経過後までの直線の傾きより，k［Fe
（II）］（s－1）の値が得られる。最小二乗法によって
得られたk［Fe（II）］を，いくつかの実験条件と併
せて表１に示す。また，そのとき得られた回帰直
線を，図４の点線（２５℃）及び一点鎖線（４５℃）で
示す。４５℃ の実験で得られたk［Fe（II）］が，２５℃
の値より高くなっていることが分かる。
　（２）式で実験結果がよく表されるということは，
反応が［Np（V）］の一次の速度式で表されている
ことを示す。すなわち，［Fe（II）］が一定値とみな
される。ここで，マグネタイト表面での全Fe密度
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図４　マグネタイトに対するNp（V）の反応実験にお
ける溶存Np濃度の時間変化
（液固比：（ａ）２０ml.g－1，（ｂ）５０ml.g－1，
（ｃ）１００ml.g－1）

表１　マグネタイトに対するNpの反応実験で得られ
た反応速度定数とFe（II）濃度の積（k[Fe（II）]）

k[Fe(II)](s-1)Eh (V)*pH*
温度
(℃)

液固比
(ml.g-1)

試料名

４．１９×１０－5－０．２６６８．７６２５２０Mag１

４．４０×１０－4－０．２５８８．５６〃〃Mag２

４．４２×１０－5－０．２５０８．２８〃〃Mag３

２．２２×１０－4－０．３４６８．９３４５〃Mag４

２．０４×１０－4－０．３３４８．８５〃〃Mag５

２．５４×１０－4－０．３７８９．０９〃〃Mag６

１．４８×１０－5－０．１０９６．７４２５５０Mag１１

１．２７×１０－5－０．１０７６．７７〃〃Mag１２

９．８４×１０－6－０．０７４７．３１〃〃Mag１３

７．１２×１０－5－０．１１３６．７１４５〃Mag１４

６．９６×１０－5－０．１２９６．６３〃〃Mag１５

３．７６×１０－5－０．０９６７．５１〃〃Mag１６

３．３９×１０－5－０．０８８７．４５〃〃Mag１７

２．１３×１０－5－０．１９１８．５５２５１００Mag２１

３．３４×１０－5－０．２６４８．１３〃〃Mag２２

１．５１×１０－4－０．３３３８．３８４５〃Mag２３

１．２０×１０－4－０．３８１８．５４〃〃Mag２４

（＊pH及びEhは実験開始後１日経過した時点の値を示す）
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が５．９９×１０－7mol.m－2と推定されている19）ことか
ら，化学量論的に考えてFe（II）密度が２．００×
１０－7mol.m－2となることが予想される。また，この
Fe（II）表面密度と比表面積の実測値（０．４３m2.g－1）
と組み合わせることによって，反応に関わったFe
（II）濃度（［Fe（II）］と表すことにする）を推定す
ることができる。このときに得られた［Fe（II）］の
値を，表２に示す。［Fe（II）］の値は液固比によっ
て異なるが，おおむね１０－6M前後となっている。
　しかしながら，この１０－6Mという値は，マグネ
タイト中のすべてのFe（II）が反応に寄与したと仮
定した場合の［Fe（II）］（約１０－1M）のみならず，
Fe（II）と１対１の電子の授受で反応すると思われ
るNp（V）の初期濃度（１０－5Mもしくは１０－4M）に
比べても，明らかに小さい。このことは，表面の
Fe（II）がNp（V）との反応で消費されたあと，マグ
ネタイト表面に新たに電子が供給され，さらにNp
（V）が還元される可能性を示唆している。したが
って，マグネタイトに対する酸化還元反応は，表
面のみならず内奥部のFe（II）も寄与することが考
えられる。今後，この電子移動のメカニズムを解
明していくことが重要である。

３．４　還元反応の活性化エネルギーの導出

　前節において，マグネタイトに対するNp（V）の
還元反応の速度定数の温度依存性が得られたこと
から，この反応の活性化エネルギー（Ea）の導出
を試みた。Eaについては，前指数因子Ａ，気体定
数R（＝８．３１４J.mol－1．K－1）を用いて，反応速度
定数kを求めるアレニウスの式，

（３）

から求めた。（３）式の両辺の自然対数をとると，

（４）

となることから，縦軸にln kを，横軸に１/Tをと
ったプロット（アレニウスプロットという）の傾
きからEaが得られる。
　本研究におけるアレニウスプロットを図５に，
得られた各液固比ごとのEaの導出結果を表３に示
す。図５から，アレニウスプロットの傾きは液固
比には依存していないといえる。したがって，表
３に示した各液固比ごとの値の平均６１．５kJ.mol－1

を，マグネタイトによるNpの還元反応のEaと考え
る。
　アクチニドイオンの酸化還元反応に関するEa
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表２　マグネタイト中に含まれる全Fe（II）濃度及び溶存Fe（II）濃度の推定値

全［Fe（II）］ ＊＊＊（M）
［Fe（II）］est＝　
［Np］init＊＊（M）

［Fe（II）］est＊（M）液固比（ml.g－1）試料名

２．２×１０－1

８．６×１０－2

４．３×１０－2

１．１×１０－4

１．２×１０－4

９．４×１０－6

４．３×１０－6

１．７×１０－6

８．６×１０－7

２０
５０
１００

Mag １～Mag ６
Mag １１～Mag １７
Mag ２１～Mag ２４

　　＊マグネタイト表面密度（２．００×１０－7mol.m－2）及び比表面積（０．４３m2.g－1）からの推定値
　＊＊値が試料ごとにばらついている場合には，その平均を示している
＊＊＊マグネタイトが全量溶解したと仮定した場合の値（すなわち上限値）

�
�
�
�

�
�
�
�

図５　活性化エネルギー（Ea）決定のための反応速
度定数のアレニウスプロット

表３　アレニウスプロットより得られたマグネタイ
トに対するNp（V）の還元反応における活性化
エネルギー（Ea）

Ea (J.mol-1)液固比 (ml.g-1)

６５．１
５５．５
６３．８

２０
５０
１００

６１．４平均
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は，主に溶媒抽出系において多数報告されている
が，Np（V）に関する文献は多くない。Bondら20）は，
硝酸溶液中におけるNp（V）とFe（II）の間の酸化還
元 反 応 に つ い て，k＝１５．７M－2.38.min－1，Ea＝
１４６．６５kJ.mol－1と報告している。このEa値は典型
的な反応律速を示すもので，本研究で得られた
６１．４２kJ.mol－1は文献値20）の約４割程度の値となっ
ている。これは，本研究では固液界面における酸
化還元反応を扱っていることから，拡散を伴う反
応律速となっていることが理由のひとつとして考
えられる。また，ヒドラジン（N2H4）によるNp
（V）の還元反応における活性化エネルギーは
３２kJ.mol－1と報告されている21）。ヒドラジンによ
るNp（V）の還元反応は一般に遅い22）ことから，こ
のことも本研究の系でのEaの値の妥当性に寄与し
ているものと考えられる。したがって，本研究で
得られたEaは比較的妥当なものであると考える。

４．結論

　塩化第一鉄とNp（V）の反応実験を２３℃ 及び３５℃
で，マグネタイトに対するNp（V）の反応実験を，
２５℃及び４５℃ で，いずれも窒素ガス雰囲気下にお
いて実施した。塩化第一鉄に対しては，Np（V）の
還元反応は明確には見られなかったが，マグネタ
イトに対してはNp（V）が経過時間とともに減少
し，約１日後には１０－8M以下の濃度となった。こ
れは，Np（V）が還元してNp（IV）となった際に，支
配溶存化学種であるNp（OH） 4（aq）の溶解度が検
出限界未満であることによるものと思われる。実
験開始から約１日後までのNp（V）濃度の経過時間
依存性より，Np（V）の還元に関する反応速度定数
を算出した。得られた速度定数は温度に依存し，
４５℃ における速度定数が２５℃ における値より高
いことがわかった。また，得られた速度定数の温
度依存性より活性化エネルギーの算出を試み，
６１．５kJ.mol－1という値を得た。本研究で用いたマ
グネタイト表面のFe（II）濃度を推定した結果，Np
（V）の還元には表面のFe（II）のみならず内奥部の
Fe（II）も寄与していることが考察された。したが
って，酸化還元反応の際にマグネタイト内部で電
子の移動が起こっていることが示唆された。
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