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講演内容

はじめに

膨潤応力に関する熱力学モデル（標準状態）

膨潤応力に関する熱力学モデル（任意の温度）

相対部分モルエンタルピー（dHH2O）と含水比

膨潤応力に及ぼす温度の影響（純水系）

まとめ
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はじめに（1/3）

地層処分における人工バリアを構成する緩衝材は、ガラス固化体から
の崩壊熱により、温度上昇の影響を受ける

また、周辺岩盤からは地下水が侵入し、緩衝材中では温度分布の影響
に加えて、水分分布の形成により膨潤応力分布が発生する

更に、膨潤応力は水質の影響も受けることから、緩衝材中では長期に
亘り、熱(T)-水(H)-応力(M)-化学(C)が複合する

これらのうち、膨潤応力について、これまで多くの研究が行われている
が、温度の影響については、例えば、緩衝材基本特性データベース
[JAEA]に基づけば、Na型ベントナイトの膨潤応力は、温度上昇に伴っ
て低下する傾向であることを示している（次ページ）

また、Villarら[2004]もFEBEXベントナイトについて、同様の傾向である
ことを報告している（次ページ）

（原子力機構：緩衝材基本特性データベース、アクセス日：12/17 (2014)
M. V. Villar et al.：Appl. Clay Sci. 26, pp.337-350 (2004)）
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はじめに（2/3）

（データ 原子力機構：緩衝材基本特性データベース、アクセス日：12/17 (2014)
データ M. V. Villar et al.：Appl. Clay Sci. 26, pp.337-350 (2004)）

各種ベントナイトのモンモリロナイト部分密度に対する膨潤応力の
温度依存に関するArrhenius plot

モンモリロナイト部分密度0.89, 1.11, 1.32Mg/m3：クニゲルV1[JAEA]
モンモリロナイト部分密度1.17Mg/m3： クニゲルOT-9607[JAEA]
モンモリロナイト部分密度1.52Mg/m3： FEBEX[Villar et al. 2004]
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はじめに（3/3）

一方、Punchら[1990]は、MX80の膨潤応力が温度上昇に対して増加した
場合と低下した場合があることを報告している

最近では、温度上昇に伴い膨潤応力が増加したことが報告[武藤ら 2018,

Akinunmi et al. 2019]されており（下図）、温度の影響については必ずしも
議論が十分とは言えない

（参考 R. Pusch et al.：SKB Technical Report 90-43 (1990)、武藤ら：原子力学会2018秋, 2F06 (2018)
図 B. Akinwunmi et al.：Chemical Physics, Vol.516, pp.177-181 (2019)）

ベントナイト乾燥密度に対する膨潤応力の温度依存性[Akinwunmi et al. 2019]
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任意の濃度の溶液(a相)とベントナイト(b相)がフィルターを介して接触し、
両相が平衡状態にある時の水の化学ポテンシャルバランスの概念

フィルターを介してa相からb相へ水溶
液が浸潤し、両相が平衡である時、両
相間の化学ポテンシャル(mo)は等しい

この系において、両相が平衡状態に
なった時の両相間の水のGibbsの自由
エネルギーの差(dG)が膨潤エネルギー
として作用する

dGは、浸潤平衡後のa相の水の相対
部分モルGibbsの自由エネルギーをdGS,

b相のそれをdGH2Oとして以下のように
求められる

𝛍𝐨 𝐖,𝛂 = 𝛍𝐨 𝐖,𝛃 ∙∙∙∙∙∙∙∙ (𝟏)

𝐝𝐆 = 𝐝𝐆𝐒 − 𝐝𝐆𝐇𝟐𝐎 ∙∙∙∙∙∙∙∙ (𝟐)

（図 H. Sato： MRS Symp. Proc. Vol.1124 (2009)）

膨潤応力に関する熱力学モデル（標準状態）（1/2）
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膨潤応力に関する熱力学モデル（標準状態）（2/2）

𝐕𝐰：25℃での水のモル体積
(18.0686cm3/mol)

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛂 ： 25℃でのa相中の水の蒸気圧(Pa)

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛃

： 25℃でのb相中の水の蒸気圧(Pa)

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨 ： 25℃での純水の蒸気圧(3.168kPa)

𝐑：ガス定数(8.314J/mol/K)

𝐓：絶対温度(𝟐𝟕𝟑. 𝟏𝟓 + 𝐭 (℃), K)

標準状態において、ベントナイト相(b相)に
水溶液(a相)が浸潤し平衡になった時の両
相における水の化学ポテンシャル(mo)

平衡状態での両相間の水の化学ポテン
シャルは等しい

𝛍𝐨 𝐖,𝛂 = 𝐑𝐓 𝐥𝐧
𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛂

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨 ∙∙∙∙∙∙∙∙ (𝟑)

𝛍𝐨 𝐖,𝛃 = 𝐑𝐓𝐥𝐧
𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛃

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨 +න

𝐏𝐞𝐱𝐭
𝐨

𝐏𝐞𝐱𝐭

𝐕𝐰𝒅𝐏 ∙∙∙∙∙ (𝟒)

𝐑𝐓𝐥𝐧
𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛃

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨 +න

𝐏𝐞𝐱𝐭
𝐨

𝐏𝐞𝐱𝐭

𝐕𝐰𝒅𝐏 = 𝐑𝐓𝐥𝐧
𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛂

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨

න
𝐏𝐞𝐱𝐭
𝐨

𝐏𝐞𝐱𝐭

𝐕𝐰𝒅𝐏 = 𝐑𝐓𝐥𝐧
𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛂

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨 −𝐑𝐓𝐥𝐧

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛃

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨

= 𝐝𝐆𝐒 −𝐝𝐆𝐇𝟐𝐎 𝟓
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温度変化に対して蒸気圧の変化を表す
基礎式(Clausius-Clapeyronの式)

また、 𝟗 式について

膨潤応力に関する熱力学モデル（任意の温度）（1/2）

𝒅𝐏

𝒅𝐓
=

𝐏𝐝𝐇𝒗 𝐬

𝐑𝐓𝟐
𝟕

任意の温度におけるa相とb相中の水の
蒸気圧

න
𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛂

𝐏𝛂 𝒅𝐏

𝐏
= න

𝐓𝟎

𝐓𝐝𝐇𝒗
𝐨 𝐇𝟐𝐎 𝒅𝐓

𝐑𝐓𝟐

∴ 𝐥𝐧
𝐏𝛂

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛂 =

𝐝𝐇𝒗
𝐨 𝐇𝟐𝐎

𝐑

𝟏

𝐓𝟎
−
𝟏

𝐓
𝟖

න
𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛃

𝐏𝛃 𝒅𝐏

𝐏
= න

𝐓𝟎

𝐓𝐝𝐇𝒗 𝐬 𝒅𝐓

𝐑𝐓𝟐

∴ 𝐥𝐧
𝐏𝛃

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛃

=
𝐝𝐇𝒗 𝐬

𝐑

𝟏

𝐓𝟎
−
𝟏

𝐓
𝟗

𝐥𝐧
𝐏𝛃

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛃

= 𝐥𝐧
𝐏𝛃

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨 − 𝐥𝐧

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛃

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨

∴ 𝐥𝐧
𝐏𝛃

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨

=
𝐝𝐇𝒗 𝐬

𝐑

𝟏

𝐓𝟎
−
𝟏

𝐓
+ 𝐥𝐧

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛃

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨 𝟏𝟎

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛂 ： 25℃でのa相中の水の蒸気圧(Pa)

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛃

： 25℃でのb相中の水の蒸気圧(Pa)

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨 ： 25℃での純水の蒸気圧(3.168kPa)

𝐏𝛂：任意の温度でのa相中の水の蒸気圧(Pa)

𝐏𝛃：任意の温度でのb相中の水の蒸気圧(Pa)

𝐝𝐇𝒗 𝐬 ：試料中の水の蒸発のエンタルピー

𝐝𝐇𝒗
𝐨 𝐇𝟐𝐎 ：純水の蒸発のエンタルピー
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任意の温度におけるa相とb相中の相対
部分モルGibbsの自由エネルギー

膨潤応力に関する熱力学モデル（任意の温度）（2/2）

𝐝𝐆𝛂 = 𝐑𝐓𝐥𝐧
𝐏𝛂

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨

𝐝𝐆𝛂： 任意の温度におけるa相中の水の相対部

分モルGibbsの自由エネルギー

𝐝𝐆𝛃： 任意の温度におけるb相中の水の相対部
分モルGibbsの自由エネルギー

𝐝𝐇𝐇𝟐𝐎： 相対部分モルエンタルピー
(= 𝐝𝐇𝒗

𝒐 𝐇𝟐𝐎 − 𝐝𝐇𝒗 𝐬 )

= 𝐝𝐇𝒗
𝐨 𝐇𝟐𝐎

𝐓

𝐓𝟎
− 𝟏 𝟏𝟏

𝐝𝐆𝛃 = 𝐑𝐓𝐥𝐧
𝐏𝛃

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨

= 𝐝𝐇𝒗 𝐬
𝐓

𝐓𝟎
− 𝟏 + 𝐑𝐓𝐥𝐧

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛃

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨 𝟏𝟐

任意の温度において、b相にa相が浸潤し
平衡になった時の両相における水の化学
ポテンシャル

𝛍 𝐖,𝛂 = 𝐝𝐆𝛂 = 𝐝𝐇𝒗
𝐨 𝐇𝟐𝐎

𝐓

𝐓𝟎
−𝟏 𝟏𝟑

𝛍 𝐖,𝛃 = 𝐝𝐆𝛃 +න
𝐏𝐞𝐱𝐭
𝐨

𝐏𝐞𝐱𝐭

𝐕𝐰𝒅𝐏

= 𝐝𝐇𝒗 𝐬
𝐓

𝐓𝟎
− 𝟏 + 𝐥𝐧

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛃

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨

+න
𝐏𝐞𝐱𝐭
𝐨

𝐏𝐞𝐱𝐭

𝐕𝐰𝒅𝐏 𝟏𝟒

平衡状態での両相中の水の化学ポテン
シャルの釣合いから導出した膨潤応力

𝐓

𝐓𝟎
−𝟏
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相対部分モルエンタルピー（dHH2O）と含水比

相対部分モルエンタルピーは、層間2層水和
以内の含水率24％（含水比32％）以下の領
域で減少傾向（同様な結果がクニピアPでも
取得（本研究での解析結果））

モンモリロナイト部分密度1.45Mg/m3以上
の密度領域で温度上昇に伴い膨潤応力
が低下することを意味

水の活量が低下する条件で見ると、含水率
30％（含水比43％）以下の領域で減少傾向
（同様な結果がクニピアPでも取得 [Sato
2007]）

モンモリロナイト部分密度1.25Mg/m3以上
の密度領域で温度上昇に伴い膨潤応力
が低下することを意味

上記のことから、2層水和以内の高い密度領
域で温度上昇に伴い膨潤応力の低下が起こ
ることを示唆

（図 PNC-TJ1600-96-004 (1996)、Y. Torikai et al. Nucl. Technol. 115 (1996)、H. Sato：ICONE15-10207 (2007)）

Na型モンモリロナイト（クニピアF）中の水
の熱力学パラメータと含水率との関係
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膨潤応力に及ぼす温度の影響（純水系）

標準温度298.15K（25℃）と333.15K（60℃：
レファレンスケースの温度）での膨潤応力に
ついて検討

（図 PNC-TJ1600-96-004 (1996)、Y. Torikai et al. Nucl. Technol. 115 (1996)）

含水
率％

含水
比％

部分密度
(Mg/m3)

dHH2O

(kJ/mol)
dPext

(MPa)
(25℃)

dPext

(MPa)
(60℃)

備考

29.7 42.2 1.26 -0.10 5.96 5.31 本研究

25.3 33.9 1.41 -0.22 11.0 9.57 本研究

20 25 1.61 -1 46.8 40.3 文献

14.4 16.8 1.85 -1.56 122.0 111.9 本研究

11 12.4 2.02 -5 147.6 115.1 文献

膨潤応力の低下の程度は、モンモリロナイト
部分密度1.26Mg/m3で約10％、1.6 Mg/m3で
約15％、2.0Mg/m3で約20％と、温度の影響
はそれ程大きくない

緩衝材の設計密度を考えると、現実的には
温度の影響は考えなくても良い範囲と言える

Na型モンモリロナイト（クニピアF）中の水
の熱力学パラメータと含水率との関係

解析結果



11
まとめ

緩衝材の主成分であるベントナイトの膨潤応力に及ぼす温度の
影響について、熱力学理論に基づいて考察した

ベントナイトの膨潤応力に及ぼす温度の影響は、Clausius-

Clapeyronの関係から導出された相対部分モルエンタルピー
（dHH2O）に依存し、含水比との関係から、モンモリロナイト部分密
度1.25Mg/m3以上の密度領域で、温度上昇に伴い膨潤応力が低
下すると考えられる

膨潤応力の低下の程度は、298.15K（25℃）と333.15K（60℃）を
比較した結果、10～20％と小さい

緩衝材の設計密度を考えた場合、現実的には温度の影響は考え
なくても良い範囲と言える

ご清聴ありがとうございました
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モンモリロナイト中の水の熱力学特性の測定例

測定の基本手順

① Naモンモリロナイトの調製(精製)

② 試料セルへの試料(モンモリロナイト)
の充填・含水

③ 試料セルの解体・試料取出し・再組立

④ 測定セルへの封入・恒温水槽中で温
度制御・真空引き

⑤ 蒸気圧測定(3～5℃間隔、範囲15～
40℃)

⑥ 測定セルからの試料セルの取出し・
含水重量測定

⑦ ④～⑥を各含水比に対して繰返す

⑧ 試料セルの解体・試料取出し

⑨ 105～110℃で乾燥・乾燥重量測定

蒸気圧法による水の活量の測定
蒸気圧測定装置の例

水の活量とは?

自由な水を基準として、どれほど束縛されたかを
表現する指標(自由水は活量が１)

（図 H. Sato： MRS Symp. Proc. Vol.1124 (2009)）
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𝟏/𝐓に対する𝐏𝐇𝟐𝐎/𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨 (=活量)の測定結果の例

𝐏𝐇𝟐𝐎： 試料中の水の蒸気圧

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨 ： 25℃における純水の蒸気圧

T： 絶対温度

モンモリロナイト中の水の活量の側定例

（図 H. Sato： 4th Japan-Korea Joint Workshop Proc. (2008)）
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含水比に対する水の活量(左図)及びdGH2O(Gibbsの自由エネルギー：右図)
(□ This work, △ Torikai et al. 1996)

＊モンモリロナイトの比表面積を800m2/gとして計算
＊赤線(左図中)はモンモリロナイト表面から水分子1層(含水比22.4%)と2層(含水比

44.8%)に相当
＊矢印の範囲はXRD(X線回折)測定に基づく層間水和数

モンモリロナイト表面から影響を受ける水は水分子2層以内

影響を受ける水は全て層間水

0 . 0

0 . 2

0 . 4

0 . 6

0 . 8

1 . 0

1 . 2

0 20 40 60 80 100

含水比（％）

Purified Kunipia-P/this work

Kunipia-F/Torikai et al. 1996

層間2層水和
層間3層水和

-10 . 0

-8 . 0

-6 . 0

-4 . 0

-2 . 0

0 . 0

2 . 0

0 20 40 60 80 100

Purified Kunipia-P/this work

Kunipia-F/Torikai et al. 1996

含水比（％）

自由水と同等 自由水と同等

モンモリロナイト中の水の熱力学パラメータ

（図 H. Sato： Physics & Chemistry of the Earth (2008)）
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各種ベントナイトの膨潤応力の計算
値と実測値は良く一致

相対部分モルエンタルピー(dHH2O)
とエントロピー(dSH2O)を用いれば、
温度変化に対する計算も可能

熱力学的に計算可能

モンモリロナイト含有率

クニゲルV1： 48wt%

クニピアF： 99wt%

MX-80： 75wt%

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

モンモリロナイト部分密度 (kg/dm3)

1E+05

1E+04

1E+03

1E+02

1E+01

1E+00

1E-01

1E-02

1E-03

POSIVA（フィンランド）
の基準値

第2次取りまとめの
緩衝材のレファレ
ンスケースに相当

精製クニピアP：計算値

クニゲルV1：実測値/鈴木ら1992
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様に相当

ベントナイトの膨潤応力の解析例（純水系）

（図 H. Sato： Physics & Chemistry of the Earth (2008)）
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