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講演内容

はじめに

相対湿度法(RH)による蒸気圧の測定

膨潤応力に関する熱力学モデル(標準状態)

RHと熱力学パラメータとの関係

水の活量とGibbsの自由エネルギーの測定結果

モデルによる膨潤応力の解析値と実測値との比較

まとめ・課題
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はじめに（1/2）

地層処分における人工バリアを構成する緩衝材は、周辺岩盤からの地
下水の侵入により膨潤応力(膨潤圧)が発生する

再冠水過程では、水分移動に伴って水分分布も発生することから、飽
和するまでの過程では膨潤応力分布が発生することが、地下研究施設
での原位置試験結果からも示されている[JAEA 2017]

また、ガラス固化体からの崩壊熱により温度分布も発生する

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)ｰ水(H)ｰ応力(M)ｰ化学(C)が複合する

著者らは、これまでの研究で、ベントナイトの主成分であるモンモリロナ
イト層間水の熱力学データを測定すると共に、熱力学理論に基づいて
膨潤応力を解析するモデルを提案した[Sato 2007, 2008a, 2008b 他]

JAEA幌延深地層研究センター：H28年度調査研究成果報告(H29.8修正版) (2017).
H. Sato：ICONE15-10207 (2007).    H. Sato：Phys. and Chem. of the Earth 33, pp.S538-S543 (2008a).
H. Sato：Proc. of 4th Japan-Korea Joint Workshop on Radioactive Waste Disposal 2008, pp.1-17 (2008b).
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はじめに（2/2）

膨潤応力については、多くの実測データが報告されてきた[JAEA
2014]ものの、モデル解析に必要なモンモリロナイト層間水の熱力学
データは限られている[Torikai et al. 1996, Sato 2008 他]

本研究では、相対湿度(RH)と温度を測定することにより蒸気圧を決定
し、ベントナイト及びベントナイトの主成分であるモンモリロナイト中の水
の熱力学パラメータ(活量、相対部分モルGibbsの自由エネルギー)を
算出すると共に、熱力学モデルに基づいて膨潤応力を解析し、実測
データと比較検討する

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)
Torikai et al.：Nuclear Technology 15, pp.73-80 (1996)
H. Sato：Phys. and Chem. of the Earth 33, pp.S538-S543 (2008)）



4
相対湿度法(RH)による蒸気圧の測定

RH法による蒸気圧測定の概要

真空デシケーター
(ポリカーボネート)

RH/温度計

ヒーター
攪拌機

恒温水槽
ベントナイト粉末

ポリ容器

圧力ゲージ 測定の基本手順

① Na型ベントナイトの乾燥(クニゲル
V1&クニピアF(クニミネ工業製)、105
～110℃、24h以上)・秤量(3.00g/試
料、n=3))

② 試料への水蒸気の吸着(RH=100％、
-99kPa以下、～9ヶ月、定期的に含
水重量測定)

③ RH/温度測定(-101.3kPa、25℃の恒
温水槽中で保持、約24h毎に測定)

④ 試料の取り出し・含水重量測定

⑤ 含水比を下げるための真空引き

⑥ ③～⑤を含水比(～100％)に対して
繰返す
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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℃での純水の飽和蒸気圧

(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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水の活量

相対部分モルGibbsの自由エネルギー
𝒂𝐇𝟐𝐎
𝐨 ：水の活量

𝐝𝐆𝐇𝟐𝐎
𝐨 ：相対部分モルGibbsの自由エネ

ルギー

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛃

： 25℃でのb相中の水の蒸気圧

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨 ： 25℃での純水の飽和蒸気圧

(3.168kPa)

𝐑𝐇： 25℃での相対湿度(％)

𝐑： ガス定数(8.314J/mol/K)

𝐓： 絶対温度(273.15+t (℃), K)

RHと熱力学パラメータとの関係

𝐝𝐆𝐇𝟐𝐎
𝐨 = 𝐑𝐓 𝐥𝐧

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛃

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨

𝒂𝐇𝟐𝐎
𝐨 =

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝛃

𝐏𝐇𝟐𝐎
𝐨 𝟕

= 𝐑𝐓𝐥𝐧 𝒂𝐇𝟐𝐎
𝐨 𝟖

RHと水の活量との関係

𝒂𝐇𝟐𝐎
𝐨 =

𝐑𝐇

𝟏𝟎𝟎
𝟗

𝐝𝐆𝐇𝟐𝐎
𝐨

= 𝐑𝐓 𝐥𝐧
𝐑𝐇

𝟏𝟎𝟎
𝟏𝟎

RHと相対部分モルGibbsの自由エネル
ギーとの関係
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水の活量とGibbsの自由エネルギーの測定結果

ベントナイト中の水の活量(左図)及び相対部分モルGibbsの自由エネルギー(右図)とモン
モリロナイトに対する含水比との関係

含水比(％) =
水分重量

モンモリロナイト重量
× 𝟏𝟎𝟎

クニゲルV1とクニピアFのプロット(〇, □)は重なっており、モンモリロナイトが水の保持に大きく関
係(モンモリロナイト表面から水分子1層(含水比22.4％)は束縛された水であるが、水分子2層目
(含水比44.8％)はほぼ自由水に等しい)

過去の研究においても同様の傾向[Torikai et al. 1996, Sato 2007, 2008a, 2008b]

モンモリロナイト含有率

クニゲルV1：51％[NUMO 2022], クニピアF：99％
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モデルによる膨潤応力の解析値と実測値との比較

1.6Mg/m3以上の密度領域で、
膨潤応力の解析結果は両ベント
ナイトとも一致しているが、それ
以下の密度領域では、ベントナ
イト間でバラツキが見られる

特に1.4Mg/m3以下の密度領域
では、データが殆どプロットでき
ていないことから、含水比との関
係(実験式)が得られていない

➔密度が低い領域(含水比の高
い領域)では、殆どのRHデー
タがほぼ100％(活量が1)とな
り、膨潤応力を解析できない
ことによる

膨潤応力の解析値は実測値と
概ね一致しており、モデルは膨
潤応力の解析に有効
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まとめ・課題

ベントナイト及びモンモリロナイト中の水の熱力学データを測定し、熱力学
モデルにより膨潤応力を解析すると共に、実測データと比較検討した

ベントナイト中の水の熱力学データは、モンモリロナイト含有率を考慮した
モンモリロナイトに対する含水比により整理することができ、表面から影響
を受ける水は全て層間水(表面から水分子1層程度)と解釈できる

熱力学モデルによる膨潤応力の解析値は実測値と概ね一致しており、モ
デルは膨潤応力の解析に有効

一方、密度1.4Mg/m3以下の含水比の高い領域では、殆どのRHデータが
100％(水の活量は1に相当)であったことから、膨潤応力を解析できていな
い。より精度の高い測定を含めて、データ解析を進める予定

また、層間中の陽イオン種に依存して水和エンタルピも異なることから、
CaやKなど、異なる陽イオンに対する熱力学データを取得する

更に、膨潤応力への温度の影響に関する熱力学データも取得する

ご清聴ありがとうございました
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相対湿度法（RH）による蒸気圧の測定

試料への水蒸気の吸着（試料台下
部へ純水を注入、減圧下、～9ヶ月）

蒸気圧測定実験（恒温水槽（25℃）中で保持、
定期的に含水重量測定）
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相対湿度法（RH）による蒸気圧の測定

試料への水蒸気の吸着 蒸気圧測定実験（恒温水槽中で保持し、定期的に
含水重量測定）
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水の活量とGibbsの自由エネルギーの測定結果

ベントナイト中の水の活量(𝒂𝐇𝟐𝐎
𝐨 )(左図)及び相対部分モルGibbsの自由エネルギー

(𝐝𝐆𝐇𝟐𝐎
𝛃 )(右図)と含水比(𝐖𝐂)との関係

含水比(％) =
水分重量

ベントナイト乾燥重量
× 𝟏𝟎𝟎

水の活量、相対部分モルGibbsの自由エネルギー共に、クニゲルV1よりもクニピアFや
クニピアPの方が低い(モンモリロナイト含有率の高い方が水の活量も低い)

クニピアFについては、蒸気圧法により取得されたデータ[Torikai et al. 1996]に近い


