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放射性廃棄物処分施設の設計において照査が必要となるセメント系人工バリアの高温耐性に関

連し、セメント硬化体の微細構造評価の観点から超小角、小角、広角 X 線散乱測定を行った。対

象は 20–80℃のそれぞれの水中に 2 年間浸漬したセメントペーストであり、使用したセメントは

一般汎用的な普通ポルトランドセメントとセメント系人工バリアの候補材料の二種類として、作

用温度レベルとともに材料組成の影響も比較した。その結果、普通ポルトランドセメント硬化体

では、作用温度により超小角から広角までの幅広い領域で散乱プロファイルに明らかな差異が見

られ、作用温度が高いほどより小さなサイズの凝集構造を形成する傾向が捉えられた。一方、セ

メント系人工バリアの候補材料である低熱ポルトランドセメントにフライアッシュを混和した系

の硬化体は、作用温度 60℃までは散乱プロファイルに明らかな差異はなかったが、80℃の高温作

用では凝集体サイズが明瞭に小さくなることが分かった。このような凝集構造の変化は、別途行

った固体 29Si-NMR で測定したカルシウムシリケート水和物の鎖長変化と対応しており、高温作

用による重合の進展とともにその凝集体がより小さなサイズへとシフトすることを明らかにした。 
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背景と研究目的：  
セメントと水の反応生成物は、非晶質のカルシウムシリケート水和物（C-S-H）が大部分を占め、

その化学組成や nm–サブ µm オーダーに特徴を有する微細構造は使用するセメント等の材料種類

により多様である[1]。加えて、水和反応の進展のみならず乾燥や高温による C-S-H の重合反応の

進展が、その化学組成や微細構造に影響を及ぼすことが知られている[2, 3]。しかし、これらの現

象を取り扱った既往の研究事例は、一般汎用的な材料種類を対象とした比較的短い時間オーダー

を検討したものがほとんどである。 
 他方、原子力発電所の廃炉／解体などに伴って発生する低レベル放射性廃棄物のうち、炉内構

造物などの比較的放射能濃度の高い廃棄物（L1 廃棄物）は、一般的な地下利用に十分余裕を持っ

た深度への処分（中深度処分）が計画されている。L1 廃棄物の中には、コバルト 60 等の濃度が

高いものがあり、数年から数十年に及ぶ可能性があるその長期的な崩壊熱の影響を考慮した人工

バリアの設計が必要になる。同処分施設では、多重バリアの一つとして、セメント系人工バリア

に放射性核種の拡散抵抗性や収着性が期待されており、崩壊熱による処分施設の温度上昇がバリ

ア性能に及ぼす影響を評価することが課題となっている。以上の背景から、最大 80℃までの高温

作用を受けたセメント硬化体のイオン拡散性や窒素・水蒸気吸着特性等の変化を評価するなどの

検討をこれまでに行ってきた[4]。 
今回の SPring-8, BL19B2 における測定では、このような高温作用による物性変化について、よ

り多角的な視点から現象メカニズムの理解を深めることを目的に、セメント硬化体に適用実績の

ある既存モデル[5, 6]を用いて微細構造の変化を解析的に調べるため、USAXS、SAXS、WAXS の

広範囲の散乱プロファイルを取得した。 
 



 

 

実験：  
 表 1 に示すとおり、評価の対象となる低熱ポルトランドセメント-フライアッシュ混合系(LF30)
試験体[7]の他に、比較試料として同水結合材比（W/B = 45%）の普通ポルトランドセメントペー

スト(OPC）試験体(20 × 20 × 80 mm）を作製した。OPC 試験体は、一般的なコンクリート構造物に

用いられる汎用セメントを使用した試験体であり、LF30 試験体は緻密性や化学抵抗性（溶脱抵抗

性）の向上、反応収縮低減等の目的から各種材料を配合した中深度処分施設用の候補材料の一つ

である。 
上記の材料･配合で練混ぜられた試験体を、1 年間の 20℃湿空養生を行ってから、20、40、50、

60、80℃の各温度条件の水中に 2 年間浸漬した。なお、浸漬溶液は試験期間中のセメント水和物

の溶脱を防止する目的から水酸化カルシウム飽和水溶液とした。X 線散乱測定に供する試料は、

X 線の十分な透過率を確保するため、厚さ 0.3–0.4 mm 程度の薄片となるように加工し、乾燥によ

る構造変化を避けるため水分で飽和された状態を保持して測定した。 
X 線の超小角、小角、広角散乱測定は、SPring-8 の BL19B2 で行った（入射 X 線エネルギー18 

keV、ビーム直径約 300 µm、カメラ長：WAXS 761 mm、SAXS 3043 mm、USAXS 40786 mm、露光

時間：WAXS および SAXS 10 秒、USAXS 60 秒）。なお、可動ステージを用いてビーム照射位置を

500 µm ずつ水平移動させ 3 点の測定を行ったが、測定データにばらつきはほとんど見られなかっ

たため、それらの平均値を用いて結果を整理した。 
 

表 1. セメントペースト試験体の配合 

 
結果および考察： 
図 1 に、高温作用を与えていない 20℃の浸漬試

験体を対象に、セメント種類による X 線散乱プロ

ファイルの差異を示す。散乱ベクトルの大きさを

示す q値が 0.04–1 nm−1 付近と q = 2–5nm−1 付近に

散乱強度の増大が、特に OPC 試験体で明瞭に見ら

れた。このことから、これらのセメント硬化体は、

約 10–100 nm および数 nm のサイズに対応する特

徴的な凝集構造を有していることが示唆された。 
図 2 に、20–80℃の水中に 2 年間浸漬したそれぞ

れの試験体の散乱プロファイルを示す。OPC 試験

体では、前述の特徴的な散乱強度の上昇を示す範

囲の q 値が、作用温度の上昇とともに大きな値へ

と変化していることが分かった。すなわち、作用温

度が高温になるほどより小さな凝集体サイズへと

変化する様子が捉えられた。一方、LF30 試験体で

は、20–60℃の温度条件では散乱プロファイルにほ

とんど差異は認められず、凝集体としてのサイズ

に大きな変化が無いことが示唆された。対して、

80℃の高温作用を受けた LF30 試験体は、OPC 試

験体と同様に、凝集体サイズの縮小に対応する散

乱プロファイルの変化が見られた。 
散乱プロファイルから推定される凝集体サイズ

の縮小化は、別途実施している C-S-H の固体 29Si-

略号 W/B (%) W/P (%) FA/B (%) LSP/P (%) 
OPC 45.0 45.0 0 0 
LF30 28.1 30.0 37.5 

OPC： 普通ポルトランドセメント硬化体    
LF30： 低熱ポルトランドセメント+フライアッシュ（FA）+石灰石微粉末（LSP）混合系硬化体 
W：水、B：結合材（セメント+フライアッシュ）、P：粉体（セメント+フライアッシュ+石灰石微粉末） 
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図 1. 20℃の水中に 2 年間浸漬した

OPC 試験体および LF30 試験体の X
線散乱プロファイル 



 

 

NMR 測定による重合度評価[8]や窒素吸着測定による細孔構造評価[9]の結果と対応する部分が多

く、その関連分析を現在進めている。例えば、作用温度レベルに応じた重合の進展（平均鎖長の

増大）と散乱プロファイルから推定される凝集体サイズの縮小の傾向が対応することや、凝集体

サイズの縮小により数 nm–数十 nm の細孔が増加することが確かめられており、これらの因果関

係を分析をすることで高温変質のメカニズム解明につなげたいと考える。 
以上より、中深度処分施設に用いられるセメント系材料の一候補である低熱ポルトランドセメ

ント-フライアッシュ混合系硬化体は、一般汎用的な普通ポルトランドセメント硬化体よりも優位

な高温耐性を有することを明らかにした。しかし、今回行った実験結果からは、この候補材料に

おいても 80℃の高温作用が 2 年間継続された場合では、凝集体サイズが小さくなるような散乱プ

ロファイルの明らかな変化も確認された。 
 
今後の課題：   
今回取得した超小角～広角の X 線散乱プロファイルから、高温作用によるセメント硬化体の凝

集体サイズの変化に関する様々な情報を得ることができた。今後は、これらの情報を定量化し、

より具体的な変質メカニズムの解明につなげるために、粒子形状のモデル化検討ならびにその結

果に基づいたモデルフィッティング解析を行う予定である。加えて、セメント系人工バリアの性

能評価のためには、セメント硬化体中の凝集体のサイズに連動して変化する空隙構造との対応分

析を深める必要があり、関連するその他の機器分析（細孔評価や化合物組成評価など）を行って

多角的な視点から検討したい。 
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図 2. 20–80℃の水中に 2 年間浸漬したセメントペースト試験体の散乱プロファイル 
左：OPC 試験体、右：LF30 試験体 
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