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まえがき＝原子力発電所などの原子力施設で発生する放
射性廃棄物は一般に，ドラム缶などの容器の中に入れて
固型化される。固型化するための固化材としてセメント
を使用し，放射性廃棄物と混合して容器の中に固める。
このセメント固化法は，原子力施設内での処理が比較的
容易なことから，多くの原子力施設で標準的な固化法と
して用いられている 1）。
　セメント固化法は，水和反応により水和物を生成して
硬化する反応を利用するため，将来，放射能濃度が高い
廃棄物へ適用することを考えると，水和物に不可分に含
まれている水分および添加した水分が放射線分解されて
発生する水素が課題となる。水素が滞留して万一爆発限
界濃度を超えると爆発を起こす可能性があるからであ
る。この対策としては，セメントと混合する放射性廃棄
物の放射能濃度あるいは量を予め制限して水素の発生量
を抑制することが考えられる。この場合，放射能濃度の
高い放射性廃棄物をセメントで固化する場合には，容器
に充填する放射性廃棄物の量を制限することになる。た
だし，容器に充填する放射性廃棄物の量を制限すると容
器の数が増大し，放射性廃棄物の輸送費用，および処分
費用が増大するという問題がある。
　この問題に対し，セメントに代わる固化材の適用可能
性としてジオポリマが候補として挙げられる 2）～5）。セ

メントは水和反応により固化するが，ジオポリマは重合
反応が主となる。このため，固化体中に不可分な水が含
まれることがない。セメント固化に比べてジオポリマは
材料費が高価であるものの，含水率を低くすることがで
きる点においてセメント固化法の代替法に適する 2～5）。
　しかしジオポリマでも，放射能濃度が高い放射性廃棄
物に適用するためにはさらなる含水率の低下が求められ
る。そこで当社は，ジオポリマ材料や反応促進材として
のアルカリ刺激材に水和物を含んだ粉末を用いることを
考えた。すなわち，自由水を用いて製作する一般的なジ
オポリマ固化体よりも含水率を抑えられることが期待で
きる。当社では，粉末を原料としたジオポリマ製作方法
を放射性廃棄物に適用するために，廃棄体としての処分
基準である均質性および強度を満足する製作方法の開発
に取り組んできた。
　本稿では，ジオポリマによる固化技術に関する当社の
取り組みについて概説する。

1．ジオポリマによる固化技術

　ジオポリマとは，けい酸ナトリウム溶液（水ガラス）
をモノマ源とする無機ポリマの一つである。このジオポ
リマは，たとえばけい酸ナトリウム（Na2SiO3など）と
水（H2O），アルミナ（Al2O3）および水酸化ナトリウム
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（NaOH）を混合して生成する。水は，けい酸ナトリウ
ムを溶解して水ガラス（けい酸ナトリウム溶液）にする
ためのものである。アルミナはSi同士を化学結合させ
るバインダとなる。水酸化ナトリウムは，アルミナに含
まれるアルミニウムを溶出させて水ガラスとの反応を促
進させる反応促進剤である。これらの反応によってSi-
O-Al結合が生じ，ジオポリマが生成される。当社では
従来，ジオポリマによる放射性廃棄物の固化方法を開発
してきた 6）。本章ではその製造法を概説する。
　ジオポリマによる固型化工程は以下の三つの工程から
成る。
　①ジオポリマと放射性廃棄物とを混合する混合工程。
　②上記混合物を100℃以上150℃以下の温度で加熱す
ることによって混合物から水分を除去しながら混合
物を固化させていく第 1加熱工程。

　③混合物を300℃以上400℃以下の温度で加熱するこ
とによって混合物から水分をさらに除去していく第
2加熱工程。

　混合工程（①）の後，まず100℃以上150℃以下の温
度でスラリー状の混合物を加熱する工程（②）を設けた。
この加熱工程により，内部の水分の大部分が蒸発によっ
て除かれるまでに混合物の外周部（表面）のみが硬く緻
密となってしまうということが防止される。すなわち，
外周部（表面）から中心部へ向かってスラリー粘度を全
体的に増加させていくことができる。その結果，固化体
の爆裂および強度低下が抑制され，最終的に高強度の固
化体とすることができる。また，その後の300℃以上
400℃以下の温度での加熱により（第 2加熱工程），残留
している水分を除去することができる。すなわち，低含
水率の固化体とすることができる。
　上記工程による固化体製作方法を検証するため，つぎ
のような試験を実施した。まず，試験に用いる模擬廃棄
物は，代表的な放射性廃棄物であり金属酸化物の粒子
（クラッド）の主成分である酸化鉄（Fe2O3）とした。原
料であるスラリーとの配合率は，模擬廃棄物（酸化鉄）：
52.9 wt％，アルミナ：4.53 wt％，水ガラス（Na2SiO3・
H2O）：23.3 wt％，水：11.6 wt%，水酸化ナトリウム：
7.7 wt％とした。この配合でジオポリマと模擬廃棄物の
混合物を常温下で製作し，φ25×30 mmの固化体を製
作した（図 1）。第 1加熱工程での加熱条件は，100℃に
て20時間，その後，150℃にて24時間とした。つづく第
2加熱工程では，300℃にて24時間の加熱とした。
　製作した固化体の含水率を950℃まで加熱したときの
重量減少から計算した。固化体の 9箇所から試片を採取
してそれぞれの加熱前後の重量を測定した。その結果，
含水率は0.39～0.46 wt％であることが分かった。
　また，この固化体の一軸圧縮強度は13～46 MPaであ
り，廃棄体に要求される圧縮強度の基準である1.47 MPa
以上を満足した。
　第 1加熱工程および第 2加熱工程の必要性に関する比
較試験を行った。ジオポリマと模擬廃棄物との混合物
（スラリー）を同じ配合で常温下で製作し，この混合物
を室温から600℃まで一工程で加熱した。その結果，加

熱途中で固化体は爆裂して小片に破壊された。この爆裂
は，固化体の内部温度が315～350℃の範囲で数回起こ
った。
　以上の試験結果から，第 1および第 2加熱による製造
法は一般的な放射性廃棄物に適用可能であると考える。

2．粉末／低含水ジオポリマ固化法の開発

　粉末のみで製作することができるとさらなる低含水率
となり，放射能濃度が高い廃棄物への適用が期待でき
る。いっぽう，タイルなどの建材分野では，水和物を用
いることにより，反応場を形成するための水として水和
水を機能させる方法が一般的に知られている 2）。そこで
当社は，この水和物を用いる方法について着目した。
　しかし，粉末のみの原料でジオポリマ固化体を製作す
る方法について，以下の問題点がある。
　ジオポリマによる固化方法は前章で述べたように，固
化体中の水を除去するための加熱工程を有することが一
般的である。粉末の場合，加熱工程における固化体中の
温度不均一が局所的に急激な反応を引き起こしたり，反
応が不十分な領域が生じたりする可能性がある。このた
め，放射性廃棄物を廃棄体として処分する際には処分基
準に適合できない可能性が考えられる。
　したがって，ジオポリマ固化反応時の加熱による急速
な水の蒸発を抑制することが重要である。
　本章では，粉末のみを原料としたジオポリマによる固
化体の製作試験結果について報告する。
2. 1　ジオポリマ固化体の製作条件
　ジオポリマ固化体の製作条件を表 1に示す。模擬廃
棄物は硝酸塩廃液を処理して発生する炭酸ナトリウム
（Na2CO3）とし，混合比は50 wt％とした。また，ジオ
ポリマの材料であり，反応に必要な水および反応促進剤
の要素として機能するメタけい酸ナトリウム九水和物
（Na2SiO3･9H2O）を37 wt％，もう一つのバインダとし
てのアルミナ（Al2O3）を13 wt%混合した。
　ジオポリマ固化体の製作工程は，混合工程，充填工程，
加熱工程，および養生工程で構成される。

図 1   固化体の全体写真
Fig.1   Appearance of solidified body
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（1）混合工程
　ジオポリマの原料として，アルミナを入れたステンレ
ス製ビーカにメタけい酸ナトリウム九水和物を少量ずつ
投入し，塊状のものがなくなるまで混合機で混合した。
つぎに模擬廃棄物である炭酸ナトリウムを加え，塊状の
ものがなくなるまで混合機で混合した。
（2）充填工程
　ジオポリマの原料と模擬廃棄物との充填混合物を硬質
な紙製の型枠（φ50×80 mm）に充填した。実際の放
射性廃棄物の固型化においては，容器としてドラム缶な
どの使用が想定されるため，型枠内面に水を通さない樹
脂製のフィルムを取り付けた（図 2）。充填は少量ずつ
行い，都度タッピングすることで嵩（かさ）密度を高め
た。また，加熱工程中の急速な水の蒸発を抑制するため
の蓋状の機構（以下，「蒸発抑制蓋」という）を採用した。
（3）加熱工程
　図 3に示す加熱装置を用いて充填混合物を加熱した。
加熱時は，充填混合物の内部温度（T1）および加熱装
置内温度（T2）を測定した。T1が表 1 の試験条件に示
した温度となるようにT2を制御した。
　充填混合物の加熱温度の設定値は55℃とした。ただ
し，条件 3 のみ加熱初期 1 時間の温度を60℃に変更し
て加熱した。温度100℃以上で加熱を行うと水分が急速
に蒸発し，混合物の表面部のみで固化反応が進む。この
ため，表面部が硬く緻密となるいっぽうで，混合物の内
部には大量の水分が残存することがある。閉じ込められ
た混合物の水分は外部に放散されなくなり，不均質なジ
オポリマ固化体が生成する可能性がある。また，40℃よ
り低い温度で加熱を行うと，ジオポリマ固化反応の進行
や水分の除去が適切に行われず，余剰な水分を含んだジ
オポリマ固化体が生成する可能性がある 4）。
（4）養生工程
　養生工程は，加熱工程後の生成物を養生してポリマ化
反応を進行させる工程である。本試験では，加熱工程を
経て適度にジオポリマ固化反応が進行した生成物を常温
常圧環境下に110日間静置した。
2. 2　試験結果
2. 2. 1　固化体の均質性
　固化体の均質性は，作製したジオポリマ固化体の外観
を観察することによって評価した。条件１の固化体は
蒸発抑制蓋を被（かぶ）せていなかったため，上部から

1/4 程度が二層化した不均質なものであった。外観上
は，上部は下部より乾燥していた。これは，ジオポリマ
固化反応に必要な水分量が不足していたため不均質な固
化体になったものと考えられる。
　条件 2の固化体は蒸発抑制蓋を被せていたが，上部か
ら 1/7 程度が二層化していた（図 4）。この時の温度履
歴を図 5に示す。
　いっぽう，条件 3の固化体は条件 2と同様に蒸発抑制
蓋を被せ，加熱初期の 1 時間の温度を60℃に変更した
ところ，外観上，二層化は見られなかった（図 6）。こ
の時の温度履歴を図 7に示す。条件 3の固化体は，加熱
初期の 1 時間は60℃で加熱したことにより，その内部
温度は条件 2の固化体に比べて高くなっている。
　これらの結果から，加熱開始直後にNa2SiO3･9H2Oか
ら脱離した結晶水の量は条件 3の固化体の方が多く，固
化体上部の水分が多かったものと考えられる。すなわ
ち，条件 3の固化体は，ジオポリマ固化反応に寄与する

表 1   製作条件
Table 1   Solidifying conditions

図 2   試験体
Fig.2   Test container

図 3   固化体製作試験における加熱装置
Fig.3   Heating apparatus for test of producing solidified body
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水分量が固化体上部においても十分であったと考えられ
る。また，この水分が急速に蒸発することを抑制するこ
とにより，条件 2の固化体と比較してジオポリマ固化体
の均質性が向上したものと考えられる。
2. 2. 2　固化体の圧縮強度
　養生工程後に得られたジオポリマ固化体を型枠から取
り出し，JIS A 1108に準拠した一軸圧縮強度の測定を行
った。条件 2の固化体は，荷重が増加していくとともに
圧縮方向に亀裂が入ったものの，上部が変形することは
なかった。このときの圧縮荷重は1.7 MPaであった。圧
縮試験終了時の固化体の外観を図 8に示す。
　条件 3の固化体は，荷重の増加とともに上部が変形し
て崩れ始め，さらに荷重を付加していくと圧縮方向に亀
裂が入った。固化体上部が崩れた後の固化体の最大圧縮
荷重は5.6 MPaであった。圧縮試験終了時の固化体の外
観を図 9に示す。
　これらの圧縮試験結果から，条件 2および条件 3のい
ずれも圧壊時の荷重は廃棄体の処分基準値である
1.47 MPa以上であることが分かった。
2. 3　考察
　前節の試験結果より，蒸発抑制蓋がジオポリマ固化反
応時の加熱による急速な水の蒸発を抑制したと考えられ
る。これによって，固化反応に必要な水をより長時間固
化体中にとどめておき，固化反応の進行が不十分な領域
が生じることを抑制することができたと考えられる。
　また，固化体内部の上下間で水分蒸発速度が異なると

図 4   条件 2の固化体（養生工程後）
Fig.4   Solidified body in condition 2 (after curing process)

図 5   条件 2の温度履歴
Fig.5   Temperature history of condition 2

図 6   条件 3の固化体（養生工程後）
Fig.6   Solidified body in condition 3 (after curing process)

図 7   条件 3の温度履歴
Fig.7   Temperature history of condition 3

図 8   圧縮試験によって圧壊した条件 2の固化体
Fig.8   Collapsed solidified body of condition 2 by compression test

図 9   圧縮試験によって圧壊した条件 3の固化体
Fig.9   Collapsed solidified body of condition 3  by compression test
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内部が不均質になって二層構造となることが分かった。
そこで，加熱工程における初期温度を約60℃以下にす
ることによって固化体内部の急激な温度上昇を抑制で
き，二層構造となるのを抑制できることが分かった。す
なわち，加熱工程における温度が重要と考えられる。

3．課題と今後の取り組み

　今後，200 Lドラム缶相当の実規模固化体を製作する
場合における課題を以下に示す。
（1）廃棄物および原料の混合方法
　今回実施した製作試験では小型の混合機を用いて混合
した。実規模固化体を製作する場合においても，均質な
固化体が製作可能な廃棄物および原料の混合方法を開発
する必要がある。
（2）廃棄物および原料の混合比
　今回実施した製作試験では，模擬廃棄物である炭酸ナ
トリウム，原料であるメタけい酸ナトリウム九水和物，
アルミナの混合比は，50 wt％，37 wt％，13 wt％とし
た。実規模固化体を製作する場合においても，同様の混
合比で均質な固化体が製作可能かを確認する必要があ
る。
（3）加熱温度および加熱時間
　今回実施した小型固化体の製作実績を基に，実規模固
化体を製作する場合における適切な加熱温度および加熱
時間を確認する必要がある。
（4）養生時間
　実規模固化体において，ポリマ化反応が十分に進み，
均質な固化体が製作可能な養生時間を確認する必要があ
る。

むすび＝ジオポリマの固化体を対象に，原料に水を添加
することなく粉末のみで製作する方法の開発を目的に製
作試験を実施した。試験の結果，一軸圧縮強度の目標値
である1.47 MPa以上の均質なジオポリマ固化体を製作
する方法として，ジオポリマ固化反応に必要な水をより
長時間固化体中にとどめておくために，蒸発抑制蓋など
の使用，および加熱温度を約60℃以下とする方法が有
効であることが分かった。
　今後，200 Lドラム缶相当の実規模固化体を製作する

場合には，廃棄物および原料の混合方法および混合比，
加熱温度および加熱時間，養生時間について最適値を確
認する必要があると考えている。
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