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低地の古期泥炭沼沢地におけるウランの濃集条件菅

　　A．K．LIsITsIN，A　I．KRuGLov，

V．M，PANT肌EEv，V，D．SIDEIYMKovA

矢部　之男訳

，泥炭へのウランの濃集問題を研究する場合には，植物の生存中におけるその濃集の可能性や

泥炭の成分による収着の可能性を検討するのが通例である。泥炭層ヘウランが定着する場合

の還元作用の役割は，文献をみる限りでは，ほとんど検討されていない。ただ，P．F．アンド

レーエフとA．P．チュマチェンコ（1964）の研究で，泥炭成分の差異によるウランの還元作

用について，実験的研究の成果が述べられているに過ぎない。彼らの研究データによれば，ウ

ランの抽出は溶液の酸化・還元ポテンシャルの本質的な変化がなくても生じ，アルコール基，

ヵルボニル基，およびカルボキシル基の蘭与による有機ウラン錯体内での固相表面における還

元作用として説明されている。

　A．V．カチエノフ，その他（1965）は，泥炭沼沢地中へのウランの定着を収着と還元の共同

作用として説明している。その後のこれら著者の見解では，最も安定したウランと有機物の関

係が原因である，としている。

　植物・泥炭生成物の生存中に生ずるようなウランの濃集は，生物が原因となる作用では生じ

ない，という事実が多くの研究者達によって証明されているので，現在ではすでに，このよう

な見解を容認することはできない。

　通常，泥炭中へのウランの濃集は，収着が最も重要な役割を果している。この点については，

S．M．マイスカヤ，その他（1956），E．V．ロジュコーワ，その他（1959），およびA．サ

ライ（1959），により行なわれた研究が最もよくしられている。

　A．サライの研究によれば，泥炭によるウランの定着はフミン酸との陽イオン交換で生ずる。

すなわち，この作用は，ウランの植物遣骸や生物源岩への初生的富化を左右するが，その際の

ウラン対植物遣骸・生物源岩の比は1：10000である。

　筆者は，酸素に乏しい環境でpHが3ないし6の場合には，フミン酸が存在していなければ

ならない，ということに注目している，

　E．V．ロジュコーワ，その他の見解によれば，泥炭沼沢地を滴養し，溶存ウランを搬入する

自由地下水は，泥炭沼沢地における弱酸性条件　（pH＝5．5－6。0）下で，ウランに対して大き

な収着能をもつ腐植物質や植物性物質上にウランを沈殿させる。彼女らのデータによれば，ウ

ラソが酸化鉱物の形態へと転換するのは，還元条件下で泥炭が褐炭へと転換する過程で生ずる。

褐炭から渥青炭へとウラソが移行する際にみられる石炭の実面積の減少が，その後におけるウ

ランの酸化化合物の生成を促進する。

　S．M．マンスカヤ，その他は，泥炭沼沢地でのウランの定着では，フルボ酸が重要である，

としている。

　実験結果からみると，泥炭の成分によるウランの最大収着は弱酸性領域において生ずる，と

いうことが明らかである　（第1図および第2図）。中性環境（最大pH＝7）で炭酸塩溶液か
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第1図　　泥炭成分の違いによるウランの吸着と溶液のpH変化との関係（マソスカヤ，その他，（1956）のデータ
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　　　　　第2図　　ウランの吸着と溶液のpH変化との関係

1．褐炭，2．フミソ酸から酸化。遊離される褐炭，3　フミソ酸，4．酸化褐炭，5．コークス炭，

6。水酸化鉄，1～5．E．V．ロジュコーワ，その他（1959）による，6．1．E．スタリーク，そ

の他（1958）による。

ら硫酸ウラニルを収着しうるフルボ酸は，弱酸性環境（最大pH＝6）下では完全にウランを

抽出する。第1図と第2図から明らかなように，酸性溶液のpHが上昇すると，ウランの収着

が増大し始め，各溶剤に対してpHがいろいろな値になると最大に達するが，やがて著しく減

少する。・ジュコーワ，その他（1959）は，この現象を溶剤の界面動電位の変動量としてとら

えている。吸着値は界面動電位が最大になるとともに低下する。著者らは，電位値の低下と，

負の等電荷領域では収着されない負に荷電した炭酸ウラニル錯体の濃集とに関連づけている。

ウランの最大収着値が炭酸塩溶液中では，フルボ酸によってpH7から6まで低下させられる

ということは，S．M．マンスカヤ，その他（1959）の硫酸による実験と比較して，pH～6で

分解する炭酸ウラニル錯体の安定性とも一致する。したがって，泥炭の成分は，大部分の天然

の溶剤のように，正荷電のウランイオンを収着する能力をもっており，溶液中に存在するウラ

ンを負に荷電した炭酸ウラニル錯体としては収着しえない。このようなわけで，泥炭沼沢地ヘ

ウランが濃集する際に果たす収着の相対的な役割は，まず第一に，泥炭沼沢地水に存在するウ
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ランの形態を左右することにあるという結論がきわめて重要になるはずである。

　上述の研究は実験室内で行なわれたものである。含ウラン泥炭沼沢地を地質学的に研究する

際には，主として，母岩における鉱化作用とそれらとの関係，ならびにバヅクグランド水から

の含ウラン泥炭の生成の可能性が注目された（モイセソコ，1959三Armands，Landergren，

1960）。泥炭中のウランの起源は正しく地下水にあると考えられる。しかしながら，含ウラン

泥炭の水理地球化学的環境に関する知識は，断片的であって，ウランの濃集条件に対して証拠

となるような特徴として利用しえない程度のものである。

泥炭沼沢地の水理地球化学的環境

　われわれは研究対象を選ぶ場合に，泥炭中へのウラン富化が鉱物質の著しい供給によって生

じたはずである，という観点に基づいて行なった。低地泥炭のウランによる富化の強度は，滴

養地下水のウラン含量の増大に伴って高まるはずである。ウランのパックグランド濃度の高ま

りは，水の水理化学的累帯性に伴い，また気候の乾燥化に応じて発達する（ゲルマーノフおよ

びその他，1959），という理由から，われわれは研究対象として南部低地の含ウラソ泥炭沼沢

地を選んだ。

　研究対象とした含ウラン泥炭層は，黒色泥炭化粘土および・一ムと互層する分解度の異なる

アシ・スゲ遣体泥炭で，諸所に薄い明灰色グライ土壌をはさんでいる。純粋な鉱物質のはさみ

と本来の泥炭（高灰分で，最低灰分16％）との間にある，さまざまな程度に泥炭化した地層

は，絶えずγ線を出している。上述の泥炭層の構造にみられる特性は，湖・沼沢地成層のそれ

と似ているが，典型的な腐泥層は認められない。

　泥炭層は燐含量（0．11％以下）が低く，硫黄含量（1．5％以上で，時に4％）が著しく高い，

ということが注目される。泥炭中ではウランの含量も10－4％から10『1％と変化し，粘土質の

はさみでのウラン含量は10－4％であるが，泥炭化したものでは10－3％まで上昇している。成

熟したアシの茎の風乾試料のウラン含量は2・10『6％以下である。含ウラン泥炭試料中のラ

ジウムは実際上全く存在しない，ということが特徴的である。含ウラソ泥炭の分光分析によって，

次の諸元素の存在を確認した（％）：Cr，Mo，As，Cu，Zn，Ti，Vは10－1～10－2，Sc，Pb，

Nb，Ga，Co，Niをま10－3，Beをま10－4。

　沖積累層の河床相に含まれる水は，研究した泥炭のかんがいと鉱化に対し重大な意義をもっ

ている。黄褐色ないしは水酸化鉄色を呈する砂は，場所によっては，はっきりとした接触関係

も，あるいは灰色化の様相もなく泥炭の下に直接累重しているのが特徴である。

　研究した泥炭層の近辺や，隣接する自由地下水の流れの上流側に分布する類似の泥炭層付近

では，泥炭を貫いている湧泉のグリフォン注1）がある。したがって，泥炭沼沢地は母岩と比

較すると透水性が低く，局部的な水位の上昇をもたらし，その水理地質学的条件によっては，

被圧水滴養層にも自由水涌養層にもなりうる。

　泥炭層と母岩中の水は淡水性で，全体として鉱物質は0．3～0．7g／1含まれている。化学組

成上，それらは本質的には水和炭酸塩質および硫酸塩・水和炭酸塩質で，カルシウム分が卓越

し，マグネシウムとナトリウムを相当に含んでいる（第3図）。

　研究地域における水の酸性・アルカリ性および酸化。還元平衡の状態は，相当に変化する

（第4図）。泥炭沼沢地の滴養水は，Ehが＋260～＋440mVという高いプラスの値で特徴づ

けられ，弱アルカリ性環境（pH7．6～7．8）である。これらの水には，14当たり1mg程度

の溶存酸素が含まれている。

　泥炭沼沢地域でのEh値は＋200から一300mVの間を上下するが，負の値を示すことが多

い。含ウラン泥炭沼沢地層のpH値は，7より幾分低い場合が多いが，7．2から6．1の間を上

注1）　含水層からの地下水の出口となるところで，地下水流が集中していると湧泉群となる所（ソ連地

　　　質学辞典による）
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　　　　第3図　地下水の鉱化作用の特性
1．泥炭沼沢地水，2．　母層沖積層中の水，3．上位面段丘の水（沖積一洪積統より上の）
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第4図　　間隙溶液と密封した水を抽出した試料中の酸・アルカリならびに酸化。還元平衡状態

水試料：1．泥炭沼沢地を酒養する沖積層中の水試料，2。上位の沖積・洪積世段丘中の水試料，3．泥炭沼沢地中

の水試料。間隙溶液，4．泥炭および泥炭化粘土中のもの，5．灰色粘土（グラィ）中のもの

下する。最低のEh値は排水トレンチ壁の泥炭沼沢地層で認められた（第1表）。最低Eh値

（pH6．7の場合，一297mV以下）は泥質物で充填された泥炭でみられた。0より幾分低い値

の場合，6に近いpH値をもつ最も酸性の水は，上部のわずかに分解された泥炭　（泥炭源層

近くの）に特徴的である。

　低い負のEh値をもつ水では，硫化水素の濃度は最大10mg／1である。最も酸性の水では，

高い炭酸ガス含量（ΣH2S二4mg／1の場合，CO2＝41mg／1以上）が認められた。

　興味深いことには，泥炭沼沢地に挾在する鉱物質のはさみは高いEh値を示し，平均して

十80mVである。

　含ウラン泥炭沼沢地層にみられるEhとpH値の変動は，各地域の物理化学的条件の違いを

反映しており，ある程度，これらの地層で進行中の後生作用の強さを表わしている。

　水のウラソ含量は1μgないし数10μgの範囲で変化し，時に1ε当たり数100μgになるこ

とがある。未封入テストの場合，最高のウラン含量はウラン含有地域の泥炭沼沢地水で認めら

れている。研究地域は全体として高ウラン含量を示し，放射水理学的異常として識別される。

　泥炭沼沢地水のモリブデン含量もまた高く，8ないし10mg／1を上下している。水中のモ

リブデン含量の分布は，ウランのそれよりも均一である。水の中でのこれらの元素においては

依存関係は存在しない。
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第1表　含ウラン泥炭沼沢地のEhとpH値
（地層累重順での測定）

地

層

アシ・スゲ

起源泥炭

黒色なら
びに斑点状

（黒・灰色）

泥炭化粘土

およびロー

ム

明灰色粘土

（グライ）

Eh　mV　，

測

定

数

5
4
6
6
18

17

17

9
24

17

47

12

変
化
範
囲

一83一（一132）

一125一一（一150）

一50一（一250）

一140一（一200）

一一20一（一168）

＋82一（一203）

一5一（一200）

＋70一（＋25）

一　17一（一297）

＋135一（＋85）

＋2do一（一170）

一ト129一（十　　7）

平

均

値

一116

－144

－135
一一180

－120

－82

－77
9
十 51

－153

十119

十61

十80

pH
測

定

数

6
3
6
6
3
11

1
7
1
1
11

変
化
範
囲

6．9－7．1

6．9－7．1

6．8－6．9

6．6－6．9

6．9－7．1

6．25－7．2

6．5

6．6－6．8

6．35

6．7

5．8－7．2

平

均

値

6。95

7．05

6．87

6．8

7．0

6．8

6．5

6，7

6．35

6．7

6．85

の

Q
げ

20

17

17

20

18

20

23

17

22

22

20

20

灰

分
％

40

25

68

83

75

83

64

測

点

トレンチ

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

立　坑
　〃

　〃
トレンチ

水の放射能は事実上存在せず，その含量は1・10－12g／1である。このようなタイプの水で

の弗素量は0．3ないし2．4mg／1であり，量的には普通の水と同じである。水中の鉄濃度は1

mg／1以下で，おそらくは中性に近い環境がこの原因となっているのであろうが，低Eh値の

水では硫化水素が含まれているのであろう。鉄の移動した痕と思われるものは，明灰色粘土と

泥炭化岩類との接触部においてのみみられるが，そこではわずかにしみでた水が，斑点によっ

て水酸化鉄の滴下を物語っている。

水の乾燥残渣試料の分光分析によって，次の諸元素が定量検出された（％）。Cr，Sr，Baは

10一・～10－2；Mn，Pb，Sn，V，Zrは10一2～10『3であるが，試料によってはCu，N，Ga（10－3

％）を含んでいる。

泥炭申のウランの濃集条件

現世堆積層は物理化学的に平衡関係にあるのが特徴であるが，天然の条件が乱れると急速に

変化する。このような場合にその水質を試験しようと試みる際には，自然の条件をそこなわな

いような方法が特に必要である。まず第一に，このような条件下では，試料の厳密な分離が要

求される。水の不安定成分，例えば，いろいろなイオン価の鉄，EhやpH値を決定する場合

に当然不可欠なことである。このような配慮は，含ウラン懸濁物の混入が起りうるような水の

ウラン含量を定量する際には，当然の処置である。水に通気性があると，ウランの酸化がうな

がされ，より溶解される。混濁物を含まない含ウラン泥炭を分離することは，実際上，ほとん

ど困難なので，水の分析については厳密に分離した試料中の混濁物を完全に沈殿させた後に行

なう必要がある。このような試料については，野外実験室でEhの測定を行なうようなパッキ

ング法が推奨される（リシツィン，1963）。

水中のウラン含量値に影響をおよぼす水の通気性は，厳密に分離された上澄みの水と空気の

流入時にろ過された水のウラン定量値を比較するとはっきりする。第2表から明らかなように，

濁水ろ過後のウラン含量は，若干の試料においては，始めの含量から200～300％ないしそれ
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第2表　泥炭沼沢地水中のウランの存在形態の定量結果

試

料

番

号

21

32

18

水理地質

的条件

排水用トレソ

チ中の湧泉，

泥炭沼沢地下

の淡黄色砂か

らの水

泥炭沼沢地縁

部の湧泉，淡

黄色細粒砂か

らの水

深さ3mの井
戸，水面まで

の深さ1m，

含水泥炭化ロ

ームおよび灰

色細粒砂

試水の
物理的
特　 性
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物を含まず
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には灰色沈

殿物がみら

れる。
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地質調査所月報　（第20巻第5号）

以上も増加した。と同時に，通気の影響が著しいということは，泥炭沼沢地水のウラン含量が

酸化・還元環境の変化に強く左右される事実で示される。

　ウランの存在形態をきめるのに，われわれは実験法と計算法を併用した。含ウラン懸濁物に

ついては，水が完全に浄化されるまで厳密に分離した試料を沈殿させるという方法で分離した。

コロイド状で存在するウランの形態に関しては，M．N．ヤコフレーワとM．A．シュルシャリ

ーナ（1959）の野外でのセ・ファン透析法で定量した。水中でのウランの存在形態には無関係

なクロロフォルム，イソブチルアルコール，ジエチルエーテルおよびベンゼン等量混和抽出法

によって，有機物と化合しているウランの分離を行なった。溶剤で抽出した有機ウラン化合物

の全量は，抽出剤による処理前後の水の金属濃度差によって定量した。抽出後に残留している

水中の主なウランの形態相互間の定量比は，水の化学分析で定量した条件での主要なイオン形

態の不安定定数方程式の同時決定という方法で算出した　（A．リシツィン，1962）。ウラン定

量値の精度をあげるため，発色剤一111を用いた光電比色計F　EK－Mによる比色法によって

分析を行なった。

　第2表に示した研究結果からみると，水中のウランの存在形態比は試料分離の場に左右され

て変化している。

　コロイド形態のウランはどこにでも存在しているのではなく，個個の試料中でその量はウラ

ン総量の50％に達している。コ・イド形態のウランは泥炭から直接回収した水の中にみられ

る。乳光色を呈するのがそれらの特徴である。乳光色を示さない透明な水では，含ウランコ冒

イドを含んでいない（分析誤差の範囲で数％以下は含まれている）。

　研究した泥炭沼沢地域では，全ての試料に有機溶剤で抽出されるウランが存在している。こ

の場合には，ウラン量は溶存ウランの1／4から1／2である（28～53％）。有機物と化合してい

るウランの量は，通常，その存在形態としてコ・イド状をなしていることが多い。したがって，

有機物と結び付いているウラン・化合物の大部分は，イオン分散状態にある。

　水溶性有機物の存在形態に関する研究は複雑な問題であり，この場合には特殊な方法を適用

する必要がある。われわれは，E．L．ブィコーワ（ボゴモーロフ，その他，1961）が開発した

毛管ルミネセンス法しか適用できないと考えた。定量結果は第3表に示す。これらの定量結果

からみると，水溶性有機物は大部分が樹脂成分をもつ腐植質からなる。V．1．クズネッツオフ

（1962）によれば，有機溶剤で抽出されるウランは2型の化合物で示される。この2型の化合物

が，炭素原子20－25以上を含んだ有機陽イオンと結び付いて錯陰イオンの生成を可能にする。

このほか，イオンの特定の電荷を減少させる嫌熱水性有機物の添加で，“こんとん”としたウラ

ニル陽イオンが抽出される。結局，陰イオンパートナーは相対的に重くなりえないのである。

有機溶剤での抽出後に残る水の中のウランは，無機添加物をもつ錯イオンからなり，おそら

く，水によく溶けているある種のフミン酸のような右機酸の陰イオンをもつ錯イオンからなる

のであろう。無機添加物と結び付いているウラニルイオンの定量比は，それらの不安定定数に

よって計算した。正に荷電したオキシ錯体の量は，個個の試料中ではpHの低下に伴って，水

中の全ウラン量の20～23％まで増大するが，初めのパーセントで測定される，ということが

わかった。残りの部分（37～38％）はジアクォジカルボナトウラニルで示され，二，三の試料

では，トリカルボナトウラニルはわずかに4～7％以下である。

　分解している草本型有機物が過剰な場合，抽出後にもウランの大部分が水中に残留するとい

う事実から，ウラニルと炭酸塩イオソとの関係にみられる安定性が，水溶性有機物の抽出成分

と少なからず関係している，と結論しうる。ウラニルとフミン酸の結合度がどの程度であるか

については，はっきりとしたデータはない。S．M．マンスカヤ，その他の実験データによれば，

ウラニルと炭酸塩イオンとの関係は，ウラニルとフルボ酸とのそれよりも，より安定である

（第1図参照）。

構造上簡単な有機酸（乳酸，β一オキシプ・ピオン酸，α…オキシ酪酸）を伴うウラニル酷
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第3表　水溶性有機物の組成

試料

番号

12

13

18

14

25

22

30

31

水理化学的媒体
化学組成式

SO2g　HOC§gC111

Ml二13Mg4。Na33Ca2。

SO＆7　HCO葦8C115

Ml＝雅Na、1Mg38Ca22

HCO亨gS　O釜

M8二1麦7Ca51Mg3エNa17

HCO§oS　O§6C113

M8＝亨2　Ca47Mg45

HCO73S　O金g

M3＝915Ca53Mg3。Na17

ECO18
M3＝816Ca51Na29Mg21

王｛CO亨7S　Oま6

M8二2手2Ca、9Mg28Na1，

HCO亨5S　O歪7

M8二llO　Ca，1Mg36Na1、

Eh，mV

十135

十145

一110

一65

十5

一82

一33

一10

pH

7．5

7．5

7．2

6．1

6．75

7．1

6．6

6。4

t，QC

13

13

20

18

19

20

20

22

ルミネセン
ス・カラム
の高さmm

20

16

12

16
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20

16

29

抽剤のルミネセンス色

中性環境で
のクロロフ
オ　ノレ　ム

白　色

白　色

黄褐色

白　色

白　色

白　色

白色およ

び褐色

白色およ

び褐色

pH：＝3の
時のクロロ

フォノレム

白　色

帯黄白色

白色および
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白　色
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褐色まで
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褐　　色
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褐　色
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地質調査所月報　（第20巻第5号）

体は，結合度が弱く，安定定数は10＋2～10垂’336以下である。したがって，ウラニル炭酸塩錯

体は低地における泥炭沼沢地の有機物過剰の環境下でウラニルの挙動を左右する最も確かなも

のである，とみなしうる。

　各地の泥炭沼沢地における浸透水は，おそらく，地層と平衡状態にあるとみられる。と考え

れば，泥炭沼沢地におけるウランの吸着機構の場合，泥炭の有機物量と水中のウラン含量との

間には，分配係数に応じて一定の関係があるはずである。このような場合（第5図），泥炭中

の有機物と水との間のウランの分配は，等温度的な吸着を示さない。水のpH：値が同じでない

のに，相関ダイアグラムにみられるこのような性格は，含ウラン層におけるウランの収着的濃

集機構と合致しない。
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⑱
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有機物量中の，％

〃o

第5図　　泥炭中の有機物量と水の中との間でのウラソの分布

　　　　1．立坑産試料，2．泥炭と水の重量比1：10で48時間に抽出した含水抽出物

　水中におけるウランの存在形態相互間の定量比は，地下水の全般的鉱化度とその性質，水溶

性有機物の量とその組成，および主として，pH値で決定される水中の炭酸塩の濃度，炭酸塩

の平衡状態に依存している。含ウラン泥炭沼沢地層45試料の平均pH値は6．8で，6。2から

7．2までの変化幅があった。含ウラン泥炭から抽出した水試料のpH値もほぼ同じであること

が確められた。含ウラン泥炭から抽出した水でpHがこの値の時には，正に荷電したオキシ錯

体は水の全ウラン量の5～15％であるが，最も酸性な水では20～23％まで上昇している。条

件がよい時だけ，このような状態のウランが泥炭によって収着される。

　外成条件におけるウラソの濃集生成という問題を泥炭沼沢地にあてはめてみると，1つの過

程として，酸化還元反応が考えられる。4価以下のウランが還元する際には，加水分解によっ

て難溶性のウラン酸化物および水酸化物がもたらされる。

　泥炭沼沢地水においては，無機添加物をもつ安定なウラニル錯体のうちでは，ジアクォジカ

ルボナトウラニルが卓越する（第2表参照）。溶液中でのこのようなウランの存在形態とUO2

（固体）との間の酸化還元平衡は，25。C，全圧1atmの場合，次式で示されるる

　　　　　　　　　　　　　　　　　a
　　　　　　　　　　　　　　　　　UO2（CO3）2（H20）22－　　　　　　　Eh二一〇．207十〇．031g
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CO32一

　上式により計算した平衡時のEh値は第2表に示す。この表から明らかなように，UO2とし

て泥炭沼沢地からウランが沈殿しうるのは，Ehが一〇．125から一〇．045の場合である。泥炭沼

沢地の滴養水はUO2と平衡するEh値よりもはるかに高いことが特徴である。含ウラン泥炭

からの抽出水でも，ある場合には平衡に近いEh値であるが，それでも20～30mVは低い。泥

炭層中で測定したEh値が一〇．25Vまでさがり，時にはそれ以下になる，という事実も考慮

すると，4価以下のウランの完全な還元はありうることで，したがって，その場合には酸化物

として泥炭中にウランが沈殿する，と結論しうる。
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低地の古期泥炭沼沢地におけるウランの濃集条件（矢部之男訳）

　UO2（固体）と非平衡状態にある含ウラソ泥炭中の水に，ウランが過剰に濃集しているとわかっている場合には，

ある程度それを説明することが可能である。

1．存在が確認されていない添加物を伴う溶液申での錯イオンの存在

　有機溶剤では抽出されないある種のウラニルのフミン酸塩は，ウラニル関係では考慮されていない最もはっきりし

たものである。フミソ酸で飽和されている媒体中では，水溶性のウラニルのフミソ酸塩は，それらの結合度が相対的

に弱い場合，著しい役割を果しうる。測定したEh値からUO2と平衡しているジアクォジカルボナトウラニルの

濃度を算出し，他の安定なイオソ形態のものを適当量加えれば，溶液中に過剰に存在するウラソを仮定的にウラニル

のフミソ酸塩に相当させうる。過飽和水に対するこのよ5な換算結果は第2表に示す。ジァクォジカルボナトウラニ

ルの平衡濃度の計算は次式により行なった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　Eh
lgaU。2（C。、）2（H2。）22一＝α・3＋2pH＋21gaHC・3一一・3・6

　第2表から明らかなように，泥炭沼沢地の“過飽和”水におけるウラニルのフミソ酸塩は，全ウラン量の約半分と

推定される。

　このほか，4価ウラソの準安定な錯イオソが存在する可能性がある。しかしながら，現在では，地下水におけるウ

ラソの原子価状態をはっぎりと定量した例はなく，この研究はわれわ江の将来にゆだねられた課題の一つである。

2．沈殿酸化物とU鞠．との差異

外成ウラソ鉱床産の初生鉱砿傑し霧鰭勘のはウラニナイトと（U4＋・一曲＋）02＋網成の黒色ウラ
ソである。UO2と非平衡の・・遍飽和絶ボぼ挽鍛酸化物中で6価のウラソが量的に多様である，ということで説明し

うる。

　実験室内でウラソを4価の状態にまで還元すれば，加水分解がU（OH）4沈殿物の沈降をもたらすが，4価にな

ったときだけウラソはUO2の酸化物に転化する。

平衡に関する計算は次式によったが：

a
Eh一一・・389＋α・31＄UO2（磐3）2（H20）22『

CO32一

通例この場合の，U（OH）4に対する泥炭沼沢地水の比は不飽和である，ということが示された。このような水から

U（OH）4が沈殿するのは，Eh＝一〇．23－0．36，すなわち，研究した含ウラソ鉱層中で明らかにされた最低の価を

とる場合に可能である。したがって，還元によってウラソが水から沈殿する場合には，UO2まではエネルギー的に

有利な方法で生じ，最も著しい還元条件下でのみU（OH）4として生じうる。

3．E血測定の不正確さ

　水のEh値は密閉した電位差測定器中に設置した3つの白金電極で測定した。第2表に示した“過飽和”水の場合，

個個の電極が示す不一致は13～16mVに達した。この場合の最も大きなずれは，3つのうちの1つの電極が示し

たものである。Eh測定値の不正確さは，UO2（固体）と‘‘過飽和”水との非平衡の程度を評価する際に考慮せねば

ならないo

　さらに，計算に利用される始めの定数の不正確を注意する必要がある。この論文では，1960年までに出版された化

合物およびイオンの等圧。等温電位値を基にしてえた式を用いている（A．K．リシイチン，1962）。溶液のイオソ強

度に対してA。Kバブコとコデソスカヤ（1960）が決定した炭酸ウラニル錯体についての最新み不安定定数を利用

して，M。A．ステパーノフとN．P．ガルキソ（1960）が決定したU（OH）生の溶解度積は0．2であり，UO2と

の平衡式でのE。値は一〇．234V。，U（OH）4との平衡式ではEo＝　0．246Vであり，引用した平衡式におけ

るよりも，前者では27mV　低く後者では143mV．高い。新しい定数を利用した場合には含ウラソ泥炭の実測

Eh値と計算Eh値とはよりよい一致がみられる。

　研究対象とした泥炭沼沢地試料にみられる特徴は，黄鉄鉱と白鉄鉱が存在することである。

これらの鉱物は丸い結核を形成し，個個の結晶の粒径は0．04mmないしそれ以下で，泥炭塊

中に散点している。これらはしばしば母層の微構造に応じて小鎖状に伸びている（第6図）。

　ここで注目せねばならぬことは，泥炭沼沢地の含ウラン鉱層では，一般的には鉄の二硫化物

は特徴的ではない。泥炭中の鉄鉱物としては，水酸化物，炭酸塩および加水燐酸塩が存在する

のが通例である（チュレームノフ・1949）・研究対象とした泥炭沼沢地水で硫化水素が，地層
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第6図　　高灰分泥炭沼沢地層における鉄の2硫化物（白色）の分泌。研磨片の拡大写真；×320

中で鉄の二硫化物としては存在することが，この含ウラソ泥炭層にみられる特異な点である。

したがって，硫酸塩の還元現象とそれに関連する二硫化物の生成は，含ウラン層中で生じつつ

ある酸化還元反応のもう一つの証拠である。

　マイク冒ラジオグラフィックな研磨面では，α粒子の軌跡が均一に分布しており，その中で

の放射能鉱物の分離生成はみられなかった。

　この研究で用いた方法には上述のような制約や相対的な不完全さがあるけれども，上述の物

質が形成されたのは，研究対象とした古期泥炭沼沢地においては，有機物が生化学的に酸化さ

れる時にウランが還元され，その濃集が生じたためである，と結論しうる。泥炭による収着と

いう事実は，おそらく副次的意義しか有しないものであろう。収着過程が注目すべき役割を果

すのは，EhがほとんどゼロでpHが6に近く，最も低いpH値で特徴づけられるような泥炭

層付近でわずかに分解されている泥炭中においてのみであろう。このような時にだけ，収着過

程による泥炭への初生的なウランの富化が生ずるのであろう。

　A．V．カチェノフら（1965）は，泥炭によって水からウランが定着するのは，収着と還元の

共同作用による，と考えているけれども，彼らの研究からは，多湿気候下では酸化・還元条件

の影響が泥炭へのウランの富化原因となる，という結論を下さざるをえない。

　世界における泥炭埋蔵量の大部分は，多湿地域の上流域にある泥炭沼沢地に賦存する。すで

に述ぺたように，灰分元素は主として大気圏からこれらの泥炭沼沢地に降下するので，ごく高

濃度になるまでウランがその中には濃集しえない。ウラソの集積がありうると予測される低地

の泥炭沼沢地は，レス地帯にも分布しているが，それよりは低湿度のレス・ステップ地帯およ

びステップ地帯により多く分布しているのが特徴である。

　低地の泥炭沼沢地におけるウラとの濃集条件は，酒養水中のウランのパックグランド含量の

増大と有機物の生化学的酸化の強度に応じて，乾燥地域に向かう程良好となる。したがって，

泥炭の生成と泥炭へのウランの濃集に対する条件は，逆の依存関係にある。この故に・泥炭に

ウランが濃集するとめう現象は広域的なものではなく，局部的なもので，，互いに両立しえない

要因がうまくかみあった時に発生する。極度に多湿な地域における泥炭のウラ×包蔵性につい

ては，基盤の岩石にウランの源泉があるためと解するのが最も確からしい。乾燥地域にみられ
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低地の古期泥炭沼沢地におけるウランの濃集条件（矢部之男訳）

る泥炭化は，遷河（transitional　river）流域や’湖盆でしばしば生ずる異常な現象である。

　泥炭沼沢地自体はさておき，研究対象としたウラソの濃集機構は含炭層中のある種のウラン

鉱床の生成とはっきりした関係をもっている。酸化・還元条件の影響が泥炭中へのウランの定

着をもたらす原因となるという命題は，それらの古期類似物の形成条件を解明するにあたって

考慮されねばならない。
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