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研究成果の概要（和文）：汚染水から半減期の長い放射性同位体を除去するため多孔性珪チタン酸塩および多孔
性アルミノ珪酸塩のCsとSrイオン交換特性を調べた。各試料にCsClおよびSrCl2水溶液(0.01～1.0M)を加え、25
～80℃で24時間振とう処理した。各Cs及びSrイオン交換体の最大交換率は、Na-GTSにおいてCs交換率100%, Sr交
換率80％を示した。Na-GTSのCs交換体についてSr-GTSの単結晶Ｘ線構造解析で報告されたSrの占有席(4eおよび
6g)を陽イオンの可能な占有席とし、いくつかの占有モデルを仮定してXRDパターンをシミュレーションした結
果、Csイオンが6g席に占有することが示唆された。

研究成果の概要（英文）：Investigation of the Cs+ and Sr2+-exchange properties of microporous 
crystals (Na-GTS, K-AM2, Na-CST, K-CHA and Na-A) are important for the application of microporous 
crystals to the removal of Cs and Sr radioisotopes from the radioactive waste water. The Na-GTS with
 Cs+-exchanged rate (100 %) and Sr2+-exchanged rate (80 %) were obtained by shaking the single-phase
 sample of Na-GTS in the CsCl and SrCl2 aqueous solutions (25 mL, 0.5 M) at 80 °C for 24 hours. The
 simulation of XRD patterns suggests the cation-distribution model that Cs+ ions occupy on the 6g 
site and Sr2+ ions occupy both 4e and 6g sites for the GTS cavity in the assumed pseudocubic 
structure.

研究分野： 無機材料および物性関連

キーワード： Na-GTS型多孔性珪チタン酸塩　多孔性アルミノ珪酸塩　マイクロポーラス　汚染水　Csイオン交換　Sr
イオン交換　吸着剤　放射性物質

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
福島第一原子力発電所の汚染水に含まれる半減期が長く、放出量の多いCsイオンおよびSrイオンを除去する目的
で多孔性珪チタン酸塩(Na-GTS, K-AM2, Na-CST)および多孔性アルミノ珪酸塩(K-CHA, Na-A)の吸着剤としての特
性を検討した。本実験に使用した試料において、CsイオンおよびSrイオンについては、Na-GTSが結晶構造を保っ
た状態でもっとも高い交換率の交換体を得ることができた。従って、Na-GTS型多孔性珪チタン酸塩(Na-GTS)は増
え続ける汚染水に含まれる半減期の長い放射性物質を吸着する材料の1つとして有望であると思われる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
東日本大震災で起こった地震と津波により福島第一原子力発電所の全電源を喪失した結果、

原子炉の核燃料が自らの熱で溶け落ちてしまった。これを冷却するため注がれた水が、高濃度
の汚染水となって建屋の地下にたまっている。そこに地下水が流れ込んでいるため、当初、建
屋内の汚染水は毎日 400 トンずつ増え続けた。東京電力は建屋への地下水の流入を抑える対策
として、地下水バイパスおよび建屋近傍の井戸での地下水をくみ上げ、さらに 2017 年 11 月に
「凍土遮水壁」による対策を行ったが、建屋に流れ込む地下水を完全に止めることはできなか
った。今でも汚染水は毎日 150 トンずつ増え続けており、敷地内に設置されたタンクに貯蔵さ
れている量は 100 万トンを越えている。原子炉事故において、特に問題となる 4種の放射性物
質は、131I、134Cs、137Cs および 90Sr である。そのほかの放射性物質は、いずれもこの４種に比
べると半減期が短いか、放出量が小さい。現在、日々発生している汚染水は、チャバサイト、
クリノプチロライト、モルデナイト、A型ゼオライト、珪チタン酸塩（CST）、フェロシアン化
物などの吸着剤を用いて汚染水から放射性物質を取り除いている。しかし、事故後 7年経過し
た現在でも、汚染水に流入する地下水の問題は解決しておらず、増え続ける汚染水に含まれる
放射性物質を効率よく吸着する材料の開発が、今なお求められている。 
 
２．研究の目的 
この研究では、Cs+および Sr2+イオンに対して、吸着容量が大きくかつ吸着速度の速い吸着剤

の開発を行い、得られた Cs+および Sr2+イオン交換した試料について、結晶構造や水和状態を明
らかにすることによって、さらに吸着性能が高い材料の開発に役立てることができると考え
る。 
 
３．研究の方法 
（1）多孔性珪チタン酸塩の水熱合成 
① AM2型多孔性K珪チタン酸塩(以下K-AM2):出発物質をKOH水溶液、高分散SiO2粉末
(Merck113126)、TiCl4水溶液(東邦チタニウム1838)とし、200 ℃で24時間水熱合成を行なっ
た。仕込み組成比を3≦K₂O/TiO₂≦7および0.1≦TiO₂/SiO₂≦0.4の範囲でK-AM2の水熱合成を試
みた。得られた沈殿を分離、洗浄し、80 ℃で24時間乾燥させた。 
 
② CST型多孔性Na珪チタン酸塩(以下Na-CST):出発物質をNaOH水溶液、高分散SiO2粉末
(Merck113126)、TiCl4水溶液(東邦チタニウム1838)とし、200 ℃で24時間水熱合成を行なっ
た。仕込み組成比を5.6≦Na2O/TiO2≦14.0, 0.10≦TiO2/SiO2≦0.40の範囲でNa-CSTの水熱合成
を試みた。得られた沈殿を分離、洗浄し、80 ℃で24時間乾燥させた。 
 
（2）多孔性珪チタン酸塩のイオン交換 
① Na-GTS の Cs+および Sr2+イオン交換:合成した単相の Na-GTS 0.5 g に各塩化物水溶液を 25 
mL 加え、24 時間振とう処理を行った後、固液分離-洗浄した。CsCl 水溶液の濃度(CCs)は 0.01
～1.0 M とし、振とう処理温度は 25, 40, 60, 80 ℃とした。SrCl2水溶液の濃度(CSr)は 0.01～
0.1 M とし、振とう処理温度を 25 および 80 ℃とした。 
 
② K-AM2 の Cs+および Sr2+イオン交換:合成した単相の K-AM2 0.5 g に各塩化物水溶液を 25 mL
加え、24 時間振とう処理を行った後、固液分離-洗浄した。CsCl および SrCl2水溶液の濃度
(CCs, CSr)は 0.01～1.0 M、振とう処理温度は 25および 80 ℃とした。 
 
③ Na-CST の Cs+イオン交換:合成して得た Na-CST 0.5 g に CsCl 水溶液を 25 mL 加え、24 時間
振とう処理を行った後、固液分離-洗浄した。CsCl 水溶液の濃度(CCs)は 0.01～1.0 M、振とう
処理温度は 25 ℃とした。 
 
（3）多孔性アルミノ珪酸塩のイオン交換 
① K-CHA 型ゼオライトの Cs+および Sr2+イオン交換:K-CHA 型ゼオライト（東ソー製）（以下 K-
CHA）0.5 g に各塩化物水溶液を 25 mL 加え、24時間振とう処理を行った後、固液分離-洗浄し
た。CsCl 水溶液の濃度(CCs)は 0.01～1.0 M、振とう処理温度は 25, 60, 80 ℃とした。SrCl2水
溶液の濃度(CSr)は 0.01～1.0 M、振とう処理温度を 25 および 80 ℃とした。 
 
② Na-A 型ゼオライトの Cs+イオン交換:Na-A 型ゼオライト(Na-100P,日本化学工業製)(以下 Na-
A）1 g に CsCl 水溶液を 50 mL 加え、24時間振とう処理を行った後、固液分離-洗浄した。CsCl
水溶液の濃度(CCs)は 0.01～1.0 M、振とう処理温度を 25，40，60 ℃とした。 



（4）粉末 X線回折および TG-DTA 
① 粉末X線回折:合成した試料の構造解析および同定には、RINT2000 X線粉末回折装置(RIGAKU
社製)を用いた（条件：線源Cu(λ=1.54056 Å),電圧40.0 kV 電圧20.0 mA サンプリング間隔
0.02 deg スキャン速度 2.0 deg/min）。 
 
② TG-DTA:TG-DTA（マックサイエンスTG-DTA2020S）を用いて試料の含水量、脱水温度を測定
した。試料の量は約20 mgとし、白金製試料容器、昇温速度10 ℃/min、降温速度20 ℃/min、
サンプリング間隔3 s、測定温度範囲 室温～800 ℃とした。測定には80 ℃で乾燥した後密閉
容器内で保存した試料を用いた。 
 
(5) 化学分析 
① フッ酸-塩酸溶解法:Na-GTS をフッ酸-塩酸(HF－HCl 混酸)で分解して原子吸光法(偏光ゼー
マン原子吸光分光光度計)を用いて、各金属を定量した。 
 
② 原子吸光法による上澄み溶液の分析:振とう処理後の各塩化物水溶液中の原子吸光分析によ
って、Na⁺イオンと Cs+または Sr2+イオンがどの程度置き換わっているかを調べ、Na-GTS の陽イ
オン交換体｛Na4(1-x)Mm+

(4/m)x[TiO4(SiO3)4]·yH2O｝、K-AM2 の陽イオン交換体｛K2(1-x)Mm+
(2/m)xTiSi3O9･

H2O｝、Na-CST の陽イオン交換体｛Na2(1-x)Mm+
(2/m)xTi2SiO7･2H2O｝、K-CHA の陽イオン交換体｛K4(1-

x)Mm+
(4/m)x [Al4Si8O24]・13H2O｝、Na-A の陽イオン交換体｛Na2(1-x)Mm+

(2/m)x(Si2Al2O8)·4.5H2O｝の組成
を決定した。振とう処理後の CsCl および SrCl2水溶液については、溶出した Na+イオンを定量
した。イオン交換率 xは NNa/4NGTSで表される。ここで NNaはイオン交換後の上澄みに溶出した
Na+イオンの物質量、NGTSは Na-GTS の物質量である。 
 
４．研究成果 
（1）多孔性珪チタン酸塩の水熱合成 
① K-AM2：生成物の粉末XRDパターンの検討から、4≦K₂O/TiO₂≦7かつ 0.16≦TiO₂/SiO₂≦
0.28の範囲でK-AM2の単一相が得られた。水熱合成条件時の最適な仕込み組成比は、
K₂O/TiO₂=5, TiO₂/SiO₂=0.23であると決定した(図1 a)。 
 
② Na-CST：生成物の粉末XRDパターンの検討から、Na-CSTが主相であるnatisiteとの二相共存
試料ができた。最適な仕込み組成比は、Na2O/TiO2=11, TiO2/SiO2=0.32とした(図1 b)。 

 
 
（2）多孔性珪チタン酸塩のイオン交換 
① Na-GTS の Cs+および Sr2+イオン交換：25, 40, 60 ℃の振とう温度において、CCsが 0.1 M ま
では Cs交換率 xが急激に増加するが、それ以上では xの各値は 0.6～0.8 の範囲内でほぼ一定
となり、80 ℃の浸とう温度では xの値は完全な Cs⁺交換に相当する 1.0 とほぼ一致した(図 2 
a)。粉末 XRD の結果、Cs+交換率 xが高くなるにつれて、回折ピーク強度が系統的に変化し、単
位格子体積 Vは増加した(図 3 a)。TG-DTA の結果、Cs+交換率ｘの増加に伴って、含水量は減少
した。含水量よりも交換性陽イオンのイオン半径（rNa < rCs）の違いの方が、単位格子体積に
与える影響が大きいことを示している(図 3 b)。浸とう処理温度 25, 80 ℃の振とう温度におい
て、CSrが 0.05 M までは CSrの増加に伴って xが急激に増加するが、0.05 M 以上ではほぼ一定と
なり、Sr2+交換率 xの最大値は振とう処理温度 25℃のとき約 0.59 で、80 ℃のとき約 0.80 であ
った(図 2 b)。粉末 XRD の結果、Sr2+交換率 xが高くなるにつれて、回折ピーク強度が系統的に
変化し、単位格子体積 Vは減少した(図 3 a)。TG-DTA の結果、Sr2+交換率ｘの増加に伴って、
含水量は減少した(図 3 b)。Sr2+交換率 xの増加に伴って単位格子体積および含水量ともに減少
した原因は、1価の Na+イオンを 2価の Sr2+イオンで交換することにより、陽イオン数が減少
し、それに伴って配位する水分子が減少したためであると示唆される。 
 
 

図 1  K-AM2(a)および Na-CST(b)の生成図 

(a) (b) 



 

 
② K-AM2 の Cs+および Sr2+イオン交換:振とう処理温度25 ℃では Cs⁺交換率 xは 0.01～0.02 の範
囲内にあり、ほとんど交換されなかった。一方、80 ℃では最大で x＝0.13(CCs=1.0 M のとき)
まで Cs⁺交換特性が改善された(図 4 a)。XRD の結果、回折ピーク強度にも変化はなかった(図
5)。25, 80 ℃のどちらの振とう処理温度においてもSr2+の交換率xは0.06以下でありほとんどイオン交換さ
れなかったが、80 C のほうが若干大きな交換率を示していた(図 4-b)。 
 
③ Na-CST の Cs+イオン交換:図 6に、25 ℃における Cs+交換率 xの CsCl 水溶液濃度(CCs)依存性
を示す。これは粉末 XRD パターンより主相が Na-CST なので Na-CST と natisite の比率を考えた
際に Na-CST の方が割合が多いのは明らかだが多く見積もって半分の割合で Na-CST がいた際の
ものである。Cs+交換率ｘが CCs=0.01, 0.02, 0.05 のとき、遠心分離後も上澄み溶液が白濁して
いたため除外するとｘは約 0.50 となった。 

 

 
 
（3）多孔性アルミノ珪酸塩のイオン交換 
① K-CHA 型ゼオライトの Cs+および Sr2+イオン交換：Cs+交換率 xは CCsが 0.1M までは急激に高
くなっていくがその後は一定になった。25, 60, 80 ℃の 3つの温度で Cs+イオン交換をした結
果、各濃度での最大交換率 xは 25 ℃で 0.63、60 ℃で 0.77、80 ℃で 0.77 となった(図 7 a)。
XRD の結果、Cs+交換率 xが高くなるにつれて、回折ピーク強度が系統的に変化した(図 8)。TG-
DTA の結果、Cs+交換率 xが高い試料ほど、重量減少率が小さいことから含水量が少ないことが
分かった(図 9)。これは細孔の中に大きな Cs+イオンが占有したため、細孔内で水分子が占有し
うるスペースが少なくなったからであると考えられる。Sr2+交換率 xは CSrが 0.1 M までは急激
に増加していくが、その後はほぼ一定となり、25 ℃のとき Sr2+交換率 xは約 0.7、80℃のとき
約 0.8 が最大となった(図 7 b)。 

 

 

図 3単位格子体積 Vおよび含水量ｙの
交換率ｘ依存性 

図 2 Na-GTS の各振とう温度における交換率ｘ
の CsCl および SrCl2水溶液濃度(CCs, CSr)依存性 

図 4 K-AM2 の各振とう温度における交換率 xの
CsCl および SrCl2水溶液濃度(CCs, CSr)依存性 

図 6 Na-CST の
25 ℃における交換
率 xの CsCl 水溶液
濃度(CCs)依存性 

図 5 K-AM2 および
Cs+交換体の XRD パタ
ーン 

(a) (b) 

図 7 K-CHA の各振とう温度における交換率
xの CsCl および SrCl2水溶液濃度(CCs, CSr)依
存性 

(a) 

図 9 K-CHA の含水量
ｙの Cs+交換率ｘ依
存性 

(b) 

(a) (b) (a) (b) 

図 8 K-CHA および Cs+交
換体の XRD パターン 



② Na-A 型ゼオライトの Cs+イオン交換:各振とう処理温度とも、CCsの増加に伴って CCs=0.1 M
付近まで Cs 交換率 xは急激に増加するが、その後、その増加率は緩やかになり、CCs=0.5 M 以
降では x 値に大きな変化は見られなかった。また、振とう処理温度を 25 C と 40 C の場合を
比較すると、40 C に上昇することによってイオン交換率が大きく改善した。一方、40 C と
60 C の場合を比較すると、イオン交換率 xはほぼ全く同じ CCs依存性を示した(図 10)。回折ピ
ーク強度が系統的に変化し、Cs+交換率 xの増加に伴って格子定数 aは増加した（図 11）TG-
DTA の結果、Cs+交換率 xの増加に伴って、含水量 yは減少した(図 12)。含水量よりも Cs+イオ
ンのイオン半径（rNa<rCs）の違いの方が、格子定数に与える影響が大きいことを示している。 
 

 
 
 
 
 
 

 
（4）擬立方晶系構造を仮定した Cs+イオンの可能な占有サイト 
Cs⁺交換体の Cs⁺イオンおよび Sr2+交換体中の Sr2+イオンが、細孔内において、どのように分布

しているかを検討した。Sr-GTS（立方晶系；空間群 43 ）の単結晶Ｘ線構造解析（Spiridonova 
et al., 2011）によって報告された Sr2+席（4e と 6g）が、擬立方構造をもつ Cs+交換体および
Sr2+交換体の Cs+イオンおよび Sr2+イオンの可能な占有席とし、いくつかの占有モデルを仮定し
て XRD パターンをシミュレーションした(表 1, 2)。実測の XRD パターンと比較した結果、Cs+交
換体中の Cs+は擬立方構造における 6g 席を優先的に占有すること(図 13 a)、Sr2+交換体中の Sr2+

は擬立方構造における 4eと 6g 席を占有することが示唆された(図 13 b)。 
 
 

 

 
 
 
 
                                                     
                                                                               

                                                              
                                           

                                                        
                                                                       
                                                                                          
                                           
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Models 
Site occupancy factors of Cs+ 

4e site 6g site 
A 1.0 0 

B 0 0.67 

C 0.40 0.40 

Models 

Site occupancy factors 

Sr2+ Na+ 

4e 
site 

6g 
site 

4e 
site 

6g 
site 

A 0.420 0 

0.064 0.064 B 0 0.280 

C 0.168 0.168 

図 10 Na-A の各振とう温度におけ
る交換率 xの CsCl 水溶液濃度(CCs)
依存性 

図 12 含水量ｙの Cs+

交換率ｘ依存性 
図 11 格子定数およびの
Cs+交換率ｘ依存性 

Observed 
Cs+ ion-exchange rate 
x = 1.0 

表 1 x = 1.0 における Cs+交換体の陽イオン
分布モデル． 

 

表 2 x = 0.84 における Sr2+交換体の陽
イオン分布モデル． 

 

Observed 
Sr2+ ion-exchange rate 
x = 0.84 

6g 席 
(0.96, 0.5, 0.5) 

4e 席 
(0.63, 0.63, 0.63) 

(a) (b) 

6g site 

4e site 
6g site 

図 13 Cs+交換体(x = 1.0)および Sr2+交換体(x = 0.84)の実測の XRD パターンと表 1
および表 2の分布モデル(A), (B), (C)に基づいた XRD パターンのシュミレーション．
擬立方晶系として指数付けした． 
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