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研究成果の概要（和文）： これまで溶液中での利用がほとんど行われてこなかった配位高分子の高度にサイズ制御可
能な高秩序細孔を利用して、セシウムの選択的取り込みが可能な細孔サイズを調べる研究を行った。この研究において
、新規に合成した中心金属を変えることで細孔サイズを精密制御可能な配位高分子 (NH4)[Ln (C2O4)2(H2O)] (Ln = Y,
 Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb)の合成及び構造解析に成功するとともに、セシウムはアンモニウムイオンとの
交換反応で細孔内に留まることやセシウムの選択的取り込みに細孔サイズ依存性があることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：A novel cesium adsorption material utilizing metal-organic framework (MOF) with th
e formula of (NH4)[Ln (C2O4)2(H2O)] (Ln = Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) was studied with the obje
ctive to investigate new cesium selective porous material to clean up cesium from radioactive waste water.
 The Cs+ adsorption is successfully occurred in aqueous solution in the presence of 10 mM NaCl and 1 mM Cs
Cl, indicating these uptakes has selectivity to Cs+ than Na+. According to the results of Cs uptake experi
ments, we revealed that the cesium uptake reaction by the MOF is the exchange reation of NH4+ ion and Cs+ 
ion and capacity of uptake depend on the sizes of the MOFs.
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１．研究開始当初の背景 
 

福島の汚染水や使用済核燃料の処理にお

いては、セシウムから発生する放射線や発

熱が問題となる。福島の汚染水等ではこの

問題を解決するために、ゼオライト等の捕

集剤によるセシウム除去が行われた。 

しかし、これらのセシウム捕集剤は、共

存イオンが多い海水や環境中のイオンを含

む場合には、セシウムの分離が十分でない

ため、使用方法が限定される。また、汚染

水等からセシウムを除去しても、現時点で

はセシウム捕集剤から簡便にセシウムを回

収する方法はなく、セシウムを吸着した捕

集剤の処分方法が問題となっている。これ

らの問題を解決するためには、セシウム捕

集剤の改良が必要であるが、ゼオライトの

ような既存の安価なセシウム捕集剤は天然

由来の、ほぼ一定の材料であるため、セシ

ウムの取り込み性能を微調整できず、新た

な問題を解決することは困難である。 

また、セシウム選択性の高い、クラウン

エーテルのようなサイズ制御された、高度

な有機合成から生まれるセシウム捕集剤は、

分離したセシウムを除去剤から簡便に回収

できるため、回収したセシウムについては

処分や線源等への有効利用が可能である。

しかし、クラウンエーテル等は、合成にお

いて高度な分離作業を必要とするため高価

であり、放射線分解も受けやすく、使用回

数が限定される放射性元素捕集剤としては

利用できない。 

このような理由から、セシウム選択性が

高いものやセシウム捕集剤から簡便にセウ

ムを回収できる安価なセシウム捕集剤の開

発が期待され、福島事故以来、既知のゼオ

ライトやプルシアンブルーを利用した様々

なセシウム捕集剤が研究されているが、既

存の物質では細孔の物性を精密制御するこ

とは困難であり、この問題を解決するセシ

ウム捕集剤は未だに開発されていない。 

２．研究の目的 

 

本研究では、セシウム捕集剤の細孔サイ

ズを制御して、高い選択性でセシウムを分

離可能とする材料を作り、様々な環境から

セシウムを分離できる捕集剤の開発に貢献

する。また、一度セシウムを回収した捕集

剤からセシウムを回収できる新たな材料の

開発も行う。上記の研究を行うことで、福

島の汚染水や使用済み核燃料からのセシウ

ムを回収し、新たに、回収したセシウムを

線源として利用することや、簡便な処分方

法を提案することで、原子力の発展に貢献

することが本研究の目的である。 

 
３．研究の方法 

 

本 研 究 で は 、 配 位 高 分 子 (MOF : 

Metal-Organic Framework) という細孔性材

料を用いたセシウム捕集剤の研究を行う。

MOF は、近年盛んに研究されている材料で

あり、金属と配位子が錯体を形成しながら、

三次元的に無限に繋がった高秩序な細孔構

造を形成するのが特徴（図-1 参照）で、自

律凝集によって細孔が生成するため、高度

な有機合成を必要としないが、分子デザイ

ンによって安価で高秩序にサイズ制御され 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図-1 配位高分子（MOF）の概念図 

金属と配位子がジャングル
ジムのように立体的に連結
し、細孔を作る

金属イオン 配位子

配位高分子



た細孔を生成することが可能である。この

性質を利用し既存のセシウム捕集剤と同程

度の細孔を作製するとともに、細孔サイズ

を精密制御して、新たに有用なセシウム吸

着物性を持たせる。 

実際にMOFの細孔は、気体の吸蔵及び分

離への応用が期待され、近年盛んに研究さ

れているが、溶液中で一般的な金属イオン

を分離するには細孔が小さすぎるため、金

属イオンの選択的分離に関する研究はほと

んど行われていない。例えば、逆浸透膜の

持つ細孔は、精密にサイズ制御されないが 1

～2 nm程度であり、水を透過することはで

きるが、海水中に含まれるイオンは透過し

ないため、逆浸透膜を透過した海水は淡水

となる。MOF の細孔は通常 1 nm 以下であ

ることから、一般的なイオンは MOF 内の

細孔に侵入できず、溶液中でのイオン分離

には適していない。 

一方、水和イオン半径は、一般的にはイ

オン半径が大きいほど小さく、Li＋ >Na+ 

>K+ >Cs+ の順で、Cs+ は一般的なアルカリ

金属より、水和イオン半径が小さい。この

ため、ゼオライトのような逆浸透膜より小

さな細孔 (0.2 ～0.4 nm 程度)を通過し、Cs+ 

を捕集できることが知られている。このよ

うな細孔の「水和イオン半径」認識能力を

応用し、ゼオライトやプルシアンブルーの

ような比較的細孔の小さな MOF を作製す

ることで、これまで MOF で試みられなか

った、セシウムの分離剤の開発に着手する。 

本研究では、細孔が小さな MOF を作製

するため、配位子として比較的小さなシュ

ウ酸等の生物由来の有機酸を用いて MOF 

を合成する。 

また、ゼオライトやプルシアンブルーに

は、あらかじめカウンターカチオンが材料

中に含まれており、このイオンが Cs+イオン

と交換反応することで、速やかに材料内へ

の Cs+イオンの取り込みの現象が起こる。こ

れを模擬して、配位子（アニオン）と金属

（カチオン）の結合数を調節し、アニオン

が過多となるMOFを合成することで、MOF 

内に交換可能な遊離したカチオンを含んだ

セシウム捕集剤の合成を行う。 

さらに、MOF 内からのセシウムの回収を

試みるため、MOF の構造内に酸塩基に敏感

に反応できる弱酸及び塩基性の物質（カル

ボキシル基やアンモニア）を導入し、酸塩

基反応で生じる微妙な構造変化などを利用

して、セシウムの回収を試みる新たな物性

を持ったセシウム捕集剤の物性試験を行う。 

以上のような分子デザインで合成した

MOF を利用し、Cs+イオンの取り込み試験

を様々な条件で行い、セシウムを捕集可能

な材料を見出す。 

新たに MOF の Cs+ 捕集剤が開発できれ

ば、放射線耐性、使用可能な溶液条件を調

べて捕集剤の適用範囲や MOF 内からの

Cs+ 回収法を探索するとともに、細孔の大

きさが Cs+ 取り込み挙動に与える影響も調

査する。 

 
４．研究成果 
 
（１）研究の主な成果 

研究代表者は、ゼオライト等の細孔サイズ

に見合ったサイズの細孔を持った、既知及び

新規 MOF を１７種類合成し、それぞれにつ

いて水溶液中及び有機溶媒中、酸性、中性及

び塩基性条件下等でセシウムイオンの取り

込み実験を行った。 

そ の 結 果 、 既 知 の MOF で あ る

(NH4)2((CH2)4(COOH)2)[Zn2(C2O4)3]及び新規

合成に成功した(NH4)[Ln (C2O4)2(H2O)] (Ln = 

Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) におい

て、それぞれ水-有機溶媒混合溶液（水：有機

溶媒＝95:5）中及び水溶液中でのセシウムイ

オンの取り込みが確認でき、その他の MOF 

については、セシウムの取り込み反応の確認

はできなかった。セシウム取り込みが起こら



なかったMOFは、取り込みが起こったMOF 

より細孔のサイズが大きく、これらの MOF 

の細孔もセシウムを透過すると考えられる

が、セシウムの取り込みは起こしにくいこと

が明らかとなった。 

本研究においてセシウムの取り込みが確

認できた MOF の共通点は、① 配位子のサ

イズの小さいシュウ酸であること。②MOF 

中に NH4
+のカウンターイオンを持つこと。で

あった。①により、MOF としては細孔が極

めて小さく、水溶液中でも安定な細孔を作る

ことに成功したと考えられる。また、②によ

り、NH4
+のカウンターイオンは、MOF 中で

も移動することが確認されているイオンで

あることから Cs+ とイオン交換反応が起こ

り易かったと考えられる。 

今回の実験で合成した新規物質(NH4)[Ln 

(C2O4)2(H2O)] (Ln = Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, 

Er, Tm, Yb)について、単結晶 X線構造解析に

成功した。以下に代表例として (NH4) [Tb 

(C2O4)2(H2O)]の構造を示す（図-2参照）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図-2 (NH4)[Tb (C2O4)2(H2O)]の ORTEP図 

 

この一連の MOF は中心金属（Tb） とシ

ュウ酸（C2O4）からなる２次元シート中の空

孔に、0.2 ～0.3 nm 程度の細孔を持ち、この

シートの空孔が１次元的につながった構造

であった。セシウム取り込み前には、この空

孔に NH4
+イオンが入っている。 

この一連の MOF で中心金属として利用し

たランタノイド金属では、ランタノイド収縮

と呼ばれる現象が知られており、原子番号が

大きくなるほど、順に金属のイオン半径が小

さくなる。これを利用し、この一連のMOF に

おいて中心金属を変化させて、細孔サイズの

精密制御を試みるため、上記１０種類のMOF 

を合成し、構造解析を行った。この結果、結

晶の軸方向の長さは金属を変えることで図-3

のように変化することが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図-3 中心金属と軸方向の長さの相関 

 

図-3において、c 軸は２次元シートの積み

重なる方向であり、空孔の深さ方向に関係す

るパラメータとなるが、金属を変化させても、

直接の結合がないため、空孔の長さに大きな

変化がないことが明らかとなった。 

また a 軸と b 軸は、図-2 に示すように空

孔の大きさに関係するパラメータであるが、

原子番号が大きくなるほど金属が小さくな

っており、これに伴い a 軸は小さくなるが、

b 軸は Gd から Dy 付近での変化において僅

かに大きくなり、細孔の軸方向の長さは、金

属の大きさと完全には一致しないことが明

らかになった。しかし、全体として細孔の面

積は金属が小さくなるほど小さくなり、細孔

の大きさを金属の大きさでコントロールで

きることも明らかになった。 

また、表-1にセシウム 1 mM及びナトリウ

ム 10 mM 水溶液中（5ml ）に 5mg のMOF 

(金属をそれぞれ変えたもの)を浸漬した時の、

：MOF の細孔 最初は NH4が入っている 
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１日後の溶液の濃度変化を示す。 

 

表-1 セシウム初期溶液濃度と各中心金属

を用いたMOF 浸漬１日後の溶液濃度の関係 

 

 

 

 

 

表-1に示した通り、このMOF に用いた中

心金属が小さくなるにつれて、溶液中に残存

するセシウム濃度が減少し、MOF 内にセシ

ウムが取り込まれていることが明らかにな

った。このようなセシウムの取り込み試験か

ら、この一連の MOF で原子番号が高く、細

孔サイズが小さい Dy から Er あたりで、単

位細孔あたりのセシウムの捕集量が多いこ

とが明らかとなった。 

また、この MOF がナトリウム存在下でも

セシウムを吸着することから、この一連の

MOF はセシウム選択性があることを明らか

にした。この結果を評価するため、セシウム

取り込み反応を構造的に調べた結果、セシウ

ムを吸着したMOF となる新規MOF (Cs)[Ln 

(C2O4)2(H2O)] (Ln = Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, 

Er, Tm, Yb) の構造解析に成功し、MOFへの

セシウム吸着反応が NH4
+ イオンと Cs+ イオ

ンのイオン交換反応であることを明らかに

した。 

さらに、この MOF のセシウム取り込み反

応の適応範囲を探索した結果、中性、塩基性

条件の溶液からセシウムを分離できること

を明らかにした。また、溶液を酸性条件にす

ると、粉末 X 線による測定から、MOF が

Ln2(C2O4)3(H2O)n (Ln = Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Tm, Yb) となり、カウンターイオンで

あるセシウムを放出できることを明らかに

した。 

 

 

（２）得られた成果の位置づけとインパクト  

 

研究期間の直前に起こった福島原発事故

対応で、セシウムを取り込む細孔性材料が利

用されたが、海水や環境中のイオンを含む環

境から有意にセシウム除去できる材料も存

在しなかった。 

この研究は、細孔サイズが異なる一連の細

孔性化合物を作り出すことで、細孔の性質が

セシウムの取り込みに与える影響を評価し、

よりセシウムの取り込み特性に優れたセシ

ウム捕集剤を探索するために、重要な細孔サ

イズに関する知見を与えた初めての研究で

ある。この研究から得られた知見で、更に細

孔サイズの小さな MOF を合成することで、

これまで以上のセシウム選択性の高い材料

の開発が見込まれる。 

また、この MOF は、既存のセシウム捕集

剤にはない、取り込んだセシウムを酸性溶液

に容易に回収できる性質を持つことが明ら

かになった。現在汚染水からセシウムを取り

込んだ捕集剤の処理処分が問題となってい

るが、このような捕集剤を用いれば、放射性

セシウムを回収し、放射線源として再利用す

ることや、セシウムの処分方法が確立できる

ため、研究価値の高い捕集剤であることが示

された。 

 
（３）今後の展望 
 
今後は、学会発表や論文、インターネット

や原子力機構が主催するサイエンスカフェ

等において、得られた結果を発表するととも

に、申請が福島事故前であったため、学問的

要素の強い研究を意図していたが、福島に深

く関係する研究内容であるため、その実用

性・実効性について吟味しながら、論文とし

ての投稿や実用性の検討、様々な場で発表し

ていきたいと考えている。 

また、これまでの結果から、捕集剤を再

利用しながらセシウムを捕集剤から回収す

sample Blank Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er
Initial Cs 

concentration 
(mM)

1.00 1.01 0.99 1.02 1.01 1.00 1.02 1.01

Cs concentration 
after 1d

(mM)
1.01 0.96 0.79 0.73 0.58 0.45 0.52 0.52



る安価にセシウムを回収できるシステム（図

-4参照）を構築したいと考えている。 

 

 

 

 

 

 

 
図-4 セシウム捕集剤の繰り返し利用とセ
シウム回収スキーム 

 

このスキームに示すように本研究で明ら

かにした pH による構造変化を生かし、セシ

ウムを弱アルカリ条件で捕集するとともに、

捕集したセシウムを酸性条件において回収

する新しいシステムの構築を今後は行いた

いと考えている。セシウム回収後に MOF は

構造変化し、Ln2(C2O4)3(H2O)n となっている

ため、シュウ酸アンモニウムを加えて

(NH4)[Ln (C2O4)2(H2O)] に戻す反応を検討し、

これまでにない放射性セシウム単離システ

ムを構築することで、セシウムの処理処分や

有効利用を視野に入れたセシウム捕集剤の

研究を継続する。 

上記のような構造変化が伴うため、MOF 

を溶液中で利用するとき、その物性は pH に

より大きく変化することが明らかとなった。

このため、今後は自動滴定装置等を利用し、

正確に pH を制御しながら、各構造変化や金

属によるセシウム選択性の違いの評価を緻

密に行い、細孔サイズの緻密な変化がセシウ

ム取り込みの物性にどのような影響を与え

るかを測定する予定である。 
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Cs+取り込み 

pH 7-9 

Cs+ 回収 

pH 3-5 

捕集剤 

再利用 

(NH4)[Ln (C2O4)2(H2O)]

(Cs)[Ln (C2O4)2(H2O)]

Ln2(C2O4)3(H2O)n


