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研究成果の概要（和文）：福島汚染土壌と風化黒雲母に対し、塩化物、硝酸塩、フッ化物を添加した場合の熱処
理における各試薬の除染効果を調べた。CaCl2とMgCl2は粘土鉱物の相変態誘起によるCs除去が主な作用であった
が、NaClとKClは真空中でのイオン交換促進によるCs除去が主な作用であることを見出した。この作用の違いが
Clと粘土鉱物との相互作用の違いに起因することを明らかにした。塩化物ではCaCl2添加により750℃で除染率98
％に達したのに対し、硝酸塩ではCa(NO3)2添加により600℃で除染率95％が得られた。さらにフッ化物ではKHF2
添加により300℃で除染率93％が得られ、大幅な処理温度低減化を実現した。

研究成果の概要（英文）：Decontamination effects of chloride, nitrate, and fluoride additives on heat
 treatment were investigated for Fukushima contaminate-soil and weathered biotite. While CaCl2 and 
MgCl2 induced Cs removal from clay minerals through phase transformation at high temperatures, NaCl 
and KCl induced Cs removal through ion exchange in clay minerals under vacuum. These different 
actions were explained based on the difference in the interaction between Cl and clay minerals. In 
the case of CaCl2 addition, the decontamination ratio of the contaminated soil reached to 98% at 750
°C. In the case of Ca (NO3)2 addition, the decontamination ratio reached to 95% at 600°C. In the 
case of KHF2 addition, the decontamination ratio reached to 93% at 300°C in Ar atmosphere. These 
results indicate that cesium-free mineralization is effective to improve decontamination efficiency 
of radioactive contaminated soil at lower temperatures compared with conventional heat treatments. 

研究分野： 材料科学

キーワード： 汚染土壌　セシウム　熱処理　除染
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研究成果の学術的意義や社会的意義
福島原発事故後の未解決課題の一つは、除染により発生した大量の除去土壌の処理と再生利用である。熱処理は
土壌に対する効率的な除染法として知られているが、1000～1300℃の高温処理を要するためコスト面での課題が
あった。これに対し、処理温度の大幅な低減化を可能にするセシウムフリー鉱化法（CFM)を開発した。土壌の物
理的溶融を用いる従来の熱処理に対し、CFMは土壌を化学的にCsを含まない鉱物に変換することで低温域の除染
効率を向上させる手法であり、硝酸塩との反応により600℃で95％の除染率を達成した。これにより、除染困難
であった粘土質土壌の効率的な除染が可能になる点に社会的意義がある。

※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 
福島第一原子力発電所の事故により引き起こされた様々な未解決問題の一つに放射性汚染土

壌の管理問題がある。環境中に拡散した主要な放射性核種のうち半減期約 30年の 137Csは広範囲
の土壌中の粘土鉱物に固定され、都市部を中心とした表土剥ぎ取りによる除染により 2200万 m3

を超える除去土壌が発生した。その多くは仮置き場に放置されており、その管理方法については
未だに議論が続いている。大まかな方針としては仮置き場から中間貯蔵施設に移送し、30 年間
保管した後にさらに最終処分場に移送することが決まっているが、中間貯蔵施設での保管コス
トだけでも 1兆円を超える試算が予想されている[1]。さらに最終処分では、福島県外とされて
いる処分場を選定する際の軋轢や廃棄物の輸送といった社会的負担が容易に推測されるため、
汚染土壌の大幅な減容化が望まれている。 
福島だけでなく、チェルノブイリ、ハンフォードサイト及びサバンナリバーサイトなど過去の

例において、土壌中の粘土鉱物による放射性 Csの固定により土壌除染は難しいことが知られて
いる。2:1型粘土鉱物のシロキサンダイトリゴナルキャビティのサイズとイオン半径の大きな Cs
＋はサイズが似ているため固定されやすく、他の陽イオンよりも高い選択性を持つ[5-6]。また、
福島県東部に面した地域では顕著な Cs 吸着特性を持つ風化黒雲母がひろく見られるためさらに
除染を困難にしている。汚染土壌に対しては、水溶液を用いたイオン交換、ファイトレメディエ
ーション、分級、磁気分離、動電的分離等様々な修復方法が開発されており、これらの手法は土
壌性状をある程度保ったまま除染できるという利点を持っている。しかし WB のように Cs を強
固に収着する粘土鉱物を多く含む粘土質土壌の場合はこれらの手法では除染率が低下するため、
より強力な手段が必要になる。 
熱処理はこのような粘土質土壌への適用が期待されている手法の一つであり、粘土鉱物を融

解し Csを塩化物として昇華させるという基本的な考え方に基づいている。Spaldingは汚染土壌
に石灰石と NaCl を添加して 1000℃以上の加熱処理を数回行うと、放射能が 99％以上減衰した
ことを報告した[2]。また、1F原発事故後、日本でも幾つかの企業が同様の手法の開発に取り組
んでおり、1000～1400℃で 99％以上の Cs除去が可能であることが報告されている[3-5] 。これ
らの熱処理は土壌性状を問わず高い除染率が得られるため特に汚染レベルの高い汚染土壌への
適用が想定されているが、現状では 1000～1400℃の高温処理を要するため他の手法と比較した
場合、高コストとなることが欠点となっており、処理温度の低減化が最重要課題の一つとなって
いる。 
 
２．研究の目的 
この状況に対し我々はより低温域での熱処理の効率化のためセシウムフリー鉱化法（CFM）を

提案した[6, 7]。この方法は従来のような粘土鉱物の物理的融解ではなく、添加剤との化学反応
により粘土鉱物を異なる鉱物に変換することで Cs を除去するという発想に基づいている。反応
生成物は試薬の種類、量、温度及び加熱中の雰囲気等様々な因子に影響を受けることが予想され
るが、これらの因子と生成物の種類、そして除染効果との関連について調べた研究は我々の知る
限りない。従来の熱処理でも様々な添加剤が用いられているが、現状では個々の薬剤の作用に関
する系統的研究が不足しており、経験則に頼っている状況にある。従ってこれらの因子と除染効
率との相関関係についての知見を蓄積することは CFM のみならず熱処理による土壌除染法の改
善においても重要である。 
そこで本研究では 1）塩化物、2）硝酸塩、3）フッ化物を添加剤として用いた場合の大気、Ar

雰囲気及び真空中での熱処理による土壌除染を試みた。これらの添加剤を用いた場合の処理温
度と生成物との相関関係を明らかにすることで、従来の熱処理よりも低温での土壌除染を実現
する CFM 法を開発し、最終的に粘土鉱物から 500℃以下で 99％以上の Cs 除去を実現する手法を
確立することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（1）土壌及び模擬土壌 
本研究では非放射性 Cs を収着させた模擬土壌と福島の放射性汚染土壌を対象とした除染試験

を行った。模擬土壌としては福島県小野町で産出した WBを用い、非放射性 Csを飽和量まで収着
させた。放射性汚染土壌は福島県富岡町の帰還困難区域において 2016年 7月に採取した。Ge半
導体検出器で評価した土壌中の 137Cs及び 134Csの放射能濃度はそれぞれ 8.2 kBq/kgと 1.8 Bq/kg
であった。X線回折（XRD）による分析により、この土壌中はバーミキュライト化した WBを含む
真砂土であることを確認した。 
（2）熱処理 
熱処理は環状電気炉の石英管内において行った。添加剤を加えた土壌もしくは模擬土壌を Pt

るつぼに入れ、大気もしくは真空中で 2時間の熱処理を行った。模擬土壌（WB）の乾燥試料 100mg
に対し試薬を添加し純水を数 ml混ぜて十分分散させた後に 90℃で加熱し乾燥させた。汚染土壌
に対しては乾燥試料 4g に同重量の試薬を添加し、純水を加えて十分分散させた後に真空中で乾



燥させた。大気加熱では流量 100ml/分の大気フローを行い、真空加熱ではロータリーポンプと
ターボ分子ポンプで約 20Paに排気した。添加剤を加えた試料の場合は水洗浄により熱処理後の
残留試薬を除去し、乾燥後に分析を行った。 
（3）分析 
放射能分析には NaI半導体検出器を用いた。約４gの土壌試料に対して熱処理前、熱処理後及

び水洗浄後の 137Csと 134Csのγ線スペクトルを測定し、試料重量あたりの計数率のピーク面積を
求めた。熱処理と水洗浄後の試料のピーク面積との比率により除染率を評価した。組成分析には
XRFを用いた。XRDによる構造解析では Cu Kα線を線源に用いた。放射光による X線吸収分光実
験は高エネルギー加速器研究機構 KEK-PFの BL27A ビームラインにおいて行った。測定は全電子
収量法（TEY）により行った。 
 
４．研究成果 
（1）塩化物の添加効果 

塩化物試薬 NaCl、KCl、MgCl2、CaCl2のうち CaCl2は処理あたりの効
果が最も高かった。図 1に WBに CaCl2を 5mmol添加して真空中で加熱
した場合の XRDパターンを示す。400℃では WBに由来するピーク成分
しか観測されず 600℃まで結晶構造は保持されたが、700℃では augite
と wadalite への相変態が生じた。これらの試料の Cs、K、Ca、Cl と
Siとの組成比の温度変化を図 2に示す。Cs/Si比は高温になるにつれ
減少し、700℃では検出限界以下まで低下した。またそれと共に K/Si
比も大幅に低下した。一方、Ca/Si と Cl/Si 比は温度と共に増加し、
相変態が生じた 700℃で大きく増加した。これらの結果は WB と CaCl2

との反応により 700℃で augite と wadalite への相変態が生じ、その
結果 Csと Kが除去されたことを示している[8]。 

 augite は一般式 M2M1T2O6で表される輝石の一種であり酸素 4 配位
の T サイトと酸素 6 配位の M1 サイトと酸素 8 配位の M2 サイトを持
つ。最も大きい M2サイトは Fe2+, Na+, Ca2+といった+1価もしくは+2
価のイオンが入り、K+や Cs+は M2 サイトに対して大きすぎるため、
augite 形成と共に排除される。wadalite もサイズの大きいアルカリ
金属イオンが占めることができない結晶構造により K や Cs は除去さ
れることになる。これが CFM の基本原理であり、CaCl2 は粘土鉱物に
対しこのような相変態を誘起することで Cs を除去できることがわか
った。これを踏まえて汚染土壌に対する CaCl2の効果を検証した。図
３に除染率の温度依存性を示す。除染率は大気・真空どちらの条件で
も 700℃付近で 80％以上まで増加し、大気加熱 750℃で 98％に達し
た。このとき土壌中の粘土鉱物は完全に分解し、相変態を介した除染
が実土壌に対しても有効であった[9]。 
MgCl2添加の場合は真空条件で除染率が向上し、650℃付近では真空

下で CaCl2よりも高い効果が得られた[10]。MgCl2は 600℃以下で塩中
の残留水分と反応して安定な MgO が形成されるため一部の試薬は粘
土鉱物に作用しない。しかし真空中では脱水反応が促進されることで
MgOへの反応が阻害され、除染率が向上したと考えられる。真空下の
700℃以上の熱処理により粘土鉱物の分解と forsterite への相変態
が観測され、MgCl2はも粘土鉱物の相変態を誘起することで Csを除去
することが示された。Ar 雰囲気では真空中と同程度の除染率が得ら
れた。 

NaCl 添加の場合も真空中で除染率が向上した。真空下の除染率は 800℃で約 90％に達したの

に対し、大気中では 840℃で除染率 11％であった[10]。Ar雰囲気では 700℃以上で除染率が向上

図 2.CaCl2 添加 WB の熱

処理後の組成比変化 

 

図 1.CaCl2添加 WBの熱

処理後の XRDパターン 
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図 3.CaCl2（左）、MgCl2（中）、NaCl（右）を添加した場合の汚染土壌の除染率の温度依存性 
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し大気条件よりは高い値を示したが、800℃付近ではその効果は限定的であった。これは真空の

効果が単なる還元雰囲気によるものではないことを示している。 

興味深いことに、NaCl は大気中と真空中で異なる作用を示した。

NaClを添加した WBを真空中で 800℃、2時間の熱処理を行った場合、

熱処理前後で粘土鉱物の結晶構造が保たれていたのに対し、大気中

で 800℃、2時間の熱処理を行った試料では nephelineや hematiteへ

の相変態の進行が確認された。さらに XRD パターンに観測された WB

の底面反射ピークは真空熱処理後に高角側へ大きくシフトしたのに

対し、大気中でほとんどシフトしなかった（図 4）。これらの結果は

真空中では Naによるイオン交換が促進されたのに対し、大気中では

イオン交換が抑制され、粘土鉱物の相変態が引き起こされたことを

示している。KCl も NaCl と似た作用を示し、大気で 790℃で約 35％

の除染率が真空中で約 82％に向上した。また真空中ではイオン交換

による Cs除去過程が支配的であった。これらの結果から同じ塩化物

試薬でも CaCl2 と MaCl2 は粘土鉱物の相変態を介して Cs を除去する

のに対し、NaClと KClは真空中でのイオン交換により Csを除去する

という異なる作用を持つことを明らかにした[10]。このため NaClと

KCl については土壌中の粘土鉱物をある程度保持したまま除染が可

能である点にも価値が見いだせる。 

（2）塩化物試薬の Clが粘土鉱物に及ぼす影響 

塩化物試薬により粘土鉱物に及ぼす作用が異なる原因はよくわかっていない。図 2 に示すよ

うに Ca と Cl は相変態開始前から WB 中に取り込まれており、これが 700℃での相変態を誘起し

たことが推察されるが、その一方で Ca(OH)2 や CaCO3 添加の場合は

700℃でほとんど WB の相変態が進行せず、CaCl2 に比べると低い除

染率に止まった。このことは粘土鉱物の相変態に Cl が重要な役割

を担っていることを示唆している。そこで Clの効果を吸収端近傍 X

線吸収微細構造（NEXAFS）分光法により調べた。 

CaCl2１mmol を添加した WB を真空中で熱処理した試料の Cl K 端

NEXAFSスペクトルを図 5に示す。光学素子の汚染に起因する 2835eV

付近の微細構造以外に幾つかの微細構造が観測された。737℃では-

1 価の Cl が支配的になると考えられるため 2827eV 付近のピークは

-1 価の Cl に帰属されることが推察される。一方、相変態が進行す

る前の 465℃では 2825eV 付近と 2830eV 付近のショルダー成分の相

対強度が増大した。一方、NaCl を添加した WB を真空中で熱処理し

た試料の NEXAFSスペクトルには明瞭なショルダー成分が観測され

ず、2827eV付近のピークのみが強く観測された。これらの結果は上

記のショルダー成分に帰属される Clが WBの相変態に関わっている

ことを示唆している。 
これらの Cl の電子状態を解釈するため、Cl を含む幾つかのシリ

カモデルクラスターの電子状態を DV-Xα 分子軌道計算により調べ
た。その結果 2825eV のショルダー成分は O-Cl 結合を形成する＋1 価の Cl、2827eV付近の強い
成分は-1 価の Cl に起因し、2830eV 付近のショルダー成分は複数の酸素と結合した高価数の Cl
により説明することができることを明らかにした[11]。 

Si-Cl結合と O-Cl結合の構造安定性を比較するため、リング型シリカクラスターに対して Si-
Cl もしくは O-Cl結合を 0 から 3まで増やした場合のクラスターの凝集エネルギーEcoh を以下の
ように求めた。 

𝐸coh = 𝐸total − ∑ 𝐸𝑖,total
isolated

𝑖 ,        ···············(1) 

ここで Etotal は PM5法を用いた最適化により得られた全エネルギーであり、 𝐸𝑖,total
isolated はクラスタ

ーを構成する孤立原子の全エネルギーで i は異なる構成原子に対応する。得られた Ecoh をクラス
ターの全原子数で割って得られた Ecoh/atom は Cl を含まない場合が最も低い値をとり、塩素/シ
リカ四面体比と共に増加した。これは Clと結合することでシリカクラスターが不安定になるこ
とを示している。また、Si-Cl結合に比べ O-Cl結合の方が常に大きい Ecoh/atom 値をとり、より
不安定な構造であることが示された。 
 これらの結果により Cl は粘土鉱物の酸素と結合することで系を不安定化し、相変態を促進す
る役割を持っていることがわかった。NaClの場合は高価数の Clがほとんど形成されなかったた
め、Clのこの作用は Caとの共働効果によるものであることを示唆しているが、この共働効果が
Caと Naで異なる原因については今後の課題の一つである。 
（3）硝酸塩試薬の添加効果 
硝酸塩試薬の添加効果を調べた。用いた 4 種類の試薬 NaNO3、KNO3、Mg(NO3)2•6H2O、Ca(NO3)2•
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4H2Oのうち、最も高い効果が得られた Ca(NO3)2•4H2Oの結果について示す。 
図 6 に Ca(NO3)2•4H2Oを 5mmol 添加した WB の熱処理後の Cs 除去率を示す。この試薬は真空中

よりも大気中で高い効果を示し、461℃で XRFによる検出限界以下まで Cs組成比が減少した。し
かし 450℃では Cs 除去率は 62％まで低下した[12]。大気加熱処理後の試料は 450℃と 461℃で

大きな構造変化を示し、450℃では WBの結晶構造が保たれて
おり相変態がほとんど生じていないのに対し、461℃では WB
の分解と相変態が進行した。 
これを踏まえて実汚染土壌に対する Ca(NO3)2•4H2O の効果

を検証した。汚染土壌に対して重量比 10/1 の Ca(NO3)2•4H2O
を添加し、大気中で 600℃ 6時間の熱処理を行った試料では
除染率 95％に達した。この試薬に関しては添加量依存性に関
する検討が十分ではないが、WBに対する熱処理では WB100mg
に対する添加量を 5mmol から 1mmol に減少した際に Cs 除去
率は大幅に低下し、650℃での効果は同じ添加量の CaCl2を下
回った。このことから、塩化物よりも添加量が増加する点が
硝酸塩試薬の問題点と言える。 
 

（4）フッ化物試薬の添加効果 
フッ化物は高融点の安定な物質が多く、例えば CaF2（融点 1418℃）の場合 700℃ではほとんど

除染効果を示さなかった。しかし、KF（融点 860℃）は真空中である程度作用し、汚染土壌に対
する除染試験では重量比 1/1の KF 添加で 743℃の真空熱処理を行い、除染率 84％であった。KF
添加時は 600℃以上で相変態が進行し、750℃では主な生成物として megakalsilite（KAlSiO4）
が形成された。KF は塩化物試薬と比べて処理温度の顕著な低減化を生じなかったため、より低
温での反応性向上を期待して KHF2の添加効果を調べた。KHF2は KFとは異なり真空中での除染効
果の向上はみられなかったが、Ar 雰囲気中で除染率が向上した。KHF2を重量比 1/1 添加した汚
染土壌に対し 600℃の大気加熱を行った場合、除染率は約 46％であったが、Ar雰囲気で 300℃の
熱処理を行った場合は除染率 93％が得られた。従って KHF2は処理温度低減化の面では最も有効
な試薬と言えるが、熱処理及びその後の水洗浄処理において環境負荷の大きいフッ酸が発生す
ることが大きな問題点である。 
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図 6. Ca(NO3)2•4H2O添加 WBの
Cs除去率 
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