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研究成果の概要（和文）：雲母が持つ放射性Csの土壌-植物間移行に及ぼす2つの機能(Cs吸着能とK放出能)を分
けて評価するために，本研究ではK-Rb元素置換処理によってK放出能を失活させた雲母を作製し，Cs吸着試験や
栽培試験を行うことで，雲母の放射性Cs動態制御機能の包括的な理解を目指した。
K-Rb置換処理により雲母層間でのCsの安定性が低下することが，計算科学（密度汎関数法によるイオン交換反応
のエネルギー評価）と分析化学（放射性Cs吸着試験による固液分配係数の測定）の両手法により明らかになっ
た。しかしRb型雲母に吸着したCsの方が植物に吸収されにくいことから，Cs吸着能の相対的な重要性を示すこと
ができた。

研究成果の概要（英文）：In order to evaluate the two functions of mica on soil-plant transfer of 
radioactive Cs (Cs adsorption capacity and K-release capacity) separately, in this study, mica with 
K-release capacity inactivated by K-Rb element substitution treatment was prepared, and Cs 
adsorption and cultivation tests were conducted to comprehensively understand the function of mica 
to control the dynamics of radioactive Cs. K-Rb substitution treatment.
Computational (density functional theory) and analytical chemistry (solid-liquid partition 
coefficients measured by radiocesium adsorption tests) methods revealed that the K-Rb substitution 
treatment decreased the stability of Cs between mica layers. However, Cs adsorbed on Rb-type mica is
 more resistant to  plant uptake, indicating the relative importance of Cs adsorption.

研究分野： 土壌化学・鉱物学

キーワード： 密度汎関数法　固液分配係数　X線回折法　放射性セシウム　同形置換

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
放射性セシウムによる農作物の汚染が起きにくい理由が土壌の鉱物組成にあることは社会的にほとんど認知され
ていない。学術的には雲母の層間に発生した半膨潤構造への選択的な吸着が主な原因と知られていたが，もう一
つの原因であるK放出の影響と切り離すことができなかったため，現象理解に曖昧さが残っていた。本研究によ
り，その曖昧さの大部分を取り除くことに成功した。

※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（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
福島原発事故の影響を強く受けた大部分の地域では除染対策が実施され，避難指示解除が達

成されている。しかし，避難指示解除地域への住民帰還率は低く，農作物の放射性 Cs による汚
染は帰還を躊躇する最大の不安要因である。 
放射性 Cs の土壌-作物間での移動を抑制するカギとなるのが，黒雲母などの雲母系鉱物（雲

母）である。雲母は，層間にカリウムイオン（K⁺）を配位した層状ケイ酸塩である。土壌中で風
化した雲母は，層間 K⁺を維持した非膨潤層（厚さ 1.0 nm）とカルシウムイオン（Ca2+）などの
水和イオンと K⁺とが置換して膨潤した層（厚さ 1.4 nm）をもち，その境界に半膨潤構造である
フレイドエッジサイト（Frayed edge site; FES）を形成する。FES では Cs⁺が選択的に吸着・
保持されるため，雲母は，吸着によって放射性 Cs の作物吸収を抑制すると考えられてきた。 
 加えて近年では，雲母の層間から放出される K が経根吸収において Cs と競合することが，も
う一つの放射性 Cs の作物吸収抑制として指摘されている。ただし，放射性 Cs の作物吸収に対
する Cs 固定と K 放出の効果を分けて評価することは難しいことから，両者のどちらがより重
要な機能であるかを明らかにすることは困難であった。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究では，雲母が持つ 2 つの放射性 Cs の作物吸収抑制機能，すなわち Cs 固定能と
K 放出能の相対的な重要性を明らかにすることを目的とした。その目的達成のために，K 放出
能を失活させた風化雲母を実験的に作製し，Cs 固定能，K 放出能を実測するとともに，風化雲
母を混合した土壌培地による栽培試験を行い，Cs の土壌-植物間移行係数（Transfer Factor; TF）
の値の変動に対する 2 つの機能の相対寄与率の推定を試みた。さらに，雲母への元素置換処理
が Cs 固定能に及ぼす影響については，従来の湿式化学的な吸着試験だけでなく，計算科学によ
る原子レベル・ナノレベルの研究手法を組み合わせることで，汎用的なメカニズム論に基づいた
理解を目指した。 
 
３．研究の方法 
（1）元素置換した風化黒雲母の調整 
粒径範囲 2～50 µm に篩別した未風化の黒雲母（Unweathered biotite; Unw-Bi）に対して，ま

ずテトラフェニルホウ酸ナトリウム（NaTPB）抽出法により層間 K+の大部分を Na+に置換した。そ
の後、同じ条件で Na+を全て Rb+もしくは K+と置換し，最後に部分的な Ca2+置換を行うことで層間
の一部が膨潤した Rb 型・K型の風化黒雲母を作製した（それぞれ Rb-Bi,K-Bi）。K型については，
Ca2+置換処理の強度を変えることで，K放出能のレベルが異なる 3種類（High, Medium, Low）を
用意した（それぞれ，KH-Bi,KM-Bi，KL-Bi）。これら計 5 種類の元素置換型雲母それぞれについ
て，熱硝酸抽出法または TPB 抽出法により抽出された K量を測定し，ここから酢酸アンモニウム
抽出により求めた交換性 K量を差し引いた値を非交換性 K（Nex-K）として，K放出能の指標に用
いた。また，放射性 Cs の固液分配係数 KD（Cs-KD）の測定も行い，これを Cs 固定能の指標とし
た。 

 

 
図 1．元素置換（K⇄Rb）した風化黒雲母の調整．(a)黒雲母の基本構造，（b）置換処理前の黒雲

母の概略図，（c）NaTPB 処理後に K⁺による再置換を行った状態，（d）NaTPB 処理後に Rb⁺置換と
Ca2+による膨潤処理を行った状態，(e) NaTPB 処理後に K⁺再置換と Ca2+による膨潤処理を行った
状態． 
 

（2）計算科学によるシミュレーション 
非膨潤・半膨潤層間の原子が K もしくは Rb のみの白雲母バルク結晶の一部を切り取った FES

モデル（K型・Rb 型）を作製した（図 2）。両モデルの構造末端 (Δd = 0 nm) を 0.02 nm 広げ
るごとに原子配置を最安定化する構造最適化計算をΔd ~ 0.5 nm まで実施し、各Δdにおける
両モデルの構造末端 K, Rb と水溶液中の Cs+とのイオン交換反応を想定した際の反応前後のΔG
間のエネルギー差ΔΔG (kJ mol−1) を次の式により求めた。 
 

rܩ∆∆
° =  FESܩ∆ൣ

° ൫Csା൯+  hydܩ∆
° ൫Kା൯൧  −  FESܩ∆ൣ 

° ൫Kା൯+  hydܩ∆
° ൫Csା൯൧ 

 



【１ 研究目的、研究方法など（つづき）】 
 
(a) ⊿d = 0 nm                  (b) ⊿d = 0.15 nm             (c) ⊿d = 0.30 nm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2．白雲母構造ベースで設計した FES モデルを拡張する様子． 黒丸の 4 元素を固定し，赤

丸の 2 元素を上下に拡張させた後に，黄色い矢印部分の拡張距離（⊿d ）を計測した。 
 
（3）根圏栽培試験 
元々雲母を含まない牧草地の土壌（アロフェン質黒ボク土）に（1）で調整した Rb 型・K型の

風化雲母を 5 wt%もしくは 10 wt%の割合でそれぞれ混ぜ，微量の安定 Cs+を添加した後 100 日以
上のエイジング処理（定期的に脱塩水を加えながら一定温度条件で静置）を行った。Rhizotest
（図 3a,b）を用いてライグラスのポット栽培を 8日間行い、収穫した地上部バイオマス（図 3c）
を酸処理により分解し（図 3d）分解液中の K, Cs およびその他元素濃度を ICP-MS により測定し
た。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3．根圏栽培試験から元素分析までの様子．(a)Rhizotest におけるライグラスの前培養（培地
と接触させる前の溶液栽培の様子，（b）黒雲母を含む土壌培地と接触させた状態，(c)8 日間の
培地との接触後に収穫した地上部バイオマス，(d)地上部バイオマスを分解処理する様子． 
 
 
４．研究成果 
(1) K⇄Rb 元素置換した風化黒雲母の作製と Cs 固定能と K放出能の測定 
熱硝酸法および TPB 抽出法の Nex-K 量が，Rb 型（K 欠損型）の風化黒雲母では それぞれ 0.05, 
0.04 mol kg-1であるのに対し、3種類の K供給型（KH-Bi,KM-Bi，KL-Bi）では，層間の K保持量
が高い（KH-Bi＞KM-Bi＞KL-Bi）順に熱硝酸法では 0.34, 0.39, 0.13 mol kg-1、TPB 抽出法で は
0.17, 0.33, 0.24 mol kg-1となり、いずれの値も K欠損型よりも大きく，かつ層間 K保持量が
多いほど高い K供給能を持つことが確認された。また、Rb 型の Cs-KDは 2,228 L kg-1 であった
のに対し、K供給型では KH-Bi,KM-Bi，KL-Bi の順に 611, 623, 2,853 L kg-1 であった。これは
層間の膨潤度合いと対応しており、KDが大きい KL-Bi は層間の膨潤度が大きく、KDが小さい KH-
Bi,KM-Bi は逆に小さかった。さらに、137Cs 添加前の試料-溶液間の固液平衡過程での層間状態を
XRD により確認すると、KDが大きい 2試料でのみ、水分子１層分 (約 0.2 nm) 膨潤した構造が
検出されたことから、この膨潤層が植物培養液条件での Cs 吸着能を高めていると考えられた。
このように、K欠損型は、低い K供給能と高い Cs 吸着能を持った理想的な試料が作製できた。K
供給型黒雲母は Cs 吸着能と K供給能がトレードオフの関係にある 3試料を作製することができ
た。ただし，同じ膨潤程度では K型よりも Rb 型の方が KDの値が小さくなる傾向が示された。こ
の K⇄Rb 置換による Cs 吸着能低下の原因については，次の節で説明する。 
 
(2) K⇄Rb 元素置換による FES での Cs 吸着能低下に対する計算科学アプローチからの解釈 
K または Rb 型の風化白雲母モデルを用いた Cs 吸着安定性評価を行った結果を以下に示す。ま

ず，雲母の層間距離が初期の収縮状態（層が完全に閉じた状態，Δd＝0）であれば，Cs と層間イ
オンとのイオン交換は起こりにくいことは，K型，Rb 型に共通であった。層間距離が開くにつれ
て，Δd = 0.15 nm 付近までは Cs の吸着が起こりやすく，Δd が 0.15 nm よりも拡張された場
合は，一転して徐々に Cs の吸着が起こりにくくなる傾向も，K 型と Rb 型に共通であった（図
4）。ただし，同じ層間距離で比較すると Rb 型の方が常に K型よりも Cs の安定性が低い（∆∆Gr°
が大きい）結果となった（図 4）。この傾向は(1)で示した KDの比較と一致しており，雲母層間で



【１ 研究目的、研究方法など（つづき）】 
の Rb 置換が FES での Cs 安定性を低下させることを理論的に実証することができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4．Rb 型と K 型の白雲母ベースでの FES モデルとバルク水との間のセシウム交換反応の標

準ギブス自由エネルギー（∆∆Gr°）と FES の層間距離の変化量（⊿d）との関係。横軸は∆d（nm）、
縦軸は∆∆Gr°（kJ mol-1）をそれぞれ表し、∆d は雲母の d001 面の層間距離からの偏差、すなわ
ち d=1.0+∆d で定義される。薄い黄色の領域は負の標準ギブス自由エネルギーを示し、くさび形
部分への Cs 吸着が有利であることを示している。 
 
(3)Rhizotest による Cs 移行係数の測定 
Rhizotest による栽培試験の結果，Cs の移行係数 TF 値は土壌に加えた黒雲母の種類と量によ

り大きく異なった。K 型の中で最も TF が大きい，つまり Cs のライグラスへの移行割合が大きか
ったのは，KL-Bi を添加した処理区であり，Cs 固定能よりも K供給能の方が移行抑制により重要
であることが示された。ただし，Rb 型では K 供給能が低いにもかかわらず，TF 値が低く抑えら
れており，Cs 固定能が機能していることが分かった。 
これらの結果から、植物必須栄養素の一つである K+の収奪的な根圏環境では、植物への層間 K+

の供給により層が膨潤し FES の半膨潤構造が壊れたため、K+の供給と同時に Cs+も溶出したこと
が示唆された。つまり層間に Kがほとんど存在しない Rb 型においては，根圏風化による K⁺収奪
の影響を受けなかったことが推察された。以上より、固相-液相系の単純なイオン交換反応では、
FES で保持された Cs+はほとんど溶出しない一方、植物相が固相 Cs+の安定性に大きな影響を与
え、液相への Cs+の溶出を促すことが分かった。 
 

 
図 5．異なる種類と量の黒雲母を添加した黒ボク土でライグラスを栽培した場合の土壌-植物間

移行係数（TF）の比較．C；黒雲母無添加，KH；KH-Bi 添加区，K；KM-Bi 添加区，KL；KL-Bi 添加

区，Rb；Rb-Bi 添加区 
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