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研究成果の概要（和文）：本研究においては、層状珪酸塩としてバーミキュライトを水に懸濁し、Csをドープした。種
々の塩を添加した上で固体(粉末)状態でマイクロ波加熱を行なう事により、Csを有効に除去できる事を見出した。
特にKCl、CaCl2の添加がCsのイオン置換に効果がある事が分かった。また電気炉に比較し、700℃以下の加熱でマイク
ロ波加熱による効果がある事も分かった。上記の塩をバーミキュライトに添加する事により、誘電率や導電率が上昇し
、マイクロ波加熱が起こり易くなる事も分かった。上記塩にCaCO3を複合添加する事により、更に除去率を向上できる
事が分かったが、マイクロ波加熱は困難になる事が分かった。

研究成果の概要（英文）：In this research, vermiculite was selected for a specimen as one of layered 
silicate salts. Vermiculite was suspended in water and Cs was doped. Various salts were mixed with the 
Cs-doped vermiculite in solid (powder) state and microwave was irradiated, which was found effective for 
Cs removal.
Addition of KCl and CaCl2 was effective for the ion exchange of Cs. And it was found that microwave 
heating has better removal effect than by an electric furnace below 700oC. It was also found that 
addition of these salts increases the permittivity and electric conductivity, which is related with the 
better microwave heating characteristics. Further addition of CaCO3 improves the removal effect, however, 
microwave heating became less easy.

研究分野：循環材料プロセス学
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1. 研究開始当初の背景 
	
 東日本大震災後により生じた広範囲に及
ぶ放射性セシウム汚染土壌の処理は最も深
刻な問題の１つである。これに関しマイク
ロ波加熱によるセシウム除去に関する基礎
研究を行う。降雨により土壌に入った放射
性セシウムは粘土質の層間化合物中に取り
込まれ、そこに固定されてしまうため除去
が困難である[1]。 
 マイクロ波は個々の原子分子に対し直接
の振動を与える事が可能であると共に、オ
ンサイトでの加熱処理が可能である。本研
究は、この方法をセシウム除去に適用する
ための基礎研究であり、これまでに行われ
た結晶水含有化合物のマイクロ波脱水研究
成果を発展させ、物質工学的手法を応用す
る。	
  
 
2. 研究の目的 
	
 本研究は、物質工学的な基礎研究である
が、層状無機化合物中に固定されたセシウ
ムをマイクロ波加熱を利用し、種々の化合
物(塩)を添加し、イオン置換反応を起こす
事により、粘土中水分への移行可能性につ
いて調べる事である。このため汚染土壌の
誘電的性質を明らかにした上で、マイクロ
波印加によるセシウム含有粘土質の応答に
付いて検討する。 (本実験研究は非放射性
のセシウムを用いる。)	
  
 
3. 研究の方法 
(1) 試料：本研究においては，層状珪酸塩
の典型例であるバーミキュライトを選択し
た。市販園芸用バーミキュライトを粉砕後
水に懸濁し、ICP 分光分析用の Cs 標準試
料水溶液を用いて Cs をドープした。濾過
分離後、乾燥し、粉末状態で種々の塩と混
合し，固体状態でマイクロ波加熱を行なっ
た． 
(2) 加熱処理：5.8GHz シングルモードマイ
クロ波アプリケータを用い、電場強度最大
位置において最大 800W で照射した。温度
は，サファイヤライトパイプを用いて，光
学的な手法により計測した。 
(3) 除去率測定：Cs をドープしたバーミキュ
ライトを水に浸しても、ほとんど Cs は溶出
しないが、塩添加マイクロ波加熱を行なうと，
イオン置換に依り，Cs が溶出するようになる．
ドープ量と、水への溶出量の差から算出した。
溶出量は ICP-MSを用いた微量分析により計
測した。 
(4) 誘電率測定：バーミキュライトおよび塩
を添加したバーミキュライトの室温および
高温(<900oC)誘電率を、同軸伝送線法(室温)
および、空洞共振摂動法(高温)を用いて計測
を行なった。 
(5) 導電率測定：バーミキュライト及び塩混
合試料の室温での電気抵抗をインピーダン
スアナライザを用いて 4Hz~5MHz の範囲に
おいて計測した。 

４．研究成果	
 
(1)	
 層状珪酸塩中 Cs の基本的性質	
 
	
 
	
 3 において述べたように、層状珪酸塩の典
型例としてバーミキュライトを実験に使用
する事にした。これを粉砕後、水に懸濁し Cs
の ICP 標準液を適量(1000ppb 以下)加え、Cs
をドープした．この際、Cs は迅速にバーミキ
ュライトに吸収され、液の撹拌時間に拘わら
ず、図 1 に示すようにほぼ吸収される事が分
かった。	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

図 1：バーミキュライト懸濁水中への Cs	
 
	
 	
 イオン吸収量に対する撹拌数依存性	
 
	
 
	
 このドーピング処理の後、沈殿したバーミ
キュライトを乾燥し、これを新たに用意した
水に投入してもそこから Cs の溶出はほとん
ど(3wt%以下)生じない事が分かった。これは，
層間に十分強固に吸着されてためであり、こ
れを実証することができた。	
 
	
 
	
 次に、層状珪酸塩の層間には相当な量の層
間水が存在しているが、これはバーミキュラ
イトの場合についてもこれを確認した。	
 
図 2 には、as-received 状態のバーミキュラ
イトの TG-DTA 曲線を示す。	
 
	
 
	
 

	
 
	
 

	
 
	
 

	
 
	
 
	
 

図 2：バーミキュライトの昇温における	
 
	
 	
 	
 TG-DTA 曲線	
 
	
 
	
 図から分かるように、100℃近傍での大き
な重量減少は附着水の蒸発、600℃付近では
化学吸着した水の脱水に依るものと考えら
れる。一方重量減少は 1000℃近くまで生じる
事が分かった．吸熱ピーク(p1,p2,p3)も観測
されているが、それらのうち p1,p2 は上記脱
水に寄与すると考えられるのに対し、p3 に対
応する吸熱反応や重量減少については、今後
の検討が必要である。	
 
	
 
	
 
	
 



 

 

	
 (2)	
 マイクロ波印加イオン置換による	
 
	
 	
 Cs 除去	
 
	
 
	
 微量の Cs をドープしたバーミキュライト
に，種々の塩を添加し，混合粉末状態でマイ
クロ波を印加し、Cs の除去率を求めた。種々
の塩の添加を試みたが、この中で KClと CaCl2

の添加がイオン置換に有効である事を見出
した。これは、K+,	
 Ca2+イオンの CEC(Cation	
 
Exchange	
 Capacity)が大きい事とも合致して
いる。	
 
	
 これらの塩を 67wt％添加し，マイクロ波に
より種々の加熱に昇温したときの除去率を
求めた。図 3 には、それらのデータを示す。	
 
	
 
	
 

	
 
	
 
	
 

	
 
	
 
	
 

	
 
	
 
	
 
図 3：塩添加(無添加)バーミキュライトの	
 
	
 マイクロ波加熱温度と Cs の除去率の関係	
 
	
 白丸,白四角は、33wt%KCl(CaCl2)	
 +	
 
	
 	
 33wt%CaCO3	
 を添加したバーミキュライト	
 
	
 試料	
 
	
 
	
 この図より分かるように、塩無添加の場合、
ほとんど Cs 除去が生じないのに対し KCl や
CaCl2を添加し、マイクロ波加熱を行なうと、
Cs の除去が進行する事が分かった。	
 
	
 次にマイクロ波加熱による効果を示すた
めに、バーミキュライト 67wt%CaCl2添加試料
の電気炉加熱との比較を行なった。図４に示
すように、670℃においてマイクロ波加熱に
よる Cs除去の効果が大きい事が分かったが、
1000℃においてはその結果が逆転していた。	
 
	
 この原因を検討する目的から、加熱後の試
料の SEM 観察を行なった。図 5 には SEM 写真
を示すが、マイクロ波加熱の場合、バーミキ
ュライト粉末の焼結が進み、緻密になり Cs
の溶出量が低くなり、1000℃加熱で除去率が
低下した可能性がある．	
 
	
 

	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

	
 
	
 

	
 
	
 
	
 
図 4：Cs 除去率のマイクロ波、電気炉加熱の	
 
	
 	
 	
 比較	
 

	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

図 5：(a)電気炉、(b)マイクロ波加熱した	
 
	
 	
 バーミキュライト 67wt%CaCl2試料の	
 
	
 	
 	
 	
 SEM 写真	
 
	
 
	
 またマイクロ波加熱においては局所的な
加熱を避ける事が難しく、このため試料の焼
結度合いの不均一が原因となり、除去率デー
タのバラツキが生じている。これは、図 3 に
おいて KCl 添加の 670℃加熱、CaCl2 添加の
1000℃加熱において、除去率データが低くな
っており、括弧で囲んで示している。	
 
	
 バーミキュライトに KCl や CaCl2を添加す
る事により、イオン置換を起こし Cs の除去
が可能になったが、更に CaCO3を添加すると，
除去率が向上する事が分かった。図 3 におい
てその変化を矢印で示している。CaCO3添加に
依る除去率向上効果の原因に関しては、現在
検討中であるが，一因として，式 1 で示すよ
うに 600 から 800℃において生じる分解反応
が関係している可能性がある。	
 
	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 CaCO3	
 =	
 CaO	
 +	
 CO2	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 (1)	
 
	
 しかしながらKClやCaCl2と共にCaCO3を複
合添加し、マイクロ波加熱により Cs 除去を
行なう事は	
 (3)で述べるように限界がある
事も分かっている。	
 
	
 
(3)	
 層状珪酸塩および塩添加による	
 
	
 	
 マイクロ波物性	
 
	
 
	
 バーミキュライトをマイクロ波加熱する
際に、塩を添加するとマイクロ波吸収が促進
し、加熱温度が上昇する事が分かった。表 1
には、KCl の添加量に対し最高加熱温度を示
している。これによると 50wt%までの添加で
は添加量と共に，加熱温度が上昇する事が分
かったが、KCl 自体はマイクロ波をほとんど
吸収せず、加熱が十分生じない事が分かった。	
 
	
 
表 1：バーミキュライトへの KCl 添加量と	
 
	
 	
 	
 最高加熱温度	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

	
 
	
 
	
 



 

 

	
 バーミキュライトのような非磁性物質の
場合、マイクロ波加熱においては、式 2 で示
されるように、誘電損失もしくは導電性に依
るジュール損失が重要であると考えられる
ため、その基本物性である誘電率と導電率の
測定を行なった。ここで P は単位体積、単位
時間当りのマイクロ波吸収(Wm-3s-1)、	
 
ω＝2πf,	
 f:	
 マイクロ波周波数、ε”:誘電損
率、σ:	
 導電率、E:電場ベクトルである[2]。	
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 バーミキュライト及び 33wt%KCl を添加し
た試料の誘電損率の温度依存性を図 6に示す。
400℃程度までは両者はほとんど変わらない
が、それ以上の温度になると KCl 添加試料に
おいて誘電損率が上昇し、マイクロ波吸収が
促進される事が予想される．これは 2.45GHz
での測定であるが、本研究での加熱周波数
5.8GHz においても同様の傾向であると考え
られる。	
 
	
 
	
 
	
 

	
 
	
 

	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
図 6：	
 33wt%	
 KCl 添加バーミキュライト及び	
 
	
 	
 	
 無添加試料の誘電損率の温度依存性	
 
	
 
	
 次に、図 7 には同様のバーミキュライト及
び KCl などの添加試料のインピーダンス測定
結果を示す。交流抵抗であるインピーダンス
の逆数が導電率に対応するが，曲線中の高周
波部での変曲点以降は、誘電性が影響してい
るが、低周波数部における水平部分において
は直流の導電性が影響している。バーミキュ
ライトに対し、KCl を添加すると導電率が高
くなる(インピーダンスが低くなる)事が分
かった。一方 KCl だけでは導電率は低く、KCl
も 33%wt 程度の添加が 67%添加よりも良く，	
 	
 
	
 
	
 

	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

	
 
	
 
	
 
	
 
図 7：バーミキュライト及び種々物質の	
 
	
 	
 	
 インピーダンス測定結果	
 

更に CaCO3 添加は、導電率の低下に繋がる事
が明らかになった。これは KCl や CaCO3の添
加量の最適値が存在する事を示しており，今
後の研究課題と考えられる。	
 
	
 バーミキュライトにおいては、図 8 に示す
ように、層間に層間水が存在する。バーミキ
ュライトに KCl 等の塩を添加すると、塩が層
間水において解離し、イオンが導電率に影響
していると考えられる。これは、KCl 自体で
は導電性が低いのに対し，バーミキュライト
添加により、導電性が向上した結果(図 7)と
一致する。	
 
	
 更に、層の表面には、シリケート 4 面体ネ
ットワークが作る SDC(Siloxane	
 Ditrigonal	
 
Cavity)と呼ばれる孔が有る。この径が Cs の
イオン径に合致しているため、Cs が強固に吸
着されている。	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

	
 
図 8：バーミキュライト層状珪酸塩の構造	
 
	
 	
 	
 モデル図	
 
	
 
	
 層間には開口した部分と閉じている部分
が存在するが、開口した表面に顔を出してい
る吸着イオンは、イオン置換に依る出入りが
起こり易い。その中でも特に両部の境の位置
が FES(Frayed	
 Edge	
 Site)と呼ばれる反応活
性な場所であり、このサイトにおいては、イ
オンの置換すなわち Cs イオンの吸脱着が容
易に生じる事が示されている[3]。マイクロ
波加熱による 670℃程度の温度上昇による Cs
の除去促進の原因の一つとして、マイクロ波
印加に依る，層間水や層結晶の振動等が誘起
され、FES を通したイオン置換反応が励起さ
れた可能性がある。このようなメカニズムに
関しては，今後の詳細な研究が必要であると
考えられる。	
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