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研究成果の概要（和文）：放射性Csを含む土壌廃棄物の中間貯蔵・最終処分の長期的な安定性に関する基礎的な知見を
得るため、粘土鉱物とCsの相互作用に与える土壌有機物の影響を与えるメカニズムを検討した。粘土鉱物表面に外表面
、層間、端面等、性質の異なるCs収着サイトを想定してモデル化して収着実験結果と比較すると、モンモリロナイト層
間サイトでの収着容量はフミン酸存在下で減少、非常に選択性の高いイライトのFESではフルボ酸存在下で選択性が増
加する等、サイトごとにまた、有機物の種類により影響は異なることがわかった。また、MD計算により、K型マイカ端
面で非常に強い内圏錯体が形成される場合の構造を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：To gain understanding on the long-term stability of the soil waste containing 
radiocesium for interim storage and disposal, effects of organic matter on the interaction between clay 
mineral surfaces and Cs were studied. Different sorption sites on mineral surfaces, including planar and 
interlayer surfaces as well as edges, were assumed to model the sorption experiment results to obtain the 
results that each site is affected differently by the presence of organic matter in the solution phase: 
sorption capacity of the interlayer sites of montmorillonite decreased with the presence of humic acid, 
and the selectivity on the illite FES site increased with the presence of fulvic acid. In addition, 
molecular dynamics simulation revealed the structure of a very strong innersphere complex formed at 
K-mica edges.

研究分野： 放射性廃棄物工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 2011 年３月に発生した東北地方太平洋沖
地震に伴う原子力発電所の事故により放射
性物質が環境中に放出され、土壌、一般・産
業廃棄物焼却灰や、下水処理汚泥等から放射
性セシウムが検出され[1]、研究開始当初には、
放射性セシウムを含む廃棄物の処分方法が
未定の状況であった。放射性廃棄物の処分方
法として埋設処分が研究されてきているが、
福島原子力発電所の事故以前の研究では処
分対象の放射性廃棄物として、組成などが把
握され、またその容量も小さいことを想定し
てきた。一方、原子力発電所事故で発生した
廃棄物は、広範囲、低濃度、大容量で、質も
多様である。このため、従来からの処分研 
究の知見のみから合理的な処理・処分手法を
確立することは難しい。 
 セシウムは、土壌中では粘土質を主とする
無機鉱物に収着され[2-5]、移行や生物学的利
用能が制限される[3, 6]。結合サイトとしては、
1)陽イオン交換サイト(他の金属イオンと競
合するため、条件によっては容易に脱着され
る)、2)雲母の末端破壊部(frayed edge site, 
FES)(非常に強い収着であり、主に K+、NH4+

とのみ競合する)、3)2:1 型層状粘土の層内(ほ
ぼ不可逆的に収着)が挙げられる[7]。 
 セシウムと粘土質が共存する系では、セシ
ウムは粘土質へ強く収着し、またその挙動予
測がある程度正確に評価が可能であるため
(例えば[2])、セシウム含有土壌そのもののバ
リア材としての機能(保持能)についての評価
も可能である。しかし、セシウムと粘土質が
共存する系に土壌有機物が加わった場合、十
分なセシウム収着サイトを持つ粘土を含む
土壌からも長期にわたってセシウムの植物
への移行が見られる等、土壌のセシウムの収
着・保持特性が変わることが知られている[8, 
9]。除染作業から発生する廃棄物は中間貯
蔵・処分が必要となるが、廃棄物中には有機
物含有量の大きい表土が多く含まれるため、
有機物、粘土の相互作用がセシウムの挙動に
与える影響がさらに重要となる可能性があ
る。  
 
２．研究の目的 
これらの背景を受け、本研究では、放射性

セシウムを含む汚染土壌廃棄物の中間貯
蔵・最終処分の長期的な安定性の検討資料を
得るため、有機物・粘土の相互作用がセシウ
ムの収着・脱着特性に与える影響についてそ
のメカニズムを理解することを目的とする。
アプローチとしては、マクロ、ミクロの両視
点から実験と MD 計算を両軸とする。実験
では、性状を把握できる有機物を加えた系と
加えない系において、土壌とセシウムの収
着・脱着試験を比較し、どのような質・量の
有機物が、セシウムの収着・脱着を促進・阻
害するのかをマクロ的に明らかにする。また、
収着・脱着促進のメカニズムを明らかにする
ため、それぞれの系での溶出金属の種類、量、

溶出形態、粘土質に収着しているセシウムの
形態、セシウムの収着している粘土の種類・
収着箇所を解析する。MD 計算では、主に
FES でのセシウムの挙動について評価する。
本研究では、重要な収着サイトである粘土鉱
物の端面を MD 計算の対象に加え、Cs と粘
土鉱物の錯体の構造を解析する。 
 
３．研究の方法 
本研究では、①福島県内で採取された特性

の異なる土壌及びその分級試料におけるセ
シウムの収着・脱離試験、②有機物によるセ
シウムの収着への影響を実験的に、また、MD 
計算では③マイカの端面におけるセシウム
の錯形成について検討を行った。 
(1) 土壌及び分級試料へのセシウムの収着・

脱離試験  
固相試料は、福島県伊達郡川俣町山木屋地

区で採取した土壌(山木屋土壌)、双葉群浪江
町尺石、中ノ森で採取した土壌(それぞれ尺
石、中ノ森土壌)と、それらを水簸分級(<2μ
m、2～20μm、>20μm)したものを用いた(表
1)。収着試験では、液相をイオン交換水、固
液比を 1:100[0.1g:10ml]とし、初期濃度 7.4
×10-5 mmol/L(トレーサー濃度 560 kBq/L)の
CsCl 溶液中で 7 日間 25℃の恒温槽内で 120 
rpm の攪拌を行った。その後、遠心分離(10000 
rpm、15 分間)を行った後に 0.45 μmPTFE フ
ィルターで固液分離を行い、濾液中の放射能
濃度をNaIシンチレーションカウンターで測
定した。脱離試験では、収着試験終了後、上
澄み液を KCl 溶液[0.33 M]に入れ替え、3 日
間 25℃の恒温槽内で 120 rpm の攪拌を行い、
収着試験と同様に液相の放射能濃度を定量
した。操作は上澄み中の Cs が測定されなく
なるまで繰り返した。その後、液相を HCl 溶
液[1.0 M]とし、同様の操作を行った。 
(2) 有機物のセシウム収着への影響 
 モンモリロナイトと福島県相馬郡飯舘村
長泥の畑地及び水田土壌の３種類を固相と
し、10 mg C/L フミン酸またはフルボ酸を液
相に加えて収着試験を行った。有機物の添加
は、Cs スパイク前(土壌と有機物溶液を混合
し 3 日間撹拌後)とスパイクの直前の 2 通り
とした。 
 さらに、有機物による粘土鉱物へのセシウ
ム収着について詳細に検討するため、固相試
料としてK型化処理を行ったイライトとモン
モリロナイトを使用し、粘土試料単体及び有
機物物質存在下での粘土試料に対する Cs 収
着試験を行った。液相試料としては、粘土試
料単体での試験では 0.01M の KCl 溶液を、有
機物質存在下での試験では 0.01M の KCl に加
えて 100mg/L のフミン酸または、100mg/L の
フルボ酸を含む溶液の3種類をそれぞれ使用
し た 。 収 着 試 験 は 、 固 液 比 を 1:1000 
(0.01g:10mL)として遠沈管に入れた粘土試
料及び溶液を 7 日間、室温で 150rpm で撹拌
して平衡化した後、トレーサーである
Cs-137(400kBq/L)を含む CsCl溶液を添加し、



添加後の初期 Cs 濃度を 1.0×10-8 M～1.0×
10-2 M の範囲で複数の濃度(イライトでは 12
点、モンモリロナイトでは8点)に調整した。
収着期間は 7 日間とし、室温中で 150rpm の
撹拌を行った。Cs 溶液添加前及び添加後の撹
拌期間中は、液相の pHを 4.5～5.5 に保った。
その後、4000rpmで15分間の遠心分離を行い、
0.45μm PTFEフィルターで濾過した上澄み溶
液中の放射能濃度を Ge 半導体検出器(ORTEC
製、GMX Series、High-Purity Germanium、
Coaxial Photon Detector System、USA)で定
量した。 
 収着等温線の解析は、イライト、モンモリ
ロナイトそれぞれに 3 種類の Cs 収着サイト
を仮定したモデル[10]を用い、粘土鉱物単体
及び有機物質存在下でそれぞれの収着サイ
トにおける K+/Cs+選択係数及び Cs 収着容量
を算出した。 
(3) MD 計算によるセシウムの錯形成 
 粘土鉱物としては、K 型マイカをシミュレ
ーションに用いた。K 型マイカは四面体層の
Si が Al で同型置換されていることに起因す
る永久構造電荷(σo= -1.0 cmolc/kg)を有す
る。シミュレーションでは、原子間の相互作
用は ab initio (第一原理に基づく)シミュレ
ーションから得られた経験則による ポテン
シャル(力場)を用いた。また、Cs-粘土鉱物
の相互作用をモデル化するために、CLAYFF 
[11]に、粘土表面の脱プロトン化したヒドロ
キシ基を表すパラメータを組み入れた。 
 
４．研究成果 
(1) 土壌及び分級試料へのセシウムの収
着・脱離試験 
 収着分配係数(Kd 値)は、山木屋土壌、中ノ
森土壌、尺石土壌の順に低くなっており、有
機物含有量は同順序で多くなっていること
から、Kd 値の違いに有機物含有量が影響して
いる可能性が考えられた。また、脱離試験の
結果から推定した不可逆的収着量は、有機物
含有量の非常に多い試料で最小値をとり、バ
ーミキュライト、マイカを含む試料で高い値
をとる傾向が見られた。同様に求めた K+/Cs+

選択係数は 5～500 程度となり、一般的な有
機物や粘土鉱物の選択係数(1～10)から選択
性の高いイライト(103 程度)の範囲内の値と
なったが、有機物含有量や粘土鉱物の組成と
の顕著な関係性は見られなかった。 
 
表 1．収着・脱離試験に用いた土壌の特性 

 
(2) 有機物のセシウム収着への影響 
 有機物を加えていない系に比べて、有機物

の種類や添加のタイミング、固相試料の違い
により Kd 値は増加する場合と減少する場合
の両方の変化が見られ、有機物は Cs 収着に
影響を与えるが、その影響のメカニズムは一
様でないことが示唆された(図 1)。 
 有機物存在下でのイライト及びモンモリ
ロナイトにおける Cs の収着等温線とモデル
フィッティング結果は図2に例示するとおり
である。イライトでは収着サイトとして、Cs
選択性が極めて高くイライトの膨潤した層
間の境界にあると考えられるサイト(FES)、
Cs と内圏錯体を形成し、層状構造の端面など
に存在すると考えられるサイト(TypeII)、粘
土粒子の外表面に存在するサイト(planar)
を仮定した。また、モンモリロナイトでは、
端面(Site 1)、層間(Site 2)、外表面(Site 3)
と仮定した。 
 粘土鉱物単体と比較し、有機物存在下で
K+/Cs+選択係数が変化したのは、フルボ酸存
在下でのイライト FES、フミン酸及びフルボ
酸存在下でのイライト planar サイト、フミ
ン酸及びフルボ酸存在下でのモンモリロナ
イト Site 3 であり、いずれの場合も Cs 選択
性が増加した。フルボ酸のイライトへの吸着
は見られずフルボ酸は溶存して液相中に存
在していたと考えられ、また、フルボ酸を添
加した系では上澄み溶液中の Al、Si 濃度の
測定結果がイライト単体の上澄み溶液中よ
り高くなっていたことから、フルボ酸存在下
における FES での選択係数の変化は、イライ
トの構造の変化に起因している可能性が考
えられた。一方、イライトの planar サイト、
モンモリロナイトの Site 3 における変化の
原因としては、フミン酸の吸着による選択性
の変化や、フミン酸・フルボ酸が溶液中に存
在することによる溶液の疎水性の増加等の
可能性が考えられる。 
 Cs 収着容量については、イライトについて
は有機物の添加による有意な変化は見られ
なかった。モンモリロナイトについては、フ
ミン酸存在下で Site 2 及びフルボ酸存在下
での Site 3 において減少が見られた。フミ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. モンモリロナイト、畑地・水田土壌に
フミン酸・フルボ酸を加えた系での Kd 値の
変化 

有機物 CEC値 AEC

含有率[%] ＜2μm 2~20μm ＞20μm
[meq/100g

乾土]
[meq/100g

乾土]
尺石 16 2.0(nd) 14.7(35.6) 83.3(10.8) 23.6 6.6

山木屋 1.9 1.2(nd) 3.9(5.7) 94.9(0.7) 5.5 11.3
中の森 7.2 0.8(nd) 43.9(6.7) 55.3(3.7) 10.4 14.3

土壌
粒径毎の含有率(有機物含有率)[%]

 モンモリロナイト   畑 地 土 壌    水 田 土 壌 
   +       +     +       +      +       + 
 ﾌﾐﾝ酸   ﾌﾙﾎﾞ酸   ﾌﾐﾝ酸   ﾌﾙﾎﾞ酸   ﾌﾐﾝ酸   ﾌﾙﾎﾞ酸 

フミン酸･フルボ酸 
添加なし 
フミン酸･フルボ酸 
Csスパイク前に添加 
フミン酸･フルボ酸 
Csと同時に添加 
 



ン酸は粘土鉱物表面への吸着が見られたこ
とから、モンモリロナイトへのフミン酸の吸
着が Cs の層間への収着を阻害したことが示
唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 有機物存在下でのイライト及びモン
モリロナイトの Cs 収着等温線とモデルフィ
ッティング結果例 
 
(3) MD 計算によるセシウムの錯形成 
 図 3 に K 型マイカのシミュレーション(1.0 
ns;P= 1.0 atm; T= 298.15 K)における Cs 錯
体の存在確率を示す。層構造を成している K
型マイカの左右の端面の灰色の部分が Cs で
あり、色が濃い程、その位置に Cs が存在す
る確率が高いことを示す。図 3 の左側の端面
ではCsはAl八面体シート状の複八面体の空
隙 2 か所において錯体を形成している。図 3
の右側中央の Cs は、2 枚の四面体シートの
間の空隙に存在している。四面体シートの端
面には、シート構造が切れていることに起因
する六角形の空隙が存在する。この六角形の
空隙の中には中心にヒドロキシ基を保有す
るものがあり、このヒドロキシ基は Cs と強
い錯形成をする傾向にある。K 型マイカの隣
接する２つのシートが両方ともこのような
ヒドロキシ基を持つ場合には、Cs-O の第一
殻に 5-6 個の粘土鉱物由来の酸素原子が入り、
2 枚のマイカシートを架橋する形で非常に強
い内圏錯体が形成される(図 3 の右中央)。水
和半径の大きい陽イオンである Cs は、この
ようなエネルギーの高いエッジサイトに収

着することができる。このような 2 枚の粘土
シートを架橋する収着サイトの概念は、雲母
状鉱物への Cs の収着実験によって提唱され
ているフレイドエッジサイト[12-15]と一致
する。CLAYFF を使った K 型マイカのエッ
ジ部分での分子動力学シミュレーションで
は、外圏錯体や拡散イオン層での錯形成はほ
とんど存在しなかった。 
 

図 3 K 型マイカのエッジ表面での Cs 分布
確率。pH=pKa1≈6。凡例：酸素：赤、Al：
赤紫の多面体、Si：黄土色の多面体、水素：
白、K：紫、Cs：黒 
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