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研究成果の概要（和文）：本研究では，土壌中の雲母系粘土鉱物への放射性セシウムの収脱着ダイナミクスを，
再吸着を抑制した条件での長期間の脱離実験，および，赤外顕微分光測定による層間水和状態のイメージングに
基づき，明らかにした．特に，これまで層間のフレイドエッジサイトへの固定化とされていたセシウムの雲母系
粘土鉱物への収着が，層間での移動を伴う動的なものであり，化学的風化等による層間の水和状態の変化や鉱物
粒子の凝集等の影響を受け，放射性セシウム外部水溶液に比較的早い速度で脱離することが分かった．そして，
得られた成果を元に，速度論的収脱着モデルを提案した．

研究成果の概要（英文）：Sorption and desorption dynamics of radioactive cesium (Cs) to/from 
micaceous minerals in soils have been clarified by long-term desorption studies with selective 
sorbents to prevent re-sorption of desorbed Cs and chemical imaging with infrared microscopy. This 
studies reveals that sorption of radioactive Cs to micaceous minerals, which has been considered to 
be static due to its strong fixation to so-called frayed-edge sites in the interlayer spaces of the 
minerals, is indeed dynamic with lateral movement of Cs in the interlayer spaces and that sorbed Cs 
is released to outer solutions with a relatively fast desorption rate, affected by changes in 
hydration structures of the interlayer space induced by chemical weathering of the minerals and 
aggregation of the mineral particles. Based on the obtained results throughout this study, a kinetic
 sorption and desorption has been proposed.

研究分野：原子力工学
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 

福島第一原子力発電所（1F）事故で放出さ
れた放射性セシウム（137Cs）によって汚染さ
れた環境の内，帰宅困難区域以外の居住地や
農作地の大部分では，建造物表面の洗浄や表
土の除去などにより除染が進んでいる．除染
により発生した廃棄物の中で，特に容積の大
きな汚染土壌の仮置き，中間貯蔵，最終処分
においては，土壌からの 137Cs の溶脱量の評
価に基づく，安定化処理の必要性に関する検
討や処分概念の構築とその性能評価が不可欠
である．また，森林など大規模な除染の難し
い環境では，長期にわたる 137Cs の移動を理
解し，住民の被ばく線量管理に繋げていく必
要がある．一般に，土壌中の 137Csの滞在時間
は長く，そのため，環境を構成するコンパー
トメントの中で，土壌が最も重要なものとな
る 1． 
申請者らは，1F事故後，福島県内で採取さ

れた複数の土壌に対する逐次抽出やサイズ分
画の結果に基づく考察から，放射性セシウム
が粒径の小さな粘土画分に多く含まれる雲母
系鉱物に取り込まれていることを明らかにし
ている 2．このような結果は，国内の同様の研
究や旧ソ連のチェルノブイリ原子力発電所事
故後，北ヨーロッパで行われた研究の結果と
調和的である 1．雲母系鉱物へのセシウムの収
着は，風化によって鉱物粒子端部の層間が部
分的に広がることによって生まれたくさび形
の領域（frayed edge site, FES，図 1）への脱
水和を伴うセシウムの”固定化”として説明さ
れている 3．上述のような逐次抽出におけるイ
オン交換画分のセシウム量が小さいこと，お
よび，モデル鉱物や非汚染土壌へ放射性セシ
ウムを添加したトレーサー実験から求めた選
択係数の比較から，FESへのセシウムの収着
は選択性の高い特異的な収着であるとされて
いる．一方，汚染土壌中での放射性セシウム
と安定セシウム（133Cs）の比較から，申請者
らは，雲母系鉱物に取り込まれた 137Cs が将
来的により安定な吸着サイトに移動する可能
性を指摘している 2．また，汚染土壌からの
137Csの脱離実験を，吸着剤を用いて液相中の

セシウム濃度上昇や脱離したセシウムの土壌
への再吸着を抑制した条件下で行うことで，
非常に遅い脱離成分が存在すること，および，
通常の逐次抽出におけるイオン交換では脱離
できないセシウムも長時間かけることで脱離
可能であることを示している 4．これらの結果
は，FESへのセシウムの“固定化”が，実は，
収着と脱離に大きなヒステリシスの生じる動
的なプロセスであることを示唆している．そ
して，そのような収着・脱離のプロセスにお
いては，層間内部の水和構造の変化を伴うセ
シウムの移動が律速過程となるものと考えら
れる． 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は，雲母系鉱物へのセシウム
の収着と脱離のメカニズムと速度定数を，再
吸着を抑制した条件での長期の脱離実験の結
果に基づき，赤外顕微鏡を用いた層間水和状
態の観察 137Cs の層間内拡散の観察を援用す
ることで，明らかにすることにある．近年，透
過型電子顕微鏡（TEM）や X線吸収微細構造
（EXAFS）により，層間一層中に存在する Cs
の観察や Cs の結合状態の評価がなされてい
る 5, 6．しかし，これらの高度な分析手法も，
やはり，静的かつ比較的高 Cs濃度条件におけ
る情報のみしか与えない．本研究の特色・独
創的な点は，137Csをトレーサーとして用いた
長期の脱離試験を Cs に対して選択性の高い
吸着剤共存下で行うことで，Csの再吸着を抑
制し，鉱物からの本来の脱離挙動を精度良く
評価することある．そして，透過性が良く，非
破壊観察，in-situ観察に向いている赤外光を
プローブとした雲母系鉱物層間の水和状態イ
メージングの結果を援用することで，セシウ
ムの収着・脱離のメカニズム，特に，層間端部
の風化領域の形成・消失とセシウムの脱水和
の過程を明らかにすることにある． 
 
３．研究の方法 

３．１	 雲母系鉱物試料の特徴付け 
イライトとバーミキュライトを自動乳鉢に

よって粗粉砕し，20 µmメッシュのステンレ
ス篩によってふるい分けし，平均粒径約 7 µm
の鉱物試料を得た．1 Mの KClまたは CaCl2
で各鉱物のイオン交換可能なサイトをイオン
置換した． 

Rigaku製薄膜評価用試料水平型 X 線回折
分析装置 SmartLab (Kα) を用いて鉱物種の
同定を行った．また，鉱物粒子の状態や外観
を Phenom-World 製走査型電子顕微鏡 
(SEM) PHENOM ProX と日本電子製走査型
透過電子顕微鏡 (STEM) JEM-ARM 200Fを
用いて分析した．さらに，鉱物の陽イオン交
換容量 (CEC) を，鉱物の通常の陽イオン交
換基に対し高い選択性を持つチオ尿素銀の吸
着量から求めた． 

３．２．雲母系鉱物への Cs吸着・脱離実験 

 
図 1. 雲母系粘土鉱物へのセシウム吸着・脱
離のダイナミクス． 



遠沈管内で，1 mM のイオン置換で用いた
KClまたは CaCl2溶液 20 mlにイオン置換後
の各試料 5 mgを分散させ，Cs+濃度が 50 nM
になるよう，137Cs約 870 Bqを含む CsClを
加え，ローテーターで撹拌させた．吸着開始 1
日から 8 週間後に遠心分離によって液相を取
り 除き， 液相中 の 137Cs の放射 能を
PerkinElmer 製ガンマカウンター 2480 
WIZARD2を用いて測定した．この吸着後の液
相中の放射能とはじめに加えた 137Cs の放射
能の差を，はじめに加えた 137Cs の放射能で
割った値を Cs+吸着割合とした．Cs+を吸着さ
せた鉱物を 1 mM各電解質溶液で洗浄した．
洗浄に用いた溶液中の 137Cs放射能を測定し，
洗浄中に脱離した 137Csの放射能を求めた． 
次に，10 %プルシアンブルー (PB) ナノ分

散液 2 mlが入った透析膜と洗浄した鉱物を 1 
mM各電解質溶液 40 mlに入れ，ローテータ
ーで撹拌させることで Cs+を脱離させた．PB
は Cs+のみを選択的に吸着する吸着剤であり，
液相中に存在することで，脱離した Cs+の鉱
物への再吸着を防ぐことができる．所定の時
間経過後，遠沈管から透析膜を取り出し，
137Cs放射能を測定した．この値に洗浄中に脱
離した 137Cs 放射能を足した値を 137Cs 脱離
量とし，137Cs脱離量を 137Cs吸着量で割った
値を Cs+脱離割合とした．放射能測定後の透
析膜は元の遠沈管に戻し，撹拌を再開させた． 
	
３．３．速度論的収脱着モデルの構築 
本研究では，以下の式(1)のように，吸着サ

イト Aから吸着サイト Bへ，Bと吸着サイト
C から液相へと Cs+が擬一次反応で脱離して
いく反応スキームを仮定した． 

  (1) 

吸着時間が異なる試料における各サイトから
の脱離の速度定数 kA，kB，kC [days-1]を共通
とし，それらと各サイトの Cs+初期吸着割合
をフィッティングパラメータとした．	
	
3．４．顕微赤外分光測定による層間水和状態
の評価 
バーミキュライト小片試料を 1 mM NaCl

溶液，あるいは，1 mM CsCl溶液に，25 ºC
の一定温度で，２週間浸漬させた．試料を溶
液より取り出し，外表面付着している水を窒
素ガスで除去した後，日本分光社製フーリエ
変換赤外分光光度計（FTIIR-6700），および，
赤外顕微鏡（IRT-5200型）を用いて，試料端
部の局所的な赤外吸収スペクトルを兼備測定
した． 
	

４．研究成果	

４．１	 雲母系鉱物試料の特徴付け 
図 2 に K+と Ca2+でイオン置換した各鉱物

の定方位試料の X線回折プロファイルを示す．

Ca型バーミキュライト試料に見られる，バー
ミキュライト由来の 2θ = 6.0° (底面間隔 1.48 
nm に対応) のピークと 2θ = 7.1° (底面間隔
1.24 nmに対応) 付近のピークはともに，K型
に置換することで 2θ = 8°~9°付近のピークに
シフトした．これは，バーミキュライトの層
間陽イオンが Ca2+から K+に変わることで底
面間隔が減少したためと考えられる．また，
2θ = 7.1°付近のピークはバーミキュライトと
雲母のピークの中間に位置するため，バーミ
キュライトと雲母の混合層鉱物に由来するも
のであることがわかる．一方，イライト試料
は K型と Ca型でピーク位置に差がなく，2θ 
= 8.7° (底面間隔 1.0 nm) のイライトのピー
クのほか，クロライトや石英の微小なピーク
が見られた． 
過去の報告 7と島津製作所製蛍光 X線分析
装置 XRF-1800 による分析から得られたた，
各鉱物の平均的な元素組成は以下のとおりで
あった． 
バーミキュライト (xの値は不定) : 

(Na0.01, K0.39, Ca0.19, Mgx) (Al0.40, FeIII0.44, 
Mg2.02-x, Ti0.05) (Si2.41, Al1.59) O10 (OH)2 
イライト : (K0.69, Ca0.03, Mg0.05) (Al1.35, 

FeIII0.38, FeII0.03, Mg0.22, Ti0.03) (Si3.39, Al0.62) 
O10 (OH)2 

SEMの分析結果から，どちらの試料も層状
の鉱物から構成され，特にイライトは比較的
小さな粒子が凝集体を形成していることがわ
かった．図 3 に示した高角度散乱暗視野
STEM像から，XRDの結果通り，イライトに
は層間隔 1.0 nmの層が，バーミキュライトに
は層間隔 1.0 nmと 1.4 nmの層が見られた． 
チオ尿素銀の吸着量から求めた．イライト
とバーミキュライトのCECはそれぞれ 24.7，
83.5 cmol/kgで，ともに K+で置換することで
小さく，Ca2+で置換することで大きくなった．
これはイオン置換によって XRD ではわから

 
図 2．バーミキュライト (上) とイライト 
(下) のX線回折プロファイル．赤線はCa型，
青線はK型のバーミキュライト，黒線はK型
イライト．図中の文字は V: バーミキュライ
ト，V/M: バーミキュライト・雲母混合層，I: 
イライト，C: クロライトを示す． 



ない端部の構造が局所的に変化した可能性を
示唆している． 

４．２	 雲母系鉱物への Cs吸着・脱離実験 
イライト，バーミキュライトへの Csの収着
は，Cs+濃度が 50 nMと低いにもかかわらず
1 mMの K+で 5割以上，Ca2+では 9割以上の
Cs が吸着したことから雲母系鉱物が Ca2+や
K+に比べて Cs+を選択的に吸着することがわ
かる．各鉱物の Cs+吸着量は，層間端部が Ca2+

によって開いている Ca 型ではイライトの方
が多く，層間端部がK+によって閉じているK
型ではイライトの方が少ない．また，Ca型で
は吸着割合は時間変化せず，K型でも 4週間
吸着させることで吸着量が増加するものの，
8 週間では 1 日の吸着量とほとんど同じにな
った． 

Ca置換した試料に 100 mM CaCl2と 1 mM 

KCl の混合溶液中で 4 週間 Cs+を吸着させる
と，KCl中で 4週間吸着させた K型の試料と
比べ，イライトでは吸着量が大きく，バーミ
キュライトでは小さくなった．このことから，
イライトでは Cs+の吸着に Ca2+が競合しない
が，バーミキュライトでは競合すること，そ
して，イライトは Ca2+で置換することで Cs+

をより多く吸着するようになることがわかっ
た． 
図４に，吸着時間が 8 週間の試料における

Cs+脱離割合の時間変化を示した．Ca 型イラ
イト以外の試料では，脱離開始 12時間後の時
点で 7 割以上の Cs+が脱離しており，雲母系
鉱物に吸着した微量の Csの多くは，PBによ
って Cs+の再吸着を抑制することで，K+や，
バーミキュライトの場合はCa2+によって脱離
が可能であることが示された．一方，Ca型イ
ライトでは，ゆっくりと Cs+が脱離し，最終的
に吸着した Cs+の約 8割が脱離した． 

Ca2+と K+の両方を含む溶液で Cs+を吸着，
脱離した試料では，K 型の試料と比べ，イラ
イトはほとんど脱離量に差がなかったのに対
し，バーミキュライトではより多くの Cs+が
脱離した． 

K 型イライトや Ca 型・K 型バーミキュラ
イトからの Cs+脱離割合は吸着時間への依存
性が見られなかったのに対し，図５に示すよ
うに，Ca 型イライトからの Cs+脱離割合は，
吸着時間が 1 日の試料では，それ以外の試料
よりも特に初期の脱離量が多かった．ただ，2
週間以上吸着時間を伸ばしても脱離挙動はほ
とんど変化しなかった． 

４．３．速度論的収脱着モデルの構築 
図５に示した曲線は脱離割合の時間変化に
対し 3 つのサイトを仮定したモデルをフィッ
ティングすることで得られた脱離曲線である．
得られた速度定数から計算される各サイトか
らの脱離の半減期は，サイト A, B, C で，そ
れぞれ，410，1.6，0.31 日であった．また，
吸着時間を伸ばすにつれサイト Cへの Cs+吸

 
図 4．各試料における 8週間吸着させた Cs+

の脱離割合の時間変化． 

 

図 5．異なる時間 Cs+を吸着させた Ca 型
イライトからのCs+の脱離割合の時間変化
と，3つのサイトを仮定したモデルのフィ
ッティング曲線．1d，2w，4w，8wはそれ
ぞれ吸着時間 1 日，2 週，4 週，8 週の試
料の結果． 

 

 
図 3．(a)イライトと(b)バーミキュライトの
高角度散乱暗視野 STEM像． 

 



着量が減るのに対し，吸着時間が 2 週間まで
はサイト Aの，それ以降はサイト Bの吸着量
が増えた． 
 
４．４．顕微赤外分光測定による層間水和状
態の評価 
図 6，7に，それぞれ，1 mM NaCl，1 mM 

CsCl 溶液に浸漬させたバーミキュライト試
料の顕微赤外分光測定の結果を示す．両試料
とも，1650 cm-1近傍の層間水由来のピークが
確認され（図 6 (b)，7 (b)），特に，その強度が
（図 6 (c)，7 (c)），試料の端部で大きくなって
いる，つまり，試料端部が部分的に水和され，
フレイドエッジ状のサイトが形成されている
ことが分かる．一方，図 6，7の比較から，こ
の 1650 cm-1近傍のピーク強度が，CsCl溶液浸
漬試料で小さくなっており，Cs+の収着によっ
て，試料端付近の層間から脱水が起こったこ
とが示された． 

４．５．脱離メカニズムの考察 
K+でイオン置換したイライトとバーミキュ

ライトは，ともに層間が K+で飽和することで
閉じているため，図 8(a)のように，Cs+は層間
端部の液相に近い部分や，外表面の Cs+の選択
性が高いサイトに吸着する．これらの Cs+は
すぐに K+と交換されるため，層間の Cs+は層
間の奥へ拡散していくことなく，吸着時間に

かかわらず脱離開始初期に多くの Cs が脱離
した． 

Ca2+でイオン置換するとイライトの風化し
た層間端部はCa2+の吸着によって開く．Ca型
イライトに対して Cs+はこの開いた層間端部
に吸着する．Cs+の吸着時間を１日から伸ばす
ことでその脱離量が減少したことから，開い
た層間端部に吸着した Cs+は脱水和し（図 7），
それに伴い開いた層が時間をかけて閉じてい
くことや，Cs+が層間奥へと拡散していくこと
によって Cs+が脱離しにくい状態になってい
くことが考えられる (図 8 (b)) ．この Cs+は
Ca2+とは交換しないが，液相に存在するわず
かな K+との交換によってゆっくりと脱離さ
れる．しかし，吸着時間を 2 週間以上伸ばし
ても脱離が変化しなかったことから，2 週間
までに層間は完全に閉じること，また，Cs+の
拡散は Cs 吸着前に開いていた部分と閉じた
部分との間のくさび形の部分 (図 8 (b)の点線
部分) に限定されることがわかる．過去の研
究との比較から，イライトは高濃度の Ca2+に
長時間接触することでこのくさび形の部分が
増え，Csの脱離量が減少すると考えられる５）． 
バーミキュライトは Ca2+によるイオン置

換でバーミキュライトの層全体や雲母の層の
端部が開く．Cs+は特にバーミキュライトの層
に吸着し層間を収縮させるが，吸着時間にか
かわらず Cs+がすぐに脱離したことから，Cs+

はバーミキュライトの層間の奥には移行せず，
 

 

図６．1 mM NaCl溶液に浸漬させたバーミ
キュライト試料の顕微赤外分光測定の結果．
(a) 反射光による測定部画像，(b) 赤外吸収
スペクトル，(c) 1520から 1715 cm-1の領
域のピーク積分値の強度マップ． 

 

 
図 7．1 mM CsCl溶液に浸漬させたバーミ
キュライト試料の顕微赤外分光測定の結果．
(a) 反射光による測定部画像，(b) 赤外吸収
スペクトル，(c) 1520から 1715 cm-1の領
域のピーク積分値の強度マップ． 



閉じた層間が Ca2+によって開くことで Cs+が
脱離されると考えられる (図 8 (c)) ．Ca型の
イライトとバーミキュライトでの Cs+脱離メ
カニズムの違いは，両者の層電荷，結晶構造，
層間に飽和するイオンの種類の違いに起因す
ると考えられる．また，バーミキュライトの
混合層中の雲母の層が Cs+の層間への強い吸
着を阻害した可能性がある． 
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図６．(a) K型のイライト，バーミキュライ
トの層間端部や外表面に吸着した Cs+の液
相中の K+との交換による脱離，(b) Ca型イ
ライトの端部の開いた層間と閉じた層間の
間のくさび形の部分 (点線の枠内) への Cs+

吸着と時間の経過による安定化，(c) Ca型バ
ーミキュライトの Ca2+で飽和した層間に吸
着した Cs+の Ca2+による脱離． 


