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研究成果の概要（和文）：2011年の東日本大震災の際起きた原発事故により放出された137Csが土壌に付着する
ことにより膨大な量の汚染土壌が発生し、その減容化は重要な課題である。本研究は、土壌からCs＋を脱着し、
イオン会合体相として濃縮する手法を実用化を見据えつつ開発する、汚染土壌減容化に大きな意義のある研究で
ある。
本研究ではまず、アルミノケイ酸塩鉱物であるモルデナイトとA型ゼオライトのCs＋吸着能を検討した後、NaTPB
およびNaTFPBを用いてCs＋吸着鉱物からのCs＋脱着について検討し、脱着可能であることが示唆された。さら
に、水相のCs＋捕捉およびイオン会合体相へ濃縮する種々の反応条件について検討した。

研究成果の概要（英文）：The nuclear accident following the Great East Japan Earthquake in 2011 
contaminated an enormous amount of soil owing to the 137Cs emitted from the nuclear plant. To 
resolve this problem, this study developed a method for desorbing the Cs+ strongly adsorbed in the 
soil using a complexing substance and then concentrating it as an ion-aggregate phase. To 
demonstrate this method, mordenite and A-type zeolite were selected as Cs+ adsorption minerals, and 
the results of an adsorption investigation revealed that these minerals, along with sodium 
tetraphenylborate (NaTPB) and sodium tetrakis(4-fluorophenyl) borate hydrate (NaTFPB), resulted in 
significant Cs+ desorption. We also elucidated the desorption reaction mechanism. Furthermore, we 
investigated a method for trapping the desorbed Cs+ in an aqueous phase and concentrating it to form
 an ion-aggregate phase. These findings have the potential to significantly contribute to reducing 
the volume of contaminated soil.

研究分野： 環境プロセス工学

キーワード： セシウム　脱着　テトラフェニルほう酸ナトリウム　イオン会合体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
研究代表者らは水溶液中のCs+を除去・濃縮する手法の有効性について報告しているが、汚染土壌に吸着された
金属イオンを脱着しイオン会合体相へと濃縮する手法は確立されていない。本研究はCs+を吸着した土壌の減容
化を目指し、水系からではなく土壌からCs+を脱着、その後イオン会合体相へと濃縮可能とする手法を開発する
ものである。本手法の着想には、今まで前例のない土壌から対象の金属を脱着、イオン会合体相へ濃縮するとい
う学術的な視点と、本プロセスの実用化により汚染土壌の減容化を実現するという実践的な視点の２つを含んで
おり、本研究成果は学術的にも社会的にも大きな意義を有する。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
東日本大震災時の原発事故によって放出した放射性 137Cs は、汚染水や汚染土壌等、様々な汚

染廃棄物を生み出した。除染により発生する廃棄物量は約 2800 万 m3 (「除染等の措置等に伴っ
て生じる土壌等の量の推定について」 (2011 年 9 月 12 日) )と量が膨大であるため、適切な管
理・保管のためには汚染土壌の減容化が不可欠である。研究代表者はこれまで、イオン会合体の
優れた濃縮能力に着目し、水溶液中に遊離した Cs+を錯形成物質とイオン会合体を用いて Cs+を
除去・濃縮することによる減容化の有効性を報告してきた(吉岡敏明ら, 環境放射能除染学会誌, 
4, 239-245, 2016)。この手法は、水溶液中の Cs+を錯形成物質により捕捉した後、適した有機イ
オン及び有機陰イオンによりイオン会合体相を形成させ、その相へ Cs+を濃縮する方法である。
これにより水相からの Cs+抽出率 97％、イオン会合体相への濃縮率 300 倍を達成している。この
手法の特徴として、生成する相の体積が非常に小さいことが挙げられる。この手法を用いること
により、吸着している Cs+を汚染土壌から脱着させ、イオン会合体相として濃縮することで、汚
染土壌と汚染水を大幅に減容化させることが期待できる。 
 
２．研究の目的 
上述の通り、研究代表者らは水溶液中の Cs+を除去・濃縮する手法の有効性について報告して

いる。しかし、汚染土壌に吸着された金属イオンを脱着し、イオン会合体相へと濃縮する手法は
確立されていない。従って、本研究は Cs+を吸着した土壌の減容化を目指し、先の手法をさらに
発展させ、水系からではなく土壌から Cs+を脱着、その後イオン会合体相へと濃縮可能とする手
法を開発することを目的とする。さらに本研究手法の実用化に向け、土壌を構成する鉱物種の差
異を始めとする、種々の影響を考慮した Cs+脱着・濃縮のプロセスを開発する。 
本手法を用いて様々な汚染土壌から対象となる金属を脱着し、その後イオン会合体相へと濃

縮することで、土壌の汚染除去と同時に発生するスラッジ等の二次廃棄物の大幅な減容化が可
能となる。従って、本プロセスによって濃縮するという本手法の着想には、全ての汚染土壌の減
容化という実践的な視点と、今まで前例のない土壌から対象の金属を脱着、イオン会合体相へ濃
縮するという学術的な視点の２つを含んでおり、本研究はこれらの視点を包摂した挑戦的研究
開発と言える。 
 
３．研究の方法 
本研究課題の研究方法は、大きく以下の二つ、すなわち、一つ目は、アルミノケイ酸塩鉱物の

Cs+ 吸着能およびテトラフェニルほう酸ナトリウム（NaTPB）・テトラキス(4-フルオロフェニ
ル)ほう酸ナトリウム（NaTFPB）を用いた Cs+ 脱着の検討、二つ目は水相の Cs+ 捕捉およびイオ
ン会合体相への濃縮である。 
（１）Cs+を吸着したゼオライトからの脱着能の検討 
 本研究では始めにアルミノケイ酸塩鉱物の Cs+吸着能について検討した。その後、作製した Cs+

吸着アルミノケイ酸塩鉱物から NaTPB および NaTFPB、溶媒にはニトロベンゼンを用いて Cs+脱着
の検討を行った。さらに、アルミノケイ酸塩
鉱物からの Cs+脱着反応において、速度論的
解析を行い、本手法による脱着機構の考察を
行った。これら本研究手法の前半の流れを示
したのが図１である。 
（２）水相の Cs+捕捉およびイオン会合体相  

への濃縮 
 続いて本研究手法の後半部分を示したの
が図 2である。本研究手法を実土壌・実排水
に適用するためには、汚染水中の共存金属イ
オンや、分離操作、使用試薬について検討す   図 1 Cs+吸着および脱着能の検討手法 
る必要がある。まずアルカリ金属
種の塩を用いることで、Cs+ 吸着
ゼオライトから水相への Cs+脱着
の検討を行った。次に水相の Cs+捕
捉およびイオン会合体相への濃縮
技術について、実排水を想定した
条件での濃縮実験として、Na+、 K+

の影響や相分離操作に関して検討
した。また、PFOA—PA+のイオン会合
体の代替イオン会合体の探索を行
いCsTPBの濃縮に関して検討した。
さらに土壌、植物、焼却飛灰由来の
放射能 Cs+含有排水を作製し、放射
能 Cs+含有排水からの Cs+捕捉およ
びイオン会合体相への濃縮につい
て検討を行った。          図 2 Cs+捕捉およびイオン会合体相への濃縮手法 



４．研究成果 
 本研究の成果について以下にまとめる。 
（１）Cs+を吸着したゼオライトからの脱着能の検討 
 本研究ではアルミノケイ酸塩鉱物の代表例として A 型ゼオライトとモルデナイトを選択し、
まずこれらのゼオライトの Cs+吸着挙動を検討した。ゼオライトを用いた Cs+吸着実験では、A型
ゼオライト及びモルデナイトのどちらも Cs+吸着が確認された。実験により得られた Cs+吸着等
温線及び Langmuir プロットから、今回の実験条件において A 型ゼオライトの Cs+最大吸着量は
270 mg/g、モルデナイトでは 222 mg/g と求められた。 
 次に、NaTFPB および NaTPB を用いて、Cs+を吸着したゼオライトからの Cs+脱着率の検討およ
び反応機構の検討を行った。Cs+脱着実験により、Cs+吸着ゼオライトから NaTFPB および NaTPB を
用いることで、Cs+を強く吸着する物質であるゼオライトからも Cs+脱着可能であることが確認さ
れた。NaTFPB と NaTPB を比較した際、どちらのゼオライトからの Cs+脱着においても NaTFPB の
方が NaTPB を用いた場合よりも非常に大きい Cs+脱着率を示した。これは、NaTFPB に NaTPB には
ない F 基が各ベンゼン環の先についており、その F 基が持つ疎水性によりアルカリ金属の中で
は疎水性が高い Cs+と疎水性相互作用によって、より強く Cs+を NaTFPB が引き付けることができ
たためと考えられる。そこで高い脱着率を示した NaTFPB を用いて、更なる脱着率向上のために、
ゼオライトの粒径や温度、NaTFPB 量等が Cs+脱着率に及ぼす影響について検討した。結果として
モルデナイトの粒径を小さくし、
NaTFPB と吸着された Cs との接触
性を向上させることで、Cs+脱着率
を 97%にまで向上させることがで
きた(図 3)。さらに本研究では Cs+

吸着ゼオライトからの NaTFPB を
用いた Cs+脱着について速度論的
解析を行った。A 型ゼオライトに
おいて、速度モデル式へのフィッ
ティング結果から NaTFPB による
Cs+吸着 A型ゼオライトからの Cs+

脱着反応は擬二次速度式に当て
はまることが示唆された。また、
擬二次速度式の結果をもとにア
レニウスプロットを作成し、活性
化エネルギーを算出した結果 5.9 
kJ/mol となり、物質移動律速とし        図 3 モルデナイトの粒径による脱着率の変化 
て妥当な値と判断した。                   (NaTFPB/Cs=3, 振とう時間 6 hr) 
（２）水相の Cs+捕捉およびイオン会合体相への濃縮 
① TPB-による水相の Cs＋捕捉およびイオン会合体（PFOA—PA+）相への濃縮 
実際の Cs＋含有排水処理を想定した TPB－による水相の Cs＋捕捉及びイオン会合体相への濃縮

を検討した。具体的には、Cs＋と同じアルカリ金属種の Na＋、K+、イオン会合体相の着色、静置に
よる相分離・相分離後の静置時間の Cs＋抽出への影響を検討した。モル比 Na+/Cs＋の増加に伴い、
Cs+抽出率は増加した一方、水相とイオン会合体相中の TPB－量は大きく変化せず、イオン会合体
相中の TPB－量は、CsTPB 理論量とほぼ一致したことから、Na+は Cs＋と TPB－の反応において競合
しないことが示唆された。一方、モル比 K+ / Cs+が増加することで、イオン会合体相中の TPB－

量は増加し、水相の TPB－量は減少した。また、K+ / Cs+ モル比ともにイオン会合体相中の TPB－

量と Cs-TPB 理論量と真逆の傾向を示したことから、K+は Cs＋と TPB－の反応において競合してい
ることが示唆された。 
次に水相から相分離するイオン会合体相は無色透明であるため、水相との分離操作を容易に

することを目的とし、イオン会合体の着色について検討した。クルクミン、アゾ染料のオイルレ
ッド O、スダンブラック Bを選択した結果、すべての物質でイオン会合体相を着色可能であるこ
とがわかったが、pH を変化さるとクルクミンは弱アルカリ側で分解され無色透明となった。一
方、アゾ染料の 2種は pHを変化させても着色可能であり、Cs＋抽出率への影響はなかった。 
② イオン会合体（PFOA—PA+）の代替イオン会合体の探索および Cs-TPB のイオン会合体相へ   

の濃縮 
当初有機陰イオンとして選択した PFOA—が使用削減傾向にあることから、これに代わる代替イ

オンの探索し、得られた代替イオン会合体を用いて CsTPB のイオン会合体相への濃縮を検討し
た。有機陰イオン PFHA—、DBS－、TPB－に対して、今回行った条件では相分離不可能であった。PFHA—

はより大きな疎水性を持つ有機陽イオンをカウンターカチオンにしなければ相分離しないこと、
DBS－は界面活性を持つためイオン会合体相が相分離し難いこと、TPB－はアンモニウム塩と多量
の沈殿を生成することが示唆された。 
CsTPB の代替イオン会合体 TS－Ben+相への濃縮に関しては、TPB－量とともに Cs+抽出率は増加



した。初期水相モル比 TS－/Ben+を変化させ
ても、Cs+抽出率はほとんど変化しなかっ
た。pHを変化させた結果、pH 7.0 で最大
Cs+抽出率を示した。 
一方、有機イオン存在率は、どの条件に

おいてもほとんど変化なく、Ben+と TPB－は
すべてイオン会合体相に存在することが
分かった。また TS－はほとんど水相に存在
し、イオン会合体相中には Ben+のモル量と
同等の TS－が含まれることから、イオン会
合体相TS－Ben+の構成モル比TS－/Ben+=1が
維持されていることが分かった。相分離後
の静置時間経過とともに Cs+抽出率は減少
した。しかし存在率の結果から、静置時間 図 4（a）相分離後静置時間の Cs＋抽出率への影響 
経過とともに Cs+抽出率が減少しても TPB－

はすべてイオン会合体相に存在したこと
が分かった（図 4(a),(b)）。この結果から、
静置時間経過により一度イオン会合体相
に抽出されたCsTPBが静置時間経過ととも
に解離し、水相中に Cs+を放出することが
示唆される。なお、図 4(a),(b)の条件は、
(Cw0 = 3.6×10-5 M, Vw0 = 42 ml,  VIA = 
0.2 mL, TPB－/ Cs+ = 5.0)であった（Cw0：
初期の水相 Cs＋濃度(M)、Vw0：初期水相体積
（mL）、VIA：イオン会合体相（mL））。  
③ 土壌、植物、焼却飛灰由来の放射能  

Cs+含有排水からの Cs+捕捉および          図 4（b）静置時間（hr） 
イオン会合体相への濃縮 

土壌、植物、焼却飛灰由来の放射能 Cs+含有排水を作製し、放射能 Cs+含有排水からの Cs＋捕捉
およびイオン会合体相への濃縮を検討した。土壌由来の放射性 Cs+含有排水の作製にあたり、Cs+

吸着ゼオライトからの NaCl、KCl 水溶液による水相への Cs+脱着を検討した。NaCl 濃度を変化さ
せ Cs+脱着実験を行った結果、Cs+脱着率は濃度に伴い増加し、最大 NaCl 濃度(4.51M)における
Cs+脱着率は A型ゼオライトでは 57.4 %、モルデナイトでは 51.8 %となった。続いて、放射性 Cs+

を含有した土壌から NaCl 水溶液を用いて放射性 Cs+脱着実験を行った結果、脱着が確認され 2.3 
～50 Bq/kg の排水を得ることができたが、その脱着率は 0.92～1.6 %の非常に低い値となり、
Cs+吸着ゼオライトとは大きく異なる結果となった。得られた土壌からの放射性 Cs+含有排水及
び、植物、焼却飛灰由来の放射性 Cs+含有排水からの Cs＋捕捉およびイオン会合体相への濃縮を
検討した結果、すべての排水で放射性 Cs 抽出率は低い値となった。これは排水中に Cs+に対し
て 1010倍以上の Na+や K+、または植物色素が含まれており、これらの影響が無視できないためと
考える。また、モル濃度が極めて小さい放射性 Cs+含有排水において、他の物質(Na+、K+等)の影
響が少ない放射性 Cs+含有排水を作製することは難しいことが示唆された。 

図 5 に黒ボク土壌を用いた実験結果を
示す。放射性 Cs を含む 3 種類の黒ボク土
壌から 10 w%または 20 w%の NaCl 水溶液
を用いて放射性 Cs+を脱着させ、そのろ液
を放射性 Cs+含有排水(No.1～No.3)とし
た。そこに、TPB－及びイオン会合体(PFOA
－PA+)を加えて濃縮実験を行った。Cs＋抽出
率は、最大でも 28 %にとどまった。これ
は、Cs＋脱着に用いた Na＋が放射性 Cs＋に
対して約 1012倍含むためと考える。 
以上、本研究の成果についてまとめた。

本研究では、テトラフェニルホウ酸による
水相の Cs＋捕捉およびイオン会合体相へ
の濃縮技術について、実排水への適用化を  図 5 黒ボク土壌由来の Cs+含有排水の放射能濃度 
目的として、実排水処理を想定した条件 
および、代替イオン会合体の探索をし、代替イオンを用いた濃縮を試みた。さらに土壌、植物、
焼却飛灰から放射能 Cs＋含有排水を作製し、放射能 Cs＋含有排水からの Cs＋捕捉およびイオン会
合体相への濃縮を検討した。本研究によりテトラフェニルホウ酸による水相の Cs＋捕捉およびイ
オン会合体相への濃縮について多くの学術的知見を得ることができた。本研究の成果は将来的
に実排水・実土壌の減容化処理への適用に向けて大きく寄与するものと考える。 
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