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研究成果の概要（和文）：放射性セシウムは土壌中の粘土内部に強く捕捉されていることから，汚染土壌中の粘
土画分の分級技術などの開発が急がれている。このような状況下，我々は，二価鉄／アルカリ溶液を汚染土壌に
加え，250℃程度で磁性体生成と熱減容を同時に行い，磁力選別によって概ね粒径75 μm未満土壌を分級する技
術を開発した。磁性体材料としてFeSO4・7H2O，アルカリ薬剤としてNaOHを用いて黒ボク土に対して上述の技術
を適用すると，最大で11.8%の土粒子を磁着分離可能であった。さらに未燃炭素をバインダーとした二次粒子の
形成抑制条件を明らかにし，特異な土壌成分上で磁性物質が優先的に生成及び吸着することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Since radioactive cesium is strongly trapped inside clay in soil, the 
development of techniques for classifying the clay fraction in contaminated soil is an urgent 
matter. Under these circumstances, we developed our new method by mixing a divalent iron/alkali 
agent with the contaminated soil heating to simultaneously generate a magnetic substance and 
thermally reduce the volume at 250°C. Using FeSO4 7H2O as a magnetic material and NaOH as an 
alkaline agent and applying the above-mentioned developed technology to black soil (containing 23% 
organic matter), it was found that a maximum of 11.8% of the treated soil could be magnetically 
separated under moderate heating conditions. Moreover, we clarified the conditions for suppressing 
the formation of secondary particles with unburned carbon, which is abundant in residual soil, as a 
binder between fine soil particles, and found that magnetic substances are preferentially generated 
and adsorbed on specific soil components.

研究分野： 環境化学

キーワード： 磁力選別　分級　放射性セシウム　減容化　マグネタイト　除染
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研究成果の学術的意義や社会的意義
先行する湿式除染法においても，有機物含有土の除染は不得手で，加熱分離法に期待が集まるものの廃棄物量の
削減などに課題が残る。そこで本研究では，機能性マグネタイトが湿式合成されることに注目し，鉄系イオン種
を土壌粒子表面に付着させ，次いでアルカリ処理し，続いて加熱しマグネタイトを生成させた。これにより，熱
減容プロセスにより有機物を減容し，同一反応場でマグネタイトを生成させ，連続的に磁選により分級するシス
テムとした。本手法は，加熱温度の最小化，前処理工程の簡略化，選択性向上の可能性（2:1型粘土鉱物を標
的），総廃棄物量の削減により処理コストも同等に抑えられる見込みである。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
東日本大震災に端を発する福島第一原発事故により，原発周辺地域への放射性物質（特に放射

性セシウム，以降，放射性 Cs）の飛散が深刻な環境問題を引き起こした。原発から放出した放
射性 Cs は降雨により土壌に沈着し，それらはⅠ.フミン物質や土壌粒子表面にイオン吸着，ある
いは，Ⅱ.2:1 型粘土内部に捕捉された形態をとった。住宅近郊の汚染土壌は，形態Ⅰの吸着状態
にあった放射性 Cs も，その多くは形態Ⅱとして安定化された。これらを除染した仮置き場の汚
染土壌（概算 2,200 万トン，うち 2/3 が農地土壌）を中間貯蔵施設に全て持ち込むことは非現実
的であり，今後，形態Ⅱの汚染土壌に対する小型化可能な減容化技術の開発が急務となっている。
このようななか事故後の除染技術の開発動向は，「抽出／吸着」系技術（区分 1），土壌分級技術
（区分 2），及び加熱分離／減容技術（区分 3）の 3 つに大別される。ただし，上述の理由で，近
年，汚染土からの放射性 Cs のみの抽出が極めて困難であるため，土壌粒子に吸着した放射性 Cs
を土壌微粒子ごと取り除く技術が最も実装に近い（単位重量当たり表面積が広く，土壌微粒子に
は放射性 Cs が高濃度となる）。なかでも「マイクロバブル浮選／分級法」（第 2 区分）がその代
表例である。しかしながら，大掛かりな廃水処理施設がプロセス下流に必須であり小型化が困難
であることや根毛等の高含有土壌の処理に制限がある。そこで，第 3 区分の技術群に期待が寄
せられるものの，汚染土に対して大量の分離助剤量の投入が必要であり，最終的な廃棄物量が凡
そ 2 倍に増すなど解決すべき技術課題がある。このような状況下，我々は機能性マグネタイト
による無廃水かつ常温処理で乾式土壌分級技術を開発し，90%以上の除染率を得た（先行湿式技
術と同程度の除染効率）。しかしながら，機能性マグネタイトは乾式故に粉じんを生じやすく（現
在，アスベスト対策技術で対応），その抑制のために土壌含水率を高くすると（30％以上），土壌
への機能性マグネタイトの吸着が大きく阻害された。 
そこで本研究では，機能性マグネタイトのノウハウ，即ち，土壌質量×磁性物質の磁力強度（付

着量）×磁石強度のバランスで土壌微粒子を分離（＝機能性マグネタイト法，JST 採択技術）す
る技術を活用しつつ，本技術の弱点の克服を目指す。即ち，機能性マグネタイトの原材料である
弱酸性液の二価鉄イオンを汚染土に噴霧（＝鉄イオンの溶解性を維持し，土壌への拡散性を維持
するため）し，汚染土全体をマグネタイト生成条件（150℃以上，アルカリ剤により中和）に制
御し，同一プロセス内で磁性物質を生成かつ有機物を減容化した後に，放射性 Cs を濃く含有し
ている土壌微粒子のみを乾式磁力選別する（＝熱減容／磁選法）。本提案技術は，我々が従来技
術で特徴とした「常温処理」を放棄するものの，実装段階では低温熱処理によって前処理の圧倒
的な簡略化（水分調整不要，可燃物減容，磁選材の調製）が可能であり，従来技術の課題解決（廃
水，ガス化抑制，ダイオキシン抑制，廃棄物抑制等）にも資する有益な新技術となる可能性があ
る。 
 
２．研究の目的 
 
究極の汚染物質ともいえる環境中の放射性物質（この場合，土壌中放射性 Cs）の浄化を，省

資源及び省エネルギーで迅速に達成できる技術は今のところない。本研究における上述の課題
解決のための戦略は，汚染物を固定する有機・無機マトリックス全体を処理対象として認識する
だけでなく，それらマトリックス表面を「磁化」のための反応場とすることに醍醐味がある。そ
こには，次のような学術的「問い」がある。まず，固相反応でマグネタイト系磁性物質が十分に
生成するかどうか，さらに，磁性剤の原料である鉄イオンを可能な限り選択性を高めて 2:1 型粘
土鉱物上に吸着・生成促成できるかどうか，また，生成促進するトリガーは何か，また，放射性
Cs を含む有機・無機マトリックスの低温熱処理により，有機マトリックス中に存在した放射性
Cs は，どのような土壌構造や表面組成をもつ無機系土壌種に強い吸着特性を示すのか，その際，
吸着形態はどのような状態かである。 
先行する湿式浮遊選別法では懸濁水中での土粒子の比重差を利用する土壌分級で廃水処理が

必須であるのに対し，本研究のプロトタイプの機能性マグネタイト法（JST 採択技術）では，静
電気を帯びやすい機能性マグネタイト粉体を土壌に添加混合し，加えるマグネタイト量，土壌粒
子の質量，及び分離に用いる磁石強度のバランスを調整し，放射性 Cs を高濃度に含有する土壌
微粒子のみを高選択的に分離する無廃水式分級法である。一方，今回の提案手法（熱減容／磁選
法）は，機能性マグネタイト（粉体）を汚染土壌共存下で調製するという大胆な技術思想の転換
を伴う。即ち，機能性マグネタイトの調製条件である原料である 2 価及び 3 価の鉄イオン水溶
液／アルカリ水溶液（中和用）／加熱条件が整えば生成することを，最大限に汚染土処理条件に
適合させた結果から生まれた。さらに，スプレー方式での可能性も見出しており，これを最適化
すれば，より省資源で土壌分級が成立する可能性が十分に見込める。このとき，想定処理温度は，
比較的低温で行い（キュリー点＜858K＞，生成温度＜150℃以上＞，及びダイオキシン発生温度
を考慮），150℃～350℃における熱減容プロセスでのマグネタイト系磁性物質の生成条件と汚染
物挙動を明らかにする。提案法では，2:1 型粘土鉱物と 1:1 型粘土鉱物の陽イオン交換容量(CEC)



が最大で約 80 倍以上異なることを利用し，磁性材をイオン溶液として土粒子に吸着させる際に
予め存在する土壌中の 1 価のイオン種と，添加する Fe2+とのイオン交換を行う条件を探索し，
次いで，固相表面で強磁性材への化学反応を促す。これにより高濃度 Cs 含有 2:1 型粘土（一般
的に放射性 Cs が高濃度）に相対的に多くの磁性物質を優位な差で吸着させ選択分級を可能とす
る。以上により，中間貯蔵土の減容化だけでなく，未だに手つかずの森林汚染土の除染（リター
⇔表層土⇔植物間を循環し，前述の形態Ⅱに留まっていない）も可能な技術へ飛躍できる可能性
がある。加えて，土木工学分野においても薬剤添加量（湿式凝集沈殿に比較）は少なく土粒子形
状も維持しているため，処理土のリサイクルも容易であり，現場への埋め戻しに耐えうる強度も
期待できる。目標値として，有機物質を 60%程度含む汚染土処理の場合で減容率 50%以上＜炭
化分を考慮＞かつ除染率 90%以上（先行する湿式分級と同程度，90%以上の粘土分離効率）を目
指した。 
 
３．研究の方法 
 
初めに，土壌分析，熱減容，及び固相マグネタイト調製法について述べる。土壌サンプリング

では，根毛等含む有機含有土を対象とし，風乾細土（2mm 以下乾燥土壌）を調製した。次いで，
土壌の基礎物性評価について，（1）pH，電気伝導度，酸化還元電位，（2）既設 TOC 等による全炭
素及び全窒素，（3）熱分離温度に影響を与える土壌リン酸保持容量の定量，（4）BREMNER 分光法
によるアンモニウム態窒素，（5）既設 HPLC による硝酸態窒素の定量，（6）可給態ケイ酸量等の
2:1 型層状ケイ酸塩粘土鉱物の置換量及び帯電量を概算，（7）既設 ICP 発光分析装置による微量
元素の定量，（8）粒度分布，（9）陽イオン交換容量及び陰イオン交換容量（CEC，AEC）及びその
化学種の定量，（10）表面観察：処理前後の土壌の表面観察を計画した。 
次に，塩化 Cs 水溶液を採取土壌に添加しモデル土壌を調製した。さらに，Cs 含有量を ICP-MS

分析により求めた。得られたモデル土壌を用いて，熱減容の影響検討を行った。この度の温度域
における有機物共存下での Cs 挙動に関する報告例はほとんどない。そこで，マトリックス間の
Cs 移行に関する検討，さらに有機性ガス組成も定量した。このとき，環境要因，処理時間，燃焼
効果の影響把握など行った。また，Fe 系イオン／アルカリ材のスプレー噴霧による固相マグネ
タイト調製法の開発も試みた。薬剤量削減効果の高いスプレー方式を採用した。その場合，アル
カリ剤を土壌に市販スプレー（霧の液滴径変更可）で噴霧後に，鉄イオン溶液を別途スプレーで
噴霧し，生成条件に誘導した汚染土壌の表面で磁性物質の生成を計画した。この理由は，実機化
を見据えた場合，事前混合（溶液反応）では微小磁性物質が凝集し流路内で沈殿するなどのトラ
ブルの可能性を排除するためである。基準となるスプレー方法（ノズル選定）と噴霧量を規定し
た。また，反応場と成る固相に対し，鉄イオンの噴霧時，水分の有無がマグネタイト生成に与え
る影響を検討した。マグネタイト生成量や磁気特性与える諸因子検討した。その詳細は次の通り
である。カウンターアニオンや各種カチオンの種類，共存アルカリ材及びその pH（アルカリ種
類や量で磁性物質の生成量調整可），水分量，鉄イオンとアルカリ材の養生時間や順序，その処
理温度，加熱時間，及びマトリックス種，噴霧方法（各種条件決定後に帰納的検討）等について
検討した。続いて，各種処理条件でのマグネタイト生成量や粒子径を分析し，さらにその吸着土
壌種（磁選後に XRD, EPMA等で検討）を特定した。さらに，高温度域でのマグネタイト生成とそ
の物性評価の検討や生成や吸着の促進・抑制薬剤のスクリーニングなどを実施した。 
 また，企業の支援による大型スケールの実験などを進めており，適宜，ノウハウなどを共有し，
実汚染土壌の処理とその効果検証を行った。 
 
４．研究成果 
 
特許化等の制約から，基礎となる現象を紹介し，次いで，得られた成果の一部を示す。マグネ

タイト（Fe3O4）の湿式生成法は，アルカリ添加条件下，Fe2+と Fe3+を 1：2 のモル比とした混合溶
液を 50～100℃で加熱する手法や，Fe2+含有水溶液と強
アルカリとの反応により得られる Fe(OH)2 またはグリ
ーンラストに空気を吹き込む酸化法が知られている。
先ず本研究では，Fig.1 に示すように Fe2+及び Fe3+の混
合溶液を用いた Fe3O4の生成を試みた。磁力選別効率を
評価するために，初期土壌の磁着量（W0），薬剤添加な
しの加熱処理後の磁着量(Wh)，薬剤添加後に加熱処理
をした際の磁着量(Whr)を求め，W0 を基準にした磁着
量の増加率を磁着増加率とした。磁着増加率に与える
Fe2+添加量と Fe3+添加量の影響を検討したところ，Fe2+

のみを添加し，加熱処理をした条件が最も増加率が高
く，17.4 倍に達した。興味深いことに，Fe3+を加える
と，徐々に磁着増加率は減少した。これは，土壌表面へ
の吸着力は，Fe3+ >> Fe2+であるため，過剰の Fe3+の添
加は土壌表面での磁性物質の生成を阻害し，バルク中
での生成が優先したものと考えた。環境中での土壌は，
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Fig.1 Fe2+/Fe3+の添加量の影響.
磁着増加率は加熱前後の磁着比. n=5.



本来，Fe3+源も存在することから，本分級法には，Fe2+溶液のみの添加が最適であることを明らか
にした。その他に，アルカリ剤の種類と添加濃度，加熱温度の影響，及び加熱時間の影響などに
ついても磁着効率を向上させる新たな知見を得た。 

次に，モデル土壌としての黒ボク土及び真砂土に対する磁力選別効果を評価するために，薬剤

無添加の加熱処理土壌の磁着量を基準として，薬剤添加による磁着量の増加率を磁着増加率と

し，評価を行った。薬剤無添加の加熱処理土壌の粘土量に相当する磁着量を得るために、磁着増

加率の目標値を 2.5 倍とした。FeCl2・4H2O 添加量と NaOH 添加量が黒ボク土の磁着増加率に与え

る影響を検討したところ，FeCl2・4H2O を 4.5 mmol，NaOH を 9.0 mmol 添加・加熱処理時の磁着

増加率が最も高く，2.4 倍に達し，目標値の約 97％を達成した(Fig.2)。一方，真砂土において

は FeCl2・4H2O を 0.9 mmol，NaOH を 1.5 mmol 添加・加熱処理時に最も磁着増加率が高く，黒ボ

ク土の最適薬剤添加量は真砂土の 5～6 倍程度であることが明らかとなった。これは黒ボク土に

含まれる有機物の影響によるものと思われる。黒ボク土に 4.5 mmol の FeCl2・4H2O と 9.0 mmol

の NaOH 添加時の磁着率は 15.2%であったのに対し，FeSO4・7H2O と NaOH 添加時では同量で磁着

率最大の 11.8%となった。FeSO4・7H2O 添加時において，薬剤未添加加熱土壌中の 75 µm 未満土

壌全量の磁着分離を磁着率の目標とした場合，回収率は最大で 67.3%であった。しかしながら，

有機物がバインダーとなり，大粒径との二次粒子を形成した可能性も考えられた。そのため，焼

成温度の 2 次粒子径への影響把握を次に行った。 

焼成温度を 250℃，350℃，450℃とした処理土壌の内訳を Fig.3 に示す。処理土壌における磁

着土壌の割合は 250℃で 11.8%，350℃で 26.3%，450℃で 31.9%となり，焼成温度が高いほど増加

した。その中に含まれる 20 µm 未満土壌は 250℃で 0.9%，350℃で 1.8%，450℃で 2.1%となり，

焼成温度に伴い増加した。あわせて，残渣土壌に含まれる 20 µm 未満土壌は 250℃で 5.9%，350℃

で 2.8%，450℃で 2.0%となり，減少した。このとき，処理土壌の重量は 250℃と比較して，350℃

で 9.8%，450℃で 14.9%減少したため，想定した通り，焼成温度を高めるほど二次粒子のバイン

ダーとなる土壌中有機物質が熱減量し，二次粒子の形成を抑制したと考えられた。SEM-EDS によ

る土壌の形状及び元素分布の観察結果や FT-IR による有機物質の組成を考慮し，XRD による鉱物

の分布についても合わせて検討した結果，極めて特異的な鉱物組成上で，磁性物質が生じている

可能性が示された。なお，実汚染土壌の処理は，別途，企業の支援等もありプロトタイプ試験機

の成果が得られており，成果一覧の中に紹介した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2 カウンターアニオンが磁着率

に与える影響. 
 Fig. 3 各焼成温度における処理土壌の

粒度の内訳. 
0～7.5 mmol の FeCl2･4H2O あるいは FeSO4・

7H2O と 9.0 mmol の NaOH を添加, 250℃で 2 時間
加熱後磁選. 磁着率=100×磁着土壌量/(磁着土壌

量＋残渣土壌量). 

 10 g の黒ボク土に対して 4.5 mmol の FeSO4・7H2O
と 9.0 mmol の NaOH を添加, 250～450℃で 2 時間加
熱し磁選後, 懸濁液として浮遊選別. 
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