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研究成果の概要（和文）：本研究では、電気化学的に制御されるイオン分離法を用いて、セシウムイオンを汚染水から
高効率的除去できる技術の開発を目的とし、高選択性・高安定性が有する新規三次元炭素基電気活性膜電極を創成した
上で、模擬汚染水中のセシウムイオンの吸着・脱着実験を行った。得られた膜はセシウムイオンの吸着率が９８％以上
、脱着率が９０％以上を達成し、高い選択性と安定性も示した。また、膜の金属イオン分離機構、分離特性と操作条件
等についても明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, nickel hexacyanoferrate (NiHCF) film was deposited on carbon fiber 
and/or three dimensional carbon felt and used as electrically switched ion exchange(ESIX) materials for th
e separation of toxic metal ions fron wastewater. The film fabrication conditions were optimized and the E
SIX film with stable and insoluble structure were obtained. It is found that over 98% of cesium ions was a
dsorbed on the film and over 90% of the adsorbed ions was effectively desorbed from the film by changing t
he applied voltage. This process was repeated for over 200 times but the separation ability of the film wa
s almost remained. Furthermore, the film showed high selectivity for the separation of cerium ions over ot
her co-existed metal ions. The separation mechanism and the relationship between the separation factor and
 the operation conditions were also clarified. It is expected that this developed method can be taken as a
 promising technology for actual  wastewater treatment. 
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１．研究開始当初の背景 
福島原発事故による放射性物質の中で、長
期的に問題となるのは半減期が約 2年のセシ
ウム 134と、半減期が約 30年のセシウム 137
の二種類の放射性物質であり、その効率的に
除去することは焦眉の急である。今、日本で
はセシウムを選択的に吸着する機能を持つ
吸着剤として、天然鉱石（ゼオライト、スメ
クタイト、バ―ミキュライト、鉄系鉱物、炭
化物、層状複水酸化物）、プルシアンブルー
顔料、グラフト重合体、クラウンエーテル、
タンパク質などが用いられた吸着除去技術
を精力的に開発されているが、吸着材から除
去後のセシウムを回収した際、希硝酸などの
使用が必要であるため、大量の二次汚染物を
生じることになってしまう。この問題を解決
するため、 Lilga らは ESIX（ Electrically 
switched ion exchange）法により金属イオンの
分離と回収方法を考案した。この方法はイオ
ン交換と電気化学を組み合わせ、低酸化還元
電位制御より電極に金属イオンを選択的に
吸着かつ可逆的に脱着できる。また、吸着し
た金属イオンの脱着は電気で制御され、溶液
中の金属イオン濃度との関係が全くないた
め、脱着用溶液は目標金属イオンの飽和状態
までに使える。従って、セシウムイオンを除
去する場合、最少量の回収液でセシウムイオ
ンを最大限まで濃縮することが可能である。
しかし、高選択性・高安定性・大イオン交換
容量が有する高電気活性膜電極の開発は
ESIX 技術応用の鍵となる。これまで、多く
の研究者はヘキサシアノ鉄酸ニッケル
（Nickel Hexacyanoferrate, NiHCF）イオン交
換膜を電極表面に被覆して、セシウムイオン
の除去実験を行った結果、NiHCF膜は優れた
セシウムイオン選択吸着性を示されたもの
の、イオン交換容量、安定性、イオンの脱着
性及び被覆強度などの問題がまだ解決され
ていない。研究代表者らは中国太原理工大学
の研究者との共同研究で、三次元多孔質構造
の炭素フェルト上に NiHCF膜を被覆し、連続
のセシウムイオン吸脱着実験を行った。その
結果、吸着効率が 96%を達成したが、脱着効
率は 65%しか得られなかった。また、ニッケ
ル発泡金属電極上に被覆した NiHCF 膜と比
べ、イオン交換容量は 160倍も高い結果が得
られた。これから脱着効率を格段に高くする
ために、イオン拡散抵抗を更に小さくする電
気活性膜電極の開発が必要である。 
 
２．研究の目的 
福島原発事故により大量に放出された放

射性物質が大きな環境問題となり、この問題
を解決するため、放射性セシウムを生活環境
の中から高効率な除去技術の開発は必要不
可欠である。本研究では、電気化学的に制御
されるイオン分離法（ESIX）を用いて、放射
性セシウムを汚染水から高効率的除去でき
る技術の開発を目的とし、高選択性・高安定
性・大イオン交換容量が有する新規三次元炭
素基電気活性膜電極を創成した上で、非放射
線セシウムを含有する模擬溶液を対象とし
て、連続吸脱着実験によりセシウムイオンの
分離特性を評価し、セシウムイオン選択吸着
と脱着両方の効率とも 99%以上を達成する
ことと、長時間運転した後も分離効率を維持
すること（減少率＜0.1％）を目標とする。 
 
３．研究の方法 
３．１ 電気活性膜の形成方法 
高選択性・高安定性・大イオン交換容量が
有する高電気活性膜電極を得るため、本研究
では、（１）パルス電着法による NiHCF膜を
炭素繊維表面の被覆は図 1に示す三電極式電
気化学システムによって行った。Pt板に固定
した炭素繊維(東レ、トレカ®糸、T300)を作用
電極とし、カウンター電極は Pt 網を用いた。
参照電極として飽和 Ag/AgClを使用した。パ
ル ス 電 着 用 電 解 室 は 新 た に 作 っ た
NiSO4-K3Fe(CN)6 -Na2SO4 混合溶液を用いた。
作用電極にパルス電圧（0.2～0.7V）を周期的
に印加し、印加電圧やパルス周期数などによ
る膜の形成への影響を調べた。（２）化学沈
着法により三次元カーボンフェルトの上に
ポリピロール（Polypyrrole, PPy）膜と
NiHCF膜を形成し、SEM－EDXで膜の構造
を評価した。 

 
３．２ 膜の電気化学特性の測定 

 

図１ パルス電着用実験装置 

 



 

 

図１に示す三電極式電気化学セルを用い、
ESIX プロセスを行う前後の電気活性膜電極
を作用電極とし、 1molL-1KNO3 または
1molL-1CsNO3の静止溶液中、25mVs-1の掃引速
度でサイクリックボルタンメトリー（Cyclic 
voltammetry; CV）測定を行った。 
 
３．３ 電気活性膜を用いてヨウ素イオン及
びセシウムイオンの同時分離実験 
  CsI 溶液中において PPy 膜電極（アノ‐
ト）及び NiHCF膜電極（カソード）を用い、
ヨウ素イオン及びセシウムイオンの同時分
離実験を行った。また、CsIと NaClの混合溶
液（NaCl/CsI のモール濃度比＝100）を用い
て、PPy及び NiHCF電気活性膜のイオン選択
吸着性を評価した。 
 
４．研究成果 
４．１ 炭素繊維の表面に形成した NiHCF
膜の SEM-EDX分析結果 
図２には炭素繊維表面に被覆した NiHCF
膜及び膜断面の SEMと EDX分析結果を示し、
炭素繊維の表面で NiHCF 膜を均一に被覆さ
れたことを確認した。 

 

 
４．２ NiHCF 膜/炭素繊維電極の電気化学
的特性 
 電着法で電気活性膜を合成した際に、パル
ス電圧の印加サイクル数を一定値にした後、
印加電圧による膜の電気化学的特性に及ぼ
す影響を調べた。図３にその結果を示し、印
加電圧の増加に伴い、膜の電荷容量も増加し
た。また、0.6Vの膜の CV曲線の右に一つ電
流ピークが現れたが、0.7Vの膜の CV曲線に
はこのピークは小さくなった同時に左には
もう一つ電流ピークが現れ、0.8Vの膜の CV
曲線にはこのピークはなくなり、左の電流ピ
ークだけが残っていた。ここで、右と左のピ
ークは可溶性構造（不安定性がある）と不可

溶構造（安定性がある）の NiHCFを示すと考
えられる。つまり、0.8Vの膜はほかの膜と比
べて、より安定性の構造を持っていた。また、
順方向で電位を掃引した時、電流の変化は
NiHCF膜中の Fe2+を Fe3+に酸化された同時に
膜中の K+イオンを溶液へ放出されているこ
とと対応していたと考えられる。一方、逆方
向で電位を掃引した時、NiHCF膜中の Fe3+を
Fe2+に還元された同時に溶液中のK+イオンを
膜中に吸着されていたと考えられる。 
 
４．３ 電着膜の安定性 

図 ４ に 示 し た 0.8V の 膜 を 用 い 、
1molL-1KNO3 溶液中 0.025Vs-1 の掃引速度で
200 回の CV 測定を行った結果、図４に示す
ように膜のイオン交換能力は殆ど変わらな
かった。 
 
４．４ Cs+/I-同時吸着・脱着特性 
化学沈着法で合成した電気活性膜を用い
てヨウ素イオン及びセシウムイオンの同時
吸着実験を行った。図５に示すように、NiHCF
膜上の Cs+吸着に対して、印加電圧の増加に
伴い、吸着量及び吸着速度が共に増えた。3V
の場合、NiHCF膜の Cs+の吸着量は 99.3mg/g
に達した。一方、PPy膜上の I-吸着に対して、
印加電圧は 2V までに増加した時、吸着量及
び吸着速度が共に増えたが、3Vに上げた時、
吸着量及び吸着速度が逆に減った。その原因
は高印加電圧をかける場合、一部の I-が過酸
化され、I2分子になってしまった。そのため、
実験中溶液の色が変わった。I2分子の生成の
ため、I-の吸着に不利になったと考えられる。
したがって、最適な印加電圧は 2Vであった。
この場合、PPy膜の I-の吸着量は 95.4mg/gに
達した。 

 
図２ 炭素繊維表面に被覆した NiHCF
膜断面の SEMと EDX分析結果 

 

 

図３ 各パルス印加電圧下得られた膜の
CV曲線  

 

 

図４ 8V、3000サイクルの膜の 200回
CV循環測定で得られた CV曲線 

 



 

 

また、Cs+/I-を飽和吸着した膜が 2mM NaCl
溶液中の脱着特性を調べた結果、印加電圧が

2Vとした時、2時間内、90％の Cs+イオンは
NiHCF 膜から脱着された。一方、約 76％の
I-イオンは PPy膜から脱着された。 

 
 
４．５ Cs+・I-イオンの選択吸着特性 
 0.05mMCsI 及び 0.5mMNaCl を含有する溶
液を用いて、NiHCF 膜と PPy 膜における
Cs+・I-イオンの選択吸着特性を評価した。図
６にその結果を示し、Cs+イオン対 Na+イオン
の分離係数及び I-イオン対 Cl-イオンの分離
係数は 459及び 90に達した。 
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図５ 印加電圧が Cs+/I-同時吸着に及ぼ
す影響 

 

 
図６  Cs+・I-イオンの選択吸着特性 
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