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論文要旨 

土壌中のCsは 90 %以上がフレイド・エッジ・サイトと呼ばれる非膨潤層と膨潤層の境界にある楔形に開

いた部分に固定態として保持され、深さが概ね数 cm 程度の人や動植物に影響を与えやすい表層土壌に留ま

っている。これまで無機酸や有機酸、あるいは亜臨界水、超臨界流体等を用いた Cs 除染法が提案され、そ

の有効性が確認されている。一方、我々は、常温・常圧条件下、オゾン処理と陽イオン交換反応を組み合わ

せた放射性物質汚染土壌除染技術の開発に取り組んできた。今回、黒ボク土に吸着させた Cs+と Sr2+のオゾ

ン処理による水溶液側への再溶出が確認できたので、推定された吸着脱離機構と併せて報告する。 

More than 90% of Cs in a soil is fixed in a wedge-shaped intermediate zone between non-expanded 

and expanded layers called frayed edge site. Various types of Cs decontamination techniques using 

inorganic acids, organic acids, subcritical water, and supercritical fluid have been already reported. 

Similarly, we have been developing the novel Cs decontamination technique using ozone and high-speed 

cation-exchange reactions under atmospheric pressure at room temperature. The effect of 

decontamination mechanisms of ozone on cation-exchange reactions of Cs(I) and Sr(II) has been 

examined in this study. 
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1. 緒言 

土壌への放射性核種の吸着能力、その他の安定同位体に対する選択性は、土壌中にどのような放射性核種

吸着サイトがどの割合で存在しているかにより決定づけられる。例えば、Cs＋は土壌中の負電荷を持つサイ

トに吸着すると予測できる。この負電荷を持つ吸着サイトは 3つに大別できる(Fig. 1)。吸着脱離機構(A)は、

Cs+よりも Ca2+などの他の陽イオンとの親和性が高く、一度保持した Cs+を放出することが可能である。ま

た、吸着脱離機構(B)は層間の伸縮により Cs+の捕捉が容易いが、他のイオンとの競合により、Cs+の放出も

可能である。非膨潤層と膨潤層の境界にある楔形に開いた部分は、フレイド・エッジ・サイト(FES)と呼ば

れ、Cs+に対して高い選択性を持つだけでなく、一度固定されたCs+の放出はかなり難しい(吸着脱離機構(C))。

土壌中のCs+は、多くの土壌において 90 %以上がFESに固定態として保持されている。つまり、Cs+は人・



動植物に影響を与えやすい表層土壌に留まっており、深さは概ね数 cm であることが知られている。勿論、

チェルノブイリ及び福島第一原子力発電所周辺の土壌も例外ではない。効果的な土壌除染のためには土壌の

優れた Cs 保持能力を如何にして低減させるかがポイントとなる。これまでに無機酸や有機酸の添加、亜臨

界水や超臨界流体(水や二酸化炭素)等を用いた土壌の除染が試みられており、そのいくつかで有効性が確認

されている。1-4)  

オゾンには対象物質の親水性を向上さ

せる特性を有する可能性が報告されてい

る。5) これは、オゾン処理によって水溶液

中の放射性核種や土壌全体の水和環境、

あるいは吸着サイトの化学構造が変化す

る可能性を意味する。それに伴い、少なく

とも新しい 3 つの吸着脱離機構の発現が

想定される。 

新規機構(1): オゾンが土壌に含まれる腐

植物質の官能基を分解し、ギ酸、シュウ酸

等が生成する。それらが放射性核種と錯

形成し、放射性核種が放出される(吸着脱

離機構(A))。 

新規機構(2): オゾンを用いると土壌中の放射性核種の水和が促進され、粘土鉱物の層間やFESが拡幅し、他

の水和イオンとのイオン交換が容易くなる(吸着脱離機構(B, C))。 

新規機構(3): オゾンがFESを破壊する (その他の吸着脱離機構)。 

予想された吸着脱離(1-3)を明らかにするためには、どの元素がどの程度の量、どのような吸着機構で土壌

に取り込まれ、そして、それらの元素から、どの元素がどの程度、どのような脱離機構で土壌から溶出する

のかを調査する必要がある。 

土壌成分は腐植物質と粘土鉱物に大別でき、さらに腐植物質はフミン酸、フルボ酸、及びその他のフミン

質に分別できるが、本研究では個々の土壌成分と放射性核種との間の吸着脱離機構に関するオゾンの添加効

果を検討する以前に反応系の全容を掴むため、純水、河川水、及び海水中の放射性核種(Cs+, Sr2+, I (I-, IO3-))

を含む黒ボク土のオゾン処理実験を行い、黒ボク土に対する放射性核種の吸着脱離挙動を調べた。 

 

2. 実験方法 

1.0 × 10-3 MのCsCl, SrCl2, NaI, 及び

NaIO3, あるいはLiCl, NaCl, KCl, RbCl, 

CsCl, MgCl2, CaCl2, SrCl2, 及び BaCl2

を添加した純水、河川水、及び海水をそ

れぞれ 1 L準備した。これらに 25gの乾

燥黒ボク土(あかぎ園芸)を各々添加し、

半回分式反応装置(Fig. 2)を用いてオゾ

ン処理実験を行った。ガス供給量、オゾ

ンガス分圧、及び攪拌速度は、それぞれ

250 ml/min, 6.3 × 10-1 kPa, 150 rpmで

あった。シリンジを用いて回収した水溶



液中の各金属イオン濃度を ICP-MS分析計(7700x, Agilent), AAS分析計(AA6200, Shimadzu), 及びXRF分

析計(EDX-720, Shimadzu)により測定した。回収した試料中に土壌が混入している場合は、機器分析前に遠

心分離機(H-36α, Kokusan)を使って固液分離した。水溶液中の金属イオンの構造解析を UV-vis 分光光度計

(UV-1280, Shimadzu)により、また、オゾン酸化前後の土壌の構造解析をXRD(MiniFlex600, Rigaku)とFT-

IR(IRAffinity-1S, Shimadzu)を用いて行った。 

 

3. 結果と考察 

オゾン処理がCs(I), Sr(II), I(-I, V)と黒ボク土との間の吸着挙動に

与える影響について調べた結果、オゾン処理にかかわらず I(I-, IO3-)

は黒ボク土に対する吸着量は僅かであった(Fig. 3)。この傾向は黒ボ

ク土に含まれる粘土鉱物が負に帯電していることに起因している。ま

た、Iの濃度比(I / I0 (I: 反応時間 tにおける金属イオン濃度、I0: 金属

イオンの初期濃度)が僅かに 1 を上回ることを確認した。これは黒ボ

ク土由来の I が溶離したものと考えられる。I-や IO3-は化学修飾され

たタンニン酸が持つ芳香環周辺で I2 として取り込まれ電荷移動錯体

を形成することが知られているが、6) 今回使用した黒ボク土に含まれ

る腐植物質では明確な現象は確認できなかった。一方、オゾン処理な

しの条件下では、Cs(I)と Sr(II)は反応時間の経過とともに次第に黒ボ

ク土に取り込まれることを確認した。また、Cs(I)よりSr(II)の方が黒

ボク土に取り込まれやすい傾向が見受けられた。黒ボク土には多くの

腐植物質が含まれており、一般的に腐植物質は多くの陽イオン交換基

(ヒドロキシル基やカルボキシル基等)を有している。陽イオン交換基

を構成する酸素原子はイオン半径(rc)がより大きい金属イオンと強く相互作用しやすいので、一見すると

Sr(II)よりCs(I)の方が土壌に取り込まれやすいと思われる(Cs (rc = 1.67 - 1.88 Å), Sr (rc = 1.18 - 1.44 Å))。

しかしながら、イオン交換反応におけるイオン選択性は金属イオンの価数に対しても強く影響を受けること

から、結果としてFig. 1の吸着脱離機構(A)を経て Sr(II)が選択的に捕捉されたものと考えられる。前述の吸

着選択性の妥当性を評価するため、黒ボク土に対するアルカリ金属・アルカリ土類金属イオンの吸着挙動を

検討した(Fig. 4)。その結果、アルカリ金属はNa > K > Li > Rb > Cs, アルカリ土類金属はCa > Mg > Sr > 

Baの順に溶出率が高くなることがわかった。黒ボク土由来のNa, K, Ca, 及びMgが溶出したため、それら

の溶出率の順序が入れ替わったものと考えられる。それゆえ、金属イオンのイオン半径が大きくなるにつれ

て溶出率が減少する傾向は妥当である

と判断した。 

一方、Fig. 3 からオゾン処理時間の

経過に伴って水溶液中のCs(I)やSr(II)

濃度が増加することから、オゾン処理

によりCs(I)とSr(II)の黒ボク土への取

り込みが抑制されることがわかった。

また、オゾン処理後の水溶液の pH は

6.1 から 4.3 に低下することがわかっ

た。これは腐植物質が酸化分解し、低分

子量(ギ酸、シュウ酸等)の有機酸が生成



したためと考えられる。そこで、これらの有機酸とCs(I)と Sr(II)との間の錯形成反応に関して検討した結果、

逐次安定度定数はそれほど小さい値ではないことから(ex. β1 = 1.25, β2 = 1.91 (Sr2+ + nHCOOH ⇄ 

Sr(HCOOH)n))、Cs(I)や Sr(II)はシュウ酸、ギ酸錯体、及び水和錯体として存在していることがわかった。

つまり、有機酸の生成がCs(I)と Sr(II)の溶出を促進させた要因であることが明らかとなった。 

以上のことから、腐植物質が持つ陽イオン交換基のオゾン酸化分解によるCs(I)と Sr(II)に対する吸着点の

減少がCs(I)と Sr(II)の溶離を促進させたことが明らかとなった。 

 

4. 結論 

反応系の全容を掴むため、純水、河川水、及び海水中の放射性核種(Cs+, Sr2+, I (I-, IO3-))を含む黒ボク土の

オゾン処理実験を行い、黒ボク土に対する放射性核種の吸着脱離挙動を調べた。得られた知見を次に纏めた。 

(1) Cs(I)と Sr(II)は黒ボク土に容易に吸着する。しかしながら、オゾン処理を加えると黒ボク土に対するCs(I)

と Sr(II)の吸着量が大幅に低減する。 

(2) オゾン処理により黒ボク土に含まれる腐植物質が酸化分解し有機酸が生成する。検討した実験条件下で

は、ギ酸とシュウ酸はCs(I)と Sr(II)と比較的錯形成し易い。つまり、Cs(I)と Sr(II)の溶離の促進効果は陽

イオン交換基のオゾン酸化分解とこれらの錯形成が要因と考えられる。 
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