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	 我々は非界面活性剤系洗浄剤により、不織布や土壌などからセシウムを効率的に除去できることを

見いだしている。セシウムの吸着状態を明らかにし、どのようなセシウムが除去されやすいかを明ら

かにすれば、より高効率な洗浄剤を考案することが可能となる。そのため、土壌に吸着したセシウム

の EXAFS解析を目指した。 
解析に先立って、Csの K吸収端と LIII吸収端のいずれが好ましいか検討したところ、多重電子励起

の影響は両者に現れるため、LIII吸収端を用いたとしても改善しないことがわかった。また、セシウム

を吸着させた後にイオン交換した土壌についての検討を行ったところ、洗浄度に応じて動径構造関数

が変化することを見いだした。これはイオン交換されやすいセシウムには何らかの特徴的な構造があ

ることを示唆した結果となった。 
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背景と研究目的：  
福島原発事故由来の放射性セシウムは半減期が比較的長く、土壌から農作物へと移行してしま

うと、食物連鎖により上位の生物の内部被曝につながる。現状の除染方法は表面（表土や草木）

の剥ぎ取りであるが、全ての被除染物に対して最適というわけではない。そのため除染方法の多

様化が必要である。我々はこれまでにケイ酸塩系洗浄剤が除染に有効であることを見いだしてき

た[1]。この洗浄剤を用いることにより、不織布や砂礫からの放射性セシウムの除染が可能である。

また、この洗浄剤の廃液を酸またはアルコールで中和することによって固液分離が可能であるこ

と、放射性セシウムは固体に含まれることを既に見いだしており、しばしば問題となる廃棄物の

減容化という課題もクリアできる。 
しかしながら、このケイ酸塩系洗浄剤の洗浄メカニズムについては不明な点が多い。そのため、

洗浄メカニズムを明らかにすることにより、高効率な洗浄剤の考案が可能となると考えた。具体

的には、セシウムが土壌にどのように吸着しているのかを明らかにし、どのようなセシウムが除

去されやすいかを明らかにすることで、洗浄メカニズムの解明へとつなげようと考えた。 
既に我々は粘土鉱物についての固体 NMRを用いた解析を行っている[2]。洗浄メカニズムを解明

するためには、セシウムの洗浄前後の吸着状態についての解析が必須である。しかしながら、吸

着しているセシウムの濃度が数 ppm程度と低いため、特定の核に着目した情報を得ることができ
る XAFS測定により明らかにできると考えた。また、Csの X線吸収には多重電子励起由来のアー
ティファクトが現れるため、Cs K吸収端と LIII吸収端のいずれを用いる方が望ましいかについて

の評価も行った。 
 
 



SPring-8利用研究成果集 

 120 

Section B DOI：10.18957/rr.5.1.119 

実験： 
セシウムの吸着状態を明らかにすることを目的とし、標品となる硝酸セシウムおよびセシウム

ケイ酸塩，粘土（イライト，カオリナイト），土壌（飯館村で採取）についての検討を行った。粘

土、および採取した土壌に最大容水量の 60%の 1 mol/Lあるいは 0.1 mol/L塩化セシウム水溶液を
加えて室温で放置し、1週間毎に減少した分の水を加えることを 1か月間行った[3]。その後、土壌

に吸着したセシウムの逐次抽出を行った。具体的には、セシウムを吸着させた土壌に水を加えて

24時間攪拌してセシウム抽出を行った（1回目）。1 mol/Lの酢酸アンモニウム水溶液を加え、24
時間振盪してセシウム抽出を行った（2回目）。次に、酢酸とヒドロキシルアミン塩酸塩を混合し
た水溶液を加えて 24時間振盪して抽出を行った（3回目）。最後に過酸化水素水を加えて 2時間
攪拌してセシウム抽出を行った。2回目と 3回目の操作は土壌中のセシウムをイオン交換するも
のであり、4回目の操作は有機物を分解してイオンを抽出する操作である。 
当初計画では、これらに加えてアスファルト，洗浄液から分離した固体と液体，粘土試料から

逐次抽出を行ったものについても行うことになっていたが、セシウム濃度が低く、積算に時間を

要したため今回の測定を見送った。 
Cs K吸収端と LIII吸収端のいずれがよいかを明らかにするため、BL14B2において両吸収端での

XAFS を蛍光法（19SSD，モノクロメータ結晶方位 Si(311)）により評価した。実験は大気環境下
で行い、試料はフィルムシート内に保持して飛散の無いよう留意した。 

 
結果および考察： 
	 種々の試料の XANESの比較を行ったが、試料間の有意な差異は見られなかった。セシウムは 1
価で存在しているため、大きな違いとして現れないと考えた。 
	 次に標準試料である硝酸セシウムの K 吸収端，LIII吸収端の k3c(k)を図 1，2 に示す。K 吸収端
の場合には k =5 Å-1付近に多重電子励起由来のピークが現れることがわかった。また、K吸収端と
同様に LIII吸収端においても k =7 Å-1付近に多重電子励起由来のピークが現れることがわかった。

LIII吸収端を用いたとしても高 k領域の EXAFSを利用できないことがわかった。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	 また、標準試料である Cs2Si2O5結晶の LIII吸収端の k3c(k)と 2 £ k £ 6の範囲でフーリエ変換した 
動径構造関数(RSF)を図 3，4に示す。多重電子励起による影響を避けるため k = 6までのデータを
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図 2	 硝酸セシウムの LIII吸収端の k3c(k)。k = 7 
Å-1付近に周期的ではないピークが観察される。 
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図 1	 硝酸セシウムの K吸収端の k3c(k)。k = 5 
Å-1 付近に周期的ではないピークが観察され

る。 
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採用した。この結晶中のセシウムサイトは 1種類であるため[4]、R = 2.2 Å（位相シフトを考慮せ
ず）のピークが、このセシウムサイトに対応するものと考えた。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
次にセシウムの吸着した粘土試料（イライト，カオリナイト）の K吸収端の k3c(k)および 2 £ k £ 

6の範囲でフーリエ変換した動径構造関数(RSF)を図 5，6にそれぞれ示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図 6より第一ピーク（2 Å付近）のピークはイライトとカオリナイトの両方に現れるのに対して、
3.5 Å付近に別のピークはイライトのみに現れた。k空間でのフィッティングが必要であるため最
終的な結論を得るのは容易ではないが、少なくともイライトには 2 種類以上の吸着サイトがある
ことを示唆している。 
また、飯館村で採取した土壌について、セシウムを吸着させた試料や各種の水溶液によってイ

オン交換した試料の EXAFSを測定したところ、イオン交換の度合いによって動径構造関数が変化
することが明らかとなった（図 8）。この形状は単純なピークの足し合わせと見なすことは難しい。
詳細な解析は k 空間でのフィッティングが必要であるため、何に由来するものかを特定するには
至っていない。ただ、洗浄とともに動径構造関数のピークトップが長距離側にシフトしているこ

とは、当初存在していたセシウムと、洗浄後に残ったセシウムの状態が異なることを示唆してい

る。つまり、セシウムの局所構造の違いと、イオン交換のされやすさには何らかの相関があるこ
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図 3	 Cs2Si2O5結晶の LIII吸収端の k3c(k)。 
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図 4	 Cs2Si2O5結晶の LIII吸収端の動

径構造関数。2 £ k £ 6の範囲でフーリ
エ変換した。 

 
 

図 5	 イライト（黒），カオリナイト（赤）
の K吸収端の k3c(k)。 

図 6	 イライト（黒），カオリナイト（赤）
の K吸収端の動径構造関数。2 £ k £ 6の
範囲でフーリエ変換した。 
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とを示唆した結果となった。さらに、有機物を分解する操作（4回目）を施した試料では XANES
におけるジャンプがほとんど無くなり、セシウムが検出限界程度まで洗浄されたことを示唆した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
	 また、EXAFS解析に加えて強磁場 NMRを用いた解析も進めている。粘土鉱物種や土壌種ごと
の違いも見いだしており、これらの両者を併用した解析を行いつつある。 
 
結論： 
	 本研究では、非界面活性剤系洗浄剤の洗浄メカニズムを明らかにし、洗浄効率を高めることを

を目指し、土壌中のセシウムの吸着状態やイオン交換前後のセシウムの状態を明らかにすること

を行った。 
セシウムに原理的に存在する多重電子励起の問題（高 k領域を利用できない）が LIII吸収端を利

用したとしても解決できないことが明らかとなった。また、逐次的なイオン交換に伴って観察さ

れるセシウムの動径構造関数が変化することを明らかにした。これは、吸着サイトの異なるセシ

ウムが存在することを示唆した結果となった。今後、洗浄前後の土壌中のセシウムの構造解析を

行うことにより、洗浄メカニズムについて明らかにできると期待する。 
 
今後の課題： 
	 今回セシウムの XAFSでは、K吸収端，LIII吸収端ともに多重電子励起由来のピークが現れ、高

k 領域を利用できないことが明らかとなった。そのため解析の精度が落ちることになるが、それ
でも土壌中のセシウムの状態変化を見ることができた。 
	 種々の標準結晶についての測定実績を増やし、k 空間でのフィッティングが可能であることを
示す必要がある。その上で実試料の解析を進めていくことが今後の課題といえる。 
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図 8	 飯館村で採取した土壌の動径構造
関数(RSF)。セシウム吸着直後、イオン交
換 1回目，2回目，3回目の順にピークト
ップのシフトが現れた。セシウムの配位

環境の変化を示唆するデータとなった。 
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図 7	 飯館村で採取した土壌のLIII吸収端

の k3c(k)。 
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