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1．はじめに 
 2011 年の大震災の後に引き起こされた福島第一原子力発電所の爆発によって飛散した

放射性物質は、周辺地域の水や土壌の深刻な汚染を引き起こした。この放射性物質の除去

（除染）は精力的に行われたが、除染が着手されていない地域や除染してもなお放射線量

が高い地域が広範囲に残されている。汚染地域は農地、森林等に広がっており、特に土壌

はオングストロームスケールの層空間を持つため放射性セシウムに対する特異的な吸着剤

となっており、放射性物質の土壌からの除去は極めて困難である。セシウムは雨が降って

も洗い流されることなく土壌表層に固定されている。このような土壌中のセシウムを除去

するには、表層土壌を剥がして除去するしかないが、汚染地域が広大であるため廃棄物は

莫大な量になり、今後はこれらの除染廃棄物の置き場所をめぐって問題がさらに大きくな

ることが予想される。従って、除染を有効に実施していくには廃棄物の量を減らす「減容」

が極めて重要な課題となっている。 
 減容のためにはこれまで様々な除去技術が提案されているが、特に植物を用いた放射性

物質の除去法であるファイトレメディエーションが注目された。しかし、この方法は選択

性が低く植物への吸収による土壌からの除去に時間がかかり、回収の際に大量の廃棄物が

生じるという欠点があり、期待されながらも利用されていない。われわれは検討の結果、

土壌からのセシウムイオンの脱着法としてエレクトロレメディエーション（電位勾配下で

土壌中のイオンを移動させ、負極側に濃縮する方法）法(EK 法)に注目した 1)。エレクトロ

レメディエーション法は、直接土壌中に電圧を印加することで発生する動電現象（電気泳

動、電気浸透）を用いて、原位置にて汚染物質を除去するものであり、透水性の低い箇所

でも利用できるという利点を有している。 
 EK 法は、すでに脱塩や塩分濃縮のために利用されている電気透析法の対象を水溶液か

ら土壌懸濁液に置き換えたものと考えることができる。EK 法における土壌中のイオンの

移動速度 v(m s－1)は、次の式で表される 2）。 
 
             v ＝μdφ/τdx          (1) 
 
ここでμ(m2 V－1 s－1)はイオン移動度、τは土壌の屈曲度、dφ/dx(V m－1)は電位勾配を

表している。この電位勾配は全てのイオンの移動の駆動力となるが、イオンの移動度は相

互に類似しているため、EK 法では特定のイオンのみを選択的に移動させることはできな

い。 
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 EK 法については既に多くの系についての報告がなされているが、セシウムに関連する

ものとしては、非放射性同位体 133Cs で人工的に汚染した土壌(76%砂 24%沈泥質粘土)を
試料とし、10 cm の間隔に 23 V の電位をかけて 68 日間の EK 実験を行い、47%のセシウ

ム Cs を除去したことが報告されている 3)。この結果にも見られるように EK 法は処理速

度が遅く汚染物質を完全に除去することが困難であり、このことが土壌処理法として早く

から知られていたにも関わらず EK 法が広く利用されるに至らなかった原因である。しか

しながら、土壌を廃棄するのではなく修復(remediation)するには、EK 法以外に方法がな

いと言っても過言ではなく、その効率化が検討されるべきであろう。本報告においては、

助成を受けた期間に進めた研究成果をまとめて述べる。 
 
2．実験方法 
2．1．試料土壌 
 土壌は園芸土壌として一般的な黒土(刀川平和農園、栃木県鹿沼市採取)を用いたが、実

験に用いる前に 0.6 mm の目のふるいにかけた。この土壌の全成分濃度を測定するために、

土壌試料 0.05 g を量り取り、過酸化水素水(30%) 1 mL、濃硝酸 4 mL とともにテフロン

ボンベ容器に入れ、密閉して 4 時間 150 ℃で加温することにより完全分解した。その後に

超純水で希釈し、金属イオン濃度を測定した。また、土壌試料を 2 時間 110℃で乾燥させ、

これによる乾燥減量の値から含水率を求めた。 
 
2．2．脱着実験 
 EK 実験においてはまず脱着溶液の選択が必要である。このため、いくつかの異なる脱

着溶液 100mL を入れたビーカーに土壌 4g を加え、スターラーでかき混ぜた。一定時間ご

とに撹拌中の溶液より所定量を採取し、孔径 0.45 µm のメンブランフィルターを用いて吸

引ろ過後、金属イオン濃度を測定した。 
 
2．3．EK 実験 
 本研究で用いた EK 装置の概略図を Fig. 1 に示す。装置は 1cm 厚のアクリル板と厚さ 3 
mm のシリコンゴム板を用いて作成した。試料室の長さは 23 cm、高さは 4 cm、奥行きは

3 cm である。土壌分散溶液室と陰極室の間は H+型陽イオン交換膜（旭硝子社製 CMV）、

陽極室との間は OH-型陰イオン交換膜（旭硝子社製 AMV）、で仕切られているが、有効

膜面積は 9 cm2、二つの膜間の距離は 23.6 cm である。ここでイオン交換膜を用いるのは、

陰極室で水の電気分解により生じる水酸化物イオンが試料室に入ると土壌中の多価金属イ

オンが沈殿するので、これを防ぐためである 4）。電極室内には特に断らないかぎり、陰極

室には 0.1 M の硝酸水溶液、陽極室には 0.1 M の水酸化ナトリウム水溶液、それぞれ 250 
mL をポンプにより循環させた。実験では、200 g の黒土と 90 mL の塩溶液をボルテック

スで均一に混合した後に試料室に移し入れた。EK 実験では直流電源装置を用い、特に断
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らない限り 10 V の電圧を二つのグラファイト電極間に印加した。この時の電流値を測定

するとともに、陰極室から一定時間ごとに所定の液量を採取し、その溶液濃度を測定した。 
 
2．4．分析 
 金属イオン濃度の測定には ICP-MS(Agilent、7700x)を用いた。なお、経時変化を測定

する際にはいずれも採取のために液量は減少するので、経時変化の測定濃度を最初の液量

であった場合に示される値になるように補正して示した。 

 
Fig. 1  Apparatus used for electrokinetic remediation; a cation-exchange membrane 
and an anion exchange membrane are used for cathode compartment cell and anode 
compartment cell, respectively. 
  
3．結果と考察 
3．1．土壌成分濃度 
 土壌中に最初に存在するイオン量から EK による移動割合を求めるため、土壌中のイオ

ン含有量を測定した。Table 1 に、試料とした黒土の単位質量当たりに含まれる成分量の

測定値を示している。いずれも 4 回の分析の平均値である。参考のために地殻と平均的な

土壌中の元素組成を示している。黒土中金属成分濃度は地殻中に比して一桁小さいが、セ

シウム濃度は相対的には高い。 
 福島の除染対象地域の除去土壌として高い放射能濃度とされる 1,000,000 Bq/kg の土壌

の場合においても、セシウムの全てが 137Cs であったとして半減期から計算されるその濃

度は 0.31 µg/kg となり、Table 1 の濃度に対して桁違いに低い。EK において放射性セシ

ウムと安定なセシウムを区別することはできないので、減容目的では自然界に存在する安

定なセシウムの土壌からの除去を目標にすべきであろう。自然界の安定セシウム濃度は非
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常に低く、かつ生物に有用な元素ではないので、放射性セシウムとともに安定セシウムの

全てを除去しても環境に与える影響はないとみなし得る。 
 

Table 1 Metal content in the black soil used in this experiment. 
Metal Contenta 

(mmol/kg) 
Contentb  

(g/kg) 
Abundance in 

soil5) (g/kg) 
Abundance in 
crust6) (g/kg) 

Na 45 1.3 5.0 23.6 
Mg 121 3.7 5.0 23.3 
K 50 2.5 14 20.9 
Ca 65 3.3 15 41.5 
Cs 0.106 0.018 0.004 0.003 

Water content of the raw soil was 20.46% obtained by measuring the weight reduction 
after the heating at 110℃ for 2 h. The values of the contentb are based on the raw soil 
and those of contentb are based on the dried soil. 
 
3．2．土壌からの脱着のための溶液の選択 
 セシウムイオン脱着に最適な脱着溶液の検討のため、濃度の異なる硝酸、硝酸アンモニ

ウム、塩化ナトリウムおよび純水を用いて 24 時間の脱着実験を行った。結果を Fig. 2 に

示す。脱着した溶液内セシウムイオン濃度の硝酸濃度依存性は顕著であり、およそ 1 M 以

上では硝酸＞硝酸アンモニウム＞塩化ナトリウム＞＞純水(溶液濃度 0 M)の順になって硝

酸が一番大きいが、それ以下では硝酸アンモニウムより硝酸の方が低くなった。硝酸の低

濃度での脱着効率の低下は土壌成分とのイオン交換反応による硝酸溶液の pH 上昇による

ものであろう。アンモニウムイオンは、セシウムイオンとイオン径が近いために、セシウ

ムイオンの脱着に有効であることは既に報告されている 7）。硝酸アンモニウムも塩化ナト

リウムも濃度依存性は小さいため、低濃度溶液を使用できる。高濃度の硝酸を用いて脱着

を行うことがセシウムイオン脱着に最も効果的であることは明らかだが、脱着処理の際に

土壌が酸性化してしまうため土壌の再利用を目的とした EK 法には不向きである。そのた

め以後の実験では、脱着効果が比較的高い硝酸アンモニウムを脱着溶液として使用する。

硝酸アンモニウムは肥料に用いられ、微生物の作用によって窒素ガスとして系から除去す

ることも可能なので、環境影響は他の塩類に比較すると小さいことが予想される。 
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Fig. 2  Effect of solution species and their concentration on the desorption of cesium 

ion. 
 

 
Fig. 3  Effect of NH4NO3 concentration on the desorption of metal ions. 
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3．3．硝酸アンモニウムによる土壌成分の脱着 
 Fig. 3 には硝酸アンモニム濃度を変えて 24 時間の脱着実験を行った結果を示す。縦軸は、

乾燥させないままの土壌試料単位質量あたりの溶出量として表している。Table 1 と結果

を比較すると、各イオンの脱着率はカルシウムイオンが特に脱着しやすく、イオンによっ

て土壌内の存在形態が異なることが示唆される。脱着の速度もイオンによって異なり、カ

ルシウムやマグネシウムは脱着の大部分が 1 時間以内で完了しているが、アルカリ金属の

脱着速度は最初の 1 時間で脱着する割合は大きいものの、その後も脱着が続いた。 
 
3．4．EK 実験における試料室溶液濃度の影響の検討 
 1 M 硝酸アンモニウムを土壌分散溶液として 49 時間の EK 実験を行なった時の電流値

と陰極室中のアンモニウムイオン濃度変化を Fig. 4 に示す。図には電流値から計算される

陽イオン移動総量の経時変化も示しているが、陰極室内のアンモニウムイオン濃度変化が

これとほぼ一致し、系内はアンモニウムイオンが電流を運ぶ主な陽イオンとなっているこ

とを示している。計算値より実際の移動量の方が多いのは陰極内の 0.1 M 硝酸により水素

イオンとアンモニウムイオンが陽イオン交換膜を介して交換したことによると思われる。

また、時間とともに電流値が低下するのは試料室内アンモニウムイオン濃度の全体として

の減少と局所的な減少により抵抗の大きな領域が生じたことによるものと思われる。さら

に、試料室溶液濃度が EK の効率にどのような影響を与えるか検討するため、使用する硝

酸アンモニウム溶液濃度を変えて通電した結果、溶液濃度に比例して電流値は増大した。 
 Fig. 5 は試料室溶液濃度に対する 49 時間の EK 実験の後の各イオンの土壌からの移動

量を示している。なお、この図以降の縦軸は、乾燥させないままの土壌試料単位質量あた

りの移動量として表しているが、移動量の数値計算には陰極室に移動したイオンの物質量

を用いている。先に述べたように電流値は試料室内硝酸アンモニウム濃度に比例するにも

関わらず、イオン移動量はそうではなく、硝酸アンモニウム濃度が 0.1M 以上では陰極室

に移動したイオンの濃度増加は小さい。電気量の増大は土壌中成分イオンの移動に利用さ

れておらず、むしろ Fig. 3 に示した脱着量の試料室濃度依存性に全体としては類似する結

果となっているが、移動過程での土壌への再捕捉特性の違いにより一致してはいない。 
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Fig.4  Change of current and transported NH4NO3 concn. in cathode comp. with time; 
suspended soil soln., 1 M NH4NO3; cathode comp., 250 mL of 0.1 M HNO3; estimated 

concn., calculated values from the current. 

 
Fig. 5  Effect of NH4NO3 concn. of suspended soil solution on the amount of 
transported ions to cathode comp. after 49 hs of EK; cathode comp., 250 mL of 0.1 M 
HNO3. 
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3．5．セシウムを添加した土壌試料からのセシウムの分離 
 試料の黒土土壌中には様々な成分が混入しており、土壌とセシウムとの間の相互作用も

また様々であることが予想される。今回の事故のように、新たに土壌に混入した場合の放

射性セシウムは、土壌にもともと含まれていたセシウムと脱着挙動が異なることが予想さ

れる。そこで土壌試料に、セシウムを新たに吸着させて実験を行った。このために0.1 mM
のCsNO3水溶液200 mLに黒土200gを入れ7日間浸漬させた。その後、ろ紙によるろ過後に

土壌を5日間風乾し、得られた土壌を試料として用いた。Fig.6にCsを吸着させた土壌とさ

せていない土壌でのCsイオン移動量を示している。このCs添加により他のイオン移動に影

響は見られなかった。今回添加した量はもともとの含有量とほぼ等量であるが、移動量は

添加なしの場合より約50倍大きくなった。新たに添加した場合、土壌との相互作用が弱い

形で存在していることにより、簡単に脱着して輸送され、移動量に差が生まれたものと思

われる。なお、セシウムイオンの粘土への吸着量は時間とともに増加し、長時間吸着させ

ると吸着サイトが移動して脱着しにくくなることが報告されている8)。 

 

Fig. 6  Transported amount of ions for the soil added with Cs+; added Cs+, about the 
same amount of the original content; ref., no addition of Cs+; suspended soil soln., 1 M 
NH4NO3; cathode comp., 250 mL of 0.1 M HNO3.  
 
4．まとめ 
 本研究では EK 法での土壌中セシウムイオン除去効率の支配要因について、硝酸アンモ

ニウムを脱着溶液として検討した。EK での移動速度は遅いために長時間の実験が必要で

あり、この時に陽極室と陰極室の pH は変動するが、両極室溶液を循環させるなら安定し

た条件で長時間にわたって実験できる。従って、系の途中にこれまで報告されているよう

なセシウムに対する特異的な吸着剤を鉛で遮蔽したカラムに入れて通すなら、セシウムの
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除去が可能となる。ただし、現状では脱着率が低いことが大きな問題である。土壌の種類

および土壌とセシウムの相互作用によっては、より大きな割合で脱着することも考えられ

るが、ここで述べた方法だけでは実用化は困難であろう。今後、適切な脱着溶液の選択と

ともに、例えば超音波の照射や加熱等、何らかのエネルギーを土壌に加えて脱着を促進さ

せる工夫が必要である。 
 EK 法はここで述べた減容だけではなく、土壌汚染対策技術として重要である。わが国

だけではなく世界的にも土壌汚染事例は枚挙にいとまがなく、この分野はこれまで取り組

みが最も遅れていた環境工学分野であると言える。EK 法は先にも述べたように ED の応

用と考えられるが、ED についての我が国の技術レベルは高く、これまでに培われたさま

ざまな要素技術を組み合わせていくことにより EK 法を大きく改善することは可能であろ

う。この方法をわが国の喫緊の課題である除染廃棄物の減容の目的で実用化するための課

題は、より有効な脱着法の確立とこのシステム内で機能する特異的なセシウム吸着材の開

発であるが、多くの技術者や研究者の協力を得て実用化されることを期待したい。 
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