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1．はじめに

　東京電力（株）福島第一原子力発電所事故によ
り日夜除染作業や汚染水の処理に追われ，正に
深刻な状況である。早急に処理を遂行しなけれ
ばならず，我が国の技術力が問われていると言
わざるを得ない。実際に行っている除染作業は
高圧洗浄するとか，土壌の表面を剥離して保管
するなどである。しかし，最終処分場の確保は
難しいと聞いている。報道によると現在は除染
装置，アルプス（ALPS）によってセシウム

（Cs）などの多核種を処理しているようである。
その方法はゼオライトなどによるイオン交換や
吸着によるものであろう（詳細は関係する機関
のホームページを参照）1）。再三のトラブル続
きのようで，この方法もなかなか厳しい状況の
ようである。
　二次公害を発生することなく，効率良く，ほ
ぼ完全に，迅速に除去して固定化する方法を提
案してみたい 2─6）。

2．従来の金属イオンの除去方法

　一般的な重金属の分離は，分析化学では 6 族
法により塩化物で沈殿させるか，硫化水素で硫
化物にして沈殿させるか，アルカリや炭酸塩に
より沈殿させるかで分離除去する方法がある。
現実には硫化水素は使えないし，塩化物で沈殿
するものはごく限られた水銀，銀，鉛イオン等
である。したがって，アルカリにより水酸化物

にするか，若しくは炭酸塩，硫酸塩にするかで
方法が決まる。ただし，この方法でアルカリ金
属の Cs を沈殿させることは難しい。他方，ス
トロンチウム（Sr）は分類では 5 族に属し，分
族試薬は炭酸塩である。したがって，炭酸スト
ロンチウム（SrCO3）として沈殿してろ過する。
しかしながら，炭酸塩は Sr には効果があると
してもほかの核種，例えば，Cs や鉛（Pb），ニッ
ケル（Ni）などの核種に対しては期待できない。
できることなら，多くの核種に対しても分離で
きるのが望ましい。

3．高濃度ケイ酸水溶液の特性

　筆者は別の目的のために高濃度ケイ酸水溶液
を開発していたが，この溶液を Sr や Cs の除染
に効果があるかどうか検討してみた。この溶液
は特殊な方法で製造したもので，ある程度大量
に合成できる装置を開発した。得られたケイ酸
水溶液は製造条件の違いにより，SIONT A 型

（酸性），SIONT B 型（アルカリ性）の 2 種類の
タイプを製造しているが，本技術ではアルカリ
性の B 型の方が良好な結果が得られている。
　シリカ（SiO2）はほとんど水に溶けないが，
特殊な方法で溶けるようにしたものである。そ
の 濃 度（SIONT B 型 ） は SiO2 換 算 で 20,000 
mg／L である。これは ICP-MS（内標準法）に
より測定したものである。ただし，モリブデン
法ではオルトケイ酸塩（H4SiO4）が測定され，
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100 mL を初期濃度として測定する。

　　Sr＝75 mg／L，Cs＝180 mg／L

これに高濃度ケイ酸水溶液（SIONT B 型）を
加え，十分に撹拌する。その後，溶液の pH を
上げるために少量の炭酸ナトリウム（Na2CO3）
を加えておく。凝集沈殿させるために水酸化カ
ルシウム（Ca（OH）2）を加えると白濁して沈降
する。
　透明な上澄み溶液の濃度を測定した結果

　　Sr＝0.41 mg／L，Cs＝140 mg／L

　以上のことから，Sr，Cs は沈殿として分離
でき，時間の経過により固化する。したがっ
て，回収した割合は

　　Sr＝99.45％，Cs＝22.22％

である。この過程を図 1 に示す。
　急速に固液分離し，Sr はほとんど沈殿とし
て回収することができたが，Cs の回収率は十
分ではなかった。Cs は沈殿しても時間の経過
により解離したものである。この方法により再
度繰り返して行ったところ，ほぼ同様な結果が
得られた。

5．固定化した沈殿の固化と遮蔽効果

　ケイ酸水溶液と消石灰との反応は急速に固化

6.87％である。この方法はオルトケイ酸がモリ
ブデン酸の還元を触媒とする反応に基づいてい
るので，メタケイ酸や縮合型のポリケイ酸は呈
色反応に寄与しない。したがって，残り 93.13
％は縮合型のメタケイ酸塩やポリケイ酸塩を形
成していると考えられる 3─6）。

　　　　 OH
　　　　 ｜ オルトケイ酸塩
　　HO−Si−OH 単量体　モノマー
　　　　 ｜ H4SiO4　　　　 OH

　　　　 OH　 　OH
　　　　 ｜　　  ｜ メタケイ酸塩
　　HO−Si−O−Si−OH 二量体　ダイマー
　　　　 ｜　　  ｜ H6Si2O7　　　　 OH　 　OH

　したがって，製造した高濃度ケイ酸水溶液は
ほとんどが二量体以上のオリゴマータイプ，更
に重合したポリマータイプになっている。末端
の−OH が−O−Sr−O−となって結合する。

4． 水溶液中の Sr，Csの分離固定化

　筆者は試薬の非放射性 Sr，Cs を用いて実験
した。化学的特性は変わらないので和光純薬工
業（株）製の特級試薬を用いた。海水の因子も考
慮して Sr は塩化ストロンチウム（SrCl2），Cs 
は塩化セシウム（CsCl）の塩化物である。分離
方法を以下に示す。
　最初，金属アルコキシド 7）の製法と同様にシ
ラノール基（≡Si−OH）と金属を結合させる。
この場合の結合形態は陽イオンと陰イオンによ
るイオン結合で，液体の性状は透明である。イ
オン結合を形成した後，アルカリ，例えば水酸
化カルシウムによってケイ酸と結合させ，ケイ
酸カルシウム水和物を形成させる。これがセメ
ント水和物，コンクリートが硬化する化合物に
なる。この操作によって，急速に凝集して沈殿
し，時間の経過とともに固化が始まる。なお 
分析は外部の専門機関で ICP─MS（内標準法）
により測定した。実施例として，この溶液の

図 1 ケイ酸水溶液による Sr，Cs共存の凝集沈殿



Isotope News 　2015 年 4 月号　No.73244

　土壌の種類によって，粘土鉱物の構造中に入
り込んだ Sr，Cs は水で洗浄しても取り出せな
い。 粘 土 は 一 般 に SiO4 の 四 面 体 構 造 と，
AlO2（OH）4 若しくは AlO4（OH）2 の八面体構造
から構成されている。その構造中に入り込んだ
場合，洗浄しても取り出すことは難しい。例え
ば，モンモリロナイトを主要鉱物 8）とするベン
トナイトなどがその例である。層状になった

（1：2）型構造であり，そのシートに放射性物
質などが入りこむとろ過不能で回収できない。
この場合は筆者らが開発したベントナイト泥水
の処理方法により可能である 9）。いずれにして
も土壌中に存在する場合は，A，B ともにこの
ような処理が必要になる。

7．  回収，固定化のメカニズムと，三重水素

（トリチウム，3H）の問題

　汚染水中に存在する三重水素（3H）を除去す
るのは極めて難しい。しかしながら，ある程度
減量させるためにはセメント，コンクリートは
水があっての固化反応なので，この固化反応に
必要な水の中に結晶水として取り込むことがで
きる。当然のことながら 3H も混入することに
なる。この方法によって少しでも低減させるこ
とが可能である。3H をできるだけ多く除去す
るには，イオン結合により固定化する過程でゲ
ル状物質を多く生成するように工夫すると良
い。
　ケイ酸水溶液中のケイ酸イオン，化学的には
単 量 体 の オ ル ト ケ イ 酸 塩 SiO4

4−，HSiO4
3−，

H2SiO4
2−，H3SiO4

− やポリマー重合体などが混
在しているものと考えられる。この陰イオンと
Sr，Cs などの陽イオンは吸着ではなく強固に
イオン結合する。また Ca ともイオン結合して
ポゾラン反応し，ケイ酸カルシウム水和物

（CaO−SiO2−H2O）を生成して固化する。この
水和物中に 3H を取り込むことにより低減でき
ると考えられる。

する反応である。これはポゾラン反応と言われ
ており，この原理は紀元前およそ 5,000 年前か
らエジプトのピラミッドの建造に使われていた
とされる。本実験で用いたケイ酸水溶液はシリ
カ（SiO2）を溶解させたものである。

　　シリカ水溶液（SiO2）＋消石灰（Ca（OH）2）
　　　→　 ケイ酸カルシウム水和物 

（CaO−SiO2−H2O）

　このポゾラン反応はセメント，コンクリート
の硬化によって生じる生成物である。消石灰の
粉末は水で混練しても強度の発現は期待できな
い。しかし，このケイ酸水溶液で混練すると硬
化体が得られる。また，消石灰はある程度炭酸
化して炭酸カルシウム（CaCO3）になっている。
同様に炭酸カルシウム粉末は水で混練しても強
度の発現は期待できない。しかしながら，ケイ
酸水溶液で混練すると強度発現が得られ，硬化
体を作成することができた。
　放射性の Sr，Cs などがむき出しにならない
ように遮蔽することが望まれる。この方法は金
属アルコキシドと同様に金属イオンとケイ酸が
イオン結合により強固な結合を形成しており，
ケイ素の近傍には Ca との水和物で全体を被膜
する構造になる。

6．土壌中の Sr，Csの除去

　水溶液中に含まれる Sr，Cs の回収とは異な
り，土壌中に存在する場合は次のように考えら
れる。
　A：土壌中の Sr，Cs を完全に取り除く。
　B： 土壌中の Sr，Cs が溶出しないように不溶

化する。
現実には A が最も望まれるであろう。この場
合は，土壌をある程度水に投入して洗浄し，そ
の上澄み液を前述した方法で分離固定化する。
他方，B は不溶化材により Sr，Cs と化学結合
させて安定な化合物を形成させ，固定化する方
法である。この場合の不溶化材は，ケイ酸水溶
液，及び消石灰などである。
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8．今後の展望

　塩化物イオン存在下において検討した結果，
ケイ酸水溶液によって固定化されるのは何も
Sr，Cs に限らない。特に 2 価金属などはイオ
ン結合により強固に固定されるので，吸着より
も安定である。Sr だけでなく実験ではニッケ
ル（Ni），コバルト（Co）なども 98％以上，ほ
ぼ完全に固定化できることを確認した。むし
ろ，Cs などの 1 価金属は最初固定化できるが，
時間により解離してしまうので，前述したよう
に回収率は悪い。Cs はむしろ時間を掛けない
で迅速に行うと良い結果が得られている 3─6）。
また，吸着法では膨大はゼオライトが廃棄され
るので，その処理が新たな問題になる。本法で
は非常に減量化ができるので，そのような問題
は発生しない。今後予定される廃炉における核
燃料棒の高濃度冷却水の処理などにも適応でき
ると考えている。
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