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1.11.11.11.1    研究背景研究背景研究背景研究背景    

2011 年 3 月 11 日に発生した，東日本大震災を原因とする津波の影響により福島第一原

子力発電所が破壊され，そこから放射性セシウム（Cs）が広範囲に飛散および流出した。

その結果，Cs による土壌汚染や水質汚染が発生し，事故直後には東京湾内の海底堆積汚泥

から通常時の 1.5～13 倍にもなる Cs が検出された[1]。最近でも原子力発電所事故現場にて

がれきの撤去作業を行った際に発生した粉塵とともに水田へ飛散した放射性 Cs による汚染

が問題となる[2]など，事故から 3 年以上経った今でも放射性 Cs 汚染に関する報告が行われ

ている。 

今回の事故で飛散した放射性物質は Cs だけに留まらず，放射性を有したヨウ素（I）やス

トロンチウム（Sr）も飛散または流出している[3][4]。しかし，Cs のみが大きく取り上げら

れる理由については 2 つの要素が存在すると考えている。 

1 つは半減期の長さである。放射性物質から発せられる放射線は永久に一定量のエネルギ

ーを放つ訳ではなく，一定の時間が経過するとその強度を減らしていく。この時，放射線

強度が半分以下になるまでにかかる時間を半減期といい，放射性 I である 131
I の場合は 8 日

[5]，放射性 Sr である 90
Sr は 29 年とされている[6]。それに対し，放射性セシウムである 134

Cs

は 2.06 年，137
Cs は 30 年と放射性 Cs は 131

I に比べて長い期間放射線を放つ[7]。 

また，90
Sr は 137

Cs と同程度の半減期を有するが，Cs と比べて注目されなかった理由とし

て，Cs 飛散範囲の広さが推測される。Sr の場合，流出源となるのが原発で使用される冷却

水であり，原発を中心とした周辺海域を経由して拡散することが推測される[6]。それに対

し，Cs の場合は空気動力学径（粒径）が 2μm 以下であるため，硫酸塩エアロゾルと推測

される担体によって広範囲に飛散した可能性が産総研での研究より指摘されている。また，

Sr と同様に水中に溶け込むことで広範囲に拡散[8]し，結果として上記の事案や動植物への

Cs 汚染[9]の発生要因となっている。このことからも放射性 Cs，特に半減期が長くかつ広範

囲に飛散しやすい 137
Cs が I や Sr と比べて問題となっていると推測される。 

 

1.21.21.21.2    放射性セシウムに対する現行の除染方法放射性セシウムに対する現行の除染方法放射性セシウムに対する現行の除染方法放射性セシウムに対する現行の除染方法    

この論文を書いている現在，東日本大震災からは 3 年以上の月日が経過しており，その

間に Cs 除染に関する技術開発が続けられている。日本原子力学会におけるバックエンド部

会のホームページ（http://www.nuce-aesj.org/home）では，アルミノケイ酸塩（ゼオライト）

や活性炭等を凝集剤として用いた際における水中からの Cs 除染効果を紹介しているが，中

でも高い Cs 除染効果示したのがフェロシアン化第二鉄（Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3）と凝集剤を

組み合わせた条件であった。この Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3 とはプルシアンブルー塗料の原材料

であり，Fig. 1-1 のような格子構造を有することから，セシウムイオン（Cs
+）を檻に閉じ込

めるかのように除染することが可能と考えられており，数値としては Cs
+を 10 ppm 含んだ

溶液に対し，最低でも 94.8%の Cs
+吸着性能を示す結果となっている。 

実際に Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3 を用いた除染の例として，2011 年 12 月に福島県本宮市にある
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小学校のプールにて行われた実験を紹介する[10]。元々この実験では海水からの除染を目的

としており，その背景には原子力発電所における立地の問題が関わっている。原子力発電

は 1 基で 1,000 MW もの電力を補える分，装置を制御するために多量の冷却水を必要とし，

かつ冷却用に用いた温排水を多量に廃棄することが可能な海岸線沿いに建てる必要がある。

しかし今回の原発事故の場合においては，地震対応や不測の事態に対する連絡系統の混乱

により結果として燃料棒の一部がメルトダウンを起こしたため，炉心へ海水を直接注水せ

ざるを得ない状況となってしまった[11][12]。そのため，温排水は放射性物質により汚染さ

れたことで容易に海への廃棄が出来ず，また塩分を含むために長時間装置内へ留めておく

ことが困難な状況となってしまった。そこで，この研究では海水からの除染方法として凝

集剤を用いることを提案し，その方法として Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3 の添加を提案している。

論文では疑似温排水として，放射性 Cs の存在が確認されたプールの水 300 m
3 を使い，

Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3を 20%含んだ試薬 250 gおよび凝集剤 50 gを添加した際の放射線量の変

化を調べた。なお，プールの水を実験対象とした理由については，この実験が東日本大震

災から 9 ヶ月経過してからの実施だったため，原子力発電所での事故後に自然環境下へ拡

散した放射性 Cs が雨風等で洗い流されている可能性を示唆し，水の移動が少ないプールを

用いることで実験値として正確な情報が得られるとしている。実験結果については，実験

開始前は 1116 Bq/dm
3 の放射線が確認されていたが，添加後は測定限界である 10 Bq/dm

3 未

満にまで減少することが確認されたことから，Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3 が液中の放射性 Cs に対

して高い除染性能を発揮することが分かった。また，この実験では Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3 に

おける問題点についても触れている。Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3 はシアン化物（CN）の一種であ

るため，除染後の水に含まれる CN 濃度が上昇し環境省で定められている廃棄物に関する基

準を上回った場合，除染した水の再利用が不可能になる可能性が考えられる。そこで，

Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3を20%含んだ凝集剤を用いて除染を行った際の海水におけるCN濃度の

測定を 3 回に分けて行った結果，測定回数を重ねるごとに CN 濃度が高くなることが分かっ

た。なお，環境省が定めている一律排水基準では CN を 1.0 mg/dm
3 以下にすることが定めら 

れており，今回の場合それぞれの測定結

果が 0.28 mg/dm
3，0.33 mg/dm

3，0.44 

mg/dm
3 であったことから問題はないと

言える。しかし，今回の CN 濃度上昇か

ら Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3 を単純に利用す

るだけでは，放射性 Cs とは別の環境負

荷を与える可能性が示唆された。なお，

現在 Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3 を用いた除染

技術の研究はプルシアンブルー塗料を

繊維に染み込ませた『除染布』による放

射性 Cs の吸着という形で進められてい Fig. 1-1: Decontaminating scheme by prussian blue 
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る。放射性物質を吸着する除染布については原発事故が発生するかなり前から研究されてい

た[13]が，原発事故後は産業技術総合研究所によるプルシアンブルー粒子のナノ化や東京大

学によるプルシアンブルー除染布の量産化[14]によって水中の放射性 Cs に対する除染技術

は向上したと言える。 

しかし，Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3 を用いた除染技術については高い性能を有しながら未だに研

究レベルに留まっているのが実情である。その理由として推測されるのが限定的な使用環

境である。詳細については付録（2）で説明するが，Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3 を原料とするプル

シアンビーズはアルカリ条件下においてフェロシアン化物イオンの放出が注意されている

他，酸性条件下ではプルシアンビーズの崩壊が実験で確認されるなど，安定した水質条件

では使用が難しいと考えられ，そのためか，福島第一原子力発電所の事故現場で使用され

ているのはゼオライト[15]を用いた逆浸透膜式 Cs 吸着装置となっている。これはゼオライ

トを含んだ吸着塔内に汚染水を流し，ゼオライトの持つイオン交換作用を利用して Fig. 1-2

のように Cs を吸着するといった物であるが，海水を含んだ汚染水に対しては除染効果が低

い[16][17]， 度々故障を起こす[18][19]，Cs 以外の放射性物質に対する吸着性能が乏しいな

ど，こちらも性能面および安全面において問題が存在している。なお，2013 年 3 月には多 

核種除去設備（ALPS）を併設することでトリ

チウム以外の放射性物質 62 種に対する除染効

果を高めることが決定，試験稼働を経て，同年

9 月以降には本格稼働となった[20]。しかし，こ

ちらも装置の故障による停止が度々報告され

ている[21][22]ことから，福島の事故現場で用い

られている手法には除染効果以前に不安定さ

が拭えない要素があると言える。 

 

1.31.31.31.3 海底堆積汚泥におけるセシウム汚染の現状海底堆積汚泥におけるセシウム汚染の現状海底堆積汚泥におけるセシウム汚染の現状海底堆積汚泥におけるセシウム汚染の現状    

1.2 に示した実験では，プール内に堆積する藻を堆積汚泥に置き換え Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3

を添加した際の放射線強度についても確認を行っている。添加濃度を 0.01%，0.02%および

20%に設定して実験を行った結果，堆積汚泥から測定される 131
I ，134

Cs および 137
Cs と推測

される放射線はそれぞれ未検出であったことから放射性物質に対する除染は行われたと言

える。しかし，堆積汚泥採取時に得られた処理水について調べたところ，Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3

の添加濃度が上昇するにつれて堆積汚泥から水中へと溶出される CN 濃度が増えることが

分かり，測定値も添加濃度 0.01%に設定した場合であっても廃棄基準である CN 濃度 1.0 

mg/dm
3 を上回ることから，処理水の再利用が難しくなるといった問題も確認された。 

 そこで本研究では放射性物質の除染，特に長い半減期を有し，広範囲に飛散する可能性

の高い放射性 Cs を除染する新たな方法について，化学的見地から検討することを提案，特

に液相からの Cs 除染研究と比べて研究例が乏しい『海底堆積汚泥からの Cs 除染』につい 
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Fig. 1-2: Decontaminating scheme by zeolite 
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て注目した。 

海底堆積汚泥から Cs を除染するにあたって海底堆積汚泥の成分分析を行ったところ，Cs 

除染のヒントになりうる項目が

見つかったので紹介する。千葉県

の船橋港で採泥した海底堆積汚

泥を対象に，まず熱重量分析（TG）

を用いた有機物含有量の測定を

行ったところ，Fig. 1-3 のように

なった。この時，サンプルから付

着水が蒸発する 100℃から有機物

が燃焼によって消失するとされ

る 600℃までの重量減少量を有機

物含有量として求めた結果，

23.6%であることも分かった。ま

た，粉末 X 線回折法（XRD）を用

いて海底堆積汚泥における成分

分析を行った際には Fig. 1-4 のよ

うに無機物である二酸化ケイ素

（ SiO2 ）およびカイヤナイト

（Al2SiO5）と推測される箇所のピ

ークが強くなることが観察され

た。同時に，エネルギー分散型 X

線分光法（EDX）による海底堆積

汚泥の組成を調べた結果，Fig. 1-5

のようになり，ケイ素（Si）や

Al2SiO5が有するアルミニウム（Al）

以外にも無機物を含んでいるこ

とが分かった。これらのことから，

海底堆積汚泥は有機物と複数の

無機物との混合物であることが

推測される。 

中でも，本研究において注目し

たのが海底堆積汚泥内の有機物

の存在である。有機物に関しては，

過去に市販の酵素含有洗剤を用

いて海底堆積汚泥の浄化実験を 
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Fig. 1-4: Components in a typical sea sludge detected by XRD 
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Fig. 1-3: Sea sludge’s components by TG 
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Fig. 1-5: Components in a typical sea sludge detected by EDX 
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行った際，リパーゼ，プロテアーゼ，アミラーゼの酵素 3 種を含んだ洗剤では浄化効果が確

認されたのに対し，アルカリセルラーゼを含んだ洗剤では浄化効果が乏しくなったことを確

認している[23]。このことから，対象とした海底堆積汚泥はリパーゼやプロテアーゼのよう

な酵素に分解されやすい動物性タンパク質を多く含んでいると推測されるが，有機物に関す

る詳しい成分分析は当時完了していなかった。そこで，本研究において赤外分光法（IR）を

用いた解析を行った結果，海底堆積汚泥におけるスペクトル値は Fig. 1-6 のようなピークを

示し，特に有機酸の一種であるカルボキシル基（-COOH）を示す吸収が強くなっているこ

とが判明した。また，-COOH については混在する酸性官能基によって水素イオン（H
+）が

解離させられることで負電荷を発するようになり，Cs
+が吸着され，結果として-COO-Cs と

して存在する可能性が指摘されているが，その一方で，吸着された Cs
+自体の結合も弱いた

め，別の吸着体への移動も可能との指摘もある[24]。 

そこで，実験では Cs 吸着体と化している可能性のある有機物を分解することで海底堆積

汚泥から Cs を分離することを試みた。実験では実用化を考慮するにあたり，海底堆積汚泥

からの Cs 分離に関する判別方法について，環境省告示を参考にしようとした。しかし，第

百七号「廃棄物の事故由来放射性物質についての放射能濃度の測定方法（平成 23 年 12 月

28 日）」や第五号「平成二十三年三月十一日に発生した東北地方太平洋沖地震に伴う原子力

発電所の事故により放出された放射性物質による環境汚染への対処に関する特別措置法施

行規則第二十四条第一項第三号の規定による地下水の水質検査の方法（平成 24 年 1 月 27

日）」などを見ると，どれも 134
Cs や 137

Cs のような放射性 Cs を対象としているため，測定

方法もゲルマニウム半導体測定器の使用を定めている。それに対し，放射線障害防止法の

関係で実験における放射性 Cs の使用が無理であることから，実験では非放射性 Cs である

CsNO3を用いている。そのため，ゲルマニウム半導体測定器による測定は不可能であり， 

また非放射性 Cs に関しては環境

省告示第十八号「土壌溶出量調査

に係る測定方法を定める件（平成

15 年 3 月 6 日）」を確認したが特

に記載が無かったため，イオンク

ロマトグラフィーを用い，サンプ

ルをろ過することで得られた液

相中の Cs
+濃度について測定を行

った他，EDX による固相中の Cs

イオン残存率の測定についても

行った。 
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Fig. 1-6: IR spectrum for a typical sea sludge 
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2.12.12.12.1    研究紹介：「海の除染：マイクロバブルと微生物活性を利用した海底堆積汚泥からの研究紹介：「海の除染：マイクロバブルと微生物活性を利用した海底堆積汚泥からの研究紹介：「海の除染：マイクロバブルと微生物活性を利用した海底堆積汚泥からの研究紹介：「海の除染：マイクロバブルと微生物活性を利用した海底堆積汚泥からの

放射性セシウムの溶出」放射性セシウムの溶出」放射性セシウムの溶出」放射性セシウムの溶出」    

堆積汚泥からのCs除染研究として，本項ではマイクロバブルを用いた例を紹介する[25]。

この研究では，堆積汚泥に対して Cs が吸着する仕組みについて，堆積汚泥の表面上に Cs

が付着していると仮説を立て，堆積汚泥と Csを引きはがすために自身が過去に研究を行っ

たマイクロバブルと微生物活性剤を併用した堆積汚泥浄化システム[26]の適用を行ってい

る。Fig. 2-1のような装置を用い，濃度 100 ppmになるよう添加された，放射性 Csと同位

体であり，かつ非放射性である塩化セシウム（CsCl）を含んだ海底堆積汚泥 1 kgを海水 30 

dm
3中に加え，マイクロバブルの放出を行った。なお，実験条件についてはマイクロバブル

の放出および水槽内の循環を行った条件を Case 1，マイクロバブルの放出は行わずに水槽内

の循環のみを行った条件を Case 2，マイクロバブルの放出および水槽内の循環を一切行わな

かった条件を Case 3と設定している。 

海水中における Cs
+濃度の変化を確認した結果，Fig. 2-2のように Case 1において海水中

への Cs
+溶出量が時間経過ごとに増えていくことが確認された。一方，Case 2および Case 3

においては海水中の Cs
+濃度が減少傾向を示し，特に Case 3では海水中の Cs+濃度が 0に近

い値のまま時間が経過する結果となった。このことから，海水中の Cs
+は水流の有無にかか 

わらず堆積汚泥に吸着されることが確

認された。なお，Cs
+に対する堆積汚泥

の吸着性能については当方でも測定し

ており，CsClと同様に放射性 Csと同位

体であり，かつ非放射性である硝酸セシ

ウム（CsNO3）を濃度 1000 ppmになる

よう溶かした溶液 20 cm
3に対して堆積

汚泥 10 gを添加して撹拌した結果，Fig. 

2-3 のように時間を置かずとも 65.1%も 
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の Cs
+が吸着されることを確認している。また，Case 1の結果からマイクロバブルの添加に

よって Cs
+が海水中へ放出される傾向を示したことから，マイクロバブルの添加が除染に効

果があるという考えが示唆された。 

 

2.22.22.22.2    微生物活性を用いた海底堆積汚泥からのセシウム除染の検討微生物活性を用いた海底堆積汚泥からのセシウム除染の検討微生物活性を用いた海底堆積汚泥からのセシウム除染の検討微生物活性を用いた海底堆積汚泥からのセシウム除染の検討    

2.1 における実験結果を受け，マイクロバブルの添加によって海底堆積汚泥に対して Cs

除染効果が働いた要因として，マイクロバブルが有する 2 つの効果のうちのどちらかが働

いたと推察した。ひとつはマイクロバブルの添加によって活性化した好気性細菌による有

機物分解の過程での Cs 除染，またはマイクロバブルが有するヒドロキシラジカル（OH•）

が持つ有機物分解性能による Cs 除染である。この項では，前者の『好気性細菌による Cs

除染』という考えを支持し，好気性細菌と同等の分解性能を有する嫌気性分解を用いた Cs

除染について検討を行った[27]。 

Fig. 2-4のように，イオン交換水 6 dm
3に対して 1.3で成分分析を行った物と同様に千葉県

の船橋港内で採泥した海底堆積汚泥 200 gおよびCsNO3 100 ppmを添加した水槽を用意して

実験を行ったが，水槽については 2つ用意し，片方の水槽へは微生物活性剤を 8 gを入れる

ことで嫌気性生物の増殖に必要な嫌気性条件の形成を促し，もう片方には微生物活性剤を

添加せず，それぞれ密閉した状態で 10 日間における溶液中の Cs
+濃度の変化を調べ，両条

件の比較を行った。なお，上記の方法による嫌気性微生物の増殖法は，既往の研究におい

て酸素供給を行わずに微生物活性剤の添加のみを行った際，水槽内の溶存酸素が 42時間後

には測定下限値以下になった経験を参考としている[23]。 

液相中の Cs
+濃度についてイオンクロマトグラフィーを用いて測定した結果，Fig. 2-5 の

ように密閉と微生物活性剤の添加によって嫌気性分解を促した条件では Cs
+が減少傾向を

示し，逆に比較対象とした条件のほうが Cs
+に対する液中への増加傾向を示した。また固相 

中のCs
+濃度についても，固相サンプルを硝酸（HNO3）

で溶かした際に得られた溶液を対象にイオンクロマ

トグラフィーにて可能な限り測定を行った。その結果，

Fig. 2-6 のように嫌気性分解を促した条件において

Cs
+濃度が上昇傾向となる結果を示した。 

また，この実験では液相中の硫酸イオン（SO4
2-）

およびリン酸イオン（PO4
3-）の増減についても調べ

た。SO4
2-の測定については，海底堆積汚泥内に含ま

れる硫化水素（H2S）が浄化され SO4
2-として液相へ放

出されたとする推察から，PO4
3-の測定については，

リン（P）を含まない微生物活性剤添加に伴う液相中

のP増加より微生物増殖とPの溶存量に関して関連性

があるとの推察から由来しており，それぞれ測定項目 Fig. 2-4: Appearance of experiments 
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として選定した[26]。 

本研究では，実験開始 3日後，7日後および 8日後において SO4
2-および PO4

3-の濃度を性

状に測定することができた。そこで，各測定値を比較した結果，微生物活性剤を用いた条件

は Fig. 2-7のように上昇傾向を示していることが確認され，このことから微生物が増えてい

ると推測された。また，SO4
2-についても Fig. 2-8のように嫌気性分解を促した条件の方が減

少傾向を示していることから，水槽の密閉と微生物活性剤の添加によって嫌気性条件の生成

が促されたと推測した。 

しかし，想定していた嫌気性細菌による海底堆積汚泥からの Cs除染が行われなかったこ

とから，本研究では「嫌気性細菌を用いた微生物活性では，海底堆積汚泥からの Cs除染を

促せない」と結論付けた。 
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3.13.13.13.1    過酸化水素水を用いた海底堆積汚泥からのセシウム除染の検討過酸化水素水を用いた海底堆積汚泥からのセシウム除染の検討過酸化水素水を用いた海底堆積汚泥からのセシウム除染の検討過酸化水素水を用いた海底堆積汚泥からのセシウム除染の検討    

2.2 での実験より，堆積汚泥からの Cs 除染に起因する要素が OH•である可能性が示唆さ

れた。また，過去に微生物活性剤とマイクロバブルを併用した海底堆積汚泥の浄化実験を

行った際，当初は Fig. 2-1 のようにマイクロバブルを発生させる水槽と微生物活性を行う水

槽を分けてはおらず，1 つの水槽でマイクロバブルの発生および微生物活性を同時に行って

いた。しかし，その場合では微生物活性が確認されず，後の調査でマイクロバブル放出時

に微生物へのタンパク質分解性能が生じるということが分かった[28]。この時，分解性能を

生じる要因となったのがフリーラジカルであり[29]，さらにそのフリーラジカルの正体が

OH•であることが文献で指摘されている[30]。そこで，本研究では OH•による除染を試みた

が，実験ではマイクロバブルからの OH•取得ではなく過酸化水素水（H2O2）の利用を提案

した[31]。H2O2 を用いた理由について，マイクロバブルのように発生装置を必要としないこ

と，また試薬として市販されているため入手しやすく，さらに濃度などの条件設定もしや

すいことが挙げられ，これにより OH•に対する条件変化における除染効果の確認がしやす

くなると考えた。 

実験方法としては，Fig. 3-1 のように濃度がそれぞれ 500 ppm，1000 ppm，2000 ppm にな

るよう CsNO3を添加した海底堆積汚泥 10 g を用意し，それらに対してイオン交換水または

設定した濃度に希釈した H2O2 を 20 cm
3 添加することで液相中へ放出される Cs

+濃度の変化

について調べた。海底堆積汚泥については 1.3 および 2.2 と同じく千葉県の船橋港にて採泥

した物を使用し，測定に際しては 2.2 と同様にサンプルをろ過することで得られた液相に対

しイオンクロマトグラフィーを用いて測定を行った。固相サンプルについては，OH•による

有機物分解の確認するため，本実験では TG によるサンプルから付着水が蒸発する 100℃か

ら有機物が燃焼によって消失するとされる 600℃までの重量減少量の比較，OH•による Cs

除染効果および海底堆積汚泥への浄化効果の確認として，エネルギー分散型 X 線分光法

（EDX）による堆積汚泥内の Cs/ケイ素（Si）および硫黄（S）/鉄（Fe）の変化の測定も行

った。なお，EDX での測定項目を Cs/Si および S/Fe にした理由について，前者は Si の一種 
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である二酸化ケイ素（SiO2）が砂分として海底堆積汚泥内に存在していることが 1.3 におけ

る XRD 測定結果より確認されており，かつ無機物であるため OH•による変異の可能性が少

ないこと，後者は海底堆積汚泥内において S が硫化鉄として存在している可能性が報告さ

れているためである[32]。 

H2O2 添加濃度を 0.0～34.5%に設定して実験を行った結果，液相中の Cs
+濃度は Fig. 3-2 の

ように H2O2 を添加することでイオン交換水添加時よりも Cs
+溶出量が高くなった。特に，

最も Cs
+濃度が高くなったのが H2O2 濃度 34.5%であり，濃度 3.5～17.3%における測定値の

1.29～1.90 倍を示すことが確認された。また，Cs 除染率についてはイオン交換水添加時が

17.1%（CsNO3 500 ppm 添加時）～44.8%（CsNO3 2000 ppm 添加時），H2O2添加濃度 3.5～17.3%

では 25.6%（CsNO3 500 ppm 添加時における H2O2濃度 8.6%）～66.9%（CsNO3 2000 ppm 添

加時における H2O2 濃度 17.3%）であったのに対し，H2O2 添加濃度 34.5%では 44.3%（CsNO3 

500 ppm 添加時）～93.5%（CsNO3 2000 ppm 添加時）の Cs 除染効果を示す結果となった。

この時，H2O2 濃度 34.5%における測定値が突出した結果について調べた結果，サンプル内

の pH が影響している可能性が示唆された。これは，一章でも紹介したように海底堆積汚泥

内には有機物として-COOH が存在しており，末端に存在する水素イオン（H
+）が離れるこ

とでマイナスの電荷を有するカルボキシル陰イオン（-COO）が生じ，さらに H
+が結合して 

いた箇所へ Cs
+が置換する形で吸着することで海底堆積汚泥に Cs が蓄積する可能性を指摘

したが，別の論文では赤土を例に挙げ，有機物の周囲を水酸化物イオン（-OH
-）が取り囲む

ようにして存在し，それらが Cs
+を吸着していると指摘している[33]。また，この論文では

赤土の等電点（Point of Zero Charge, 以下 pHpzc と表記）にも触れ，-OH
-は液相中の pH が

pHpzc 以下になると特性が変化し，負電荷を引き付ける-OH2
+へと変化することも報告して

いる[33]。このことから，海底堆積汚泥から Cs
+を除染するにあたり，海底堆積汚泥におけ

る pHpzc を調査し，それ以下の pH に調整することが必要と考えた。そこで今回測定した液

相サンプルの pH を調べた結果，Fig. 3-3 のように添加する H2O2濃度が増えるにつれて pH

が減少することが分かり，特に H2O2 濃度 34.5%における pH が 3.5～3.6，および H2O2濃度 

17.3%における pH が 4.1～4.4 であったこと

から，この前後の数値に pHpzc が存在し，

海底堆積汚泥からのCs
+除染を促したと推測

される。また，本研究ではゼータ電位の測定

を用いた pHpzc の判定についても試みてお

り，緩衝溶液 pH4.0 に対してはマイナスの電

荷を，緩衝溶液 pH2.5 に対してはプラスの電

荷をそれぞれ有する結果となったことから，

pH2.5～4.0 の間に pHpzc が存在することが

示唆された。しかし，海底堆積汚泥自体が不

均一な物質構成であるために，pHpzc の断定 
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Fig. 3-3: Change of pH in water 
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までには至らなかった。この他，pHpzc の簡

易測定方法として緩衝溶液中にサンプルを

溶かし，沈殿にかかる時間から pHpzc を判

断する実験を行った。これは液相中の pH が

pHpzc に近いほど固相中の電荷が安定する

ために沈殿しにくくなり，逆に pHpzc に遠

いほど電荷の陰陽が明確になるため沈殿し

やすくなる現象を利用したものである。その

結果，Fig. 3-4 および Fig. 3-5 のように pH1.2

～1.4 は液相と固相が完全に分離したのに対

し，pH2.2，pH2.4，pH3.2，pH4.0 は 1 時間

経過しても固相と液相の分離に時間がかか

り，特に Fig. 3-4 における実験では pH2.4 が，

Fig. 3-5 における実験では pH4.0 が最も分離

しにくい結果となった。以上の結果を踏まえ，

本論では pH を少なくとも 4.0 以下に設定す

ることが海底堆積汚泥からの Cs 除染におい

て必要と判断した。なお，有機物については

pHpzc 以下となると等電点沈殿と呼ばれる

現象を起こすことも確認されており，pH1.2

および pH1.4 で起きた沈殿はこの現象が関

わっていると推測される。しかし，等電点沈

殿に関連して文献調査を行った際，この現象

を利用したモッツァレッラチーズにおいて

は pH5.2 を基準[34]とし，それよりも高い pH

では粘性が増え，逆に pH5.2 以下では粘性が 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-4: Convenient test on pHpzc 

of sea sludge (1) 
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Fig. 3-5: Convenient test on pHpzc 

of sea sludge (2) 

O
rg

an
ic

 m
at

te
r 

co
n

te
n

t 
[%

] 

H2O2 [%] 
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低下する現象を報告している[35]。この報告を踏まえ，本研究では海底堆積汚泥内の有機物

が pH1.2 および pH1.4 では粘性の低下によって沈殿しやすくなり，それ以外の条件では一定

上の粘性を有することで水中に長く留まったと判断した。 

空気雰囲気下における TG を用いた各サンプルにおける有機物残量の測定結果は Fig. 3-6

の通りである。このことから，H2O2 の添加濃度が増えるにつれて有機物に対する分解性能

が増えていることが分かり，フリーラジカルである OH•による有機物分解が海底堆積汚泥

に対して発揮されていると言える。 

また，EDX による Cs/Si および S/Fe の結果は Fig. 3-7 および Fig. 3-8 の通りである。Cs/Si

については，H2O2を添加した際の数値が無添加における数値を下回ることから，H2O2 の添

加によって海底堆積汚泥内から Cs が除染されていることが分かる。また S/Fe についても

H2O2 の添加濃度が増えることによってその数値が減少していることから，H2O2 の添加によ

って S が海底堆積汚泥から分離されたことも確認された。なお S については，H2O2添加時

に発生した酸化物イオン（O
2-）と反応し，SO4

2-として液相中へ放出されたと本論では判断

した[23]。 

 

3.23.23.23.2    アルカリ加水分解を用いた海底堆積汚泥からのセシウム除染の検討アルカリ加水分解を用いた海底堆積汚泥からのセシウム除染の検討アルカリ加水分解を用いた海底堆積汚泥からのセシウム除染の検討アルカリ加水分解を用いた海底堆積汚泥からのセシウム除染の検討    

3.1 の実験結果より，Cs 汚染された海底堆積汚泥に対し H2O2 を添加することで，海底堆

積汚泥内の Cs
+を液相へと放出させるだけでなく，S の除去も行うことが分かった。また，

TG を用いた有機物分解性能の測定結果より，海底堆積汚泥内の有機物が H2O2 の添加によ

って分解されていることも確認された。そこで，本項では海底堆積汚泥からの有機物分解に

注目し，H2O2添加とは別の有機物分解を用いた際の除染効果について調べ，また H2O2 添加

時との比較を行った。 

実験方法については，3.1 と同様に濃度が 1000ppm になるよう CsNO3 を添加した堆積汚

泥 10 g を用いるが，有機物分解について今回はアルカリ加水分解を採用した。これは，H2O2

による除染に関して，フリーラジカルを用いた有機物分解だけでなく，-COO-Cs における

末端の Cs
+を H

+へ再置換させる酸化作用が働いた結果とも考えている。そこで，酸化とは 

異なる方法を用いることで Cs 除染効果に

おける明確な変化が表われるかを確認す

るため，水酸化作用を有するアルカリ加水

分解による実験を提案した。各サンプルに

対しては，イオン交換水または設定した濃

度に希釈した水酸化ナトリウム水溶液

（NaOHaq）を 20 cm
3 添加し，完成した試

料を Fig. 3-9 のように 1 時間湯煎すること

で液相中へ放出される Cs
+濃度の変化を調

べた。また本項では，アルカリ加水分解に Fig. 3-9: Appearance of experiments 
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よる Cs 除染性能を細かく確認するため，2 回に分けて実験を行った。 

 NaOHaq の濃度について，1 回目は 0～8.0%（0～2.0 mol），2 回目は 3.1 で使用した H2O2

と同じ 0～34.5% （0～8.6 mol）に設定して実験を行った結果，液相中の Cs
+濃度は Fig. 3-10

および Fig.3-11 のようになった。1 回目の実験では，NaOHaq の濃度が上がるにつれて液相

へ放出される Cs
+の濃度が上昇される傾向が確認された。その一方で，2 回目の実験では濃 

度 8.6%以上になると液相へのCs
+溶出量に

あまり差が出なくなることも確認された。

なお，H2O2使用時とアルカリ加水分解にお

ける Cs 除染能力を比較するため，Fig. 3-12

のように無添加における数値を 1 とし，同

じ濃度設定となっている 2 回目のアルカリ

加水分解実験における結果と 3.1 の結果に

ついて添加濃度の数値より比較した結果，

高濃度条件下では分解性能における差が 
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ほとんど無くなるのに対し，低濃度においてはアルカリ加水分解のほうが H2O2 使用時と比

べて分解性能が高くなる結果となった。 

また，TG によるアルカリ加水分解実験後の海底堆積汚泥内に残存する有機物含有量の測

定を行った結果，Fig. 3-13 および Fig. 3-14 のようになり，H2O2 使用時では無添加から最大

で 4.5%の減少率だったのに対し，アルカリ加水分解実験 1 回目は最大で 9.6%，NaOHaq 濃

度が上昇した 2 回目では最大で 13.7%の減少率が確認された。このことからもアルカリ加水

分解のほうが H2O2 使用よりも有機物に対する高い分解性能を有していると言える。 

この他，実験では有機物分解による海底堆積汚泥の変化を明確にするため，IR による比

較を行った。実験開始前の海底堆積汚泥，3.1 で作成した H2O2無添加，H2O2添加濃度 34.5%， 

そして今回の実験で作成した NaOHaq 添加濃度 34.5%を対象に比較を行った結果，Fig. 3-15

のようなスペクトルの変位を見せた。特に-COOH については，H2O2 無添加および H2O2 添

加濃度 34.5%のサンプルでは分解前の堆積汚泥と同様に強い吸収を示していることが確認

されたが，NaOHaq 添加濃度 34.5%のサンプルでは-COOH の吸収が弱まっていることが確

認された。また，NaOHaq 添加濃度 34.5%のサンプルにおける全体の波長を見ると，メチレ

ン基（-CH2-）の吸収が確認されないなど，他の条件と比べて大きく異なる変動を見せてい

ることが分かる。さらには，IR 測定以前にろ過して得られた固相サンプルにおける粘性が

H2O2 添加時と比べて明らかに高い様相を見せたことから，アルカリ加水分解は海底堆積汚

泥の性質を大きく変えてしまう可能性が考えられ，またアルカリ加水分解を用いて Cs 除染

を行えたとしても単純に除染後の海底堆積汚泥を自然界に戻すのが難しくなる可能性につ

いても示唆された。 

アルカリ加水分解による除染における問題点に関しては他にも存在する。EDX により実

験サンプル中における Cs / Si および S / Fe における数値変化を調べたところ Fig. 3-16～3-19

のとおりとなった他，2 回目の実験で得られた結果を 3.1 で行った EDX による実験結果と，

初期値を 1 として比較したところ Fig. 3-20 および Fig. 3-21 のようになった。Cs / Si につい 
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ては，数値の推移が上下動しているために H2O2 添加時と比較して明確な Cs の減少が液相

と比べて確認しにくい結果を示した。これについて，H2O2 使用時は-COO-Cs として有機物

内に存在する Cs
+に対し，有機物分解を行う過程で末端の Cs

+の結合を H
+へと再置換を促す

ことで Cs
+の放出を図っていると考えられる。これに対し，アルカリ加水分解の場合は有機

物分解の過程で NaOHaq に含まれる Na
+が Cs

+と置換されていると推測される。また，残っ

た OH
-についても Cs

+と水中で結合することで海底堆積汚泥内に水酸化セシウム一水和物

（CsOH•H2O）となり，海底堆積汚泥内に残存するといった特殊なメカニズムが推測される。

しかし，以上の実態に関しては未解明な点が多いため，仮説とした。しかし，IR の項にて

指摘した固相サンプルにおける粘性の増加について，上記メカニズムからの派生によって

鹸化と呼ばれる石鹸（R-COO-Na）の生成が行われたとも推測され，その結果として固相サ

ンプルにおける粘性増加が起きた可能性については否定できないことについても付け加え

ておく。 

この他，EDX における測定結果に関して S / Fe については，アルカリ加水分解には H2O2

のような SO4
2-化を促す要素が無いため，NaOH 濃度 17.3%以降は数値が上昇したと推測さ

れる結果が示された。 

さらに，実験 2 回目において液相中の pH を計測したところ，最大で 12.9 と強アルカリ性

を示した。この時，Fig. 3-22 のように 3.1 の結果と比較すると，H2O2 無添加と濃度 34.5%に

おける pH の差が最大で 4.3 であったのに対し，NaOH 無添加と濃度 34.5%における pH の差

が最大で 5.3 となることが分かった。このことから，アルカリ加水分解は H2O2 使用時と比

べて液相における取り扱い時の危険性が増している可能性についても示唆された。 

以上の結果から，本論において海底堆積汚

泥から Cs を除染する際，H2O2 を用いること

がアルカリ加水分解と比べて性能面および

安全面から見て最適であるという結果とな

った。しかし，実海域を考慮した場合，海域

へ高濃度の H2O2大量添加を行うことは現実

的ではない。そのため，本研究で得られた

H2O2 に含有される OH•を用いた海底堆積汚

泥からの Cs 除染効果を現実的なシステムに

再構成する必要があると判断した。 
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Fig. 3-22: Comparison of pH in water 
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4.14.14.14.1    実験結果総括実験結果総括実験結果総括実験結果総括    

Cs 汚染された海底堆積汚泥について，その原理は海底堆積汚泥内の有機物が持つ-COOH

において末端の H
+が Cs

+と置換されたことに起因すると考えられ，このことから Cs
+と H

+

を再置換させる何らか方法を行うことが海底堆積汚泥からの Cs 除染に有効であると判断，

本研究では既往の研究例としてマイクロバブルを用いた Cs 除染に注目した。当初，マイク

ロバブル添加による好気性細菌の活性化が海底堆積汚泥における有機物分解および Cs 除染

に起因したと仮定し，さらに純粋な微生物活性のみの Cs 除染効果を確認するため，好気性

細菌と同等の分解性能を有する嫌気性細菌による Cs 除染を試みた。 

しかし，嫌気性細菌による微生物活性を用いた Cs 除染を行うため，Cs 汚染された海底堆

積汚泥の存在する環境を嫌気性条件下に置いた結果，海底堆積汚泥内の Cs 含有量が除染さ

れるのではなく増加傾向を示す結果となった。このことから微生物による Cs 除染，特に嫌

気性微生物による除染は難しいと判断した他，マイクロバブルに関しては添加時に発生す

るOH•が海底堆積汚泥における有機物分解およびCs除染に関わったという新たな仮説を立

てた。 

そこで，本研究では有機物分解の方法として H2O2の添加および NaOHaq を用いたアルカ

リ加水分解に注目，その結果どちらの方法も海底堆積汚泥に含有される Cs
+を液相へ放出す

ることに成功し，最終的には H2O2 による海底堆積汚泥からの Cs 除染が性能面および安全

面で最適であると判断したが，3.2 でも書いたように，海域へ高濃度の H2O2を大量に添加

することは現実的ではないため，本研究で得られた H2O2に含有される OH•を用いた海底堆

積汚泥からの Cs 除染効果を現実的なシステムとして再構成する必要があると考えた。これ

については，本研究の根幹となっているマイクロバブルの利用に再注目し，海域へのマイ

クロバブル放出を用いた除染システムの構築が必要であると考えているが，海域の環境条

件等によっては海底堆積汚泥の浚渫作業および高濃度 H2O2添加が可能なプラントの構想も

視野に入れている。 

また，今回の実験における Cs 除染率について最大で 93.5%を記録したが，海底堆積汚泥 

に添加した全ての Cs を完全に回収するまで

には至らなかった。この要因を再度調査する

にあたり，本研究では「Cs は海底堆積汚泥

内の有機物に吸着された」としてきたが，ゼ

オライトの例があるように無機物における

Cs 吸着量を明かす必要があると考えた。そ

こで，3.1 で用いたサンプルに対して 600℃

で 30 分間の焼成を行い，無機物のみの状態

にした時の EDX による測定を行った。なお，

有機物については燃焼によって消滅し，また

Cs も有機物燃焼時に発生する燃焼ガスとと 
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Fig. 4-1: Comparison of Cs / Si in sea sludge 
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もに空気中へ廃棄されたとそれぞれ仮定して測定を行っている。その結果，Fig. 4-1 のよう

に無機物中にも Cs が吸着していることが分かった。また，Cs を含んだ有機物が多く存在す

る H2O2無添加では無機物中の Cs は少ないが，濃度 3.5%の H2O2を添加した際には有機物の

分解によって無機物と比較した Cs 含有の割合に逆転が生じ，H2O2 添加濃度 8.6%以降は有

機物の有無にかかわらず近似した Cs 含有率を示す，つまり全ての Cs が有機物のみに吸着

された訳ではなく無機物へも吸着されたことが示唆された。この結果を今回の研究結果と総

合すると，海底堆積汚泥内の有機物は H2O2 を濃度 8.6%以上添加することで含有する Cs を

有した有機物を分解することが出来，また H2O2 濃度 34.5%のように pHpzc を考慮した pH

調整を行えば Cs 溶出の向上を促すことが可能と推測される。しかし，現状のままではまだ

Cs が無機物に残存しているため，完全な除染を行うには無機物に対する処理についても検

討する必要があると言える。 

    

4.24.24.24.2    今後の展望今後の展望今後の展望今後の展望    

福島第一原子力発電所での事故から 3 年半が経過し，その間に飛散した放射性 Cs の一種 

である 134
Cs は半減期を迎えたが，137

Cs に

ついてはまだ危険性が残っている状態と

なっている。また，放射性物質の飛散問題

[36]や汚染水対策の不備[37]等は現在まで

も続いており，今後放射性 Cs に対して多

様な対策が必要になると考えられる。この

問題と並行して，これまで使用されていた

原子力発電の使用が見直され，新たに環境

負荷の少ない太陽光や風力といった再生

可能エネルギーの利用が注目されている

が，運営の不備や事故といった問題 

が発生しているのが現状である[38][39]。ま

た，福島での事故後は原子力発電所再稼働

にあたって慎重になっている[40][41]ため，

再びエネルギー源として多用するのが難

しいのも現状となっている。 

そこで，上記の問題を解決するための案

として提言するのが，Fig. 4-2 のようなシ

ステムでの，原子力発電所が存在する湾内

におけるマイクロバブル発生装置を導入

した海洋農場の併設，海藻を用いたバイオ

エタノールの生成およびエネルギー源と 

Radioactive Cs 

（By Thermal discharge, By accident） 

Sea sludge 

Nuclear power plant 

Micro-bubbles 

Seaweed 

Bio-ethanol Radioactive waste 

Power plant 

Adsorption 

Release 

Decontamination 

Absorption 

Growth promotion 

Separation 

Generation 

Disposal (storage) 

Power generation 

Support 

Fig. 4-2: Realistic decontamination system 

by hydroxyl radical (1) 

Cs 

OH• Cs 
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しての利用である。これは，本研究で提言した『OH•を用いた，Cs 汚染された海底堆積汚

泥からの有機物分解による Cs 除染システム』を現実に使用可能な物とするため，既往の海

洋農場検討案[42][43][44]を参考に再構成した一案であり，湾内へのマイクロバブル放出を行

うことで，事故に限らず原子力発電所から排出される温排水から堆積する可能性のある放射

性 Cs についても海底堆積汚泥にため込む可能性が薄まり，海底堆積汚泥への環境影響負荷

は抑えられると検討している。また，放射性 Cs を海底堆積汚泥から液相中へ放出させるだ

けでなく，液相中の Cs を右図のように海藻類に吸収させる[45]ことで湾内全体の Cs 汚染を

抑えると考えられる。なお，海藻については温排水が排出される環境でも成長について問題

は無いという指摘が既にあり[46]，またマイクロバブルを用いるため海藻の育成に最適な好 

気性環境の形成を促せると検討している。

最終的には成長した海藻を回収後，バイオ

エタノールと放射性廃棄物に分離し，エネ

ルギー源としての利用および廃棄物の縮

小化を行うことを目的とすることで，原子

力発電における環境負荷に対する補助，新

たなエネルギー源としての提案になると

も検討している。 

 この他，海底堆積汚泥からの Cs 除染に

特化する場合，Fig.4-3 のように浚渫を用い

て Cs 汚染された海底堆積汚泥を水域から

引き揚げ，直接 H2O2 を添加することが可

能なプラントを建設することで，本研究で

提案した浄化技術を大きく改変すること

なくシステムに組み込むことが可能にな

るとも考えている。 

Fig. 4-3: Realistic decontamination system 

by hydroxyl radical (2) 
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（付録（1）） 

有機物分解を利用した 

海底堆積汚泥からの 

セシウム除染における時間の考慮 
 

 

3.1 では，過酸化水素水を添加してすぐのサンプルにろ過を施し，測定

対象としていた。しかし，添加した後に一定時間の間隔を空けることに

よってセシウム除染効果に対し何らかの変化が発生すると予想し，付録

（1）では過酸化水素水添加から 0時間，6時間，12時間，18時間，24

時間経過した時の変化を調べた。 
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3.1 では，H2O2の添加または NaOHaq によるアルカリ加水分解を用い，Cs を含んだ海底

堆積汚泥から Csの除染を行った。各実験について，H2O2添加による実験では H2O2を添加

してすぐの物をサンプルに固相と液相に分離し，アルカリ加水分解についても湯煎に 1 時

間用いる以外は即座にろ過を行っていた。これに対し「サンプルをすぐではなく，一定時

間置いてから回収することで液相および固相への Cs 除染効果に何らかの影響が出るので

は？」という意見があると思われるが，結論から言えば大きく変化は出なかった。 

3.1で紹介した実験では，CsNO3を 1000 ppm含んだ海底堆積汚泥に対し濃度 0.0～34.5%

の H2O2を添加し，0～24時間の撹拌時間を与えて液相中の Cs
+濃度変化についても調べた。

なお，結果について各条件における測定値を比較しやすくするため，0時間後における測定

値を 1とし，以降の測定結果を 0時間後の数値で割った値を近似式化して比較したところ，

各条件におけるグラフの推移は Fig. A1-1のような変化を見せた。この時，度 34.5%の H2O2

を添加した時，グラフの推移が水平に近い動きを見せ，また濃度 17.3%では 18時間後にて，

濃度 8.6%では 12時間後にて，濃度 3.5%では 6時間後にてグラフ上にピークが確認された。

このことから，海底堆積汚泥に対する H2O2の除染効果には経過時間によって変化が表われ

ることが分かった。しかし，除染効果については濃度 8.6%におけるピークが 0時間後の 1.7

倍，濃度 17.3%におけるピークが 0時間後の 1.5倍に留まっていることから，時間経過の考

慮による除染効果の増大は望めないと推測した。 

また，3.2 においても時間経過による液相への Cs
+溶出量の変化を調べた。しかし，濃度

17.3%以上の NaOHaqを与えた条件ではアルカリ性が強まったためか，ろ過を行った際にフ 

ィルター内に設置したニトロセルロース

製の膜が溶解し，ろ過が出来ない事態に陥

ったため，辛うじて液相の採取が可能であ

った NaOHaq 濃度 3.5%および NaOHaq 濃

度 8.6%のサンプルを 0時間後と 24時間後

で比較した。その結果，Table A1-1のよう

な結果を示し，時間経過によって海底堆積

汚泥からの Cs
+溶出量が高くなることが分

かったが，特に大きく数値差が出る訳では

なかったため，本研究では特に時間を考慮

せずに実験を行うに至った。 

    

添加物 経過時間 [h] pH Cs
+
濃度 [ppm] 数値差 [ppm]

0 13.0 243.8950

24 12.9 254.0100

0 5.9 251.2080

24 6.7 251.6514

0 13.1 322.1800

24 13.0 359.3700

0 4.8 223.2624

24 5.6 229.6140
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Fig. A1-1: Change of decontamination ability with time (1) 

●: 34.5%, ●: 17.3%, ▲: 08.6%, ▲: 03.5%, ■: 00.0% 

Table A1-1: Change of decontamination ability with time (2) 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

（付録（2）） 

過酸化水素水と 

プルシアンブルービーズを 

併用した海底堆積汚泥からの 

セシウム除染 
 

 

3.1での結果を基に，海底堆積汚泥からセシウムを完全除染するにあた

り，液相中へ放出されるセシウムイオンが飽和によって共通イオン効果

を引き起こし，液相へのセシウム放出を阻害していると仮説を立てた。

そこで，共通イオン効果抑制のため，海底堆積汚泥からセシウムを除染

すると同時に液相からもセシウムを除染することを提案，液相からの除

染方法としてプルシアンブルーの使用に注目した。 

  



 

 

付録（2）：過酸化水素水とプルシアンブルービーズを併用した海底堆積汚泥からのセシウム除染 

- 28 - 

 

3.1 での実験結果より，H2O2添加によって海底堆積汚泥から Csを液相へ除染することが

可能と分かった他，Cs以外にも Sが海底堆積汚泥から分解される，アルカリ加水分解と比

べて海底堆積汚泥への影響が少ない等の効果が分かった。しかし，最も Cs除染効果の高か

った H2O2添加濃度 34.5%においても液相への Cs
+溶出量は 423.5 ppmに留まっている。これ

は，添加した CsNO3（分子量 194.91）を 1000 ppmとした時，予想される全体の Cs
+濃度は

Csにおける原子量 132.91より 681.9 ppmと推測され，海底堆積汚泥中にはまだ添加した Cs

の 38%にあたる 258.4 ppmの Cs
+が残存している計算となる。これについては，除染後のサ

ンプルに残存している海底堆積汚泥内の有機物に Csが付着している，海底堆積汚泥は Fig. 

A2-1 のように有機物と無機物が混在しておりその中には 1.2 で紹介したゼオライトのよう

に Csに対する吸着性能を持った無機物が存在しているなど，いくつかの可能性が考えられ

るが，ここでは『共通イオン効果による海底堆積汚泥からの Cs溶出の阻害があった』と仮

定した。 

共通イオン効果とは，ある種のイオンが溶液中で飽和状態になった結果，新たに同種の

イオンを溶かしだすことが出来なくなる現象であり，今回の実験においては H2O2濃度 3.5 ~ 

17.3%において Cs
+溶出量が 223.3 ~ 239.8 ppmに留まったことからこの現象に注目した。 

本項では，液相中で発生していると考えられる共通イオン効果を抑制するため，海底堆

積汚泥から Cs
+を液相中へ溶出させる段階で液相からの Cs

+除染も同時に行い，海底堆積汚

泥からの Cs完全除染を試みた。 

まず液相から Cs を除染するにあたり，1.2 で紹介した Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3の使用に再注

目，試薬として Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3を原料とするマシンカットビーズ（MCビーズ）を入手

し，液相に対する除染効果を調べた。CsNO3を 1000 ppm溶かした溶液をそれぞれ 100 cm
3

ずつ用意し，片方にはMCビーズ 0.1 gを添加した後にろ過を，もう片方には何も添加せず

にろ過を施し，その時に得られた液相中の Cs
+濃度をイオンクロマトグラフィーにて測定し

た。また，MCビーズによる Cs吸着を確認するため，回収したMCビーズを乾燥および粉

砕し EDXによる解析も行った。 

実験の結果，MC ビーズを添加した条件

は何も添加しなかった条件と比べて 120.6 

ppmの減量が確認され，このことから MC

ビーズ 0.1 gには Cs
+を 120.6 ppm吸着する

性能があることが分かった。また EDX に

よる解析からも，Fig. A2-2のようにMCビ

ーズ中に Cs
+が存在することが確認され，

Csに対する吸着性能の高さがうかがえる。 

この結果を基に，第三章（1）で行った

H2O2 20 cm
3をCsNO3が 1000 ppm含有した

海底堆積汚泥 10 g に添加する実験を再度 

Fig. A2-1: Photo of sea sludge (1) 

(Captured by Scanning Electron Microscope) 
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行うが，行うにあたって新たにMCビーズを 1.0 g添加し，共通イオン効果の抑制を図った。

なお，MC ビーズについては直接海底堆積汚泥内に添加すると回収が困難になるため，Fig. 

A2-3のように市販のティーパックへMCビーズを封入して使用した。測定方法については，

これまでの実験と同様に液相に対するイオンクロマトグラフィーによる Cs
+濃度の比較，

EDXを用いた固相内の Cs/Siおよび S/Feの数値変化について調べた。 

液相中の Cs
+濃度変化について，同条件か

つMCビーズを使用していない三章（1）に

おける測定結果と比較した結果，Fig. A2-4

のように MC ビーズの添加によって液相中

の Cs
+が減少する傾向が確認され，特に 3.1

で最も液相への Cs
+放出量が多かった H2O2

添加濃度 34.5%において放出された Cs
+の

96.6%にあたる 409.2 ppmがMCビーズへ吸

着される結果となった。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. A2-3: Appearance of experiments 
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Fig. A2-4: Change of Cs
+
 in water 

●: Use H2O2 and MC beads, ○: Use H2O2 
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しかし，EDXによる固相解析結果は Fig. A2-5および Fig. A2-6のとおりであり，Cs/Siは

H2O2添加濃度 17.3%において数値が上昇し，それ以外の条件についても H2O2添加濃度 8.6%

を除く全ての条件が 0.04前後という近似した数値を示す結果となった。その一方で S/Feに

ついては 3.1と同様に減少傾向を示す結果となった。また，Fig. A2-7および Fig. A2-8のよ

うに今回の EDXにおける結果を三章（1）で得た EDXによる結果と比較すると，MCビー

ズ添加によって基準となるH2O2添加濃度 0.0%を除くほぼ全ての条件がMCビーズ未添加よ

りも Cs/Siの数値が高くなる，または近似することが分かる。また，S/FeについてはMCビ

ーズによる影響は無いことも分かった。 

このように実験結果として，MCビーズの添加による共通イオン効果の阻害を狙った，海 
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Fig. A2-8: Comparison of S / Fe in sea sludge 
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底堆積汚泥からの Cs完全除染は失敗に終わった。失敗理由について考察した結果，原因と

して考えられるのが，H2O2の添加よってMCビーズの構造が分解され Csが海底堆積汚泥中

に放出した可能性である。実際，実験では H2O2の添加による発熱で発生したと推測される

シアン化水素（HCN）と思わしきガス[47][48]が Fig. A2-9のように H2O2添加濃度 8.6%以上

で確認され，添加濃度 34.5%の場合には Fig. A2-10 のようにサンプル全体が

Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3 由来と思わしき紺青色を有した状態で吹きこぼれる事態にまで発展し

た。このことから， Fe(III)4[Fe(II)(CN)6]3を用いたMCビーズは H2O2のような酸化反応の強

い条件では使用が難しいと言える。ちなみに，この MC ビーズについては販売元がパンフ

レットにて「pH 8以上で分解しフェロシアン化物イオンを遊離します」と記載しているた

め，3.2のように液相中の pHが 12.5以上を記録するアルカリ加水分解実験でも使用が難し

いと推測されるため，今後海底堆積汚泥からの Cs除染においてMCビーズを用いることは

不適切であると本論では結論付けた。 

    



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（付録（3）） 

海底堆積汚泥の組成を 

模倣した人工堆積汚泥の試製 
 

 

博士課程では，『海底堆積汚泥からのセシウム除染』に関する研究と並

行して，1.3 で調べた海底堆積汚泥に関する化学分析結果を基に，人工

的に海底堆積汚泥と同等の物質構成および特性を有する『人工堆積汚泥』

の試製についても研究を行っていた。付録（3）では，その研究結果に

ついて報告する。 
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港湾や湖沼などの閉鎖性水域は水の交換率が悪く，水底に汚泥が堆積しやすくなってい

る。さらに，水域内の溶存酸素（DO）の量によっては，嫌気性細菌が汚泥内の栄養塩を分

解して硫化水素（H2S）を発生させ，悪臭被害や水生植物の腐敗などといった環境悪化を引

き起こしてしまう。そのため，汚泥からの影響を防ぐ対策を採る必要があるが，浚渫や覆

砂といった方法は施工によって水域内の水底の形状を変えてしまう可能性があり，結果と

して水流の変化や周辺海域内の水生生物への悪影響といった環境負荷が懸念される。 

そこで，環境負荷の少ない汚泥分解を行う方法として，微生物による分解処理技術（バ

イオレメディエーション）に着目し，本研究ではマイクロバブルを用いた汚泥内の H2S の

除去と好気性細菌の活動しやすい環境の形成及び微生物活性剤による好気性細菌の活性化

を図り，海水中に存在する栄養塩の分解を図った。 

その結果，マイクロバブルのみや微生物活性剤のみの条件では十分なバイオレメディエ

ーションは行われず，マイクロバブルと微生物活性剤の両条件を併用することで分解性能

を発揮することが分かった[23]。しかし，この実験結果を発表後，実験対象となっている海

水および堆積汚泥は自然界に存在する物であるため，季節や天候などによって海底堆積汚

泥の含有する窒素化合物等の栄養塩含有量が変化してしまうのではないかという指摘を受

けた。このため，定量的に実験を行うには人工的に堆積汚泥を作製し実験に用いることが

有効であると考えられる。 

そこで，本研究では海底堆積汚泥についての基礎的知見を得るために，海底堆積汚泥の

組成調査と安価かつ入手が容易な素材を用いた簡便な人工堆積汚泥の試製を試みた。 

海底堆積汚泥の組成調査として，2013 年 11 月 18 日に千葉県の船橋港で採泥した海底堆

積汚泥を対象に，無機成分の物質構成，有機物ならびに硫化物（S）含有量の測定および元

素分析を行った。XRD を用い無機成分について調べた結果，SiO2に類する砂分が構成物質

として存在していることが分かった。また有機物含有量については，TGを用い，水が蒸発

する 100℃から有機物が燃焼によって消失するとされる 600℃までの重量減少量を海底堆積

汚泥の有機物含有量として求めたところ，23.6%となった。さらに S 含有量については，ガ

ス検知管による H2S 測定から求めた結果，1.5%程度となった。そして，元素分析を用い有

機物の組成について測定した結果，Table A3-1のように水素（H），炭素（C），窒素（N）の

割合が H:C:N=0.2:1.0:0.1 であると分かった。この結果から，著者らは人工堆積汚泥の材料

として，H:C:N 比が 0.2:1.0:0.2 と海底堆積汚泥に近い値を示したドライイースト，無機成

分の構成物質となっている SiO2，S 濃度調整のための硫化ナトリウム九水和物（Na2S･9H2O）

を用いることが最適であると判断した。 

 

 

 

 

 

Ratio [-] Ratio [-] Ratio [-]

1.67 7.82 0.60

1.57 7.95 0.68

7.03 47.87 8.55

7.01 47.92 8.52

0.64

8.54

Measured values [%] Measured values [%] Measured values [%]

Sea sludge

Dry yeast

1.62

7.02

H

0.2

0.1

C N

7.89

47.90

0.1

0.2

1.0

1.0

Table A3-1: Elemental analysis in sea sludge and dry yeast 
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そこで，市販のドライイースト 2.0 g に対して 1.0～10.0 mass%の Na2S•9H2O 水溶液を 20 

cm
3，SiO2を 0.0～2.0 g 配合し，2 日間撹拌を行うことで人工堆積汚泥の試製とした。試製

後，真空乾燥を行った物を試料とし，SiO2 の添加量を変化させ得られた TGは Fig. A3-1の

とおりである。この結果から，3.0 g 添加時に海底堆積汚泥とほぼ同程度の有機/無機含有量

となった。さらに，S の含有量を測定したところ，Fig. A3-2に示すように Na2S•9H2O添加

量 3.5～4.0mass%においてほぼ同程度の S 含有量となった。H:C:N 比については海底堆積汚

泥に近似した 0.1:1.0:0.2 となった。 

以上の結果から，ドライイースト 2.0 g に対して 3.5～4.0 mass%の Na2S•9H2O 水溶液 20 

ml および SiO2 3.0 g の混合によって，船橋港で採泥した堆積汚泥を再現した人工堆積汚泥

の作製が可能と結論付けたが，その後においてひとつの疑問に到達した。上記の割合で有

機物含有量を計算した場合，単純に 40.0%となり，本来の目標値である 23.6%とは数値が大

幅にずれることが分かる。この原因について検討した結果，ドライイーストと SiO2を Na2S･

9H2O 水溶液中に混合することにより，有機物であるドライイーストは Na2S･9H2O の腐食性

によって溶解し，無機物である SiO2 には特に反応が起こらないまま撹拌が続けられたと推

測される。その結果，混合した溶液をろ過する際に SiO2 が先に沈殿し，その後わずかに残

ったと推測されるドライイーストがろ膜にかかることで偶然にも目標値 23.6%の有機物含

有量を有する人工堆積汚泥が完成したという考えに達した。 

そこで，人工堆積汚泥生成において確実に同じものを作れる条件を得るため，生成方法

の一部に改善を施して実験を行った。実験方法として，これまではドライイーストと SiO2

を Na2S･9H2O 水溶液中に混合することで人工堆積汚泥の試製を行ってきたが，この方法に

は調合時の不安定さの他，撹拌の際に用いるマグネチックスターラーが SiO2 によって研磨

され，最悪の場合は磁石に含まれる鉄分が硫化鉄と思わしき物質として析出してしまうこ

とも確認されている。 

そこで，今回からは先にドライイーストと Na2S•9H2O 水溶液を混合し，ろ過および乾燥

することによって得られた物質を『人工堆積汚泥の素』とし，この物質に SiO2 を添加する

ことで有機物含有量の調整がしやすくなるよう試みた。既往の研究を参考にドライイース 
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Fig. A3-1: Test of organic matter content 

in man-made sludge 

Fig. A3-2: Test of S in man-made sludge  
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ト 10.0 gに対して 3.5～4.0 mass%のNa2S•9H2O水溶液 100 mlを添加して Fig. A3-3のように

2日間撹拌を行い，ろ過することによって得られた試料を真空乾燥させた人工堆積汚泥の素

を人工堆積汚泥における有機物として用いた。また，無機物として SiO2 を用い，有機物お

よび無機物を混合することで目標値である 23.6%の有機物含有量を有した人工堆積汚泥の

試製を目指す。なお，今回は確実に実験を成功させるため，いきなり目標値の人工堆積汚

泥の完成は目指さず，まず有機物含有量を 0%，25%，50%，75%，100%における 100℃か

ら 600℃までの重量減少量を TG にて求め，その数値を有機物含有量として検量線に当ては 

めることで必要な有機物および無機物の含

有比を求めた。また，TGでの測定について

は正確性を増すために同じ試料で 3 回に分

けて測定し，3回の平均値を採用した。 

人工堆積汚泥の素を用いた検量線を作成

した結果，Fig. A3-4 のような推移を見せる

ことが分かった。なお，今回の実験では有機

物含有量をXとして一次式による検量線（Y1）

と二次式による検量線（Y2）をそれぞれ求め

ているが，その理由については後述させてい

ただく。なお，それぞれの検量線における計

算式は以下のようになった。 

 

Y1 ≓ 0.70X ……………………………… (1) 

Y2 ≓ (-0.016)X
2
+0.84X ………………… (2) 

 

検量線より目標値である 23.6%とするの

に必要な人工堆積汚泥の素の添加量を計算

した結果，(1)式では 32.8%，(2)式では 30.0%

となった。そこで実際に上記の比率で人工堆

積汚泥を試製し，TGによる有機物含有量の

測定を行った。しかし，添加量 32.8%におけ

る TG の結果は 25.2%，添加量 30.0%におけ

る TGの結果は 22.4%とどちらの条件も目標

値より 1.0%以上の誤差が出ることが分かっ

た。 

また上記の結果を比較した時，目標として

いる数値が(1)式より求めた有機物含有量と

(2)式より求めた有機物含有量の間に存在し 

0 20 40 60 80 100
0

20

40

60

80

100

Doping concentration of 
man-made sludge powder [%] 

O
rg
an
ic
 m

at
te
r 
co
n
te
n
t 
[%

] 

Fig. A3-4: Analytical curve in man-made sludge (1) 

Fig. A3-3: Precursor of man-made sludge 
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ていることが分かった。このことから，ふたつの式で求めた人工堆積汚泥の素の添加量の平

均値より人工堆積汚泥を試製することで，目標とする有機物含有量が得られるのではないか

と推測した。そこで，(1)式および(2)式で求めた数値の平均値である添加量 31.4%にて実験

を行ったところ，有機物含有量は 23.8%となり誤差は 0.2%に留まった。なお，偶然数値が

誤差 1.0%未満に収まった可能性もあるため，再度同含有量で測定を行った結果，こちらは

23.6%と目標値と同じ数値となった。 

このことから，人工堆積汚泥を試製する際の有機物含有量については，一次式および二次

式にて検量線を作成し，お互いの式から求めた必要添加量の平均値を当てはめることで誤差

の少ない人工堆積汚泥の有機物含有量調整が可能になると推測される。なお，ふたつの検量

線の平均値から必要添加量の数値が得られた理由について明確な答えは不明である。しかし，

その後再度人工堆積汚泥の素を作成し，有機物含有量を 0%，25%，50%，75%，100%にお

ける 100℃から 600℃までの重量減少量を TGにて，今回はサンプル作成量を 0.04 g前後に

調整し，測定回数を 1回に抑えて実験を行った。その結果，検量線は Fig. A3-4のような推

移を見せ，また一次式による検量線（Y3）と二次式による検量線（Y4）の計算式は以下の

とおりとなった。 

 

Y3 ≓ 0.68X……………………………………………………………………………………… (3) 

Y4 ≓ (-0.008)X
2
+1.30X………………………………………………………………………… (4) 

 

この時，Y1と Y2における X = 0以外の交点を調べたところ，X = 83.3の時にお互いの検

量線が交差することが分かった。この 83.3という数値について，(1)式および(2)式の交点で

も同様の数値が出ることが確認されているが，この数字が何かしら理由のある数値なのか，

偶然の産物なのかは現在も不明である。 

しかし，(1)式および(2)式作成時を参考に検量線一次式(5)および検量線二次式(6)の作成を

行い，お互いの交点を計算した。 
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Fig. A3-5: Analytical curve in man-made sludge (2) 
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Fig. A3-6: Analytical curve in man-made sludge (3) 
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Y5 ≓ 0.71X……………………………………………………………………………………… (5) 

Y6 ≓ (-0.004)X
2
+1.07X ……………………………………………………………………… (6) 

 

その結果，Fig. A3-5のようにこちらも交点が X = 83.3となり，このことから 83.3という

数字には何らかの理由が存在することが今回の実験から分かった。 

この時，(1)および(2)の数値の平均値から誤差 1%以内の有機物含有量を有する人工堆積汚

泥の試製に成功した結果を踏まえると，X = 0および X = 83.3における箇所を直線で結び，

その中間地点にあたる X における Y の値が Y1以上 Y2未満の数値に必ずなると証明出来た

時，人工堆積汚泥における検量線作成は上記の 3点（X = 0，X = 83.3，上記 2か所の中間地

点にあたる X）で済むようになるため，現状の 5点（X = 0，X = 25，X = 50，X = 75，X = 100）

測定よりも簡便になると推測される。ただし，正確性を求める際には 1 回目の検量線作成

時のように複数回 TG 測定を行う必要もあると言える。 

以上の結果から，ドライイーストおよび Na2S•9H2O 水溶液の撹拌から得られた人工堆積

汚泥の素を SiO2 と混合することでも人工堆積汚泥の試製は可能であると分かった。また，

今回の実験においては，有機物含有量をそれぞれ 0%，25%，50%，75%，100%に設定し，3

回ずつ行った各測定結果を基に一次式および二次式にて作成した検量線の平均値を求める

ことで，必要とする有機物含有量の調整が誤差 1.0%以内で可能になると推測される結果と

なった。また，一次式および二次式が X=83.3で交差する特性を利用し，有機物含有量をそ

れぞれ 0%，83.3%および両条件の中間となる含有量の 3 点に設定し，それらによる検量線

の作成を行うことで，現状の検量線作成よりも労力が少なく済むようになる可能性について

も示唆された。 
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