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Abstract 
  To develop an efficient method for removing cesium dispersed by the Fukushima Daiichi nuclear disaster on 
surface soils, the adsorption and desorption mechanism of exchangeable cations is studied in laboratory 
experiments. A solution containing K+ instead of Cs+ is used because both elements belong to the same alkali 
metal group. First, the adsorption of K+ to loam, black soil, and hill sand is investigated in batch equilibrium tests, 
and Ca2+ solutions of different concentrations are added to measure the desorption of K+ from the soils. The 
absorbed K+ is desorbed from soils slowly by adding Ca2+. Hydrated lime may be used in practice to remove K+, 
however the increase in pH after the addition significantly interferes with the desorption of K+.   
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1．まえがき 
 

自然堆積土，特に粘性土は一般にその土粒子表面が負

の電荷を帯びており，静電気的引力により正に帯電した

イオンを吸着する．先の福島第一原発事故により大気中

に放出された放射性セシウム(137Cs)はその半減期が 30
年と長く，大気粒子物質や雨などを媒体として地表に沈

着している．表層土壌に沈着した放射性セシウムは移動

が起こりにくく，その大部分が地表に残留し蓄積される 1)．

それらは土の毛管水や地下水中で一価の陽イオン (Cs+)
として存在し，土粒子への吸着が進む結果，土壌汚染が

長期化することが懸念されている 2)．今日までの除染作

業によって表層汚染土の回収が広範囲にわたって行われ

てきたが，回収汚染土中のセシウムの除去に関しては実

効性ある対策がとられていないのが実情である． 
セシウムはカリウムやナトリウムなどと同じアルカリ

金属類に属し，土への吸着ではカリウム(K+)と似た挙動

を示すとされている 2)．例えば，粘性土に存在するマグ

ネシウムイオン(Mg2+)は他の陽イオンと交換されるが，

特にセシウムイオンに対して高い交換能を示すことが知

られている．セシウム汚染土の浄化に関する研究は各研

究機関において活発に行われているが，当研究室でセシ

ウムを実験に用いることは不可能なため，セシウムと似

た挙動を示す K+を用いた汚染土の浄化実験を行った．                                 

本研究は，回収汚染土からの放射性セシウムの効率的

な除去方法の探求を目的とし，セシウムと似た挙動を示

す一価陽イオンカリウム(K+)の土への吸着特性と，それ

が二価陽イオンであるカルシウムイオン(Ca2+)により脱

着置換されるメカニズムについて検討を行った． 

 

2．実験の概要 
 

溶質の土への吸着や土からの脱着を調べるには通常バ

ッチ平衡試験が用いられる．Fig.1 にバッチ平衡試験の一

般的な手順を示す 3)． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

*1 工学研究科土木工学専攻修士課程 
*2 工学部土木工学科教授 Fig. 1 Batch equilibrium test procedure.
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試験は濃度 50-1000mg/L の K+, Ca2+ 溶液 100mL に気乾

状態の土試料を加え，マグネチックスターラー上で撹拌

した後，Fig.2 に示すスティックタイプのイオンメーター

(HORIBA LAQUAtwin K+, Ca2+) を用いて溶液濃度の変化

を測定した．なお，土からの溶質の自然溶出を調べる試

験では蒸留水を用いた．試料には代表的火山灰質粘性土

である関東ローム、有機物を含有する黒土、および山砂

の三種類を用いた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

2.1 K+および Ca2+の自然溶出 

  最初に土がもともと保持している溶質のうち，K+と

Ca2+の自然溶出を調べる実験を行った．Fig.3 はローム， 
 
 
 
 

  
 
 
 
 
 

  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

黒土，山砂からの K+と Ca2+の自然溶出と pH の時間変化

を示したものである．黒土については撹拌時の土の組成

変化によると思われる値の変動がみられるが，全体的に

約 20 日で溶出濃度と pH は一定値に落ち着いている．ロ

ームについては K+=20mg/L，Ca2+=75mg/L，黒土では

K+=8mg/L ， Ca2+=12mg/L ， 山 砂 で は K+=5mg/L ，

Ca2+=38mg/L の溶出濃度となった．三種類の土とも Ca2+

に比べ K+の溶出が少ないことが見てとれる． Ca2+の溶

出量はロームが最も大きい．pH については試料添加直後

には弱アルカリ性を示すが，溶出平衡状態に近づくにつ

れほぼ中性に近づいている． 
 

2.2 K+および Ca2+の土への吸着特性 

 次に一価陽イオン K+の土への吸着を調べるバッチ試

験を行った．Fig.3 に示した結果で K+の自然溶出は最大

で 20mg/L (ローム)であったので，これより高い濃度のカ

リウムイオン溶液  (C0 = 50-500mg/L) に気乾状態の土を

加え，吸着平衡に至るまでの変化を調べた．Fig.4 は原液

濃度 C0 = 500 mg/L のカリウムイオン溶液に Fig.3 と同量

の試料を加えた場合の溶液濃度 C と土粒子への吸着量 S 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2 Ion meters used in the experiment.

Fig. 3 Natural elution of K+ and Ca2+ from soils.
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Fig. 4 Adsorption of K+ on soils.
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の変化を示したものである．図において溶液濃度 C の変

化から土の単位質量あたりの吸着量 S(mg/mg)が次式に

より求められる． 
 
 
 
ここに，C0 は溶液の原液濃度(mg/L)，V は懸濁液体積(mL)，
ms は気乾試料の質量(mg)である．Fig.4 より溶液濃度お

よび吸着量は約 20min で平衡状態に達しており，Fig.3
に示した自然溶出に比べ吸着は短時間で進むことが分か

る． 
 吸着平衡状態における溶液濃度 C と吸着量 S の関係を

示す実験式として次の Freundlich 吸着等温式が一般に用

いられる 3)． 
 
 
上式両辺の対数をとると 
 
 
となるので，両対数紙上への平衡濃度 C と平衡吸着 S の

プロットに対する近似曲線の傾きから指数 k2 が，C = 1
のときの S より定数 k1 が求められる．Fig.5 は吸着平衡

状態に対する Freundlich プロットを示したものである．

いずれも k2 の値は 1 に近いため線形吸着とみなして差支

えないものと思われる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  同様に二価陽イオン Ca2+の土への吸着を調べたバッチ

平衡試験の結果を Fig.6 に示す（原液濃度 C0=1000mg/L）．
カルシウムイオンの土への吸着はカリウムに比べてゆっ

くりと進み，試験開始後 3 日目くらいまでは吸着が進行

するが，それ以降は吸着された Ca2+が徐々に脱着してい

く結果が得られた．これには懸濁液の撹拌時における土

粒子の摩耗や溶液の pH の変化による影響などが考えら

れるが，早期の段階ではいずれの土質においても Ca2+の

吸着が生ずることから，一価陽イオン K+を吸着した土

（Cs+汚染土を想定）に電荷の大きい二価陽イオン Ca2+

を含む溶液を加えることにより K+の脱着を促す効果が

期待される．そこで，Ca2+の添加による K+の脱着効果を

調べる実験を次に行った． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
2.3 Ca2+による K+の脱着特性 

 Fig.7 は原液濃度 C0=1000mg/L のカリウムイオン溶液

100mL に気乾状態のローム 9.30g (溶液：土粒子質量=10：
1) を加え吸着平衡を確認した後，濃度 C0=10000mg/L の

カルシウムイオン溶液 10mL を添加した場合の K+と Ca2+

の変化を示したものである．（図の時間軸は t =35min 以

降は日単位である．）ロームへの K+の吸着は Fig.4 でも示 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Soil 
Constant 

k1 k2 
Loam 7.4×10-6 0.84 
Black soil 1.9×10-5 0.73 
Hill sand 2.9×10-7 1.32 
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Fig. 5 Freundlich plot of K+ adsorption on soils.
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Fig. 6 Adsorption of Ca2+ on soils.

Fig. 7 Desorption of K+ by adding Ca2+ to soils.
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したように短時間で進み，約 25min で吸着平衡に達して

いる．同時にロームからのカルシウムの溶出も生じ，吸

着平衡時の溶出濃度は約 200mg/L であった．pH は弱酸

性から中性に向かっている． 
濃度 1000mg/L のカルシウムイオンを添加した直後は，

溶液の Ca2+濃度が急激に上昇した後，ロームへの吸着に

より溶液濃度がゆっくりと低下していく．K+の脱着は

Ca2+添加直後にはみられないが，Ca2+添加後 1 日目から

溶液の K+濃度が上昇し始め，10 日目あたりで吸着され

た K+のほとんどが溶出する結果となった（K+の原液濃度

は C0=1000mg/L，Ca2+添加後 10 日目の K+濃度は C=850
～900mg/L）．溶液の Ca2+濃度はかなり変動するが，添加

後 1日目でほぼ一定の状態  (C=1200mg/L) を示している．

pH については Ca2+添加後は一旦酸性に向かい，その後

次第に中性に変化していく様子がみられる．Fig.8 は初期

濃度 C0=50, 100, 200, 500, 1000mg/L のカリウムイオン溶

液に 9.30g のロームを加え，平衡状態における K+濃度 C
と吸着量 Sの関係，および濃度 100mg/L のカルシウムイ

オンを添加した後の平衡状態における C-Sの関係を示し

たものである．Ca2+を添加した後の吸着等温線は加える

前よりも下方に位置しているので，K+の脱着が生じてい

ることが分かる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 Fig.8 の結果より，一価陽イオンで汚染された土に二価

陽イオンを加えることにより，吸着イオンの脱着置換が

期待でき，脱着した一価陽イオン溶液（土間隙水）を回

収することによって汚染土の効率的な浄化を図ることが

できるのではないかと考えられる． 
 

3．消石灰による汚染土の浄化 
 
 土への各種溶質の吸着については土壌科学の分野で広

範な研究が行われ，土のイオン交換，有機塩素系化合物

や重金属類の吸着，無機・有機肥料による成分改良，土

壌汚染とその浄化対策などについての多くの知見が得ら

れている 1)．重金属の土への吸着については土質による

選択性がみられ，粘土鉱物に対しては Pb2+>Cd2+>Zn2+> 
Cu2+>Mg2+>Ca2+, 火 山 灰 質 粘 性 土 に 対 し て は

Pb2+>Cu2+>Zn2+>Cd2+>Ni2+とされている 3)（保持の順序は

pH の違いによって異なる）．  

 Pb2+や Cu2+はあらゆる土質に対し強い吸着性を示すの

で交換性イオンとして有望ではあるが，当然ながら土壌

の汚染を誘発し，汚染土の浄化も非常に困難であること

から，土の組成の一部でもあるカルシウムを用いた脱着

置換が現実的には有効と思われる． 
 カルシウムを主成分とする工業材料に消石灰(水酸化

カルシウム Ca(OH)2) があり，園芸肥料，下水処理，焼却

設備における不純物処理や消毒，地盤改良工事など多方

面で利用されている 4)．水酸化カルシウムは水温 25℃に

で水 100mL に 0.16g しか溶解しない 4)．そこで，前章の

実験で用いた市販のカルシウムイオン溶液に替えて，消

石灰を溶解した溶液による吸着 K+の脱着置換実験を行

った．Fig.9 は原液濃度 C0=500mg/L のカリウムイオン溶

液に 2.3 で述べたと同量のローム，黒土，山砂をそれぞ

れ加え吸着平衡を確認した後，消石灰(Ca(OH)2) 0.2g を加

えたときの溶液の K+と Ca2+の濃度変化を示したもので

ある(t  =32min までの Ca2+の変化は土からの自然溶出によ

るものである)．消石灰添加後，溶液の Ca2+濃度は急激に

上昇し，それに伴って K+濃度は上昇していることから

K+の脱着置換が生じていることが窺がわれる(黒土では

K+の顕著な上昇はみられなかった)．しかしその数分後に 
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Fig. 9 Desorption of K+ by adding Ca(OH)2 to soils.
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はカルシウム濃度は急速に低下し，同時にカリウムイオ

ン濃度も低下する結果となった．これは水酸化カルシウ

ム飽和水溶液の pH は 12.4 と強塩基性であることから 5)，

消石灰添加後の懸濁液の pH が K+の脱着と Ca2+の吸着に

大きく影響しているものと考えられる．カルシウムイオ

ン溶液を用いた K+の脱着実験(Fig.7)で，pH が中性に近

い状態ではカルシウム添加後 20 日ほどまで K+の脱着が

見られたので，消石灰添加による pH の上昇を緩和する

には強酸溶液の注入が有効と考えられ，その選定は今後

の検討課題である 7,8)．また，消石灰添加後の K+吸着平

衡状態における溶液濃度と吸着量の関係は Fig.10 に示す

とおり Freundlich 吸着特性が認められ，Fig.5 に示した

K+の自然吸着に比べると黒土の平衡吸着量が減少する． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 以上，一価陽イオン Cs+で汚染された土壌の修復には  
二価陽イオンであるカルシウムイオン(Ca2+)の添加混合

による脱着置換を利用できる可能性があり，現在重金属

汚染土壌の洗浄に用いられている Fig.11 に示す浄化技術 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

や Fig.12 に示す管理型廃棄物処分場における汚染土の長

期管理において，汚染土中の交換性陽イオンの脱着置換

を有効に利用することにより効率的な浄化と維持管理を

行うことができると考えられる．今後は，消石灰混合時

の pH の上昇を抑える緩衝剤の検討と回転ドラムによる

汚染土の洗浄実験を実施していく予定である． 

 
4．あとがき 

 
 本研究は，一価陽イオン Cs+で汚染された土壌からの

Cs+の効率的な除去を想定し，同じアルカリ金属であるカ

リウムイオン(K+)吸着土に対し二価陽イオンであるカル

シウムイオン(Ca2+)の添加による脱着置換メカニズムに

ついて実験的に検討したものである．本研究により得ら

れた知見を要約すると以下のとおりである． 
 
1) ローム，黒土，山砂からの K+と Ca2+の自然溶出濃度

は，溶液：土粒子質量 = 10：1 に対してロームでは

K+=20mg/L ， Ca2+=75mg/L ， 黒 土 で は K+=8mg/L ，

Ca2+=12mg/L，山砂では K+=5mg/L，Ca2+=38mg/L であっ

た．自然溶出濃度よりも高い溶液濃度による K+のバッチ

平衡試験からは，K+の吸着は短時間に進み，吸着平衡時

の溶液濃度と吸着量の間には線形関係が認められた． 
2) K+吸着土に同濃度の二価陽イオン Ca2+溶液を加える

ことにより K+の脱着がゆっくりと進行する．Ca2+添加後

溶液の pH は弱酸性から中性に変化する． 
3) カルシウムを主成分とする消石灰を K+吸着土に加え

ると，直後には K+の脱着がみられたが，その後 K+と Ca2+ 
は土に吸着される結果となった．消石灰溶液の pH は強

塩基性のため，消石灰による K+の効率的脱着には pH 緩

衝剤の使用が必要と考えられる． 
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Fig. 10 Freundlich plot of K+ after adding Ca(OH)2.

Fig. 11 Cleanup of contaminated soils by washing equipment5).

Fig. 12 Controlled landfill site6). 
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