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Abstract

チェルノブイリの事故による放射性セシウムの降下によって，放射性セシウ

ムの土壌中での挙動に関する関心が再び高まった．放射性セシウムが土や堆

積物中でどのようにふるまうかを理解することは，たとえば  ，土の中での放

射性セシウムの保持や輸送，土から植物への移行，そして食物連鎖における

セシウムの移行を把握するために重要である．これまでの，セシウムの挙動

を把握するためのアプローチは固-液分配係数（KD値）や移行係数の測定に基

づいたものであり，経験的な性格が強かった．放射性セシウムの土による保

持は，少数の，非常にセシウムに対する選択性の高いサイトの存在によるこ

とが一般的に認められている．しかしこれまで，そのサイトの存在量も，セ

シウムに対する選択性も定量的に測定されたことがない．この研究において

我々は，その存在量と選択性を決定するための新しい方法を報告する．放射

性セシウムの土の中での挙動に関する過去の研究は，KD値の測定が，野外の

土の条件からかけ離れた条件で行われていたという点に問題があった．我々

は野外の土の条件下での放射性セシウムのKD値が，測定できる土の性質から

予測でき，それによって土の中でのセシウムの移動性が容易に予測できるこ

とを示す．この研究で見出された結果は，性質を異にする様々な土に適用可

能である．

Nature 335, 247-249 (1988)

1960年代および1970年代の核実験における降下物  の研究から，土や堆積物における放射性セシウムの挙動はイライト（水和

雲母）に支配されているというコンセンサスが得られている[1]，．イライトは中央ヨーロッパの土の主要な粘土鉱物であ

る．降下物の放射性セシウムの相当部分が雲母粘土鉱物に結合しているという直接の証拠がある[2,3]．特に，K+，Rb+，
Cs+のような，あまり水和していない陽イオンは，ごく小量ではあるが，粘土粒子の縁辺部のめくれ上がった部分に存在する

非常に選択的なサイトに保持される[4]．Cs+イオンが非常に選択的に土や堆積物に保持されるということは，放射性降下物

の，土壌侵食や堆積過程を追跡するためのトレーサーとしての利用に関する多くの文献で述べられている[5]．

大体お分かりと思いますが，以下の青字の部分は私の解説です

à 粘土粒子縁辺部のめくれ上がった部分というのはFreyed edge siteの訳である．今ではそのままフレイド エッジとよばれるこ

とが多く，すっかり有名になった用語である．雲母鉱物は厚さ1 nmの単位層が積み重なってできている．この鉱物粒子の端っ

この部分では，単位層が少しめくれあがって，ちょうど使い古した辞書や電話帳のような感じになっていると考えられてい

る．フレイド エッジとはこの部分のことである（下図参照）．

à何でフレイドエッジのようなものができるかというと，土の間隙水中では，カリウムイオン濃度よりもカルシウムイオンや

マグネシウムイオンの濃度の方が高いので，長い年月のうちには，雲母の層間のカリウムインがこれらのイオンと交換して吸

着されるようになる．カルシウムイオンやマグネシウムイオンはカリウムイオンより小さく，雲母の単位層表面の窪みの大き



さよりも小さい．しかもこれらのイオンは水分子に囲まれた状態（水和）で存在する．このため，雲母の端っこの部分に吸着

されるときにも水分子を伴ったまま入り，その結果として雲母の端っこはめくれ上がるのである．

我々は最近，イライト粘土鉱物によるセシウムの吸着は3つの吸着サイトで起こることを示した[6]．そのうちの2つは鉱物粒

子の縁辺部に存在し，この部分への吸着は陽イオン交換容量の2%程度に相当する．この2つのうちの1つのサイトは，Cs+に対

して他のサイトよりもはるかに高い選択性を示すことがわかった．最近我々は，そのような選択的なサイトの，量とCs+に対

する選択性の両方を定量的に評価するための有用な方法を開発した．その方法は，粘土鉱物の陽イオン交換サイト，特に粒子

底面上のサイトの大半をチオ尿素銀錯体（AgTU）でマスキング（隠ぺい）することに基づいている．AgTUは土の陽イオン

交換サイトに，非常に選択的に吸着することが知られており[7.8]，そのため，土の有機物含量に関係なく，陽イオン交換容量

（CEC）を測定するためのイオン（Index  ion）として用いることが提案されている[9]．AgTuの高選択吸着性のため，適当な

濃度のAgTUを含む水溶液中でセシウムイオンと土を反応させると，セシウムイオンは土の大半の陽イオン吸着サイトには吸

着することができず，立体障害あるいは選択性のために嵩高いAgTUが接近できないようなサイトにのみ吸着される．この方

法を用いると，セシウムイオン選択性サイトのみを対象にして吸着等温線を測定することが可能になる．

àチオ尿素銀錯体は下図のように，銀イオンにチオ尿素（SCNH22）分子が3分子配位した+1の電荷をもつ錯体である．この

錯体は，層状ケイ酸塩鉱物の陽イオン交換サイトに非常に選択的に吸着されることが，この論文の著者らによって見出されて

いる．通常，土や粘土鉱物のCECを測定するためには，もともと吸着されていたイオンを全部，CEC測定用の陽イオンで交換

する必要がある．このイオンが上の段落にあるIndex  ionである．日本では，このためにはアンモニウムイオンがよく用いられ

ている．アンモニウムイオンは比較的選択的に吸着されるイオンであるが，土に吸着されているイオンをすべてアンモニウム

イオンで置き換ええるためには1  mol/Lという高濃度の溶液をかなり多量に用い，繰り返し洗浄または，カラムに詰めた土に

浸透させるという操作が必要である．AgTUを用いると，比較的少量の，0.01 mol/L程度の水溶液を加えるだけで，土の交換性

陽イオンがすべてAgTUイオンで交換される．このため，濃度既知のAgTU水溶液を土に加えて反応させ，反応前後のAgTUの

濃度差から簡単にCECが測定される．AgTU濃度はは原子吸光光度計で銀濃度を測定することにより求めることができる．

à私事であるが，私もAgTUを用いたCEC測定法を試したことがある．その研究において，アロフェンを含む土では，AgTUが

すべての交換性陽イオンと交換しないことを見出した．おそらくアロフェン粒子の内部に吸着されている陽イオンであろ

う．そのことについて1報論文を書いたが，その中で，立体障害のためアロフェン粒子内の吸着サイトには吸着しないのであ

ろうと考察した．私もAgTUの性質をよく理解していたのだから，セシウムイオン選択性サイトの定量に用いるという発想が

出てきてもおかしくなかったのであるが，まったく考えもしなかった．ぼーっとしていたということである．

àちなみに，AgTU水溶液中では土のイオン吸着状態は下図のような感じになっていると考えられる．図中，橙色の四角が

AgTUイオンを示す．

AgTUイオンが接近できるサイトにはAgTUイオンがしっかりと吸着している．しかし雲母鉱物のフレイドエッジサイトには

嵩高いAgTUイオンは接近できないので，元の陽イオンが残っている．つまり，雲母鉱物のフレイドエッジサイトだけを残

し，土に含まれる鉱物のすべての陽イオン交換部位をAgTUで押さえてしまった状態である．このような状態のことを，大部

分の陽イオン交換サイトがマスキングされた状態といっているのである．このような状態の土に少量のセシウムイオンを加え

ると，（溶液中のセシウム濃度はAgTU濃度よりもはるかに低いこともあって）セシウムイオンはAgTUとは競合できないの

で，マスキングされたサイトには吸着できない．AgTUが接近できないフレイドエッジサイトにのみ選択的に吸着されること

になる．こうしてフレイドエッジサイトを定量することができると考えたのである．
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ここで，実験方法と，それを交換容量や土性（土壌学用語で粒径組成のこと）が大きく異なる4種の土に適用して得られた結

果を述べる．供試した土の性質は表1に示すとおりである．

土試料を0.015  mol/LのAgTU水溶液と混合し，遠心分離し，上澄みを捨てた（AgTU飽和）．Cs+に対する吸着等温線

は，AgTU飽和した土を，いくつかの濃度の異なる放射性セシウム137Cs水溶液と平衡させることによって測定した．ただしこ

れらの水溶液にはバックグラウンドとして0.015  mol/LのAgTUイオンが共存している．平衡前後の137Csの放射能を測定するこ

とにより，セシウムイオンの吸着量を求めた．

吸着等温線は図1に示す．

セシウムイオン吸着量が1～4  meq/kgのあたりで頭打ち（プラトー）になっている（セシウムイオンは1価のイオンであるので

1  meqは1  mmolに相当する）．この頭打ちの吸着量からフレイドエッジサイト（FES）の量を推定することができる．セシウ

ムイオンは粘土鉱物のや有機物の吸着サイトのAgTUの一部を交換して吸着することも考えられる．これについては，AgTU-
Cs交換反応の選択係数を利用して補正した．我々の測定によれば，この選択係数Kcの値は約45であり，選択係数は

(1)Kc =
ZAgTU mCs

ZCs mAgTU

によって定義される．ここでZは吸着サイトにおけるそのイオンの吸着割合（電荷の割合），mは平衡溶液中におけるモル濃

度である．有機物の交換サイトにおけるAgTU-Cs交換反応の選択係数も，粘土含量の低い（したがって有機物の交換サイトの

割合が高い）ポドソル土に対する測定から同じ程度の値であることがわかっている．平衡溶液の組成とCECを用いた計算によ

る補正の結果，吸着等温線のプラトーからの推定はFESを20-30%過大評価していることがわかった．この補正値の平均値は次

のようである．

土1：0.58±0.16，土2：1.39±0.07，土3：1.64±0.12，土4：2.78±0.18    （ 単位はmeq/kg）

表1に示した有機物含量の低い土のCECと比較すると，フレイドエッジサイトはCECの1%を占めることがわかる．有機物の

CECに対する寄与（60 meq/kg程度）を考慮するなら，粘土含量の高い土についても同じことが当てはまる．

à補正計算は次のようにして行ったと考えられる．たとえば土試料4の場合，吸着等温線のプラトー部分のCs吸着量は約3.4
meq/kgである．このときのCs濃度は1.4×10-3～2×10-3  mol/Lである．この土のCECは364  meq/kgである．たとえばCs濃度を

1.8×10-3 mol/Lとすれば，式(1)から
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(2)45 =
1 - ZCsä1.8ä10-3

ZCsμ0.015

という関係が成立する．この式を解けば，ZCs=0.00266となる．ZCsはCECに対するセシウムイオンの吸着割合であるので

AgTUと競合して吸着したセシウムイオン量は364ä0.00266=0.0968  meq/kgとなる．したがってフレイドエッジサイトの量は

3.4-0.0968=2.43  meq/kgとなる．この値は上の一覧に示した土4に対する値2.78に近い．一覧では統計平均が示されている

が，これはプラトー部分にある数点のデータから計算した値を平均したものであろう．

図2はCs吸着割合が非常に低い範囲のCs-K交換反応の陽イオン交換等温線である．

この等温線はAgTU濃度が前と同じ0.015 mol/L，K＋濃度が0 .001 mol/L，Cs+濃度が10-7～2×10-6 mol/Lの溶液とAgTU飽和土試

料を平衡させることによって得られたものである．4種の土はかなり違ったパターンを示している．しかし，このデータから

Cs-K交換反応の選択係数

(3)KcCs -K = ZCs mK

ZK mCs

を計算して，Csの吸着割合に対してプロットし，Cs吸着割合が0の極限値をみると，同じ値になっているように見える（図

3）．ここでZはフレイドエッジサイトにおけるKおよびCsイオンの吸着割合を示す．別の，AgTUを共存させない実験で得ら

れた選択係数の値の外挿値からも，この極限値のln(Kc)値が7.1～7.3であることが確かめられた．Cs吸着量が増すと選択係数の

値が低下することは，2種またはそれ以上の，Cs選択性の異なるサイトが存在することを示唆している[10,11]．
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à上に述べている実験ではAgTU濃度が0.015 mol/L，K濃度が0.001 mol/Lの水溶液で土試料を繰り返し洗浄し，フレイドエッジ

サイトにはすべてカリウムインを吸着させ，その他のサイトはすべてAgTUでマスクしたと思われる．この状態で少量の放射

性セシウムを添加し，放射能測定によりセシウムの吸着量を測定する．フレイドエッジサイトの量は前の実験で決定している

ので，それからセシウムイオン吸着量を差し引けばカリウムイオン吸着量が求められる．あるいはセシウムの添加量はごくわ

ずかであり，フレイドエッジサイトに占める吸着セシウムイオンの割合はごく少ないのでZK＝1としたかもしれない．平衡溶

液のカリウム濃度は0.001  mol/L，セシウム濃度は放射能測定からわかっているので式(1)を用いて選択係数を計算できる．図

3はこうして測定された選択係数の自然対数値を，セシウムイオンの吸着割合（FESに占めるセシウムイオンの割合）に対し

てプロットしたものである．

àこの論文のポイントは，2つある．ひとつはAgTUを用いてフレイドエッジサイト以外の陽イオン吸着基をマスキングしたこ

と，もうひとつはセシウムイオン吸着実験において放射性セシウムを用い，放射能測定により溶液中の濃度および吸着量を計

算したことである．これによって，非常に低セシウム濃度の溶液からの吸着量が測定できたのである．

明らかにこれは，土性が大きく異なった土が同じセシウムイオン吸着特性を持つことを示すという点においてかなり重要な結

果である．農用地の土ではフレイドエッジサイトにはもっぱらカリウムイオンが吸着されている（ZKº1）ので，選択係数の

極限値から，そのような土におけるセシウムの分配係数を予測することができる．これは簡単であり式(3)（オリジナル論文

では式の番号は(2)）を変形すると

(4)KcZCs Ø 0 = ZCs mK

ZK mCs

=
1

ZK

μ
ZCs

mCs

μmK =
1

FES ZK

μ
FES ZCs

mCs

μmK =
KD mK

FES
となる．ここでKDは固液分配係数である．

àいうまでもなく

(5)
FES ZCs

mCs

= KD

であり，ZK＝1とおいたのである．農用地ではZK＝1，と考えたのは，農用地では肥料としてカリウム塩が多く施用されるか

らである．森林土壌ではフレイドエッジサイトがカリウム飽和になっているとは限らない．ひょっとしたらアルミニウムイオ

ンが吸着されているかもしれない．

結果として，野外の土のmK（土壌溶液のカリウムイオン濃度であり，土壌溶液はアルコール置換法等によって採取できる

[12]）とFESの量が与えられれば，その土のその状態におけるセシウムイオンの分配係数が直ちに求まることになる．将

来，分配係数と植物への移行係数の間の関係を調べることは有意義であろう．
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これまでの議論においては，我々は有機物はセシウムの選択的な保持には寄与せず，選択吸着はもっぱら土の鉱物によるもの

と仮定してきた．このことは有機態炭素含量が高く（4%），CECが大きく（220 meq/kg），粘土含量の低いポドソル土による

放射性セシウムの吸着実験で確かめられた．AgTU飽和のポドソル土を用いてAgTU濃度が0.015  mol/L，K＋濃度が0  .001
mol/Lの溶液におけるKDを測定した結果は2連の測定で再現性が2%であり，ポドソル土に対してはKD値は34であった．一方土

1では701，土2では1930，土3では2290，土4では4150であった．式(4)を用い，フレイドエッジサイトの極限選択係数値を

ln(Kc)＝7として計算すると，ポドソル土のフレイドエッジサイトの量は0.03  meq/kgとなる．これはCECの0.01%である．この

ことは，土壌有機物はセシウムの選択吸着にはほとんど寄与していないことをはっきりと示している．選択吸着にイライトが

関与していることは，表1に示した4種の土の<50 mm画分の乱方位試料のX線回折によって示される．回折図形には雲母鉱物お

よび混合層鉱物の存在が示されている．回折強度から求められた10 Å鉱物および混合層鉱物の含量の順序と前述の方法で測定

されたフレイドエッジサイトの量の順序は対応していた．

選択係数のCs吸着割合に対する依存性（図3）は，FESの95-97%を占める低選択性サイト（ln(Kc)＝2.8-3.8），2-5%を占める高

選択性サイト（ln(Kc)＝2.8-3.8），そして0.5%を占める超選択性サイト（ln(Kc)º12）を仮定したモデルによって説明すること

ができる．図3中の実線および破線は，それぞれ超高選択性サイトの存在を仮定した場合と仮定しない場合のシミュレーショ

ンの結果である．超高選択性サイトの存在を仮定するかどうかはともかく，このシミュレーション結果は以前イライトで得ら

れた，セシウムの選択吸着がイライトによるものであることを示した結果[6]と同じ傾向を示している．その結果による

と，選択サイトはln(Kc)＝9.4のサイトと全体の90%を占めるln(Kc)＝3.2のサイトから構成されている．土の，セシウムに対す

る高選択性サイト（ln(Kc)＝9あるいは12）は鉱物画分のCECの0.02-0.06%を占める．

この研究はEC委員会の放射能防御プログラムからの補助金によって行われた．

à上に書かれているシミュレーションは次のようなものである．いま，フレイドエッジにおける，選択係数の自然体数値が

12，9，3.8であるサイトをそれぞれサイト1，サイト2，サイト3とする．このとき次の式が成り立つ．

(6)Exp12 = ZCs
1 mK

1 - ZCs
1  mCs

(7)Exp9 = ZCs
2 mK

1 - ZCs
2  mCs

(8)Exp3.8 = ZCs
3 mK

1 - ZCs
3  mCs

ここでZCs
1 は，サイト1におけるセシウムの吸着割合である．これらの式を解くと

(9)ZCs
1 =

Exp12 mCs

Exp12 mCs +mK

(10)ZCs
2 =

Exp9 mCs

Exp12 mCs +mK

(11)ZCs
3 =

Exp3.8 mCs

Exp12 mCs +mK

が得られる．フレイドエッジサイト全体に対するサイト1，サイト2サイト3の割合を f1， f2， f3とすると，フレイドエッジサイ

ト全体に対する選択係数は

(12)Kc =
 f1 ZCs

1 + f2 ZCs
2 + f3 ZCs

3  mK

1 -  f1 ZCs
1 + f2 ZCs

2 + f3 ZCs
3  mCs

で与えられる．簡単にシミュレーションするには，適当なmKとmCsの値を与えてZCs
1 ～ZCs

3 を計算し，それを(12)に代入して選

択係数を計算し，その対数を， f1 ZCs
1 + f2 ZCs

2 + f3 ZCs
3 に対してプロットすればよい．こうすれば，図3の中の線に相当する曲線

が得られる．いま，フレイドエッジに占めるサイト1，サイト2の割合を与えて計算すると次のような図が得られる．サイト

3の割合は1－(サイト1の割合＋サイト2の割合）である．

下の図はそのシミュレーション結果である．この解説のCDF版では，図の上部のスライダーを操作することによってサイト

1の割合 f1とサイト2の割合 f2を変化させることができる．

6   QuantitativeRadioCesiumAnalysis.nb



f1

f2

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08

0

1

2

3

4

5

6

7

ZCs

ln
K

c

引用文献

補足

àこの研究から明らかになったことは，チオ尿素銀イオンのような大きなイオンが接近できないようなところに，セシウムに

対して非常に選択性の高い吸着サイトがあること．それは粘土鉱物上にあり，有機物にはほとんどない，ということであ

る．我々のように，層状ケイ酸塩の構造になじみのあるものにとっては，雲母鉱物の縁辺部のめくれ上がった部分（フレイド

エッジ）がそれにあたるというのは説得力のある説明である．いったん，このような話を聞くと，頭はそれで固まってしまう

のであるが，この研究においても，これに先行する研究においても，またこの研究以降の研究においても，まだ高選択性吸着

サイトがフレイドエッジの奥の方であるということは，完璧に証明されたわけではないと考えるべきだと思う．たとえば，雲

母鉱物の単位層の一部の層電荷が相対的に低く，その層の層間には，マグネシウムイオンやAgTUのような大きなイオンは入

らないが，セシウムイオンやルビジウムイオンなどの脱水和しやすいイオンだけは交換侵入できる，というようなことも考え

られる．このあたりを追及することは，降下物で汚染された土におけるセシウムの移行性の評価や，高選択性吸着材の開発な

どに有用と考えられる．
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à選択性の定量的評価の部分で，選択係数がセシウム吸着量によって変化する（図3）ことの説明として，フレイドエッジ内

に選択性を異にする3種のサイトがあることを仮定している．これは根拠のない仮定であり，おそらく適切ではない．まった

く同じ性格のサイトであっても，あるサイトにセシウムイオンが吸着することによって，その隣のサイトのセシウムイオンに

対する選択性が少し小さくなる，というようなことは起こりうる．たとえば，リン酸（H3PO4)の水素は，それが解離する前

は全く同等である．しかし，1つが解離すると，残りのものは解離しにくくなる．我々はリン酸の解離を扱うときには，リン

酸が初めから3つの異なる解離定数の水素を持っているとして扱う．しかし，これは計算上の便宜によるものであって本質で

はない．陽イオン交換の定量的な記述の場合にも，同じような処理をすることがある．しかしこれも，便利だからそうするの

であって，仮定された選択係数の数や値のそれぞれが本質的な意味を持つというわけではない．選択係数の自然体数値が

12，9，3.8の3種のサイトを仮定すると，実験的に観察された選択係数のセシウム吸着量に対する依存性を説明できるという

のは，（現時点では単なる）カーブフィッティングに過ぎない．
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