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選択的に除去すること、および小さい体積に濃縮すること、

の主に 2点が求められる。錯形成物質であるクラウンエーテ

ル
3-6）やカリックスクラウン

7-14）を用いた液液抽出法は、水相か

らCs+
を選択的に捕捉し有機相に抽出することを可能とする。

また、電荷密度の小さいCs+
は、やわらかい塩基であるテトラ

フェニルホウ酸イオン（TPB-
）と選択的にテトラフェニルホウ酸

セシウム塩（CsTPB）を形成し
15-17）、その水に対する溶解度も

低いため（2.79×10-5 mol L-1 at 25°C）
18）、水相からの固液分離

が可能である。実際に、TPB-
により

137Csの除去が可能であ

ることも報告されている
19, 20）。さらに、CsTPBからCs+

を塩化

セシウム（CsCl）として取り除き、テトラフェニルホウ酸ナトリウ

ム（NaTPB）に再生する報告もある
21）。しかし、汚染水中の

137Cs+
濃度

2, 22）はCsTPB沈殿を形成するには小さく、汚染水

処理に直接適用するのは難しい。

1．はじめに
2011年に発生した東日本大震災による福島第一原子力発

電所の事故以降、放射性物質を含んだ汚染水の処理が継続的

に行われている。現在、汚染水はゼオライトへの吸着および

凝集沈殿法により処理されている
1）。しかし、2015年10月1日

時点で、汚染水処理により発生した使用済みベッセルは 2813
本に達しており

2）、ベッセル体積から推定されるスラッジ量は

3000 m3
を上回る。放射性物質の中でも、

137Csは特に、半減

期が30.2年と長く、汚染水から除去された後も長期間に渡っ

て適切に管理する必要がある。しかし、中間貯蔵施設およ

び最終処分場の用地確保が極めて困難な状況にある今、汚染

水処理に伴うスラッジ等二次廃棄物の発生量を最小化する試

みが極めて重要である。

二次廃棄物の発生量を減らすためには、汚染水中のCs+
を
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図1	 本研究で用いたTPB- およびイオン会合物質の化学構造式
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表1	 実験条件一覧

Run 
No.

TPB-/Cs+/K+/Na+
各イオンの仕込濃度 [M]

モル比 [ - ] Cs+ K+ Na+ TPB- HTTP+ PA+ PFOA-

1 1.0/1.0/0.0/1.0 4.0×10-5 - 4.0×10-5 4.0×10-5 1.9×10-2 - 6.3×10-3

2 1.0/1.0/0.0/1.0 4.0×10-5 - 4.0×10-5 4.0×10-5 - 1.6×10-2 6.3×10-3

3 2.0/1.0/0.0/2.0 4.0×10-5 - 8.0×10-5 8.0×10-5 1.9×10-2 - 6.3×10-3

4 2.0/1.0/0.0/2.0 4.0×10-5 - 8.0×10-5 8.0×10-5 - 1.6×10-2 6.3×10-3

5 2.5/1.0/0.0/2.5 4.0×10-5 - 1.0×10-4 1.0×10-4 1.9×10-2 - 6.3×10-3

6 2.5/1.0/0.0/2.5 4.0×10-5 - 1.0×10-4 1.0×10-4 - 1.6×10-2 6.3×10-3

7 5.0/1.0/0.0/5.0 4.0×10-5 - 2.0×10-4 2.0×10-4 1.9×10-2 - 6.3×10-3

8 5.0/1.0/0.0/5.0 4.0×10-5 - 2.0×10-4 2.0×10-4 - 1.6×10-2 6.3×10-3

9 10.0/1.0/0.0/10.0 4.0×10-5 - 4.0×10-4 4.0×10-4 1.9×10-2 - 6.3×10-3

10 10.0/1.0/0.0/10.0 4.0×10-5 - 4.0×10-4 4.0×10-4 - 1.6×10-2 6.3×10-3

11 2.5/1.0/100.0/2.5 4.0×10-5 4.0×10-3 4.0×10-5 1.0×10-4 - 1.6×10-2 6.3×10-3

12 2.5/1.0/1000.0/2.5 4.0×10-5 4.0×10-2 4.0×10-5 1.0×10-4 - 1.6×10-2 6.3×10-3

13 2.5/1.0/10000.0/2.5 4.0×10-5 4.0×10-1 4.0×10-5 1.0×10-4 - 1.6×10-2 6.3×10-3

14 2.5/1.0/0.0/100.0 4.0×10-5 - 4.0×10-3 1.0×10-4 - 1.6×10-2 6.3×10-3

15 2.5/1.0/0.0/1000.0 4.0×10-5 - 4.0×10-2 1.0×10-4 - 1.6×10-2 6.3×10-3

16 2.5/1.0/0.0/10000.0 4.0×10-5 - 4.0×10-1 1.0×10-4 - 1.6×10-2 6.3×10-3
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濃縮手法として、適当な有機陽イオンおよび陰イオンのイ

オン会合によって水相から新たなイオン会合体相を形成する均

一液液抽出法がある。本手法は、目的物質を小体積のイオン

会合体相に高倍率に濃縮可能であり
23-25）、機械的撹拌を必要

としないメリットを有する。

以上から、著者らは、個々に検討されてきた水相Cs+
の選

択的捕捉およびイオン会合体相への濃縮、の両手法を複合

することで、汚染水処理に伴う二次廃棄物を大幅に削減で

きると着想した。本研究では、Cs+
の選択的捕捉に実績のあ

るTPB-
を用いて水相のCs+

をCsTPBとして捕捉し、更に、

CsTPBを有機イオン会合体相に濃縮する均一液液抽出プロ

セスを検討した。有機陰イオンとして、大容量（10 -1000 mL）

の水相からμLスケールのイオン会合体相の形成に実績のあ

るペルフルオロオクタン酸イオン（PFOA-
）

23-25）、PFOA-
の

対カチオンとして、分相倍率が極めて良好と報告されてい

るペンチルアミンイオン（PA+
）

26）、また、3つのフェニル基を

持ちイオン会合体相の芳香族性の向上が期待されるN-ヘキ

シルトリフェニルホスホニウムイオン（HTPP+
）を選択した

（図1）。捕捉および濃縮プロセスに及ぼすTPB-
濃度の影響、

有機陽イオン種の影響、および海水を含む汚染水処理を想定

し、共存するカリウムイオン（K+
）およびナトリウムイオン（Na+

）

の影響を検討した。

2．実験操作
表1に示すRun 1～10 の実験条件において、水相Cs+

の

捕捉およびイオン会合体相への濃縮に及ぼす、TPB-
濃度お

よびイオン会合物質である有機陽イオン種（HTPP+
および

PA+
）の影響を検討した。

まず、遠沈管に、6.3×10-5 Mの塩化セシウム（CsCl）水溶液

40.0 mLを加えた。続いて、TPB-/Cs+
モル比が 1.0 ～ 10.0

となるように濃度調整したテトラフェニルホウ酸ナトリウム
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図 2	 	水相 Cs+ の捕捉およびイオン会合体相への濃縮に及ぼす
TPB- 添加量および有機陽イオン種の影響

（a）抽出率 E、（b）分配比 D、および（c）濃縮率 CR
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（NaTPB）水溶液 2.0 mLを加え、室温において 1500 rpm
で 60 min撹拌を行った。 その後、撹拌を止め、有機陽イ

オンとして、0.1 Mの臭化N-ヘキシルトリフェニルホスホニウム

（HTPPBr）水溶液 12.0 mLまたは 0.2 Mのペンチルアミン

（PA）を 5.0 mL、および有機陰イオンとして 0.1 Mペルフル

オロオクタン酸（PFOA）4.0 mLを遠沈管に加えた。最終的

に、イオン交換水を加えることで仕込水溶液体積Vwを 63.0 
mLに統一し、各イオンの仕込濃度は表 1に示す通りとした。

今回設定したCs+
濃度（4.0×10-5 M）は、原子吸光分析法にお

いて信頼性のある測定値を得るための濃度であり、実際の放

射性セシウムによる汚染水の濃度を想定したものではない。

今回、仕込NaTPB濃度に対して過剰のイオン会合物質を添

加した理由は主に二つある。一つ目は、過剰のイオン会合物

質を用いることで、水相に分散しているCs+
およびTPB-

の

イオン会合体相への濃縮効率を高めるためである。二つ目は、

イオン会合体相形成の目視確認およびその体積を測定可能な

量とするためである。予備実験として、上述量の有機陽イオン

および有機陰イオンから形成するイオン会合体相の体積を、マ

イクロシリンジを用いて測定した結果、体積VIが 0.20 mLとな

ることを確認した。遠心分離（3000 rpm、10 min）によりイオン

会合体相と水相を分離し、水相中のCs+
濃度を原子吸光分析

装置（iCE3500、ThermoFischer）により測定した。なお、い

ずれの条件においても、NaTPBに由来するNa+
がNa+/Cs+

モ

ル比で 1～10含まれていたが、Na+
によるCs+

の捕捉および

濃縮に対する阻害の影響は無いと考えられる
27, 28）。

共存イオンの影響を検討するため、表1に示すRun 6、11～
16 の実験条件において、K+ or Na+/Csモル比が 0 ～10000
となる濃度のCsCl、NaCl、およびKCl混合水溶液40.0 mL
を調製した。この際、TPB-/Cs+

モル比は 2.5に固定し、有機

陽イオンとしてPA+
、有機陰イオンとしてPFOA-

を用いた。

水相からのCs+
の抽出率E [%]を計算式（1）、実験後の水

相Cs+
濃度Cw1 に対するイオン会合体相のCs+

濃度CIを分配

比 D [-]として計算式（2）、水相の初期Cs+
濃度Cw0 に対する

イオン会合体相のCs+
濃度CIを濃縮率CR [times]として計算

式（3）により定義した。

抽出率  E [%]=
Cw0-Cw1

Cw0

×100%‥ ‥‥‥‥‥‥‥‥‥（1）

分配比  D[-]=
Cw1

CI =
VI

Vw ×
100-E

E
‥‥‥‥‥‥‥‥‥（2）

濃縮率  CR [times]=
CI

Cw0

=
Vw

VI

×
E

100
‥‥‥‥‥‥‥‥（3）

CW0 : 水相のCs+
初期濃度 [M]（4.0×10-5 [M]）

CW1 : 水相のCs+
実験後濃度 [M]

C I :イオン会合体相のCs+
実験後濃度 [M]

Vw : 水相の体積[mL] （63.0 [mL]）
VI :イオン会合体相の体積[mL] （0.20 [mL]）

3．結果と考察
（1）TPB- 濃度およびイオン会合体の有機陽イオン種の影響

水相Cs+
の抽出率Eに及ぼすTPB-

濃度およびイオン会合

体の有機陽イオン種の影響を図 2（a）に示す。抽出率Eは、

HTPP+/PFOA-
系およびPA+/PFOA-

系双方においてTPB-

濃度の増加に伴い増加した。例として、HTPP+/PFOA-
系、

TPB-/Cs+
モル比 2で形成したイオン会合体相の写真を図 3に

示す。遠沈管の底に無色透明の液相のイオン会合体相を形成

しており、CsTPBがイオン会合体相に溶解していることを確認
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図 3	 	CsTPBが溶解した液体のイオン会合体相の写真
（HTPP+/PFOA- 系、TPB-/Cs+ モル比 2）

図 4	 水相 Cs+ の抽出率に及ぼすK+および Na+ 共存量の影響

E
[%
]

Run	No.
M+/Cs+
モル比

100

80

60

40

20

0
6 11 12 13 5 14 15 16

0 100 1000 10000 0 100 1000 10000

with K+ with Na+

242

T. Yoshioka et al.

した。 イオン会合体相の形成は、HTPP+/PFOA-
系および

PA+/PFOA-
系それぞれにおいて、TPB-/Cs+

モル比 2.5 およ

び 5.0まで確認されたが、それより大きいモル比では大量の白

色沈殿を生じた。白色沈殿の生成が有機陽イオンとTPB-
の塩

であると予想し、異なる濃度のTPB-
水溶液にHTPP+

水溶液

を添加する確認実験を行った。その結果、 TPB-
濃度の増

加に伴い白色沈殿を形成し水相Cs+
濃度が減少したことから、

TPB-
と各有機陽イオンが塩沈殿を形成し、その際CsTPBも

共沈除去されることを確認した。よって、HTPP+/PFOA-
系

およびPA+/PFOA-
系それぞれにおいて、TPB-

濃度が1.0×10-4 
Mおよび 2.0×10-4 M以下の条件で液相のイオン会合体相を形

成し、その最大抽出率Eはそれぞれ 67%および 97%となっ

た。抽出率が低かったHTPP+
は 3つのフェニル基を持ち、4

つのフェニル基を持つTPB-
とのπ電子相互作用により疎水的イ

オン会合性が強い
29）。これは、TPB-

とHTPP+
の沈殿形成が、

PA+
との沈殿形成よりも低いTPB-

濃度において確認された事

実とも一致する。よって、抽出率の低下は、TPB-
とHTPP+

の間の強い疎水的イオン会合により、水相でCsTPBのCs+
と

HTPP+
の間でカチオン交換反応が起こり、Cs+

が水相に放出さ

れたためと考えられる。しかし、HTPP+
がTPB-

よりも約 190
倍の高濃度で添加されたにも関わらず、抽出率 67%を示した

ことから、3 つのフェニル基を有するCsTPBが、強い芳香族

性を有するHTPP+/PFOA-
のイオン会合体相に抽出されやす

かったことが示唆された。一方、PA+
はPFOA-

と強く疎水的イ

オン会合するため
29）、CsTPBのCs+

とPA+
がカチオン交換する

ことなくイオン会合体相にCsTPBを取り込んだと考えられる。

イオン会合体相を形成した条件（Run 1-6, 8）において算出し

た分配比Dおよび濃縮率CRを図 2（b）および（c）に示す。分

配比は実験後の水相Cs+
濃度に対するイオン会合体相Cs+

濃

度、濃縮率は初期水相Cs+
濃度に対するイオン会合体相Cs+

濃度である。分配比は、TPB-/Cs+
モル比の増加に伴い増加

し、かつ有機陽イオンとしてPA+
を用いた場合に飛躍的に向上

した。分配比Dの最大値は、HTPP+/PFOA-
系およびPA+/

PFOA-
系それぞれにおいて、5.3×102

および 1.1×104
となった。

濃縮率も分配比と同様の傾向を示し、HTPP+/PFOA-
系およ

びPA+/PFOA-
系それぞれにおいて、最大 1.9×102

倍および

3.0×102
倍となった。

（2）K+および Na+ の影響
水相Cs+

のイオン会合体相への濃縮に及ぼす、同族アルカリ

金属イオンK+
およびNa+

の影響を検討した（図 4）。水層中に

K+
を含まない場合の抽出率が 88%であるのに対し、K+/Cs+

モル比が100 に増加することで 54%まで減少した。Cs+
はK+

に比べて軟らかいルイス酸であり、TPB-
のベンゼン環のπ電子

との親和性が高いため、Cs+
に対して高い選択性を示すことが

報告されている
27, 28）。本条件では、K+

が100倍量含まれてい

るにも関わらず抽出率 54%を示したが、大過剰のK+
の存在

によりCs+
に対する選択性の効果が弱まり、抽出率は減少した。

K+/Cs+
モル比100における分配比DおよびCs+

濃縮率CRは、

抽出率の低下に伴いそれぞれ 3.6×102
および 1.7×102

倍となっ

た。K+/Cs+
モル比が1000 および 10000 の場合、抽出率は

それぞれ18%および 9%と大幅に減少した。この際、イオン

会合物質であるPA+/PFOA-
投入前に水相が白濁したことから、

TPB-
とK+

の塩であるテトラフェニルホウ酸カリウム塩（KTPB）
が飽和溶解量以上に生成したと考えられる

18）。さらに、イオン

会合物質を投入することで、多量の白色沈殿を形成したこと

から、K+
濃度の増加に伴いPFOA-

とK+
の塩を形成したこと

が示唆された。つまり、本実験のTPB-
の仕込濃度（1.0×10-4 

M）およびPFOA-
仕込濃度（6.3×10-3 M）において、K+

濃度が

4.0×10-2 M以下であればイオン会合体相の形成およびCs+
の

濃縮が可能であるが、それ以上のK+
濃度では、Cs+

選択性の

低下に加え、KTPB沈殿およびPFOA-
とK+

の塩沈殿を生ず

ることが確認された。

一方、Na+
共存下において、抽出率EはNa+

濃度の影響を

受けず、Na+/Cs+
モル比 1000までほぼ一定の 88%を示した。
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Na+
はK+

よりもイオン半径が小さく硬いルイス酸に分類される

ため、芳香環π電子との親和性が低い。したがって、TPB-
の

Na+
に対する選択性はK+

よりも低く、Cs+
に対してより高い選

択性を示した。本研究で確認されたTPB-
に対するアルカリ金

属イオンの選択性の序列Cs+>K+>Na+
は、既往の報告とも良

く一致している
15-17）。Na+/Cs+

モル比100 における分配比Dお

よびCs+
濃縮率CRは、それぞれ 2.3×102

および 2.8×102
と

なった。しかし、K+
と同様、Na+/Cs+

モル比が1000（Na+
濃

度4.0×10-2 M）を超えた際、イオン会合物質投入後に白色沈

殿を形成した。よって、この白色沈殿は、PFOA-
とNa+

の塩

であると考えられる。本研究の実験条件で生成し得るNaTPB
濃度は、既往の報告の溶解度以下であるため、NaTPBの析出

は起こらない
16, 18）。Na+/Cs+

モル比 10000 において、抽出率

が94%に向上したが、これはPFOA-
とNa+

の塩が沈殿する

際に、水相中のCs+
も共沈したためと考えられる。しかし、放

射性セシウム除去により生じる二次廃棄物減容化の重要性か

ら、塩沈殿を形成せず、より小体積の液体相に濃縮可能な条

件が求められる。海水中のNa+
およびK+

の濃度はそれぞれ

4.6×10-1 Mおよび 1.0×10-2 Mであり、本論文のTPB-
および

PFOA-
添加濃度による直接海水中のCs+

のイオン会合体への

濃縮を想定すると、K+
によるCs+

捕捉の阻害およびPFOA-
と

Na+
の塩沈殿形成が予想される。一方、汚染水中の海水濃度

を10%程度まで抑えることができれば、K+
によるCs+

捕捉阻

害および塩沈殿形成を抑制し、Cs+
のイオン会合体相への濃縮

が可能と考えられる。

4．結言
本研究では、TPB-

による水相Cs+
の選択的捕捉および

CsTPBのイオン会合体相への濃縮による均一液液抽出プロセ

スを検討した。その結果、TPB-/Cs+
モル比 5、PA+/PFOA-

系において、最も高い抽出率 97%、分配比 1.1×104
、および

濃縮率 3.0×102
倍を示した。PA+

がイオン会合物質として効果

的に機能した一方、HTPP+
はTPB-

との疎水的イオン会合性

が強く、CsTPBのCs+
とHTTP+

がカチオン交換することが示

唆され、抽出率は低下した。

TPB-
はK+

共存下でもCs+
に対し高い選択的捕捉能を発揮

し、K+/Cs+
モル比 100 において抽出率 54%を示した。さら

に、TPB-
はNa+

濃度によらずCs+
に対する高い選択的捕捉能

を発揮し、Na+/Cs+
モル比100において抽出率 88%を維持し

た。一方で、過剰なTPB-
、イオン会合物質、およびアルカリ

金属イオン（K+
およびNa+

等）が存在する条件では、液相のイ

オン会合体相が形成されず、しかも各 の々間で塩沈殿を形成す

ることが明らかとなった。以上より、汚染水中のアルカリ金属イ

オン濃度の事前調整および適正量のTPB-
およびイオン会合物

質の添加により、
137Csを選択的に捕捉し、かつイオン会合体

相へ濃縮することで、汚染水処理により生じる二次廃棄物を大

幅に低減できる可能性が見いだされた。一方、実際の汚染水

濃度は本論文で検討したCs+
濃度よりも低濃度であるため、よ

り低濃度のCs+
に対する本プロセスの検討が今後の課題として

挙げられる。
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和 文 要 約
中間貯蔵施設や最終処分場の用地確保が極めて困難な状況にある今、福島第一原子力発電所の汚染水処理により発生するスラッ

ジ等二次廃棄物の発生量を最小化する試みが極めて重要である。そこで本研究では、テトラフェニルホウ酸イオン（TPB-）により

水相のCs+
を選択的に捕捉し、有機イオン会合体相へと濃縮する均一液液抽出プロセスを検討した。その結果、Cs+

はTPB-に
よりテトラフェニルホウ酸セシウム（CsTPB）として選択的に捕捉され、ペンチルアミンイオン（PA+

）およびペルフルオロオクタン酸イ

オン（PFOA-）からなるイオン会合体相に濃縮された。水相からのCs+
抽出率は最大で 97%、イオン会合体相への濃縮率は最大で

3.0×102
倍を達成した。また、海水の混入した汚染水を想定し、Na+

やK+
混入の影響を検討した結果、TPB-はNa+

およびK+
より

もCs+
に対する高い選択性捕捉能を発揮し、さらにイオン会合体相へ効果的に濃縮されることが明らかとなった。

l...l/l...l/l...l/l...l/l....l/l...l/l...l




