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【要 約】 除染土壌の減容化処理において、有機物を含んだ粘性土の存在が問題となっている。本研究では、
腐植土を含む粘性土の湿式解泥工学的粉体特性とそれへの各種カチオンの収着特性を把握するために、腐植
質や粘土を多く含む黒ボク土を試料として選定し、 SEM観察や粒度分布測定から、用いた黒ボク土は、粘土－
腐植複合体を形成し、団粒構造をとっていることを確認した。また、福島県内の土壌においても黒ボク土と同
様の構造をとっている粒子が確認できた。以降の実験を減容化処理へ適用することを検討するために、黒ボク
土を試料として用いる正当性が認められた。土壌中の腐植質と金属イオンが結合することでアルカリ溶液中にお
いても腐植質の溶出を抑制することを目的とし、黒ボク土懸濁液にCa、Al、Mg、ドデシルアンモニウム（DAC）
とヘキサデシルトリメチルアンモニウム（HTAC）を加えて検討を行った。その結果、 CaおよびHTACを含む溶
液では、腐植の溶出は12.8以下のpH領域（Ca）および全pH領域（HTAC）で減少した。一方、 Al、Mg、
DACを含む溶液では、陽イオンの種が優勢となるpH領域でのみ溶出が抑制された。これらの結果は、アルカ
リ性pH溶液では腐植のカルボン酸イオンを結合できず、土壌中のフミンはアルカリ性溶液中に溶出することを考
察した。
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1．はじめに
福島第一原子力発電所の水素爆発により、 放射性Cs、 I

あるいはSrといった放射性物質が拡散され風や降雨によって
福島県を中心とした広い地域を汚染した1）。これら放射性核
種による人の健康又は生活環境に及ぼす影響を速やかに低減
することが喫緊の課題となっており、国及び市町村が主体となっ
て着 と々除染が進められてきた。その一方で1870～2800万
m3（当初推定値）という大量の放射性物質を含む除染土壌が
発生し、福島県外での最終処分を見据えるためにもその減容、
減量ならびに再生利用（以上減容化と総称）の技術開発が求
められている。現在検討されている減容化技術としては、分
級処理、化学処理及び熱処理などが挙げられる2-7）。その中
でも分級処理は放射性Csが細粒分（シルト・粘土）に付着し
やすい8）という特性を踏まえ、土壌を細粒分、砂および礫に分
離する方法であり、従来でも重金属除去等に用いられるなど環
境浄化技術としての採用実績が多く、他の処理法と比較して
大量かつ安価に処理が可能である。しかしながら、実際には、
礫あるいは砂の表面などに放射性Cs汚染粘土や有機物が植
物によって分解された腐植質等を介して固着しており、特に粘

土分の割合が高い土壌においては従来の分級洗浄法におけ
る砂および礫分画の除染率がグランドなどの砂質土と比して低
い9）。除去土壌のプロファイルでは、除去土壌全体の半分以
上が有機物と粘土を多く含む粘性土、いわゆる農地土壌と見
積もられており、これら特殊な粘性土にも有効な分級処理法が
求められている。そこで提案されているのが、分級前の土壌
に対してアルカリ洗浄を施すことで放射性Csを吸着させた粘土
鉱物の末端部分や、腐植質を土粒子から離脱させる方法であ
る10）。しかし、土壌中の腐植質は溶液がアルカリ性になると
溶出することがよく知られており11）、すなわち高いアルカリ性
pHの水で洗浄を行うことで腐植質が処理水中に溶出し、
COD/BOD対策も重なり、粘土の除去・回収が困難になる
ことが問題点として指摘されている。従来から土壌に含まれる
腐植質はCuやFe、 Pbといった金属元素と錯体を形成するこ
とが知られており、その結合形態の解明や安定度定数の定量
化などが試みられてきた 12-15）。そこで、本研究において土壌
中の腐植質と金属イオンが結合することでアルカリ溶液中におい
ても腐植質の溶出を抑制することの解泥工学的粉体特性を把
握し、同時に、収着媒体である微細腐植土の特徴を把握し、
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Table 1.  X-ray fluorescence (XRF) analysis of Kuroboku soil as-
received and of -20 µm with wet vibratory screening (WVS)

Substance
Concentration (%)

As-received -20 µm (WVS) 
SiO2 33.2 27.8
Al2O3 22.6 21.1
Fe2O3 6.8 6.1
SO3 0.6 0.5
P2O5 0.9 0.8
TiO2 0.7 0.7
K2O 0.6 0.6
MgO 0.7 2.9
CaO 0.6 0.4
MnO 0.1 0.1
Balance (organics) 33.0 38.9
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さらには金属イオンを添加したスラリーのpHを変化させて腐植
質溶出を抑制できるイオン種の特徴について溶液化学的に調
査・検討した。

2．方法
（1）試料
本研究では、粘土や腐植質を多く含む土壌の代表として黒

ボク土（鹿沼興産）を選定した。水分量は36%であり、後述
の全有機体炭素計による固体の全炭素量（TC）は8.5%（乾
土ベース）であった。また蛍光X線分析（島津製作所 エネル
ギー分散型蛍光X線分析装置 EDX-8000）による簡易分析
結果をTable 1に示す。また、粘土や腐植質といった細粒分
に対しての効果を検討するために20 µmの篩とふるい振とう器
（筒井理化学機器 VSS-50）を用いて湿式振動篩分けを行い、
農地や宅地の日射風化も参考に24時間以上 60～65℃で乾
燥させ20 µm以下の黒ボク土試料を作製した。 20 µm以下
の黒ボク土の固体のTCは14.6%（乾土ベース）であった。同
じTable 1に20 µm以下の黒ボク土を対象とした蛍光X線分
析結果も併せて示す。ケイ酸塩あるいはアルミノケイ酸塩鉱物
が主成分で、若干の鉄分が含有されており、代表的な黒ボク
土であることを確認している。また、篩い分け（分級操作）を
行うことにより、微細粒分に有機体が濃縮する傾向が認められ
ることも特徴として挙げられる。

（2）主な実験方法
a）SEM観察及び EDX元素マッピング
まず、黒ボク土の粒子形態を把握するため、走査型電子顕
微鏡（以下、 SEMと記す、日立 S-3500H）を用いて分級前
および20 µm以下の黒ボク土に対してSEM観察とEDX元素
マッピングを行った。福島県内の土壌（採集地によりA、Bあ
るいはCと表記）に対しても同様の観察を行った。

b）粒度分布測定
i）レーザー回折・散乱法
黒ボク土 5.00 gに水道水 100 mLを加えて超音波を1時
間照射したものと、 -20 µmの黒ボク土に対してそれぞれ
レーザー回折式粒子径分布測定装置（島津製作所 SALD 

-2300、サンプラー SALD-MS23併設）により体積基準の
粒度分布を測定した。
ii）湿式振動篩分け
黒ボク土 20.0 gに水道水 500 mLを加えて超音波を1時
間照射し、粒度+2,360 µmから同-5 µmまで15段階の粒
度になるよう網目を適宜選定して湿式振動篩分けを行った。
試料投入口から水を投入し、排出口から粒子が含まれてい
ない透明な水が出てくるまで振動を加えた。その後、網上
に残留した粒子をろ過・乾燥させ、重量法によって各粒子
径の割合（頻度）を求めた。乾燥温度は60～65℃とした。

c）粒度別全炭素量測定
粒度分布測定b）において篩分けを行ったものについて、粒
度別に全炭素量を測定した。測定には全有機体炭素計と付
属の固体試料燃焼装置（島津製作所 TOC-V CPH、 SSM 

-5000A併設）を使用した。
d）腐植質溶出抑制試験 
i）ゼータ電位測定
微粒子の表面電位として、顕微鏡電気泳動易動法（マ

イクロテックニチオン ZEECOM）によりゼータ電位測定を
行った。測定粒子数は200以上とし、その平均値をゼータ
電位として採用している。電気泳動易動度からゼータ電位
への変換式は（1）式に示されるSmoluchowskiの式 16）を
用いた。
ii）金属イオン吸着試験
吸着平衡時間の決定は次のようにして行った。まず- 20 

µmに分級した黒ボク土 10.0 gに水道水 500 mLを加え、
超音波照射を2分間行った溶液に窒素雰囲気条件下で
CaCl2･2H2O水溶液をCaイオンが黒ボク土 1.00 gに対して
0.03 g（7.5×10-4 mol/g-soil）となるように添加し、所定の
溶液温度に設定してマグネチックスターラーで撹拌した。撹
拌中は恒温水槽中で温度が一定となるようにした。Caを添
加した時間を0 minとし、所定時間毎に注射器で50 mLず
つ溶液をサンプリングして吸引ろ過を行った。その後、ろ液
のCa濃度をICP発光分光分析法（Thermo Fisher Scien-
tific iCAPTM 7400 ICP-OES）により測定し、黒ボク土
へのCa吸着量を算出することで吸着平衡時間を決定した。
ろ液のTOC（全有機体炭素）濃度の測定は次のようにし
て行った。まず-20 µmに分級した黒ボク土 1.00 gに水道水
50.0 mLを加えて超音波照射を2分間行った溶液に対して、
窒素雰囲気条件下でCaCl2･2H2O水溶液、MgCl2･6H2O
水溶液またはAlCl 3･6H2O水溶液をそれぞれ金属イオン濃
度が7.5╳10-4 mol/g-soilになるように添加し、Na OHで
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Fig. 1 SEM image of Kuroboku soil as-received

Fig. 3 EDX spectrums of point 1, point 2 and point 3 in Fig 2
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Fig. 2  (a) SEM image and EDX maps of (b) Si,  
(c) Al,  (d) Fe  and  (e) Ca of Kuroboku soil 
as-received
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pH調節を行い、20分間マグネチックスターラーで撹拌した。
その後、溶液を吸引ろ過し、前出の全有機体炭素計を用い
てろ液のTOCを測定した。また、第一級アミンである塩化
ドデシルアンモニウム（DAC）を5.5╳10-5 mol/L、第四級ア
ミンである塩化ヘキサデシルトリメチルアミン（HTAC）を7.5
╳ 10- 4 mol/g-soil添加した場合についても同様の実験を
行った。
iii）Caの吸着等温線の作成

20 µm以下に分級した黒ボク土1.00 gに水道水 50.0 mL
を加えて超音波照射を2分間行った溶液に、窒素雰囲気条
件下でCaCl 2･2H2O水溶液を所定量添加し、NaOHで
pH調整を行い、20分間マグネチックスターラーで撹拌を続
けた。撹拌中は温度が一定となるようにした。その後、溶
液を吸引ろ過し、ろ液の金属イオン濃度を前出のICP発光
分光分析法により測定し、吸着量を算出した。

3．結果と考察
（1）黒ボク土の有機団粒構造
a）分級前の黒ボク土SEM観察及び粒度分布測定結果
まず、実験元試料である分級前の黒ボク土の粒子形状を把
握するためSEM観察を行った。その結果をFig. 1に示す。
Fig. 1に多数示されている粒子は、浅野ら17）が報告しているよ
うに、細かな粒が集合体（有機団粒）を形成していると考えら
れる。また、 Fig. 2に同様に分級を行っていない黒ボク土の

SEM画像（a）とEDX元素マッピング（b）～（e）の結果を
示す。Fig. 2（a）に示されているように、SEM画像中の黄色
の+1（point 1）の印を付けている粒子はFig. 1で観察できる
粒子と同様に細かな粒子の集合体であるが、+2（point 2）、
+3（point 3）の粒子は表面が均一に見える。 Fig. 3にpoint 
+1～ point +3のEDXポイント分析結果を示すが、 Fig. 2と
Fig. 3を比較することにより、+2および+3の粒子にはCaはほ
とんど含まれていない一方でSiの割合が高く、またAlとFeの
割合は小さいことが分かり、 Si（シリカ）を主成分とする鉱物粒
子であると考えられる。一般的に黒ボク土はAlやFeに富んで
おり18）、Al（Fe）-腐植複合体（粘土-腐植複合体）を形成し
ながら団粒構造をとっている19, 20）と言われている。 Fig. 2中の
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Fig. 5  Effect of ultrasonic irradiation time on D50 of Kuroboku 
soil as-received and of -20 µm classified with wet vibratory 
screening
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wet vibratory screening
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+1の粒子やFig. 1に多数示された粒子では、 Siを含んでは
いるが+2あるいは+3のようなSiを主成分とする鉱物粒子と考
えられるものよりはその濃度が小さいこと、またAlも存在している
ことから、粘土-腐植複合体を形成して団粒構造をとっていると
考えられる。また、Fig. 4に、測定前に超音波を1時間照射し
た黒ボク土泥水およびそれにフローセル中でさらに超音波を20
分間照射した場合の粒度分布を示す。横軸は粒子径、左縦
軸は積算分布、右縦軸は頻度を示す。 Fig. 4に示されている
ように、フローセル中で超音波照射を行わなかった場合には、
粒径 100～300 µmならびに 2～10 µmの存在割合は大きい
が2 µm以下の粒子はほとんど存在しない一方で、フローセル
中で超音波照射を行うと75 µm以下の割合が著しく増大し、
かつ数百nm～2 µmの粒子の存在割合も増大する傾向が認
めらる。これは先に述べた団粒構造をとっていた粒子が超音
波照射により崩壊（体積粉砕）したためだと考えられ、照射後
に2 µm以下の粒子が増加したことから、団粒構造を形成して
いる粒子径には2 µm以下の非常に小さな粒子が含まれている
と考えられる。またFig. 5にフローセル中の超音波照射時間と
平均粒径としてのD50の関係をAs-receivedの曲線で示す。
フローセル中超音波照射 2分後でD50は120.0 µmから19.1 

µmにまで微細化し、 粒径が数百µm以上の粗大な（有機）
団粒は超音波照射により容易に崩壊することが分かる。これ
は、水中における団粒構造が比較的弱い粒子間相互作用力
（London分散力や静電的相互作用力）による凝集体構造で
あることを意味する。また、Fig. 6に黒ボク土を測定前に超音
波を1時間照射した場合の湿式振動篩分けによる粒度分布測
定結果を示す。横軸は粒子径、左縦軸は積算分布、右縦軸
は頻度を示す。レーザー回折式による測定結果と比較すると、
分布の形状は同様に見えるが、5 µm以下の割合が非常に大
きくなっていることが分かる。湿式振動篩分けによる粒度分布
測定では、物理的耐水性の団粒粒子が主に対象とされてお
り19）、本実験では篩分けの際に湿式振動を加えていることや
網目を通ることでレーザー式解析法の場合と比較して、団粒
表面の一部が直ちに崩壊して（表面粉砕されて）しまったため
と考えられる。
b）粒度別全炭素量測定結果

Fig. 7に湿式振動篩分けで分級した黒ボク土の粒度と全炭
素含有率（TC）の関係を示す。この結果から粒径が小さくな
るにつれてTCが増加する傾向が認められる。黒ボク土は質的、
量的に異なる種々の団粒で構成されていることは以前にも指摘
されており21）、本実験で用いた黒ボク土の+2,360～0 µmと
いう粒径範囲においても、粒径が小さくなるほど腐植の含有割
合が大きくなることが確認できた。すなわち、解泥操作において
は、有機団粒の解砕は表面磨砕により有機物優先で体積粉
砕と表面磨砕がなされるという傾向が確認された。
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Fig. 8  (a) SEM image and EDX maps of (b) Si, (c) 
Al, (d) Fe and (e) Ca of Kuroboku soil of -20 
µm classified with wet vibratory screening

Fig.9  Particle size distribution of Kuroboku soil of -20 µm classified 
with wet vibratory screening and that after ultrasonic 
irradiation in the flow cell for 20 min

Fig. 7 Total carbon by particle size in Kuroboku soil as-received

100

80

60

40

20

0

15

10

5

0

10

8

6

4

2

0
10-1 100 101 102 103 104

Cu
m

ul
at

iv
e 

un
de

rs
ize

 (%
)

TC
 (%

)

Fr
eq

ue
nc

y 
(%

)

Ultrasonic irradiation in flow cell (20 min)
Cumulative undersize
Frequency

No Ultrasonic
Cumulative undersize
Frequency

Particle size (µm)

Particle size (µm)

-5
-1

0+
5

-1
5+

10
-2

0+
15

-2
5+

20
-3

8+
25

-5
3+

38
-7

5+
53

-1
06

+7
5

-2
50

+1
0

-4
25

+2
50

-7
10

+4
25

-1
00

0+
71

0
-2

36
0+

10
00

+2
36

0

(a)

(b) Si (c) Al

(d) Fe (e) Ca

15  kv 20  µm1kX

20  µm

20  µm20  µm

20  µm

Vol.8, No.1, 2020 / 環境放射能除染学会誌

21

c）20 µm以下の黒ボク土SEM観察及び粒度分布測定結果
Fig. 8に-20 µmに湿式振動篩分けを行った黒ボク土のSEM
画像（a）とEDX元素マッピング（b）～（e）の結果を示す。
SEM画像から-20 µmの粒子でも粗大粒子の場合と同様に、
細かな粒が集合体を形成していることが分かり、元素マッピン
グからSiは濃度に濃淡がついているがAlは一様に分布してい

ること、またCaはほとんど含まれていないことが観察され、Fig. 
1で示される分級前試料と同様の構造であることが分かる。ま
た、 Fig. 9に-20 µmの粒度分布測定結果を示すが、 Fig. 4
に示したような分級を行わなかった場合に比べ、フローセル中
超音波照射前でも数百nm～100 µm以下の範囲で一様な分
布を示しているが、フローセル中の超音波照射により数百nm
の割合が増加していることが分かる。また、前出と同じFig. 5
に-20 µm分画の粒度分布測定結果も示すが、フローセル中
超音波照射によってD50が小さくなっていく傾向が認められる
一方でこの粒度域（10 µm以下）での変化は小さいことが確
かめられた。数百µm以上の粗大な団粒は超音波照射により
簡単に崩壊すると先に述べたが、 -20 µmの団粒において、
フローセル中超音波照射 20分程度では、その団粒構造を完
全に崩壊させることは困難であることを意味する。土壌の保水
性、構造性及び変形挙動に関する理工学性は土壌粒子間の
結合力の程度と深く関わると認識されており22）、土壌有機物の
粒子間接着作用により、有機物含有量の増大に伴って粒子間
の結合力が大きくなるとされている23）。したがって、本実験に
おいても、粒径が小さくなるほど土壌有機物の割合が高くなった
ことから、 20 µm以下の小さな団粒は数百µm以上の粗大な
団粒と比較して粒子間の結合力が強いことが推察される。ま
た、団粒の硬さを支配する要因としては、粒子の形状因子より
も団粒内部の質的要因が挙げられており、すなわち、団粒内
部の間隙率の値が高いと圧壊強度が低くなる24）と報告されて
おり、数百µm以上の団粒構造は20 µm以下と比べて間隙
率が高い可能性も考えられる。

Figs. 10 -12に3種類の福島県内汚染土壌の SEM画像
（a）とEDX元素マッピング（b）～（e）の結果を示す。Fig. 
10に示した土壌Aでは、 SEM画像の右側中央に表面が平
坦で均一なSiを主成分とする鉱物粒子と考えられるものと、小
さな粒子が集合体を形成している粒子が確認できた。後者に
おいては前者に比べてSiの濃度が小さく、黒ボク土と同様に、
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Fig. 10  (a) SEM image and EDX maps of (b) 
Si, (c) Al, (d) Fe and (e) Ca of Soil A 
(farmland soil in Fukushima) as-
received

Fig. 11  (a) SEM image and EDX maps of (b) 
Si, (c) Al, (d) Fe and (e) Ca of Soil B 
(farmland soil in Fukushima) as-
received

Fig. 12  (a) SEM image and EDX maps of (b) 
Si, (c) Al, (d) Fe and (e) Ca of Soil C 
(farmland soil in Fukushima) as-
received
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粘土鉱物と腐植との複合体であると考えられる。また、Ca濃
度も全体的に低く、本実験で使用した黒ボク土と似た構造であ
ることが考えられる。 Fig. 11に示した土壌Bでも、 SEM画像
の下中央には表面が平坦で均一であり粘土鉱物であると考え
られる粒子が確認できるが、左側には表面が均一でなく、凸凹
した大きな粒子の上に粒径が小さな粒子が付着している様子
が観察される。EDX元素マッピングでも、下中央の粒子に比
べ、左側の粒子はSiやAlをほとんど含んでいない箇所がある
ことが分かる。 黒ボク土では、 Siを主成分とする鉱物粒子と
比べるとSiの濃度が小さいことやAlの存在が確認されたことか
ら粘土-腐植複合体を形成し、団粒構造をとっていると判断し
たが、 SiやAlをほとんど含まれていない箇所があることを踏ま
えると、腐植との複合体のような状態ではなく、単体の有機体
（植物の根毛の破片、難腐植性有機体、あるいは微生物等）
に粒径の小さな粘土鉱物が付着している粒子の可能性が考え
られる。 Fig. 12に示した土壌Cでは、黒ボク土や土壌Aと同
様にSiを主成分とする鉱物粒子と考えられる粒子と粘土-腐植
複合体を形成し、団粒構造をとっていると考えられるような粒子
が確認できた。
以上のように福島県内での土壌においても、黒ボク土と同様
の粘土-腐植複合体を形成し、団粒構造をとっていることが明
らかとなったこと、および、同県には黒土系農地土壌（主として
畑）も多く存在することから、本研究において次の陽イオン収着
特性を検討する際に黒ボク土を試料として用いることがおおむ
ね妥当であることが確かめられた。

（2）陽イオン吸着による腐植質溶出抑制
a）黒ボク土中の pHと表面電荷の関係
土壌中の粘土鉱物中にはAl原子、あるいはSi原子一個と
結合した水酸基が表面電荷に寄与する。粘土鉱物中のSi原
子と結合している水酸基の一部は（1）式のように電離し、負
荷電を発現する。

Si} - OH ⇄ Si} - O- + H+‥ ‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥（1）

ここでSi}-はSi原子が粘土鉱物中の構造の一部であることを
示す。水素イオン濃度が高くなると（pHが低くなると）、負電
荷を発現しているSi}- O-に水素イオンが結合しやすくなるた
め、反応が左辺側に進み、負電荷量が減少する。また腐植
質はカルボキシ基主体であり、pHがアルカリ性になるにした
がって負電荷の密度が増大する。このように土壌中の粘土や
腐植は荷電を持っており、その荷電と反対符号のイオンを静電
気的相互作用力で吸着している25）。 Fig. 13に-20 µmの黒
ボク土にCaイオンが600 ppmとなるようにCaCl2･2H2O溶液
を添加した場合とCaイオンを添加していない場合の2つのpH
とゼータ電位の関係を示す。どちらの場合でもpH 11.5付近ま
では pHが高くなるにつれて負電荷量が増加していることか
ら、pHの増加による負電荷量の増加が本実験においても確
認された。また、Caを添加した場合には、これを添加してい
ない場合と比較して、全pH領域で負電荷量が小さく、Caイ
オンが粒子の負電荷量の減少に寄与していることも確認できた。
しかし、どちらの場合でもpH 11.5以上からは負電荷量が急激
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Fig. 13  Effect of pH on the zeta potential of Kuroboku-soil particle 
at 0 and 600 ppm of Ca and at 17°C
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Fig. 14  Effect of time on the absorbed amount of Ca at pH 5.2 and 
17°C (addition of Ca is 7.5 × 10-4 mol/g-soil)

Fig 15  Relationship between pH and TOC at 7.5 × 10-4 mol/g-soil 
of various metal ions at 17°C

Fig. 16  Photographs of filtrates from Kuroboku-soil suspension 
at pH 5, 6, 8, 9, 10, 11, 12 and 13 from the left
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に減少する方向に向かっている。これは、イオンの吸着力はイ
オン種ごとに異なるが、吸着力の弱いイオンでも、濃度が高け
れば吸着している他種のイオンと容易に交換吸着できる25）こと
から、pH調節のために添加しているNaOHの影響により、も
ともと黒ボク土中に存在していた陽イオンが溶出しているためだ
と考えられる。そして、特にアルカリ土類金属イオンはこのpH
領域で正のヒドロキシド錯イオン（後述）として存在し、この特
異吸着によりゼータ電位が正に反転したものと考えられる。
b）金属イオン吸着と腐植溶出量
i）吸着平衡時間の決定

Fig. 14に黒ボク土にCaを添加した際の撹拌時間と吸着
量の関係を示す。撹拌時間が1～20分までは吸着量が増
加しているが、 20分以降では実験誤差の範囲内でほとんど
差が見られないことが分かる。この結果から、以降の金属
イオン吸着実験では吸着平衡時間を20分間とした。
ii）金属イオンによる腐植質溶出抑制効果

Fig. 15はpHとろ液中のTOCの関係をプロットしたもの
である。金属イオンを添加していない場合、 pH 2～6まで
はTOCは5.8～7.6 ppmを示しており、アルカリ性、酸性ど
ちらでも可溶なフルボ酸など可溶性腐植物質の微量の溶出
が考えられる。また、 pH 10以上ではTOCが急激に増加
してpH 13で1,100 ppm以上の値を示し、その溶液の様子
をFig. 16に示すが、ろ液の色も黄褐色から黒褐色を呈した。
フミン酸はその定義から考えて、腐植物質をアルカリで抽出し
たものであるので、単一の化合物ではなく種々の高分子量
の弱酸を含んだ不均一な混合物とみなすことが出来ると考え
られている26）。したがって明確な分子構造を示すことは困
難であるが、一般的に芳香族環にフェノール基やカルボキシ
基に代表される弱酸官能基が一つまたはそれ以上直接結合
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Fig. 18  Logarithmic concentration-pH diagram for 1.5×10-3 mol/L 
of Mg at a standard ambient temperature of 25°C
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Fig. 19  Logarithmic concentration-pH diagram for 1.5×10-3 mol/L 
of Ca at a standard ambient temperature of 25°C
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Fig. 17  Logarithmic concentration-pH diagram for 1.5×10-3 mol/L 
of Al at a standard ambient temperature of 25°C
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しているため、

－COOH ⇌ －COO- + H+‥ ‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥（2）

のように、溶液のpHに応じて酸解離反応が生じ、酸性から
アルカリ性に移行するとにより酸解離反応が順方向に進行し、
フミン酸の負電荷量が増大し、水への溶解度も異なる26, 27）こ
とが知られているが、 pH 10以上のアルカリ条件ではほとん
どのカルボキシ基が電離することを意味する28）。本実験にお
いてもpH 10以上でTOCが増大し、アルカリ性水溶液に
可溶である腐植質の溶出が確認できた。AlまたはMgを添
加した場合には、何も添加していない場合と同様のTOC変
化が確認されAl、Mgは腐植質の溶出を抑制することは出
来ないことが確かめられた。一方、Caを添加した場合には、
pH 12.3で23 ppmと、何も添加していない場合のTOCの
6%程度にとどまり、 pH 12.8では83 ppmと少し増加する
が、Caを添加していないアルカリ金属塩（pH調節剤）のみ
の場合と比較すればその値は小さく、腐植質の溶出が抑制
されていることが分かる。しかしながら、 pH 13ではTOC
は990 ppmまで著しく増大し、Caを添加していない場合の
TOC値と差がなくなり、腐植質の溶出が抑制されないこと
が判明した。以下でこれらの結果についてさらに詳しく考
察する。
腐植質のカルボキシ基とフェノール基は金属イオンに配位

し、錯体を形成すると考えられている29, 30）。特にAlイオンと
フミン酸との複合体において吉田および中尾 31）はフミン酸と
AlCl3との滴定曲線からpH 3においてはAl-腐植複合体
（錯体）の形成が認められるが、滴定の進行に伴ってpH 5
以上で徐々にOH-化が進み、Al-hydroxide complex を
経て、 pH 9付近で配位結合が解消することを認めている。
Figs. 17-19にAl、MgおよびCaについてそれぞれ本実験
で使用した1.5×10-3 mol/Lの場合の各化学種のpH-対
数濃度図を示す。 Fig. 17から本実験において、AlはpH 

3.7で水酸化物沈殿となり、 pH 12.6以上で水酸化物沈殿
がテトラヒドロキシドアルミン酸イオンに再溶解していることが
分かる。よって、 Alはフミン酸の溶出が急激に増加する
pH 10以上において水酸化物沈殿、もしくはテトラヒドロキシ
ド錯イオンの状態になっているために、カルボン酸イオンと配
位結合をすることができず、何も添加していない場合と同様
のTOC変化を示したと考えられる。また、 Fig. 18から、
MgはpH 9.5で水酸化物沈殿となるため、Alと同様のメカ
ニズムにより何も添加していない場合と同様のTOC変化を示
したものと考えられる。フミン酸の官能基は

－2COO- + Ca2+ ⇌ (－COO)2Ca‥‥‥‥‥‥‥（3）

で示されるようにカルシウムと特異的に結合することが知られ
ている32）。本実験においては、 pH 12.4程度まではCaイ
オンがカルボン酸イオンと結合することで低いTOCを示すが、
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Fig. 20  Absorption isotherm of Ca into Kuroboku-soil at 
pH 6.55 and 17°C

Table 2  Specific surface area and pore area of -20 µm 
Kuroboku soil

Specific surface area
(m2/g)

Specific pore area
(m2/g)

Sampling 1 19.04 21.92

Sampling 2 19.42 22.03
Sampling 3 20.17 23.56

Average 19.54 22.50
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Fig. 21 Pore size distribution of Kuroboku soil

Fig. 22  Effect of pH on the amount absorbed of Ca into Kuroboku 
soil of -20 µm at a Ca addition of 1.5×10-3 mol/L at 17°C
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それ以上ではFig. 19に示すように、水酸化物沈殿としての
存在が優勢となり、カルボン酸イオンとは結合せず、高い
TOCを示したと考えられる。
iii）Caイオンの収着特性

Caにおいては、 pH 10以上でのフミン酸溶出抑制が確
認されたことから黒ボク土のCaイオン収着特性についてさら
に検討を行った。 Fig. 20にCaについてろ液中の平衡濃度
と黒ボク土 1.0 g当たりへの収着量の関係を示す。平衡濃
度の増加と共に収着量が増加し、収着量が1.0×10-2～1.5
×10-2 mol/gに達していることが分かる。ここで、 20 µm
以下に分級した黒ボク土 1.00 gに対して65℃で所定時間
の熱処理と試料セル内部の窒素置換（島津製作所バキュ
プレップ 061LB）を行い、 BET法によるBET比表面積測
定及び細孔分布測定（島津製作所トライスターⅡ 3020シ
リーズ）を行った結果（3回測定）をTable 2に示す。BET
法による比表面積とCaイオンの水和イオン半径から20 µm
以下の黒ボク土 1.00 gに対してCaイオンが単分子層吸着し
た場合の吸着量を求めると1.03×10-3 mol/gとなり、実際
の吸着量は単分子層吸着の10～15倍となっていることが
分かり、Caは黒ボク土に対して表面側への吸着のみではな
く、粒子内部層に吸収されていると考えられる。また、土壌
粒子を多孔質体ではない球体と仮定し、前節で測定した
D50の6.0 µm、密度は2.7 g/m3 33）として計算から求めた
比表面積は0.62 m2/gである。この結果から、実際に測定
されたBET法での比表面積は内部表面積を無視して外表

面積のみに基づいて求めた比表面積に比べて約 31倍であ
ることが分かり、 20 µm以下の黒ボク土は多孔質体とみな
せることも判明した。多孔質体、特に活性炭やシリカゲルな
どのメソ孔が多い多孔質体では細孔内部で毛管凝縮が起こ
ると言われている34）。また、固体間のミクロな空隙間でも毛
管凝縮は起こるとされている35）。 Fig. 21にBJH法による細
孔分布測定結果を示す。 横軸は細孔径、左縦軸は細孔
分布を示す微分細孔容積、右縦軸は積算の細孔容積を示
す。 Fig. 21から20 µm以下の黒ボク土においてもナノメート
ルオーダーの細孔が存在し、測定範囲の細孔径では、ある
孔径の細孔が集中的に存在しているわけではなく、一様に
存在していることが判明した。これらの報告や実験結果か
ら考察すると、黒ボク土粒子内もしくは粒子間で吸着質の毛
管凝縮が起こっており、Caイオンは黒ボク土粒子表面への
吸着のみではなく、細孔内部への吸着、毛管凝縮の作用そ
してカルボン酸イオン等の結合サイトの存在により、表面への
吸着の10～15倍という高い収着量を示すと考えられる。
次に、 Fig. 22にpHとCa吸着量の関係を示す。酸性
からアルカリ性になるに従ってCa吸収着量が増加しているこ
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Fig. 23  (a) SEM image and EDX maps of (b) Si, (c) Al, 

(d) Fe and (e) Ca of Kuroboku soil of -20 µm
 (Ca 7.5×10-4 mol/L, pH 11.5)

(a)

(b) Si (c) Al

(d) Fe (e) Ca

Fig. 24  Effect of time on the amount absorbed of Ca into Kuroboku 
soil at three different temperatures of 5, 17 and 40°C

Fig. 25  Effect of pH on ΔTOC (before and after absorption into 
Kuroboku soil) in the presence and absence of 5.5×10-5 
mol/L dodecylammonium chrolide
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とが分かる。これは、①pHの増加、イオン濃度の増加に伴っ
て粘土の陽イオン交換容量が増加すること28）、②フミン酸に
含まれるカルボキシ基が電離することによるカルシウム吸着サ
イトであるカルボン酸イオン基の増加の2つが考えられるが、
Fig. 23に示した20 µm以下の黒ボク土にCaを7.5×10-4 

mol/g添加し、NaOHを用いて pH 11.5にした場合の
SEM画像（a）とEDX元素マッピング（b）～（e）から、
Siがマッピングされていない、Al-腐植複合体を形成している
と考えられる粒子にCaが選択的に吸収着されていることが
確認でき、Caイオンは粘土よりも有機物に優先的に収着す
る可能性が示唆される。
次に、溶液温度を5℃、 17℃、 40℃で一定にした場合
の -20 µm黒ボク土に対するCa収着量の時間変化をFig. 
24に示す。横軸が吸着時間、縦軸が吸着量を示す。 5℃、
17℃の場合では時間の経過とともに吸着量が増加している
が、 40℃の場合では吸着時間 1分でも高い吸着量を示し、
添加直後から吸着が進行していることが分かる。多孔性固
体粒子における粒子内物質移動過程では、 溶液相から粒
子界面への物質移動、細孔内拡散、吸脱着反応などのプ
ロセスが存在する36）。 Caは無機イオンであり、溶液中の拡
散速度は1.59×10-9 m2/s（25℃）37）と大きいこと、また本
実験においては、Caイオン添加直後から撹拌を行っている
ことから溶液相から粒子界面への移動は瞬時に行われると
考えられる。また、一般的に、吸着反応は発熱反応であり、

温度が低い方が反応は起こりやすく、吸脱着段階が律速で
あれば40℃よりも5℃の方が、短い吸着時間でも高い吸着
量を示すはずであり本実験結果と矛盾する。一方、溶液吸
着における粒内拡散係数は温度および液の粘度に関係し、
T/η1 η2（T: 絶対温度、 η1、 η2: 個々の成分の動粘度）に
比例することが実験的に分かっており38）、本実験においても
5℃の場合に比べて40℃にした場合の方がCaイオンの粒内
拡散係数は大きくなっていると考えられ、黒ボク土のCa吸着
においては細孔内拡散が律速であると考えられる。
c）アミン系界面活性剤吸着による腐植溶出抑制

Fig. 25に一級アミンであるDACを添加した場合のpHと
ΔTOC（= 測定TOC値- DAC添加によるTOC計算値）
の関係を示す。 pH 6～9まではΔTOCが一定で負の値を
とっていることから、添加したDACが黒ボク土に吸着してい
ることが分かる。何も添加しない場合でもTOCが30 ppm
以下であり、顕著な腐植の溶出が確認されなかったpH 8の
時では、DACを添加した際のΔTOCが-116 ppm（4.8×
10-4 mol/g）であり、DAC添加による炭素量の73%が吸
着されていることが分かった。中垣および中村 39）はガラス粒
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Fig. 26  Photographs of filtrates from Kuroboku-soil suspension 
at pH 12 including none, 600 ppm of Ca, 5.5×10-5 mol/L of 
DAC and 7.5×10-4 mol/L HTAC from the left

Fig. 27  Photographs of filtrates from Kuroboku-soil suspension 
at pH 13 including none, 600 ppm of Ca, 5.5×10-5 mol/L of 
DAC and 7.5×10-4 mol/L HTAC from the left

Table 3  TOC measurements in the solution containing 
cations at pH 12 and 13 at 17°C

pH
(NaOH)

[Residual TOC] – [TOC addition of reagent] (ppm)

None 1.5×10-2 mol/L
CaCl2

5.5×10-4 mol/L
DAC

7.5×10-4 mol/L
HTAC

12 436 19.7 203 -3,392
13 1,134 992 971 -3,139
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子への一級アルキルアミン塩の吸着量はアルキル鎖長に関
係なく一つのLangmuir型吸着等温線を示し、単分子層飽
和吸着量が8.78×10-12 mol/cm2であることを明らかとして
いる。ここからDAC一分子あたりの吸着占有面積は1.9×
10-17 m2であると計算でき、さらに本実験において得られた
20 µm以下の黒ボク土のBET比表面積からDACの単分
子層飽和吸着量は1.7× 10-6 mol/gであると計算できる。
しかし、本実験においてpH 8に調節した際のDACの吸着
量はその約 280倍である。石黒ら40）は腐植を含む黒ボク土
に陰イオン性の界面活性剤であるドデシル硫酸ナトリウム
（SDS）を吸着させた場合に、 SDSが黒ボク土にミセル様
の集団を形成して結合し、一種の相変化が生じて協同吸着
が起こり、急激な吸着量の増加がみられることを明らかとし
ている。本実験においてもDACがミセル状で黒ボク土に吸

着していることは考えられるが、 吸着量が単分子飽和吸着
量の280倍になる要因としては不十分であると思われる。ま
た、 Takedaら41）は凝集した微粒子の接点は有効曲率半
径の非常に小さな毛管を形成するので、バルク溶液中では
溶解度に達しない加水分解生成物である非解離ドデシルア
ミンが毛管凝縮することを明らかとしていることから、DAC
が黒ボク土粒子間や粒子細孔内で毛管凝縮を起こしている
ことが大量のDAC吸着のもう一つの要因として考えられる。
一方、 pH 9～11ではΔTOCは負の値ではあるが、何も
添加していない場合と同様の形で増加していることが確認
でき、 pH 11.5以上では正の値をとっていることが分かる。
また、 pH 10以上においてはろ液が褐色を呈し、フミン酸の
溶出が確認できた。DACの酸解離定数は以下の（4）式
のように示される。

CH3 (CH2)11NH3
+ + H2O ⇌ CH3 (CH2)11NH2 + H3O+, Ka = [CH3 (CH2)11NH3

+]
[CH3 (CH2)11NH2][H3O+]

‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥（4）

ここで、 pKa = 10.63である42）。これより、pH 10では
DACはイオンの状態であると考えられるが、フミン酸の溶出
が確認されたことから、DACは黒ボク土中に吸収着される
が、腐植に含まれるカルボン酸イオンとは結合しないと推察さ
れる。またpH 10.6以上では非解離のドデシルアンモニウム
分子の存在が優勢であるため、添加したDACは黒ボク土
に静電的に吸収着することが困難となり、 腐植質の溶出を
抑制することは出来ないと考えられる。次に、Table 3に何
も添加しない場合、Ca、DAC、HTACをそれぞれ添加し

た場合のpH 12、13のTOCを示す。（DAC、HTACに
関しては、薬剤添加による炭素量を測定値から引いた値を
示す。）第四級アミンであるHTACは、第一～三級アミンと
は異なり、pHによる荷電状態の変化はない。そのため、高
アルカリ領域においてもカルボン酸イオン等と結合できる可能
性がある。結果としては、HTACを添加してpH 12に調節
した場合には、ΔTOC値としては負の値であり、またFig. 
26に示す通り溶液は透明であり、HTACが黒ボク土に吸
着することでフミン酸の溶出を抑制していることが確認できた。
しかし、 pH 13に調節した場合、 pH 12の時と同様でΔ
TOC値としては負の値であるが、 Fig. 27に示す通り、他
の薬剤を添加した場合と比べると若干ではあるが褐色を呈
し、フミン酸の溶出が確認された。この原因としては、溶出
するフミン酸に対してHTAC量が不十分であったことが考
えられるが、アルキルアンモニウム塩にもCaと同様に高アルカ
リ性pH領域での腐植質の溶出抑制が確かめられた。
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4．まとめ
粘性土中の腐植質 :
  黒ボク土の-20 µm分級産物中の腐植質は有機団粒構造
をとる。福島県内の汚染農地土壌中の有機団粒も黒ボク
土とほぼ同様の構造を有する。
微細有機団粒の湿式解泥特性 :
  水中における低出力の超音波照射では高度な微細化は
困難である。
金属塩共存下での腐植質の溶解性 :
  Caイオン存在下においては pH 13以下で腐植質の溶解
が抑えられる一方で、Al、Mgでは腐植質の溶出を抑制
できない。すなわち、金属イオンが水酸化沈殿を形成す
るpH域で溶出を抑制できない。
有機団粒のミクロ構造 :
 多孔体であり20-30 Åの微細孔も存在する。
界面活性剤による溶出抑制 :
  上の金属イオンのほか、陽イオン性界面活性剤でも腐植質
の溶出抑制は可能。ただし、一級アルキルアンモニウムが
分子としての存在が優勢なpH域では溶出抑制できない。
一級アミンの黒ボク土への収着 :
  高pH域においては一級アミン分子の上の多孔体への毛
管凝縮による。

5．結論
本報告では、除去土壌、主として農地土壌等の粘性土中

に含まれる腐植質の溶解特性と微細有機団粒の解泥特性を
把握し、吸収着現象を含めて用いた陽イオンによる腐植質溶
出抑制メカニズムについてイオン平衡論的に明らかにした。得
られた結果を概略すると次の通りである。
（1） 黒ボク土においては分級を行わなかった場合と20 µm以

下に分級した場合ではSiを主成分とする鉱物粒子とアルミ
ニウム（鉄）-腐植複合体（粘土 -腐植複合体）を形成し
ている粒子を確認した。また構造としては団粒構造をとっ
ていることを確認した。

（2） 本実験で検討した粒径範囲内では粒径が小さくなるほど
腐植含有割合が大きくなることを確認し、 -20 µmの団粒
では数百µmの団粒と比べて有機物割合が高いことから
粒子間の結合力が強くなることを考察し、実験で適用した
フローセルの超音波照射程度では崩壊させる、すなわち
磨砕することが困難であることを指摘した。

（3） 福島県内の土壌においては、 SEM観察およびEDX元
素マッピングにより、有機物の単独粒子に粒径の小さな粘
土粒子が付着しているものや黒ボク土と同様に粘土-腐植
複合体を形成し団粒構造をとっている粒子を確認し、黒ボ
ク土とほぼ同様であることを指摘した。

（4） 金属イオン添加において、Caを添加した場合には、 pH 

13以下で腐植の溶出を抑制することができることを確認

した。 一方、Al、Mg、またpH 13以上でのCa添加で
は腐植質の溶出を抑制できないことが確認されたことか
ら、金属イオンが水酸化物沈殿やテトラヒドロキシド錯イ
オンになり腐植質のカルボン酸イオンと結合できない場合
には腐植の溶出を抑制できないことを指摘した。

（5） BET比表面積測定から黒ボク土は多孔質体であることを
明らかとした。また、Caイオンの吸着においては細孔内
部への吸着、毛管凝縮の作用そしてカルボン酸イオン等
の結合サイトの存在により、表面への単分子飽和吸着量
の10～15倍という高い吸収着量を示すこと、吸着に際し
ては細孔内拡散が律速であること、粘土よりも有機物に優
先的に吸着する可能性を考察した。

（6） 陽イオン性の界面活性剤において第一級アミンの塩化ドデ
シルアンモニウム（DAC）を添加した場合には腐植の溶出
を抑制することはできないが、第四級アミンの塩化ヘキサ
デシルトリメチルアンモニウム（HTAC）を添加した場合に
はpH 12において抑制できることを確認した。また、DAC
のドデシルアンモニウム種の吸着においては、 pH 8にお
いても単分子飽和吸着量の280倍という高い吸収着量を
示すことを確認し、毛管凝縮の作用によることを考察した。
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● Summary ● Organic matters in viscous soil are a problem in volume reduction of decontamination soil caused by 
the accident of Fukushima Dai-ichi Nuclear Power Plant. To investigate powder property concerning wet mud-grinding 
engineering of viscous soil containing humus and its absorption property, we selected Kuroboku soil as a sample of 
viscous soil containing much humus and clay in order to investigate effective treatment measurements for the viscous soil. 
We confirmed that Kuroboku soil has aggregate structure forming Al (Fe)-humus aggregate (clay-humus aggregate) and 
three kinds of soil in Fukushima has similar structure, through SEM observation and particle-size distribution analysis. 
To reduce elution of humus in alkaline solution by combining with cation, we added Ca, Al, Mg dodecylammonium 
(DAC) and hexadecyltrimethylammonium (HTAC) to Kuroboku soil suspension. In the solution including Ca and HTAC, 
elution of humus was reduced in the pH range below 12.8 and in the all pH range investigated. Otherwise, in the solution 
including Al, Mg, Ca, DAC and HTAC below pH’s, below which the species as the form of cation are predominant. 
Those results revealed that above cations in the alkaline pH solution cannot combine with carboxylic ion of humus and 
humin in soil elute.

Key Words: kuroboku soil, humus, mud grinding engineering, absorption of cation, Fukushima.
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