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溶融 NaCl-CaCl2を用いた土壌粘土鉱物からの Cs 除去とその電解還元効果 
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1   はじめに 
放射性汚染土壌（以下:土壌粘土鉱物）の減容は環

境回復における重要な課題の１つである。土壌粘土

鉱物の１つ風化黒雲母（Weathered biotite:WB）は

セシウム(Cs)を強く固定することが報告されている

[1]。我々はこれまでに、溶融塩法（混合塩の加熱・

融解）により Cs 脱離と、複数種の結晶生成[赤鉄鉱

(Fe2O3), 方 解 石(CaCO3), 普 通 輝 石

((Ca,Mg,Fe,Al)2(Si,Al)2O6), 和 田 石((Ca,Mg)6(Al, 
Fe)4(Si,Al)O4)3O4Cl3)に成功した[2]。土壌粘土鉱物

の再生利用促進へ向け、溶融塩法に電気分解も加え

た溶融塩電解法に取り組んでいる。溶融塩電解法に

より土壌粘土鉱物中に多く存在する Fe を電解還元

するがその過程の構造変化を明らかにすることを目

的とし、放射光 XAFS 分析により Fe の局所構造を

調べた。 

2 実験 
溶融塩電解法ではCs収着したWBと混合塩(NaCl-

CaCl2)に対して電解反応を行う。作用極には Pt wire
電極、参照極には Ag/AgCl 電極、対極にはグラッシ
ーカーボン電極を用いた。Cs－WBはPt電極内へ装
填した。今回-1.4 V の還元電位に固定し、700℃で 2
時間反応を行った。溶融塩電解後の試料は複数回水
により洗浄した。その後蛍光 X 線(XRF)分析による
組成分析を実施した。放射光による XAFS 分析によ
り Fe の局所構造解析を行いその電子価数変化を調
べた。すべての実験を通して (a)WB のみの場合、
(b) 混合塩添加・700℃の場合、および(c) 混合塩添
加・-1.4V・700℃処理した場合を比較検討した。 

3   結果および考察 
XRF により組成分析よりから、(a)WB 構成元素は、

Si, Al, Fe, Mg, K, Cs, Ti, Ca であった。(b)および(c)
の試料では、いずれも Cs が脱離していることが分
かった。一方、Cs と Cl の取り込み量は異なってお
り、異なる組成の結晶が生成されていることを示唆
している。そこで放射光 XAFS 分析により Fe の局
所構造解析を行った。Fe K-edge XAFS 測定結果を
図に示す。Fe の XAFS スペクトルは pre-edge とい

われる吸収ピークが観測された。Pre-edge ピークは
価数変化が顕著であることから、今回そのピークに
ついて詳細に検討した。(a)WBのpre-edgeは7110.6 
eV に確認した。このピークはわずかにブロードで
あり、2 つの状態が存在していることを示唆してい
る。7111.2 eV のピークが Fe2+であることが知られ
ており、WB 中の Fe は、3 価と 2 価の両方が存在し
ていることが分かった。また(b)の混合塩添加・
700℃加熱の場合には、7113.4 eV にピークを確認し
た。Fe3+は 7113.5 eV であることが知られており、
すでに明らかにしている Fe2O3 の形成と一致してい
る。(c) 混合塩添加・-1.4V・700℃の場合、7110.1 
eV にピークを確認した。すでに示した(a)よりも 0.5 
eV低エネルギー側にシフトしており、Fe2+の結果と
一致している。以上の結果から、溶融塩電解による
Feの電解還元効果では還元電位により土壌粘土鉱物
中の Fe が還元されていることを明らかにした。 

7100 7120 7140 7160 7180
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

N
or

m
al

iz
ed

 In
te

ns
ity

 [a
rb

.u
ni

ts
]

Photon energy [eV]

 WB
 700℃
 -1.4V / 700℃

 
図：(a)WB, (b) 混合塩添加・700℃, (c) 混合塩添加・

-1.4V・700℃処理試料の Fe K-edge XAFS スペクト

ル 
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