
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３８０１

挑戦的萌芽研究

2014～2013

水中バブル放電プラズマを用いた官能基修飾磁気微粒子による放射性セシウム回収技術

Cesium Removal with Magnetic Nanoparticles Surface-functionalized by Plasma 
Discharge in Liquid with Bubble

２０１５５９４８研究者番号：

永津　雅章（Nagatsu, Masaaki）

静岡大学・創造科学技術大学院・教授

研究期間：

２５６００１２０

平成 年 月 日現在２７   ６ １７

円     3,100,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、プラズマ表面処理技術を駆使したセシウムイオン吸着用磁気ナノ微粒子の開発
を目的とし実験を行った。主な研究成果として、（１）セシウムイオンの吸着メカニズムについて、水酸基によるセシ
ウム吸着効果と吸着材のカチオン交換特性が重要であることを明らかにした。（２）複数のイオンが混在する溶液中で
のセシウム吸着選択性の確認実験を行い、カチオン交換特性およびイオンサイズに大きく依存することを明らかにした
。（３）プルシアンンブルー単体と同等のセシウムイオン吸着特性を有するプルシアンブルーを固定化した新規磁気ナ
ノ微粒子の作製に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have carried out the experiment for aiming at the development 
of magnetic nanoparticles for novel cesium ion adsorbents by using plasma surface modification technique. 
Main results are; (1)As for the mechanism of cesium ion adsorption, we found that OH groups and cation 
exchange property play an important role on cesium ion adsorption, (2) With a solution including several 
alkali ions, we revealed that the selectivity of cesium adsorption depend upon cation exchange property 
and ion size, and (3) We have successfully fabricated novel Prussian Blue-immobilized magnetic 
nanoparticles having the almost same cesium adsorption property as that of Prussian Blue.

研究分野： プラズマエレクトロニクス
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１．研究開始当初の背景 
 現在、福島第一原子力発電所事故による放
射性物質の土壌汚染および水質汚染の問題
が、安全安心社会の実現を目指す我が国に重
く圧し掛かっている。放射性セシウム 137C は、
その半減期が 30 年間と極めて長く、次世代
を担う若者や子供たちの未来にも深く関わ
っている。申請者らは、新学術領域研究「プ
ラズマとナノ界面の相互作用に関する学術
基盤の創成」；領域代表・白谷正治教授（九
州大）において、プラズマ表面修飾を施した
磁性体ナノ微粒子をウイルス回収に用いる
研究を進めていたこともあり、磁気回収が可
能な磁性体微粒子を用いた選択的・高効率セ
シウム吸着材の開発に関する本研究の申請
を着想するに至った。原発事故以来、国立研
究所、大学、民間企業等においてセシウム回
収に関する多くの報告がされているが、原理
は共通しており、焼却灰の洗浄汚染水にセシ
ウム吸着性の高いプルシアンブルー類似体
を磁気微粒子とともにナノ粒子化し、ナノ空
間構造を持つ空隙内にセシウムイオンを選
択的に磁気的に捕集する方法が提案されて
いる。実用化に際しては、セシウム以外の各
種金属イオンが多く混在するため、セシウム
選択性の高い吸着材の開発が課題であり、そ
のブレイクスルーが求められている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、緊急性が求められることから、
2 年間での挑戦的萌芽研究として提案した。
本研究でセシウム回収に用いるグラファイ
ト外包磁性体ナノ微粒子の作製には、申請者
らにより開発した DC アーク放電技術を用い
る。セシウム回収実験では、プラズマ表面修
飾による磁気ナノ微粒子表面に付加した官
能基（アミノ基、カルボキシ基、ハイドロキ
シ基など）の水素を置換し、セシウム正イオ
ンを結合させる方法、および官能基修飾した
微粒子に多糖類等の分子を固定化し、セシウ
ムの吸着を行う方法を提案し、セシウムの選
択的かつ高効率回収の可能性を明らかにす
ることを目的としている。 
 
３．研究の方法 
 平成 25 年度では、アーク放電法により作
製したグラフェン外包磁気ナノ微粒子のプ
ラズマ表面修飾を行い、多孔質セラミックを
用いたバブル自己生成機能を有する平行平
板型電極を用いて、セシウムイオンの溶融し
た液中での磁気微粒子によるセシウムイオ
ンの回収率を調べる研究を行った。以下に平
成 25 年度に実施した具体的な実験項目を列
記する。 
(1)グラフェン外包磁気ナノ微粒子のプラズ
マ表面修飾と官能基数の定量的評価：             
 これまでの実験から、本研究で用いる磁気
ナノ微粒子の官能基数は、微粒子の平均直径
を 20 nm と仮定すると微粒子 1 個あたり 104

～105 個におよぶ結果が得られている。

（ Nagatsu, et al., MRS online library 
(2012)） この値を用いると、単純に 1 g 程
度の微粒子を用いた場合、アミノ基数は約
1019～1020個(粒子 1個あたり、重量約 10-14 g)
と評価される。もし、ナノ微粒子表面の個々
の官能基が、セシウムイオンと結合するとす
れば、極めて多量のセシウム原子の回収が期
待できる。本研究では、Ar/NH3プラズマによ
るアミノ基修飾のほか、Ar/O2プラズマおよび
Ar/H2O プラズマを用いて、カルボキシ基およ
びはいヒドロキシ基も調べた。また、それぞ
れの場合の官能基数の絶対評価は誘導体化
法を用いて行った。 
 (2)グラフェン外包磁気ナノ微粒子を用い
たセシウムイオン回収実験： 
 次に、前記で得られた各種官能基修飾を施
した磁気微粒子を用い、水溶液中に溶融させ
たセシウムイオンの回収率を比較する実験
を行った。本実験では、セシウムイオンは水
溶性の塩化セシウム溶液等を用いて、水中に
溶融した形で実験に用いる。セシウムイオン
を溶融させた液中に官能基修飾した磁気微
粒子を挿入し、遠心分離器により残留溶液中
のセシウム濃度を本学共同機器分析センタ
ーの原子吸光光度計を用いて評価を行った。 
(3)複数の正イオンが混在する溶液中でのセ
シウム吸着選択性の確認： 
 セシウムの選択性をどのように実現する
かが、本研究の課題である。本研究では、セ
シウムイオンが一価であることから、官能基
終端のカルボン酸イオン-COO－とセシウムイ
オン Cs+のイオン結合を利用した化学反応が
優先的に起きるものと考えた。一般に、同じ
電荷を持つイオンに対して、吸着性は原子番
号が大きいほど吸着されやすく、一価の生イ
オンの吸着選択性は、Na+ < K+ << Cs+の順
に増加する。本実験では、これらの Na+、K+
などの種々のアルカリ一価イオンを用いて、
セシウムイオンの吸着特性を調べるととも
に、一価正イオンが混在したときに、セシウ
ムが優先的に結合するかどうかを調べた。 
 
 平成 26 年度では、平成 25 年度に実施した
研究項目の進展状況を踏まえ、主に微粒子の
セシウム回収率、選択性を改善するため、官
能基修飾した微粒子にキトサンなどの多糖
類等を固定化した場合について、セシウムの
選択的かつ高効率回収の可能性を調べた。 
以下に、平成 26 年度に実施する実験項目を
列記する。 
(1)複数のイオンが混在する溶液中でのセシ
ウム吸着選択性の確認： 
 平成 26 年度も引き続き、セシウムの選択
性を向上させるための複数のイオンが混在
する溶液中でのセシウム吸着選択性の確認
実験を継続実施した。 
(2)官能基修飾した微粒子に多糖類等を固定
化した場合の選択的かつ高効率セシウム回
収：  
 本実験では、磁気ナノ微粒子表面にキトサ



ンなどの多糖類を固定化した場合のセシウ
ムの吸着特性を調べる。セシウムは、プルシ
アンブルーやゼオライトなどのナノ空間構
造を有する物質や草木に含まれるセルロー
スを炭化した物質に吸着しやすいことが知
られている。本実験では、プルシアンブルー
を微粒子表面に固定化した吸着材料の開発
も行い、そのセシウムイオン吸着特性を調べ
た。 
(3)福島地域での土壌を用いたセシウム回収
実験： 
 当初、実際の放射性セシウムを含んだ土壌
を用いたセシウム回収実験にもチャレンジ
する計画としていたが、セシウム吸着特性の
向上を図る実験に集中したため、その実施に
は至らなかった。 
(4)研究成果の発表およびその後の展開： 
 2 年間の研究期間に得られた成果を、国際
的に評価の高い学術論文に 3編、国際会議で
4件、国内学会で 6件の発表を行った。 
 
４．研究成果 
 平成 25 年度では、アーク放電法により作
製したグラフェン外包磁気ナノ微粒子のプ
ラズマ表面修飾を行い、多孔質セラミックを
用いたバブル自己生成機能を有する平行平
板型電極を用いて、セシウムイオンの溶融し
た液中での磁気微粒子によるセシウムイオ
ンの回収率を調べる研究を実施した。平成 25
年度に得られた主な研究成果は以下の通り
である。 
(1)グラフェン外包磁気ナノ微粒子のプラズ
マ表面修飾と官能基数の定量的評価：Ar/NH3

プラズマによるアミノ基修飾のほか、Ar/O2

プラズマおよび Ar/H2O プラズマを用いて、カ
ルボキシ基およびハイドロキシ基の導入が
可能性であることを実験的に明らかにした。
また、化学的誘導体化法と吸光度分光法を用
いて、アミノ基修飾数の絶対評価を行った。 
(2)グラフェン外包磁気ナノ微粒子を用いた
セシウムイオン回収実験：上記で得られた各
種官能基修飾を施した磁気微粒子を用い、水 
溶液中に溶融させたセシウムイオンの回収
率を比較する実験を行った。図 1は磁気ナノ
微粒子、Ar プラズマ処理した磁気ナノ微粒子、
カルボキシル基修飾した磁気ナノ微粒子を
用いてセシウム吸着量を調べた結果である。 

 
図１ 各種サンプルの Cs 最大吸着量の比較 

カルボキシル基修飾したことにより、セシウ
ム吸着率が低下しており、セシウムイオンと
の静電結合による効果は期待できなかった。 
(3)複数の正イオンが混在する溶液中でのセ
シウム吸着選択性の確認：種々のアルカリ一
価イオンを用いて、セシウムイオンの吸着特 
性を調べるとともに、一価正イオンが混在し
たときのセシウム除去特性を調べる実験に
着手したが、実験半ばであり、平成 26 年度
に引き継いで実験を行うこととした。 
 
平成 26 年度では、カルボキシル基修飾磁気
微粒子によるセシウムイオンの吸着が見ら
れなかったため、当初の計画通り、次のステ
ップとして、磁性を付加したカーボンナノチ
ューブおよびベントナイト(粘土鉱物)、ある
いはセシウム吸着材を固定化したグラファ
イト被覆鉄ナノ微粒子のセシウム吸着特性
を調べた。以下に、平成 26 年度に得られた
本研究の主な結果を列記する。 
(1)磁性ナノ構造材料によるセシウムイオン
の除去メカニズムについて、磁性ナノ材料表
面へのキトサン固定化の有無によるセシウ
ム吸着率の比較実験から、水酸基によるセシ
ウム吸着効果の確認と、吸着材のカチオン交
換特性が重要であることを明らかにした。 
(2)セシウムの選択性を調べるため、複数の
イオンが混在する溶液中での種々ナノ材料
のセシウム吸着選択性の比較実験を行った。
実験の結果、図２に示したように、カチオン
交換特性およびイオンサイズに大きく依存
し、セシウム除去率は Mg2+～ Li+ > Na+ > K+
の順に低下していくことを明らかにした。 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図２ セシウムイオン除去の選択性 
 
 (3)磁性ナノ材料表面にキトサンやプルシ
アンブルーを固定化した場合のセシウムの
吸着特性を調べた。カーボンナノチューブで
は、キトサン添加により除去率の向上が確認
できたが、ベントナイトでは逆に低下がみら
れ、カチオン交換特性の劣化によるものと考
えられる。また図 3に示したように、プラズ
マ表面修飾技術を用いたプルシアンブルー
とカルボキシル基修飾した磁気ナノ微粒子
表面への固定化に、架橋材を用いて成功して
おり、75％程度のセシウム除去率を達成した。 
この値は、プルシアンブルー自身の含有量が
2.1mg であるため、見掛け上低くなっている。



しかしながら、重量 3.0mg のプルシアンブル
ー単体のセシウム吸着量を2.1mg当たりに換
算すると、約 70%のセシウム吸着率に低下す
ることから、本研究で作製したプルシアンブ
ルーを固定化した磁気ナノ微粒子の吸着特
性の方が優れていると結論される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 様々な吸着材のセシウムイオン除去
特性の比較 
 
(4)得られた成果を国際的に評価の高い学術
論文に 3 編、国際会議で 4 件、国内学会で 6
件の発表を行った。 
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