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1．はじめに

希土類元素（REE）のうち原子番号57のランタンか
ら71のルテチウムに至るランタニドは，外殻電子によ
って遮蔽された4f軌道に順番に電子が入る特異な電
子構造を持つ．このため，相互に類似した化学的性
質を持ち，かつ原子番号が大きくなるにしたがって，
核電荷の影響によりイオン半径が小さくなる（ランタニ
ド収縮）などの性質を持っている．地球化学的には，
その存在度パターン（濃度を隕石中の濃度等で規格
化したもの）を利用した様々な岩石の成因論などに有
用な元素群であり，またキュリウムやアメリシウムなど，
高レベル放射性廃棄物に含まれる3価のアクチノイド
等のナチュラルアナログ元素としても重要である．さ
らにそれら自身，ウランの核分裂生成物として放射性
廃棄物中に含まれる．

希土類元素は，鉄やアルミニウムの水酸化物やフ
ミン酸など，天然環境中でコロイドを形成する可能性
のある無機物や有機物との親和性が高いことが知ら
れている．地層中での希土類元素の挙動は，コロイド
に吸着することによって単独のイオンとして存在して
いる場合と大きく異なると考えられる．高レベル放射
性廃棄物地層処分の安全性を考えるうえで，地下水
を介した核種移行は最も重要なプロセスの一つであ
り，希土類元素の各種コロイドへの吸着挙動を解明
することは，地層中での核種移行を予測するうえで極
めて重要である．

2．コロイドへの希土類元素の吸着に関する実
験的研究

水酸化鉄（III）コロイドは，天然に存在する無機コ
ロイドのひとつであるが，希土類元素との親和性が高

く，水酸化鉄との共沈は希土類元素の分離濃縮法と
しても用いられる．Congqiang et al.（2002）は，水酸
化鉄コロイドへの希土類元素の吸着実験を行い，分
配係数へのpHの影響等を調べた．0.01mol/l塩酸溶
液（［Fe3＋］＝51.98×10－6，Σ［REE3＋］＝473.9×10－9）
にアンモニア水を加えてpHを3.5から6.3に調整した
水溶液を放置し，水酸化鉄コロイドを生成させた．こ
れらを孔径0.22μmのメンブランフィルターでろ過し，
ろ液およびフィルター上に捕集された固相（これをコ
ロイド態と見なす）をICP質量分析法で分析し，分配
係数（固相中の濃度／液相中の濃度）を求めた．ろ過
するまでの溶液放置時間と得られた分配係数の変動
から，コロイド生成反応が平衡に達するまでの時間は
120分程度と見積もられた．このため，以降の実験で
は十分に平衡状態とさせるため，溶液放置時間（反
応時間）を200分間とした．吸着実験で求められた分
配係数は，pHが高くなるほど大きく，また原子番号の
大きいランタニド（重希土）の方がより大きい（第1
図）．

Bau（1999）も0.01mol/l塩酸溶液および鉄・アルミ
ニウムに富む天然の湖沼水を用いて同様な実験を行
い，同様な結果を報告している．両者の結果とも，分
配係数パターンにMタイプのテトラド効果（Masuda et
al., 1987）が見られる．

テトラド効果は，原子番号順にプロットした分配係
数等が希土類元素4つずつを組とする4つの上に凸

（Mタイプ）または下に凸（Wタイプ）の曲線となるもの
で，溶媒抽出における有機溶媒への分配係数パター
ンにおいて最初に報告された（Peppard et al., 1969）．
理論的には，希土類元素の4f電子相互の反発エネル
ギーに 起 因 するものとして 説 明 され て い る

（Jo/rgensen,1970; Kawabe,1992）．Mタイプのテトラド
効果を示す場合，共有結合的性質の小さいものから
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第1図　室内実験で求められた希土類元素の水酸化鉄への分配係数（Congqiang et al., 2002より）．
（a）顕著なYアノーマリー （b）低pHにおけるMタイプテトラド効果

より大きいものへと配位子交換反応が起きたことを
示唆する（Kawabe, 1992）．

Bau（1999）ではpH5以下での分配係数において，
セリウムの3価から4価への酸化に起因する正アノー
マリー（分配係数が隣接する原子番号の元素より顕
著に大きい）が見られる点が，Congqiang et al.（2002）
の結果と異なっている．

3．天然におけるコロイドへの希土類元素の吸
着に関する研究例

一般に海水や河川水などの天然の系では，上記室
内実験結果と異なり，原子番号の小さい希土類元素

（軽希土）の方がより粒子に吸着しやすいことを示唆
するデータが報告されている（De Baar et al., 1983;
Goldstein and Jacobsen, 1988; Elderfield et al., 1990;
Sholkovitz, 1992など）（第2図）．

天然における希土類元素が関与するコロイドは，フ
ミン酸等を主体とする有機コロイドと無機コロイドと
に分けられる（Deberdt et al., 2002）．無機コロイドに
は，微細な鉱物粒子などの結晶構造の一部として希

土類元素が含まれるものと，粘土鉱物や酸化物水酸
化物に希土類元素が吸着したものとが考えられる．
Deberdt et al.（2002）は，アフリカおよび南米のいくつ
かの河川を対象として，限外ろ過を用いた分析とス
ぺシエーション計算により，河川中の全希土の60％以
上が無機コロイドによってコントロールされていると結
論づけた．

Ingri et al.（2000）は，スウェーデンのKalix川にお
いて，電動ポンプによる現場での限外ろ過（0.2μmお
よび3kDa）採水システム等を用い，週ごとに試料を
採取して季節変動を調べた．その結果，3kDa（分画
分子量3,000）のフィルターを通過する希土類元素は，
0.2μmを通過するものの5％以下で，コロイド態での
希土類元素の移動が卓越すること，コロイド態の希土
パターンはフラットまたは軽希土に富み，溶存態の希
土パターンは重希土に富むこと，鉄とアルミニウムに
富む有機物コロイドおよび鉄に富む無機コロイド（鉄
酸化・水酸化物）が重要であることなどが明らかにな
った．

日本の河川においても，上岡（2006）は新潟県北東
部の川において，0.45μmと0.025μmの2種の孔径の



コロイドによる核種吸着性－希土類元素を中心に ― 31 ―

2007年 3月号

第3図　新潟県北東部の河川（上ノ沢）における2種の孔径のフィルターろ液中の元素濃度比（上岡, 2006より）．

第2図　
天然の系（Connecticut川の河川
水）における希土類元素のコロ
イド態／溶存態比（Sholkovitz,
1992より）．

フィルターを通して採取した試料の化学組成から，そ
れらの中間の粒径を持ち，鉄，アルミニウム，希土類
元素に富むコロイドの存在を明らかにした．第3図に，
2種の孔径のフィルターを通過した河川水試料中の濃
度の比を示す．図では比の値が小さいほど0.025μm

のフィルターで捕捉される割合，すなわちコロイド態
が多いことを示す．希土類元素については，軽希土
の50～60％，重希土の20～30％程度がコロイド態と
なっていることが推定される．
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4．おわりに

天然に存在するコロイドは一般に低濃度であり，ま
たpH，酸化還元電位，イオン強度等の化学環境の違
いによって安定性や特性等が変化してしまう難しさが
ある．しかし，核種の移行を評価するうえで，核種と
コロイドとの相互作用は避けて通れない課題である．
室内実験によって求められた希土類元素のコロイド粒
子への吸着挙動は，必ずしも天然の系をよく再現し
ているとは言えない場合もあり，実験系と天然の系と
の希土類元素のコロイド吸着挙動の違いの原因解明
は重要である．また，野外において，現場の化学的条
件を乱さない効率的な限外ろ過採水法の開発，天然
における希土類元素に高い親和性を持つコロイド種
の同定と，それらの生成をコントロールする化学的要
因の抽出なども今後の重要な課題として挙げられる．
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