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論文要旨 

日本におけるホタテガイの漁獲量は年間約 40 万トンであるが、その貝殻は重量比にし

て約 50 %であるため、年間およそ 20 万トンの貝殻が生じていることになる。しかし、そ

の多くは廃棄されており、貝殻の処理が問題となっている。そのため、ホタテ貝殻を資源

として再利用する研究が行われ、アルデヒド除去剤、有害な揮発性有機化合物の吸着剤、

脱リン材料の原料に貝殻を利用することなどが試みられてきた。しかし、多くの研究は気

相から有害物質を除去するものであり、液相からの金属イオンの除去への応用はなされて

こなかった。本研究では、原子力発電所から出る汚染水から、特に人体に有害な放射性 Sr

をホタテ貝殻で除去するための基礎的知見を得ることを目的とした。 

ホタテ貝殻粉末の Sr2+除去能を調べたところ、Sr2+初期濃度 10 mg/L において、ホタテ

貝殻粉末は約 3 分で Sr2+濃度を原子吸光光度計の検出限界以下まで低下させることを見出

した。ホタテ貝殻粉末の Sr2+除去機構を検討したところ、吸着等温線と反応速度論から、

化学吸着によるものであることが分かった。ここで、ホタテ貝殻粉末が Sr2+を吸着する原

因の一つとして考えられるものに、粉砕の有無があげられる。示差走査熱量測定を粉砕後

ホタテ貝殻粉末に対して行った結果、粉砕後のホタテ貝殻粉末は非晶質を含む可能性が明

らかとなった。一方、非晶質 CaCO3 (ACC)を合成し、Sr2+初期濃度 10 mg/Lで吸着実験をし

たところ、ACC は Sr2+濃度を原子吸光光度計の検出限界以下まで低下させられた。これら

の結果から、粉砕によりホタテ貝殻の一部が非晶質化することでホタテ貝殻粉末は Sr2+を 
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吸着すると考えられる。さらに、Sr2+吸着前後の粉末の様々な微視的構造解析を行ったと

ころ、吸着後のホタテ貝殻粉末に SrCO3 が存在していることが示唆された。以上より、ホ

タテ貝殻粉末による Sr2+除去機構の基礎的知見が得られた。 

 

第 1章は、ホタテ貝殻の現状と原子力発電所の汚染水の状況について触れ、本研究の意

義を述べた。 

 

第 2 章は、Sr2+濃度 1.1×103 mg/L の水溶液から、ホタテ貝殻粉末が Sr2+を除去するこ

とを見出すとともに、その機構の基礎的知見を得ることを試みた。 

Sr2+除去の要因として、貝殻の色や形に着目し、貝殻に残存する有機物や微細構造が除

去能に及ぼす影響を解析した。ホタテ貝殻粉末と有機物が少ないとされるホタテ貝殻の化

石では、Sr2+除去能に差がほとんど無かった。また、電子顕微鏡で粉砕前後の貝殻の微細

構造を観察したところ、粉砕前には微細柱状構造が存在するのに対し、粉砕後の粉末には

その構造が見られなかった。両者の Sr2+除去能を測定した結果、微細柱状構造が残ってい

る粉砕前の貝殻は、Sr2+除去能を有していないことが分かった。さらに、貝殻の部位ごと

で結晶構造に相違があることにも注目し、部位ごとでの除去能の相違を解析した。ホタテ

貝殻の貝柱部分にアラゴナイトが含まれることが分かったが、そこから得た粉末とそれ以

外の部位から得た粉末の Sr2+除去能に差が無かった。これらの結果より、貝殻の有機物、

微細構造、結晶構造のいずれも、Sr2+除去能には影響しないことが明らかになり、Sr2+濃度

1.1×103 mg/Lにおいては、貝殻の主成分である CaCO3の化学的性質が Sr2+除去の要因であ

る可能性を見出した。 

 

第 3章は、Sr2+濃度 1.1×103 mg/Lの水溶液から、結晶 CaCO3(市販)による Sr2+除去に関

して、その機構の解明を試みた。 

ホタテ貝殻粉末と結晶 CaCO3(市販)は同様の Sr2+除去能を示し、15時間で Sr2+残留率 40 %

まで Sr2+濃度を低下させられた。両者に Sr2+除去能の相違がなかったため、CaCO3の化学的

性質が Sr2+除去に寄与していると考えた。この時、Sr2+を含んだ水溶液中に投入する結晶

CaCO3(市販)の量を変えても水溶液中の Sr2+残留率が変化せず、一方で、Sr2+除去後に固体

SrCO3が生成することが分かった。Sr2+を含んだ水溶液に CaCO3を投入すると、溶液中の Sr2+ 
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濃度が低下し Ca2+濃度が増加したことから、Sr2+除去の機構は、溶液内での固体 CaCO3（固

体）および SrCO3（固体）と Sr2+および Ca2+の平衡反応によるものであると考えられる。さ

らに、Sr2+水溶液に CaCO3懸濁後の CaCO3粉末表面における経時変化を観察したところ、時

間とともに固体 CaCO3表面を SrCO3粒子が覆っていくことから、この平衡反応により、SrCO3

が沈殿皮膜を生成していることが明らかとなった。 

 

第 4 章は、Sr2+濃度 10 mg/L の水溶液から、ホタテ貝殻粉末が Sr2+を除去することを見

出すとともに、その機構の基礎的知見を得ることを試みた。 

その際、貝殻粉末が、Sr2+を約 3分で Sr2+の濃度を原子吸光光度計の検出限界以下（0.01 

mg/L）まで除去できるのに対し、結晶 CaCO3(試薬)は Sr2+を数パーセントしか除去できない

ことを見出した。その要因を調べるため、ホタテ貝殻粉末と試薬 CaCO3の表面形態の観察、

細孔に関しての解析、表面積の測定を行った。その結果、ホタテ貝殻粉末の表面には細孔

が存在し、試薬 CaCO3の約 7 倍の比表面積を有することが明らかとなった。ホタテ貝殻粉

末と CaCO3の液相中における吸着等温線は、ホタテ貝殻粉末では上に凸、CaCO3は下に凸と

なった。この結果と反応速度論的な解析より、Srは貝殻粉末上に吸着すること、この吸着

は二次反応であること、が明らかになった。さらに、Sr2+濃度 10 mg/Lの SrCl2水溶液にホ

タテ貝殻粉末を懸濁させ、溶液中の Sr2+、Ca2+濃度の経時変化を観察したところ、Sr2+初期

濃度からの Sr2+減少量と Ca2+増加量が一致することから、貝殻粉末への吸着が Sr2+と Ca2+

の置換反応によることが判明した。以上より、このように Sr2+濃度 10 mg/L の溶液からの

ホタテ貝殻による Sr2+除去は、化学吸着によるものであることを解明した。 

 

第 5 章は、Sr2+濃度 10 mg/L の水溶液において、ホタテ貝殻粉末による Sr2+吸着機構の

解明を試みた。 

ホタテ貝殻粉末が Sr2+初期濃度 10 mg/L において Sr2+を化学吸着し、試薬 CaCO3が吸着

しないことから両者の相違を解析し、粉砕の有無が吸着の要因である可能性を見出した。

さらに、表面積が同じホタテ貝殻粉末と結晶 CaCO3(試薬)で Sr2+吸着能が異なることも分か

ったことから、粉砕による表面積増大以外の因子が Sr2+吸着能におおきな影響を及ぼして

いると推測された。文献によれば、粉砕によるメカノケミカル効果で、CaCO3は非晶質化す

ることが報告されている。粉砕による貝殻粉末の非晶質化の有無を知るため、ホタテ貝殻 
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粉末と試薬 CaCO3 に対して示差走査熱量測定を両者に対して行った結果、ホタテ貝殻粉末

のみに、発熱ピークが観察された。これは非晶質 CaCO3 が結晶化する際の発熱を示すもの

であると考えられ、粉砕後のホタテ貝殻粉末は非晶質 CaCO3 を含む可能性があることが分

かった。実際の非晶質 CaCO3 が Sr2+吸着能を有するか知るため、結晶 CaCO3 と非晶質

CaCO3(ACC)を合成し、Sr2+濃度 10 mg/L の SrCl2水溶液にそれぞれ懸濁させたところ、ACC

は Sr2+濃度を原子吸光光度計の検出限界以下まで低下させられたのに対し、結晶 CaCO3 は

Sr2+を除去できなかった。以上の結果より、Sr2+濃度 10 mg/Lの溶液では、粉砕によりホタ

テ貝殻の一部が非晶質化することで、ホタテ貝殻粉末が Sr2+を吸着すると示唆された。 

Sr2+吸着前後の粉末の様々な微視的構造解析を行ったところ、吸着後のホタテ貝殻粉末

に SrCO3 が存在していることが分かった。以上より、ホタテ貝殻粉末による Sr2+除去機構

の基礎的知見が得られた。 

 

第 6章は、本研究の総括と今後の展望について述べた。 


