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第1章 緒 論



第 1 章

緒 論

1973年10月 の石 油 危 機以 来 資 源問 題 が に わ か に 注 目され,石 油 に 代 る エネルギ ー 資源

の 開 発 が 世界 各国 で活 発 に進 め られ て い る。 特 に エネ ル ギ ー需 要 の85%以 上 を海 外 からの

輸入 に依 存 し,か つ 石 油 へ の依 存 度 が 高 い 日本 では,今 後 更 に増 加す るエ ネル ギ ー需要 に

い か に 対 処 す る か は 極 め て 重要 な課 題 で あ る。 石 油 危機 以 前 に澄い て は 比較 的 容 易 に

エ ネル ギ ー 資源 を海 外 か ら輸 入 す る こ と がで きた が,石 油 の 枯 渇問題 が 論 議 され るに至 っ

て 資源 ナ シ ョナ リズ ム が 高揚 し,資 源 産 出国 では 資源 の輸 出 を制限 したh,価 格 の 高騰 を

行 って い る。 この た め石 油 代 替 エ ネル ギ ー と して これ まで 原子 力 エネル ギー,太 陽 エ ネル

ギ ー,地 熱 エネ ル ギ ー,波 力 ・風 力 エ ネル ギー,水 素 エネ ル ギー,ま た 石 炭 の液 化 ・ガス .

化,核 融合 な ど各 種 の 研 究 開 発 が 進 め られ て きた。 しか しこれ らの代 替 エ ネル ギ ー は将来,

性 の あ る もの と して期 待 され ては い るが,原 子 力 エネル ギー 以外 は いず れ もまだ研 究 毅階

で あ り・,そ の 実用 化 に は更:に20年 か ら30年 を要 す る。 したが って 当 面は 技術 的 に は ま だ

未完 成 の 部 分 を残 して は い るが,こ れ ま で30年 以上 も研 究 され す で に実用 化 段階 にあ る原

子 力 エ ネル ギー を利 用 す る以外 は ない と考え られ る。

原子 力エ ネル ギ ー の利 用 はM.H.K:laprothが1789年(2Saxony地:方 か ら出土 した ピッ

i)
チ ブ レ'ンドの標 本 の な か か らウ ラ ン を発見 した こ とに始 まh,1939年HahnとStrassmann

に よ ってそ の核 分 裂 現 象 が 発 見 さ れ るに至 って 核 エ ネ ル ギ ー分野 に診 け る 重要性 が 認 識 さ

1)
れ た。 この ウ ラン の核 分 裂 現 象 を利用 した 原子 力発 電 は現在 世界 で約70GWeの 発 電 規 模

2)
で あ るが,1985年 に は500GWe,2000年 には2000GWeに な る と予 想 され て い る。また

3)
日本 の 原子 力発 電 容 量 は,1985年 で35GWe,2000年 には120GWeに な る と推定 され る。

この よ うに原子 力発 電 は今 後 更 に増 加 の 一途 を た どるが,こ れ と と もに 原子 炉 の 燃 料 で あ

る ウ ランの需 要 量 も当然増 加 す る。1977年 にIAEAで は 原子 力発電 の増 加 に伴 な うウ ラン

の需 要量 につ い て,予 想 され る原 子炉 型 や燃 料 サ イ クル,す なわ ちプル トニ ウム リサ イ ク

ル な しの場 合 と,1985年 か ら熱 中性子 炉 へ の プル トニ ウム リサ イク ル を考 え た 場合 の ぞ

4)
れ そ れ に つ いて 上 限 と 下限 を予 測 した。 第1-1図/(Cそ の結 果 を示 す。 これ に よる と2000

年 迄 の累 積 ウ ラ ン需 要 量 は プル トニ ウム リサ イク ル を行 った 場合 で も上 限 値 で 約300万 トン,

下 限 値 で 約200万 トン に達 す る こ とが わ かる。 ま た 日本 に 訟け る累積 ウ ラン需要 量 は1985

5)
年 迄 に約9万 トン と推 算 され て い る。 これ ら の ウ ラン需要 量 に対 し;世 界 の ウ ラン 資 源 は
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第1-1図 世 界 め ウ ラ ン需 要 量

十 分 に あ るか ど うか が 重要 な問 題 とな る。 第1-1表 に1977年 に報 告 され た 自由世 界 の

6)
ウラン 資源 量 を国 別 に示 した。 世 界 的 に み る とア メ リカe南 ア フ リカ,オ ー ス トラ リア,

カ ナダ,ニ ジ ェー ル,ス ウ ニーデ ン な どの一 部 の国 に偏在 し,こ の6ケ 国 が保 有 す る確 認

資源 の 合計 量 は 低 価格 分,高 価格 分 を合 わ せ る と実 に193万 トン となh自 由 世界 の確 認 資

源 量 の90%を 占め る。 第1-1図 ゑ よび 第1-1表 か ら明 らか な よ うに219万 トン の 確

認 資源 量 は ウ ラン需要 量 の 上 限 値 を とった 場合 は 約1995年,下 限 値 を と った場合 で も2000

年 ま で の需 要 を満 たす に過 ぎ ない こと がわ か る。 また 日本 の場合,ウ ラン 資源 は高 々8000

トンで ある の に対 し,1985年 迄 の 需要 量 は90,000ト ン で あ る ～=とか ら石 油 と同 様 国 内

資 源 に は全 く頼 れ ない。 以 上 の こ とか ら原子 力発 電 が 計 画 通hVC実 施 さ れれ ば,そ れ に 供

給 す ぺ き ウ ラン 資源 の量 は十 分 とは い え なti。 更 に ウ ラン 資源 の絶 対量 の不 足 に加え て価

格 に も大 き な不 安 が あ る。 石 油 危機 以前 の1972年 では ウラン のス ポ ッr価 格 はU308ポ

ン ド当h約6ド ル で あ った が,1978年 には43ド ル となhこ の 間 の価 格 上 昇 は6年 間 で

7)、
約7倍 に も達 した,こ れ は 石 油危 機 の影 響 に よる もの で あh,化 石 燃料 の 高騰 に よる原 子
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.6

第1-1表 世 界ρ ウラ ン資 源

(単 位1000tU)

Possible Resources SpeculativeResouroes

ｫ30 30^一50 Total 〈$30 30^一50 Total

UnitedState 523 120. 643 838 215 1,053

SouthAfrica 306 42 348 34 38 72

Australia 289 7 296 44 5 49

Canada is7 15 182 392 264 656

Niger 160 0 160 53 0 53

Sweden 1 30D 301 3 0 3

France 3? i4.s si.s 24.1 20 44ユ

Argentina 17.8 24 41.8 0 0 0

India 29.8 0 29.8 23.7 0 23.7

Algeria 28, 0 28 50 0 50

Gabon 20 0 20 5 5 10

Brazi1 18.2 0 18.2 8.2 0 8.2

Portugal 6.8 1.5 8.3 0.9 0 0.9

CentralAfrica Republic 8 0 8 8 0 8

Japan ?.7 0 7.7 0 0 0

Spain 6.8 0 6.8 8.5 0 8.5

Yugoslavia 4.5 2 6.5 5 15.5 20.5

Somalia 0 6.2 s.2 0 3.4 3.4

Greenland 0 5.8 5.8 0 8.7 8.7

Mexico 47 0 4.7 2.4 0 2.4

Turkey 4.1 o 4.1 0 d 0

Finland 1.3 1.9 3.2 0 0 0

Korea 0 3 3.0 0 0 0

Germany 1.5 0.5 2.0 3.0 0.5 3.5

Zaire 1.8 0 1.8 1.7 0 1.7

Austria 1.8 0 1.8 0 0 0

Italy 1.2 0 1.2 1 0 1

Philippine 4.3 0 0.3 0 0 9

UnitedKingdom 0 Q 0 0 ?.4 ?.4

Chili 0 0 0 5.1 0 5.1

Madagascar 0 0 0 0 2 2

Bolivia 0 0 0 0 0.5 0.5

Tota1 1,647.3 543.7 2,191.0 1,510.6 585.0 2,495.6

一3一
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力 発電 へ の志 向 が 高め られ た こ とに 起 因 す る。 今後 石油 価格 の高 騰 と と もに ウ ラ ン価 格 も

上 昇 す る と考え なけ れば な らな い。

以 上 の よ うに ウラ ンの 需給 関 係 は 満 足 で きる状 態 では な く,将 来 に大 き な不安 を残 して

いる。 この よ うな背景 の なか で,ウ ラ ンを 確保 す るた め に種 々の 努 力が な され て きた。 た

とえ ば ウ ラン の利用 率 を上 げ るた め天然 ウ ラン の 中 に 多量 に含 『まれ る238UをPuに 転 換 し

て これ を燃 料 とす る高速 増 殖 炉 の 開発 や,頁 岩,花 こ う岩,リ ン鉱 石 な ど従 来 は経 済 的 な

見 地 か らほ とん ど見捨 て られ て い た 低品 位鉱 の探 鉱 や 製 練 の 開発 が進 め られ て い る。 しか

しなが ら これ らの技 術 開発 が いず れ も十 分 に進ん で い な い今 日,日 本 の よ うに ウ ラン 資源

を持 って い ない 国 で は ウ ラン産 出国 か らの輸 入 に頼 る 以外 は ない。 ウラン は 石 油や 石 炭 に

比 べ嵩 が小 さ いの で運 搬 や貯 蔵 には 便利 で あるが,先 に 述 べ た よ うに 資源 ナ シ ョナ リズ ム

の 台 頭 や 各国 の 原 子 力政 策 の思 惑 も あhウ ラ ンの 輸入 は 必 ず し も 自由 で あ る とは言 え ない。

こ の よ うに ウ ラン資 源 が逼 迫 してい る状 況 に お いて,最 大 の ウラ ン資 源 で あ る海 水 中 の

ウ ラ ンを採 取 す る こ とは 重要 な意 義 を もつ もの と考 え る。 海水 中 の ウ ラン 濃度 は約3.3ppm

8,9)
(3.3ftg/Z)と 極 め て低 い が,海 水量 が1.4×10ismaと 莫 大 で ある ため総 量 と しては 約40

億 トン に も達 す る。 唆 た河 川 水 の た めに や や薄 め られ て い る陸地 に 近 い沿 岸 を 除 け ば,世

界の どの激 諦 て もウ,ン 灘 はほ とん ど淀 であ課 したがって翻 量 としての制約

が な く,国 家間 の 問 題 もな い こ とか ら,も し採取 す る こ とがで きれ ば無 限 の 資源 を手 に入

れ た こ とに なる。

海水 中に は 約80種 の元 素 が存 在 し,こ れ らの 溶 存 量:は現 在 では か なh正 確 に 知 る ことが

できる.第 、一 、表 に主 な元素の灘 騰 水中での溶存礁 螺 した.こ の 表陣 いてC1

か らFの11元 素 が 主成 分で あh,こ れ らり成 分 を合 計 す る と全溶 存 成 分 の99.6%を 占め

る。 これ 以 外 の 溶存 成 分 は 大 部 分 が1ppm以 下 の 低 濃度 で あ るた め,こ れ ま で 資源 として

評 価 され な か っ た。 しか し前 述 の よ うに海 水 量 が莫 大 で あ る ご とか ら,そ の総 量 も莫 大 と

な る。 した が って従 来 資源 と して利 用 して きた塩 化 ナ ト リウム,マ グネ シ ウム,臭 素 な ど

の伸 に有 効 な元 素 倒え ば カ リウム,リ チ ウム,ス トロン チ ウム,バ ナ ジ ウム,モ リブデ ン

な どが ウ ラン と同 時 に 回収 で きれ ば経 済 的 に 更 に有 利 とな る。

ところ で海 水 中 の ウ ランは 第i-2表 に示 す よ うに炭 酸 ウ ラニル イオ ン,tris(corbo-

nato)dioxouranate〔UO2(CO3)3〕 ← と して存 在 し,固 形 物等 に付 着 して い る の はo.i%

13)
以 下 と考 え られ てtiる 。 ウ ランの 原子 価状 態 は,U3+か らU6+ま で変 化 す るが そ の 典 型 的
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第1-2表 海水 中に溶存す る元素

El・m…Ch・m・ ・alf・ ・皿Concentrat(
ppml'onE1・m・n・Ch・ 珊 ・・alf・mCo夏cぞ 曲t'o豆

Cl

Na

Mg

s

Ca

K

Br

C

Sr

B

F

Li

I

Ba

Mo

C1-

Na+

Mgz+

Sfl4-

Ca2+

K+

Br-

HCO3

Sr2+

H3BO3

r

Li}

r,103

Baa+

MoO4

19,350

10,770

1,290

885

412

391

67.3

43

8.1

4.5

1.4

0.17

0.os

O.03

0.oi

Fe

As

Zn

Pb

U

Cu

Mn

Ni

v

Ti

Ag

Cr

xg

Au

Fe(OH)s(?)

HAsO4

Zn2+

Pb2+

UO2(CO3,34閏

Cua+

Mn2+

N三2+

VO,(GH}ξ 口

瓦Tio4(?)

AgCIZZ-

CrO4-

HgC1ξ 一

AuC13(?)

0.01

0.oi

O.005

0.004

0.003

0.003

0.002

0.002

0.002

0.ooi

O.0004

0.oooz

O.00015

0.00001

な もの はU4÷ とU6+で ある。 酸 素 が共 存 す る と きに はU4÷ よbU6+の 方 が安 定 で あるが,

この ものは 加水 分解 に よ りUO甜(ウ ラ ニル イ オ ン)と して存 在 す る。UO甜 は 化学 的 に

非 常 に安定 で あ り,普 通 の反 応条 件 で は あた か も1つ の金慮 イオ ン の如'く振 舞 う。 と ころ

が 海 水 中 で はUO3+は 多 量 に存 在 す る炭 酸 塩 と結合 して 〔UO2{CO3・)3〕4一 と い う非 常 に 安

定 な 錯 体 を 形 成 す る。 こ の た め 海 水 中 の ウ ラ ン は 固 相(コ ロ イ ド粒 子}で 存 在 す る の で は

14)

な く,液 相 中 に 安 定 に 存 在 す る。 〔UO2(CO3)3〕4一 の 安 定 度 定 数 は 溶 液 の イ オ ン 強 度 が0,

15,

0.2,1.0の 場 合 そ れ ぞ れ1018B,10eo・7,1022・8で あ る 。 海 水 の イ オ ン 強 度(1)は25℃,1

16}

気 圧 で1=0.0206Sで 表 わ さ れ る 。 こ こ でSは 塩 分(%)で あ る 。 通 常 の 海 水 はS=35%

14)

で あ る か ら,イ オ ン 強 度 は0.722と な る。 尾 方 らは1=0.722に 澄 け る 〔UO2(CO3)3〕4一 の

安 定 度 定 数 を1022・sと して,海 水 中 に 存 在 す る ウ ラ ン の 化 学 形 態 を 平 衡 計 算 か ら求 め,第

14)

1-3表 に 示 す よ うな 結 果 を 得 た。 海 水 中 の ウ ラ ン は97%以 上 が 〔UO2(CO3,3〕4一 と して

17)存

在 し,〔UO2(OH)3〕 一tSよ び 〔UO2(CO3,2〕2一 が わ ず か に 存 在 す る。Schwochauは

　

〔UO2(CO3)3〕4一 の イ オ ン 半 径 を 求 め 少 な く と も4.7A以 上 で あ る こ と を報 告 し て い る 。

り む む
こ の 値 は 海 水 中 に 含 ま れ る イ オ ン 例 え ばNa+=1.87A,晦2+=4.28AtCa2+『3.64A,

。 。 。18)

C1一=1.28A,SO2一==2.53A,COr=2.93Aに 比 べ は る か に 大 き い 。
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第1-3表 海水 中 の ウラ ンの化 学形 態

Species

Concentration

(moldm-3)

Ratio

(%)

UOz+z

EUOZ(OH)z]

〔UO2(CO3)2〕2一

[UOZ(OH)3)一

〔UO2(CO3)3〕4一

1.53×10-17

7.73×10-12

5.46×10-11

2.43×10-10

1.37×10-8

0.00

0.ol

O.38

1.73

97.88

この よ うに海水 中 の ウ ラン は 濃度 が極 めて 低 く,多 種 多量 に わ た る 元 素 と共 存 し,し か

も化学 的 に非 常 に 安 定 な錯 体 と して存 在 して い るの で,そ の抽 出 に 関 して は か な り困難 で

あ る ことが予 想 され る。 海 水 か ら微量成 分 を採 取 す る最 初 の研究 は,ア ン モニ ア合 成 法 で

19)
知 られ る ドイ ツのHaberが1920年 項 行 った金 論 よび 銀 採 取 の 試 み で あ る。 しか しこの研

究 は海 水 中 の金 の 溶 存 量 が始 め の予 想 よh遙 か に少 なか っ たた め失 敗 に終 った。 海 水 中 の

20J
ウ ラン の研 究 は1935年Herneggerら が 海 水 中 の ウ ラン を初 め て定 量 した時 に始 まったが,

21)
1960年 まで は地 球化 学,分 析 化 学 の 領域 の研 究 に と どま った。 海 水 か らウ ラン を採取 す

刎る最 初
の研 究 は,1960年 項 イ ギ リス のHarwe11研 究所 で行 わ れ た。 その 後 西 独,ソ 連,

フ ラン ス,イ タ リア,日 本 な ど で研 究 が行 われ たが}世 界 の エ ネル ギー 需給 事 情 な らび に

そ の 国 の エ ネル ギー 政策 に よって 研究 の盛 衰 がみ られ る。 最近 で は前 に述 べ た よ うに ウ ラ

ンの需 給 関 係が 逼 迫 して い る こ とか ら再 び研 究 が 盛 ん に行 わ れ る よ うに な った。 なか で も

日本 は ナ シ ョナル ブ ロ ジェク ト的 に研 究 開 発 を進 め て い る 世界 で唯 一 の国 で あ り,そ の技

術 的 レベル は 高い。

海水 中の ウ ラ ンを採 取 す る方 法 と しては これ まで1)共 沈 法2)溶 媒抽 出法3)起 泡 分

離 法4,生 体 濃 縮法5)吸 着 法 な どが研 究 され て い る。 共 沈 法 は 分析 化 学上 の 分離 法 とし

て従 来 か ら用 い られ た方 法 で あh,海 水 中 で金 属水 酸 化物 な どの固相 を 生成 させ,こ の 生

22)
成物 に:ウ ラン を捕 集 させ る もの で ある。Dav三esら は水 酸 化 チ タ ン,塩 基 性 炭 酸 亜 鉛,硫

23)24)
化 鉛 に よる共 沈,石 橋 らは水 酸 化 第2鉄 に よ る共 沈,山 辺 らは リン酸 カル シ ウムに よる共

25)

沈 につ いて 報告 して い る。 ま た尾 方 は水 酸 化第2鉄,水 酸 化 アル ミニ ウム,水 酸 化 チ タン

に よる共 沈 を検 討 した 結果,水 酸 化 チ タン が 最 も高 い共 沈率 を示 す こ とを報告 して い る。

共 沈法 は 一 般 に 高 い分 配 比が 得 られ るが,共 沈 剤 を海 水 か ら分離 す る こ とが 難 し く,大 量

の海 水 を処理 しな けれ ば な ら ない ウラ ン採 取 法 と して は不 適 で あ る。
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22)

溶 媒抽 出法 はDaviesら に よ って ジブ トオ キ シン ジ エ チル エ ー テ ル ま たは ケ ロ シンに 溶

か した ジ ブチ ル リン酸 が 試 験 さ れ,ウ ラ ン の抽 出 は行 なえ るが 溶 媒 の海 水 へ の損 失 が非 常

に大 き く実用 的 で ない こ とが わ か っ た。

起 泡分 離 法 は 海水 中に 界 面活 性 剤 と空 気を 送h,発 生 した 気 泡 に ウ ラン を吸着 さ せ る方

2s)27)

法 で ある。 これ ま で界 面活 性 剤 と して ラウ リル ア ミン硫 酸 塩,リ ン酸 エス テ ル な どが 報 告

さ れ て い る。 この 方 法 は界 面活 性 剤の 回 収 や 再 使用 が困 難 な こ と,ウ ラン の 吸着 率 が低 い

こ と,環 境 汚 染 が あ る こ とな どか ら現 在 ほ とん ど研 究 さ れて い な い。

生体 濃縮 法 は 生 物 が天 然 自然 に行 って い る選択 的 濃 縮 機 構 を 化 学 工 学的 に 応 用 し よ うと

す る もの で,海 水 中 の 生物 に は イシ ゲ(750倍),ヒ ジキ(220倍),ケ イ藻(26倍)な

ど ウ ラン を濃縮 して い る こ とが 知 られ て い る。 生 体 濃 縮 法 は 西 ドイソで特 に 研 究 され,X

28)
線 照射 処 理 した特 殊 の 緑 藻 では 最 高105の ウ ラン濃 縮 比 が 得 られ た とい われ て い る◎ ま た

29)
ク ロ レ ラに よる ウ ラ ンの 濃縮 につ いて も調 べ られた。 藻 類 の増 殖 に は光,空 気,温 度,栄

養 を与 え なけ れば な らず 広 大 な海 洋 面 積 を 必要 とす るた め立地 上 の制 約 が 大 きい。

吸 着 法 は ウ ラ ン回収 率,使 用条 件,大 量 の海 水 の取 扱 い な ど技 術 的,経 済 的見 地 か ら現

在 最 も実 現性 が 高 い とさ れ 研 究 例 も多 い。 海 水 中の ウ ラ ンを吸 着 法 に よh採 取 す る基 本 プ

ロセ スを第1-2図 に示 す。 海水 を吸 着 剤 に接触 させ ウ ラ ンを 吸着 させ た 後,こ の吸 着剤

に脱着 剤 を加 え て ウラ ン を脱 着 させ る。 得 られた 脱着 液 は従 来 の ウ ラン鉱 石 浸 出液 の処 理

技 術 で濃 縮 精 製 し ウラ ン を得 るoし た が って 吸 着 法 に よる海 水 中 ウ ラン採 取 の特 有 の問 題

は,吸 着 剤 の性 能,大 量 の海 水 との接 触 法,脱 着 剤 の性 能 影 よび システ ムの構 成 な どで あ

る。 この 中 で も最 も重要 な 問題 は吸着 剤 の 選択 で ある。 す な わ ち通 常 の 化 学 プ ラン トな ど

で 使 用 され る 吸着 剤 と異 な り,次 の よ うな特 殊 な性 能 を もつ こ とが要 求 さ れ る。

(1)処 理 海 水 量が 極 め て多 量 で,薬 剤 を添 加 したh,温 度 や塩 濃 度 を変 え る こ とは 不 可

能 で あ るか ら,通 常 の 海 水 の状 態 で 高い ウ ラン吸 着 能 を もつ こと

② 共 存 物質 が多 種 多 量 に あ るの で,ウ ランに 対 す る 選択 性 が 高い こ と

㈲ 化 学的 に安 定 で海 水 お よび 脱着 剤 に溶解 しない こ と

(4)大 量 の 海 水 と接触 さ せ る のにiiし た形体 で あ りかつ 機 械 的 強 度 が優 れ て い る こ と

(5)吸 着 剤 は 大量 に使 用す る ことか ら,安 価 で か つ 資源 的 に 問題 が ない こ と

このよ うな条件 を満足 する吸着剤 を得 るため,こ れまで に様 々な佃究が なされ現在 も続

け られ て いる。
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海 水

脱着液

吸着剤

吸着= 脱着

排海水

副 産 物

ウラン含 有

脱 着 液

イ オン 交換

or

溶 媒 抽 出

吸着 ・脱着

工 程

精製工程

Tj7

第1-2図 吸着 法 の基 本 プ ロ セス

海水 か らウ ランを採 取 す るた め の 吸着 剤 の研 究 は1960年 項 イ ギ リス で始 め られ た が,

そ れ 以前 に澄 い て も天 然 水 あ るい は低 品 位 の鉱 石 か らの ウ ラン 回収 用 の 吸着 剤が 研究 され

て い た。 た とえ ば ソ連 で は60ppbの 天 然 水 か らウ ラン を 吸着 させ る場 合 の 吸着 剤 につ い

て多 くの鉱 物,合 成 ゲル,イ オ ン交 換樹 脂 につ いて 研 究 し,リ ン酸 カル シウ ム,ア ル ミナ

30)31)
ゲル な どが優 れ た吸 着能 を持 つ こ とを報 告 して い る。 また 北条 らは 没食 子 酸 とフ ェノ ール

との共縮 合 で 生成 した 樹脂 の ウ ラン吸 着 能 は0.33gU/g一 樹 脂 と い う大 き な吸着 量 を示 す

こ とを報 告 して い る。 これ らの結 果 につ いて は 今後 実際 の 海 水 で 実験 を行 って み る必要 が

ある。
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、これ ま で に研 究 され た海 水 中 の ウ ラン採取 用 吸着 剤 を大別 す る と有機 系 樹 脂 と無 機 系 吸

着 剤 に 分類 され る。 有機 系 樹 脂 は各 種 の有 機 リン酸,ヒ ドロオ キ シ キノ リン,サ リチル 酸

ア ミナ カル ボオ キ シル 酸,ア ミノ リン酸 な ど の活 性基 を もつ もの が海 水 で テ ス トされ たが

実 用 的 に な り得 る とみ られ た の は レゾル シノ ール ・ア ル ソン酸 樹 脂 の み で吸 着 量 は1,01mg

/g一 樹 脂 で あ った。 しか し この 樹 脂 はC-Asの 結 合 が海 水 に よ り加 水 分解 を起 こ し次 第 に

22)

劣 化 して しま うこ とが わ か っ た。 ま た ドイ ツで はGlyoxal-bis-2-hydr。xyani1の 重合

体,チ ェ コス ロバ キ アで はa-hydroxyphosphonicacidH:O-C-PO(OH)Zを 持 つ ポ リス

32)
チ レン型 の樹 脂 が調 べ られ てい るQま た最 近 ヘ キサ ケ トンの 重合 体 が優 れ た ウラン 吸 着 能

33)
を 示す ことが わ か った。 この よ うに合 成 樹脂 を用 い た研 究 は断 片 的 に行 わ れて いるが,系

統 的 あ るい は 組織 的 に は行 われ て いず,今 後 に待 つ ものが 多 い と思 わ れ る。

無機 系 吸 着 剤 は これ ま で数 多 くの研 究 例 が あ る。 イ ギ リス で は塩 基 性 炭 酸 亜鉛,水 酸 化

チ タ ン,水 酸 化第2鉄,水 酸 化 アル ミニ ウ ム,リ ン酸 亜鉛 な ど約60種 以上 の 無 機 イオン交

34,35)

換 体 が研 究 さ れ た。 そ の結 果 硫 酸 チ タ ン あ るい は塩 化 チ タ ンに アン モ ニ ア水 を添 加 して調

36,3?)
製 した水 酸化 チ タ ンが 最 も吸着 能が大 き く550μg/gを 示 した。 この他 に ソ連 では活 性炭,

3s)
ア ル ミナ ゲル,ピ ー トな ど,ド イ ツで は合 成 ウル トラマ リン,チ タン酸 な どが 研究 され て

39)
い る。 一 方 日本 で は尾 方 らに よって チ タ ン,鉄,ア ル ミニ ウム,マ グ ネ シ ウ ム,ケ イ素,

亜 鉛,ク ロム,鉛,マ .ン ガ ン診 よびス ズ に 関 しそ の 水 酸化 物,酸 化 物,硫 化 物,リ ン酸 塩

な ど約40種 につ い て ウラン吸 着 能が調 べ られ た。 そ の結 果 水 酸化 チ タ ン,硫 化 鉛,水 酸 化

4p}41)
ク ロムが 高い ウ ラン吸 着 能 を もつ こ とが わ か った。 古 屋 仲は 方鉛 鉱(硫 化 鉛),仁 宮 らは

活 性炭 に担 持 した水 酸 化 アル ミニ ウム,水 酸化 ニ ッケル な どの ウラ ン 吸着 能 を調 べた 。 し

か し方鉛 鉱 は 含水 酸化 チ タ ン と同 程度 の 高 い吸 着 能 を示 す が,表 面が酸 化 して 吸着 能が 著

42J
し く低下 す る こ とが わか った。 ま た広 野 は酸 ・アル カ リ処理 した ピー ト,木 材 な どにつ い

て 調べ た◎

海水 か らウラ ンを採 取 す るた め の 吸着 剤 と しては 単 に 吸着 量 が 大 きいだ け で は な く,前

に述 べ た よ うな種 々 の条 件 を具 備 して い な けれ ば な らなti。 これ まで の報 告 か らチ タ ン の

水 酸 化 物(含 水 酸 化 チ タン ♪が 最 も優 れ た ウ ラン採取 用 吸着 剤 で あ ろ うと考 え られ る。

一 方 含 水 酸 化 チ タ ン と他 の 成 分 を 混 合 し た い わ ゆ る 複 合 吸 着 剤 も数 多 く砧 究 さ れ

43)
てtiる 。 これ は 主 に 吸 着 能 や 強 度 の 向 上 を 目 的 と す る。 活 性 炭 ある いは ポ リア ク リ

44,45)
ル ア ミ ドゲル に 含水 酸 化 チ タ ンを担 持 した吸 着 剤 な どが 調べ られ 良好 な結 果 が得 られ て い
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る。 ま た含 水 酸化 チ タン に ア ル ミニ ウ ム,鉄,ケ イ素 な ど を加 え た二 元 系 含 水 酸 化物 につ

46,47,48)
い て も報 告 され てい る。 海 水 ウ ラン採 取 用 吸着 剤 に 関す る これ ま で の研 究 は,数 多 くの

吸 着 剤 を 試 作 しそ の 性 能 をテ ス トす る こ とに よ りいか に ウ ラン 吸着 量 の大 きい 吸着 剤 をス

ク リーニングす るか に 重 点 が置 かれ て き た。 そ の ため海 水 ウ ラン採 取 用 吸着 剤 と して最 も優

れ てNる 含 水 酸化 チタン に関 して も,系 統 的 な研 究 は 行 わ れ て誇 らず,ウ ラ ンの 吸 着現 象 は

ほ とん ど解 明され て い ない。

本 研究 は含 水 酸 化 チ タン に よる海 水 中 の ウ ラン採 取 とい う問題 か ら出 発 し,含 水酸 化 チ

タンの 表 面特 性 とウ ラ ン吸着 の 関係,ウ ラン の吸 着速 度 お よび 吸 着 機 構,共 存 イ オンの 影

響,脱 着 特 性 などを調 べ 海 水 中 ウ ラ ンの 吸 着現 象 を明 らか にす る こ とを 目的 と した。

第2章 では含 水 酸化 チ タ ンの 結 晶粒 径,比 表 面積,細 孔径 な どの物理 的特 性 とウ ラン 吸

着 の関 係 を明 らか に す る こ とを 目的 と し,種 々 の条 件 で調 製 した含 水 酸 化 チ タンの ウ ラン

吸着 量 を測定 した。 また ウ ラン吸 着 の速 度 論的考 察 を行 い,吸 着 に 澄 け る律 速 過 程 につ い

て も検 討 した。

第3章 では 溶 液 中 の ウラ ン の化学 形 態 を平 衡 計 算 に よh推 定 し,含 水酸 化 チ タン に よ る

ウ ラニ ル錯 体 の 吸 着機 構 を 明 らか にす る こ とを 目的 と した。 ま た 〔UO2(CO3)3〕4一 の 吸着

に誇 け る エ ン タル ピー変 化,活 性 化 エ ネル ギ ー を求 め 熱 力学 的考 察 も行 った。

第4章 で は ウ ラン吸 着=に及 ぼ す共 存 イ オ ン の影 響 を調 べ る ため,〔UO2(CO3,3〕4一 溶 液

に海 水 と同 量 の種 々 のイオ ンを 添 加 して ウ ラン 吸着 量 を測定 し,妨 害 イオ ン を明 らか にす

る とと もにそ の原 因 を調 べ た。

第5章 では 含 水 酸 化 チ タン に 吸 着 した ウ ラン の脱 着 に ついて 検 討 した。 す なわ ち種 々の

脱着 剤 に よる ウ ラン の脱 着 効 果 を調べ る と と もに,脱 着 に 及ぼ す影 響 につ い て 検討 した。

第6章 は結 論 で あ る。
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f

第 2 章

含 水 酸 化 チ タ ン の 物 性 と ウ ラ ン 吸 着

2.1緒 言

49,50)

含水酸化チタンは 無機 イ オ ン交 換 体 と して従 来 か ら広 く知 られ て い る。 こ とに最 近 で

は第1章 で 述 べ た よ うに海 水 中の ウ ラン を効 率 よ く回収 す るた め敗着 剤 と して そ の利

用 価 値 が 注 目 され て い る。 これ ま で に含水 酸 化 チ タンの 調製 条 件 と ウ ラン吸 着 量 の 関

51,52)
係 につ い て は二 三 の研 究 者 に よ って 調 べ られ た。 含 水 酸化 チタン の ウ ラン 吸着 能 はそ

の調 製条 件 す な わ ち チ タン塩 の 種類,水 溶 液 の濃 度,添 加 す る アル カ りの 種 類,沈 澱

51)

生 成 時 の液 のpHや 温 度 な どに よっ て異 な る とい わ れ てい る。 また 同一 条件 で 調製 した

つ も りであ って も,こ れ ら の種 々の 調製 条 件 に よる変 動 が 重な って現 われ るた め一 定

の性 能 を もっ た ものが 得 られ が た い こ とが しば しば あ る。

51)
尾 方 らは硫 酸 チ タン 溶 液 か ら調製 した含 水 酸 化 チ タン の海 水 中 ウ ラン に 対 す る吸着

能 は,沈 澱 生 成 時 のpH:が 小 さ い ほ ど,ま た室 温 より加 熱 して 沈澱 させ た 試 料 ほ ど大

き い ことを 報告 して い る。 これ らの理 由 につ い て は 明確 で は ない が,含 水酸 化 チ タン

の結 晶化度,細 孔 構 造,比 表 面積 な どの物 理 的 性 質 が ウラ ン吸着 能 に大 き く寄 一与す る

53,

もの と考 え られ る。 これ ま で に含 水 酸 化チ タンの 調 製条 件 と物性 の関 係 を調 べ た文 献

は少 な く,し たが って 物 性 と ウラ ン吸 着 との関 係 もほ とん ど明 らか にさ れ て い ない。

含水酸 化 チ タン以 外で は 水 酸 化 アル ミニ ウム ー活 性炭 系複 合 吸 着剤 につ い て そ の物 性

54)

.と ウ ラン吸 着 量 の 関係 が 菅 披 らに よっ て調 べ られ た。 そ れ に よる と ウラ ン吸着 量 は 吸

着 剤め比表面積が小さ く,平 均細孔半径が大き くなるほど大 きくな為 しかしなが らこの場 合活性成

　

分である水 酸 化 アルミニウムは,細 孔 半 径 が約10A,比 表 面 積が 約500m2/9で ある 多

孔 質の活 性 炭 に担 持 され て い るため,物 性は ほ とん ど活 性 炭 に よっ て決 って しま う。

本研 究 で は四 塩 化 チ タ ン溶 液 に ア ン モ ニ ア水 を 添 加 して 調製 した含 水 酸 化 チ タ ン に

つ い て調製 条 件(沈 澱 のpH,温 度)が 化学組 成,結 晶 化 度,比 表 面積,細 孔 半 径 など

の物 理 的性 質 に及 ぼ す影 響 を調べ,更 に これ らの 物理 的性 質 の異 な った 含 水酸 化 チ タ

ンの ウ ラ ン吸着 量 を測 定 す る こ とに よ って物 性 と ウ ラン吸着 との関 係 を明 らか に した。

ま た ウラン 吸 着 に澄 け る速 度 論 的考 察 を行 い ・吸 着 過 程 の律 速 段 階 につ い て も考察 し

た 。
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2.2実 験

2.2.1含 水 酸 化 チ タ ン の調 製

含水酸化チタンの調製 は 中和 法 に よ り行 った。 以 下 そ の概 略 を示 す。0.6mol

dm略 の 四 塩 化 チ タ ン溶 液200m,6を2Zの ビー カ ーに 入 れ,所 定 温 度 に保 ちなが

ら撹搾 す る。 この溶 液 に7%ア ン モ ニア水 を定 量 ポンプ で毎 分3.5mZつ つ連 続 的

に添 加 す る。 溶 液 の最終pHが 所定 の値 に達 した 後,ア ンモ ニ ア水 の 供 給 を停 止 し,

そ の ま ま 約1時 間 放 置 す る。 沈 澱 生 成 に要 す る時 間 は 約2時 間 で あっ た。 白色 沈

澱 を含 む溶 液 を室 温 ま で 冷却 した 後,蒸 留水 を用 いて デ カン テ ー シ ョン に よ り繰

返 し洗浄 す る。 遠 心 分 離 に よh得 られ た 白色 沈澱 を室 温で 約10日 間乾 燥 後 メノー

乳 パ チ で粉 砕 し,ふ るい分 け を して所定 の粒 径 に揃 え た もの を試 料 に供 した。沈澱

を生成 させ る時 の 溶液 の最 終pHは3～9,沈 澱 生成 時の 温 度 は 室 温 か ら90℃ 迄

とした。

2,2,2ウ ラン の吸 着 実験

含水酸化 チタンに よ る ウ ランの 吸 着 実 験 は全 て バ ッチ法T行 った・ 海 水1,Zを ビ

ーカ ー に入 れ
,恒 温 槽 で所 定 温度 に保 つ。 こ の海 水 に ウラ ンの標 準 溶液 で ある10

ppmの 塩 化 ウラ ニル 溶 液 を添 加 し,ウ ラン濃度 を10～30ppbと す る。 この ウ ラ

ン 富 化海 水 に所 定 の 粒径 を もつ含 水 酸 化 チ タ ン40mgを 添 加 し,ガ ラス撹 搾 棒 で

所定 時間 か きまぜ る。 この場 合 塩 化 ウ ラニル 溶 液 を加 え た 海水 のpHは,含 水 酸

化 チ タ ン投入 後 に診 いて も変 化 しなか った。 撹搾 後 含 水 酸 化 チタンを含む海水 を ミ

リポア社製 ミリポリアフィルタ《 孔径0.45/tm,で 炉別す る、炉港中に残存す るウランを2.2.3

で述 べ る 分析 法 に よ って定 量 した。 含 水 酸 化 チ タン投 入 前 後 の液 中 ウラン の濃度

差 か ら,含 水 酸 化 チ タン単 位 重量 当hの ウ ラン 吸着 量 を求 め た。 な語戸 紙 に吸 着

され る ウ ラ ン量 は無 視 で きる ことを確 認 した。 通 常 の ウ ラ ン吸 着条 件 は,含 水 酸

化 チ タ ンの粒 径 が300～400メ"1シz,ウ ラン濃 度10ppb,吸 着 温 度20℃,撹

絆 時間5hと した。

使 用 した 海水 は茨 城 県 日立市 久 慈浜 海 岸 か ら3kmの 沖合 い で 採取 した ものであ

h,ウ ラン濃 度 は3.1ppb,pHは8.1で あ った。 吸着 実 験 に際 して は,No5Aの

源 紙 で源 過 した海 水 を使用 した。 また ウラン 濃度 を10～30ppbに す る た め に加

えた塩 化 ウ ラニル 溶 液 は海 水1Zに 対 し高 々3mZで あ るた め,pHは 全 く変化 し
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なか った。 した が って 溶液 中 の ウ ラ ンの 化学 形 態 は海 水 と同様 大 部 分 〔UO2(CO3)3〕4-

14)
で存 在 す る。

2.2.3ウ ランの 分析 方 法

海水中のウランの 分析 は キ レ ー ト樹 脂 に よ って分 離 濃 縮 した後,ア ル セナ ゾ 皿に

9,55)
よ る比 色 法 で行 った。 以 下そ の 概略 を 示 す。 溶 液1Zを ビー カー に入 れ,濃 塩酸

10m.Zを 加 えて 煮沸 した後,室 温 ま で冷却 す る。これ(220%酢 酸 アンモニウム溶液を

10mZ添 加 し,ア ンモ ニア 水 でpHを3～4に 調製 した後,1%CyDTA溶srn ,e,

キ レー ト樹脂(DowexA-1)4gを 添 加 し,約35℃ で1時 間掩 搾 す る。 撹搾 後炉

過 して樹 脂 を分 離 し,こ の 樹脂 に3%炭 酸 ア ンモ ニ ウム溶 液20田Zを 加 え て30分

間 放 置す る。 樹脂 を炉 別 した 後,溶 液 は ヒー ター で静 か に 加熱 して蒸 発乾 固 す る。

この残 渣 を6N塩 酸20mZで 溶 解 した後,亜 鉛 粉 末 を1S加 えて ウ ラン(VI)を ウ

ラン(鴎 に還 元 す る。 還 元 が終 了 した 後e溶 液 を25m.eメ ス フラス コに移 し,0.1

%ア ル セナ ゾ 皿を1mZ加 え て6N塩:酸 で全 量 を25mZと す る。 蒸 留 水1,eを 同

様 に して操 作 した もの を対 照 液 に して,665㎜ に血 け る吸光 度 を測 定 す る。

装 置 は 日立 製 分 光光 度 計124型 を使用 し,測 定 用 セ ル は50mm角 形 を使用 した。

試料液 の665n血 に夢 け る吸 光度 を 測定 し,あ らか じが 作成 して ある検 量線 か らウ

ラン量 を求 め た。 本 分析 法 は10μg以 下 で 直線 性 が あ り,吸 着 前後 の液 中 ウ ラン

の変 化 量 が0.2μg(こ の と きの ウ ラ ン吸着 量 は5ftg/gに 相 当す る)以 上 あれ ば

有 意 差 と して 認 め る こ とがで き る。

2.2.4含 水 酸 化 チ タン の物 性 測定

含本酸化チタンの加熱挙動 を調べ るため,理 学 電機 製卓上型示差熱天秤を用 いて

熱 重 量分 析(以 下TGと 略 す)と 示 差 熱 分析(以 下DTAと 略 す}を 行 った。 試料

採取 量 は25mg,昇 温 速度 は5ｰC/minで ある。 標 準 試 料 は α一Al203を 使用 した。

粉末X線 回 折 は理 学 電機 製X線 回折 装 置D-3F型 を用 い,30kV,15mA,ニ

ッケル フ ィル タ ー を通 したCuKa線 を用 い て行 った。 ま たみ か け の結 晶粒 径 はア

56)
ナ タ ー ス の(101)面 の 半 値 幅 か ら次式 に示 すSherrerの 式 に よh求 め た。 た だ

し式 中 の形 状 因 子Kは0.9と して計 算 した 。

D=0.9λ/βcose(2-1)

こ こ でD:み か け の 結 晶 粒 径,2X線 波 長,β ピ ー ク の 半 値 幅,θ:回 折
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角,で あ る。

比表 面積 お よび 細 孔 半 径 の 測定 はCARLOELBA社 製Sorptmatic1800型 を 使

用 して,一196℃ にお け るN2ガ ス の 吸着 量 か ら求 め た。 平 均 細 孔 半径rは,細

孔 を円管 状 の毛 細 管 群 と して,次 式 の 関係 か ら求 めた。

r==2V/s(2-2)

ここでVは 細 孔容 積,Sは 比 表 面積 で あ る。 測定 に当 って は,50℃ で1h加 熱

し脱 ガス を行 っ たが,こ の前処 理 に よる変 化 は 認 め られ な か った。

2.2.5 .OH基 量 の測 定

57)
含水酸 化チタン の0ヨ 基 量は フ ッ素 法 で 求 め た。 酢 酸 ナ トリウ ム緩 衡液 でpH4.6

に した0.01moldm-3フ ッ化 ナ トリ ウム溶 液100m2!2含 水 酸化 チ タ ン を0.25g

添 加す る。 フ ヅ化 物 イ オ ン電 極 を この溶 液 中 に 浸漬 し,イ オ ン メー タの電 位 が 変

化 しな くなるま でス ター ラー で撹 拝 す る(1.5～2時 間)。 同 じ緩衡 液 で あらか じ

め 作成 して ある検 量 線 か ら この時 の フ ッ化物 イオ ン濃 度 を求 め,初 濃 度 との差 か

ら含 水 酸 化 チ タ ンの 単 位 重 量 当hの フ ッ素 吸着 量 を求 めたOこ の フ ッ素 吸着 量 を

OH量 とした。

フ ッ化 物 イオ ン電 極 は オ リオ ン社製94-09型,イ オ ン メー ターは 同 社製801

型 デ ィ ジタルpH/mVメ ー ター を使 用 した。

2.3実 験 結 果 と考 察

2.3.1含 水 酸化 チ タ ンの物 性

四塩 化 チ タン溶 液 を20℃,50℃,70℃,90℃ に加熱 し,pHが51(Cな る まで ア

ンモニ ア水 を加 えて調 製 した 含 水酸 化 チ タ ン のTG,DTAを 測 定 した。 そ の結 果 を

第2-1図 に示 す 。 な澄 図 中実線 はTG,点 線 はDTA曲 線 を示 してtiる 。 いず れ

の試 料 に慶 い て もTG,DTA曲 線 は ほ ぼ 同 形 の 曲線 を与 えて お り,本 質的 な相 違

はみ られ な　(。DTAに お いて,い ず れ の試料 も 約80℃ に ピー ク を もつ幅 広 い吸

熱 が み られ る。 この吸 熱 ピー ク は 脱水 に:よる もの で,脱 水 は か なh広 い温 度 範 囲

で ゆ っ く りと進 行 し,約200℃ を 過 ぎて完 了 して い る。 この吸熱 ピー ク は調 製 温

度 が 低 い 含 水酸 化 チ タン ほ ど大 きい ことが わか る。300℃ 澄 よび400℃ 付 近に発

熱 ピー クがみ られ,調 製 温度 が 高 い ものほ どそ の ピー ク 面積 は 減少 してい る。 こ

れ らの 発 熱 ピー クの 原 因 に つ い て,1)残 存 ア ンモ ニ ア の放 出,2)結 晶構 造 の変化
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な どの 点 か ら考 察 した が,i)に つ い ては ア ンモ ニ ア の放 出は 吸 熱 で あ る こ と,

ま た2)に つ い て は300℃,400℃ で 加熱 焼 成 した試 料 のX線 回 折 では 特 に変 化

が 認 め られ なか った こ とな どか ら,明 確 な結 論 は 得 られ ず 現 在 の とこ ろ不 明 で あ

るo

一 方調 製 温度 の 異 な る含 水 酸化 チ タ ンのTG曲 線 に 狂 い て ,い ず れ の 試料 も 加

熱 と同 時 に減 量 が 始 ま り約400℃ 付 近 ま で単 調 な減 量 を示 して い る。 こ の ときの

重 量 減少 率 は 低 温 で調製 した 含水 酸化 チ タ ンほ ど大 き く,調 製 温 度 が上 昇 す る に

したが って小 さ く なって い る。 す なわ ち20℃ で調製 した含水 酸化 チ タ ン の 重 量

減少 率 は26%で ある の に:対 し,50℃ 調 製 で は23%,70℃ 調製 で は21%,90

第2-1図 含 水 酸 化 チ タ ン のTG,DTA曲 線

実 線:TG点 線:DTA

謁 製pH:5

調 製 温 度:(1)20℃,(2>50℃

(3)70℃,(4)90℃

一15一



℃調 製 では18%で あ った。 これ は 調製 温度 の低 い 含 水酸 化 チ タ ン ほ ど脱水 に よる

吸熱 ピークが 大 きい とい うDTAの 結 果 と対 応 す る。

含 水 酸 化 チ タ ン をTiO2・nH20と した と きのnをTGに 澄 ける 重量 減 少率 か ら求め

る と,20℃ 調 製 の 場合1.5,50℃ 調 製 で1.3,70℃ 調製 で1.2,90℃ 調製 で1.0で

あ った 。 ま た この重 量 減 少 は 広 い温 度 範 囲で起 こる こ とか ら,単 な る付着 水 に よる

もの では な く,水 素結合 した 水 あ るいは結 晶水,表 面水 酸 基(GH基)の 縮 合 で生 じ

た水 な どの脱 離 に よる もの と思わ れ る。

5s)

井 本 らは微 粒 酸 化 チ タ ン と種 々の強 さ で結合 した 水分 子 が 離脱 す る と き含 水 酸 化

チ タ ンの 結 晶 化 が進 行 す る こ とを報 告 して い る。 した が っ て本 実 験 に澄 い て 含水 酸

化チ タ ンの 調製 温度 が高 くな る に した が い脱水 に よる重 量減 少 率 が 小 さ くな っ てい

るの は,調 製 温 度 の上 昇 とと もに結 晶 化 が 進 行 して い るた め と考 え ら.れる。

そ こ で調 製 温度 と結晶 化 との関係 を知 る ため,こ れ らの 含 水酸 化 チ タン に つ い て

X線 回 折 を行 った。 第2-2図 に そ の 結果 を示 す。 調製 温度 が 含 水 酸 化 チ タン の結

〉

ご
ω
⊂
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ヴ
c
te
■口闇◎

20'. 30:40

29(degree)

150

第2-2図 含 水 酸 化 チ タ ン のX線 回 折 図

調 製pH:5

調 製 温 度:(1)20℃,(2)50℃

(3>70℃,(4)90℃
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魯

晶化 に著 し く影 響 す る こ とが 良 くわか る。 す なわ ち20℃ で調 製 した 含水 酸 化 チ タン

で は ほ とん ど ピー クがみ られ ず無 定 形 で あ るの に 対 し,50℃,70℃,90℃ と調 製 温

度 が 上 昇 す るに した が い アナ ター ス形 の ピー ク が顕 著 に な ってい るの が わ か る。 こ

の よ うに含 水 酸化 チ タ ンは調 製 温度 を変 え る こ とに より,比 較 的容 易 に結 晶 化が 起

こ るo

この 回折 図か らアナタ・一 ス の最 強線(101)面 の半 値 幅 よb求 め た見 か け の結 晶粒

径 を求 め る と,50℃ 調 製 の含 水 酸 化 チ タ ンで29A,70℃ 調 製 で33A,90℃

む

調 製 で38Aで あ っ た。 第2-3図 は調 製 温度 と見 かけ の結 晶粒 径 の大 きさ の 関 係

を示 した もの で ある が,前 に述 べ たpH5以 外 にpH7,pH9で 調 製 した 含水 酸 化 チ

タ ン につ い て もX線 回折 図 か ら結 晶粒 径 を求 め,調 製 温度 との 関 係 を調 べ た。 図 か

ら明 らか な よ うに結 晶粒 径 の大 きさ は調 製pHに は ほ とん ど影 響 され ず,調 製 温 度

だ け に支 配 され てい る こ とが わか る。

Temperature/ｰC

第2-3図 結 晶粒 径 に及 ぼ す調製 温度 の影 響

調製pH;05,●:7,Q9
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以 上X線 回折 の結 果 か ら調製 温度 の 高 い含 水 酸 化 チ タンは 調 製 温 度 の 低tiも のに
5s)

比べ 結 晶 化 して い る こ とが確 認 され た。 金子 らに よる と,含 水 酸 化 ス ズ は>Sn-OH

十 〇H-Sn〈 →>Sn-O-Sn〈 十H20の よ うな脱 水 縮 合 反応 に よh結 晶 化 す る。

この こ とか ら無 定形 な含 水 酸化 チ タ ンほ どOH基 量 が 多 く,OH基 の脱 水縮 合 に よ っ

て結 晶化 が 進ん だ含 水 酸 化 チ タ ンは,OH基 量 は 少 な くな って い る こ とが 予 想 され

る。 そ こでOH基 量 につ いて調 べ た。

第2-4図 は 含 水酸 化チ タ ンの 調 製 温度 に よるOH基 量 の 変 化 を 示 した もの であ

る。 調 製 温 度 が 上 昇す るに したが いOH基 量 は 次第 に 減少 して い る。 す なわ ち20

℃ で調 製 した 含 水酸 化チタンのOH基 量 は3.Omm。i/gで ある の に対 し,50℃ 調 製

で は2.3mmol/g,70℃ 調 製 では2.Ommol/g,90℃ 調 製 では1.7mmol/gに

減 少 して い る。 この結 果,謳 製 温度 が上 昇 す る に した が い 次 式 で 示す 脱水 縮合 反

応 が起 こるた め,結 晶化 が 進行 す る もの と推 定 さ れ る。

一Ti-OH十 〇H-Ti一 → 一Ti-O-Ti一 十HZO
.(2-2)

第2一 ・4図 含 水酸 化 チ タン の表 面OH基 量 に 及

ぼ す 調製 温度 の影 響

調 製pH:5
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調 製 温度 の上 昇 と と もに,水 分子 の離 脱,表 面OH基 の 脱 水縮 合 な どに よh結 晶

化 が進 み,結 晶粒 径 が 大 き くな る こ とがわ か っ た。 した が っ て結 晶 粒径 が 変 化 する

こ とに よh,比 表 面積,細 孔 半 径 も変 化 す る こ とが予 想 され る。 そ こで種 々 の 温

度 で調 製 した 含 水 酸化 チタンの比表面 積 誇 よび 細 孔 半 径 を調 べ た。第2-5図 にそ

の結 果 を示 す。 比 表 面積,平 均 細 孔 半 径 と も調 製pHに は 影 響 され ず,調 製 温 度

b

第2-5図 比 表 面 積,細 孔 半 径 に 及ぼ す調 製

温度 の影 響

調 製pH:○ △5,● ▲9

に のみ 依 存 す る こ とが わか る。 調 製 温 度20℃ の 含 水 酸 化 チ タン の比 表 面 積 は約

400m2/9と 極 め て大 きい が,調 製 温度 の上 昇 と ともに:減少 し
,90℃ 調 製 で は

約200m2/9と な る。 一 方 平 均 細 孔 半 径 は調 製 温度 の 上 昇 と ともに大 きくなる
。す

む り り

なわ ち20℃ 調 製 で は 約13Aで あるのに対 し,50℃ で約15A,90℃ で約21Aで ある

こ とが わか る。 な 診 これ らの値 は いず れ も(2-2,式 か ら求 め た平 均 細 孔半 径
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で あるが ・第2-6図 に ・・℃組 び ・・℃で調製 し姶 水酸化
チ〃 の細孔頒

曲線 を示 した・90℃ で翻 し姶 水靴 チ・ンは ・・℃で議 した
もの砒 べ,

小 さ峰 の細孔鹸 さ奴 大 き雁 の紐L罐 行 して いるのがわか る
.以 上 の、

「
〒
dQ

V
V

N`
O
r-
x

塁
D

の
Porerqdius!A

第2・ 一一6図 含 水 酸 化 チ タ ンの細 孔 分 布 曲線

調製 温 度:(1)20℃.(2)90℃

うに調 製 温度 が上 昇す る に した が い,細 孔 径 が 大 き くなh,結 果 的 には 比表 面積

が小 さ くな る こ とが わ か っ た。

2.3.2含 水 酸 化 チ 身ン の ウ ラン吸着 能

海 水 中 ウ ランの 吸着 性 を検 討 す るに 当h,先 ず 粒径 の異 な った含 水 酸 化 チ タ ン

に対 す る ウラ ンの吸 着 速 度 を測定 し,平 衡 に達 す る ま で の時 間 を求 め た。 含 水 酸

化 チ タ ンは 見掛 上,ゲ ル 状物 を乾 燥 した もの で あh,吸 着 速 度 は 粒径 の大 きさに

60)
よ ってか な り異 なる こ とが 知 られ て い る。
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実 験 はpH5,温 度90℃ でQし た 含 水 酸 化 チ タ ン を100～150,150～200,

300～400メ ッ シ ュに 揃 え,こ れ ら に つ い て 吸 着 温 度25℃,ウ ラ ン 濃 度30ppb

の ウ ラ ン 富 化 海 水 で の,撹 拝 時 間 と ウ ラン 吸 着 量 と の 関 係 を 調 べ た。 第2-7図

に そ の 結 果 を 示 した 。300～400メ ッ シ ュの も の は 約3.5時 間,150～200メ ヅ

◎

第2-7図 ウ ラ ン 吸 着 量 の 経 時 変 化

ウ ラ ン濃 度;30ppb吸 着 温 度:25℃

含 水 酸 化 チ タ ン;調 製pH5,調 製 温 度90℃

粒 径;Qloo～150メ ッシュ,●150～200メ ッシュ,

0300～400メ ッシュ

シ ュの もの は 約5時 間 で一 定 の 吸 着 量 に達 し
,粒 径 が大 き くな る に した が って吸

着 平 衡 に 達す るの に 時 間 が か か る こ とを示 して い る。 また 平 衡 時 に詮 け る吸 着 量

は 粒径 の大 きさに 関係 な く300μg/gと 一 定 値 を示 した。 ま た 図か らわか る よ う

に 吸着 は 初 期 の は や い 部分 と終 りの 澄そ い 部分 が あ り,こ の 吸着 は ウ ラニル イオ

ンの 吸着 剤 内部 へ の拡 散 が律 速 に な って い る こ とが 予 想 さ れ る
。 これ につ い ては

2.3.3で 詳 しく検 討 す る。

以 上 の結 果 か ら,以 後 の ウ ラン吸着 実験 で は300～400メ ッシ ュの含 水 酸 化 チ

タ ン を使 用 し,吸 着 時 聞 は5hと した。
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これ ま で 含水 酸 化 チ タン を用 い て海 水 濃 度 での ウ ラン吸 着 等 温線 を測 定 した 列

so)

は 見当 ら な い。 わ ず か に 菅野 らが 人工 海 水 を 用 い て 吸着 等 温 線 を 測定 し,ウ ラン

吸 着 はFreundlich型 で あ る こ とを報 告 して い る。 し か し人 工海水 と実 際 の 海

水 とでは か な リ ウラ ン吸 着 の 様 子 は異 な る もの と思 われ る。 そ こで本 実 験 で は 実

際の 海 水 を用 いて ウ ランの 吸 着等 温 線 を求 め,い か な る型 の吸着 等 温式 で表 わ さ

れ るか を調 べ た。

第2-8図6Z調 製 温度20℃ と90℃ に 診 け る含 水 酸 化 チ タン に よる海 水 中 ウラ

ンの 吸着等 温線 を 示 した。 い ず れ の吸 着剤 に お いて もFreundlichの 式(v=

kC1/n,v:吸 着 量,k:定 数,C:平 衡 に お けるウラン の 濃度,n>1)で 示 さ

れ る。 ま た この 直線 の勾 配 か らnを 求 め る と20℃ 調製 の 含水 酸 化 チ タン で1.1,

90℃ の もの で1.2で あっ た。 この よ うに 含水酸 化 チ タン に よ る海水 中 ウ ラ ン の

第2-8図rウ ラン の 吸着 等 温線(25℃)

含 水酸 化チ タ ン

調製 温度;020℃,●90℃
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吸 着 はFreundlich型 で あ る こ とか ら,そ の表 面 吸 着点 は 必 ず し も活 性 的 に 同

等な もので鷹 く,い わゆ る不 均羨 敵 、る吸着で あると考 えられ 認

第2-8図 に訟 い て,90℃ 調 製 と20℃ 調 製 の含 水 酸 化 チ タ ンを比 較 した場合
,

前 者 の 方 が ウ ラン 吸着 量 は大 きか っ た。 しか し両 者 と もウ ラ ン吸着 はFreundlich

の式 で表 わ され,直 線 の勾 配 もほぼ 同 じで ある ことか ら吸 着機 構 に本 質的 な相 違

はな い も の と考 え られ る。

～欠に ウ ラン吸着=に 及ぼ す 吸着 温 度 の影 響 を 調 べ た。 実験 は ウ ラ ン濃 度 を20ppb

に した 海 水 を0～50℃ に変 化 さ せ た時 の ウ ラン吸 着 量 を 測 定 した。 なゑ 含 水 酸

化 チタンはpH5,90℃ で 調製 した もの を使 用 した。 第2-9図 にそ の 結 果 を示 す 。

第2-9図 ウ ラン吸 着 に及 ぼ す 吸着 温度 の影 響

ウラン濃 度;20ppb

含 水 酸化 チ タ ン:調 製pH5,調 製 温度90℃
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吸着 温度 の 上 昇 とと もに ウ ラン吸着 量 は著 し く増 加 す る こ とが わ か る。 す なわ ち

1℃ で の ウ ラン吸着 量 は3?μg/gで あ るの に 対 し,20℃ で110μg/g,36℃

で 、75,,/,,48℃ で222,、/,を 示 す。 尾 調 含 水 酸 化 チ 〃 を用 い て 同磁

実験 を行 い,ウ ラン吸 着 量:は温度 に:著 し く影 響 され る こ とを報 告 してい る。 この

よ うに 吸着 量が 温 度 と共 に増 加 す るの は可 逆 的 吸 着 す なわ ち物 理 吸 着 で は な く,

.化学 反 応.が関 与 す る不 可 逆 的吸 着 の ため で あ る と推 定 され る。 この化 学 反 応 につ

いて は第3章 で詳細 に述 べ る。

第2-8図 で 含水 酸 化 チ タ ン はそ の 調製 温度 に よって ウ ラン 吸着 量 が異 な るこ

とを示 した。 す な わ ち90℃ で調 製 した含水酸化 チタンのウラン吸着量は20℃ で調製 した

もの よ り大 き い こと がわか った。 そ こで含 水酸 化 チ タン の 調 製 温度 が ウ ラン 吸 着

量 に及 ぼ す影 響 を 更 に詳 し く検 討 す る た め,種 々の 温 度 で調製 した含 水酸 化 チ タ

ン の ウラン 吸着 量 を測定 した。 第2-10図 は 調製pHを5
,7,9と し,調 製温

度 を20～90℃ と した試 料 の ウラ ン吸 着 量:を示 した もので ある。 図 か ら明 らか な

よ うに ウラン 吸 着量 は,調 製pHに は依存 しない が,調 製 温度 に よって著 しく 影

響 され る こ とが わ か る。 す なわ ち 調製 温度 が20℃ の ものは約40μg/gで あ るの

に 対 し,50℃ の もの で は約50μg/g,70℃ の は約65μg/g,90℃ のは 約80

μg/gと 温 度 の上 昇 とと もに 吸着 量 が増 加 す る。 この よ うに 含水 酸 化 チ タ ンの 調

製 温度 は,ウ ラン吸 着 量 に 大 き く影 響 す る こ とが わ か った。

1
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第2-10図 含 水酸 化 チ タ ンの 調製 温度 が ウ

ラン吸 着 量:に及ぼ す 影響

ウ ラン濃 度:10ppb

含 水 酸 化 チ タ ン

調製pH:05,●7,09

o

2.3.3物 性 と ウ ラ ン吸 着 の 関 係

第2-8図 にお い て,含 水 酸 化 チ タン の調 製 温 度 が異 な って も,ウ ラン吸着 機

構 は 本 質 的 に 同 じで ある こ と を述 べ たが,こ れ か ら ウ ラン吸 着 量 が 調製 温度 に よ

り異 な る原 因は,含 水 酸 化 チ タ ンの結 晶 粒 径,比 表 面積,細 孔 半 径 な どの物 理 的

性 質 に:よ るので は ない か と考 え られ る。

そ こで2.3.・ で 明 らか に した物 性 と,2.3.2で 潰掟 した ウ ㍗ 鯖 量の 実験 結

果 か ら,物 性 とウ ラ ン吸 着 の 関係 につ い て調 べ た。

第2-5図 誇 よび第2-6図 を もと に,含 水 酸 化 チ タン の比 表 面積 と ウ ラン 吸

着 量 の関係 を第2-11図,含 水酸 化 チ タ ンの 平 均細 孔 半径 と ウ ラン 吸着 量 の 関
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係 を第2-12図 に:示 した、。 ウ ラン 吸着 量 は比 表 面積 が増 加 す る と減 少 す るが,

平 均 細 孔 半 径 が大 き くな る と増 加 す る こ とが わ か る。 す な わ ち比 表 面積 が 小 さ く

て も細 孔 半 径 が 大 きい含 水酸 化 チ タン(高 温 で調 製 した もの ほ どこの傾 向 は 強 い

第2-5図)は ウラ ン吸 着 量 が 大 きい こ とを示 して い る。 この こ と か らウラ ン吸

着 は比 表 面積 よhむ しろ細 孔径 に支・配 され てい る こ とが わ か る。

この よ うに細 孔 径 に よって ウラ ンの 吸 着 が 支配 され る のは,含 水 酸 化 チ タ ンが

い わ ゆ る 多孔性 物 質 で あ って細 孔 半径 が比 較 的小 さい こ と,訟 よび 溶 液 中で の ウ

ラン の イ オ ン半 径 が 大 きい ため と推 定 さ れ る。 第1章 で述 べ た よ うに海 水 中 の ウ

14)
ラ ン の 化 学 形 態 は 〔UO,(CO,)、 〕嗣4で あ り,こ の イ オ ン の 構 造 は 第2-13図 で
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第2-12図 含水 酸化 チ タン の平 均 細孔

半 径 とウ ラ.ン吸着 量 の関 係

調製pH:05,●9

22

示される測 このeか ら材 ン半径 を求 める と04.7A以 上 となぎ農 の 値 は

通 常 のイ オン に比 べ か なh大 きい。 こ れ らの ことか ら含 水酸 化 チ タ ンの 細 孔 半径

が 小 さ い と,ウ ラン は細 孔 内 に入 って い くこ とが 困難 に なる た め 吸着 量 が 少 な く,

逆 に細 孔半 径 が 大 き くなれ ば 」 ウラン は 細孔 内 に入hや す くな るた め吸 着 量 は増

加 す る もの と考 え られ る。 したが って第2-5図 知 よぴ第2-6図 に示 した よ う

に,調 製 温度 を上 げ て平 均 細孔 半 径 を大 き く した 一 大 きい細 孔 径 を増 加 さ せ た 一

含 水 酸化 チ タ ンほ ど ウラ ン吸着 量 は 大 き くな る もの と推定 さ れ る。

以 上 の こ とか ら,含 水 酸 化 チ タ ン に よる海 水 中 ウラ ンの吸 着 は,含 水 酸 化 チ タ

ン の細孔 径 と密接 な関 係 に あ る こ とが わ か った。 そ こで これ ら細 孔 径 の異 な る含

水 酸 化 チ タ ンの ウ ラン吸 着 にお け る速 度 論 的考 察 を行 った。

一27一



第2-13図 炭酸 ウ ラニル イ ォ ン 〔UO2(σ03,3〕4一

の構 造

一 般 に 吸着 の素 過 程 として は
,(1>吸 着分 子 の液 境膜 中 の拡 散(粒 子 外 拡散,,

(2)吸着 分子 の吸着 剤 細 孔 内 の拡 散(粒 子 内 拡 散),(3)固 体 表 面へ の 吸着 の三 つ の

過程が 考 え られ る。 吸 着速 度 は これ らの 過 程 の内 で最 も遅 い速 度 に よっ て 支配 さ

れ る。 含 水 酸化 チ タ ン に よる ウ ラン 吸着 では,前 述 の よ うに細孔 径 に よっ て ウ ラ

ン吸着 量 が支 配 され て い る こ とか ら,反 応速 度 も粒子 内拡 散 に よっ て支 配 され る

こ とが予 想 され る。

64)
Boydら は,十 分 掩拝 が 行 われ,,粒 子 内拡 散 が律速 の場 合 の混 合 槽 に よる 吸 着

速 度に つ い て,粒 子 内 拡散 係 数 は 吸着 量 に よっ て変 化 し ない とし て物 質 収 支 の式

か ら(2-3)式 を 導 出 した。

肉
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6ｰ01DinznZt

F=Qt/QQQ=1一 一s-exp(一)(2-3)

n=1n2RZ72

こ こでQ。 。は 濃 度Cに 澄 け る平 衡 吸 着 量,Qtはt時 間 後 の吸 着 量,Rは 吸 着

64,65)

剤 の 半径,Diは 粒子 濃 度 に基 づ く粒 子 内 拡散 係数 で ある。

♂

第2-14図 調製 温度 の異 な った含 水酸 化 チ タン

に よ る ウ ラン吸 着 量 の経 時変 化

ウ ラ ン濃1度:30ppb

吸着 温度:25℃.

含 水 酸 化 チ タン

調 製pH二5

調 製 温度:090℃,●70℃

Q50℃,020℃

粒径:150～200メ ッ シ ユ
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(2-3)式 はtの 小 さ い吸 着 初 期 の条 件 で は,(2-4,式 の よ うに 近似 で

き,こ れ か ら粒 子 内 拡 散 係数 が求 め られ る。

F=Qt/Q..一 差 厚(z-4)

した が って,も し含 水酸 化 チ タン に よる ウ ラン の 吸着 が粒 子 内 拡 散 で あれ ば,(2

-4)式 にお いてFと 》τ は 直接 関 係 となh ,こ の 勾配 か ら拡 散係 数Diが 求めら

れ る。

そ こで まず,調 製pH5で 調 製 温度 が20℃,50℃,70℃,90℃ の含 水 酸 化

チ タシ の ウ ラン 吸着 量 の経 時 変 化 を測 定 した。 第2-14図 は 粒径 が150～200

メ ッシsの 含 水 酸 化 チ タン を用 い て 吸着 温度25℃,ウ ラン濃度30ppbに 誇 け

る ウ ラン吸 着 量 と時 間 との関 係 を 示 した もの で あ る。 次 に この 図 を も とに(2-

4)式 で示 したFと ザτの 関係 を求 めた もの が第2-15図 で あ る。 この 図 か ら

明 らか な よ うに いず れ の含 水酸 化 チ タ ン に澄 い て も,Fと 》7は 良嬉 な直接 関 係

に あ る こ とが わ か る。 したが って ウ ラン吸 着 の場 合,そ の速度 式 は(2-4)式

コ

L
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Q8

Q6

Q4

Q2

0

0

0

O 481216

1/2

Time/min

第2一 、5図F噛 ～ 》・τの 関係
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a

が適合 し,吸 着 の律 速 段 階 は粒子 内拡 散 で ある こ とが確 かめ られ た。 ま た これ ら

の 直 線 の 勾 配 か ら 拡 散 係数(Di)を 求 め る と,20℃ 調 製 の含 水 酸 化 チ タンで

は0.73×10-10cm2/sec,50℃ 調 製 で は0.95×10-idcm2/sec,70℃ 調 製 で

は1.24×10-iscm2/sec,90℃ 調製 では1.98×10-iocm2/secで あ った 。 し

たが って 調 製 温度 が 高 い含 水 酸 化 チ タ ンほ ど ウ ラン の拡 散 係数 が 大 き くな る こと

が わ かる。 第2-16図 は これ らの拡 散 係 数 と含 水 酸 化 チ タ ン の平 均 細 孔 半 径 と

の関 係 を示 した もの で あ る。 平 均 細 孔半 径 が 大 き ぐな る と,Diも 大 き くな る。

す な わ ち調 製 温 度 を上 げ て細 孔 半 径 を大 き くした 含 水 酸化 チ タ ンほ ど,粒 子 内 拡

散速 度 は 大 き く吸着 平 衡 に達 す る時 聞 は短 か くな る。

,
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第2-16図 含 水酸 化 チ タン の平 均 細 孔 半径

とウ ランの拡 散 係 数 の 関係
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倒 。 。

浦 野 らは,細 孔 半 径 が10～30Aの 活 性 炭 に,イ オ ン 半 径 が 約4,5Aで あ る メ

チ レ ン ブ ル ー が 吸 着 す る 場 合,粒 子 内 拡 散 が 律 速 で あhDiは1.1×10-iacm2/

secで あ る こ と を 報 告 して い る が,ほ ぼ 同 じ条 件 で あ る本 実 験 で も こ の値 に オ ー

ダ ー 的 に 近tiこ と が わ か る。 種 々 の 溶 質 の 水 中 拡 散 係 数 は10-5～10-6cm2/

67)

sec(例 え ば 酢 酸 で は1.35×10-scm2/sec,メ チ レ ン ブル ー で は5.7×10-6

,m・/。e,残 分 子 径 に ょる変 化 は 少 ない.し た が って 粒子 内拡 散 係 数(D・)は

水 中 拡 散 係 数(DL,に 比 べ1/104～1/105と 小 さ く な る(Di/DL=10-io/1d-s

5

～10-6)。

,
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第3章 含 水 酸 化 チ タ ンに よる ウ ラ ン吸着 機 構



a

v

第 3 章

含水酸 化 チタンに よる ウラン吸着機構

3,1緒 言

舞2章 に澄 いて含 水酸化チタンの 調製条件 が物 理的 性質に及ぼす影響 を調べ,そ の物

性 と ウラン 吸着 との関 係 を明 らかに した 。 本 章 では 含水酸化チタン に よ る海 水 中 ウ ラ ン

の吸 着機 構 を 明 らか にす る こ とを 目的 とす る。

49,50)
これ ま で含 水 酸化 チタンは 無機 イオ ン交 換体 として数 多 く研 究 されそ の イ オ ン交 換特

50)

性 につ い て か なh明 らか に さ れ て い る。

含 水 酸 化 チタンは 両性 イ オ ン交 換 体 で あh,次 式 の よ うに解 離 し,酸 悔 側 で陰 イオ

69)
ン交 換,ア ル カ リ側 で陽 イ オン 交換 が 起 こ る。

一Ti-OH÷}fご 一Ti++且 ・0(酸 性a(3 -1)

ま たは 一Ti-OH十H+一 一,F-Ti-OHz(〃)(3-1`J

-Ti-OH十 〇正3一;2-Ti-o一 十H:20(ア ル カ リ性1・一 …(3-2)

溶 液 のpHに よ り一Ti+(あ るtiは 一Ti-OI32),一Ti-O一 の 生成 量が 異 なる ため,

70)
イ オ ン交 換容 量 はpHの 値 に著 し く依 存す る。 そ して溶 溶 のpHが5の と き等 吸 着 点(

70)

陽,陰 イオ ン 交換 反 応 と も起 こ らな い点)を 示 す。 ま た イ オ ン交換 容 量 は調製 条 件 に

よh異 なh,高 温 で焼成 す る と交 換 基 であ る 一Ti一()Hの 脱 水縮合 が 起 こる ため,イ オ

71)
ン交換 容 量 は 減少 す る。 含水 酸 化 チ タ ンの 場合 特 にCozy,Niz+,Cu2+な どの遷 移 金

53)
属 を特異 的 に吸 着 す る す る こ とが 知 られ て い る。

この よう な表 面特 性 を もつ含 水酸 化 チ タンが,海 水 中 の ウ ラン を どの よ うな機 構 で ・

35)
吸着 す るか につ い ては これ まで あまh研 究 され なが った。Keenは 陽 イ オ ン交 換 反応

に よるUOz+zの 吸着 を推 定 した。 しか しなが ら第1章 で 述べ た よ うに海 水 中 の ウ ラ ン

の化 学形 態 は 〔UO2(CO3)3〕4^で あ り,UO2+と して は存 在 し得 ない こ とか ら,U(壕+

i4)
の陽 イオ ン交 換 反応 とは 考 え難 い。 一 方尾 方 らはKeenと は 全 く逆 の陰 イ オ ン交 換 反

応 に よる 〔UO2(CO313〕4一 の吸着 である ことを報告 している。しδ・し前述 した よ うに等 吸 着

点 がpH5で あ る含 水 酸 化 チ タ ンが,pH8の 海 水 中 で陰 イオ ン 交換 反 応 を起 こすか ど

72)

うか疑 問 で あ る。 ま た 加藤 らは水 酸 化 アル ミニ ウムー活 性 炭系 複合 吸 着 剤 に よる海 水
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中 ウラ ンの 吸着 は,カ チ オ ン交換 的 あ る いは 加 水分 解 吸 着 を推 定 してい る。

この よ うに 吸着 機構 に 関 しては これ らの結 果 だ け では 十 分説 明 で き ない。 そ こで本

章 で は 含水 酸 化 チ タン に よ る海 水 中 ウ ラン の 吸 着機 構 を明 らか に す る こ とを 目的 と し

た。 実験 に際 して は,実 際 の海 水 は 多種 多量 の共 存 イ オ ンを含 む た め,ウ ラン 吸着 機

構 を調 べ る上 に壽 い て これ らの イオ ンに よる妨 害 が 考 え られ た。 そ こで海 水 中 と同 じ

ウ ラ ンの化 学 形 態(〔UO2(CO3)3〕4つ を もつNaC1-NaHCO3溶 液 を用 い て種 々の 実験

を行 い,海 水 中 ウ ラン の吸 着機 構 を調 べ た。 ま た 〔UO2(CO3)3〕4膚 が 含 水酸 化 チ タン

に 吸着 す る 際 の エ ン タ ル ピー 変 化(△ 田,活 性化 エ ネル ギ ー(E)な ど を求 め熱 力学 的

考 察 も行 った。

3.2実 験

3.2.1含 水 酸 化チ タ ンの 調製

含 水 酸 化 チ タン の調 製 方 法は2.2.1に 述 べ た通hで あ る。 調製 温 度 は90℃,

溶 液 の最 終pHは5と し,粒 径 を400～600メ ッ シa1(Cし た もの を使 用 した。 こ

の含 水酸 化 チ タン の含 水 率 を800℃ で2時 間 加熱 した時 の 重量 減 少か ら求 め た と

ころ18%で あ.った。 した が っ て この吸 着 剤 の組 成 はTio2・HzOと して表 わ され,

い わ ゆ る メ タチ タン酸TiO(OH)2で ある こ とが わ か った。

3.2,2吸 着 実 験

吸着 量 の 測定 は ウ ラ/,炭 酸 根,カ リウ ム につ い て行 っ た。 ま た これ らの測 定

は全 て パ ッチ 法 で行 な った。

`ウ ラン と炭 酸 根 の 吸着 実 験に はN
aC1-NaHCO3溶 液 に ウラ ン を添 加 した溶 液 を

用 い た・NaClは 溶液 の イ オ ン強 度 を海 水 と同 じにす るた め0.72moldm_3と し,

NaHCO3は0～5×10'"smoldmsと したが通常の実験 では海水 と同 じ2,3×10-3m。1dm-3と

した。 ウ ラン濃度 は塩 化 ウ ラニル 溶液 を 加え て40～500ppbと し,pHは 塩 酸 ま

た は カセ イ ソー ダ 溶液 に よ り4～12に 調 整 した(通 常 の 実験 で はpH;=8.0で あ

る)。

ウ ラン吸 着 実験 は次 の よ うに して行 な っ た。0.04gの 含 水酸 化 チ タ ン を1.eの

NaCI-NaH:C(ゐ 一U混 合 溶液 に添 加 し,一 定温 度 で所 定 時 間撹 絆 す る。 撹搾 後 ミ リ

ポ ア フ ィル タ(孔 径0.45gym)で 源過 した 後,濟 液 中の ウ ラン を分 析 し吸着 前 後の

濃 度 差 か ら吸着 量 を求 め た。
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炭 酸 根 の吸 着 実験 は 次 の よ うに して行 な った。0,2gの 含 水酸 化 チ タンを40～

500ppbの ウラ ン を含 む α72moldm-3NaCi十5×10-3moldm-3NaHCO3溶 液5

Zに 添 加 し,pH8.0,25℃ で5時 間 撹 搾 す る。 撹搾 後上 記 の フ ィル タで吸 着 剤

を炉 過 し,十 分水 洗 した後 吸 着 剤 中 の炭 酸根 を3.2.3で 述 べ る分 析 法 で定 量 した。

カ リウ ムの吸 着 実験 は,KOHとKC1を 所 定 量 混合 して,pH8～12,カ リウム

濃 度400ppmと したK:0旺 一KC1溶 液100mlに0.25gの 含 水 酸化 チ タン を 添加 し,.

5時 間 撹 拝 した後'IF'過 し,源 液 中 に残 存す る カ リウ ム を分 析 して初 濃 度 との差 か

ら吸着 量 を 求 め た。

3.2.3分 析 方 法

溶 液 中 の ウ ランの 分析 方 法 は2.2,3で 述 ぺ た と同 じアル セ ナゾ 皿に よる比 色法

で あ る。 吸着 剤 中 の 炭酸 根 の分 析 は以 下 の通hで あ る。3.2.2で 述 べ た 炭酸 根 の

吸着 実 験 後 の試料 を,7P紙 ご と三 ッロ フラス コに入 れ る。 フ ラス コ内 に キ ャ リア

ー ガス と してN2を 導 入 し なが ら,フ ラス コの上 部 よhO .1NHC1を 約10m.e除

々 に滴 加す る。 滴 加 後 フ ラス コ を約50℃ に加 温 す る。 炭 酸塩 の分 解 に よh発 生

したCO2をN2ガ ス をパ ー ジガス と して国 際 電 気 製"CoulomaticC"に 導入 し,

電量 滴 定 に よh炭 素 量 を求 め,こ れ を炭 酸 根 に換算 して 吸着 剤g当hの 吸着 量 を

求 めた。 吸着 剤 中 の炭 酸塩 が完 全 に分 解 した か ど うかに つ い ては,HC1濃 度 と液

:量,溶 液 の 温度,時 闘 を調 べ 上 述 の実験 条 件 で 良tiこ と を確 か めたo"Cool。maticC"

はCO2が 発 生 してい る 間 は連 続 的 に炭 素 量を カ ウン トす るが,CO2の 発 生 が止 ま

る とカ ウン トしな くなるの で,炭 酸 根 の分 解 の終 了が わ か る(約10～15分)。

なお"CoulomaticC"は 電 量:法に よる炭 素検 出装 置 で あ り,吸 収液 はBa(C104)2

73)
で ある。 また 本分 析 法 の定 量 下 限 は 炭 素 と して4×10輯5㎜01で ある。 ま た標 準

試料 と して5mgのCaCO3を 本 操 作 に よh定 量 した結 果,そ の変 動 係 数 は3.5%

で あ った。

溶 液 中 の カ リウム の分 析 は 日立製 原子 吸 光装 置207型 を用 いて行 なっ た。本 実

験 下 で は0.2mg/言 以 上 の 吸着 量 が あれ ば 有 意 差 と して認 め 乙 こ とが で き る。

含 水 酸化 チ タ ンの表 面OH基 量 の測 定 は2,2.5で 述 べ た と 同 じ方 法 で ある。

3.3実 験 結 果 と考 察

3,3.1吸 着 平衡 ・
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60ppbの ウラ ンを含 む0,72moldm_3NaC1十2,3×10-3moldm-3NaHCO3溶 液

を用 いて,粒 径 の異 なる含 水酸化チタン の掩搾時間 とウラン吸着量 との関係を測定 し,吸 着

平 衡 に達 す る まで の 時間 を調 べ た。 第3-1図 に そ の 結 果 を 示す。 な凄 溶液 の 温

度 は25℃,pHは8.0で あ った。 含 水酸 化 チ タン の粒 径 が 小 さ くな る に した が い

平 衡 に 達 す る時間 は短 か くな る こ とが わ か る。300～400メ ッシ ュでは約3時 間

で平 衡 に達 し,吸 着 量 曲線 は400～600メ ッシ ュの もの とほ とん ど一 致 して い る。

す な わ ち300メ ッシ ュ以 上 の含水 酸 化 チ タン を用 い た場 合,ウ ラン吸 着 量 は粒 径

に依 存 しない こ とが わ か る。 した が っ て以 後 の実 験 で は粒 径 を400～600メ ッシ

3と し,吸 着 時間 を5時 間 と したo

第3-1図 ウ ラ ン 吸 着 量 の 経 時 変 化

溶 液:0.72moldm-3NaCl,2.3×10哺3moldm-3

NaHCO3,60ppbウ ラ ン,pH8.0,25℃

粒 径(メ ・ シ ュ):0400～600・ ●300～400

(⊃100～200⊂)50～100
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3.3.2溶 液 のpHと ウ ラ ン 吸 着 量 の 関 係

NaC1-NaHCO3-U溶 液 のpHが ウ ラ ン 吸 着 に 及 ぼ す 影 響 に つ い て 調 べ た 。 第

3-2図 は ウ ラ ン 濃 度 が60PPbで あ る0.72moldm-3NaC1十2.3×10-3moldm略'

NaHCO3溶 液 のpHを4～12ま で 変 化 さ せ た 時 の ウ ラ ン 吸 着 量 を 示 した も の で あ

る。 図 か ら 明 ら か な よ うに ウ ラ ン 吸 着 量 は 溶 液 のpH(2:著 し く影 響 さ れ,pHが8

の と き 極 小 値 を 示 す こ と が わ か る。

14
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第3-2図 溶 液 のpHと ウ ラン吸 着 量 の関 係

溶液 :0.72mold1ガ3NaCI

2.3×10-3moldm_3NaHCO3

60ppbウ ラ ン

温 度25℃
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石橋毅 海水中ウランの水酸繊 への共灘 ついて謝 た蘇 諮 液の,Hが 似

上 に なる と,ウ ラン の化学 形 態 が 〔UO2(cq)3〕4一 に なる ため に共 沈率 が低 下 す

る こ とを報 告 して い る。 これ は ウ ランが 溶 液 中 で非 常 に 安定 な錯 イオ ン を形 成 す

るた め,水 酸化 鉄 へ の吸着 が起 こ らな くな った もの と考 え られ る。 本 実 験 に 論 い

て も,溶 液 のpH変 化 に よhウ ランの 化学 形 態 が異 な り,し か もそれ らの化 学 種

の含 水 酸 化 チ タン へ の 吸着 能が 違 うた めに,溶 液 のpHに よh吸 着 量が 変 化 した

もの と推 定 され る。

本 実験 で 使用 したNaC1-NaHCO3-U溶 液 では ウ ラン は ヒ ドロキ ソ錯 体,ク ロ

ロ錯体,カ ル ボ ナ ト錯 体 ある いは ウ ラニル イオ ン な どの形 で存 在 して い る もの と

考 え られ る。 そ こでpHを 変 え て ウ ラン吸着 実 験 を行 な ったNaC1-NaHCO3溶 液

につ いて,そ れぞ れ のpHで 存 在 す る ウラン の イオ ン種 を推 定 した。

74)
イオ ン 平衡 計 算 の基 礎 と なる ウラニ ル錯 体 の 安定 度 定 数(K)はSillenの 編 集

した表 か ら本 研 究 に 必要 な もの を抜 粋 し,第3-1表 に ま とめ て示 した。 本研 究

に澄 い て最 も重要 な ウ ラ ンの錯 体 で ある 〔UO2( .CO3)3〕4輯 の安 定 度 定 数 は 表 中

1022'8と な って い る が,こ れ は イ オ ン強度 が1.0の 場合 で あh,イ オ ン強度 が0

14)
の場 合 は1018.3,0.2の 場 合 は1020・7で あ る。 尾 方 らは これ らの イオ ン強度 に 対

し10gKを プ ロ ッhし,内 挿 法 に よ って種 々の イ オ ン強 度 に診 け るKを 求 め た。

本 研 究 で も こ の 方 法 に よっ て イ オ ン 強 摩0.72に 診 け る 〔UO2(C(乃)3〕4一 のKを 求

め た と こ ろ1022・6で あ っ た 。
o

い ま 代 表 的 な 例 と し て 下 記 の 溶 液 を と り,そ の 中 に 澄 け る ウ ラ ン の 化 学 種 を 推

14)

定 す る。

NaC1二 〇.72moldm-3

NaHCO32.3×10_3moldm_3

ウ ラ ン:60ppb(2.52×10-7rnoldm-3)

pH8.0

温 度:25℃

全 ウ ラン 濃 度 を ΣUO2で 表 わ す と溶 液 中 の ウ ラ ン の 総 計 は 次 式 に な る。

.Σ'UO2=〔UO2+z〕 十 〔UO20H〕+十 〔UOzIOH)z]十 〔UO2(OH)3〕 一十 〔(UO2♪2(OH)2〕2+

十 〔(UO2)3(OH)4〕2+十 〔(UOz)4(OH)2〕6+十 〔(UO2)4(OH)s〕z+
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十 〔(UO2)3(OH)5〕+十 〔(UO2)5(OH)e〕2+十 〔(UO2)2(OH月3+

十 〔(UO2)4(OH)7)÷ 十 〔(UO2Cl〕+十 〔UO2Cl2〕 十 〔UO2Cl3〕 一 十(UO2CO3〕

十 〔UO2(CO3)2,2需 十・〔UO2(CO3)3〕4一(3一 一3)

一 方 溶 液 のpHは8で あ る か ら水 素 イ オ ン 濃 度 は 〔H+〕=10-aで あh
,ま た 塩

素 イ オ ン濃 度 は 〔C「 〕=乞2×10-1と な る。 炭 酸 イ オ ン は 溶 液 のpHtrCよh〔H2

CO3〕,〔HCO♂3,〔COξ つ な ど の 形 態 が あ る た め,こ れ らの 存 在 比 を 求 め る 必 要

が あ る。 そ こ で 本 計 算 に 必 要 な 〔CO§ つ の 存 在 比 は 次 式 に よh求 め た 。

一 繭 」{3 -4)xZco3

HCOJ

r一 一

一
∈

H+

庁

一F一

一1一

HCO3

CQ3 (3-5)

(3-4,,(3-5)式 の平 衡定 数 をそ れ ぞ れKi,K2と す る と次 式 を得 る。

第3-1表 ウラ ニル錯 体 の安 定 度定 数

uo2++H20

UQぞ+2H20

UQぞ+3H20

2UQぞ+2HzO

3UOi++4H20

4U(珪++'2H20

4UOi+6H20

5uQ計+5H20

5UCξ++8H20

2UOZ一+一H20

QUOi++7H20
U◎2+Z+Cti

U(壕++2cr

U(2++5cr

uq計+(遥 一

U(瑳㌔2C確

U媛++5α 重

ミ自=uq20H++H+

UO2{OH)2+2H+

ミ謹=UO2(OH);+3H+

ミ=≧=(U◎∂2(OH)i+2】H+

ミ=i(U(》2)3(OH遽++4H+

;自(UO2)4(OH)ltト2H+

ミ;≧(UO2)4(OH)ぎ →・6H+

≠
壽
ミ=i(UO2}2(OH武+H+

等ま=(UO2)4(OH>7+H+

ミまUvGCti'

⇒UOzC乙2

ミ2UO2α ぎ

;a.UO2CO3

UOz(C◎3)2

;自UO2(CO3)43一

logK

-50

一羽
.2

-17
.1

う96

-12
.8

-1
.26

-20
.0

(U(》2)3(OH)S+5H+ .一16.21

CUOz)sCOH)a+gH+一32.td

一d
.2

-24
.9

-0」

一 〇
.91

-2
.b

9.1)

15.57

22.$

一39一



〔H+〕 〔HCO3〕
Ki=

〔H2CO3〕

Cx+)Cco3一.

(3-6)

._一,

KZ=一 一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一3-7)

[HCO3]

25℃ で はK=4.45×10-7,K2;4.69×10一"で あ る 。 こ れ ら の 値 と 〔H+〕=

10-8を(3-6J,(3-7)式 に 代 入 し,変 形 す る と 次 式 を 得 る 。

〔COぎ 一〕=2.08×10-i〔H,C鰯.(3-8)

(HCO3)=4.45×10[HZCO3)一 一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一(3-9)

(3-8,,(3-9)式 よ り 〔CO『 〕/〔HCOJ〕=4.6×1r3と な る 。 全 炭 酸 濃 度 は2.3

×10-3moldm-3で あ る か ら 〔COξ 一 〕=1.06×10.5moldm-3と な る 。

(3-3)式 に お い て,第3-1表 論 よ び 上 述 の 〔Fi+〕,〔ci一 〕,〔CO『 〕 の 値 を 代

入 す る と す べ て 〔UOZ+〕 の 関 数 と し て 表 わ す こ と が で た る 。 以 下 に(3-3)式 の ウ

ラ ニ ル 錯 体 に つ い て,〔UOz+z〕 の 関 数 と し て 表 わ し た 式 を 示 す 。

〔UO20H)+=10-5・o〔H+〕 一1〔UOz〕=103

〔UO2(pH)2〕==10-ii,z〔H+〕 一2〔UOZ+〕 二104・8

〔UO2(OH)3〕 噛.=10『7・ 且 〔H+〕 一3〔UO22+〕;±106・9

〔(UO2)2(OH)2〕2+==ion'96〔H+〕 哺2〔UO22+〕2=103004

〔(UO2)3(OH)4〕2+==10-is・8〔H+〕 一4〔UO22+〕3=1019・2

〔(UO,)4(OH)、 〕6+=10-1・26〔H+〕.2〔UO22+〕4=103・4

〔(UO2)4(OH)6〕2+=10-za〔H+〕 一6〔UO22+〕4=1028

〔(UO、)、(OH),〕+=10一 工6・21〔H:+〕一5〔UO22+〕3=10a,7s

〔(UO2)5(OH)8〕2+=10-32・19〔H+〕 一8〔UO22÷ 〕5=1031,86

〔(UO2)2(ox)〕3t=10'x.2〔H+〕 一1〔UO22+〕2=103,8

〔(UO2,4(OH)7〕+=10層24・9〔H+〕 囎7〔UOz+z〕4ニ:103象 ・1

〔UO2C1〕+=10"o・1

〔UO2C12〕=10つ ・91

〔UO2C13〕 一=10-25

[UOZCO3]=10e11

〔UO2(CO3)2〕2一

〔UOz+〕

〔UOz+〕

Cuo2*)

〔UO?+〕2

〔UOz+〕3

〔UOi+〕4

〔UOZ+〕4

〔UOZ+〕3

CUOz+)ez

〔UOZ+〕2

〔UO2・ 〕・'

〔Cr〕 〔UOZ+〕;7.2×10噌11〔UO8+〕

〔C1一 〕2〔UO22+〕==5.2×10-1・91〔UOZ+〕

〔Cl聯 〕3〔UO22+〕=3.7×10■3,6〔UOZ+〕

〔CO3一 〕〔UOZ+〕;1.06×104,11〔UOZ+〕

=1015轟7〔CO『 〕2〔UO22+〕:=1.12×105・5?〔UO2+〕
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〔UO2(CO3〕4一=10zzs〔CO『 〕3〔UOz+z〕=:1.19×107,6〔UOa+z〕

こ こ で 〔UO多 ÷〕は 最:大 で も2.52×10-7mol/1で あ る か ら,〔UOZ+〕 が2次 以 上

の 項 の もの は 無 視 で き る。 ま た 〔UO2C1〕+〔UO2C12〕,〔UO2C13〕 一に つ い て も定

数 項 が 小 さ い の で 無 視 で き る。 し た が って 予 想 さ れ る イ オ ン 種 と して は 〔UO多+3,

〔UO20H〕+,〔UO2(OH)z〕,〔UO2(OH)3〕 一,〔UO2CO3〕,〔UO2(CO3,2〕2輔 〔UO2(CO3,3

〕4一 で あ る。(3-3,式 に こ れ らの イ オ ン の 〔UOz+z〕 に 関 す る 式 を 代 入 す る と

FUO..、=2.52×io-7=103〔UOZ+〕+10… 〔UOi・ 〕+10・,9〔UO3つ+1.06×104.・i

〔UO2+〕 十i。12×105'57〔UO多+〕 十・1.19×107.6〔UOZ+〕

と な り,こ の 式 か ら 〔UOZ+〕 を 求 め る と

2.52×10-7

CUoz
103「 ト104・8十106・9十1.06×104●1ユ 十1.12×105,59十1.19×107,6

=4,52×10-15moldm_3

と な る 。 こ の 値 を 各 イ ナ ン の 〔UO2'+〕 に 関 す る 式 に 代 入 し,濃 度 を 求 め る と 次 の

よ う に な る 。

〔UO20H〕+=103×4.52×10岬15=:4.52×10-izmoldm-3

〔UO2(OH)z〕=iO4・8×4.52×1Q-15=2.85×10顧10〃

[UOz(OH)3)一=106.9×4.52×1015=3.58×10-6a

〔UO2CO3〕=1.06×104.1'×4.52×10-is-6.14×10-u〃

〔UO2(CO3,2〕2一 一1.12×105湖 ×4.52×iO-15==1.88×10-9〃

〔UO2(CO3)3〕4一=1.19×107.6×4.52×10-15=2ユ4×io一'〃

こ れ ら の 濃 度 か ら,そ の 存 在 比 を 求 め る とe〔UO2(CO3)3〕4囎 が84.9%,〔UO2

(OH)3〕 一 が14.1%,〔UO2(CO31z〕2一 がo.s%,〔UO2(OH)2〕:が0.1%と な るo

第3-2表 は こ の よ う に し て 計 算 し た0.72moldm-3NaC1十2.3×10-smoldm-3

NaHCO3十60ppbウ ラ ン 溶 液 の 種 々 のpHIrC対 す る ウ ラ ニ ル 錯 体 の 存 在 比 を 示 し

た も の で あ る 。 溶 液 のpHが 酸 性 側 で は 〔UOZ+〕,〔UOZC1〕+が 増 加 し,ア ル カ リ

側 で は 〔UO2(OH)3〕 一 が 増 加 す る 。 こ れ に 対 し て 海 水 中 に 存 在 す る ウ ラ ン の 化 学

種 で あ る 〔UO2(CO3)3〕4一 は,本 実 験 の 溶 液 で はpH:8で 約85%,pH10で 約60

%存 在 す る 。 こ の よ う に ウ ラ ン の 化 学 形 態 は,溶 液 のpHに よ り 著 し く 異 な る こ と

.が 平 衡 計 算 か ら わ か る 。 そ こ で こ れ ら の ウ ラ ニ ル 錯 体 の 存 在 比 か ら 第3-2図 で
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示 した溶 液 のpH変 化 に よ る ウラン 吸着 量 につ い て考 察 して み る。 溶液 のpHが4

～6で あ る場合,ウ ラン吸 着 量 は 大 きい こ とか らUOz+z ,〔UO2C1〕 ÷,〔UO2(OH)P

な どの ウ ラニル 錯 体 は 比較 的容 易 に含 水酸 化 チ タ ンに 吸着 した もの と思 われ る。

またpH12で は ウ ラニル錯 体 は全 て 〔UO2(ox》3〕 一で存 在 す るが,こ のpHで の ウ

ラ ン吸 着 量は 大 き く した が って 〔UO2COH,3rも ま た含 水 酸 化 チ タ ンへ の 吸着 能

は 大 きい ことが わ か る。 これ に対 し,溶 液 中 の ウ ラニ ル錯 体 が 〔UO2(CO3`3〕4一

で あ る と,ウ ラン 吸 着量 は 著 し く小 さ くなる。 す なわ ち溶液 のpHが8に なる とウ

ラニル 錯 体 の 大部 分 は 〔UO2(CO3)3〕4一 とな るが,こ れ に伴 って ウ ラン吸着 量 は

急 激 に減 少 す る。 逆 にpHが8か ら10に な る と 〔UO2(CO3)3〕4噂 が 減少 し,吸 着

第3-2表pH(2対 す る各 種 ウ ラニ ル

錯体 の存 在 比(%)

pH

SPeGieS
4 6 8 iO 12

uo2+2 57.6 3.9 0 0 0

UO2(OHア 5.8 38.6 0 0 0
、

UO2(OH)2 0 24.う 0.1 a 0

U42(OH)3 0 30.7 14.i 39.8 goo

UO2Ct+ 32.9 2.2 0 0 0

UO2Ct2 3.6 0.ヲ 0 0 0

UO2C菟 0.1 0 0 0 0

uo2co3 0 0 0 0 0

UO2CCO3)2 0 0 0.9 0 0

uoz(CO轟 0 0 84.9 bO.2 0

NaC10.72moldms

NaHCO32.3×10_3moldm_3

Temp.25℃
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◎

能 の大 きい 〔UO2(OH)3〕 一が増 加 す る ため に ウ ラン 吸着 量 も増 加 す る。

以 上 か ら 〔UO2(CO3)3〕4一 の含 水 酸 化 チ タン へ の 吸着 能は 〔UOz+z〕,〔UO2(OH)a]

な どに 比べ 著 し く低 く,し た が っ て海 水 中 か ら ウ ラン を採 取 す るに あた って は 最

も困 難 なイ オン 種 に 澄 い て 吸着 を行 なわ なけ れ ば な らない こ とが わか っ た。

3.3.3ウ ラ ン吸 着 量 に 及ぼ す 炭酸塩 の影 響

3.3.2で 〔UO2(CO3)3〕4一 は含 水 酸化 チ タンへ の 吸 着 能 が低 い こ とを述 べ た。

これ を更 に 明 確 に す るた めNaCユ ーNaHCO3-U溶 液 に診 い て,NaHCO3の 濃 度 を

0～5×10-3moldm-3変 化 させ た時 の ウ ラニ ル錯 体 の存 在 比 を推定 し,ウ ラン

吸 着 量 との 関係 を調 べ た 。

第3-3図 は ウ ラン を60ppb含 む0.72moldm-3NaCI溶 液 にNaHCO3を 添 加

し,ウ ラ ン吸着 量 に及 ぼ す炭 酸塩 濃 度 の影 響 を調 べ た 結 果 で あ る。 な お 溶液 の温
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度 は25℃,pHは8.0で あ る。 ウ ラ ン 吸 着 量 は 炭 酸 塩 が 増 加 す る と 次 第 に 減 少

す る こ とが わ か る。 す な わ ちNa且CO3が 存 在 し なけ れ ば,ウ ラ ン 吸 着 量 は 約1.3

1ng/gで あ る が,NaHCO3が10爾3moldm_3に:な る と1.15mg/g,2.3×1r3mol

dm-3で は0.96mg/g,5×10-3moldm-3で は0.8mg/gに な る。 一 方 この溶 液 の ウ ラ

ン の 化 学 形 態 を 第3-2表 で 示 した と同 じ方 法 に よh求 ぬ,第3-3表 に そ の 結

果 を 示 した 。 こ の 表 か ら 明 らか な よ うに,NaHCO3が 存 在 しな け れ ば 溶 液 中 の ウ

ラ ニ ル 錯 体 は 〔UO2(OH,3〕 一 で 存 在 し,NaH:CO3の 濃 度 が 増 加 す る に した が っ て

〔UO2(CO3)3〕4噂 が 増 加 す る。 そ し てNaHCO3の 濃 度 が5×10-3moldm-3に な る

と溶 液 中 の ウ ラ ニ ル 錯 体 の98.5%迄 が 〔UO2(CO3)3〕4一 に な る こ とが わ か る。 第

第3-3表 種 々 のNaHCO3濃 度 に 澄 け る

ウ ラニ ル 錯 体 の存 在 比(%)

Species

〔U(毛(OH)3〕 一

〔UO2(CO373〕4一

NaHCO3/moldm-3

0

100

0

10-32.3×10-35×10-3

66.714.10

3184.998.5

NaCl:0,72mo1・dm-3,pH:8.0,Temp二25℃

3-3図 澄 よび 第3-3表 か ら溶液 中 の炭 酸 塩 が 増 加 し,ウ ラ ニル錯 体 が 〔UO2

(CO3)3〕4一 とな るに し たがい ウ ラン 吸 着量 は低 下 す る こ とが わか っ た。

以上 の よ うに他 の ウ ラニル 錯 体 に 比 べ 〔UO2(CO3)3〕4一 の 吸着 能 が低 い のは,第

3-1表 に示 した よ うに安 定度 定 数 が 極 めて 高 く,溶 液 中 で安 定 に存 在 す るた め,

含 水酸 化 チ タ ン との吸 着 反応 が容 易 に は起 こ らな い た め と推定 され る。

3。3.4ウ ラン吸着 量に 及 ぼ す 温 度の 影 響

s2)

尾 方 らに よる と,含 水 酸 化 チ タン の ウ ラン 吸着 量 は海 水 の 温度 に著 し く影 響 さ

れ,温 度 が 高 くな る に した が い吸 着 量 は増 加す る。 そ こで本 実 験 で もウラン吸着 量

に 及ぼ す 溶 液 温度 の影 響 を調 べ た。 第3-4図 は ウ ラ ン90ppbを 含 む0.72mol

dm周3NaCl十2.3×1ザ3moldm扁3NaHCO3溶 液 のPH8に 誇 け る ウ ラン吸着 量 を

温度25～45℃ で測 定 した 結 果 を 示 した もの で あ る。 ウ ラン吸着 量は 温度 の上 昇

と と もに増 加 す る こ とが わ か る。 ま た第3-4図 に は各 温度 に 誇 け る ウ ランの 分

配 係 数 を示 した。 な 誇分 配 係数(Kd)は 次式 で 定義 され る。

一44一
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a

Kd=Cg/C.2 (3-10)

ここ でC9は 吸着 剤1gに 吸着 した ウラン の量,CZは 吸着 平 衡 に語 い て溶 液1

mQ中 に含 まれ る ウ ランの 量 で あ る。

分配 係数 は 温度25℃ で38000,35℃ で53000,45℃ で88000と なh温 度 依

存 性 が著 し く大 き い こ とがわ か る。 この こ とは ウ ラン の 吸着 が単 な る物 理 的 な吸

着 で は ない こ とを示 唆 して い る。 第3-4図 の 各 温度 に 誇 け る ウラ ン の分配 係 数
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第3-4図 ウ ラ ン 吸 着 量 に 及 ぼ す 吸 着 温 度 の影 響

溶 液:0.72moldm-3NaCl,

2.3×10-3moldm3NaHCO3,

60ppbウ ラ ン
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か ら,ウ ラン 吸 着 に 診 け る エ ン タル ピー 変 化(△H,を 求 め た 。 △Hは 次 式 で示 さ

75)

れ る 。

dlnKdoff

(3-11)
dTRT2

こ こ でTは 吸 着 温 度,Rは 気 体 定 数 で あ る。

(3-11)式 を 積 分 す る と,(3-12)式 が 得 られ る。

offl

logK:d==一 ・ 一 十const。(3-12)

2.3RT

1/Tに 対 し てi。gKdを プ ロ ッ ト し,得 ら れ た 直 線 の 勾 配 か ら △Hが 求 め ら れ

る。 第3-5図 は 第3-4図 を も と に1/TとlogK:dの 関 係 を プ ロ ヅ ト し た もの

で あh,良 好 な 直 線 関 係 が 得 られ た。 この 直 線 か ら△Hを 求 め る と78K:C31/

m・1と なh,△Hが 正 の 値 を 示 す こ とか ら,含 水 酸 化 チ タ ン に ウ ラン が 吸 着 す る

と き に は,7.sK:cal/molの 吸 熱 を伴 な う こ と が わ か っ た。

一 般 に 物 理 吸 着 で は 発 熱 反 応 で あ る
。 し た が って ウ ラ ン'吸 着 に み ら れ る よ う な

50

で
Y

aO
O

J
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46

44

31

第3-5図

3233

103K/T

ウラン 吸着 にお け る1/TとlogKd

と の関 係
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吸 熱 を伴 な う吸 着 は前 に も述 べ た よ うに単 な る物 理 吸 着 で は な い と考 え られ る。

一 方3 .1で 述 べ た よ うに含 水 酸 化チ タン は無機 イオ ン交 換 体 で あ り,イ オ ン交 換

反応 に よ り種 々 の イ オン を 吸 着 す る。 しか し一 般 に イオ ン 交 換 反 応は 温 度 に よる

75)影
響 が 少 な く,吸 着 に よるエ ン タル ピー変 化 は 通 常 一2～3Kca1/molで あ る。

そ こで この こ とを確 認 す る た め,含 水 酸 化 チ タ ン に よる カ リウ ムの 吸着 に つ いて

検 討 した。

含水 酸 化 チ タ ンに よる カ リウ ム の吸 着 は,典 型 的 な無 機 イオ ン 交換 反応 で あh

76,77)

次式 で 示 され る。

一Ti-OH十 〇x';≡;=三1-Ti-〇 一 一←x:
20(3-13}

一Ti-〇 一 十K+ご 一Ti-OK＼(3-i4)

上 式 か ら,溶 液 のpHが 高 くなる と イオ ン交 換 基 で あ る 〔一Ti-0一 〕が増 加 す るた

め,カ リウ ム吸着量 も大 き くな る こ とが 予想 され る。.
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吸 着 量 の 変 化
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温 度20℃
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第3-6図 に1.7mmo1/gの 表 面OH基 量 を もつ 含 水 酸化 チ タン を用 いて,

0.01moldm-3KO旺 一K:Cl溶 液 か らの カ リウム吸 着 量 を示 した。 溶 液 のpHが アル

カ リ側に なる ほ どカ リウ ム吸 着 量は 増 加 し,上 述 の 説 明 と よ く一 致 す る◎

第3-7図 は カ リウ ム吸着 量 に及 ぼ す 温 度 の影 響 を示 した もの で あ る。 また

(3-10,式 に示 した分 配 係 数 を カ リウムに つ い て求 め た結 果 も示 して あ る。この

図 か ら明 らか な よ うに カ リ ウム 吸着 量 は 温度 が 上昇 す る と減 少す る こ とが わか る。

ウラン 吸着 の場合 は 溶液 の 温度 が 上 昇 す る と吸着 量 も増 加 す るが(第3-4図)

カ リウ ム吸着 で は 全 く逆 の結 果 と な った。 ま た ウ ラン 吸着 の場 合 に 比べ,カ リウ

ム吸着 では 分 配係 数 の温 度 依 存性 は 小 さ い こ とが わ か る。 第3-8図 は ウ ラン 吸

着 の場 合 と同様 に1/TとlogKdと の 関係 を プ ロ ッ トした もの で あ る。 良 好 な直
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線 が 得 られ,こ の勾 配 か らoffを 求 め る と一3.1Kcal/molで あ った。 す な わ ち

含 水 酸 化 チ タン に よる カ リウ ム吸着 は,一 般 に 知 られ て いる よ うな イオ ン交 換 反

応 に伴 な う発 熱 量 を示 す こ とが わ か った 。 これ に対 しウ ラン吸 着 では 前 に 述 べ た

よ うに7.8Kca1/mo1の 吸 熱 を示 す こ とか ら,イ オ ン交 換 反癒 の△Hと は異 なる

もの と考 え られ る。

以上 の結 果 か ら,含 水 酸化 チ タン に よる ウ ラン の 吸着 は,吸 着 温 度 に著 し く影

響 され,し か も吸熱 で あ る こ とか ら単 に物 理 的 な吸着 ある いは イ オ ン交 換 反応 で

は ない こ とが 推定 され た。

2.3

2.2

Y

c2.1
J

,

2.0

ao 3.13.2

103K/T

3.3 3.4

第3-8図 カ リ ウ ム 吸 着 に お け る1/fiと

10gK:dと の 関 係

3.3。5活 性 化 エ ネ ル ギ ー

含 水 酸 化 チ タ ン に よる ウ ラ ン の 吸 着 速 度 を 調 べ,各 温 度 に 澄 け る速 度 定 数 か ら

吸 着 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー(E)を 求 め た。 実 験 に は0.72moldmaNaC1一}一2.3×1ザ3

moldm-3NaHCq十60ppbU溶 液 を 使 用 し,溶 液 のpHは8と し,温 度 を25℃,
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35℃,45℃ と し た 。 第3-9図 は 各 温 度 に 語 け る ウ ラン 吸 着 量 の経 時 変 化 を 示

した もの で あ る。 吸 着 温 度 が 高 く な る に し た が い ウ ラ ン の 吸 着 速 度 は 速 く な る こ

78)
と が わ か る。 不 均 一 吸 着 に 対 す る 吸 着 速 度 式 は 次 式 で 示 さ れ る。

dv/dt=k(ve-v)一 一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一(3-15)

こ こ でvは 時 間tに お け る 吸 着 量,v,は 平 衡 吸 着 量,kは 速 度 定 数 で あ る。

(3-15)式 を 積 分 す る と(3-16)式 を 得 る。

1

1n=:kt(3-16,

1-8

こ こ で θ=V/Veで あh,吸 着 率 を 示 す 。
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a

吸 着 速 度 式 が(3-15)式 で 表 わ さ れ る と し た ら,tとiag1/1-Bは 直 線 関 係

とな る 。 第3-10図 は 第3-9図 を も と にtと1Q91/1-aの 関 係 を プ ロヅト し

た もの で あ る 。 い ず れ の 温 度 に 勘 い て も良 好 な直 線 が 得 られ,吸 着 速 度 式 は(3

-15)式 で 示 さ れ る こ と が わ か っ た
。 これ らの 直 線 の 勾 配 か ら速 度 定 数(kJを

求 め る と,25℃ で1.13×10_Zmin一',35℃ で2.17×10-2min-t,45℃ で3.8

×10-2min一'で あ っ た。

次 に 活 性 化 エ ネ ル ギ ー(E)をArrheniusの 式 か ら求 め た。 第3-11図 は1/r

に 対 し て10gkを プ ロ ッ ト した もの で あ る。 良 好 な 直 線 が 得 られ,25～45℃ の

温 度 範 囲 で は 吸 着 機 構 に 変 化 が な い こ とが わ か る。 こ の 直 線 の 勾 配 か ら活 性 化 エ

ネ ル ギ ー を 求 め る と12.5Kcal/molで あ っ た 。 活 性 化 エ ネル ギ ー が こ の よ うに大
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第3-10図t～1091/1一 θの 関 係

一51一



きい こ とか ら,含 水 酸 化 チ タン に:よる ウ ラン の吸 着 は 化学 的 な吸 着 反応 に よ るこ

とが推 定 され る。
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第3-11図Arrheniusプ ロ ク ト
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3.3.6ウ ラ ン 吸 着 機 構 の 推 定

これ ま で の 実 験 結 果 か ら,

1♪ 温度25℃,pH8.0の0.72moldmaNaC1十2.3×103moldm-3NaHCO3

溶 液 に 澄 け る ウ ラ ン の 化 変 形 態 は 海 水 と 同 じ 〔UO2(CO3)3〕4'で あ る こ と

2)〔UO,(CO3Jg,4_は 他 の ウ ラニ ル錯 体 に 比 べ,含 水 酸 化 チタンへ の 吸 着 能 が 劣

る こ と

3)吸 着 の エ ン タル ピ ー 変 化 か ら,〔U(乃(CO3)3〕4一 の 吸 着 は 単 な る 物 理 吸 着 ある

い は イ オ ン 交 換 反 応 に よ る 吸 着 で は ない こ と

4)〔UO2(CO3)3〕4一 が 含 水 酸 化 チ タ ン へ 吸 着 す る と き の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー が 大
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き く,化 学 反 応 を 伴 な う吸 着で あ る こと

な どが 推定 され た。 これ らの 実験 結 果 を も とに海 水 中 ウ ラン の吸 着機 構 につ い て

以 下考察 す る。 ま ず溶 液 中で は 〔UO2(CO3,3〕4一 と して存 在 す る ウ ラン が吸 着 剤

に 吸着 した場 合,ど の よ うな形 で 吸着 して い る か を調 べ た。 す なわ ち含 水 酸 化 チ

タ ンに 吸 着 した ウ ラン の形 態 も 〔UO2(CO3)3〕4一 で あ るか ど うか を検 討 す る ため,

98.5%が 〔UO2(CO3,3〕4一 と して存 在 す るo.zzmoldmaNaC1十5×10_3mol

dm-3N3HCO3十40-500・ppbU溶 液(第3-3表,か らの ウ ラン 吸着 量 寿 よび 炭

酸 根 の吸 着 量 を測 定 し,そ の モ ル比 を求 めた。 も し吸着 剤 に吸 着 した ウ ランの形

態 が 〔UO2(CO3)3〕4一 で あれ ば,ウ ラン と炭 酸根 め吸 着 量 との モ ル 比 は1:3に な

る はず で ある。 第3-12図 は ウ ラン吸着 量 と炭 酸 根 吸 着 量 の関係 を測 定 した 結
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果 で あ る。 図中 の点 線 は ウ ラン が 〔UO2(CO3)3〕4鱒 の形 で 吸着 した場 合 の ウ ラン

吸着 量 と炭 酸 根 吸着 量 の関 係 を計 算 に よh求 め た もの で あ る(炭 酸 根 吸着 量 は ウ

ラン吸 着 量の3倍)。 一 方 炭 酸根 吸 着量 の実測 値(実 線,ば ウ ラン吸着 量 が 増 加

す る に も拘 らず0。0045mmo1/gと 一 定 値 を示 して い る。 これ は 溶液 中 の 〔UO2

(CO3)3〕4噌 は吸 着 剤 に そ の ま ま の形 で吸着 され る の では な く,炭 酸 根 を 溶液 中に

放 出 し,UOZと して吸 着 す る こ とを 意味 して い る。

前 に も述 べ た よ うに含 水 酸 化 チ タ ンの 表 面OH基 〔一Ti-OH〕 は,塩 基 性 の 溶液

中 で は解 離 して 一Ti-o一 となh,こ の 一Ti-o一 め 量は 溶液 のpHが 高 くな るに

した が い増 加 す る。 本 実 験 で使用 した含 水 酸 化 チ タン の一Ti-OH量 を フ ッ素 イ

オ ン の吸着 量 か ら求 め た と こ ろ,L7mmol/gで あ った。 ま た第3-6図 に示 し

た よ うに ウ リウム の吸 着 実験 か ら,こ の含 水 酸 化 チ タン のpH8.oに 澄け るrTi

-0一 は0 .4mmol/gが 得 られ て い る。 したが って ウ ラン 吸着 実験 に使 用 したpH

8.0のNaC1-NaH:CO3-U溶 液 中 で は,含 水 酸 化 チ タンの表 面oH基 は 一Ti-OH

(1.3mmol/g,と 一Ti一()'(0.4mmo1/B)が 共 に存 在 す る もの と考 え られ る。

しか しな が ら溶液 中の ウ ランの化 学 形態 が 〔UO2(co313〕 佃であ る場 合,Ti-O一

は ウ ラン吸 着 の ため の反 応 基 とは考 え難 い。 なぜ な ら両 者 は 同 じ負 の電 荷 を もっ

た め,静 電 的 に反 発 し合 うか らで あ る。 したが っ て この場 合 の 反応 基 と して は

一Ti-OHと す る のが妥 当 と考 え られ る
。

以上 の ことか ら含水 酸 化 チ タンに よ る 〔UO2(CO3,3〕4一 の吸着 機 構 を次 の よ う

に 推定 した。

〉 ・・〈OH
OH+〔UOZ(・ 鉱,・ 〕4一 二 〉 ・・〈:)《1+・ ・3+・H・43

(s-i7)

本 実 験 で使 用 し た 含 水 酸 化 チ タ ン ぼ メ タ チ タ ン 酸(TiO(OH)2)で あ る か ら吸 着 機

構 は 次 の様 に な る 。

TiO(OH)2十 〔UO2(CO3)3〕4一==TiO・02UO2十COξ 一十2HCO3一 一一一一一一(3-18》

こ の よ うに 〔UO2(CO3)3〕4哺 は 表 面OH基 と 化 学 結 合 し,し か も 炭 酸 根 を 溶 液 中

に 放 出 す る こ と に よ っ て 含 水 酸 化 チ タ ン に 吸 着 す る。 した が っ て 単 に 物 理 吸 着 あ

る い は イ オ ン 交 換 反 応 で は な い た め,吸 着 に 澄 け る 活 性 エ ネ ル ギ ー(12.5Kcal/
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mo1)が 大 き くな っ た もの と考 え られ る。

以 上 本 研究 で は 海 水 中の ウ ラン の化学 形 態 が 〔UO2(CO3,3〕4一 で ある ことを前

提 と して,含 水酸 化 チ タ ン に よ る 吸着 機 構 を 明 らか に した もの で あ るが,〔UO2

(CO3)3〕4一 以 外 の ウ ラニル 錯 体 の 吸 着機 構 につ い ては 今 後 の研 究 を待 た なけ れ ば

な らない。
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第 4 章

ウ ラ ン 吸 着 に 及 ぼ す 共 存 イ オ ン の 影 響

4.1緒 言

従来 含水酸 化チタンに よる海 水 中 ウ ラン採 取 の研 究 は,吸 着 量 をい か に大 き くす る

か に 向け られ て きた。 そ の結 果,含 水酸 化 チ タン をべ 一 ス と した二 元 系 吸着 剤 ある

43,44,46)
い は担 体 付 吸着 剤 な どの優 れ た吸 着 剤 が開 発 され た。 しか しなが ら前 に も述 べ た よ

うに基 礎 的 な研 究 はほ とん どされ て い ない た め,解 明 す べ き点 が 多 い。

第2章 夢 よび第3章 で ウ ラン吸 着 に及 ぼ す含 水 酸 化 チ タン の物 理 的性 質 の影 響 と

ウラ ン吸 着機 構 を 明 らか に し,海 水 中 ウ ラン採取 に関 す る基 礎 的 な知 見 が得 られ た。

しか しなが ら海 水 中 に 存 在 す る共 存 イオ ンの影 響 につ い て は 明 らか で は ない。 す な

わ ち第1章 で述 べ た よ うに海 水 中 に は約80種 の元 素 が 存 在 し,し か も ウ ラン濃 度

より遙 か に 高 い濃 度 り 元 素 が数 多 く共 存 してい るた め,ウ ラン吸 着 に対 して大 きな

影 響 を及 ぼ す こ とが 予 想 さ れ る。 特 に第2章 の カ リウム吸 着 実験 で わか る よ うに,

弱 アル カ リ性 で あ る海水 中 で は含 水酸 化 チ タ ンは 陽 イオ ン交 換 反応 を起 こす ため,

ナ ト リウ ム イ オン を始 め と して マ グ ネ シ ウム,カ ル シウ ム イ オ ン な どの 陽 イオ ンに

よる影 響 が考 え られ る。

ウラ ン吸 着 に 及 ぼ す海 水 中 の共存 イ オ ンの影 響 に 関す る報 告 は 少 な く,人 工 海 水

60)79)
を用 い て の研 究 例 が 二 ・三 あ る のみ で あ る。 菅野 らはLyman-Flemingの 方法 で調

製 した模 凝海 水 を 用 い て,NaHCO3濃 度 に よる ウラン吸着量 の変化 を求 め,HCO;濃 度が

5×10-3moldm3.以 上 になると吸着 量は急激 に低下す るこ とを報告 している。また尾 方 ら

80)
は ウ ラン50ppbを 含 む模 凝海 水 にグル コー ス,ポ リペ ブ トン な どの有機 物 お よび

POq,F一,Znz+Cuz+,Fe3÷ な どの無機 イ オ ン をそれ ぞ れ50ppm添 加 し,含 水

酸 化 チ タ ン に よる ウ ラン 吸着 量 を求 め,こ れ らの イオ ンに よる影 響 を調 べ た。 そ の

結果POf㍉F一,CuZ+語 よびZn2+は ウ ラン吸 着 に対 してi若干 の影 響 を与 え るが,こ

の 実験 では共 存 イオ ン の濃 度 が海 水 の場合 に 比べ 約50～15000倍 であ る た め,実 際

so)
の海 水 で はそ の影 響 は ほ とん ど無 視 して よい と報 告 して い る。 しか し同 時 に尾:方 ら

は天 然 海 水 を用tiた 場 合 の ウ ラン 吸着 量 は,模 凝海 水 を用 い た場合 のそ れ に 比べ 著

一56一



し く低 い こ と,foよ ぴ 吸着 後 の含 水 酸 化チ タン の 重量 が 吸 着 前 に比 べ 約2.4倍 に な っ

て いた こ とか ら多 量 の 無機 物 の吸 着 に よって ウ ラ ン吸 着 が 妨害 され て い る こ とを予 測

して い る。

海 水 中の共 存 物 質 が ウ ラン吸 着 に及ぼ ナ 影 響 につ い ては,こ れ らの 研究 結果 か らだ

けでは十分説明する ことができない。本章 では海水澄 よび模 凝海水 を用いて,海 水濃度での共存

イオンの影響 につ いて詳細 に検 討 した。実験に当 っては第3章 で用 いたNaCl-NaHCO3溶 液

に海 水 と同 じ濃度 に な る よ うに種 々の イ オ ン を添 加 した溶 液 を用 い て ウ ラン 吸着 量 を

測定 す る と と もに,吸 着後 の含 水 酸化 チ タン に含 ま れ る成 分 を調 べ,か つ この ときの

吸着 剤 の物 性 の変 化(比 表 面積,細 孔容 積)を も調 べ た。 これ に よ って ウ ラン 吸着 に

影響 を 及ぼ す イオ ン を 明確 に し,ま たそ の原 因 につ い て 明 らか にす る ことを試 み た 。

4.2実 験

4.2.1含 水 酸 化チ タン の調製

含 水 酸 化 チ タンは0.6moldm-3四 塩 化 チ タ ン溶液 に7%ア ンモ ニア 水 を 添加 し,

得 られ た 白色 沈 澱 を デ カ ンテ ー シ ョン に よ り水洗 した後,遠 心 分離 機 で分 離 し,

室 温 で 約2週 間 乾 燥 して 得 た。 沈 澱 生成 温度 は90℃,沈 澱 生 成 時 の溶 液 の最 終

pHは5と した。 乾 燥後 の沈澱 は 白色 ゲル状 で あb,こ れ を メノ ー乳 バ チ で300

～400メ ッシ ュに粉 砕 した もの を試 料 に供 した。 この よ うに して 得 た 試料 の含 水

率 を800℃ で加 熱 した 時 の重量 減 少か ら求 め た ところ18%で あb,組 成 式 と して

はTio2・H20で あ る こ とが わ か った。 ま たX線 回折 か ら この含 水 酸 化 チ タ ンは ア

リ

ナ ター ス形 を示 し,見 掛 け の結 果 晶径 は38Aで あった。

4.2.2吸 着 実 験

吸 着 実験 は 全 て バ ッチ法 で行 なった。 溶液 と して は1)海 水2)NaC1-NaHCO3

溶液 に 種 々 の イオ ン を添加 した も の を使 用 した。1)の 海 水 は 茨 城 県 日立 市 久 慈 浜

海岸 の 沖合3kmの 地 点 で採 取 した もので あ り,第4-1表 に主 な成 分 語 よび ウラ

ン の濃 度 につ い て 示 した。 ま たpHは8.0～8.1で あ った。 実験 に当 っては この海

水 をNo5Aの 源紙 で炉 過 した もの を使 用 した。 ウ ラン濃度 は10ppmの 塩 化 ウ ラ

ニル の 標準 溶液 を 添加 して3～60ppbと した。2)のNaC1-Na且CO3溶 液 は イオ

ン 強度 を海 水 と同 じにす る た めNaCl濃 度 をO .72meldm-3と し,NaHCO3濃 度

は通 常 の吸 着 実験 で は海 水 と同 じ2。3×10-3moldm-3と した。 この 溶液 に10ppm
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の塩 化 ウ ラニル標 準 溶 液 及 び種 々の塩 を添 加 し,カ セ イ ソーダ 溶液 でpH8.0(2調

製 した もの を試 料 液 とした。 この他 に試 料 液 と して 実験 目的 に合 せ て,0.72mol

dmaNaC1溶 液 をべ 一 ス に適 宜 共 存 塩 を添 加 した もの を使 用 した。

第4-1表 海 水 中 に含 ま れ る主 な元 素 の 濃 度

moldma

Cl-5.4×10『1

Na+4.6×10-3

晦2+5.2×10-2

SOS'2.7×10'z

Caa+9.9×10_3

K+9.7×10_3

:旺COゴ ー 十CO♂ 　 2.3XiO-3

U1.3×10_e

pH8.0～8.1

海 水 取 水 場所:茨 城県 日立 市久 慈 浜 海 岸

沖合3km

〃 日時:昭 和52年2 ,月15日

これ らの 溶 液 を用 い て 含 水 酸 化 チ タン に よる ウラン,カ ル シ ウム,マ グ ネ シ ウ

ム,炭 酸 根 な どの吸 着 量 を 次 の よ うな方 法 で 測定 した。0,04～0.2gの 含 水酸 化

チ タン を1～5.eの 溶 液 に添 加 し,25℃ で5時 間撹 搾 した 後 ミ リポ ア ー社 製 ミ

リポ ア フ ィル タ ー(孔 径0.45侮1)で7P別 す る。 ウ ラン吸 着 量 は この 源 液 中 に残

存 す る ウ ラン を分析 し,ま た カル シ ウム,マ グネ シ ウム,炭 酸根 の 吸着 量 は戸 過

後 の 吸着 剤 を水 洗 した 後,4.2.3で 述 べ る 方法 に よh分 析 して 求 め た。

4.2.3分 析 方法

溶液 中 の ウ ラン誇 よび 吸着 剤 中 の炭 酸 根 の分析 方法 はそ れ ぞ れ3,2.3で 述 べ た

と同 じアル セ ナゾ 皿に よる比 色法 澄 よび 電 量 滴 定 法 で あ る。

吸 着 剤 中 の カル シ ウ ム とマグ ネ シ ウムの 分 析 は 次 の よ うに した。 吸 着 後 の含 水

酸 化 チ タンを 炭 酸 ナ ト リ ウム とホ ウ酸 で 加 熱 溶 融 した後 冷 却 し,塩 酸 を加 え て溶

解 す る。 この塩 酸 溶液 中 の カル シ ウム,マ グ ネ シ ウ ムを 原子 吸 光 法 で求 め た。 原

子 吸 光 は 日立 製207型 原 子 吸光 装 置 を用 い た。
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4,2.4比 表 面 積 と細 孔 容 積 の 測 定.

含 水 酸 化 チ タ ン の 比 表 面 積 詮 よび 細 孔 容 積 の 測 定 は,2.2.4で 述 べ た と 同 じ一

196℃ に 澄 け る 窒 素 ガス の 吸 着 量 か ら求 め た。

4:3実 験 結 果 と考 察

4,3.1ウ ラ ン の 吸 着 等 温 線

第4-1図 は 海 水 診 よ び0.72moldm-3NaCI十2.3×1ザ3moldm-3NaHCO3

溶 液 を 用 い た 場 合 の ウ ラ ン の 吸 着 等 温 線 を示 した もの で あ る。NaC1-NaHCO3

3000

ド

l
bO

looo切

＼

望

£500

9.

∈

.ヨ

竃

占

100

50
1351020

Equilibriumconcentration

ofuranium/ppb

第4-1図 ウ ラ ン の 吸 着 等 温 線(25℃)

○:0.72mold皿 一3NaCl十2.3×10-3moldm-3

NaHCO3

●:海 水
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a

溶 液 か らの ウラ ン吸着 量 は,同 じ平 衡 濃度 で 比 べ る と海 水 か らのそ れ に 比 べ約10

倍 も大 き い こ とが わ か る。 例 えば ウ ランの平 衡 濃度 が3ppb(海 水 中の 濃度1の

場合,海 水 で の 吸着 量 は80μg/gで あ るのに 対 し,NaC1-NaH:CO3溶 液 では 約

900μg/gを 示 す 。

以 下 こ の よ うに ウ ラン 吸着 量が 大 き く異 な る原 因 に つ い て考 察 す る。 第3章 に

凄 いて,溶 液 中 の ウ ランの 化 学形 態 が 異 なる と ウ ラン吸 着 量 も異 な り,特 に海 水

中で の ウ ランの化 学 形 態 で ある 〔UO2(CO3)3〕4一 は 含水 酸 化 チ タ ンに 対 す る 吸 着

能 が最:も低 い こ とを示 した 。 した が って 海 水 とNaC1-NaHCO3溶 液 と で ウ ラン吸

着 量 を比 較 す る場 合,ウ ラ ンの 化 学形 態 が 同 じで あ るこ とを確 かめ て お かね ば な

らない。 海 水 で の ウ ランの 化学 形 態 は 前に も示 した よ うに 〔UO2(CO3,3〕4'で あ

るが,第4-2表 に示 す よ うにpH8.0,25℃ に お け る0.72m。ldm-3NaC1十

2.3×10-3moldmsNaHCO3溶 液 での ウ ラン の化 学 形 態 もま た大 部 分 が海 水 と

同 じ 〔UO2(CO3,3〕4一 であ る(第4-2表 は 第3-2表 のpH8.0の 値 を 示 す,。

した が っ て両 者 の溶 液 に 誇 け る ウ ラン吸 着 量 の異 なる原 因 を ウ ラ ンの 化 学形 態か

ら説 明 す る こ とは で き ない。

第4-2表 溶 液 中 の ウ ラン の化 学 形 態 と

そ の 存 在 比

Species Ratio()

u(12+

UOZ.(OH)z

[UQz(OHJ3)一

[UOZC1]+

〔UO2Cl3〕 囎

〔UO2(CO3)2〕2一

〔UO2(CO3)3〕4　

O

o.i

14.1

0

0

4.9

84.9

第4-1図 の吸 着 等 温線 に お いて,海 水 誇 よびNaC1-NaHCO3溶 液 と も 含 水

酸 化 チ タ ンに よる ウ ランの 吸着 はFreundlich吸 着 を示 し,い わ ゆ る不 均 一

吸着 で あ る こ とが わか る。 これ らの直 線 か らFreundlichの 吸着 式(v=kCl/も

のnを 求 め る と,海 水 で1.4,NaC1-NaH:CO3溶 液 で1.3と なhほ ぼ 等 し い こ と

が わ か っ た。
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以 上 の よ うに,両 者 の溶液 に澄 い て ウ ラン の化 学形 態 が 同 じで あ る こと,吸 着

式 は共 にFreundlichの 式 で 表 わ され そ の傾 き(n)も ほ とん ど等 しい こ とか ら,ウ

ラン の 吸着機 構は 本 質 的 に 相違 な い もの と推 定 され る。 したが って 海 水 とNaCl-

NaHCO3溶 液 とで ウ ラン 吸着 量 が異 な る原 因 は,海 水 中 に 多量 に存 在す る共 存 イ

オ ン に よ る もの では ない か と考 え た。

4.3.2共 存 イオ ンの影 響

海水 中 の共 存 イオンが ウラン吸着に及ぼす影響を調べ るために,ウ ランを20ppb含 む

pH8Aの0.72moldm-3NaC1十2.3×10-3mｩ1dm零3NaHCO3溶 液 に 海 水 と同 じ

濃 度 の種 々の塩 を 添 加 し,そ れ ぞ れ の 溶液 で の ウ ラン吸着 量 を測 定 した。 す なわ

ちNaCl-NaHCO3溶 液 をベ ー ス と して これlrCMgz+,Ca2+,K+,Sf+な どの 陽 イ

オ ン ある い はBOξ 一,SO～ 一,Br-F一 な どの陰 イオ ン を添 加 し海 水 と同 じ濃 度 に

した溶 液 か らの ウ ラ ン吸 着量 を求 め比較 検 討 した。 第4-3表 に これ らの結 果 を

第4-3表 種 々の共 存物 質 を含 むNaC1-NaHCO3

溶 液 か らの ウ ラン吸着 量

Sample
Saltadded

Concentration
(molcｧn_3)

Uraniumuptake

(μ ε/9,

i

2

3

4

5

6

7

8

9

io

Notadded

MgC12

NazSO4

CaClz

KCl

KBr

且3BO3

SrCl2

NaF

No2toNo9 addecd

5×10_2

3×10-2

1×10-2

9×10-3

8×10-4

4×10-4

2×10-4

?X10_5

460

428

458

273

462

460

460

457

435

223

11SeaWater 220

溶 液:0.72瓜01dm-3NaC1十2.3×10-3moldm-3NaHCO3十

20ppbU,

pH8.0,Temp.25C
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a

ま とめ て 示 した。 共 存 イオ ンを添 加 しないNaC1-NaHCO3洛 液 か らの ウ ラン吸

着 量 は460μg/g(表 中姦1)で あ るが,こ れ にSO～ 一(盃3),K+(N5),Bビ

(Ns),BOξ 冒(%7),Sr2一(%8)を 加 え て もウ ラン吸 着 量 は ほ とん ど変 化 せ

ず,こ れ らの イオ ンは ウラン吸 着 に影 響 し な い こ とが わ か る。 これ に 対 してNaC1

-NaHCO3pn,,,2+(Na2) ,Ca2+(Na4),F一(N9)が 共 存 す る とウ ラン吸 着

量 は減 少 し,特12Caz+は ウ ラ ン吸着 を著 し く妨 害 す る こ とが わ か る。 す なわ ち

Ca2+の 共 存 に よhウ ラン吸 着 量 は273μg/gに 減少 し,こ れ はNaCl-NaHCO3

溶 液 か らの 吸着 量(N1の460Fig/g)に 対 して 約41%の 低 下 率 とな る。 また

Mg2+の 共 存 に よhウ ラン吸 着 量 は428μg/gと な りそ の低 下率 は7%,F一 の共

存 に よ リウ ラン 吸着 量 は435μg/gと なhそ の 低 下率 は5%と な る。 した が って

Ca2+,M♂+,F一 に よる ウ ラン 吸着 量 の 低 下 率 の総 計 は53%と な る6

一 方 第4-3表 に誇 い て%2か ら姦9の イ オ ン を全 て 含 む 溶液 で の ウ ラン 吸着

量 は223μg/g(表 中%is)で あh,そ の低 下率 は52%と な る。 これ は 前述

のCa2+,Mgt+F一 に よる 低 下率 の総 計 と良 く一 致 す る。 この こ とは これ らのイ

オ ンは そ れ ぞ れ単 独 で ウ ラン吸 着 を妨 害 して い る こ とを示 してい う。.ま た海 水 か

らの ウ ラン吸着 量 は220μg/g(表 中Jfo11)で あh,%10の 溶 液 か らの吸着量

とほ とん ど同 じで ある。

以 上 の こ とか ら ウ ラン吸 着 に影 響 を及 ぼ す 海 水 申の 共 存 イオ ンはCa2+,M92+,

F一 で あh,特 にCa2+は ウ ラン吸 着 を妨 害 す る主 成 分 で あ る こ とが わ か った。 そ

こで これ らの イ オン が ウ ラン吸 着 を妨 害す る原因 につ い て 考 察 した。

海 水 中 ウ ランの 吸着 機 構 は第3章 で述 べ た よ うに,〔UO2(CO3)3〕4一 と含 水 酸

化 チ タン の表 面水 酸基 〔一Ti-OH〕 と の化学 結 合 に よる もの で あ る。 一 方Fは 金

属 酸化 物 あ るい は 金 属水 酸 化 物 の表 面水 酸 基 〔+0且 〕(M:金 属元 素)と 反応 し

81)
て 〔≒～卜F〕 を生 成 す る こ とか ら表 面OH基 量 の定 量 法 と して よく知 られ て い る。

した が ってF"が 溶 液 中 に存 在 す る と,ウ ラン の 吸着 活 性 点 で あ る 〔一Ti-OH〕 は

〔一Ti-F〕 と なっ て しま うた め,ウ ラン吸 着 が 妨 害 され る もの と推 定 さ れ る。 し

か し な が ら海 水 中 のF一 濃 度 が 低tiた め,ウ ラ ン吸着 に及ぼ す影 響 は 小 さい 。

次f(CCaz+訟 よびTRH2+の 影 響 につtiて 検 討 した。 第4-2図 は ウ ラン吸着量に

及ぼ すCat+濃 度 の影 響 を調 べ た もの で ある。 す な わ ち20ppbの ウ ラ ン を含 む
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0.72moldm-3NaC1十2.3×10-3moldm甲3NaHCO3溶 液 にCaCl2を 種々の濃 度

で添 加 した場 合 の ウ ラン吸 着 量 の 変化 を示 した もの で ある。CaCl2の 濃度 が増加

す る と ウ ラン 吸 着 量は 次第 に減少 す る こ とが わか る。 特 にCaCl2濃 度 が5×10-3

moidm-3迄 のウラン吸 着 量 の低 下 が著 しい。 この よ うt2NaC1-NaHCO3溶 液 中 の

Ca2+濃 度 が 増 加 す る と ウ ラン吸 着 量 が 減少 す るのは,吸 着 剤表 面 にCa2+が 吸着

したhあ るい は カル シ ウム化 合 物 が析 出 し,化 学 的 あ るい は物 理 的 な要 因 に よっ

て 〔UO2(CO3)3〕4一 と含 水 酸 化 チ タン の 表 面水 酸基 との 反応 を妨 害 す るた め ではな

い か と考 え られ る。 そ こ で この こ と を更 に詳 細 に検 討 す る た め,吸 着 実験 後 の 吸

500
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謳
bΩ
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皇
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曾

∈

.ヨ

9

占

4.00

300
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100

0

0 2 4 6 8 10×1σ 嘱3

ConcentrationofCaC62/moIdms

第4-2図 ウ ラ ン 吸 着 量 に 及 ぼ すCaC12の 影 響

溶 液:0.72moldm-3NaC1,

2.3×10_3moldm_3NaHCO3,

pH8.0,温 度25℃

着 剤 中 に 含 ま れ る カ ル シ ウ ム,炭 酸 根 の 測 定 を 行 な っ た。 第4-4表 に そ の 結 果

を 示 した。 カル シ ウ ム 吸 着 量 はNaC1-NaHCO3-CaC12溶 液 で は0.56mmo1/g
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(表 中%3)で あ り,溶 液 中(2NaHCO3が 存 在 す る こ とに よhカ ル シ ウ ム吸 着 量

は 著 し く増 加 す る こ とが わか る。3.3.4で 述 べ た よ うにpH8の 弱 ア ル カ リ性 溶

液 では 含水 酸 化 チ タン は 陽 イ オ ン交 換 反応 を起 こす こ とか ら,NaC1-CaCl2溶

液 での カル シ ウム の吸 着 は,イ オ ン交 換 反癒 に よる もの と考 え られ る。 これ に対

してNaCl-NaHCO3-CaC12溶 液 で の カル シ ウム吸 着 量 は,NaC1-CaClz溶 液 で

の 吸 着量 に 比べ 著 し く大 きtiこ とか らイ オ ン交 換 反 応 に よる吸着 だ け では な く他

の吸着 反応 も関毎 してい るこ とが考 え られ る。 す なわ ちNaC1-NaHCO3-CaC12

溶 液 か ら の カ ル シ ウ ム 吸 着=.量 は0.56mm。1イgで あ る が,こ の 中 の0.34mmo1/g

は イ オ ン 交 換 反 応 に よ る もの で あh,0.22mmol/g(=:0.56mmo1/g-0.34mmo1

/g)は 他 の 吸 着 反 応 に よ る も の で あ る と 推 定 さ れ る 。 そ こ で こ の イ オ ン 交 換 反 応

第4-4表 種 々 の 溶 液 か ら の カル シウム,マ クネシウム,炭 酸 根 の.吸 着 量

Sample

N

1)
Solution

Uptake(mmol/g)

CalciumMagnesiumCarbonate

1

2

3

4

5

6

NaCi-NaHCO3

NaClNaHCO3-CaC12

NaCl-CaClz

NaC1-NaHCO3-MgCla

NaCI-MgClz

SeaWater

0.56

0.34

0.51

0.25

0.zo

O.18

0.003

0.20

0.04

0.22

1,NaCl:0.72mold孤 一3,NaHC(為:2.3×10鞠3!nold瑚 一3,

CaC12:10-2moid孤 一3,M窪Cl2;5×10-2moldm.3

pH8.0,Te血p。25℃

以外 の カル シウ ム吸着 につ い て炭 酸根 の 吸 着 量 か ら検 討 した。 第4-4表 に お い

て 炭酸 根 の吸 着 量:はNaCl-NaHCO3溶 液 で0.003mmol/g(表 中%1)と ほ とん

ど吸着 しない が,NaC1-NaHCO3-CaC12溶 液 では0.20mmo1/g(N2)で あh,

溶 液 中VCCaC12が 存在 す る と炭酸 根 の吸 着 量 は著 し く増 加 す る こ とが わ か る。こ

れ は 前述 の カル シ ウム 吸着=に 澄 いて,NaCl-CaCIZ溶 液 にNaHCO3が 共 存 す る と

吸 着 量 が 著 し く増 加 す る こ と と よ く似 て い る。 ここで 興 味 あ る こ と は,カ ル シ ウ
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ム 吸 着 に 澄 い て イ オ ン 交 換 反 応 以 外 で 吸 着 して い る カ ル シ ウ ム 吸 着 量(0.22mmoZ

/g)と 炭 酸 根 吸 着(0.20mmol/g)が ほ ぼ 等 し く,モ ル 比 で1:1に な っ て い る

こ と で あ る。 これ は 吸 着 し た カル シ ウ ム の一 部 は 吸 着 剤 表 面 上 で 炭 酸 カ ル シ ウ ム

と な っ て 析 出 し て い る た め と 推 定 さ れ る。 す な わ ちNaC1-NaHCO3-CaC12溶 液

で の カルシウム 吸着 量 は0.56mmo1/gで あるカ～この中の0.34mmo1/gは イオン交換 反応 に

よる 吸着 であh,0.22mmo1/gは 炭 酸 カル シ ウ ム と して 吸 着 剤 表 面 に析 出 して い る

もの と 考 え られ る 。 第4-3表 でNaC1-NaRCO3締 液 にCaC12を 加 え る と ウ ラ ン

吸着 量 は著 し く低 下 す る こ とを 示 した が,上 述 の 考 察 か ら この 理 由 と して 吸 着 剤

表 面に炭 酸 カル シ ウ ムが析 出 した こ とが 推 定 され る。 そ こ で この こ とを更 に 明確

にす るた め,0.72moldm-3NaC1十10-2moldm噌CaClz溶 液 に澄 い てNaHCO3

濃度 を0～5×1ザ31noldm-3に した場 合 の ウ ラン,カ ル シウ ム,炭 酸 根 の吸着量: 、

を調 べ た 。第4-3図 にそ の結 果 を示 す。NaHCO3濃 度 が増 加 す るに した がい,

カル シウ ム語 よび炭 酸 根 の 吸 着 量 は増 加 す る。 これ に 対 し ウ ラン 吸 着 量 は,溶 液

中 のNaH:CO3濃 度 が増 加 して吸 着 剤 中の カル シ ウ ム詮 よび 炭 酸 根 の吸着 一量が 多 く

な る と著 し く減少 す る こ とが わか る。 この 図 に診 い てNaHCO3濃 度 が0の と きの

カル シ ウム吸着 量 は0,34mm。1/gで あ るが,こ れ は前 に述べ た よ うに イオ ン交

換反 応 に よって 吸着 した もので あ る。NaHCO3の 各 濃度 に誇 け る カル シ ウ ム吸 着

量 か ら この0.34mmo1/gを 差 引 い た 値(イ オ ン交 換 反応 以 外の カル シ ウ ム吸着

量 に 相 当す る)の カル シ ウム 吸着 量 曲線 は,炭 酸根 の 吸 着 量 曲線 とほぼ 一 致 す る。

す なわ ちいず れ のNaHCO3濃 度 に 於 い て も,イ オ ン交 換 反応 に よっ て吸 着 した カ

ル シ ウム量 を差 引 いた カル シウ ム 吸着 量 と炭 酸根 吸 着 量 は 等 し くな る。 た とえ ば

NaHCO3濃 度 が5×10-3moldm-3の と き,カ ル シ ウム吸着 量 は0.92mmo1./g

で あ るが,イ オ ン交i換反応 に よる値 を 差 引 く と0.58mmo1/g(==0.92mmol/g

-0 .34mmol/g)と な り,こ の 時 の炭 酸根 吸着 量0.55mmo1/gと よ く一 致 す る。

以 上 の こ とか らNaCl-NaHCO3溶 液 にお い て,NaHCO3濃 度 が増 加す る と ウラン

吸着 量 が 減 少 す る の は,炭 酸 カル シ ウムが 吸 着 剤表 面 に次 第 に析 出 してい くた め

と考 え られ る。

次1(CCaa+を 含 ま な いNaCl-NaHCO3溶 液に 於け るNaHCO3濃 度 と ウラ ン語よび

炭 酸根 吸着 量 の関係 を調 ぺた。 第4-4図 は ウ ラン20ppbを 含 む0.72moldm_3

NaCl溶 液 にNaHCO3を 添 加 した場合 のNaHCO3濃 度 とウ ランお よび 炭酸根 吸着 量
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との 関係 を 示 した もの で あ る。 第4-3図 のCaz+が 共存 して い る場 合 に 比 べ,

NaHCO3濃 度 が増 加 し て も炭 酸 根 の 吸着 量 はほ とん ど無 視 で きる ほ ど小 さ い。 こ

の場 合 吸着 剤表 面 に ウ ラン吸着 を妨 害 す る物 質 は 析 出 しない ので ウ ラン吸 着 量 も

あ まh低 下 しない の で あ ろ う。
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第4-3図 ウ ラ ン,カ ル シ ウ ム,炭 酸 根 の

吸 着 量 に 及 ぼ すNaHCO3濃 度 の 影 響

溶 液:072moldm-3NaCl十10-2

moldm_3CaClz

●:ウ ラ ン

○;カ ル シ ウ ム

①:炭 酸 根
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第4-4図 ウ ラ ン と炭 酸 根 の 吸着 量 に及 ぼ

すNaHCO3濃 度 の 影響

溶 液:0.72moldm-3NaC1

第4-5図 は吸 着 剤 上 に 析 出 した炭 酸 カル シ ウ ムの 析 出量 とウ ラン吸 着 量 の関

係 を示 した もの で あ る。 吸 着 剤 上 に炭 酸 カル シ ウ ムが0.1mm・1/g以 上 析 出す る

と ウラ ン吸 着量 は 急 激 に低 下 し,0.6mmo1/g析 出 す る と初 期 の ウ ラン 吸着 量 に

対 して 約80%以 上 も低 下す る こ とが わ か る。

以 上 ウ ラ ン吸着 に及 ぼ すCa2+の 影 響 につtiて は ほ ぼ 明 らか と な っ た ので,次

12Mgz+の 影 響 に つ い て検 討 した が,以 下 に述 べ る よ うに本 質的 には カル シ ウム

と同 じ炭酸 塩 の析 出 に よる もので あ る こ とが わ か った。 第4-4表(2NaC1-

NaHCO3-MgCl2溶 液 か らの マ グ ネ シ ウ ム論 よび 炭 酸 根 の吸 着 量 を示 した。NaCI

-MgCl
z溶 液 か らの マ グ ネ シ ウム吸 着 量は0.20mmol/g(表 中J{05)で ある が,

これ は前 に述 べ たNaCl-CaCIZ溶 液 か らの カル シ ウム吸着 の 場合 と同称 に イ オン

交 換 反 応 に よる も の で あ る。 一 方NaCINaHCO3-MgCIZ溶 液 か らの マグ ネシ ウ
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第4-5図 ウ ラン吸 着 量 と炭 酸 カル シ ウム

の 析 出量 の 影響

0

ム 吸 着 量 は0.25mmo1/gで あ り,NaCl-MgClz溶 液 にNaHCO3を 添 加 す る こ と

に ょ り0.05mmol/g(=0.25mmo1/g-0.20mmoi/g)増 加 した こ と が わ か る 。

こ の:増 加 した0.05mmo1/gの マ グ ネ シ ウ ム 吸 着 量 は,イ オ ン 交 換 反 応 以 外 の 吸

着=に よる も の で あ るが,NaCl-NaHCO3-MgC12溶 液 で の 炭 酸 根 の 吸 着 量(0.04

mmo1/g,表 中!{ro.4)と ほ ぼ 等 しN。 以 上 の こ と か ら,Mg2+の 存 在 に よh吸 着 剤

表 面 に 炭 酸 マ グ ネ シ ウ ム が 析 出 す る た め に ウ ラ ン 吸 着 量 が 低 下す る もの と考 え ら

れ る。 しか し な が ら炭 酸 カ ル シ ウ ム が 吸 着 剤 に0.02mmo1/g析 出 す る の に 対 し,

炭 酸 マ グ ネ シ ウ ム は0.04mmo1./gと 少 な い た め に,ウ ラ ン 吸 着 に 及 ぼ す 影 響 は

小 さ い(第4-3表,%2とN4)。 こ れ は 炭 酸 カ ル シ ウ ム の 溶 解 度 積(Ksp)

82)82)

,炭 酸 マ グ ネ シ ウ ム のKspは4.5×10-1と 大 き く,が4、8×10-9で あ る の に 対 し

吸 着 剤 表 面 上 で 析 出 しに くい た め と推 定 さ れ る。

以 上Ca2+,Mg2+の ウ ラ ン 吸 着 量 に 及 ぼ す 影 響 を 調 べ るた め,NaCl-NaHCO3
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溶 液 をベ ー ス と して これ に:Caa+,Mg2+を 添 加 し,カ ル シウ ム,マ グネ シ ウム,

炭 酸 根 の吸 着 量 を 測定 したが,最 後 に実際 の海 水 を用 い て これ らの吸 着 量 を測 定

した。 第4-4表 のN6に そ の結 果 を示 した。 カル シ ウム 吸着 量 が0.5』mmo1/g,

マ クネ シ ウム吸着 量 が0.18mmo1/g,炭 酸 根 吸着 量 が0.22mmo1/gで あ り,

NaC1-NaHCO3溶 液 にCa2+,Mg2+を 添加 した溶 液 で の値 と良 く一 致 す る。更 に ウ

ラン 吸着 量 を比 較 した場 合,第4-3表 に示 した よ うに海 水 と これ ら の溶液 とで

ほ とん ど一致 した。 これ らの こ とか ら海 水 に語 け る ウ ラン 吸着 の妨 害機 構 は,こ

れ ま で調 べ て きたNaC1-NaHCO3溶 液 にCaz+Mg2+を 添 加 した溶 液 の場 合 と本

質 的 に同 じで あh,こ れ らの 炭 酸 塩 の吸 着 剤 表 面へ の 析 出 と推 定 され る。

吸着 剤表 面に炭 酸 塩 が析 出す る となぜ ウ ラン吸 着a_が 低下 す るか に つ い て は次

の よ うに考 え られ る。 第4-5表 は,吸 着 前 診 よび種 々の 溶液 で 吸 着 した 後 の含

水 酸化 チ タ ンの 比 表 面積 と細 孔 容 積 を測定 した結 果 で ある 。NaCl-NaHCO3溶 液

で 吸着 した後 の 含 水酸 化 チ タン の比 表 面積 語 よび 細 孔容 積 は,吸 着 前 の もの とほ

とん ど変 って い ない 。 これ に対 しNaCl-NaHCO3-CaC12溶 液 語 よぴ海 水 で の 吸

着後の含水酸化 チタンは,比 表 面稜,細 孔容 積 とも著 しく減少 して いるZと が わ

か る。 す なわ ち吸 着 剤 の 表 面上 に 炭酸 カ ル シ ウ ムが析 出 した た め,比 表 面積 と細

孔容 積 とが 減 少 し,こ れ に よって ウ ラン吸着 が妨 害 され た もの.と推 定 され る。

以上 の 実験 結 果 か ら,海 水 中 に 溶存 す る カル シ ウ ムイ オン と炭 酸 イ オン とが 吸

着 剤 表 面 上 で 炭酸 カル シ ウ ム と な って析 出し ウ ラン吸着 を 妨害 す る ことが わか っ

た。 しか し炭酸 カル シウ ムの析 出機 構 につ いて は 今 後 更 に検 討 を しなけ れ ば な ら

ない 問題 が 残 って い る。
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第4-5表 ウ ラ ン吸着 前 後 の含 水 酸化 チ タ ンの 比 表 面積(S)

と細孔 容 積(～り

Afteradsorption

Beforeadsorption

S(mz/g)

V(cm3/9)

261

0.34

NaCl-HaHCO3NaCI-NaHCO3SeaWater-CaCl
z

250

0.33

1?7

0.2s

168

0.24

NaCl:0.72moldm_3,NaHCO3

CaC1210_Zmoldm`3

pH8.0,Temp.25C

2.3×10_3moidm_3,
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第 5 章

ウ ラ ン の 脱 着

5.1緒 言

これ ま でに 含 水 酸 化 チ タ ンの 物性 と ウ ラン吸 着 の関 係(第2章 ♪,含 水 酸化 チ タン

に よる ウ ラン の吸 着機 構(第3章),ウ ラン吸 着 に 及ぼ す共 存 イオ ンの影 響(第4章)

な どにつ い てほぼ 明 らか にす る こ とが で きた。 これ に よh含 水 酸 化 チ タ ンに よる海 水

中 ウ ラン の 吸着 に 関 して は多 くの知 見 が 得 られ た。 第1章 で述 べ た よ うに,海 水 中か

らウ ラン を採取 す る た め には ウ ラン 吸着 量 が大 き く,か つ海 水 に溶 解 しない 吸 着 剤 が

要 求 され るが,吸 着 した ウ ラン を効 率 よ く脱 着 させ るた め の 優れ た脱 着 剤 も必要 で あ

る。 しか し なが らこれ ま での 海 水 中 ウ ラン採 取 の報 告 は ほ とん ど吸着 に 関 す る もの で

1あh,脱 着 に 関 しては 断 片的 に は 報告 され てい るが 系 統 的 な研 究 は なさ れ て い ない。

これ ま で含 水 酸 化 チ タ ンに吸 着 した ウ ランの脱 着 に関 して は,炭 酸 ナ トリウ ム(Naz

CO3),炭 酸 アン モ ニ ウム((NH4)aCO31,重 炭 酸 ナ トリウ ム(NaHiCO3)な どの 炭 酸

塩 語 よび 塩 酸(H:C1),硝 酸(HNO3,,硫 酸(H:2SO4)な どの酸 に よる脱着 性 能 が 調べ ら

れ た0

34)
Daviesら はNaLCO3,(NH4)2CO3於 よびHNO3を 脱 着 剤 と して,含 水 酸 化 チ タ ンか

らの ウ ラン の脱着 実験 を行 ない,(NH4)2CO3を 用 いた 場 合 が最 も良ti結 果 を得 た こ

60)
とを報 告 して い る。 また 菅 野 らは 炭 酸塩 に よる ウ ラン の脱 着 に つ い て検 討 し,Davies

らと同 様(MI4)2CO3に よる脱 着 が 最 も効 果 的 で あ る こ とを報 告 してい る。 これ に対 し

83)
尾 方 は(NH4)2CO3-N瓦OH混 合 溶液,NaZCO3-NaHCO3混 合 溶液,HZSO4,HCIを

用 いて ウランの脱着 実験 を行 ない,従 来 不 利 とされ てい た酸 に よる脱 着 に対 して は,溶

解 度 の低 い結 晶性 の含 水酸 化 チ タ ン を用 い る こ とに よh可 能 で ある こ とを示 した。

脱 着 剤 と して は ま ず 吸着 した ウ ラ ンを選 択 的 に しか も効 率 よ く脱 着 させ る ことが 必

要 で あ るが,吸 着 剤 を溶 解 しない こ と も重要 な条 件 となる。 本 研 究 で は こ れ ら の 条

件 を 満 足 す る 脱 着 剤 の 検 討 を 行 な い,そ の 脱 着 に 及 ぼ す 影 響 に つ い て 詳 細 に検

討 し た 。 実 験 は 予 め ウ ラ ン を 吸 着 さ せ た 含 水 酸 化 チ タ ン を 種 々 の 脱 着 液 に浸

漬 す る こ と に よ リ ウ ラ ン 脱 着 率 を 求 め た 。 脱 着 剤 と し て は 従 来 の 炭 酸 塩 あ る
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い は 塩 酸 以 外 に 酢 酸,蔭 酸,ク ェン酸,リ ン酸 な どを検 討 した。 これ らの脱 着

剤 に つ い て ウラ ン脱着 性 能 を調 べ る と と もに,濃 度,温 度,液 量 な どの 影響 に つ いて

検 討 した。 更 に吸着 剤 の溶 解,高 濃度 の ウ ラン を含 む脱 着 液 で の ウ ラ ンの 逆 吸着 な ど

に つ い て も調 べ た。

5,2実 験

5.2.1含 水 酸化 チ タ ンの調 製

含 水 酸 化 チ タン は3.2.1で 述 べ た と同 じ く90℃ の四塩 化 チ タ ン溶液 に ア ンモ

ニ ア水 を添 加 して調 製 した。 な誇 粒径 は300～400メ ッシ ュに揃 え た もの を使用

した。 この含水 酸 化 チ タ ンの組 成 はTiO,・H:20で 表 わ さ れ,い わ ゆ る メ タ チタン

酸 で あ った。

5.2.2ウ ラ ンの 吸 ・脱 着 実 験

ウラ ンの 脱着 実験 を行 な うに 当h,ま ず 試料 とな る ウ ラン を 吸着 した 含 水酸 化

チ タン を調 製 す る必要 が あ る。 これ は 次 の よ うな方 法で行 な った。5.2.1で 調製

した含 水 酸 化 チ タン50mgを50ppbの ウ ラン を含 む1.eの 海 水 に添 加 し,20

℃ で5時 間撹 拝 し ウ ラン を 吸着 させ る。 吸 着 後 の 含水酸 化 チ タン を ミ リポ ア ー社

製 ミリポ ア フ ィル ター(孔 径0.45gym)で7T'過 した後,蒸 留 水 で十 分水 洗 する 。

7F'液中 の ウ ラ ン を分 析 し,吸 着 前 後 の濃 度 差 か ら吸 着 剤 中 に含 ま れ る ウラ ンの 量

を求 め た。 本 実験 の条 件 下 では50mgの 含 水酸 化 チ タ ンに 吸 着 す る ウランの量 は

平 均21μg(吸 着 量 と して420μg/g)で あった 。 この よ うに して得 た 含 水 酸

化 チ タ ン を7P紙 ご と所 定 の脱 着 液 に浸漬 し,掩 拝 して ウ ラン の脱 着 を行 な う。 通

常 の 脱着 条 件 は脱着 液20鵬 ゑ,脱 着 剤 濃度imoldm-3で 温度20℃,撹 搾 時 間

は2hで あ る。 脱着 後 上 記 の ミ リポア ー フ ィル ター で 含水 酸 化 チ タン を戸 別 し,

蒸 留水 で十 分 水洗 した後,5.2.3で 述 べ る方 法 に よh吸 着 剤 中 に残 存 して い る ウ

ラ ン を分 析 して脱 着率 を求 め た。

なま㍉ 海 水 は4.2.2で 述 べ た と同 じもの で あるが,こ れ に塩 化 ウ ラニル の標 準

溶液 を 加え て ウ ランを50ppbと した ウ ラン 富化 海 水 を使用 した。

5.2.3分 析 方 法

溶 液 中の ウ ランの分 析 方法 は3.2.3で 述 べ た と同 じア ル セ ナ ゾ皿に よる 比色 法

で行 な った。 ま た脱 着 実験 後 の含 水 酸 化 チ タン に残 存す る ウ ランは リン酸 トリブ
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チ ル(TBPと 略 す)と 四塩 化炭 素(CCI4,の 混合 溶 液 で抽 出 分 離 した 後,ア ル セ

84J
ナ ゾ 皿に よる比色 法 で行 な った。 以 下そ の概 略 を示 す。5.2.2で 述 べ た脱 着 後 の

含水 酸化 チ タ ン を戸紙 ご と ビー カー に と り,硝 酸5瓢Zを 加 え 加 熱 して有機物 を分

解 した 後,硫 酸(1十1)4mZを 加 え て 白 煙 が 発 生 す る ま で 加 熱 を 続 け 試

料 を完 全 に 溶 解 す る。 冷却 後水 を添 加 して全 量 を20田 君に し分 液 ロー トに移 す 。

この溶 液 に2.5%EDTA溶 液5mZ,20%チ オ シア ン酸 ア ンモ ニ ウ ム溶液2.5mZ,

5%ア ス コ ル ビ ン酸 溶 液5mZを 加 え る。 次 にTBP:CCI4=1:9の 混合 溶 媒20

mZを10m君 つ つ2回 に分け,そ れぞれ2分 間 振 と うし ウ ラン を有機 相 に抽 出す る。

水 相 を除 去 した 後,有 機 相 にpH2.0の0.01%ア ル セナ ゾ 皿溶 液5配 を加えて1

分 間振 とう し,ウ ラン を水相 に逆 抽 出す る。 アル セ ナ ゾ 皿溶液 を対 照 液 と して,

波長655n1亘 にお け る 吸 光度 を測 定 し,あ らか じめ 作成 して あ る検 量 線 か ら ウラ

ン含有 量 を求 め た。 定 量 範 囲 は1～20Kgで あh,分 析 精度 は ウ ランが10μg

の と き変 動 係 数 で4.8%で あ った。

84)

脱 着 液 に 溶 解 した チ タン の定 量 方 法 は次 の 通hで あ る。5,2.2.で 述 べ た脱 着 後

の脱着液 を水 を加えて30mZに す る。10m.eを 分液 コートに分取 し,塩 酸15mZ,10

%塩 化 第一 ス ズ溶液2m,乙,20%チ オ シ ア ン酸 アン モ ニ ウム溶 液6m.e,0.3%ト

リオク チ ル ボ ス フ ィン ジオ キサ イ ド(TOPOと 略 す 》一 シク ロヘ キサ ン(C6HI2)

混合 溶 液10m君 を加 え て5分 間 振 と うす る。 有機 相 を乾 燥 源 紙 で 濟過 し,TOPO

一(bH
監2溶液 を対 照液 として波 長420nmに お け る 吸光 度 を測定 し,あ らか じめ

作成 して ある検 量線 か らチ タン 含 有 量 を求 めた。 定 量 範 囲 は0.5～10μgで あh,

分 析 精 度 は5μgの と きの 変動 係 数 で2.1%で あっ た。

脱着 液 中 のカ ル シウ ム,マ グネ シ ウ ム,カ リ ウムの 定 量 は原 子 吸 光 法 に よh,

各 波 長 に誇 け る吸 光度 を 測定 し,そ れ ぞ れ の検 量 線 か ら含 有 量 を求 めた。

分 光 光度 計 は 日立124型 分 光 光度 計,原 子 吸 光 装 置 は 日立 製 原子 吸 光装 置207

型 を使 用 した。

5.3.実 験結 果 と考 察

5.3.1種 々の脱 着 剤 に よる ウ ランの 脱 着

脱 着 剤 と しては 炭酸 ナトリウム(Na2CO3),炭 酸 ア ン モニ ウ ム((NH4)2CO3),

塩 酸(HC1),リ ン酸(H3PO4)の 無 機 物論 よび 酢酸(CH3000H),修 酸(CO2H)2,
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クエン酸(C6H807),酒 石酸(C4H606'な どの有機酸を選ん だ。脱着実験 としてはウランをg当

り420μg吸 着 している含水酸化 チタン50mgを,1moldm-3の 上 記 脱 着 液(但 し 塩

酸 は0.5moldm-3)20mZに 浸 漬 し,温 度20℃ で 撹搾 し,各 時間 ご とに 吸着 剤

中 に残 存 して い る ウラン量 を 測定 し脱着 率 を求 めた。 第5-1図 に 無機 物,第5
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第5-1図 種 々 の脱 着 剤 に よ る ウ ラ ン の 脱 着(1)

脱 着 液

濃 度 二1moldm-3(HC1は0.5mo1-3)

液 量:20mQ

温 度:20℃

吸 着 剤

含 水 酸 化 チ タ ン50mg(ウ ラ ン 吸 着 量420μg/g)

○:炭 酸 ア ン モ ニ ウ ム ●:リ ン 酸

0:塩 酸 ①:炭 酸 ナ ト リ ウ ム

一74一



ぐo
＼
〉
り
⊂
Φ

り

←
}
Φ

o
c

コ
:コ
　

国

zoo

80

so

40

20

OLO
0.5i.01.5

Time/h

第5-2.図 種 々 の脱 着剤 に よ るウ ラン の脱 着(lp

実 験 条 件 は 第5-1図 と同 じ

①:ク エ ン酸e酒 石酸

o:蔭 酸 ⑨:酢 酸

2.0
,

一2図 に有機 酸 に よ るウ ラン の脱 着 率 と時 間 の 関係 を示 した
。 いず れ の脱 着 液 に

凄 い て も約1.5時 間 で脱 着率 は一 定 となh ,比 較的 短 い時 間 で 脱 着平 衡に達す るの

が わ か る。 した が って 以後 の 実験 で は脱着 時間 を2時 聞 と した。

第5-1図 の 無機 物 に よる脱 着 で は,塩 酸 が 最 も効 果 的 で あh約1時 間 で ウ ラ

ンは 完全 に脱 着 す る こ とが わか る。 塩 酸 に次 いで 高ti脱 着 率 を示 す ものは 炭酸 ア

ンモ ニ ウム及 び リン酸 であh,い ず れ も脱 着 率 は90%に 達 す る
。 しか しこの場合,

脱 着率 が90%で 平 衡 となh完 全 に ウ ラン を脱 着 す る こ とは で きな か っ た
。 ま た

炭 酸 ナ トリウ ムでは 脱 着 率 が 約60%で あh,炭 酸 ア ンモ ニ ゥムに比 べ かなh低 い。

この よ うに 同 じ炭 酸 塩 で あ って もNa塩 よ り1v114の 方 が 高 い脱 着 率 を示 す
。 同

so)
じ傾 向 が菅 野 らに よって報 告 され て い る が,こ の原 因 に つい て は 溶液 のpH(1mol

dm-3Na2CO3溶 液 のpHは12 .0,1moldm鱒3(N恥)2CO3溶 液 のpH:は9 .7),炭 酸
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イオ ン の 化学形 態(HCO3㍉COI一)な どの 相 異 が 考 え られ る。

上 に述 べ た 無 機 物系 の脱 着 剤 に対 して,.第5-2図 に示 した有 機 酸 に よる脱 着

は,ク エ ン酸 が 比 較 的 良 く75%の 脱 着 率 を 示す が,酒 石 酸 は49%,修 酸 は42%,

酢酸 は わず か8%で あ り,ウ ラン の脱 着 に対 して は あまh効 果 的 で は ない こ とが

わ か った。

吸 着 剤 に吸 着 して い る ウ ラ ン を脱 着 さ せ るた め には,吸 着 の 場合 とは 逆 に ウラ

ンの液 相 へ の 分配 係 数 が 大 きい こ とが 必要 で あ り,こ れ は液 相 に 澄け る ウ ラン の

安 定 度定数(K:}と 密接 な 関係 に あ る。す な る ち溶 液 中 で安 定 な ウ ラニル 錯体 を形

成 す る 炭酸 ア ンモ ニ ウ ム(〔UO2(CO3)3〕4一,1。gK=22.8)お よび リン酸(〔U62(H2

PO4)3〕 一,logK=7.4)で は ウ ラ ン脱 着 率 は高 い。 これ に対 して 塩 酸 の場合 は,

ウ ラニ ル錯 体 の安 定度 定 数 が 小 さい(〔UOZC1〕+,logK=一 〇.1)に もかか わ らず,

脱 着率 は最 も高い。 これ は 緒 言 で も述 べ た よ うに 吸着 剤 の脱 着 液 へ の溶解 に よる

もの と考 え られ る。 す なわ ち吸着 剤表 面 が溶 解 す る と同時 に吸 着 して い た ウ ラン

も一 諸 に 溶 出す る こ とが考 え られ る。 そ こで塩 酸 に対 す る 吸着 剤 の 溶解 度 を調 べ

た。 ま た前 に も述べ た様 に脱 着 剤 は ウ ラ ンを効 率 よ く脱着 し,吸 着 剤 を溶 解 しな

い こ とが 重要 な条 件 で ある。 したが って ウラ ンの 脱 着率 と と もに吸 着 剤 の 溶解 度

も調 べ る 必要 が あ る。 そ こで脱 着 率 の 高 い炭 酸 ア ンモ ニ ウム溶 液 と リン酸 溶 液 に

つ い て も吸 着=剤の 溶解 度 を調 べ た。 実験 は0.5moldm-3の 塩 酸,1moldm-3の 炭酸

.アンモニウム慶よび リン溶液 のそれぞれ20m.eに 含水酸化 チタンを80mg添 加 し,20℃,60℃

で5時 間 撹搾 した 後,溶 液 中 のチ タ ンを分 析 した。 第5-1表 にそ の結 果 を示 す。

第5-1表 種 々 の脱 着液 に 語 け る含 水酸 チ タン

の 溶解 度

Eluant Temperature Solubility

1motdm_3(Nfi4)zCO3

〃

1moldmsH3POg

〃

0.5moldmsHC1

20C

so

20

60

20

0.7μgTi/m∠,

1.8

1.6

4.8

13.0

Adsorbent:80mg,Elutingsolution=20mZ
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温度20℃ の場 合,こ れ ら3種 の脱 着 剤 に 溶解 す る含 水酸 化 チ タンの 量 は,塩 酸 で

13μg・Ti/始Zと 最 も多 く次 い で リン酸 溶 液 の2.1μg・Ti/配,最 も低 い炭 酸 ア

ンモ ニ ウ ム溶液 でo.7μgTi/匝Zで あった。 この結 果 か ら明 らか な よ うに,塩 酸 に

よる脱 着 は 吸着 剤 の溶 解 量 が著 し く多 い た め,ウ ラン脱 着液 と して使 用 す る には

問題 が 南 る ことが わ か る。 炭酸 ア ンモ ニ ウ ム 溶液,リ ン酸 溶 液 と も溶 液 温 度 が上

昇 す る と,後 述す る よ うに ウ ラン の脱 着率 は 高 くなるが,吸 着 剤 の 溶解 量 も増 加

す る ので 最 適 な脱 着温 度 を選 ぶ 必 要 が ある。

以上 種 々 の脱 着 剤 に つ い て ウ ラン脱 着率 語 よび 吸 着剤 の 溶解 量 を調 べ た結 果,

炭酸 アンモ ニ ウ ム澄 よび リン酸 溶 液 が優 れ た 脱 着剤 で ある こ とが わ か った。

5.3.2炭 酸 アン モ ニ ウ ムお よび リン酸 に よる ウ ランの 脱着

5,3.1.で 含 水 酸 化 チ タン に 吸着 した ウ ランを 脱 着 さ せ るた め の脱 着 剤 と して,

炭 酸 ア ンモ ニ ウム と リン 酸 が 良 い こ とが わ か っ た。 そ こで こ の両 者 の脱 着液 に つ

tiて 更 に詳 細 に検 討 し,脱 着 率 に及 ぼ す影 響 を検 討 した。

ま ず ウラン の 脱着 率 に及ぼ す脱 着 剤 濃 度 の影 響 を調 べ た。 す なわ ち1r3～5

moldm囎3の 脱 着 液20斑Zに420μ ε/gの ウ ラン を吸着 して い る吸 着 剤50mg

を添 加 し,20℃ で2時 間撹 絆 した後 の ウラ ン脱 着 率 を求 め た。第5-3図 にそ

の結 果 を示す 。 炭 酸 ア ン モ ニ ウ ム誇 よび リン酸 溶 液 と もほぼ 同 じ傾 向に あ ること

が わか る。 す な わ ち両溶 液 とも濃 度 が増 加す る に した が い,ウ ランの 脱着 率 は 高

くなる。10-3moldm-3で は 脱 着 率 は5%以 下 で ほ とん ど ウラン は脱 着 され ない。

脱 着 剤 の濃 度 を5moldm_31Zす る と,両 液 と もウ ラ ンは完 全 に 脱着 す る こ とが

わか る。 しか しなが ら脱 着 剤 の濃 度 を高 くす る と吸着 剤 の 溶 解 量 が増 加す るこ と

が予 想 され,特 に リン酸 溶 液 で は この 傾 向 が強 い と考 え られ る。 した が って ウ ラ

ンを100%脱 着 させ る ため に,高 濃 度 の脱着 剤 を 使用 す る ことは 吸 着 剤の溶解 を

考 慮 す ると あま り好 ま しい 方法 で は な く,む しろ 脱着 率 は90%で あ る が吸 着 剤

の 溶解 が少 な い1moldm-3で の 脱 着 が適 当 で あ ろ うと考 え られ る。

次 に 炭 酸 ア ン モ ニ ウム於 よび リン酸 溶 液 に つ いて,脱 着 温 度 を20,40,60℃

に変え て脱 着 率 に及 ぼ す 温度 の影 響 を調 べ た。 実験 は 前述 と同 様に420μg/g

の ウ ラン を 吸着 させ た含 水酸 チ タ ン50mgを20mZの 脱 着液 に 添 加 し2時 間撹

搾 した 後,ウ ラン の脱 着率 を求 め た。 但 し脱 着 剤 の濃 度 を1moldm-3に した 場

合,20℃ で 脱着 率 は 既 に90%に 達 してNる の で更 に 温 度 を上 げ て もそ の効 果
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第5-3図 脱着 率 に及 酸 す脱 着 剤濃 度 の影 響

温 度:20℃

○:炭 酸 アンモ ニ ウ ム

●:リ ン酸

o

をは っ きhwめ る ～=とが で き ない と考 え,本 実験 では 脱 着 剤濃度 を0.5moidm_3と

した。 第5-4図 にそ の結 果 を示 す。 図か ら明 らか な よ うに,脱 着 率 は温 度 依存

性 が あh,脱 着温 度 の上 昇 と ともに 高 くな る こ とが わか る。 炭 酸 ア ン モ ニ ウムで

は20℃ の場 合 脱 着 率 は58・%で あ るが,60℃ に す る と82%迄 向 上 す る。 ま たリ

ン酸 で は20℃ で43%の 脱 着率 で あ るが,60℃ にす る と74%と なh,炭 酸 アン

モ ニ ウムの場 合 に比 べ脱 着 に訟 け る 温度 依 存 性 は 大 きい,こ の よ うに両 脱 着 液 と

も温度 の上 昇 に よっ て 脱着 率 は著 し く向上 す るが,第5-1表 に示 した よ うに吸

着 剤 の溶 解 量 も増 加 す る。 特 に リン酸 溶液 で は60℃ にす る と含 水 酸 化 チ タン の

溶 解 量は 著 し く増 加 し,こ の ため にウ ランの脱 着 率 が高 くな った と も考 え られ る。

また 炭 酸 ア ンモ ニ ウム 溶液 の 場合 は,脱 着 温度 の上 昇 に よる吸 着 剤 の溶解 は 少 な
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脱 着 率 に 及 ぼ す 温 度 の 影 響
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●:リ ン 酸

60

いが,加 熱 に よって溶 液 か ら ア ンモ ニア ガス が 多 量 に 逃 散 す る こ とが 実験 中 に

観 察 され た。 した が って長 い 時閥 加 熱 して 使用す る と,脱 着 剤 濃 度 が 次第 に希 薄

に なhウ ラン の脱 着性 能 が 劣 化す る原 因 に なる。

第1章 の吸 着 法 に よる ウ ラン採 取 の基 本 プ ロセ ス(第1-2図)で 述 べ た よ う

に,脱 着 液 の ウ ラン濃 度 と して は で きる だけ 高い 方 が 以 後 の分 離 ・濃縮
,精 製 工

程 に論 い て 操 作 が容 易 とな る。 した が って脱 着 をす る 際,脱 着 液 量 は で き るだ け

少 ない 方が 望 ま しい わ け で ある。 本 実験 で は これ ま で,420μg/gの ウ ラン を 吸

着 して い る含 水酸 化 チ タ ン50mgに 対 し,脱 着 液 は20mZを 使 用 した。 この 場

合 ウラ ン の脱 着率 が90%で あれ ば,脱 着 液 中 の ウ ラン濃 度 は0 .95ppmと なる。

これ は 海 水 中 の ウ ラン濃 度 が3ppbで ある か ら約320倍 濃縮 した こ とに なる が
,

更4z高 濃 度 にす る こ とが 可 能 か ど うか検 討 す る必 要 が あ る。 そ こで ウ ラ ン脱着 に
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語 け る 固 液 比 の検 討 を行 な った。 実験 は これ ま で と同 じウ ランを 吸着 した 含 水 酸

化 チ タン50mgに,脱 着 液 を5,12,20,30,40mZと した場 合 の 脱着 率 及 び

脱 着 液 の ウ ラン 濃度 を調 べ た。 この結 果 を第5-5図 に示 す。 炭 酸 アンモ ニ ウム

溶 液 と リン酸 溶 液 とではほとん ど同 じ 曲線 を示 す こ とが わ か る。 脱 着率 は脱 着液 量

と と もに増 加 す るが,20m君 以上 でほ とん ど変 化 せ ず一 定 とな る。 一 方 脱着 液 の

ウ ラン濃 度 は,脱 着 液 量が5瑚Zの 場 合 約2.7ppm(海 水 に 対 して約870倍 濃縮),

12mZで 約1.3ppm(同430倍 濃 縮),20m,eで 約0.95ppm(同320倍 濃

縮)と な る。 脱着 液 量 を20mZ以 上 に して も,ウ ラン の脱 着率 は同 じで あ るか ら,

これ 以 上 液 量 を増 加 して も ウ ラン濃度 を 低下 す るだ け で あ りあ まh有 効 で は ない。
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第5-5図 脱 着 率 に 及 ぼ す 脱 着 液 量 の 影 響

吸 着 剤:50mg(ウ ラ ン 吸 着 量420μg/g)

脱 着 液:1moldm-3,20℃
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これ に対 し脱 着 液 量 を20mZ以 下 にす る と脱 着 率 は低 下 す るが,そ の低 下率 が

液 量 の 減少 率 に比 べ か なh小 さ い た め ウラ ン濃 度 と して は高 くなる こと がわ か る。

しか し液 量:を減 少 す る と吸着 剤 中 に残 る ウラン の 量 も多 くな る ため,ウ ランの 回

収 率 と しては 低 下 す る こ とに なる。 した が って ウ ラン を脱 着 す る際 の脱 着 液 の量

につ い ては,脱 着 以 降 の 分離 濃 縮 工 程,ウ ラン回収 率 を も考 慮 した 上 で最 適 量 を

検 討 す る必 要 が ある。

前 述 した よ うに,脱 着 液 の ウ ラン濃 度 は で き るだ け 高 くす る こ とが望 ま しい。

しか し脱 着 液 をh返 し使 用 し,そ の中 の ウ ラン濃 度 が 高 くなる と,溶 液 中 の ウ

ラ ンは 逆 に 吸着 剤 に 吸着 す る ことが考 え られ る。 す な わ ち脱 着液 の ウ ラン濃 度 が

あ る一 定 の値 以 上 に な る と,ウ ラン の逆 吸 着 が起 こる ことが 予想 さ れ る。 そ こで

1moldmsの 炭 酸 アン モ ニ ウム お よび リン 酸 溶液 に あ らか じめ ウ7ン を添 加 した

溶液 か らの ウ ラン吸 着 量 を調 べ た。 第5-6図 にそ の 結 果 を示 す。 リン 酸 溶 液 で

は ウ ラ ンが 約5ppm含 まれ る と逆 吸 着 が起 こh,か つ 吸着 量 は ウ ラ ン濃 度 の増 加

と と もに急 激 に増 加 す る。 これ に対 し炭 酸 ア ンモ ニ ウ ム溶液 では ウ ラン濃度 が 約

10ppmVCな る迄 逆 吸 着 は起 こ らず,か つ 逆 吸着 が現 わ れ て もそ の吸 着 量 は リン

酸 の場 合 に 比 べ著 し く少 ない こ とが わ か る。 この ことは,リ ン酸VC比 べ炭 酸 アン

モ ニ ウ ムの方 が ウ ラン濃 度 の 高ti脱 着液 が 得 られ る こ とを示 して い る。 た とえ ば

ウ ラン 吸着 量 が100Rg/gの 含 水 酸 化チ タ ンか らウ ラ ンを脱 着 させ る 場合,リ ン

酸 で は100μg/gの ウ ラ ン吸 着 量 と平 衡 に あ る溶 液 中 の ウ ラン濃 度 は 約10ppm

で あ るが,炭 酸 ア ンモ ニ ウ ムでは 約50ppmで あ る。 したが って この場 合 に診け

る脱 着 液 の ウ ラン の最 高 濃度 は リン酸 で約10ppm,炭 酸 ア ンモ ニ ウ ムで 約50

ppmと 予 想 され る。 これ を換 言 す る とウ ラン を10ppm含 む1moidm-3リ ン酸

溶液 あるい は ウ ラン を50ppm含 む1mol〔 ㎞凶 炭 酸 ア ンモ ニ ウム溶液 では,ウ

ラン 吸着 量 が100μg/gで ある含 水酸 化 チ タ ンか らウ ランを 脱 着 さ せ る こ とは で

きな い こ とを示 して い る。

以 上 の結 果 か ら炭 酸 ア ンモ ニ ウムの 方 が リン酸 よ り平 衡 的 に ウ ラン濃 度 の 高い

脱 着 液 が得 られ る こ とがわ か った。

5.1で 述 べ た よ うに脱 着 剤 と して は 吸着 剤 を溶解 し ない こ との 他 に,吸 着 剤 か

らウ ラ ン を選 択 的 に 脱着 させ る こ と も重要 で ある。 す な わ ち吸着 後 の吸 着 剤 に は,
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第5-6図 ウ ラ ン を含 む 脱 着 液 か らの ウ ラ ン

の 逆 吸 着

温 度:20℃

溶 液:1moldm-3,20mZ

O;炭 酸 ア ンモ ニ ウ ム

●:リ ン 酸

海 水 に 含まれ る種 々の成 分 が 吸 着 して い る。これ らの吸着成分が ウラン とともに脱 着

される と脱着液 中の不純物 が多 くなh,純 度の 高い ウラン脱 着 液 は得 られ難 くなる。そ こ

で本 実験 では海 水 に よる吸 着 後 お よび 炭 酸 アン モニ ウム,リ ン酸,塩 酸 溶 液 で脱

着 した後 の 吸着 剤 中 に含 ま れ るCa,Mg,Kに つ い て調 べ た。 この結 果 を第5-

2表 に示 した。 塩 酸 に よる 脱 着 の場 合,こ れ らの 成 分 は 吸着 剤 に は残 らず 大 部 分

が脱 着 液 に移 っ て い る こ とが わか る。 ま た リン酸 の 場合 も,脱 着 液 に移 る傾 向が

強 い。 これ に対 して炭 酸 ア ン モ ニ ウ ムに よる脱着 で は ほ とん ど吸着 剤 に残h,脱,

着 液 へ の移行 は少 ない こ とがわ か る。

以上 の ことか ら塩酸,リ ン酸 に よる脱 着に 比 べ 炭 酸 ア ン モ ニ ウ ム に よる 脱着 で

は,脱 着 液 中 の不 純物 が少 ない ことが わ か った。
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第5-2表 吸着後澄 よび脱着後の吸着 剤中に含

まれる元素量

Amountofcation(mg/g-ad)

Ca Mg K

Afteradsorption 25 5.3 2.1

Afterdesorption

(N正 ω2CO3

H3PO4

正【C1

24

16

3

4.8

1.2

0

1.9

1.4

0.oi
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第 6 章

結 論

1973年 の石 油 危機 以来,エ ネル ギ ー供 給 の 多様 化 が 求 め られ,石 油 代 替 エネル ギ ー と

して の原子 力 エ ネル ギ ー は 今後 益 々増 加 の一 途 をた ど る こ とは 疑 い の ない事 実で ある。 し

か し原子 力 発 電 の 燃料 で あ る ウラ ン 資源 は 石 油 と同 様十 分 とは い えず,1990年 代 には 需

給 バ ラン スが 崩れ る こ とが 憂慮 され て い る◎ この た め最 大 の ウ ラン 資源 で あ る海水 か らウ

ラ ン を採取 す る こ とは,資 源 小 国 の わ が 国 に とって非 常 に 重要 な意 義 を もつ もの と考 え る。

本研 究 は 第1章 で も述 べ た よ うに,含 水酸 化 チ タン を吸 着 剤 と して 吸着 法 に より海 水 か

ら ウラ ン を効 率 よ く採取 す る こ とを 目的 と して 行 な った もの で あ る。 本研 究 の 内容 は 含 水

酸 化 チ タ ン に よ る海水 中 ウ ラン の吸 着 訟 よびそ の脱 着 に関 す る基 礎 的 な検 討 を行 な った も

の で あh,第2章 で吸着 剤 の 物性 と ウラ ン吸 着 の関係,第3章 で ウ ラン 吸着 機 構,第4章

で共 存 イ オ ン の影 響,第5章 で ウ ランの 脱 着 につ い て 記述 した。

以 下 に本 研 究 で 得 られ た これ らの 結 論 につ い て 述 べ る。

① 含 水酸 チ タ ンの 物性 と ウラ ン吸 着 に関 して

含 水酸 化 チ タン の調 製 条 件 と ウ ラン吸 着 量 の 関係 につ い て は二 三 の研 究 者 に よっ て調

51,52)
べ られ,チ タ ン塩 の種 類,水 溶 液 の濃 度,添 加 す るア ル カ リの 種類,沈 澱 生 成 時 のpH

や 温度 などで ウ ラン吸 着 量 が異 な る こ とが知 られ て い る。 しか しなが ら これ まで 含 水 酸

化 チ タ ンの調 製 条 件 と物性 の関 係 を調 べ た 例 はほ とん どな く,し た が って ウ ラン吸 着 と

物 性 との関 係 も明 らか に され て い な か った。 本 研 究 では この 関 係 を 明 らか にす る こ とに

よh,ウ ラン吸着 量 の大 きい吸着 剤 を得 るた め の手 掛 りを得 た。

四 塩化 チ タ ン とア ンモ ニ ア 水 か ら含 水 酸化 チ タ ン を調 製 す る場合,沈 澱 生 成 時 の 温度

(調 製 温 度)に よ ってそ の化 学 組 成,物 理 的性 質 は著 し く異 なる。20℃ で 調 製 した もの

は 無 定形 でTiOz・i.5H20で 表 わ され る の に 対 し,調 製 温度 が上 昇 す る と次 第 に アナター

形へ の結 晶 成 長 が み られ,90℃ で調 製 した もの は 化学 組成 がTiO2・H20で,み か け の

結 晶 粒径 は 約38Aと な る。 ま た 比表 面積,細 孔 径 につ い て は,調 製 温度 が上 昇 す る と平

均 細孔 半 径 は 大 き くなh,比 表 面積 は 減少 す る こ と を示 した。 調製 温度 は 含水 酸 化チ タ

ンの物 性 に 著 し く影 響 す るが,調 製pH(沈 澱 生成 時 のpH)は ほ とん ど影 響 しない こ と
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が確 か め られ た。

これ ら物 性 の異 な った含 水 酸 化 チ タンに よ る海 水 か ら のウ ラン吸着 で は,調 製 温度 が

高い もの ほ ど吸着 量 は 大 きい。 しか し吸 着 剤 の調 製 温 度 が異 なっ て も,ウ ラン の吸着 等

温線 は い ずれ もFreundiich型 吸着 で あh,吸 着機 構 に本 質 的 な;相違 は 認 め られ なか っ

た ことか ら,こ の原 因 は 化学 的 な もの で は な くむ しろ 吸着 剤 の物 理 的性 質 に よる もの

で あ る こ と を明 らか に した。 す な わ ち海 水 中の ウ ランは 炭 酸 ウラニ ル イオ ン 〔UO2(CO3♪3〕4-

13)17)

と して存 在 す る が,こ の錯 イオ ン の イ オ ン半 径が4.?A以 上 と大 きNた め,調 製 温 度 の

低 い,す な わ ち細 孔 半径 の小 さい 含水酸 化 チ タン では ウ ランが細 孔 内 に入 って い くこ と

が 困難 で あ るた め吸 着 量:が少 な く,逆 に調 製 温度 を上 げ て細孔 半 径 を大 き くす る と ウ ラ

ンは細 孔 内 に入hや す くなる た め吸 着量 が 増 加す る こと を 明 らか に した。

この よ うに海 水 中 ウ ラン の吸 着 は,吸 着 剤 の細 孔 と密 接 な関係 に あ り,し た が ってそ

s4)
の 吸着 速 度 も細 孔 内拡 散 に 支配 され る。 吸着 速度 式 はBaydら の粒 子 内 拡 散 式 で表 わ さ

れ,粒 子 内拡散 係数 は0.95～1.98×10-iucm2/secで あh,こ れは 水 中拡 散 係 数 の1/104

～1/10Sで ある こ とを明 らか に した。

(2)含 水 酸 化 チ タ ンに よる ウ ラン吸 着機 構 に関 して

35)

.第3章 の 緒 言 で述 べ た よ うに海 水 中 ウ ラ ン の吸 着 機 構 に つ い て は,Keenの 陽 イオ ン

14)

交換 反応 に よるUOz+zの 吸着,尾 方 らの陰 イオ ン交i換反応 に よる 〔UO2(CO3)3〕4一 の 吸着

な どが報 告 され てい るが,ま だ十 分解 明 され てtiな い。 本研 究 で は海 水 中 の ウ ラ ンが

〔UO2(CO3)3〕4一 で あ る こ とを 前提 と して,種 々 の 吸着 実験 か ら含 水酸 化 チ タ ンに よる ウ

ラ ンの 吸着機 構 を明 らか にす る と と もに,吸 着 の エン タル ピー 変化(△H),活 性 化 エネ

ル ギ ー(E)を 求 めたo

第1章 で 述 べ た よ うに 海 水 中 の ウ ラ ン の 化 学 形 態 は97.8%がtris(carbonato)

dixouranateion〔UO2(CO3)3〕4一 で あ る が,こ の 化 学 種 は 他 の ウ ラ ン の 化 学 種 例 え ば

UOz+ze〔UO2Cl〕+,〔UO20H〕+,〔UO2(OH}s〕 一1(C比 べ 含 水 酸 化 チ タ ン に 対 す る 吸 着 能 は著

し く劣 る 。 し た が っ て 海 水 か ら ウ ラ ン を採 取 す る場 合,最 も 吸 着 が 困 難 な イ オ ン 種 で 行

な わ なけ れ ば な ら な い。 これ は 次 に 述 べ る よ うに,ウ ラ ン の 吸 着 機 構 が 単 純 な 物 理 的 吸

着 あ る い は イ オ ン交 換 反bGで は な く,化 学 的 な 反 応 を伴 な う吸 着 の た め で あ る。

含 水 酸 化 チ タ ン は 無 機 イ オ ン交 換 体 で あh,そ の 反 応 基 で あ る 表 面 水 酸 基 は 弱 ア ル カ リ

性 で あ る海 水(pH8.1)中 で は 〔一Ti-o一 〕と し て存 在 す る。 し か し 〔uo2(co3)3〕4一 の
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吸着 に 対 す る 反応 基は 〔一Ti-OH〕 と考 え られ る。 なぜ な ら 〔一Ti-0一 〕と 〔UO2(CO3)3〕4一

とで は静 電 的 に 反発 し合 うか らで ある。 次 に含 水 酸 化 チ タン に吸 着 した ウ ラン と炭 酸根

の 関係 か ら,ウ ランは 〔UO2(CO3)'3〕4一'と して 吸 着す る の では な く,炭 酸 根 を液 中 に放

出 してUO2と して吸 着 して い る ことが わ か った 。 以 上 の こ とか ら海 水 中 ウ ラン の吸 着機

構 は(3-17)式 で示 した よ うな,化 学 反応 を伴 な う吸着 で あ る こ と を明 らかに したQこ

の吸着 反応 に対 す る△H:は7.8Kca1/rnolで あb,Eは12.5K:ca1/in。1を 示 したが,

いず れ も化 学 吸 着 に対 して は 妥 当 な値 で あ る と考 え られ る。

本 研究 では海 水 中 ウ ラン の 吸 着機 構 を 明 らかに す る こ とを 目的 としたた め,〔UO2

(CO3)3〕4一 以 外 の ウ ラ=ル 錯 体 につ い て は ほ とん ど触 れ な か っ た。 この 点 につ い て は

今 後 の課 題 と した い。

(3)共 存 イオ ン の影 響 に関 して

第3章 で 示 した よ うに含 水酸 化 チ タン は両 性 イ オン 交換 体 で あb,海 水 中 で は陽 イ オ

ン交 換 体 として の 挙 動 を示 す。 この こ とか ら海 水 中 に含 まれ る多 種 多 量 の陽 イオ ン が ウ

ラ ン吸 着に 何 らか の影 響 を与 え る こ とは十 分 予 想 され る。

80)
尾 方 は天 然 海 水 を用 い た 場合 の ウ ラン吸 着 量 は,Lyman-FIemi4gの 方 法 で調製 した

模凝 海 水 を用 い た 場合 のそ れ に 比 べ 著 し く低 い こ と,誇 よび 吸着 後 の含水 酸 化 チ タ ンの

重 量 が 吸着 前に 比 べ 約2.4倍 に なっていた こ とか ら多 量:の無機 物 の 吸着 に よ って ウラン吸

ヨ

着 が妨 害 さ れ てい る こ とを予 想 してい る。 しか しなが ら この妨 害 す る成 分 お よび 原 因 な

どに つ い て は これ ま で全 く解 明 され て い な か った。 そ こで本 研究 では ま ず海 水 と模 凝 海

水(NaCl一 一NaH:CO3-U溶 液)で の ウラ ン吸着 等 温 線 を:求め,海 水 か らの 吸着 量 は 模 凝

海水 のそ れ に比 べ 約1/10も 少 な い こ と を示 した。 この 模 凝 海 水 で の ウ ラン の化 学 形 態

は 海 水 と同 じ 〔UO2(CO3)3〕4一 で あ る こ と爵 よぴ 両 液 で の ウ ランの 吸着機 構 が 本 質 的 に

は 同 じで ある こ とか ら,ウ ラ ン吸着 量 の相 違 は共 存 イ オ ン に よ る もの であ る こ とが わ か

ったoそ こで こ の模 凝海 水 に種 々 の イオ ン を添加 しウ ラン 吸着 量 を 求め 比較 検 討 した結

果,Ca2㌔M92㌔F輯 が ウ ラン 吸着 を妨 害 す る こ とが 明 らか と な っ た。F一 は 含 水酸 化

チ タン の ウ ラン吸 着基 で ある 〔一.Ti一一(}H]と 反応 して 〔一Ti-F〕 とな るた め ウ ラン吸 着 を

妨 害 す るが,海 水 中 での ザ 濃 度 が低 い の でそ の影 響 は 非 常 に!」・さい。Ca2㌔Mg2+は 共

に吸 着 剤 上 で炭 酸塩 と なって析 出 しウ ラン吸 着 を妨 害 す る が,炭 酸 マグ ネ シ ウム の溶解

度は 炭酸 カル シ ウ ムに 比 べ 著 し く大 きい た め,Mg2+の 影 響 はCa2+に 比べ 極端 に 小 さ い。
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した が って ウ ラン 吸着 を 妨害 す る主 原 因 は,海 水 中 に共 存 す るCa2+が 吸着 剤 上 で炭酸 カ

ル シ ウム とな って析 出 し,吸 着 剤 表 面を覆 って しま うた めで あ る こ とを 明 らか に した。

な診炭 酸 カ ル シウ ムの析 出機 構 につ いて は今 後 更 に検 討 を要 す る。

(4)ウ ランの 脱着 に つ い て

これ ま で 含 水 酸 化 チ タン に よる海 水 ウ ラン採 取 に 関 す る研 究 は,い か に ウ ラン 吸着

量 の 大 きい 吸着 剤 を つ くるか,あ るいは 大 量 の海 水 と吸着 剤 をい か に して 接触 させ る か

の2つ に大 別 され る。 した が っ て ウ ランの 吸 着 につ い て は これ ま で種 々の報 告 が あ るが,

脱 着 につ い て は断 片 的 に報 告 され て い る の み で系統 的 な研 究 は3zさ れ て い なか った。 本

研 究 で は ま ず従 来 の 炭酸 ア ンモ ニ ウム,炭 酸 ナ トリウム な どの炭 酸塩 の他 に リン酸,酢

酸,蔭 酸 な ど種 々 の脱 着 剤 に よる含 水酸 化 チ タン か らの ウ ラン の脱着 効 果 を調 べ た。 こ

れ らの 脱着 剤 の な かで は,炭 酸 ア ン モ ニ ウ ム と リン酸 が 高tiウ ラン脱着 率 を示 した。 塩

酸 は完 全 に ウ ラン を脱 着 す るが,吸 着剤 の溶解 が 大 きい ため 問 題 が あ る こ とが わか っ た。

炭 酸 ア ン モ ニ ウム と リン酸 を脱 着 剤 と した場 合 の,濃 度,温 度,液 量 が ウ ランの 脱 着率

に 及ぼ す影 響 を調べ,脱 着 条 件 を 明 らか に した。 ま た リン酸 の場 合 は 液 中 の ウ ラ ン濃 度

が約5ppm以 上 に な る と,液 中 の ウ ランは 逆 に 吸着 剤 に吸 着 す る ことが認 め られ た(逆

吸着)。 一 方 炭 酸 ア ン モ ニ ウム の場 合 は,こ の現 象 は 液 中の ウ ラン濃 度 が 約10ppm以

上 で 起 こ る こ とが わ か った。 こ の こ とは 炭 酸 アン モニ ウム の方 が よ り高 い ウ ラン濃 度 の

脱 着 液 が 得 られ る こ とを示 して い る。 また 炭 酸 アンモ ニウムは リン酸 に比 べ含 水 酸 化 チタ

ンの溶解が少 なく,ウ ランを選択 的に脱着す るため脱着液 中の不純物 が少ないことが明らか となった。

本研 究 は 海水 か らウ ラン を効 率 よ く採 取 す る こ とを 目的 とした もの で あるが,こ こで 得

られ た結 論 はそ の工 学 的応 用 面 に対 して 有 益 な もの で あ り,ま た含 水 酸 化 チタ ンは 無機 イ

オ ン交 換 体 と して 今 後 更 に用 途 開発 され る と思 われ るが,本 研 究 で 得 られ た含 水酸 化チ タ

ン に関 す る基 礎 的知 見 は これ に対 して も有 益 な ものに な る もの と考 え る。

終hに あた って本研究 に関 して終始御指導 を賜 わ りま した大阪大学井 本正介教 授に心か

ら感謝 の意 を捧 げます。

また本論文 に対 し有益 な御教示 を頂いた大阪大学塩川二朗教授,田 村 英雄教授 に深 く謝'

意を表 します。

さ らに御懇切 なる御 指導 を頂いた通産省工業技術 院四国 工業試験所 の宮崎秀甫部長,菅

披和彦主任研究員 に心か ら感 謝 します。
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日立 製作所 日立研 究所に診いて,本 研究 を長 期に遂行 し得た ことは,有 川 喜次 郎元部長,

村 田寿典 前部長,中 島史登部長,松 田臣平主任研究 員の方々の御支援 と御援助の賜であh,

ここに厚 く論礼 申 し上げます。 さ らに研 究 を実質的に御指導頂 いた藤 田一 紀研 究員,ま た

日頃有意義 な御討論 を頂いた武内瀞士技師,前 小屋千秋企 画員,エ ネルギー硯究所小沢義

弘研究 員に対 し心 か ら感謝 の意 を表 わ します。
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本棚 に関係し醗 表論畑 び蹄 中備 文は次の働 である・

1)含 水 酸 化 物 吸 着 剤 に よ る 海 水 中 ウ ラ ン の 採 取(第 .1報),含 水 酸 化 チ タ ン(N)の イオ

ン 交 換 特 性 と
.ウ ラ ン 璽 着

日 イヒ,.1978,1057.

,山 下 寿 生,小 沢 義 弘,中 島 史 登,村 田 寿 典

Z)TheColletionofUraniumfomSeaWaterwithHydrousMetalOxide.

皿.Th・M・ ・h・nism・fU・ani・mAd・ ・rpti・n・nHyd・0。 、Tit・nium(N)

Oxide,

Bu11.Chem.S・c.Jp旦 り53,1(1980)

HisaoYamashita,YoshihiroOzawa,FumitoNakajima,andToshifumiMuratu.

3)TheCollectionofUraniumfomSeaWaterwithHydrousMetalOxide.

皿.TheEffectofDiverseIonsinSeaWateronUraniumAdsorption

byHydrousTitanium(N)Oxide.

B。ll..Ch,m.S。,.Jpn.,53,・33・(1980)

HisaoYamashita,YoshihiroOzawa,FumitoNakajima,andToshifumi

Murata.

4)TheCollectionofUraniumfromSeaWaterwithHydrousMetal

Oxide.N.PhysicalPropertiesandUraniumAdsorptionofHydrous

Titanium(N)Oxide.

Bul1.Chem.Soc.Jpn・,(1980年,掲 載 予 定 ⊃

AisaoYamashita,YoshihiroOzawa,FumitoNakajima,andToshifumi

Murata.

5)TheCollectionofUraniumfromSeaWaterwithHydrousMetal

Oxide.V.

DesorptionofUr2niumAdsorbed .onHydrousTitanium(1V)Oxide.

Bull.Chem.Soc.Jpn.,(投 稿 予 定l

HisaoYamashita,YoshihiroOzawa,FumitoNakajima,andToshifumi

Murata.
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本 研 究 に 関 す る 学 会 講 演

昭和52年

日本化学会第36春 季年 会(於 大阪)

含水酸化チ タンの イオン交換特 性

日本 原子 力学 会昭和52年 年会(於 大 阪)

含水酸化チ タ ンの表 面特性 とウラン吸着 の関係

日本原子 力学会昭和52年 秋 の年会(於 北海道)

ウラン吸着 に及ぼす共 存 イオ ンの影響

昭和53年

日本原子 力学会昭和53年 年会(於 東京)

含水酸化 チタンに よるウランの吸 着機構 巧

r
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