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はしがき

ウランは，多種多様な酸化状態と化学種を形成するが，海水中では安定なトリス

炭酸ウラニル種として溶存する．」）また，ウラン製錬や放射性廃棄物の処理にはア

ルカリ浸出法が用いられ，炭酸種への化学種変換が行われている．2）これまで，

海水ウランを採取するため，アミドオキシム型樹脂を始め各種吸着剤や効率の良い

採取システムが開発され，その性能評価が詳細に行われてきた．3）4）この中，樹脂

法によるウラン捕捉性能や選択機能を増すには，樹脂基体の改良と共に，担持する

配位子の選択が極めて重要であった．

一方，原子力発電（軽水炉）は現在，総発電量の1/3をまかなっているが，使用さ

れるウランは，天然ウランに約0.7％含まれる質量数235のウランを3％程度まで同位

体濃縮したものを燃料に用いる．ウラン濃縮技術は現在，アメリカのガス拡散法に

独占されていると言っても過言ではないが，各国共遠心分離法を中心にレーザー法

等精力的な技術開発を行っている．わが国では，化学交換法による独自のウラン濃

縮法も開発されてはいるが，5)未だ規模と実績に於いて，アメリカのガス拡散法に

は遥かに及ばない状況にあると言えよう。資源小国のわが国にあっては，好むと好

まざるに拘わらず，天然ウランと濃縮ウランを確保するため，経済的に見合う純国

産化の技術を開発することが，安定供給を指向するエネルギー対策上極めて大きな

意義を有するものと考えられる．

この様な背景から，わが国の原子力利用状況を概観すると，原子力発電所立地の

紛糾，発電及び再処理プラントの事故，施設管理の不整備，核廃棄物の輸送と受入

れ問題など，多岐に渡る事項が連日マスメディアを賑わせている．原子力発電は安

全であるべきであるが，恩恵に預かる国民から，発電に伴う負の遺産を強く指摘さ

れている．このことは，発電技術が未だ未熟で，原子力利用の基礎研究が不十分で

あることを示している．
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憂うべ<は，原子力研究に携わる研究者や技術者が減り続けている反面，発電の

必要性が増加し続けていることである．原子力開発は現状で既に飽和レベルに達し

ているが，将来も依然として脆弱な基盤に立った，安全性の見込めない，負の遺産

を増殖し続けるものであり続けるように思える．

筆者らは，ウラン及びその同位体の分離と濃縮を目的として，核燃料の安全な取

り扱いや，ウラン化学への寄与を念頭に置き，基礎的な検討を行ってきた．

これまで，生体機能の維持に重要な関わりを持つペプチドと微量金属イオンとの

反応に着目して，各種アミノ酸を担持したポ'ノスチレン樹脂を開発し，炭酸ウラニ

ル種に対し高吸着能を示すことを見出した．6）アミノ酸は海水マト'ノックス元素と

の錯生成能に劣るが，親水性で，しかも，両性電解質である．樹脂基体に保持する

ことにより，その独特の機能を発揮したものと考えられる．これと併行して，樹脂

接触による天然ウランの同位体分離挙動を追跡し，水溶液中の酸化還元反応による

同位体平衡を上まわる同位体分離係数を得た．

本研究では，これらの成果を発展させ，高性能ウラン採取用樹脂の開発と，固液

法によるウラン同位体濃縮挙動を検討することを目的とした．
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第1章高性能アミノ酸樹脂の開発と炭酸ウラニルの捕集と分離

1．緒
’
一
一
一
目

ウランは地殻の岩石や海水中に広く分布するが，酸化物は組成が複雑でUO2とUO3

との間にU409やU3qなどの定比化合物が知られている．水溶液中では3～6価の4種

の酸化状態をとり得るが6価のウラニル(Uof",黄色)が最も安定で,4価のウラナス

[u(H,O)r,緑色]がこれに次ぐ.3価(赤色)は空気中で容易に酸化され,5価は

不均化反応|2U(V)O2→U(VI)O2+U(IV)}により不安定である.7)8)ウラニ

ルイオンはpH2～3で加水分解をはじめるが,pH4以上では二ウラン酸塩として沈
4－

殿し，炭酸イオンが存在すると可溶性錯体を生成する．トリス炭酸種[UO2(CO3)3]

は極めて安定で，安定度定数は10型～1018と見積もられているが，9>実際の海水中で

は溶存ウランの97.9％がこの形で存在する．8〉

海水中に溶存するウランは1トン中に3｡3mgと濃度は希薄であるが，総量は約46億

トンにものぼる．これは陸上の採算可能な採掘量の約1000倍に相当し，黒潮が1年

間に運んでくる量だけで全世界のウラン鉱石埋蔵量に匹敵する．4>そこで，海水か

ら直接ウランを吸着できる材料を開発すれば，資源としてエネルギー問題の解消に

つながる重要性を有している．石油の備蓄は進められ，天然ウランの備蓄は性質上，

不可能であるが，海水ウランを吸着した吸着剤はウランの備蓄資源とみなすことが

できる．このためにはMg,Caなど多量に含まれる海水マトリックスから，ウラニル

のみを選択的に認識できる優れた吸着剤の開発が必須となる．

ウラン採取用吸着剤の開発は，この様に海水ウランの採取を目的とした研究に負

うところが大きいが，吸着剤としての条件は，

（1）ウラニルは強固な炭酸イオンに包まれているため，これを追い出せる強力かつ

選択的な配位子が必要，
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（2）海水との接触にエネルギーを使わず，海流の中に置くだけで吸着できる形態で

ある，

（3）安定に繰り返し使用でき，安価に供給され，鉱石ウランと経済的に競合できる

こと，

などがあげられる．】0）このため種々の吸着剤が研究されてきたが，ウランの溶存

状態から吸着型式は,1)イオン交換吸着型2)物理吸着型3)錯体吸着型に大

別される．海水ウラン採取用吸着斉Iはさらに無機系と有機系に分けられ，吸着容量

の大きな有機系吸着剤は次の4つに分類できる．

（1）アミドオキシム基などのキレート形成基でウランを捕捉する吸着斉I，！'）

（2）大環状化合物あるいは力'ノックスアレーンなどの捕捉基でウランを取り込む吸

着剤，】2）13）

（3）タンニンなど自然界に存在する特異的配位子を固定した吸着剤，』4）

（4）アミノ酸及びペプチドを配位子として固定した吸着斉ﾘ，』5）

これらの吸着剤の中，ポ'ノアクリロニト'ノルにヒドロキシルアミンを作用させて

アミドキシム基に変換したキレート樹脂吸着剤は，合成が容易であることから最も

研究され，データの蓄積の多い吸着剤である．

アミドキシム樹脂は，その基体から二つに分類できる．

(1)主鎖アク1ノロニト1ﾉル(AN)を含むポリマー，

例)AN－共重合体あるいは市販のアクリル繊維をアミドキシム化．

（2）側鎖にアクリル繊維をもつグラフトポリマー，

例）ポ'ノエチレンを主鎖とするANグラフト重合体をアミドキシム化．

また，形状によって，ビーズ状，繊維状，及び繊維成形体に分けられる．

アミドキシム樹脂は，海水との接触の前処理に，樹脂のアルカリ処理が有効であっ

た．しかし，こうした処理により吸着剤が著しく膨潤したり，吸・脱着繰り返し使

用に際し耐久性がなくなることがあり，これら樹脂の改良が進められた．4）
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江川は，】6)架橋剤及び重合開始剤の量を変えて,AN-DⅦ系多孔性球状共重合体か

らアミドキシム樹脂を合成し，ウラン吸着速度を最大にする細孔構造を決定した．

小夫家17)は，海水ウランの捕捉に関与する配位子として，図lに示したa)アミ

ドキシム基b)イミドジオキシム基c)イミノモノオキシム基をとりあげ，各々

のモデル化合物を合成した.pH滴定曲線からウラニルとの平衡定数を測定した結果，

イミドジオキシム(loga2=25.0)がアミドキシム(log"2=20.6)より大きな平衡定

数を有し，イミノモノオキシム基はウラニルの捕捉に無力であることを明らかにし

た．海水中の安定な炭酸ウラニル(log"3=21.5)]8)に作用するには，特にイミドジ

オキシム基が優れていると述べている．また,13CNMRを用い競争錯形成平衡下で

両官能基の直接比較を試み,DMSO中では条件平衡定数比はイミドジオキシムがアミ

ドキシムの5.O倍有利であると結論した．さらに，繊維状のイミドジオキシム吸着剤

を用い,1日浸漬により650"g/g-吸着剤を得ており，この吸着量はギネス記録と報

告している．］0）

これらの錯形成吸着斉Iは，極めて安定な炭酸ウラニル種を全て脱炭酸してウラン

を吸着するが，吸着エネルギーを考慮するとウラン吸着速度，吸着容量，分離捕集

性能などに限界力認められる．また，錯形成官能基のアミドキシムやイミドジオキ

シム基はアルカリノに強いが，共に酸に脆い欠点を有し，吸・脱着による再使用性に

問題がある．従って，実用化するには既成概念と異なる，新しいタイプの高性能吸

着剤の開発が必要である．

筆者らはこれまで，ペプチド固相合成法に準じ，クロロメチル化ポ'ノスチレン樹

脂を基体として各種アミノ酸及び低次のペプチドをエステル結合により導入したア

ミノ酸樹脂を合成し，炭酸ウラニル種に対し高吸着能を示すことを認めた．6）高塩

基性樹脂にウラン高吸着性を見出したが，ウランの捕捉に関与するのは，通常，導

入ペプチドの10%程度であることが分かった．また，ウラン吸着型式はイオン交

換が主体となるが，錯体吸着及び物理吸着もとり得る特異な樹脂であることも明ら
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かにした．

本研究では，耐久性と親水性を付与すると同時に，品質の画一化を図るため，ア

ミド結合型の高性能樹脂を開発し，ウラン捕集性能に関する基礎的な検討を行った．

2．実験

2．1試薬

高性能アミノ酸樹脂合成試薬

アミノメチル化ポ'ノスチレン樹脂(4.69mmol-NH2/g-樹脂，架橋度2%,渡辺化学

社製），各種保護アミノ酸(K.K.ペプチド研究所),Boc-ON,WaterSolubleDCC,

HOBt,NMM,TEA,TFA,無水フシ化水素酸,25%臭化水素酸／酢酸，ジクロロメ

タン,DⅦﾏ，メタノール．

標準試薬

酢酸ウラニルニ水和物（劣化ウラン，和光純薬製），硝酸ウラニル六水和物（天

然ウラン，金沢大学放射化学研究室），硝酸ト'ノウム四水和物（和光純薬製），ア

ルセナゾⅢ、

2．2装置

Beckm肌アミノ酸アナライザーSystem7300(北陸大学生物薬品化学研究室),

JASCO-41赤外分光光度計，日立Z-8100偏光ゼーマン原子吸光光度計，ヤマトHF-41酸

分解用ヒーター，ヤマトSA-31振邊器,FmeFS-OO3振邊器，ヤマトGVD-100A真空ポ

ンプ，古江サイエンスRP-VTローラーポンプ，イワキG2クロマトカラム(7×150

nn),堀場M-71IpHメーター，グラスフィルター（ハ'ノオ3G4).

2．3高性能アミノ酸樹脂の合成

アミノメチル化ポリスチレン樹脂を約5gグラスフィルター付き反応容器に採り，
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DW中で膨潤させた．次に，ジクロロメタンで洗浄後,10%トリエチルアミン／ジ

クロロメタン溶液を加え基体中のアミノ基を中性化し，ジクロロメタン，（1＋1）

DⅣ皿／ジクロロメタン,DWで順次洗浄した．続いて，各種保護アミノ酸(27mmol)

とHOBt(27mmol)をDWに溶解氷冷したものとWS-DCC(30mmol)を加え3時間

反応後,DW,ジクロロメタン，メタノール，ジクロロメタンで順次洗浄した．反

応が不充分な場合は，この操作を数回繰り返した．

カップリング反応の完結度はニンヒドリンテスト（カイザーテスト）により確認し

た．］9）また，保護基の除去はカップリング後の樹脂をジクロロメタンで洗浄後，

Boc基の除去には(1+2)TFA/ジクロロメタン,Z基とOBu上基は"%臭化水素酸

／酢酸，ニトロ基の除去には無水フシ化水素酸を各々に作用させた．反応後，各種

溶媒で洗浄し，更に10％トリエチルアミン／ジクロロメタンを加えアミノ基を中性

化し，十分に洗浄後，減圧乾燥した．

2．4アミノ酸導入量の定量

アミノ酸導入量は，”)精秤したアミノ酸樹脂を約200"g試験管に採り,(1+1)

塩酸／プロピオン酸を加え減圧下で封管後，135℃で6～72時間加熱し，酸加水分解

した．開管後，減圧下加熱しながら酸を除去し，樹脂3媒g当たり50"1相当量のク

エン酸緩衝液(pH2.2)を加え,0｡45"mメンブランフィルターで濾過した．濾液中

のアミノ酸をアミノ酸分析装置を用いて定量し，樹脂への導入量を算出した．また，

精製樹脂の皿スペクトルをKBr法により測定した。

2．5バッチ法によるウランの吸・脱着実験

ウラン平衡吸着量の測定はバッチ法に依ったが，ウランを含む各種溶液にアミノ

酸樹脂を添加し，恒温槽中（25℃）で48時間浸漬した．グラスフィルターで浸漬樹

脂を濾別後，濾液中のウラン残存量をアルセナゾIII吸光光度法7)により定量して樹
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脂1g当たりの平衡吸着量を算出した．ウランの吸着に及ぼす炭酸濃度や各種アニ

オンの影響は，試料を遠沈管に採りアミノ酸樹脂を加えて120叩mで2時間振邊した．

平衡後のpHを測定し，樹脂を濾別，濾液中のウラン残存量からウラン吸着量及び回

収率を算出した．また，炭酸溶液中(pH5)でウランを樹脂に吸着後,1M塩酸で

脱着する操作を繰り返し，各回数時でウラン平衡吸着量を求め再使用性を検討した．

1M水酸化ナト'ノウム溶液中に72時間まで樹脂を浸漬し，各時間での樹脂のアミノ酸

含量を求め，樹脂の耐アルカリ性も検討した．更に，アミノ酸樹脂によるウラン吸

着特性を明らかにするため，バッチ実験により吸着等温線を作成した．

2．6移動相によるウランの吸・脱着実験

アミノ酸樹脂をカラムに0.2g充填し，洗浄後，ウラン溶液を2ml/minで通液し，濾

出液中のウラン濃度を測定した．また，既知量のウランを吸着した樹脂をカラムに

充填し，各種濃度の塩酸を用いてウランを溶離し，各フラクシヨン中のウラン濃度

を分析して溶離曲線を作成した．

2．7ウランとトリウムの相互分離

Arg-AMR樹脂O.2を活性付きカラムに充填し，十分水洗後,1M塩酸を流速lmMninで

約200ml通液してカラム洗浄を行った．酢酸lOmM,炭酸2mMで調整したpH4.6の溶

液を通液し，流出液が同pHとなるまで（約4OOml)コンディショニングした．次に，

炭酸2mMと酢酸1mMでウランとト1ノウムの混合比を変え調整したpH4.4の試料溶液を，

コンデイシヨニグが完了したカラムに通液した.1M塩酸を用い溶離を行い，流出液

と溶離液中ウランとト'ノウムを定量し，両元素の回収率を求めた．

2．8重金属混合液からのウラン回収

炭酸2mMと酢酸lOmM,pH4.4の条件で，ウランとト1ノウムの他，マンガン，コバ
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ルト，ニッケル，銅，亜鉛，カドミウム，鉛などの重金属を含む試料溶液を調製し

た．この溶液をコンディショニングが完了したカラムに通液し，続いて1M硝酸で溶

離して，流出液と溶離液中の各金属の定量を行った．ウランとトリウムはアルセナ

ゾⅢ吸光光度法，他の重金属はフレーム原子吸光法に依った．

3．結果と考察

3．1高性能アミノ酸樹脂の合成と樹脂物性の評価

本研究で開発した高性能アミノ酸樹脂の合成経路を図2に示す．

これまで，ペプチド固相合成法に準じアミノ酸樹脂を合成したが，アミノ酸はポ

リスチレン鎖にエステル結合で導入したため，酸，アルカリによる加水分解を受け

易く，耐久性に不安があった．これを改善するため，樹脂基体にアミノメチル化ポ

リスチレン樹脂(A伽眠）を使用し，アミド結合によりアミノ酸を固定した耐酸，耐

アルカリ性に優れたアミノ酸樹脂の開発を行った．樹脂基体とアミノ酸とのカップ

リングは活性エステル化法に依ったが，ここで使用したカルポジイミドは，より樹

脂基体に残存しにくい水溶性カルポジイミド(WS-DCC)を採用し，入念な洗浄を行

い純粋なアミノ酸樹脂を得た．担持したアミノ酸はGly,Ala,Val,Ue,Asn,Glu,

Arg,Lys,His,Pheの10種とe-Acp,8-Ala,Sar,DiMe-Gly,GAAの5種の擬アミノ

酸である．

開発したアミノ酸樹脂の合成結果と樹脂物性を表1に示す．

樹脂比重は，湿潤時に多少膨潤性を認めたが，含水率は高塩基性のArg-Ah眼樹脂

（13.30％）が最も高く，樹脂の疎水性が増すほど低値を示した．アミノ酸導入量は2

~3.7mmol/g-樹脂であり．疎水性のアミノ酸ほど高導入量であった．樹脂基体が疎水

性のポリスチレンであるため，疎水性のアミノ酸ほど樹脂内に入り込み多くのアミ

ノ基と反応したためと考えられる．また，アミノ酸導入量を定量する際，樹脂を酸
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分解して遊離アミノ酸を定量したが，これに要した酸分解時間は疎水性アミノ酸ほ

ど長時間(Val-AMR:72時間）が必要であった．従って，アミノ酸樹脂の合成には疎

水性アミノ酸ほど有利となり，樹脂基体に強固に固定できることが分かった．

合成樹脂のIR測定を行ったが，各樹脂とも3400cm-l付近にアミノ基の振縮振動が

みられた．また,Arg-AMR樹脂では1660cm-Ⅲと1510cm-lにグアニジン基によるC=N

伸縮振動も観測された．ウランを吸着したArg-AMR樹脂には900cm-l付近にUO2の逆

対照伸縮振動,1560cm-'には炭酸による吸収が認められた．

3．2ウラン平衡吸着量

アミノ酸樹脂（エステル結合型）は炭酸ウラニル種に対し吸着活性を示したが，6）

本研究で得た高性能アミノ酸樹脂（アミド結合型）について，酢酸系緩衝液(pH5),

炭酸溶液(pH5)並びに人工海水(pH8)中における樹脂1g当たりのウラン平衡

吸着量を表2にまとめた．

酢酸系緩衝液中では各樹脂とも20～50mg程度の低吸着性であるのに対し，炭酸溶

液中では吸着量が飛躍的に増大し,Arg(863.2mg),Lys(646.0mg)などとなった。

また，人工海水中では100mgを越える高吸着性を示す樹脂もみられた．このよう

な高吸着性が得られた原因として，樹脂の酸洗浄による効果があげられる．各樹脂

のウラン平衡吸着量は,1M塩酸／メタノール溶液中に24時間浸漬した樹脂を使用

して得たものであるが，表中の（）内に示した1M塩酸処理を行わなかった値と

比較すると吸着性は格段に向上しており，特にAsn樹脂では約10倍量増加した．

ウランの捕捉には，プロトン付加したアミノ酸残基アミノ基と炭酸ウラニル種と

のイオン会合が考えられ，高塩基性樹脂ほど高吸着性を示すと推定される。そこで，

擬アミノ酸を固定し，アミノ基のメチル化による影響を考察した.Gly(620.5mg),

Sar(=mono-Me-Gly,481.3mg),DiMe-Gly(397.2mg)とメチル基の導入により吸

着量は漸次減少した．グリシンのアミノ基は樹脂基体に近接し，疎水的環境に置か
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れ，アミノ基がプロトン付加して正電荷をもつには不利な状況と言える．このよう

な状況下にあるアミノ基のメチル化は,+I効果による塩基性の増大よりも，更に疎

水性の増加による正電荷の不安定化の方が大きく寄与し，逆にアミノ基の塩基性が

弱められると考えられ，平衡吸着量は減少したものと推定される．

この他,balkyな炭酸ウラニル種の捕捉には，アミノ基のメチル化は大きな立体障

害を生じる．そこで，平衡吸着量に及ぼす残基アミノ基と樹脂基体との拒離を考察

したが,Gly(620.5mg),8-Ala(591.8mg),e-Acp(827.4mg)となり，β位程度

の長さでは大きな違いは見られなかったが,E位まで延長すると吸着量はかなり増

加した．これは,E位までアミノ基の位置を延長すると，樹脂基体による疎水的支

配が緩和され，アミノ基の正電荷の安定化に伴う塩基性の増加と，スペーサーによ

るアミノ基の自由度の増加等の効果が生じたためと考えられる.Arg樹脂が本研究で

最高吸着量を示したのは，二官能性であることの他に，長く突き出た高塩基性グア

ニジン基を側鎖にもつためと考えられる．

ウラン平衡吸着量に及ぼすpH依存性については,Lys-AMRとβ-Ala-AMR樹脂を用

い，従来のエステル結合型Lys樹脂と比較検討した結果を図3に示す．

各樹脂とも，酢酸系緩衝液中では低吸着性を示すのに対し，炭酸溶液中ではpH5

付近で吸着量が飛躍的に増大した．この傾向はアミド結合型樹脂に大きく現れ，従

来のエステル結合型樹脂よりも吸着容量に大きな改善が見られた．なお，中性から

アルカリ性域におけるウラン吸着量の低下は，ウラニル種が炭酸種から水酸化物種

に徐々に変換するためと考えられる．

3．3炭酸濃度の影響

アミノ酸樹脂は炭酸溶液中のウランに対し極めて大きな吸着活性を示したが，炭

酸濃度の影響をpH6でLys-AMR樹脂について検討した結果を図4に示す．

200及び400ppmのいずれのウラン溶液においても，ウランモル比に換算して約20倍
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量以上の炭酸イオンの存在でほぼ100%ウランを回収できた．他の樹脂を用いても同

様の結果を得たが，吸着種の炭酸ウラニルの形成にはウランモル比で20倍量必要で

あり，この過剰量で炭酸種の安定化も起こることが判明した．

3．4海水マト'ノツクスの影響

ウランの回収に及ぼす海水マト!ノックスの影響を検討した結果を表3に示す．ウ

ラン20ppm,人工海水(pH8)及び海水濃度レベルの各マト'ノックス成分溶液から

Lys-AHR及びβ-Ala-Ah眼樹脂を用いウランの回収を行った。

人工海水からのウラン回収率に多少低下が見られたが，個別成分では塩化物と硫

酸イオンに吸着阻害要因が僅かにみられた．従って，人工海水における回収率の低

下は，これらアニオンの影響が相乗して作用したためと思われる．しかし，従来の

エステル結合型樹脂15)と比較すると海水マト'ノックスの影響は少なく，選択吸着性

に格段の向上がみられた．

3．5再使用性と耐酸，耐アルカ'ﾉ性の評価

本研究では，従来のエステル結合型樹脂をアミド結合型樹脂に変換し，樹脂の耐

久性の向上を図ったが，図5に再使用性と耐アルカ'ﾉ性の検討結果を示す．

アミノ酸樹脂に吸着したウランは,1M塩酸及び硝酸を用い容易に溶離可能であっ

たが，炭酸ナト'ノウムでpH調整したウラン溶液(pH5,500ppm)と1M塩酸を用いタ

バッチ実験によるウランの吸・脱着を繰り返した．これまでのエステル結合型Ser樹

脂及びPlle樹脂では,4回以降の再使用でウラン回収率が急激に低下したが，アミド

結合型のArg-AWR及びLysAh服樹脂では10回の吸・脱着を繰り返しても95%以上の

高回収率が得られ，樹脂の劣化は認められなかった．また,1M水酸化ナト】ノ

ウム溶液中にGly-AMR樹脂を72時間まで浸漬したが，樹脂のアミノ酸含量に殆ど変

化がみられなたった．この様な傾向は，合成樹脂全般に渡って認められた．従って，
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本研究で開発したアミノ酸樹脂は優れた耐酸，耐アルカリ性，再使用性を有する耐

久性樹脂であることが判明した．

3．6移動相を用いるウランの吸着挙動

エステル結合型Lys樹脂及びアミド結合型Lyn-AMRを各々 0.2g活栓付きカラムに

充填し，ウラン溶液(pH8.5ppm)を2ml/minで2ノまで通過し，ウランの吸着挙動を

比較検討した結果を図6に示す．

Lys-AMR樹脂では2ノの通液で308mg/g-resinの吸着量が得られ，更に通液に従い吸

着量が増す傾向がみられる．これに対し，従来のエステル結合型Lys樹脂では1ノ付

近の通液で吸着量が頭打ちとなり,176mg/g-resinでほぼ飽和吸着量に達した．更に，

漏出曲線を作成し，比較検討した結果を図7に示す。

Lys-AMR及びβ-Ala-Ah眼樹脂では，通液量が増してもウランの漏出量は少ないが，

エステル結合型Lys樹脂では200ml以上の通液で漏出量は急激に増加し,900ml以上

では吸着量に頭打ちがみられる．

従って，アミド結合型樹脂はこのような移動相を用いてもウランの保持力が強

く，捕集容量も極めて大きいことが明らかとなった．

3．7溶離曲線

ウランを吸着したLys-AMR及びβ-Ala-AMR樹脂を用い,1M塩酸と0.01M塩酸に

よるウランの溶離曲線を作成した結果を図8及び図9に示す．

両樹脂とも,1M塩酸10mlの通液で100%のウラン回収が可能であった．また，

塩酸濃度を0.01Mまで低下させても,100mlの通液でほぼ100%回収可能であった．

樹脂に吸着したウランはジ炭酸種であると推定され，6）塩酸による脱着も容易であ

る．従って，本樹脂はウランの分離濃縮と脱着も容易な高性能樹脂であることが証

明された．
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3．8各種対アニオンからのウラン回収ウラニル

ウラニルカチオンは，各種対アニオンと塩を生成するが，ウラニル塩の安定度傾

向は次の序列にみられる．4）

qO4<NO3~<d<SO43~<C2042<CH3mO~<F<OH<m32-

そこで,Lys-AMR及びβ-AlaFAⅣ眼樹脂を用い，炭酸，塩化物，臭化物，硝酸，硫酸，

酢酸の各ナトリウム塩濃度0.05Mの溶液にウランを浸漬し，その回収を行った．結果

を表4に示す．

炭酸溶液中からは200ppmのウランをほぼ定量的に回収できたが．硫酸溶液では50

％以上，他の対アニオン溶液中では20％程度の低回収率となった。回収率の序列は，

両樹脂ともNOj<Br~<CH3COO~<Cl<SO42<CO32となり，酢酸と塩化物，硫酸

を除き，ウラニル塩の安定度と正の相関を示した．

アミノ酸樹脂は主としてアニオン交換性を示すが，炭酸溶液中では安定な炭酸ウ

ラニルのアニオン種を生成するため，ほぼ定量的に回収し得たと思われる．他の対

イオン溶液中では，ウラニル塩の安定度が低く，ヒドロキシイオンの影響を受け，

大部分がウラニルカチオンまたは，多核ヒドロキシウラニルカチオン種として存在

する．9)一部はヒドロキシウラニルアニオン，または各対アニオンと混合ヒドロキ

シアニオン種を生成するが，これらのウラニルアニオン種が樹脂に捕捉され，回収

率は実験条件下でのアニオン種生成の総和を反映しているものと推定される．

3．9ウランとトリウムの相互分離

（1）マスキング剤の検討

アミノ酸樹脂は炭酸ウラニル種に選択吸着性を示すが，この識別吸着能を利用し

て，同じアクチノイド系のトリウムとのマクロ分離を試みた．

ウランは，20倍モル以上の炭酸イオンが存在するpH5の溶液中で，アミノ酸樹脂

に最も良く吸着する．一方，トリウムはこの様な炭酸溶液中ではpH3付近から加水分
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解生成物を生ずるため，トリウムのマスキング剤が必要であった．ウランとトリウ

ムの吸着性に及ぼす各種マスキング剤の影響を,AIg-AMR樹脂を用いバッチ法によ

り検討した結果を表5に示す．

トリウムのマスキングには，酢酸,NTA,CyDTA,SAA(スルホサリチル酸）が

有効であったが，酢酸はトリウムの25倍モル量の添加でpH6まで,NTAとCyDTAは等

モルの添加でpH8まで,SSAは5倍モル量でpH8まで沈澱生成を抑制できた．そこで，

各マスキング剤を所定量添加し，炭酸濃度40mM,pH5に調整した400ppmのウランと

トリウム溶液を調製し,Arg-AⅣ眼樹脂を浸漬した。

ウランの吸着については,SSAの添加では回収率の低下がみられたが，他のマスキ

ング剤では90％以上の回収率となった．トリウムについては，酢酸を除き，マスキ

ング剤とのトリウム錯体が30％以上の回収率で樹脂に吸着したため，ウランとの分

離は困難と判断した．従って，トリウムのマスキングには，最も効果の大きい酢酸

を採用した．

（2）平衡吸着量のpH依存性

マスキング剤として酢酸とNTAを用い，ウランとトリウムの吸着に及ぼすpHの影

響をバッチ法により検討した．AIg-AMR及びLys-AHR樹脂を用いた結果を図10及び図

11に示す．

酢酸をマスキング剤に用いると，ウランはpH5付近で酢酸ウラニルから炭酸ウラニ

ル種に化学種変換し，急激に樹脂に吸着活性を示し始めた．一方，トリウムはこの

pH域で徐々に吸着量を増すが，酢酸濃度とpHを厳密に規定すれば，両元素の相互分

離は可能である．

また,NTAをマスキング剤に用いた場合は，ウランは酢酸条件よりも低いpH2付近

から徐々に吸着し始める．これは，低いpH域でNTAがウランと錯アニオンを生成す

るためと推定される．トリウムも同様の吸着挙動を示したので，両元素の分離pH域

を見出すことができなかった．CyDTAとSSAについても,NTAと同様の吸着挙動を示
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すので，両元素の分離には酢酸が適当であることを吸着pH域からも確認した．

（3）カラム法によるトリウムの流出に及ぼす酢酸濃度依存性

酢酸濃度を変え，炭酸濃度2mM,pH4｡6,トリウム2"pmの溶液を調製し，カラム

法によるトリウムの吸着性を検討した．結果を図12に示す．

先ず，カラムに樹脂を0.2g充填し,1M塩酸で十分洗浄後，トリウムと同条件の溶

液を通液して，流出液が通液pHと同じになるまでコンディショニングを行った．コ

ンディショニングを行わないと，樹脂に酸分が残るため，ウランの通液に際し，通

液初期にウランの漏出が認められた．トリウム溶液は，上述の試料液の10倍モル溶

液を調製し，希釈した．直接トリウム溶液を調製すると，炭酸濃度調製用の0｡2M炭

酸水素アンモニウムやpH調整用アンモニア水(1M,0.1M)の滴加時に局所的にpH

が高くなり，トリウム水酸化物種が生成して，樹脂に吸着した．一旦生成したトリ

ウム水酸化物は,pH3以下で溶解するが,pH調整には注意を要した．通液条件より

10倍濃度が高いと，酢酸濃度もかなり高く，その緩衝能により局所的pH上昇を避け

得た．

この様に調製した2"pmのトリウムを，コンディショニングしたカラムに流速

lml/minで通液して，種々の酢酸濃度でトリウムの流出性を検討した．その結果，ト

リウムの沈澱生成の抑制には，炭酸と等濃度(2mM)の酢酸で十分であったが，樹

脂への吸着を5％以下とするには,6mM以上の酢酸が必要であった．

（4）ウランとトリウムのカラム分離に及ぼすpH依存性

カラム法による両元素の相互分離に及ぼすpHの影響を検討した結果を図13に示す．

上述と同様の操作で，炭酸2mM,酢酸lOmM,所定pHに調整した20ppmのウランとト

リウム混合溶液を調製し，コンディショニングしたカラムに通液した．次に,1M塩

酸lOOmlを通液して樹脂に吸着したウランを溶離し，溶離液と流出液中のウランとト

リウム回収率を求めた．

ウランの回収率はpH4.4以下では低下するが，これは，炭酸ウラニル種が酢酸ウラ

18



ニル域はウラニルなどの化学種変換を起すためと考えられる．また，トリウムは

pH4.8以上で徐々に加水分解し，酢酸ヒドロキソアニオン種を生成するため，樹脂に

吸着した．試料溶液のpHが4.4～4.8の領域では，ウランとトリウムは各々溶離液と流

出液中で約95％回収できた．従って，この様に溶液条件を制御すれば，マクロ量の

ウランとトリウムのカラム分離が可能であった．

（5）ウランとトリウムのカラム相互分離

これまでの検討により，両元素のカラム分離には，酢酸濃度が6mM以上で,pHが

4.4から4.8の間に設定すればよいことが分かった．表6にこの条件でウランとトリウ

ムのカラム分離を行った結果を示す．

ウランとトリウムの初期量を10～100"gの範囲で変え，その混合比を1/100～100倍

変化させた．試料溶液は炭酸2mM,酢酸10mM,pH4.4である．各試料溶液から流出

液（トリウム）と溶離液（ウラン）では，両元素とほぼ95％の回収率を示し，ミク

ロ量からマクロ量の良好なカラム分離が達成できた．

3．10重金属混合液からウラン回収

上記と同条件で，ウランとトリウムに，マンガンとコバルト，ニッケルと鉛，亜

鉛とカドミウム，ニッケルと銅を各々 1000"gを含む4種の金属混合液を調製し，カ

ラムに通液して流出液と溶離液の金属の定量を行った．結果を表7に示す．

溶離液中のウラン回収率は多少低下したが，銅を除き，他元素からmg量のウラン

の回収が可能であった．また,No.3試料の亜鉛とカドミウム共存系では，カラムコ

ンディショニングの不整備により，ウランの回収率は低下した.No.4に見られる樹

脂への銅の吸着は，銅が溶液中でアニオン種で存在するとは考えにくいため，イオ

ン会合性吸着ではなく，側鎖官能基或はアミド結合などが関与したキレート化吸着

と推定され，アミノ酸樹脂の吸着特異性を表している.
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アミノ酸樹脂を用い，更に溶液条件の整備を行えば，ウランのミクロからマクロ

量分離とトリウムからの分離精製や，マンガンなど金属混合系からのウランと銅の

回収など，多方面への応用が期待され，今後の活用が望まれる．

20



Ｏ
、

Ｏ
々
‐
‐
Ｉ
Ｃ

》
↓
／
／
ｒ
／
一ノ

ハ
〉

Ｏ
／
Ｃ
ｌ
！
○
告
告

一
、

Ｏ
Ｉ
Ｍ
汁
Ｕ
冊
朴
Ｉ
Ｏ

－
や
、
、Ｏ

Ｏ
／
／
フ
／

／
／
ひ
、
Ｃ
Ｉ
Ｏ

Uranyltriscarbonate

州
0Ｎ

Ｏ
Ｈ

Ｎ
Ｏ
Ｈ

Ｎ
Ｏ
Ｈ

H H

Polyacryloni-

trile 、

aノ b) c)

Fig.1PoymerligandsforanrecoveryofUraniumfromseawater

a)Amidoxime

b)Imidedioxme

c)Imidemonxime

21



｡oOCH2-NH,+
Aminomethylpolystyrene
(4.69mmol-NH2/g-reSin)
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Tableo2Equilibriumadsorptionamountofuranium*

Acetate・)Carbonateb)

(pH5)(pH5)

Artificialb)

seawater(pH8)

Resin

620.5(153.3）

676．6

598．8

469．9

501．5（55．1）

507．0

863．2(584.2）

646．0

631．4

245．2

827．4

591．8

481．3

397．2

400．7

333．8

27．5

25．2

25．8

23．2

24．4

21．6

26．7

17．2

18．4

32．2

20．0

41．9

54．8

40．1

57．6

Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ
Ｒ

Ｈ
Ｈ
Ｈ
Ｎ
Ｈ
Ｎ
Ｎ
Ｈ
Ｎ
Ｈ
Ｈ
Ｈ
Ｈ
Ｈ
Ｎ
Ｈ

Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ
Ａ

一
一
一
一
一
一
一
一
一
一
一
一
一
一
一

ｙ
ａ
ｌ
ｅ
ｎ
ｕ
ｇ
Ｓ
Ｓ
ｅ
ｐ
ａ
ｒ
ｙ
Ａ

Ｉ
Ｉ
ａ
１
ｓ
Ｉ
ｒ
ｙ
・
Ｉ
ｈ
ｃ
ｌ
ａ
ｌ
Ａ

Ｇ
Ａ
Ｖ
１
Ａ
６
Ａ
Ｌ
Ｈ
Ｐ
Ａ
Ａ
Ｓ
６
６

－
－

８
Ａ
ｐ

ｅ
Ｍ
叩

●
■
■
。、

105．2

144．4

85．6

115．8

43．7

78．9

100．0

162．9

90．7

107．5

108．3

91．9

53．9

67．7

91．9

72．4一

*mg/g-resin,():nottreatedwithlNHCI,

uraniumadded:a)20mg/25ml,b)50mg/40ml,

resin:50mg｡temp．:25℃,soakingtime:48h

Table.3Effectofcoexistingspeciesonadsorptionrateofuranium

Coexistingspecies Recovery(%)

Lys-A賑j－Ala－…

None 100．0100．0

Artificialseawater 49．575．0

NaCi 95．6 83．8

93．3Na2SO4 80．1

２
２
２

１
１
１

Ｃ
Ｃ
Ｃ

ｇ
ａ
ｒ

Ｍ
Ｃ
Ｓ

91．782．7

３〔
Ｕ
３

１
版
ｒ
ｍ
Ｆ

距
叱
肥
比
随

92．2 97．7

resin:50mg,uraniumadded:500Hg/25m1,

coexistingions:seawaterlevel｡pH8,temp．:26℃，

shakingtime:2h
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Table，4Effectofseveraisolutiononuranium

adsorption

Recovery(%)

Lys-A噸β一AIa－…

Solutionnature

｜
、

２

－
２
（
し

３
－
－
３
４
３

ｍ
α
町
叩
釦
酬

３
３
９
４
０
２

■
■
■
■
■
■

５
１
９
９
１
０

９
２
１
１
６
２

５
１
４
８
２
６

●
■
■
■
■
■

９
０
６
２
１
９

９
３
２
２
５
２

50mg,uraniumadded:5mg/25ml,

solutions:0｡05M,pH5,temp.:30℃，

resIn:Dumg,ura

Nasaltsolution

shakingtime:2h
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Table.5Effectofmaskingagentsonuraniumandthorium

adsorptionwithArg-AMRresinbybatchmethod

Thmaskingagent UadsorbedThadsorbed

(mg-U/g-resin)(%)(mg-Th/g-resin)(%)

Acetate

NTA

CyDTA

SSA

177．9

180．7

205．4

161．2

92．1

93．6

96．2

75．5

5．7

153．8

71.0

61．1

3．1

76．6

35．6

30.7

resin:50mg,metaladded:10mg/25ml,HCO3-:40mM,pH5,

temp.:25℃,soakingtime:24h,

maskingagentEAcetate(40mM),NTA,CyDTA(equivalentmoltoTh),

SSA(5-foldmoltoTh)

NTA=nitrilotriaceticacid

CyDTA=cyclohexanediaminetetraaceticacid

SSA=sulfosalicylicacid
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Table.6SeparationofuraniumandthoriumwithArg-AMRresin

bycolumnmethod

U Th

InitialamountFoundRecoverylnitialamountFoundRecovery

(Ig)(Ig)(%) (Ig)(Ig)(%)

1000

1000

1000

100

10

955.0

946.0

941.0

98．3

95.5

94.6

94．1

98．3

10

100

1000

1000

1000

9．4

91．4

947.0

967.0

964.0

94.0

91.4

94.7

96.7

96.4
－－

resin:0.29,HCO3-:2mM,CH3COO~:10mM,pH4.40,

effluentvol.:50m1,eluent:1NHCI100ml,flowrate:1ml/min

Table、7Separationofuraniumfromtheheavymetaimixedsolutionwith

Arg-ANRresinbycolumnmethod

Initial

NooEIementamount

(Ig)

Initial

EluentNo，Eiementamount

(Ig)(Ig)

Effluent

(Ig)

EffiuentEiuent

(ug)(仏g)

1000

1000

1000

1000

325

918

999

1000

２
２
１
０

７
８

６

日
ｈ
ｎ
Ｏ

Ｕ
Ｔ
Ｎ
Ｃ

1000

1000

1000

1000

ｈ
ｎ
ｄ

Ｕ
Ｔ
Ｚ
Ｃ

951

1000

1000

1000

９
０
０
０

４

1 3

1000

1000

1000

1000

654

930

981

999

。
．
【
醒
叩
わ
・
■
■
０
－
碗
叩
》

Ｕ
Ｔ
Ｎ
Ｐ

346

70

19

1

748

21

21

459

lOOO

1000

1000

1000

252

979

979

505

ｈ
ｉ
ｕ

Ｕ
Ｔ
Ｎ
Ｃ

2 4

resin:0.2g,HCO3-:2mM,CH3COO~:10mM,pH4．40,effluentvol．:50ml,

eluent:1NHNO3100ml,fiowrate:1ml/min
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第2章高性能アミノ酸樹脂を用いるウラン同位体の分離挙動

1．緒
一
一
一
国

天然ウランは3種の同位体238U(99.28%),235U(0.71%)および234U

（0.006％）の混合物である．現在では，16の天然と人工のウラン同位体が知られて

いる(226Uから240Uまでと242U)．この中,235Uは熱中性子と核反応断面積が

大きく，核分裂による質量欠損分のエネルギーを取り出すことができるので，現在

使用されている原子炉の大部分を占める熱中性子炉（軽水炉，重水炉等）の燃料と

なる．9）

燃料ウランの濃縮法として，ガス拡散法，遠心分離法，レーザー法の他に化学交

換法がある．化学交換法は，溶液内に共存する種々のウランイオン種或いはウラン

化合物間の平衡的交換反応に基づくウラン濃縮法である．化学交換法による235Uの

分離濃縮の研究は，，940年代にアメリカで開始され,Woodardの平衡定数の測(1948

年）とTwitChellの分離研究(1949年）が先駆的な研究である.Woodardは酸性溶液中

におけるウラニルとウラナスとの間の同位体平衡定数を次式に基づき測定し，分離

係数E｡=0.0012を得ている.21)

1+E｡

235U(IV)+238U(Vl)02=238U(1V)+235U(VI)O2

この分離係数は，その後HutchiSon,Brown,Horence,旭化成でも測定され,0.0012

～0.0014と同様の結果を与えている．8）

フランス原子力庁では,U(111)-U(1V)の同位体交換反応を利用し,E｡=0.002～0.003

と前者より2～3倍の値を得ている．すなわち，詳細は不明であるが，

1+eo

235U(111)+238U(1V)==－一235U(1V)+238U(111)

と，ここでも235Uの生成は酸化物種に多少平衡が片寄っている．
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一方，同一酸化状態の間でも同位体平衡反応を次式に従い組むことができる．22）

238U(1V)Ln+235U(1V)Iイローニニ235U(1V)I"+238U(VI)Lm

すなわち，配位数の異なる錯体間での同位体平衡を利用した分離法で，錯体法と呼

ばれる．配位子Lの種類にもよるがe｡=0.00005程度であり，酸化還元法はこの20倍

以上の値である．

旭化成は，化学交換法に関する基礎的データを集積し,ACEP法を確立するに至っ

た．23)ACEP法では'U(1V)4.とU(vl)o2P､の間の同位体交換平衡を利用しているが

(e｡=0｡0013),その原理を図1に示す．平衡反応を多段に行わせる化学工学的手

段として液液抽出法や固液吸着法があるが,ACEP法では両イオンの相互変換を酸化

還元により連続的に行う酸化還元クロマトグラフィー法を開発したのがそのポイン

トである。しかし，ウラン濃縮に長時間(1ケ月以上）を要し，実用プラントの稼

働から撤退している状況にある．

化学交換法によるウラン濃縮は，平和利用に徹する他の濃縮法にみられぬ特徴を

持っているが，できるだけ大きなe・を持つ平衡系の発見と，効率のよい多段分離シ

ステムの開発がもっとも重要であると考えられる．

筆者はこれまで，エステル結合型のアミノ酸樹脂を開発し，樹脂接触による天然

ウランの同位体分離挙動を追跡し，水溶液中の酸化還元による同位体平衡を大幅に

上まわる分離係数を得た．アミノ酸の種類,pH,ウラン化学種，液温などにより違

いが見られ，高温条件の炭酸種に同位体の分離が加速される傾向を認めた．

本研究では，これら樹脂との接触条件を整備し，ウラン同位体の濃縮に係わる基

盤樹脂と濃縮方法を明らかにすることを目的とした．
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2．実験

2．1試薬

強塩基性アニオン交換樹脂Dowexl-X8(100-200mesh,Cl-fbrm,放射能測定処理

利用），金属標準溶液(U,Ni,Co,Cu,Ba,Pb,各1000ppm,関東化学社製),

0｡45"mメンブランフイルター．この他の使用試薬は第1章に準じ，省略する．

2 ．2装置

放射能測定装置：α線スペクトロメーターP-2504,アナログデジタル変換器

E-552,マルチプレクサーE-555,プロセスメモリーE-562A,ディ

スプレイコントローラーE-563A,プリンターPRT-5A(以上NAJG

社製），真空ポンプULVACPD-100(Yamato社製),

ICP質量分析計SPQ-8000(セイコー電子工業社製),ダブルビーム分光光度計

U-200(日立社製),定温灰化装置（柳本LTA-154,石川県衛生公害研究所),恒温

振邊器(SIBATASI-600),循環式‘回品乾燥器(SANYO社製CONVECTIONOVEN),

真空ポンプ(Yamam社製GVD-1"A).

2．3放射能測定の前処理

天然ウラン試料（3～5"g)をビーカーに採り,232Uトレーサー(45｡983=t

0.375mBq/ml)1mlをスパイクして蒸発乾固した．これに濃硝酸，過塩素酸を加え蒸

発乾固し，この操作を繰り返し試料中の有機物を完全に分解した．次に,8M塩酸で

コンディショニングしたアニオン交換樹脂カラム（直径10mm,高さ35mm)にウラ

ン溶液(8M塩酸）を通液してウランを吸着し，トリウム等他の元素を分離除去した．

更に,0.5M塩酸でウランを脱着し，蒸発乾固後，濃硝酸と過塩素酸を加え蒸発乾固

し，（1＋9）硫酸を加え加熱溶解した．放冷後，濃アンモニア水を滴下し，
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（1＋9）硫酸でpH2に調整した．この溶液を陰極ステンレス板（直径2.5cIn)に

25V,O.5A,3時間掛けウランを水酸化物種として電着した．24)25)

電着板をα線測定し,232Uを標準物質として234Uと238Uの分析を行った．

2.41CP-MS測定条件の最適化

ICP-MS測定条件は,ICPトーチのArガス流量，イオンのサンプ'ノング位置,ICPの

電力について,235Uと238Uのイオンカウント数が最大となるように調整した．

2．5ウラン同位体分離挙動の測定

天然ウラン溶液をpH5(酢酸アンモニウム）とpH8(炭酸ナト1ノウム）に調整し，

遠沈管(30m1用）に分取後，アミノ酸樹脂を添加して，恒温振邊器(25℃,50℃）

を用い120rpmで3時間振鐙した.高温条件(90℃）の場合は,pH調整した天然ウラ

ン溶液をテフロン容器(lOml用）に分取し，樹脂を添加して恒温槽中で3時間浸漬

した．浸漬樹脂を濾別後,1M塩酸でウランを溶離し，濾液と溶離液のα線測定を行

I,､,234U/238U放射能比を求めた．また，同様の操作により浸漬樹脂を濾別後，

1M硝酸を用いてウランを溶離し，濾液及び溶離液中の235U/238U同位体比をICP-MS

により測定した．

2．6海水条件のウラン同位体分離挙動

炭酸濃度を0.04M,pH6に調整した実海水に天然ウランをスパイクして，ウラン濃

度lppmの溶液を調製した．この溶液をテフロン容器に分取し，アミノ酸樹脂を添加

して90℃,3時間浸漬後，前期と同様の操作により，溶離液中の235U/238U同位体

比を測定した．また，海水浸漬樹脂を濾別し,1M硝酸で溶離して溶離液のICP-MSス

ペクトルを50～240amuの間で測定した．
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3.結果と考察

3．1ウラン同位体の測定

本研究で開発したアミノ酸樹脂を用い，樹脂接触による天然ウランの同位体分離

挙動を検討した．ウラン核種の測定は234Uはα線スペクトル,235UはICP-MS法に

依ったが，，図2に放射能測定のための前処理操作のフローチャートを示す．

α線測定による234Uと238Uの定量には，トレーサーとして加えた232Uを標準物

質とするため，混入する不純物で特にトリウムとの分離が重要であった．従って，

ウランの精製には強塩基性アニオン交換樹脂を使用し，精製後のウランをステンレ

ス板に電着してα線測定を行った．しかし，ステンレス板への電着量が増すと，ウ

ラン自身による自己吸収を受けるため，測定試料のウラン量は3～5似鰕度とした．

図3に，測定した天然ウラン核種のカウントピークを示す．

ウランは232U(5.320MeV),234U(4.775MeV)及び238U(4.197Mev)にそれぞれカウ

ントピークを示したが，各核種のカウント数が一万カウント以上になるよう，一週

間以上渡り放射能測定を行った．

235Uは放射線強度が弱<,α線測定による定量は困難であった．そこで,ICP-MS

スペクトルに依ったが，測定は235U及び238Uの最適条件で行った．ICPトーチのAr

ガス流量は，ウランのピークが最大になるよう調整し，チェンバーガス(C-GAS)

は今回の測定では流さなかった．また，サンプリング位置は，感度が良く最も短い

12mmを採用した．ウランの定量は相対標準偏差を1%以下にするため，積算回数50

回，遅延時間100ms,繰り返し回数5回で測定した。
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3．2バッチ実験による234Uと238Uの分離挙動

バッチ法により234Uと238Uの分離挙動を追跡したが，図4,5,6には

Arg-AMRとGlu-AMR樹脂及びHs-AMR樹脂について検討した結果を示す．また，表1

には放射能比と分離係数をエステル結合型アミノ酸樹脂を含め，各樹脂についてま

とめた．

酢酸アンモニウムと炭酸ナトリウムで各々pH5とpH8に調整した天然ウラン溶液を

25．，50°及び90℃に温度調整し，樹脂を3時間浸漬して濾別後，濾液と樹脂からの

ウラン溶離液についてそれぞれα線測定を行った．また，これら放射能測定データ

を基に，各条件での樹脂接触過程における分離係数を算出した．

ここで，天然ウランを樹脂接触させた後，樹脂からのウラン溶離液と濾液中

の234Uの存在比をそれぞれRl及びR2とすると，分離係数αは次式により求まる．

I11鶚剴 I
Count(234)

｜
伽

〕４３２く２ｊｌ
Ｔ

●

Count(238)

２

Ｒ
Ｒ

α＝二 ＝＝ 一

’1鶚凱 I I
Count(234)

｜
伽

〕４３２く２ｊｌ
Ｔ

Count(238)｣2

但し,T,/2[s]は核種固有の半減期,Countはα線測定により求めた各核種のカウン

ト数で，内標準に232Uトレーサーを用い測定した.2①従って，各溶液の234Uと

238Uのカウント比の比が分離係数となり，樹脂接触による234Uの分離係数は上式

を用い計算した．

Arg-AMR樹脂では,25℃及び50℃条件で234Uの分離係数は’より小さ<,90℃条

件で234Uが濾液より溶離液中で増加し，高温条件で樹脂に捕捉され易いことを示す．

また,pH5の酢酸溶液中よりも,pH8の炭酸溶液中の方が，温度に依存せず放射能比

力湘対的に低下している．これは，炭酸溶液条件で吸着した234Uは溶離されに<<,

樹脂内に強く捕捉されていることを示唆している．
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Glu-AMR樹脂では,pH5,50℃条件を除き，溶離液中の234Uが増し，分離係数も

1より大きい．この様なウラン同位体の分離吸着効果は他の樹脂についても見られ

たが，担持するアミノ酸の種類により違いが認められた．

234Uの同位体分離挙動を表1にまとめた.Lys-AMR及びGlu-AMR樹脂では各溶

液条件で分離係数が1より大きく,234Uを吸着し易い傾向を示すのに対し，

His-AMR樹脂では逆の傾向がみられた．これは，担持したアミノ酸が樹脂基体とペプ

チド結合を形成すると同時に,Lysでは突出したe－アミノ基,Gluではγ-カルポキシ

ル基がウラニル種とイオン会合し，その後錯形成してウラニルを樹脂内にとり込む

ためと考えられる．一方,Hisではβ_位にあるイミダゾール環のpKa値は前者より多

少低く，ウラニル種と相互作用はあるが，錯形成にまで至らないためと思われる．

従って，担持したアミノ酸官能基とウラニル種のイオン会合と錯形成力並びに

fieedom性が，ウラン同位体の分離を支配する主要因子になると考えられる．このた

め，溶液条件と温度はこれら条件の加速因子ともなると推定される．

これら分離係数をエステル結合型アミノ酸樹脂でみると,Lys樹脂では1よりかな

り大きく,His樹脂では逆の極端な傾向がみられた．溶液内の酸化還元によるウラン

同位体の分離係数(e｡=O.OO12)と比較すると,Lys樹脂(pH8,25℃）では360倍，

His樹脂(pH8.50℃）では124倍となった。また，錯体間の同位体平衡を利用した分

離係数(g=0.0ooo5)と比較すると，それぞれ8642倍,2984倍となり，この様な単純

なバッチ浸漬で極めて大きな分離係数を示した．ここでもアミノ酸の特徴が明確に

現れており，アミド結合型よりもエステル結合型に大きな分離傾向を認めた．ウラ

ン濃縮には，樹脂上濃縮でも，濾液中に同位体が濃縮されてもいずれでもよく，こ

こでは極端な例を示した．

これらの同位体分離傾向は，偶発的に見出したものであるが，エステル結合型樹

脂はBoc-アミノ酸のCs塩をクロロメチル化ポ'ノスチレン樹脂に作用させて合成した

ものであり,Csが樹脂内に残存し，ウラニル種に何らかの作用を及ぼしている可能
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性がある．また，ウラニル種が担持したアミノ酸を酸化し，エステル結合を開裂し

つつ，樹脂内で酸化還元を繰り返し，同位体の分離を加速させた可能性もある．ア

ミド結合型樹脂は精製純化をほぼ完全に行ったものであるが，樹脂内の不純物は少

なく，アミド結合が強固であるため，樹脂内のウラニルによる酸化還元作用も低下

したものと思われる。

いずれにせよ，極めて大きな同位体分離現象を見出したので，今後更に多数のア

ミノ酸樹脂について検討し，酸化還元作用を増す方法を見出すことが必要である．

3.3235Uと238Uの分離挙動

バッチ法による235Uと238Uの同位体分離挙動を検討した.分離挙動の大きな90

b,pH5とpH8の条件で追跡したが，結果を図7から図14までに，また，そのま

とめを表2に行った．

8種のアミド結合型アミノ酸樹脂について検討したが,Lys-AMR樹脂ではpH5のウ

ラニル種の方が，溶離液中の235Uが増加している．また,Arg-AMR樹脂では,pH5

で濾液より溶離液の方が235Uが増加し,pH8の炭酸種ではこの逆となった．

他の樹脂を用いてもほぼ同様の結果を得たが,Phe-AMR,Diﾊに-AMR,GAA-AMR

樹脂では溶離液中の方が濾液中より235U含量が高くなった．また,Gly-AMR樹脂

では濾液中の235Uと238U同位体比が同じとなり，分離係数の算出は不能となった．

表2に同位体比をまとめたが,Arg-AMR樹脂のpH5,90℃条件で得られた分離係数

（1.0428±0.0384）を除き全て測定誤差の範囲内であり，有意な評価は行えなかった．

しかし,Arg-AMR樹脂を用いて得られた結果は，溶液中のウラン4価と6価の酸化

還元による分離係数の35.7倍，3価と4価系の21.4倍となり，ここでもかなり大きな

分離係数が得られた．

この他,Lys-AMR,His-AMR,Phe-AMR,Diﾊ歴-Gly-AMR,GAA-AMR樹脂を用い

条件により分離係数，以上が得られたので，これらの樹脂を用い235Uを分離濃縮す
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ることが可能である.235Uは放射能強度が弱く,ICP-MS法により定量したが，測定

誤差も大きい．これは，設置されている装置のMS部が四重極によるもので，二重極

MSが設置されれば更に測定精度が増すものと思われる。従って，今後測定精度の向

上と，樹脂を用いた多数接触システムを開発し,235Uの分離濃縮して濃度を高めて

から定量を行うなどの改善が必要である．

3．4海水からの採取ウランの235U/238U同位体比

アミノ酸樹脂は炭酸ウラニル種に高吸着能を示したが，生海水に天然ウランをス

パイクし，その同位体分離挙動をみた．18種のアミノ酸樹脂と基体であるアミノメ

チル化樹脂，アミノメチルスチレン系繊維の東レTIN-500(交換容量2.5meq/g)及び

強塩基性アニオン交換樹脂のDowexl-X8を用いた.pH6,90℃条件で各樹脂と接触さ

せ，その硝酸溶離液について235U/238U同位体の測定を行ったが，結果を図15と

表3にまとめた．

従来のエステル結合型アミノ酸樹脂では，生海水からの回収ウランに極めて大き

な234U同位体の分離傾向を認めた．ここでは,ne-AMRとDiⅣに-Gly樹脂に235U同位

体の分離傾向が多少みられたが，樹脂表面並びに樹脂内で，多量の海水マトリック

スとの接触による同位体分離の助長効果は明確には認められなかった．ウランの物

質収支を合わせるため，溶離後の樹脂を灰化し，強固に捕捉されたウランの同位体

比を測定する必要がある．更に，従来のエステル結合型樹脂と併せて検討すれば，

天然海水利用のウラン同位体分離濃縮への展望が開けるものと考えられる．

3．5海水からの採取重金属類のICP-MSスペクトル

本学能登臨海実験所（小木）に於て採取した海水(5J)を炭酸濃度0.04M,pH6

に調整し，これにβ-Ala-AMR樹脂を48時間浸漬した．捕集重金属を硝酸で溶離し，

ICP-MSスペクトルを測定した結果を図16に示す．
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アミノ酸樹脂は，ウランの他に，オキソ酸金属など種々の重金属イオンに吸着能

を示すが，ヒ素，ジルコニウム，モリブデン，タングステンや，鉄，ニッケル，銅，

亜鉛，スズ，ニオブ，タリウム，鉛などの元素のMSスペクトルが観測された．

低MSのカルシウムのシグナルは不明であったが，アルカリ土類のバリウム，臭素，

ヨウ素などのハロゲン化物シグナルは明確に認められた．この中，銅とスズのピー

クが大きいので，スズについては実際に定量を行ったところ，海水5jから1｡126"g

が回収された．は外洋存在量（海水5jに約2｡5×10･3/4g=0.5ppt)に較べ約500倍

量に相当し，船体に塗装するため防腐剤からのスズ汚染が内湾で拡散していること

が判明した．有機スズは，いわゆる環境ホルモンの一種であり，使用が禁止されて

いるにも拘わらず存在することは，今後の生物への影響が憂慮される．

ウランとトリウムのシグナルは明確に認められたが，同位体の分裂ピークを検出

するまでには至らなかった．アミノ酸樹脂を生海水に浸漬すると，この様に多くの

元素が検出されたが，筆者は，天然海水から，ウラン同位体を直接濃縮することを

目標に置いている．樹脂内に包含した種々のマトリックスイオンにより，ウラン同

位体の酸化還元作用が促進され，既にエステル結合型樹脂では大きなウラン同位体

の分離効果を見出している．本研究で主として使用したアミド結合型樹脂では，そ

の効果を明確に見出したとは言えないが，天然マトリックスを考慮に入れたウラン

濃縮を継続する予定でいる．
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Table､1Activityratio(234U/238U)bybatchmethod

ResinpHTemp.(r)Filtrate EIuateSeparationfactor

1.0806

1.0950

0.9773tO.0183

1.0361t0.0204

0.9597t0.0179

1.0366±0.0245

0.9930±0.0226

1.0078±0.0147

1.0092±0.0212

1.0354±0.0161

0.9694±0.0161

0.9767±0.0182

0.9554

1.2000

1.4321

1.2193

0.9379

0.9736

0.9965

0.8508

0.9325

0.9696

1.0001t0.0138

0.9536±0.0129

0.9762tO.0140

0.9263±0.0159

0.9826±0.0152

0.9731±0.0093

0.9751±0.0144

0.9383±0．0109

0.9823±0.0102

0.9913±0.0141

0.9649

0.9032

0.7199

0.8805

1.0065

0.9899

1.0090

1.1180

1.0077

1.0617

0.9774±0.0123

0.9880±0.0142

0.9369t0.0111

0.9602±O.0156

0.9757±0.0163

0.9807t0.0108

0.9841±0.0147

0.9715±0.0101

0.9522t0.0124

0.9682±0.0117

0.9219

1.0839

1.0310

1.0736

0.9440

0.9638

1.0055

0.9512
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５
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５
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５
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５
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５
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２
９
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５
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５
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５
５
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５
２
５
２
５
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８
５
５
８
８
５
５
８
８
５
８
５
５
８
８
５
５
８
８
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Lys

His
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Table.2Isotopicratio(235U/238U)bybatchmethod

ResinpHTemp.(℃)Filtrate(x10~2)EIuate(x10~2)Separationfactor

0.7652tO.0139

0.7554±0.0115

0.7368±0.0281

0.7614±0.0155

0.7712±0.0083

0.7675±0.0075

0.7758±0.0094

0.7703±0．0078

0.7560±0．0167

0.7572±0.0039

0.7781t0.0102

0.7506t0.0122

0.7683±0.0121

0.7470t0.0061

0.7821±0.0244

0.751±0.022

0.7693±0.0059

0.7628±0.0106

0.7445±0.0051

0.774±0.026

0.7517±0.0064

0.7569±0.0131

0.7535±0.0116

0.7663±0.0100

0.7509t0.0119

0.7622±0．0097

1.0169±0.0228

0.9936±0.0197

1.0428tO.0384

0.9811t0.0215

1.0141±0.0335

0.9785±0.0302

0.9916±060142

0.9903t0.0170

0.9848±0.0228

1.0222tO．0347

０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０

９
９
９
９
９
９
９
９
９
９
９
９
９
９
９
９

Lys-AMR5

8

Arg-ANR5

8

His､MR5

8

GIU-AMR5

8

Phe-ANR5

8

GIy-ANR5

8

DiMe-Gly-ANR5

8

GAA-AMR5

8

0.761±0.042

0.7591土0.0285

0｡7547±0.0181

0.7479±0.0208

0.7508±0.0087

0.9946t0.0575

0.9926±0.0403

1.0154±0.0277

1.0040t0.0321

1.0152±0.0175

StandardsolutionO.7624tO.0037

solution:pH5(inCH3COONH4),pH8(inNa2CO3)
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Table｡3Isotopicratio(235U/238U)ofuraniumrecoveredfrom

seawaterwithvariousAA-ANRresinsbybatchmethod

Resin(235U/238U)×10-2 Resin (235U/238U)×10-2

Lys-ANRO、7321±0．0126GIy-AMRO.7383tO｡0063

Arg-AMRO.7400±0.0086β一Ala-AMRO.7358±0｡0057

His-AMROo7409±0．00736-Acp-AMRO、7449±0．0087

GIu-ANRO｡7401±0.0085Sar-AMRO.7341±O.0088

Asn-AMRO.7348±O｡00730iMe-Giy-AMRO、7281±0.0058

Phe-ANRO、7396tO.0092GAA-ANRO.7392tO.0031

Aia-AMRO、7328± 0 ． 0 0 5 3 A N R O ， 7 3 3 5 ± 0 ． 0 0 7 8

Val-AMRO.7371±0．0110TORAYTIN-5000．7300tO．0084

lle-AMRO_7271±0.0103Dowexl-x80.7432±0.0048

standardO.7399±0．0054

uraniumspiked:51g,resin:50mg,pH6,solutionvolume:5ml,

soakingtime:3h,temp．:90℃,eluent:1NHNO320ml

62



X』

砲
８

１
１
１

Ｏ
Ｅ
Ｅ

》
恥
》

］[EBte

割､PLE

BLmK

●
■
■
■

RrRrRrO

０

１
０
Ｎ ９
６

S1Q－L

０
９
０

Ｃ
Ｏ
Ｕ
Ｎ
Ｔ
《
Ｃ
ｐ
Ｓ
〉 IIM

９７錘

４
２

■

⑪

●

Br

RrRr

回
凹
四
鋤

②
QOl"1191291"1491"
卜b…NIIvlRFR《再TTdl)

Ｉ
Ｏ
Ｎ
Ｃ
Ｏ
Ｕ
Ｎ
Ｔ
（
Ｃ
Ｄ
Ｓ
）

Ⅷ
州
州
岬
州
Ⅷ
Ⅷ
Ⅲ
Ⅲ
Ⅷ
州
岬
岬
州
州
Ⅷ
Ⅷ
Ⅷ
川
川
川
幽
唾

Zr

Ba

Nb

MAJ
”1”110
卜跨NuvIBER(aml)

1”140130

X1G4

I

O

Nユ.5

の白１

Ｃ
Ｏ
Ｕ
Ｎ
Ｔ

５●の

（
Ｃ
Ｄ
Ｓ
）

0．⑳

1 19の2"219220230240250
卜鱈NI』℃1BER(aJIw｣)

oflNHNO3solutionelutedfrom

soakedinseawater

1"17918g50

Fig.16ICP~NSspectrum

8－AIa-ANRresin

63



参考文献

尾方昇，井上信子，垣花秀武，原子力誌，13，560（1978）．

，.G.Brookins著，石原健彦，大橋弘士訳,"放射性廃棄物処分の基礎",現

代工学社,P.174,249(1987).

江川博明,J｡Macromole.Sci.Chem.,A25,1407(1989).

古崎新太郎，ケミカル・エンジニアリング，12，9（1989）．

世古真臣，三宅哲也，武田邦彦，稲田孝次，化学工学，44，168（1980）．

荒木貞男，橋本忠，佐倉直樹，上田一正，日本分析化学会第38年会講演要旨

集,P.308(1976).

無機応用比色分析編集委員会編，“無機応用比色分析”，共立出版,P.308

(1976）．

三宅哲也，武田邦彦，池田章彦，表面，20，21（1982）．

ユー・ベ－．ダビドフ著，阪上正信，市川富士夫訳，“放射性核種の存在状

態”，現代工学社,P.131(1985).

小夫家芳明，化学，45，744（1990）．

江川博明，日本海水学会誌，41，235（1988）．

小夫家芳明，表面，26，461（1988）．

S｡Shinkai,eta1.,J.Chem.Soc｡,Chem.Commun.,233(1986).

A.Nakajima,T.Sakaguchi,J｡Chem・Tech｡Biotech｡,40,223(1987).

上田一正ら，文部省科学研究費重点領域研究成果報告書，257（1990）．

H.Egawa,eta1.,J.Macromol.Sci・Chem｡,A25,1407(1989).

YoKobuke,H.Tanaka,H｡Ogoshi,PolymerJ.,22,179(1990).

R.J・Lemire,P.R.Tremaine,J.Chem｡Eng.Data,25,361(1980).

E.KaiSer,R.L.Colescott,C、D・Bossmger,P．I.Cook,AnaloBiochemo，

1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

ｊ
ｊ
８
９

ｊ
ｊ
ｊ
ｊ
ｊ
ｊ
ｊ
ｊ
ｊ
ｊ

Ｏ
１
２
３
４
５
６
７
８
９

１
１
１
１
１
１
１
１
１
１

64



34,595（1970）．

J.Scotchier,R.Lozier,A.B.Robinson,J.Org.Chem.,35,3151(1970)

R､W.Woodard,Y-185,USAEC(1948).

世古真臣，三宅哲也，武田邦彦，稲田孝次，化学工学,44,42(1980).

M｡Seko,T.Miyake,K.Inada,K.Takeda,Nucl｡Tech,50,178(1980).

K.Komura,M.Sakanoue,Sci.Reo.KanazawaUmv.,12,21(1967).

１

１
１
１
ｊ
ｊ

ｊ

Ｏ
１
２
３
４
５
６

２
２
２
２
２
２
２

科学技術庁放射能測定シリーズ，“ウラン分析法” ，14（1979）

中野良平，応用物理，49，754（1980）

65



4．結
’
一
一
一
口

本研究では，アミド結合型の高性能アミノ酸樹脂を開発し，ウラン捕集性能とウ

ラン同位体の分離濃縮に関する基礎的な検討を行った．

開発樹脂は，炭酸ウラニル種に対し，極めて大きな平衡吸着量と吸着速度を示す

ことがわかった．また，樹脂の酸洗浄により吸着容量を飛躍的に向上することがで

きた．ウランの吸着性に及ぼす各種対アニオンの序列は,NOf<Br~<CH3"~<Cl~<

SO43-<CO32-となり，ウラニル塩の安定度傾向とほぼ正の相関を示した．

ウランの捕捉には，プロトン付加したアミノ酸残基と炭酸ウラニル種のイオン会

合が駆動力となり，側鎖官能基がウランの取り込みに有効に働くものと推定した．

残基アミノ基のメチル基置換により，アミノ基の機能を確認した．次に，海水マト

リックス成分の影響を検討し，吸着阻害要因を僅かに認めたが，従来のエステル結

合型樹脂と比較し，選択吸着性に格段の向上がみられた．また，開発樹脂は耐酸，

耐アルカリ性並びに再使用性を有する耐久性樹脂であることを確認した．

更に，ウランとトリウムの相互分離をバッチ法及びカラム法により検討し，酢酸

をマスキング剤に用い溶液条件を制御し，両元素のミクロ量からマクロ量の精密分

離を達成した．また，重金属混合液からウランの回収を行った．

本樹脂は多機能を有しており，アミドキシムやイミドジオキシム型樹脂を凌駕す

るウラン選択吸着剤である．今後，境膜拡散を有利にするため，粒状より遥かに表

面積が大きくとれる繊維状吸着剤に発展できれば実用性が更に増すものと考えられ

る．

次に，樹脂接触による天然ウランの同位体分離挙動を検討した．樹脂からの溶離

液と濾液中の核種のα線スペクトル測定により,234U/238Uの分離係数を決定した

が，90℃の高温条件で同位体濃縮挙動の発現を明確に見出した．また，担持するア

ミノ酸の種類により分離傾向に差違を認めたが，溶液と温度条件の他に，アミノ酸
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官能基のイオン会合，錯形成,fieedom性が同位体分離の支配因子になると考えた．

更に樹脂内におけるの酸化還元作用が同位体分離の加速因子となることを，エステ

ル結合型とアミド結合型樹脂を比較し類推した●本研究で得た分離係数は，溶液内

のウランの酸化還元平衡による係数の360倍以上を示す樹脂もあり，更に効率の良い

多段分離接触システムの開発が待たれる．

235U/238Uの分離係数の測定はICP-MS法により行ったが，測定誤差が大き<,全

体として有意な評価は行えなかった●しかし’溶液内平衡の35倍以上の分離係数を

示す樹脂も見出したので,235U濃度を高め測定する必要がある．また，海水に天然

ウランをスパイクすると，エステル結合型樹脂に比べアミド結合型樹脂では,235U

同位体の分離傾向は顕著に見られなかった．生海水浸漬樹脂溶離液には鉛，トリウ

ム，ウランの明確なMSシグナルが認められたが，スズも検出され，その定量値から，

環境ホルモンの生物への影響が憂慮された．

アミノ酸樹脂は，ウラン吸着の他に抗菌性を有する，極めて多様な機能に富む耐

久性樹脂である．樹脂接触により同位体分離現象が発現したが，ウランが吸・脱着

する際の樹脂表面或いは樹脂内における酸化還元反応によるものか，未知の化学反

応が存在するか不明である．更に，ウランと樹脂の接触段数を増し，溶液，温度条

件を整備すれば，簡便なウラン濃縮への展望が開けるものと考えられる．
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