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Abstract 

 

 In this study, efficient separation materials have been created by the computational approach. 

Based on the computational calculation, novel organophosphorus extractants, which have two 

functional moieties in the molecular structure, were developed for the recycle system of 

transuranium elements using liquid-liquid extraction. Furthermore, molecularly imprinted resins 

were prepared by the surface-imprint polymerization technique.  

Thorough this research project, we obtained two principal results: 1) design of novel 

extractants by computational approach, and 2) preparation of highly selective resins by the molecular 

imprinting technique. The synthesized extractants showed extremely high extractability to rare earth 

metals compared to those of commercially available extractants. The results of extraction 

equilibrium suggested that the structural effect of extractants is one of the key factors to enhance the 

selectivity and extractability in rare earth extractions. Furthermore, a computational analysis was 

carried out to evaluate the extraction properties for the extraction of rare earth metals by the 

synthesized extractants. The computer simulation was shown to be very useful for designing new 

extractants. The new concept to connect some functional moieties with a spacer is very useful and is 

a promising method to develop novel extractants for the treatment of nuclear fuel. 

In the second part, we proposed a novel molecular imprinting technique (surface template 

polymerization) for the separation of lanthanides and actinides. A surface-templated resin is 

prepared by an emulsion polymerization using an ion-binding (host) monomer, a resin 

matrix-forming monomer and the target Nd(III) metal ion. A host monomer which has amphiphilic 

nature forms a complex with a metal ion at the interface, and the complex remains as it is. After the 

matrix is polymerized, the coordination structure is "imprinted" at the resin interface. Adsorption of 

Nd(III) and La(III) ions onto the imprinted resin was examined and the imprinting effect was 

characterized. The Nd-imprinted resins exhibited a high adsorption ability and selectivity to the Nd 

ion. It was considered to be important to fix recognition sites rigidly and to create strong interactions 

with transuranium element. The molecular imprinting technique will be a promising way to establish 

the separation process for lanthanides and actinides. 
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Utotal = v( Eb + E£ + E¯ + Enb) (1)

Eb = 1/2 kr ( rij - r0 )
2 (2)

E£ = 1/2 k£ (£ij - £0 )
2 (3)

E¯ = 1/2 k¯ [ 1 + cos{m( ¯ijk + ¯0 )}] (4)

Enb = ae-brij - crij
-6 (5)

a = 2014 ( ßi ßj )
1/2 (6)

b = 12.50 / ( rvdWi + rvdWj ) (7)

c = {2.55 ( ßi ßj )
1/2 (rvdWi + rvdWj )

6 }/144 (8)

Utotal Eb E£

E¯ Enb

kr k£ k¯ r0

£0 ¯0 rvdWj m は

周期性を表している。
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　1H-NMR (250 MHz, CDCl3, TMS, 303 K)

  

8.28 s 3.4 (2H) a

7.80 m 3.9 (4H) b

7.47 m 5.9 (6H) c

3.96 m 3.7 (4H) d

1.63 m 4.6 (4H) e

1.23 m 16.4 (16H) f

　IR (neat) スペクトル　　             　元素分析結果

2650 §OH 59.79 7.61

2270 §P=O &  OH 59.75 7.52

1684 §P-OR +0.04 +0.09

(C24H36O6P2)
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　1H-NMR (250 MHz, CDCl 3, TMS, 303 K)

  

11.00 s 1.0  (1H) a

7.79 m 2.5  (2H) b

7.49 m 3.7  (3H) c

3.98 m 1.9  (2H) d

1.63 m 3.2  (2H) e

1.25 m 24  (18H) f

0.88 t 3.5  (3H) g

　　　 　IR (neat) スペクトル　　            　元素分析結果

2623 §OH 66.47 9.55

2320 §P=O &  OH 66.23 9.57

1682 §P-OR +0.24 -0.02

(C18H31O3P)

P

O

OHO
a

b

c

d

e g
f



ＪＮＣ ＴＹ８４００ ２００２‐０１０

｜ ４１ ｜

’

’



ＪＮＣ ＴＹ８４００ ２００２‐０１０

｜ ４２ ｜

 ’

P
HO

O CH2

O

CH

C2H5

(CH2)3 CH3

CH2 CH

C2H5

(CH2)3 CH3

PC-88A



ＪＮＣ ＴＹ８４００ ２００２‐０１０

｜ ４３ ｜

S

  

S

 

  

  

 

 

 °  

 

HC CH2

HC CH2

HC

CH3

CH3

CH2 C

CH3

CH3

N N C

CH3

CH3

CH2 CH

CH3

CH3

Divinylbenzene V-65

H3C (CH2)7
H
C

H
C (CH2)8 O C

O
H
C

(CH2)2
H H

H3C (CH2)7 C C (CH2)8 O C

O

H
N C

O

(CHOH)4 CH2OH

2C18SSSS9GE



ＪＮＣ ＴＹ８４００ ２００２‐０１０

｜ ４４ ｜

W/O型エマルションの調製条件

内水相 pH

鋳型ゲスト

pH調整

体積

1.3 (DDDPA), 2.0 (n-DDP)

4.0 (PC-88A)

Nd3+  10 mol/m3

HCl (DDDPA, n-DDP)

0.1 M CH3COOH-CH3COONa (PC-88A)

30 ml

機能性分子

エマルション安定剤

樹脂形成モノマー

希釈剤

体積

DDDPA, n-DDP or PC-88A  60 mol/m3

2C18Δ9GE  5 mol/m3

ジビニルベンゼン  40 ml

トルエン　　　　  20 ml

60 ml

60 ml

　ジビニルベンゼン　40 ml

　　DDDPA, n-DDP, PC-88A　60 mol/m
3

　　2C18Δ
9

GE　　5 mol/m
3

　　トルエン　　20 ml

30 ml

pH 　HCl, 0.1 M 酢酸緩衝液

　Nd3+　10 mol/m3

W/O型

V-65 (55 2 )

(1 M )

真空乾燥 (水、トルエン除去)

W/O型エマルションを用いた界面鋳型重合法の概要
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重合実験条件

重合条件

重合温度

重合開始剤

重合時間

窒素雰囲気、水浴加熱

55 ℃～60 ℃

V-65

約 2時間

　樹脂の性状 (DDDPA)

Nd(III)-

樹脂収量 [g] 28 29

収率 [%] 77 80

樹脂の形状 粉末固体 粉末固体

樹脂の色 白 白

鋳型脱着率 [%] a) 15 -
a) 鋳型脱着率=(Nd3+の脱着量[mol]/Nd3+の仕込量[mol])×100

　樹脂の性状 (n-DDP)

Nd(III)-

樹脂収量 [g] 28 31

収率 [%] 78 87

樹脂の形状 粉末固体 粉末固体

樹脂の色 白 白

鋳型脱着率 [%] a) 37 -
a) 鋳型脱着率=(Nd3+の脱着量[mol]/Nd3+の仕込量[mol])×100
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　樹脂の性状 (PC-88A)

Nd(III)-

樹脂収量 [g] 26 30

収率 [%] 73 84

樹脂の形状 粉末固体 粉末固体

樹脂の色 白 白

鋳型脱着率 [%] a) 9.6 -
a) 鋳型脱着率=(Nd3+の脱着量[mol]/Nd3+の仕込量[mol])×100
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µ

µ

×

V
 [%

]

1.4 1.9 2.8 3.9 5.5 7.8 11 16 22 31 44 62 88

Particle size [µµµµm]

unimprinted polymer

Nd(III)-imprinted polymer
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　各 Nd(III)-鋳型樹脂の膨潤率 
a)

 [%]

DDDPA 25.2

n-DDP 32.2

PC-88A 45.8

a) 膨潤溶媒:トルエン

膨潤率 [%] = 
h2 - h1
h1

× 100
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溶媒抽出実験条件

溶媒

抽出剤

トルエン

DDDPA, n-DDP or PC-88A　10 mol/m3

金属イオン

pH調整

La3+, Nd3+　共存各 0.1 mol/m3

0.1 M CH3COOH-CH3COONa, HCl

温度　303 K　　　振盪時間 24時間

µ

   

  

 µ

鋳型ゲストを A、吸着サイトを«として次式のような平衡状態を考える。

A + «  f « (1)

吸着速度 Vadは、Aの濃度 C と空吸着サイトの割合(1-£)に比例するので、

Vad = KadC(1-£) (2)
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Kadは吸着速度定数である。一方、脱離速度 Vde は、A が吸着している吸

着サイトの割合£に比例するので(3)式のように表すことができる。

Vde = Kde£ (3)

ここで、Kdeは脱離速度定数である。平衡状態では、吸着速度 Vad と脱離

速度 Vdeは等しいので、(2)、(3)式から(4)式が得られる。

KadC(1-£) = Kde£ (4)

(4)式から、

£ = KadC / (Kde + KadC) (5)

ここで、吸着平衡定数 a = Kad / Kde、£　= q / qs　(q: 樹脂単位重量当たり

に吸着した鋳型ゲストの物質量[mol/g], qs: 樹脂単位重量当たりの有効イ

オン交換容量[mol/g]) とすると、(5)式から(6)式が導出される。

q / qs = aC / (1 + aC) (6)

(6)式から、液相-固相における Langmuir吸着等温式 [(7)式] が得られる。

q = aqsC / (1 + aC) (7)

測定データが Langmuir 吸着等温式に当てはまっているかどうかの判定

は、測定値を直線式 [(8)式] に当てはめ、直線関係が成り立つことを確

かめればよい。

1 / q = 1 / qs + (1 / aqs) (1 / C) (8)

(8)式より、1/C と 1/q の関係をプロットすれば、直線関係が成立する場

合には、直線の傾きと切片から a、qsがそれぞれ求まる。
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有機相：トルエン, [DDDPA]=10 mM. 水相：[Nd3+]=[La3+]=0.1 mM, HCl.

有機相：トルエン, [n-DDP]=10 mM. 水相：[Nd3+]=[La3+]=0.1 mM, HCl.
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有機相：トルエン, [PC-88A]=10 mM. 水相：[Nd3+]=[La3+]=0.1 mM, 酢酸緩衝液.
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樹脂：Nd(III)-鋳型樹脂 0.1 g. 水相：[Nd3+]=[La3+]=0.1 mM, HCl or 酢酸緩衝液.
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樹脂：Nd(III)-鋳型樹脂 0.1 g. 水相：[Nd3+]=[La3+]=0.1 mM, HCl or 酢酸緩衝液.

樹脂：Nd(III)-鋳型樹脂 0.1 g. 水相：[Nd3+]=[La3+]=0.1 mM, 酢酸緩衝液.
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樹脂：非鋳型樹脂 0.1 g. 水相：[Nd3+]=[La3+]=0.1 mM, HCl or 酢酸緩衝液.

樹脂：非鋳型樹脂 0.1 g. 水相：[Nd3+]=[La3+]=0.1 mM, HCl or 酢酸緩衝液.
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樹脂：非鋳型樹脂 0.1 g. 水相：[Nd3+]=[La3+]=0.1 mM, 酢酸緩衝液.
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吸着における分配係数 Kdと吸着後 pHとの関係
(分配係数 Kd=[樹脂 1 g中の金属イオン濃度]/[溶液 1 cm3中の金属イオン濃度])

qs  [mmol/g] a [m3/mol]

n-DDP 1.4 10-2 207

PC-88A 0.36 10-2 1.92

DDDPA 1.1 10-2 a) n.d. b)

(1) Nd(III)-鋳型樹脂 0.5 g、水相：[Nd3+]=3, 5, 10, 15 mol/m3、pH5 (0.1 M酢酸緩衝液)。
各サンプルにおける鋳型樹脂への Nd吸着量の平均値から算出。

(2) No data.
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 [Zn(II)-鋳型樹脂に関して、破線内 (界面吸着定数 40
 m3/mol以上、膨潤率 30 %以下) において鋳型効果が発現 15)]
 a) 膨潤溶媒：トルエン (3.3.2項参照).
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