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(57)【要約】
【課題】様々な金属元素を含む酸性溶液から抽出剤を含
浸させてなる含浸吸着材を用いて特定の金属元素を効率
的に分離する方法を提供することを課題とする。
【解決手段】表面をポリマーで被覆された粒子に２種以
上の抽出剤を含浸させてなる含浸吸着材を準備する含浸
吸着材の準備工程、特定の金属元素を含む酸性溶液を前
記含浸吸着材に接触させ、前記金属元素を前記含浸吸着
材に吸着させる吸着工程、を含む、酸性溶液中から特定
の金属元素を選択的に分離する方法。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　表面がポリマーで被覆された粒子に２種以上の抽出剤を含浸させてなる含浸吸着材を準
備する含浸吸着材の準備工程、
　特定の金属元素を含む酸性溶液を前記含浸吸着材に接触させ、前記金属元素を前記含浸
吸着材に吸着させる吸着工程、
を含む、酸性溶液中から特定の金属元素を選択的に分離する方法。
【請求項２】
　前記抽出剤が、ＣＭＰＯ及びＨＤＥＨＰである、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記粒子が、多孔質シリカ粒子であり、
　前記ポリマーが、スチレン－ジビニルベンゼン共重合体である、請求項１または２に記
載の方法。
【請求項４】
　前記特定の金属元素が、アクチノイド元素、ランタノイド元素及び白金族元素からなる
群から選択される１種以上である、請求項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　前記吸着工程の後に、前記特定の金属元素を吸着した前記含浸吸着材から溶離液を用い
て前記金属元素を溶離する溶離工程、
をさらに含む、請求項１～４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　前記溶離液が、ＤＴＰＡ、しゅう酸、乳酸、酢酸アンモニウム及びクエン酸からなる群
から選択される１種以上である、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記溶離工程が、第１溶離液、第２溶離液を用いて前記金属元素を選択的に溶離する第
１溶離工程、及び、第２溶離工程を含む、請求項５または６に記載の方法。
【請求項８】
　前記溶離工程が、ＤＴＰＡを用いてアクチノイド元素を溶離する第１溶離工程、及び、
酢酸アンモニウムまたはクエン酸を用いてランタノイド元素を溶離する第２溶離工程を含
む、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　表面がポリマーで被覆された粒子に２種以上の抽出剤を含浸させてなる含浸吸着材を充
填したカラムと、
　前記カラムに接続され、該カラムに特定の金属元素を含む酸性溶液を供給する試料供給
部と、
　前記カラムに接続され、該カラムに溶離液を供給する溶離液供給部とを備える、分離装
置。
【請求項１０】
　前記溶離液が、ＤＴＰＡ、しゅう酸、乳酸、酢酸アンモニウム及びクエン酸からなる群
から選ばれる１種以上である、請求項９に記載の分離装置。
【請求項１１】
　前記溶離液供給部が、該カラムにＤＴＰＡを供給してアクチノイド元素を溶離する第１
溶離液供給部及び、該カラムに酢酸アンモニウムまたはクエン酸を供給してランタノイド
元素を溶離する第２溶離液供給部を含む、請求項９または１０に記載の分離装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、抽出クロマトグラフィ法を用いた酸性溶液中に存在する金属元素の分離技術
に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　自国での資源が少なく海外輸入に依存している日本では、希少な金属元素を使用済製品
から回収している。希少な金属元素としてレアアースは廃電化製品の基板や液晶等の都市
鉱山や原子炉からの使用済核燃料に多く含まれている。
　これら製品を酸溶解した溶液からレアアースを回収するためには様々な方法がある。中
でも抽出剤を含浸した含浸吸着材による回収法は、他の回収法と比較し有機溶媒の使用が
少ないため環境負荷が小さいとされている。
【０００３】
　例えば含浸吸着材を用いたレアアースの回収として、使用済核燃料からの三価ランタノ
イド（Ｌｎ（ＩＩＩ））の回収がある。使用済核燃料を酸溶解し、ウランやプルトニウム
を分離回収した後の溶液は高レベル放射性廃液（ＨＬＬＷ）と呼ばれる。この酸性溶液中
にはＬｎ（ＩＩＩ）、三価マイナーアクチノイド（ＭＡ（ＩＩＩ）：Ａｍ（ＩＩＩ）及び
Ｃｍ（ＩＩＩ））、核分裂生成物（ＦＰ）が含まれている。
　従来、Ｌｎ（ＩＩＩ）はＭＡ（ＩＩＩ）と化学的挙動が非常に似ているため、Ｌｎ（Ｉ
ＩＩ）とＭＡ（ＩＩＩ）を分離回収することは難しいとされてきた。
　非特許文献１によれば、これら核種を分離回収する処理方法として、含浸吸着材を用い
た抽出クロマトグラフィ法による二段階のカラム処理工程が検討されている。
　しかしながら、非特許文献１の方法では、二段階カラムによりＬｎ（ＩＩＩ）の分離回
収が行われるため処理工程の複雑化、装置の長大化、吸着材の必要量の増大が課題となっ
ている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】S. Watanabe, I. Goto, K. Nomura, Y. Sano, Y. Koma, “Extraction 
chromatography experiments on repeated operation using engineering scale column 
system”, Energy Procedia, 7, p.449 - 453,(2011)
【非特許文献２】Y. Wei, A. Zhang, M. Kumagai, M. Watanabe, N. Hayashi, “Develop
ment of the MAREC Process for HLLW Partitioning Using a Novel Silica-Based CMPO 
Extraction Resin”, J. Nucl. Sci., 41, 315-322,(2004)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明はこれらの事情を鑑みてなされたもので、様々な金属元素を含む酸性溶液から抽
出剤を含浸した含浸吸着材を用いて特定の金属元素を分離回収する効率を向上させること
を課題とする。また、含浸吸着材を再利用するために、吸着された金属元素を含浸吸着材
から分離させることを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記課題を解決するため本発明では、通常二段階のカラム処理工程で用いられる２種の
抽出剤を混合して含浸させた含浸吸着材を調製し、以下のプロセスにより酸性溶液から特
定の金属元素を分離回収する。すなわち、本発明の一実施形態に係る特定の金属元素を選
択的に分離する方法は、以下の通りである。
　表面をポリマーで被覆された粒子に２種以上の抽出剤を含浸させてなる含浸吸着材を準
備する含浸吸着材の準備工程、特定の金属元素を含む酸性溶液を前記含浸吸着材に接触さ
せ、前記金属元素を前記含浸吸着材に吸着させる吸着工程、を含む、酸性溶液中から特定
の金属元素を選択的に分離する方法。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明により、従来２種の抽出剤の含浸吸着材をそれぞれ別のカラムに充填し二段階で
行っていたカラム処理工程に代わり、２種以上の抽出剤を含浸した含浸吸着材を用いて一
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段階で処理を行うことが可能となる。それに伴い、二段階の場合と比較し処理装置の縮小
、カラム充填に必要な吸着材量の削減が可能となる。そのため特定の金属元素の分離回収
プロセスを効率的に行うことができる。
　また、吸着された金属元素を含浸吸着材から分離させ、含浸吸着材を再利用することが
できる。
　また、本発明を利用することで高レベル放射性廃液（ＨＬＬＷ）からＬｎ（ＩＩＩ）の
回収と同時にＭＡ（ＩＩＩ）の分離回収ができるため、高レベル放射性廃棄物の減容化に
より放射性廃棄物について安全性、信頼性、効率性等を高める技術を提供することができ
る。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】本発明の一実施形態に係る金属元素の分離方法に用いるＣＭＰＯ－ＨＤＥＨＰを
含浸した吸着材の模式図
【図２】本発明の一実施形態に係るＬｎ（ＩＩＩ）、ＭＡ（ＩＩＩ）の分離プロセスを示
す模式図
【図３】抽出剤モル比を変化させた各吸着材のネオジム（Ｎｄ（ＩＩＩ））に対する吸着
分配係数の硝酸濃度依存性を示すグラフ
【図４】１ｍｏｌ／Ｌ硝酸溶液中における抽出剤モル比を変化させた各吸着材のＬｎ（Ｉ
ＩＩ）の吸着分配係数を示すグラフ
【図５】抽出剤モル比を変化させた各吸着材に対するＥｕと２４１Ａｍの吸着分配係数を
示すグラフ
【図６】ＤＴＰＡ溶液を用いた際の抽出剤モル比を変化させた各吸着材中からのＥｕと２

４１Ａｍの溶離率を示すグラフ
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明に係る金属元素の分離方法のプロセスを、図面を参照して説明する。
（第１の実施形態）
　本発明に係る特定の金属元素の分離方法は、表面をポリマーで被覆された粒子に２種以
上の抽出剤を含浸させてなる含浸吸着材を準備する含浸吸着材の準備工程、特定の金属元
素を含む酸性溶液を前記含浸吸着材に接触させ、前記金属元素を前記含浸吸着材に吸着さ
せる吸着工程、を含む、酸性溶液中から特定の金属元素を選択的に分離する方法である。
【００１０】
　分離対象である特定の金属元素としては、抽出剤と金属錯体を形成することができるも
のであれば、特に限定されるものではない。具体的には、例えば、ウラン（Ｕ）、プルト
ニウム（Ｐｕ）及びアメリシウム（Ａｍ）、キュリウム（Ｃｍ）等の超ウラン元素を含む
アクチノイド元素（Ａｎ）、ランタン（Ｌａ）、ネオジム（Ｎｄ）、ユウロピウム（Ｅｕ
）、ルテチウム（Ｌｕ）等のランタノイド元素（Ｌｎ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジウム
（Ｐｄ）、ルテニウム（Ｒｕ）等の白金族元素、セシウム（Ｃｓ）、ストロンチウム（Ｓ
ｒ）、テクネチウム（Ｔｃ）、スズ（Ｓｎ）、ジルコニウム（Ｚｒ）等が挙げられる。含
浸吸着材に接触する酸性溶液中には上記金属元素を１種以上含むことができる。
【００１１】
　前記抽出剤は、金属錯体を形成することができ、後述する粒子に含浸できるものである
。
　金属元素の選択的な分離は、吸着材に含浸する抽出剤を適宜選択することにより行う。
　具体的には、例えば、溶液中に含まれる多種金属元素よりＬａ、Ｎｄ、Ｅｕ、Ｌｕ等の
Ｌｎ元素及びＡｍ、Ｃｍを選択的に分離する際は、抽出剤としてＣＭＰＯ（ｎ－オクチル
（フェニル）－Ｎ，Ｎ’―ジイソブチルカルバモイルメチルホスフィンオキシド）、ＴＯ
ＤＧＡ（Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラオクチルジグリコールアミド）を選択することがで
きる。また、溶液中に含まれるＬｎ元素とＡｎ元素を選択的に分離する際は、抽出剤とし
てＨＤＥＨＰ（ジ－２－エチルヘキシルリン酸）、Ｒ－ＢＴＰ（２，６－ビス－（５，６
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－ジアルキル－１，２，４－トリアジン－３－イル）ピリジン）及びＴＰＥＮ（Ｎ，Ｎ，
Ｎ，Ｎ－テトラキス（２－ピリジルメチル）エチレンジアミン）を選択することができる
。また、４価或いは６価のＡｎ元素であるＵ及びＰｕを選択的に分離する際は、抽出剤と
してＴＢＰ（リン酸トリブチル）を選択することができる。抽出剤は、上記に挙げたもの
の中から２種以上を選ぶことができる。
　本発明者らは、Ｌａ、Ｎｄ、Ｅｕ、Ｌｕ等のＬｎ元素及びＡｍ、Ｃｍを選択的に分離す
るために抽出剤としてＣＭＰＯ及びＨＤＥＨＰを混合したものを抽出剤として用いること
で、協同抽出効果を発現することを見出した。協同抽出効果とは溶媒抽出法において抽出
剤を含む有機溶媒中に他の抽出剤を添加し、二種類以上の抽出剤が存在する系で金属イオ
ンを抽出する際、それぞれの分配比を足し合わせた以上の抽出性能を発現する現象である
。
【００１２】
　カラムに充填する好ましい含浸吸着材の模式図を図１に示す。含浸吸着材は、ポリマー
を被覆した１つの粒子上に２種以上の抽出剤を含浸させたものである。
【００１３】
　前記粒子は、ポリマーが被覆できるものであれば特に限定されない。具体的には、多孔
質シリカ粒子、多孔質アルミナ粒子、ポリマービーズ等を用いることができる。この中で
も、多孔質シリカ粒子は化学的安定性、耐放射線性が高く機械的強度も優れているため好
ましい。
　この粒子の粒度分布測定計で測定される数平均粒子径は、通常１０～１００μｍであり
、好ましくは３０～５０μｍである。粒子の細孔の大きさは、通常５０～８００ｎｍであ
り、好ましくは４００～６００ｎｍである。細孔の大きさが上記範囲内であれば、溶液を
吸着材内部まで接触させることが容易となるので好ましい。また、その形状は、真球状、
楕円球状（卵状）、円柱状、角柱状、偏平状、等が挙げられる。これらの物性を満たす粒
子としては、旭化成社製シリカ粒子や富士シリシア化学製シリカ粒子、等がある。
【００１４】
　前記ポリマーの例としては、スチレン－ジビニルベンゼン共重合体が挙げられる。
　ポリマーを粒子に被覆する方法は、特に限定されず常法に従って行えばよいが、例えば
粒子上での架橋反応による重合を用いることができる。ポリマーの粒子表面における添着
率は、熱重量測定法で測定される熱分解量より求められ、通常１０～２５％であり、好ま
しくは１５～２０％である。ポリマーの粒子における添着率が上記範囲内であれば、抽出
剤が効率よく含浸できるので好ましい。
【００１５】
　このような粒子に２種以上の抽出剤を有機溶媒で混合希釈した溶液を含浸した後、有機
溶媒を除去することで本発明の含浸吸着材を調製する。この含浸吸着材は、同一の粒子に
２種以上の抽出剤が含浸されているものである。
　前記有機溶媒の例としては、アセトン、ジクロロメタン、メタノール、エタノールが用
いられ、混合希釈する抽出剤の種類によって適宜選択する。
　抽出剤としてＣＭＰＯ及びＨＤＥＨＰを用いる場合、様々な混合比のものを用いること
ができ、通常ＣＭＰＯ：ＨＤＥＨＰがモル比で１：１～８：１であり、好ましくは２：１
～４：１である。
　ＣＭＰＯ及びＨＤＥＨＰの混合比が上記範囲内であれば、粒子に含浸させた含浸吸着材
の吸着効率、後述する溶離工程での溶離効率を向上させることができる。
【００１６】
　本実施形態の吸着工程では、上述のように調製された含浸吸着材に特定の金属元素を含
む酸性溶液を接触させ、前記金属元素を前記含浸吸着材に吸着させる。
【００１７】
　さらに、本発明に係る特定の金属元素の分離方法は、前記吸着工程の後に溶離液を含浸
吸着材に接触させる場合、さらなる金属元素の選択的な分離を行うことができる。
　Ａｍ、Ｃｍ等のＡｎ元素を選択的に溶離する際は、溶離液としてＤＴＰＡを選択するこ
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とができる。このＤＴＰＡの濃度は通常１０～１００ｍｍｏｌ／Ｌ、好ましくは２５～５
０ｍｍｏｌ／Ｌであり、また、ｐＨは通常１～４であり、好ましくは２～３で用いられる
。各物性が上記の範囲内であれば、溶離効率が高くなるので好ましい。
　また、Ｌａ、Ｎｄ、Ｅｕ、Ｌｕ等のＬｎ元素を選択的に溶離する際は、溶離液として乳
酸、しゅう酸、酢酸アンモニウム及びクエン酸を選択することができる。この中でもクエ
ン酸は溶離率が高いので好ましい。Ｌｎ元素の溶離液は、濃度は通常０．０１～１ｍｏｌ
／Ｌ、好ましくは０．５～１ｍｏｌ／Ｌであり、また、ｐＨは通常３～７であり、好まし
くは５～７で用いられる。各物性が上記の範囲内であれば、溶離効率が高くなるので好ま
しい。
　これらの溶離液は、第１溶離液としてＡｎ溶離液、第２溶離液としてＬｎ溶離液等、２
種以上を順次用いてもよい。また、溶離液を用いて含浸吸着材から吸着された金属元素を
溶離することで、含浸吸着材の再利用が可能となる。含浸吸着材を再利用する観点から、
含浸吸着材における吸着された金属元素の溶離率が、９８％以上であることが好ましい。
【００１８】
　前記酸性溶液としては、吸着工程において特定の金属元素を吸着させることができるも
のであれば、特に限定されるものではない。例えば、硫酸（Ｈ２ＳＯ４）、硝酸（ＨＮＯ

３）、塩酸（ＨＣｌ）等が挙げられる。
　前記酸性溶液の酸濃度は、通常０．１～６Ｎであり、好ましくは１～３Ｎで用いられる
。抽出剤としてＣＭＰＯ及びＨＤＥＨＰを用いる場合、酸性溶液の酸濃度は１～３Ｎが好
ましい。
【００１９】
（第２の実施の形態）
　本発明の第２の実施の形態は、表面をポリマーで被覆された粒子に２種以上の抽出剤を
含浸させてなる含浸吸着材を充填したカラムと、前記カラムに接続され、該カラムに特定
の金属元素を含む酸性溶液を供給する試料供給部と、前記カラムに接続され、該カラムに
溶離液を供給する溶離液供給部とを備える、分離装置である。
【００２０】
　この分離装置を用いることで、様々な金属元素を含む酸性溶液（試料）から特定の金属
元素を分離することが可能となる。
　前記含浸吸着材は、第１の実施形態で詳細に説明したものと同じ含浸吸着材であり、カ
ラムに充填されて分離装置に設置される。前記試料供給部は前記カラムに接続され、試料
をカラムに通液することで試料に含まれる特定の金属元素が含浸吸着材に吸着される。吸
着されない金属元素はカラムより流出する。前記溶離液供給部は前記カラムに接続され、
特定の金属元素に特異的な溶離液をカラムに通液することで、含浸吸着材に吸着された特
定の金属元素を含浸吸着材から溶離して流出液に含ませることができる。前記溶離液供給
部は溶離したい特定の金属元素の種類数に応じて第１溶離液供給部、第２溶離液供給部等
、複数の溶離液供給部をカラムに接続することも可能である。
【００２１】
　この分離装置は含浸吸着材を充填したカラムに試料または溶離液供給部を接続すること
ができる程度の簡素な構成でよい。この試料または溶離液供給部は、チューブ等で構成さ
れていてもよい。分離装置は、試料供給部、及び複数の溶離液供給部を切り替える、導入
液切替部を備えていてもよい。
　分離装置は、試料または溶離液を収容可能に構成された導入液容器を備えていてもよく
、試料または溶離液をカラム内に導入するための吸引ポンプ、及び試料または溶離液の流
速を制御する導入液流速制御部を含んでいてもよい。また、分離装置はカラムからの流出
液を受容する容器を備えていてもよい。
【００２２】
　表面をスチレン－ジビニルベンゼンポリマーで被覆された粒子に抽出剤としてＣＭＰＯ
及びＨＤＥＨＰを含浸させた吸着材を充填したカラム、並びにカラムに供給する酸性溶液
として、使用済核燃料を硝酸に溶解し、ウランやプルトニウムを分離回収した後の高レベ
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ル放射性廃液（ＨＬＬＷ）を用いてＬｎ（ＩＩＩ）、三価マイナーアクチノイド（ＭＡ（
ＩＩＩ））、核分裂生成物（ＦＰ）を分離するプロセスの模式図を図２に示す。硝酸溶液
である高レベル放射性廃液中にはＬｎ（ＩＩＩ）、三価マイナーアクチノイド（ＭＡ（Ｉ
ＩＩ））、核分裂生成物（ＦＰ）が含まれている。
【００２３】
　含浸吸着材を充填したカラムに１～３ｍｏｌ／Ｌ硝酸に濃度調整した高レベル放射性廃
液（ＨＬＬＷ）を通液すると、Ｌｎ（ＩＩＩ）及びＭＡ（ＩＩＩ）は含浸吸着材に吸着さ
れる。一方、核分裂生成物（ＦＰ）は吸着されずに排出され、さらに１～３ｍｏｌ／Ｌ硝
酸を通液することで核分裂生成物（ＦＰ）が洗い流される。ＭＡ（ＩＩＩ）溶離液として
ＤＴＰＡをカラムに供給することで、ＭＡ（ＩＩＩ）を含浸吸着材から溶離し排出させる
。続いてＬｎ（ＩＩＩ）溶離液としてクエン酸をカラムに供給することで、ランタノイド
（Ｌｎ（ＩＩＩ）：Ｌａ、Ｎｄ、Ｅｕ、Ｌｕ等）を含浸吸着材から溶離し排出させる。以
上で、ＭＡ（ＩＩＩ）、Ｌｎ（ＩＩＩ）、ＦＰの分離回収が完了する。
【００２４】
　本発明のいくつかの実施形態を説明したが、これらの実施形態は、例として提示したも
のであり、発明の範囲を限定することは意図していない。これら新規な実施形態は、その
他の様々な形態で実施されることが可能であり、発明の要旨を逸脱しない範囲で、種々の
省略、置き換え、変更を行うことができる。これら実施形態やその変形は、発明の範囲や
要旨に含まれるとともに、特許請求の範囲に記載された発明とその均等の範囲に含まれる
。
【実施例】
【００２５】
　以下、実施例を参照して本発明をより具体的に説明するが、本発明はこれら実施例のみ
に限定されるものではない。
＜抽出剤を含浸する粒子の調製＞
　直径４０－６０μｍで細孔径６００ｎｍの球形シリカ粒子（ＳｉＯ２）をガラスフラス
コに入れてロータリーエバポレーターにセットし、フラスコを減圧ポンプにて減圧した。
モノマー（ｍ／ｐ－ホルミルスチレン及びｍ／ｐ－ジビニルベンゼン）、重合開始剤（α
，α－アゾビスイソブチロニトリル及び１，１‘－アゾビスシクロヘキサン－１－カルボ
ニトリル）、並びに希釈剤（１，２，３－トリクロロプロパン及びｍ－キシレン）の混合
物を前記フラスコにゴムチューブを通して吸引させた。混合物がシリカ粒子の細孔に完全
に染み渡るようにフラスコを継続的に回転させた後、フラスコを窒素ガスで満たした。フ
ラスコはシリコーンオイルバスに、９０℃に昇温して２０時間保持した。グラフト化した
材料（ＳｉＯ２－Ｐ）はアセトン及び熱湯で洗った後、５０℃で一晩乾燥させた。熱重量
分析で測定される共重合体（ホルミルスチレン－ジビニルベンゼン）のＳｉＯ２－Ｐ粒子
における添着率は、１７．６ｗｔ％であった。
【００２６】
＜抽出剤を含浸させてなる含浸吸着材の調製及びそのカラムへの充填＞
　まずスチレン－ジビニルベンゼンを被覆したシリカ粒子（ＳｉＯ２－Ｐ）をメタノール
で３回洗い、６０℃で一晩乾燥させた。５ｇの純度９８．３％のＣＭＰＯ及び２ｇの純度
９５．０％のＨＤＥＨＰをコニカルフラスコに入れて６０ｃｍ３のジクロロメタンに溶解
して希釈し、続いて１０ｇの乾燥した粒子（ＳｉＯ２－Ｐ）を加え混合物を２５℃で２時
間勢いよく回転させた。その後ロータリーエバポレーターを用いて５０℃で減圧すること
で希釈剤を除去した。残りを５０℃真空にて一晩乾燥させることで、シリカをベースとし
た含浸吸着材であるＣＭＰＯ－ＨＤＥＨＰ／ＳｉＯ２－Ｐが得られた。含浸の工程におい
てＣＭＰＯ及びＨＤＥＨＰのロスはないので、含浸吸着材は０．５ｇのＣＭＰＯ、０．２
ｇのＨＤＥＨＰ及び１．０ｇのＳｉＯ２－Ｐを含んでいた。
　このようにして得られた含浸吸着材を必要に応じてカラムに充填して吸着工程の準備を
行った。
【００２７】
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＜金属元素の分離＞
［実施例１］
　カラム充填材であるＣＭＰＯ－ＨＤＥＨＰ含浸吸着材の吸着挙動の検討はバッチ式吸着
試験法により実施した。０．２ｇの吸着材と１ｍｏｌ／Ｌの硝酸溶液にＮｄ（ＩＩＩ）を
溶解した４ｃｍ３の金属溶液をガラスバイアル瓶に入れ３時間振とう後、前後の溶液中の
金属イオン濃度を測定し、吸着分配係数を算出した。なお、本試験ではＣＭＰＯの質量を
一定にしてＨＤＥＨＰの質量を変化させ吸着材を作製し、下記のＣＭＰＯ：ＨＤＥＨＰモ
ル比が異なる吸着材を用いて吸着分配係数を比較した。吸着材の種類はＣＭＰＯ吸着材、
ＨＤＥＨＰ吸着材、ＣＭＰＯ：ＨＤＥＨＰのモル比が１．５：１の吸着材、２：１の吸着
材、４：１の吸着材、８：１の吸着材、１５：１の吸着材を用いた。各吸着材に対するＮ
ｄ（ＩＩＩ）の吸着分配係数を図３に示す。次式に吸着分配係数Ｋｄの算出式を示す。
　　　Ｋｄ＝（Ｃ０－ＣＳ）／ＣＳ×Ｖ／Ｗ
　ここで、Ｃ０は試験前水相中の金属濃度［ｍｍｏｌ／Ｌ］、ＣＳは試験後の水相中の金
属濃度［ｍｍｏｌ／Ｌ］、Ｖは金属溶液の体積［ｃｍ３］、Ｗは樹脂の乾燥重量［ｇ］を
示す。
【００２８】
　図３より、各ＣＭＰＯ－ＨＤＥＨＰ吸着材はＣＭＰＯ吸着材と比較し、何れの硝酸濃度
においても吸着分配係数の増加が確認され、特に低濃度硝酸域においてＨＤＥＨＰ添加量
の増加に伴う吸着分配係数の増加が顕著であった。一方で、ＨＤＥＨＰがＮｄ（ＩＩＩ）
に対して非吸着を示す１ｍｏｌ／Ｌ硝酸溶液中であっても吸着分配係数の増加が確認され
た。つまり硝酸濃度１ｍｏｌ／Ｌでは、協同抽出効果により吸着分配係数が増加している
。硝酸濃度１ｍｏｌ／Ｌにおいては、各ＣＭＰＯ－ＨＤＥＨＰ吸着材の中で２：１吸着材
のＮｄ（ＩＩＩ）の吸着分配係数の増加が顕著である。
【００２９】
［実施例２］
　本発明におけるカラム充填材であるＣＭＰＯ－ＨＤＥＨＰ吸着材の吸着挙動の検討はバ
ッチ式吸着試験法により実施した。０．２ｇの吸着材と１ｍｏｌ／Ｌの硝酸溶液にＬｎ（
ＩＩＩ）を溶解した４ｃｍ３の金属溶液をガラスバイアル瓶に入れ３時間振とう後、前後
の溶液中の金属イオン濃度を測定し、吸着分配係数を算出した。なお、本試験では実施例
１のＣＭＰＯ吸着材、２：１吸着材を用いた。
　図４より、両吸着材は何れの元素においても硝酸濃度の増大に伴い吸着分配係数の増加
が確認され、原子番号の増加に伴い吸着分配係数は増加し中希土類元素を境に減少するこ
とが確認された。つまり、何れの吸着材も中希土類元素、軽希土類元素、重希土類元素の
順で吸着しやすい傾向であることが示唆された。またＣＭＰＯ吸着材と比較すると２：１
吸着材の方が吸着分配係数は高く、特に重希土類元素において顕著であった。したがって
、協同抽出効果の発現によりＬｎ（ＩＩＩ）の選択性は向上し、特に重希土類元素の選択
性を向上させることが確認された。
【００３０】
［実施例３］
　本発明におけるカラム充填材であるＣＭＰＯ－ＨＤＥＨＰ吸着材の飽和吸着量の検討は
、カラム試験法により実施した。各７．８５ｃｍ３の吸着材を充填した直径１ｃｍのカラ
ムに、１ｍｏｌ／Ｌ硝酸溶液にＬｎ（ＩＩＩ）を溶解した金属溶液を通液し、流出液を分
画採取した。その後、各溶液中の金属イオン濃度を測定し得られた破過曲線からＬｎ（Ｉ
ＩＩ）の飽和吸着量を算出した。表１に各吸着材のＬｎ（ＩＩＩ）の飽和吸着量を示す。
なお、本試験では実施例１のＣＭＰＯ吸着材、及び２：１吸着材を用いた。
　表１より、２：１吸着材はＣＭＰＯ吸着材と比較すると、各元素の飽和吸着量は協同抽
出効果により増大し、全体の飽和吸着量も増大していることが確認された。 
【００３１】
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【表１】

【００３２】
［実施例４］
　本発明におけるカラム充填材であるＣＭＰＯ－ＨＤＥＨＰ吸着材の吸着挙動の検討はバ
ッチ式吸着試験法により実施した。０．２ｇの吸着材と１ｍｏｌ／Ｌの硝酸溶液にＥｕと
２４１Ａｍをそれぞれ溶解した各４ｃｍ３の金属溶液をガラスバイアル瓶に入れ３時間振
とう後、前後の溶液中の金属イオン濃度を測定し、吸着分配係数を算出した。なお、本試
験では実施例１のＣＭＰＯ吸着材、２：１吸着材、及び１：１吸着材を用いた。図５に各
吸着材に対するＥｕと２４１Ａｍの吸着分配係数を示す。
　図５より、いずれの吸着材においてもＥｕと２４１Ａｍは共に高い吸着分配係数を示し
た。このことよりＣＭＰＯ－ＨＤＥＨＰ吸着材はＬｎ（ＩＩＩ）とＭＡ（ＩＩＩ）に対し
高い吸着性能を有していることが確認された。
【００３３】
［実施例５］
　本発明におけるカラム充填材であるＣＭＰＯ－ＨＤＥＨＰ吸着材の溶離挙動の検討はバ
ッチ式溶離試験法により実施した。０．２ｇの吸着材にＥｕと２４１Ａｍをそれぞれ吸着
させ第１溶離液として０．１ｍｏｌ／Ｌの硝酸溶液で希釈しｐＨを２．３に調整した５０
ｍｍｏｌ／ＬのＤＴＰＡ溶液４ｃｍ３と共にガラスバイアル瓶に入れ１時間振とう後、前
後の溶液中の金属イオン濃度を測定し、溶離率を算出した。なお、本試験では実施例１の
ＣＭＰＯ吸着材、２：１吸着材、及び１：１吸着材を用いた。図６に溶離液としてＤＴＰ
Ａ溶液を用いた時の各ＣＭＰＯ－ＨＤＥＨＰ吸着材中からのＥｕと２４１Ａｍの溶離率を
示す。
　図６より、ＣＭＰＯ吸着材の場合、吸着された両元素共にＤＴＰＡ溶液により溶離が確
認された。一方、ＣＭＰＯ－ＨＤＥＨＰ吸着材の場合、吸着されたＥｕはＤＴＰＡ溶液に
よる溶離が確認されなかったが、２４１Ａｍは溶離が確認された。このことから、ＤＴＰ
Ａ溶液を用いることによりＭＡ（ＩＩＩ）を選択的に溶離することが可能であることが確
認された。
【００３４】
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［実施例６］
　Ｎｄ（ＩＩＩ）が吸着された０．２ｇの吸着材と共に４ｃｍ３の第２溶離液をガラスバ
イアル瓶に入れ１時間振とう後、前後の溶液中の金属イオン濃度を測定し、溶離率を算出
した。第２溶離液として純水で希釈した１ｍｏｌ／Ｌの酢酸アンモニウム溶液を用いた場
合は溶離率が２０％であった。また、第２溶離液として純水で希釈した０．５ｍｏｌ／Ｌ
のクエン酸を用いた場合は溶離率が９８．５％であった。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図５】

【図６】
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