
JP  6866994  B2  2021.4.28

(57)【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

　 以 下 の 分 子 式 で 表 さ れ る 化 合 物 に お い て 、 Lnを 特 定 し た 元 素 分 離 回 収 剤 。

　 ( N H 4)[Ln(C2 O 4)2( H 2 O )]

こ こ で 、 Ln = Y , S m , Eu, Tb, D y, H o, Er , T m , Y b, Lu

【 請 求 項 ２ 】

　 請 求 項 １ に 記 載 の 元 素 分 離 回 収 剤 に お い て 、 前 記 Lnが Tbで あ る こ と を 特 徴 と す る ス ト ロ

ン チ ウ ム 分 離 回 収 用 の 元 素 分 離 回 収 剤 。

【 請 求 項 ３ 】

　 請 求 項 １ に 記 載 の 元 素 分 離 回 収 剤 に お い て 、 前 記 Lnが Y bで あ る こ と を 特 徴 と す る セ シ ウ

ム 分 離 回 収 用 の 元 素 分 離 回 収 剤 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 配 位 高 分 子 の サ イ ズ を 精 密 に 制 御 可 能 な 高 秩 序 細 孔 を 含 む 、 新 規 化 合 物 及 び

そ の 合 成 方 法 並 び に 元 素 分 離 回 収 剤 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 例 え ば 、 ス ト ロ ン チ ウ ム や セ シ ウ ム と 言 っ た 放 射 性 元 素 は 、 一 般 に ゼ オ ラ イ ト や プ ル シ

ア ン ブ ル ー 等 の 細 孔 を 持 っ た 材 料 で 分 離 で き る こ と が 知 ら れ て い る （ 特 許 文 献 1及 び ２ ）
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。 そ し て 一 般 に 、 放 射 性 物 質 に 汚 染 さ れ た 水 す な わ ち 放 射 性 廃 液 は 、 放 射 性 元 素 を 粒 状 ゼ

オ ラ イ ト に 吸 着 さ せ る な ど の 処 理 を 行 い 、 放 射 性 元 素 に よ る 汚 染 度 を 低 く し た 後 、 そ の 処

理 水 を 海 な ど に 放 出 し て い る 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ３ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ １ ６ － ８ ０ ４ ８ ６

【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 ２ ０ １ ６ － ７ ０ ７ ８ １

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ４ 】

　 し か し 、 ゼ オ ラ イ ト や プ ル シ ア ン ブ ル ー の よ う な 細 孔 性 材 料 は 非 常 に 強 固 な 構 造 を 持 っ

て お り 、 細 孔 の 大 き さ も 一 定 で あ る こ と か ら 、 廃 液 （ 放 射 性 廃 液 、 一 般 産 業 廃 液 な ど ） な

ど か ら 特 定 の 元 素 の み を 効 率 的 に 分 離 回 収 す る こ と は 非 常 に 困 難 で あ っ た 。 ま た 、 こ の よ

う な 細 孔 性 材 料 で は 、 廃 液 か ら 一 度 分 離 し た 元 素 を 、 こ れ ら 細 孔 性 材 料 か ら 取 り 出 す こ と

が 非 常 に 困 難 で あ る こ と か ら 、 分 離 元 素 を 再 利 用 す る こ と が で き な か っ た 。

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 ま た 、 例 え ば 、 従 来 か ら 使 用 さ れ て い る ゼ オ ラ イ ト で は 、 セ シ ウ ム を 取 り 込 ん だ 使 用 済

み ゼ オ ラ イ ト そ の も の が 放 射 性 廃 棄 物 と な る た め 、 放 射 性 廃 棄 物 の 量 が 増 大 す る と い う 問

題 も あ っ た 。

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 本 発 明 の 目 的 は 、 特 定 の 元 素 を 取 り 込 む た め の 細 孔 の 大 き さ を 精 度 よ く 制 御 で き 、 な お

か つ 必 要 に 応 じ て 細 孔 に 取 り 込 ん だ 特 定 の 元 素 を 放 出 可 能 な 、 新 規 化 合 物 及 び そ の 合 成 方

法 並 び に 元 素 分 離 回 収 剤 を 提 供 す る こ と に あ る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 本 発 明 に 係 る 新 規 化 合 物 は 、 以 下 の 一 般 式 か ら 成 る 。

　 (N H 4 )[Ln(C 2 O 4 ) 2 (H 2 O)]

こ こ で 、 Ln = Y, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 上 述 の 新 規 化 合 物 は ラ ン タ ノ イ ド 金 属 Lnを 適 切 に 選 択 す る こ と に よ っ て 、 ラ ン タ ノ イ ド

収 縮 の 大 き さ を 簡 単 に 制 御 で き る の で 、 例 え ば 、 上 述 の よ う な 廃 液 か ら 特 定 の 元 素 を 効 率

良 く 分 離 回 収 で き る 。 し た が っ て 、 こ の 新 規 化 合 物 の 用 途 と し て 、 一 つ に は 特 定 の 元 素 を

分 離 回 収 す る た め の 元 素 分 離 回 収 剤 と し て の 利 用 が 考 え ら れ る 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

（ １ ） 上 述 の 用 途 に 使 用 さ れ る 元 素 分 離 回 収 剤 は 、 具 体 的 に は 、 配 位 高 分 子 か ら 成 り 、 配

位 高 分 子 の 合 成 に 使 う イ オ ン を 選 択 す る こ と で 元 素 分 離 回 収 剤 の 細 孔 サ イ ズ を 0.1Å 以 下

で 精 密 に 制 御 で き る よ う な 構 造 を 備 え る 。 こ の よ う な 精 密 な 細 孔 サ イ ズ 制 御 は こ れ ま で の

材 料 で は 不 可 能 で あ っ た 。 細 孔 サ イ ズ を 精 密 制 御 す る こ と で 、 ど の よ う な 金 属 イ オ ン を ど

の よ う な 環 境 か ら 分 離 す る か の 目 的 に 応 じ て 、 細 孔 サ イ ズ を 構 成 す る こ と が 可 能 と な り 、

サ イ ズ の 比 較 的 大 き な イ オ ン 中 か ら 小 さ な イ オ ン を 取 り 出 す 場 合 な ど 、 そ の 状 況 に 応 じ て

、 最 適 な イ オ ン 分 離 剤 を 構 成 す る こ と が 可 能 と な る 。 こ の 結 果 、 例 え ば 通 常 の ゼ オ ラ イ ト

で 困 難 な 海 水 中 か ら の ス ト ロ ン チ ウ ム 分 離 が 、 こ の 配 位 高 分 子 を 利 用 し 特 定 の 細 孔 を 作 る

こ と で 可 能 と な っ た 。

【 ０ ０ １ ０ 】

（ ２ ） 配 位 高 分 子 の 構 造 は ゼ オ ラ イ ト や プ ル シ ア ン ブ ル ー よ り 溶 液 の 変 化 に 柔 軟 に 応 答 す

る た め 、 pH4程 度 の 酸 性 条 件 下 で 、 一 度 取 り 込 ん だ イ オ ン を 放 出 可 能 で あ る 。 こ れ に よ り

、 ゼ オ ラ イ ト や プ ル シ ア ン ブ ル ー 等 と 同 等 に 特 定 元 素 を 元 素 分 離 回 収 剤 中 に 分 離 で き る だ

け で な く 、 特 定 元 素 を 回 収 す る こ と が 可 能 で あ る 。 例 え ば こ の 手 法 に よ り 、 放 射 性 セ シ ウ

ム や ス ト ロ ン チ ウ ム な ら ば 、 単 離 、 回 収 す る こ と で 放 射 線 源 や 熱 源 等 の Ｒ Ｉ 利 用 の 道 が 開
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け る 。 ま た 使 用 済 み の 配 位 高 分 子 は 、 も う 一 度 合 成 反 応 に よ り 、 も と の 配 位 高 分 子 に 戻 す

こ と が 可 能 で あ り 、 放 射 性 元 素 を 吸 着 し た ゼ オ ラ イ ト の よ う な 廃 棄 物 が 発 生 し な い 。 こ の

元 素 分 離 回 収 剤 は 、 放 射 性 元 素 を 廃 液 な ど か ら 分 離 し 回 収 す る こ と が で き る の で 、 放 射 性

廃 棄 物 を 大 量 に 増 や す こ と が な い と い う 利 点 も 有 す る 。

【 ０ ０ １ １ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 一 つ の 観 点 に よ れ ば 、 上 述 の 構 成 を 備 え た 新 規 化 合 物 は 、 以 下 の 反 応 を

利 用 し て 合 成 さ れ る 。

【 式 １ 】

【 ０ ０ １ ２ 】

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ １ ３ 】

　 本 発 明 の 新 規 化 合 物 は 、 特 定 の 元 素 を 取 り 込 む た め の 細 孔 の 大 き さ を 精 度 よ く 制 御 で き

る の で 、 例 え ば 元 素 分 離 回 収 剤 と し て 用 い た 場 合 、 通 常 の ゼ オ ラ イ ト で 困 難 な 海 水 中 か ら

の ス ト ロ ン チ ウ ム 分 離 が 、 こ の 配 位 高 分 子 を 利 用 し 特 定 の 細 孔 サ イ ズ を 作 る こ と で 可 能 と

な る 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 新 規 化 合 物 で は 、 必 要 に 応 じ て 細 孔 に 取 り 込 ん だ 特 定 の 元 素 を 放 出 す る

こ と が で き る の で 、 元 素 分 離 回 収 剤 と し て 用 い る こ と に よ り 、 放 射 性 セ シ ウ ム や ス ト ロ ン

チ ウ ム な ど を 単 離 、 回 収 す る こ と が で き る 。 さ ら に ま た 使 用 済 み の 配 位 高 分 子 す な わ ち 元

素 分 離 回 収 剤 は 、 も う 一 度 合 成 反 応 に よ り 、 も と の 配 位 高 分 子 に 戻 す こ と が で き る の で 、

放 射 性 元 素 を 吸 着 し た ゼ オ ラ イ ト の よ う に 余 分 な 廃 棄 物 が 発 生 さ せ る こ と が な く 、 放 射 性

廃 棄 物 を 大 量 に 増 や す こ と も な い 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ １ ５ 】

【 図 １ 】 配 位 高 分 子 に お け る 金 属 と 配 位 子 の 関 係 を 説 明 す る た め の 模 式 図 。

【 図 ２ 】 ラ ン タ ノ イ ド 収 縮 を 説 明 す る た め の 模 式 図 。

【 図 ３ 】 細 孔 サ イ ズ と イ オ ン サ イ ズ の 関 係 を 説 明 す る た め の 模 式 図 。

【 図 ４ 】 元 素 分 離 回 収 剤 の 構 造 を 説 明 す る 単 結 晶 X線 構 造 解 析 の 結 果 を 示 す 図 。

【 図 ５ 】 吸 着 剤 と 対 象 イ オ ン に よ る 分 配 定 数 Kdの 比 較 を 表 す 図 。

【 図 ６ 】 (a) Sr
2 +
と (b) Ba

2 +
イ オ ン 吸 着 と 吸 着 剤 追 加 時 間 の 関 係 を 示 す グ ラ フ 。

【 図 ７ 】 海 水 か ら の (a)Sr
2 +
と (b)Ba

2 +
イ オ ン 吸 着 と 吸 着 剤 追 加 時 間 の 関 係 を 示 す グ ラ フ 。

【 図 ８ 】 人 工 海 水 マ リ ン ア ー ト Marine Art SF-1の 成 分 表 を 示 す 図 。

【 図 ９ 】 バ リ ウ ム 取 り 込 み に 関 す る log(Kd) と ラ ン タ ノ イ ド イ オ ン の 関 係 を 示 す グ ラ フ 。

【 図 １ ０ 】 バ リ ウ ム と ス ト ロ ン チ ウ ム に 対 す る 親 和 性 の 変 化 と 中 心 金 属 の 関 係 を 示 す グ ラ

フ 。

【 図 １ １ 】 セ シ ウ ム の 取 り 込 み 、 取 り 出 し 及 び 再 生 反 応 時 の 粉 末 Ｘ 線 パ タ ー ン 変 化 を 示 す

図 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ １ ６ 】

　 初 め に 、 図 １ 及 び 図 ２ を 参 照 し て 、 元 素 分 離 回 収 剤 と し て 利 用 可 能 な 新 規 化 合 物 の 合 成

方 法 に つ い て 説 明 す る 。 上 述 し た 、 本 発 明 に 係 る 新 規 化 合 物 の 合 成 は 以 下 の 反 応 で 行 う 。

【 式 ２ 】

【 ０ ０ １ ７ 】

20

30

40

50



(4) JP  6866994  B2  2021.4.28

【 ０ ０ １ ８ 】

　 上 記 の 式 ２ に 示 す よ う に 、 ジ メ チ ル シ ュ ウ 酸 及 び 塩 化 テ ル ビ ウ ム ・ ６ 水 和 物 を 塩 化 ア ン

モ ニ ウ ム 含 有 水 溶 液 に 浸 し 、 130 ℃ で 24 時 間 加 熱 し た 後 に 、 得 ら れ た 無 色 の ブ ロ ッ ク

状 結 晶 を ろ 過 、 洗 浄 す る こ と で 、 本 発 明 に 係 る 新 規 化 合 物 が 得 ら れ た 。

【 ０ ０ １ ９ 】

　 図 １ は 、 本 発 明 に 係 る 新 規 化 合 物 す な わ ち 配 位 高 分 子 に お け る 金 属 と 配 位 子 の 関 係 を 説

明 す る た め の 模 式 図 で あ る 。 上 記 の 配 位 高 分 子 は 、 図 １ に 示 さ れ る よ う な 配 位 子 と 金 属 の

自 律 凝 集 反 応 に よ っ て 合 成 さ れ る 。 こ の 反 応 時 の 金 属 と 配 位 子 の 間 に 出 来 た 、 ジ ャ ン グ ル

ジ ム の 隙 間 の よ う な 部 分 が 細 孔 と な る 。 配 位 高 分 子 は 、 一 般 に 単 結 晶 と し て 得 ら れ る た め

、 高 秩 序 に サ イ ズ 制 御 さ れ た 細 孔 を 作 る 。 ま た 、 図 １ か ら 示 唆 さ れ る 通 り 、 配 位 高 分 子 の

細 孔 は 、 配 位 子 と 金 属 の 大 き さ で 制 御 す る こ と が 可 能 で あ る 。 通 常 こ の 細 孔 の 大 き さ を 制

御 す る に は 、 配 位 子 の 長 さ を 数 Å 単 位 で 変 化 さ せ る 方 法 が 一 般 的 で あ る が 、 本 発 明 で は 、

金 属 イ オ ン の 大 き さ を 微 細 に 変 化 さ せ る こ と で 、 よ り 微 細 に 細 孔 の 大 き さ を 制 御 し て い る

。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 図 ２ は 、 ラ ン タ ノ イ ド 収 縮 を 説 明 す る た め の 模 式 図 で あ る 。 本 発 明 で 合 成 し た 配 位 高 分

子 を 構 成 す る ラ ン タ ノ イ ド イ オ ン (Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) は 、 図 ２ に 模

式 的 に 示 さ れ る 「 ラ ン タ ノ イ ド 収 縮 」 と 言 わ れ る 現 象 に 従 い 、 原 子 番 号 が 大 き く な る ほ ど

、 イ オ ン 半 径 が 小 さ く な る こ と が 知 ら れ て い る 。 こ れ を 利 用 し 、 Sm、 Eu等 の 比 較 的 原 子 番

号 が 小 さ な 金 属 で は 、 細 孔 が 比 較 的 大 き く 、 Yb, Lu等 の 原 子 番 号 が 大 き い 元 素 で は 、 細 孔

が 小 さ く な る 。 な お 、 「 ラ ン タ ノ イ ド 収 縮 」 に よ る 、 イ オ ン の 直 径 は 通 常 Smか ら Luま で １

０ 種 類 の 金 属 で 、 0.2-0.3Å 程 度 の 変 化 量 で あ り 、 こ の 微 細 な 変 化 が 、 細 孔 サ イ ズ の 微 細

な 調 整 を 可 能 に し て い る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 次 に 、 図 ３ を 参 照 し て 、 合 成 さ れ た 新 規 化 合 物 を 元 素 分 離 回 収 剤 と し て 使 用 し て 、 特 定

の 金 属 を 選 択 的 に 回 収 す る 方 法 に つ い て 説 明 す る 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 図 ３ は 、 従 来 の ゼ オ ラ イ ト や プ ル シ ア ン ブ ル ー 等 の 細 孔 性 材 料 が 、 セ シ ウ ム や ス ト ロ ン

チ ウ ム を 分 離 で き る 原 理 を 説 明 す る た め の 模 式 図 で あ る 。 図 ３ か ら 理 解 さ れ る よ う に 、 従

来 の 細 孔 性 材 料 で 分 離 で き る イ オ ン は 、 そ の イ オ ン サ イ ズ が ゼ オ ラ イ ト や プ ル シ ア ン ブ ル

ー 等 の 細 孔 性 材 料 の 細 孔 サ イ ズ と 適 合 し て い る も の に 限 ら れ る 。 紙 面 右 下 に 示 さ れ る 金 属

の よ う に イ オ ン サ イ ズ が 細 孔 サ イ ズ よ り も 小 さ な も の は 、 分 離 さ れ ず 、 ま た 、 紙 面 左 上 に

示 さ れ る 金 属 の よ う に イ オ ン サ イ ズ が 細 孔 サ イ ズ よ り も 大 き い も の も 分 離 さ れ な い 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 す な わ ち 、 細 孔 の 大 き さ に 見 合 っ た イ オ ン だ け が 分 離 さ れ る 。 実 際 に 元 素 ご と の イ オ ン

半 径 の 違 い は 、 非 常 に 微 細 な た め 、 0.1Å 以 上 細 孔 の 大 き さ を 変 え て し ま え ば 、 特 定 の 金

属 の イ オ ン だ け を 認 識 す る こ と が 困 難 と な る 。 本 発 明 に お い て は 、 こ の 微 細 な イ オ ン 半 径

の 違 い を 認 識 す る た め に 、 微 細 な イ オ ン 半 径 変 化 を 示 す ラ ン タ ノ イ ド イ オ ン を 配 位 高 分 子

の 構 成 要 素 と し て 利 用 す る こ と で 、 配 位 高 分 子 の 細 孔 の 大 き さ を 微 調 整 し 、 0.1Å 以 下 の

細 孔 サ イ ズ 調 整 を 可 能 に し て 、 特 定 の イ オ ン だ け を 分 離 す る 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 一 例 と し て 、 通 常 の ゼ オ ラ イ ト で 困 難 な 海 水 中 か ら の ス ト ロ ン チ ウ ム 分 離 が 、 こ の 配 位

高 分 子 を 利 用 し 特 定 の 細 孔 を 作 る こ と で 可 能 と な る 。 ま た 、 こ の よ う な 知 見 に よ り 、 サ イ
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ズ の 比 較 的 大 き な イ オ ン 中 か ら 小 さ な イ オ ン を 取 り 出 す 場 合 な ど 、 そ の 状 況 に 応 じ て 、 最

適 な イ オ ン 分 離 剤 を 選 択 す る こ と が 可 能 と な る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 次 に 、 回 収 し た 金 属 を 元 素 分 離 回 収 剤 か ら 分 離 す る 方 法 に つ い て 説 明 す る 。

以 下 に 示 す ス キ ー ム に よ り 、 元 素 を 中 性 状 態 で 分 離 し 、 酸 性 条 件 に す る こ と で 配 位 高 分 子

か ら 元 素 を 分 離 回 収 し 、 配 位 高 分 子 そ の も の は 、 Ln 2 (C 2 O 4 ) 3 と な る が 、 こ れ に 配 位 子 と ア

ン モ ニ ウ ム 塩 を 添 加 し 、 合 成 反 応 で 元 の 配 位 高 分 子 （ (N H 4 )[Ln(C 2 O 4 ) 2 (H 2 O)]） に 戻 す 。

こ の よ う な 一 連 の 処 理 に よ り 、 元 素 を 分 離 回 収 し な が ら 、 元 の 配 位 高 分 子 を 再 生 す る こ と

が 出 来 る 。

【 式 ３ 】

【 ０ ０ ２ ６ 】

【 ０ ０ ２ ７ 】

＜ 実 施 例 １ ＞ 　 元 素 分 離 回 収 剤 (N H 4 )[Tb(C 2 O 4 ) 2 (H 2 O) ]の 合 成

　 図 ４ は 、 本 発 明 の 一 実 施 例 に 係 る 元 素 分 離 回 収 剤 の 構 造 を 説 明 す る 単 結 晶 X線 構 造 解 析

の 結 果 を 示 す 図 で あ る 。 図 中 、 （ A） は 結 晶 学 的 パ ラ メ ー タ を 示 す 表 で 、 （ B） は 構 造 図 で

あ る 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

　 図 ４ に 示 さ れ た 元 素 分 離 回 収 剤 （ N H 4 )[Tb(C 2 O 4 ) 2 (H 2 O)は 、 次 の よ う に し て 合 成 さ れ る

。 ジ メ チ ル シ ュ ウ 酸 （ Dimethyloxalate） (3.0 g), 塩 化 テ ル ビ ウ ム ・ ６ 水 和 物 (3.0 g),

 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム (6.0 g) 及 び 水 (50 ml) を 130 ℃ で 24 時 間 加 熱 し 、 得 ら れ た 無 色

の ブ ロ ッ ク 状 結 晶 を ろ 過 し 、 水 (5 ml × 3), エ タ ノ ー ル (5 ml × 3), 及 び ア セ ト ン (5

 ml × 3) で 洗 浄 し て 乾 燥 す る こ と で 得 た 。 収 量 : 2.58 g 、 収 率 87 % （ テ ル ビ ウ ム 換 算

） 。 元 素 分 析 C 4 H 6 N O 9 Tb: C, 12.95 (12.78); H, 1.63 (1.70); N, 3.78 (3.52).

【 ０ ０ ２ ９ 】

＜ 実 施 例 ２ ＞ 　 純 水 中 で の ス ト ロ ン チ ウ ム 及 び バ リ ウ ム の 取 り 込 み

　 図 ５ 及 び 図 ６ を 参 照 し な が ら 、 ス ト ロ ン チ ウ ム 及 び バ リ ウ ム の 取 り 込 み 試 験 の 結 果 に つ

い て 説 明 す る 。 図 ５ は 吸 着 剤 と 対 象 イ オ ン に よ る 分 配 係 数 Kdの 比 較 表 で あ る 。 ま た 、 図 ６

の （ a） は 、 Srの 吸 着 と 反 応 時 間 の 関 係 を 示 す グ ラ フ で 、 （ ｂ ） は Baの 吸 着 と 反 応 時 間 の

関 係 を 示 す グ ラ フ で あ る 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 (N H 4 )[Tb(C 2 O 4 ) 2 (H 2 O) ] (20 mg) を ス ト ロ ン チ ウ ム 162 ppm 又 は バ リ ウ ム 200 ppmを

含 む 溶 液 に 加 え 、 500rpmで 10分 間 撹 拌 し た の ち 、 溶 液 を ろ 過 し て 溶 液 中 の ス ト ロ ン チ ウ ム

及 び バ リ ウ ム の 濃 度 を 測 定 し 、 そ れ ぞ れ の 分 配 係 数 Kdを 測 定 し た 。 こ の 結 果 、 (N H 4 )[Tb(

C 2 O 4 ) 2 (H 2 O) ] の ス ト ロ ン チ ウ ム 及 び バ リ ウ ム に 対 す る 分 配 係 数 は そ れ ぞ れ 、 3.1 × 10
4

 、 1.4 × 10
5
　 ml /gと な っ た 。 こ の ス ト ロ ン チ ウ ム に 対 す る 分 配 係 数 Kdは 、 ス ト ロ ン チ

ウ ム の 除 染 に 特 に 有 効 と さ れ る ゼ オ ラ イ ト 類 と 同 程 度 の 値 で あ る こ と が 示 さ れ た （ 図 ５ ）

。 ま た 吸 着 挙 動 の 試 験 結 果 を 示 す 図 ６ か ら 、 10分 で 溶 液 中 の 99%以 上 の イ オ ン が 除 去 可 能

で あ り 、 こ の 吸 着 剤 で あ る 元 素 分 離 回 収 剤 は 、 ゼ オ ラ イ ト な ど に 比 べ て 非 常 に 速 い 吸 着 速

度 が あ り 、 効 率 よ く 特 定 の イ オ ン を 分 離 で き る 材 料 で あ る こ と が わ か っ た 。
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【 ０ ０ ３ １ 】

　 な お 、 分 配 係 数 Kdは 次 の よ う に し て 求 め た 。

【 式 ４ 】

【 ０ ０ ３ ２ 】

【 ０ ０ ３ ３ 】

　 こ こ で 、 Ciは 溶 液 中 の イ オ ン の 初 期 濃 度 （ ppm） 、 Ceは 平 衡 時 の 溶 液 中 の イ オ ン 濃 度 (pp

m)、 Vは 溶 液 の 量 (2ml)、 Mは 吸 着 材 で あ る 元 素 分 離 回 収 剤 （ (N H 4 )[Tb(C 2 O 4 ) 2 (H 2 O)]） の 量

 (0.02g)で あ る 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

＜ 実 施 例 ３ ＞ 　 海 水 中 か ら の イ オ ン 分 離

　 (N H 4 )[Tb(C 2 O 4 ) 2 (H 2 O)] (20 mg) を ス ト ロ ン チ ウ ム 200 ppm、 バ リ ウ ム 200 ppmを 加 え た

人 工 海 水 マ リ ン ア ー ト Marine Art SF-1 (Osaka Yakken, Osaka, Japan)（ 図 ８ の 表 を 参 照

)を 含 む 溶 液 に 加 え 、 500rpmで 10分 間 撹 拌 し 、 溶 液 を ろ 過 し て 溶 液 中 の ス ト ロ ン チ ウ ム 及

び バ リ ウ ム の 濃 度 を 測 定 し た 。 そ の 結 果 、 (N H 4 )[Tb(C 2 O 4 ) 2 (H 2 O)]の ス ト ロ ン チ ウ ム 及 び

バ リ ウ ム に 対 す る 分 配 係 数 は そ れ ぞ れ 、 8.2 × 10
3
 と 2.5 × 10

3
 以 上 （ ml/g） と な っ た

。 海 水 中 で の ス ト ロ ン チ ウ ム に 対 す る 分 配 係 数 は 、 福 島 に お け る 吸 着 剤 探 索 に お い て 、 10

00（ ml/g） 前 後 と 報 告 さ れ て い る こ と か ら
1 , 2

、 こ れ ま で に 報 告 さ れ て い る 吸 着 材 と 比 較

し て も と て も 高 い 値 で あ る こ と が 明 ら か と な っ た 。 ま た 、 海 水 の よ う な 他 の イ オ ン が 多 い

環 境 か ら 目 的 元 素 を 分 離 で き る こ と か ら 、 元 素 選 択 的 に 分 離 す る 能 力 の 高 い 分 離 剤 で あ る

こ と が 示 さ れ た （ 図 ７ 参 照 ） 。

【 ０ ０ ３ ５ 】

＜ 実 施 例 ４ ＞ 　 ラ ン タ ノ イ ド イ オ ン を 変 え る こ と に よ る イ オ ン 選 択 的 取 り 込 み

　 (N H 4 )[Ln(C 2 O 4 ) 2 (H 2 O)] (20 mg) を ス ト ロ ン チ ウ ム 20 ppm 又 は バ リ ウ ム 20 ppmを 含 む

溶 液 に 加 え 、 500rpmで 10分 間 撹 拌 し 、 溶 液 を ろ 過 し て 溶 液 中 の ス ト ロ ン チ ウ ム 及 び バ リ ウ

ム の 濃 度 を 測 定 し 、 金 属 元 素 が 変 化 し た 場 合 の 分 配 係 数 の 対 数 (log(K d ))を 求 め た 結 果 を

、 そ れ ぞ れ 図 ９ に 示 す 。 log(K d )が 高 い 中 心 金 属 に お い て 、 よ り そ の 金 属 の 捕 集 能 力 が 高

い こ と を 示 し て い る 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

　 バ リ ウ ム と ス ト ロ ン チ ウ ム に 対 す る 親 和 性 を 比 較 す る た め 、 図 １ ０ に Log(Kd(Ba))と Log

(Kd(Sr))の 差 を 示 す 。 こ こ で 、 logKdは 、 対 象 元 素 が 取 り 込 ま れ る 場 合 の 自 由 エ ネ ル ギ ー

差 を 表 す 化 学 的 に 意 味 の あ る 値 で あ る 。 こ の 結 果 、 細 孔 の 大 き さ が 大 き い も の ほ ど 、 全 体

に Baに 親 和 性 が 高 く 、 小 さ い も の は 全 体 に Srに 親 和 性 が 高 く 、 Tbと Erの 中 間 に あ る ラ ン タ

ノ イ ド で は 、 バ リ ウ ム と ス ト ロ ン チ ウ ム の 取 り 込 み に 差 が 出 な い 。 こ の 結 果 は 、 Baが Srよ

り イ オ ン サ イ ズ が 大 き い こ と か ら
１

、 バ リ ウ ム が ス ト ロ ン チ ウ ム よ り 細 孔 の 大 き な 配 位 高

分 子 で 取 り 込 み が 起 こ り や す い こ と を 示 し て い る 。 ま た 、 中 心 金 属 が Tbの 時 に は 特 に バ リ

ウ ム に 親 和 性 が 特 に 高 く 、 中 心 金 属 が Erや Tmの 時 に は 特 に Srに 親 和 性 が 特 に 高 い 。 こ の 結

果 か ら 、 そ れ ぞ れ の 金 属 の イ オ ン 半 径 に 適 し た 細 孔 サ イ ズ の 材 料 が 存 在 す る こ と を 証 明 し

、 そ れ を 見 出 す こ と に 成 功 し た 。

【 ０ ０ ３ ７ 】

＜ 実 施 例 ５ ＞ 　 配 位 高 分 子 か ら の 放 射 性 元 素 取 り 出 し

（ １ ） (N H 4 )[Yb(C 2 O 4 ) 2 (H 2 O)]　 (100mg) を 、 10ml の 塩 化 セ シ ウ ム 溶 液 (セ シ ウ ム 濃 度 100

0ppm)に ４ 時 間 浸 漬 し （ 298K, pH 7 ± 1） 、 溶 液 中 の セ シ ウ ム 濃 度 が 61%減 少 し て い る こ と

を 確 認 し た 。 こ の と き 、 粉 末 Ｘ 線 パ タ ー ン の 変 化 は 、 図 １ １ の a)か ら b)に 変 化 し 、 粉 末 Ｘ

線 パ タ ー ン の 変 化 が 小 さ く 、 化 学 物 質 の 構 造 と そ の 変 化 状 態 変 化 の 少 な さ か ら 、 主 に 以 下

の よ う な 反 応 で セ シ ウ ム が 取 り 込 ま れ た と 考 え ら れ る 。

【 式 ５ 】

【 ０ ０ ３ ８ 】
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　 (N H 4 )[Yb(C 2 O 4 ) 2 (H 2 O)]　 +　 CsCl → 　 Cs[Yb(C 2 O 4 ) 2 (H 2 O)] + N H 4 Cl

【 ０ ０ ３ ９ 】

（ ２ ） 次 に 、 こ の 粉 末 を ろ 過 し 、 10ml の 純 水 に 懸 濁 さ せ 、 自 動 滴 定 装 置 で 溶 液 の pHを ４

に 保 つ よ う に 0.001Ｎ HClを 添 加 す る と 、 取 り 込 ん だ セ シ ウ ム の う ち 、 95%の セ シ ウ ム を 溶

液 中 に 取 り 出 す こ と に 成 功 し た 。 こ の と き 、 粉 末 Ｘ 線 パ タ ー ン の 変 化 は 、 図 １ １ の b)か ら

c)に 変 化 し 、 c)の 粉 末 Ｘ 線 パ タ ー ン は 、 Yb 2 (C 2 O 4 )3・ n(H 2 O)の た め 、 以 下 の よ う な 酸 分 解

で セ シ ウ ム が 取 り 出 さ れ る 。

【 式 ６ 】

【 ０ ０ ４ ０ 】

　 2(Cs[Yb(C 2 O 4 ) 2 (H 2 O)])　 +　 HCl → 　 Yb 2 (C 2 O 4 ) 3 　 + 2Cs
+
 + H(C 2 O 4 )

-
 + Cl-

【 ０ ０ ４ １ 】

（ ３ ） 次 に 、 こ の 粉 末 を ろ 過 し 、 Yb 2 (C 2 O 4 ) 3 ・ n(H 2 O)に ジ メ チ ル シ ュ ウ 酸 及 び 塩 化 ア ン モ

ニ ウ ム を 添 加 し 、 130 ℃ で 24 時 間 加 熱 す る こ と で 、 粉 末 Ｘ 線 パ タ ー ン は 、 図 １ １ の c)

か ら d)に 変 化 し 、 d)の 粉 末 Ｘ 線 パ タ ー ン は 、 (N H4)[Yb(C 2 O 4 ) 2 (H 2 O)]の た め 、 以 下 の よ う

な 反 応 で 、 も と の 配 位 高 分 子 が 再 合 成 さ れ る 。

【 式 ７ 】

【 ０ ０ ４ ２ 】

　 　 Yb 2 (C 2 O 4 ) 3 　 +　 (CH 3 ) 2 (C 2 O 4 ) + N H 4 Cl → (N H 4 )[Yb(C 2 O 4 ) 2 (H 2 O)]　 + 2CH 3 O H

【 ０ ０ ４ ３ 】

　 以 上 の よ う な 反 応 で 、 こ の 配 位 高 分 子 は セ シ ウ ム を 取 り 込 み 、 取 り 出 し 及 び 使 用 後 の 配

位 高 分 子 の 再 生 が 可 能 で あ る こ と が 示 さ れ た 。

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】

【 図 ６ 】
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【 図 ７ 】

【 図 ８ 】

【 図 ９ 】

【 図 １ ０ 】
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