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北大水産禁報
44(4)， 220-228. 1993. 

PVA固定化チタン酸によるウラン捕集に関する基礎的研究

関 秀司$・鈴木 翼ホ・丸山英男*

Fundamental Study on the Recovery of Uranium by 

PVA-Immobi1ized Hydrous Titanic Acid 

Hideshi SEKI*， Akira SUZUKI* 

and Hideo MARUYAMA * 

Abstract 

Anew七回hniquew剖 developedもoimmobilize undried hydrousもitanic齢 id(HTA) with 
PV A. The optimum condi七ionfor prep鉱山ga flocculus adsorbent designated嗣 FTAw幽
experimentally deもerminedand the characteristics of七hisnewly developed adsorbent were 
examined. The equilibrium adsorption of uranium onぬeconventional dehydra句dHTA 
decreased ω40% of the equilibrium adsorption on undried HTA inもheadsorption of uranyl 
cation from dilute aqueous solution 前 pH3.1. However，七heHTA immobilized with PVA 
afforded nearly 80%前回nmenも. PVA used踊もheimmobilizing agent a質問旬dthe rate of 
adsorption even though FTA provided fast adsorption kinetics compared with the dehydrat-
ed adsorbenもs.

緒言

地球の表面積の約 70%を占める海は資源の宝庫であり，ウランだけでも約40億トン溶存して

いる。また，産業廃棄物による地下水の重金属汚染についても近年の環境問題から関心が高まっ

ている。これら希薄溶液中から金属を採取する具体的な方法として，共沈法，浮遊選鉱法，溶媒

抽出法，生体濃縮法，吸着法などが試みられてきたが，現在では熱エネルギーをほとんど消費せ

ず操作が簡単であることから吸着法が最も有望とされている。

吸着剤の性能は主に①吸着質に対する選択性，②吸着容量および③吸着速度等によって

評価される。吸着質に対する選択性は吸着剤が有する官能基の特性に依存するが，吸着容量およ

び速度に対しては吸着剤の細孔構造が著しい影響を与える(菅披・加藤， 1982;浅岡， 1986; Chan-

da and Rempel， 1993)。未乾燥の無機系吸着剤は極微粒子であり，接触装置での取り扱いが困難

であるため，一般にこれを乾燥させ，高温で溶融または担体に固定することにより成形したもの

を用いている(菅波・加藤， 1982;藤木， 1988)。その際，乾燥に伴う細孔構造の変化が吸着能力

に影響を与えることが考えられるが，乾燥条件が吸着剤の重金属イオン吸着能力に与える影響に

ついての研究はほとんど行なわれていない。

本研究では海水ウラン採取用吸着剤として無機系吸着剤では最も優秀とされている含水チタン

酸(尾形， 1984)の乾燥条件がウラン吸着能力に与える影響を平衡吸着量および吸着速度の点か

*北海道大学水産学部化学工学講座

(Lαbora附 01Che問問lEngineerin品Fαculty01 F:おheries，H okka仙 Univers包ty)
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関ら PVA固定化チタン酸によるウラン捕集

ら実験により検討した。さらに，未乾燥の含水チタン酸をポリビニルアルコール (PVA)によりフ

ロック状に固定化する方法を開発し，この固定化方法が含水チタン酸のウラン吸着能力に与える

影響について実験的に詳細な検討を行った。

実験方法

試薬

硫酸チタン水溶液;和光純薬工業から市販されている硫酸チタン溶液 (abt.30%)を約1

mole.dm-3に希釈して用いた。 PVA水溶液;和光純薬工業から市販されている PVA(重合度

2，∞0)をそのまま蒸留水に溶かして用いた。硝酸ウラニル水溶液，硝酸ナトリウム水溶液，硫酸

アンモニウム水溶液;これらはし、ずれも和光純薬工業から市販されている特級試薬をそのまま蒸

留水に溶かして用いた。

含水チタン酸 (HTA);硫酸チタン水溶液(約1mole.dm-3) にアンモニア水(約1mole. 

dm-3)をpH約8.5となるまで加え，生じた沈澱を室温で24時間熟成させた後，吸引ろ過により

固液分離し蒸留水で繰り返し洗浄したものを未乾燥のまま保存した。このようにして調製した

HTAをアスピレーターを用いて所定の含水率となるまで室温で減圧乾燥し実験に供した。

PVA固定化チタン酸 (FTA);所定量の未乾燥HTAに所定量の0.5%PVA水溶液を加え，マ

グネチックスターラーを用いて HTAが均一な懸濁液となるまで撹排した。この懸濁液に硫酸ア

ンモニウム飽和水溶液を加え， (a) 1分間煮沸， (b) 12TCオートクレーブ中で 1分間加熱， (c) 

1270Cオートクレーブ中で30分間加熱した後，蒸留水で十分洗浄したものを実験に供した。

実験操作

FTA強度試験;蒸留水200cm3に乾燥重量で0.1gのHTAを含むFTAを加え， 300C恒温水槽

内でマグネチックスターラーを用いて 48時間撹鉾し，さらに5分間静置した後，液相のHTA濃

度を定量した。液相のHTA濃度は分光光度計(日本分光Ubest-30)で600nmにおける吸光度

(濁度)を測定することにより決定した。ただし，本研究ではHTAをるつぼ内で強熱した後の重

量をHTA乾燥重量とした。

ウラン吸着実験 (HTA);乾燥重量で0.04gのHTAを含む懸濁液0.18cm3に2mole.dm-3硝

酸ナトリウム水溶液を lOcm3加え300C恒温水槽内で、マグネチックスターラーを用いて 24時間

撹排した。この懸濁液に2X 10-3 mole.dm-3硝酸ウラニル酸性水溶液を 10cm3加え，さらに所定

時間撹枠した後2，0∞rpmで5分間遠心分離(国産科学H-103N)し，上澄液中のウラン濃度をア

ルセナゾ IIIを発色試薬とした比色法によって定量した。HTAへのウラン吸着量は吸着前後の液

相のウラン濃度変化から決定した。また，上澄液のpHもpHメーター (OrionResearch 501)に

よって併せて測定した。系のpHは硝酸の添加により調節した。

ウラン吸着実験 (FTA);乾燥重量で0.2gのHTAを含むFTA懸濁液940cm3に2.0mole.g-1 

硝酸ナトリウム水溶液を 5Ocm3加え，300C恒温水槽内でマグネチックスターラーを用いて 24時

間撹排した。この懸濁液に1.0X 10-2 mole. dm-3硝酸ウラニノレ酸性水溶液を lOcm3加え， さらに

所定時間撹持した後，液相から採取した試料 (10cm3)中のウラン濃度を定量することにより

FTAへのウラン吸着量を決定した。また，試料採取時に液相のpHも併せて測定した。系のpHは

硝酸の添加により調節した。
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結果と考察

HTAのウラン吸着能力に与える乾燥条件の影響

ウラニルイオン溶存形態の推定

ウラニルイオンは水溶液中では加水分解により種々の錯体として存在することが知られている

(Baes and Mesmer; 1976)。ウラニルイオンの溶存形態は系の pHにより大きく変化するため，液

相における複数のウラニルイオン種の平衡関係がHTAへのウラン吸着に影響を与えることが予

測される。ウラニルイオンの加水分解反応とその安定度定数を Table1に示す (Lemire and 

Tremaine; 1980)。これらの値を用いて， T油le1に示した錯体として存在するウラニルイオンの

割合を pHの関数として推算した結果， Fig.lを得た。ただし，全ウラン濃度は本研究で行った吸

着実験におけるウラン初期濃度である 1X 10-' mole.dm3を用いた。 pHの上昇と共にU022+は急

激に減少し， (U02).(OH).2+および (U02)3(OH)s+が増加するが， pH3.5以下においては事実上

すべてのウラニルイオンがUO，'+として存在していると考えてよい。よって，本研究ではウラニ

ルイオンの錯体形成が無視し得る pH3.1においてウラン吸着実験を行うこととした。

Table 1. Stabiliもycons七antsof uranyl complexes. 

Equilibrium formula 
logalithm of stability 
consもan七

um+ + H20.....U02(OH)+ + H+ 

2UO~+ + 2H20.....(U02 )2( OHW + 2H + 

3UO~+ +5H20.....(U02la(OH)t +5H+ 

3UO~+ + 7H20.....(U02la(OH)子+7H+

UO~++2H20.....U02(OH)2(aq)+2H+ 

5.8 
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-15.6 
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Fig. 1. Calcula旬d fraction of hydrolysis 
products of U (VI)踊 afunction of pH. 
The to七alU (VI) concentr凶lOnw幽 lx
10-4 mole • dm-3. 

Fig. 2. Time dependence of moisture content 
of HTA (g of water in HTA/g of dry 
HTA) dried under reduced pr田sure.
The initial moisture content and wet-
weight of HT A were 473% and 10 g， 
respectively. 
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HTAのウラン平衡吸着量に与える乾燥条件の影響

未乾燥HTA約lOgを室温で減圧乾燥した場合の乾燥曲線を Fig.2iこ示す。 Fig.2の縦軸は次

式で定義される HTAの含水率，MO[%]を表わしている。

MO[%] =1∞-WW/WT (1) 

ただし Ww[g]および WT[g]は，それぞれHTAに含まれる水分量およびHTAをるつぼで強熱

した後の固形分の重量を表わしている。未乾燥HTAの含水率は473%であった。 HTAの含水率

は時間の経過と共に急激に減少し，M06.5でほぼ一定となる。 M0150以上の HTAiこはペース

ト状の部分が残っていたため，本研究では M0117以下を乾燥HTAとして実験に供した。

まず，乾燥した HTAへのウラン吸着が平衡に達するのに必要な接触時闘を決定するために，

M0117および6.5についてウラン吸着速度実験を行った結果を Fig.3に示す。図中の X，

[mmole-g-1 ]は時間 t[h]における HTA乾燥重量当たりのウラン吸着量を表している。 Fig.3の

結果から，最も乾燥の進んだ M06.5についても 80時間でほぼ吸着平衡に達することがわかる。

乾燥条件がHTAのウラン平衡吸着量に与える影響を明らかにするために，含水率の異なる

HTA， MO 473，117，71，48，23および6.5についてウラン吸着平衡実験を行った結果を Fig.4に示

す。 Fig.4中の Xe[mmole-g-1]は平衡pH3.1における HTA乾燥重量当たりのウラン平衡吸着量
を表している。 M071以上ではウラン平衡吸着量にほとんど変化は認められないが，含水率約

60%を境に急激に減少し，最も乾燥の進んだ M06.5では未乾燥HTA(MO 473)の約40%にま

で減少している。 Fig.4に示した実験結果は，乾燥により HTA内部の細孔が収縮し，ウラニルイ

オンが拡散できないミクロポアが形成されており ，M06.5においてはHTAのウラン吸着座席の

約 60%がこのようなミクロポアに存在していることを意味している。

HTAのウラン吸着速度に与える乾燥条件の影響

乾燥条件がHTAのウラン吸着速度に与える影響を明らかにするために，Fig.4に示した吸着剤

0.5 

~ 0.4 。
'~ 

><:~ 企

。。 20 40 

t [h] 

60 80 

Fig. 3. Time depencence of uranium adsorp-
tion of HTA of moisture content 6.5 and 
117%. Initial concentration of HTA， 
Uu2(NU3)2 and NaNu3 in七hesoluもlOn
were 0.2 g. dm-3 on dry weight basis， 1 x 
10-4 and 0.1 mole -dm-a， respec七ively.
The七emperatureand pH ofもhesolution 
were 300C and 3.1， r曲p四七ively.
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についてウラン吸着速度実験を行った結果を Fig.5に示す。 Fig.5の縦軸は時間 t[h]におけるウ

ラン吸着量を各吸着剤の平衡吸着量に対する比，X，/Xe[ -]として表したものである。 HTAのウ

ラン吸着速度は含水率の減少と共に低下しており，乾燥による細孔分布の変化が吸着速度に大き

く影響を与えていることは明らかである。注目すべきことは，平衡吸着量の点では乾燥による影

響がほとんど認められなかった MC1l7およびMC71においても吸着速度が著しく低下してい

ることである。吸着速度の低下はウラニルイオンの拡散抵抗が増加したことに対応することから，

細孔収縮は乾燥の初期段階において既に起こっていると考えてよい。

PVAゲルの HTA固定能力に与える諸国子の影響

PVA不溶化方法の影響

前節において， HTAのウラン吸着能力は乾燥により著しく低下しており，従来の吸着剤製造法

が吸着剤の本来有する吸着能力を大きく損なうものであることが明らかとなった。そこで筆者ら

はHTAを未乾燥のまま PVAによりフロック状に成形するという新しい固定化方法によりウラ

ニルイオン吸着能力の高い吸着剤 (FTA)の開発を試みた。

硫酸アンモニウム等の濃厚水溶液中で調製した PVAゲノレは水溶性で、あるが，熱処理を加える

ことにより水に不溶となる。そこで，まず熱処理条件がHTAのウラン吸着能力に与える影響を明

らかにするために， HTA-PVA混合液に硫酸アンモニウム飽和水溶液を加えて HTAをフロック

化し，さらにこれを硫酸アンモニウム飽和水溶液中で(晶)1分間煮沸， (b) 12TCオートクレー
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。
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Fig. 6. Time dependence of uranium adsorp-

ロ もionon three types of FT A prepared by 

different heat七reatment;boiled for 7 
A A .61 mmuもe，au七oclavedfor 1 and 30 minutes 

at 127"C. PV A∞nもentof FTA (g of 
dry PVA/g of dry HTA) w踊 25%.
O七，herexperimental conditions were iden-
もicalto七hosed回cribedin Figure 3. 
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ブ中で 1分間加熱， (c) 12TOオートクレーブ中で30分間加熱することにより調製した 3種類の

FTAについてウラン吸着速度実験を行った結果を Fig.6に示す。これらの実験にはPVA含有率

25%のFTAを用いた。 FTAのPVA含有率 PO[%Jは次式で表される。

PO[%J =100・Wト/WT (2) 

ただし， (2)式中の Wp[gJはFTA中に含まれる PVAの乾燥重量を表している。

処理温度にかかわらず， 1分間熱処理を行った FTAのウラン吸着能力にはほとんど違いが認め

られないが， 127
00で30分間熱処理を行った FTAのウラン吸着能力は明らかに低下している。こ

の結果から操作の簡便さも考慮し，硫酸アンモニウム飽和水溶液中でフロック化した FTAを1

分間煮沸する不溶化方法が最適であると判断した。

PVA添加量の影響

固定化剤である PVAの含有率を増やすことにより， FTAの物理強度を向上させることができ

るが，同時にHTAの含有率が減少するため FTA単位重量当たりのウラン吸着容量は低下する。

さらに， PVA含有率の増加に伴い PVAゲルの網目構造が高密度化し，ウラニノレイオン拡散抵抗

が大きくなり吸着速度に悪影響を与える恐れがある。これらの理由から PVA添加量は必要最小

限とすることが望ましい。そこで， HTAの固定化に必要な PVA添加量を決定するために， PVA 

含有率の異なる FTAについて強度試験を行った結果を Fig.7に示す。図中の R[%Jは48時間撹

枠後の FTAからの HTA漏出率を表している。 PVA含有率 7%において HTA漏出率がすでに

5%以下に低下していることは， PVAによる HTAの固定化が非常に効果的であることを示して

いる。また， PVA含有率を増すほど漏出率が低下するのは当然であるが，PO=25%において事

実上無視できるほど漏出率が低下 (R<I%)していることから， HTA乾燥重量の 25%のPVA

の添加で十分な固定化が可能であると判断した。

HTAのウラン吸着能力に与える固定化の影響

FTAのウラン平衡吸着量に与える PVA含有率の影響

まず， FTAへのウラン吸着が平衡に達するのに必要な接触時聞を決定するために，P025およ

び100についてウラン吸着速度実験を行った結果を Fig.8に示す。図中の X，[mmole.g-1Jは時間
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Fig. 7. Effect of PV A content on the per-
centage of HT A released from FT A 
∞凶aining0.1 g of HTA on dry-weight 
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in distilJed water aも300C

225 

0.4 

'00 。。 。 。 。

企 a 企 企

~"r 01 

。。 20 40 60 80 ¥00 

t [h] 
Fig. 8. Time dependence of uranium adsorp-
七ionon FT A of PV A contenも25and 
100%. The experimental conditions 
were identical旬もhosedescribed in Fig-
ure3. 
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t [hJにおける HTA乾燥重量当たりのウラン吸着量を表している。 Fig.8の結果から， PVA含有

率の高い PC100についても約80時間で吸着が平衡に達することがわかる。

固定化剤の添加がHTAのウラン平衡吸着量に与える影響を明らかにするために， PVA含有率

の異なる FTAについてウラン吸着平衡実験を行った結果を Fig.9に示す。 Fig.9中の Xe

[mmoleog-1JはFTA中に固定されている HTA乾燥重量当たりのウラン平衡吸着量を表してい

る。比較のためにHTAについての実験結果も併せて示した。HTAでは含水率約60%を境に急激

にウラン平衡吸着量が減少したのに対し， FTAの場合にはPVA含有率の増加と共に徐々に減少

し，PC60以上でほぼ一定となる。また，前節において最適であると判断した PC25のウラン平

衡吸着量は未乾燥HTA(MC473)の約80%に減少した。このようにウラン平衡吸着量が減少す

る理由として， FTAの場合には乾燥による細孔収縮の影響は考えられない。そこで，本固定化方

法では， HTAは固定化剤である PVAゲノレの網目構造内に包括されているのではなく， HTA表面

に吸着した PVAにより架橋されていると仮定すると， PVA含有率，すなわち HTA表面への

PVA吸着量が増加すると共にウラン平衡吸着量が減少することは十分に考えられる。また，PC 

60以上でウラン平衡吸着量がほぼ一定となっていることから，PC60以上ではHTA表面への

PVA吸着が飽和に達していることが推測できる。
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Fig. 10. Comparison of七heuranium adsorption rate on differenもadsorben旬:(a) P012.5，25， 
37.5，50， 75 and 100， (b) MO 6.5， 48， 117， 473 and P025. The experimental conditions 
were identical to those described in Figure 3. 
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関ら PVA固定化チタン酸によるウラン捕集

FTAのウラン吸着速度に与える PVA含有率の影響

閏定化剤である PVAの添加量がFTAのウラン吸着速度に与える影響を明らかにするために，

PVA含有率の異なる 6種類の FTAについてウラン吸着速度実験を行った結果を Fig.lOaに示

す。 PC12.5とPC25の聞にはウラン吸着速度の違いがほとんど認められないが，PC 37.5以上で

はPVA含有率の増加に伴い吸着速度が明らかに低下している。前述したように， FTAの場合に

は乾燥による細孔収縮の影響は考えられない。また，これらの FTAの形状を比較したところ，PC 

37.5まではほとんどがフロック状であるのに対し，PC50以上では粒状のものが多く存在してい

た。これらのことから， PVAを過剰に添加した場合にはPVAにより架橋された HTAをさらに

PVAゲノレが取り囲み，高密度化した PVAゲルの網目構造がウラニルイオンの拡散抵抗を増大さ

せていると考えられる。さらに， HTAとPC25のウラン吸着速度を比較したところ (Fig.lOb)，

PC25は未乾燥HTA(MC 473)には劣るが乾燥したいずれの HTAよりも吸着速度の点で優れ

ていることが明らかとなった。

Fig.2に示したように，含水率50%以上の HTAは含水率が時間の経過と共に大きく変化する，

いわば不安定な吸着剤であり，これらの HTAを含水率を保ちながら実際に吸着剤として使用す

ることは非常に困難であると考えられる。この点を考慮、した場合，FTA(PC25)はウラン平衡吸

着量の点においても MC23およびMC6.5より優れており (Fig.9)，本固定化方法が無機系吸着

剤の成形において非常に有効な方法であることは明らかである。

結 言

無機系吸着剤の調製条件，特に乾燥条件が重金属イオン吸着能力に与える影響を明らかにする

ために，乾燥条件(含水率)の異なる含水チタン酸のウラン吸着能力を平衡吸着量および吸着速

度の2点から実験により詳細に検討した。さらに，未乾燥の含水チタン酸を PVAiこよりフロック

状に固定化する方法を開発し，この固定化方法がウラン吸着能力に与える影響について前述した

2点から検討した結果，以下のことが明らかとなった。

① 含水チタン酸のウラン平衡吸着量は乾燥の初期段階ではほとんど影響を受けないが，含水

率約切%を境に急激に減少し，最も乾燥の進んだ MC6.5では未乾燥含水チタン酸の約40%に

まで減少した。

② 含水チタン酸のウラン吸着速度に与える乾燥の影響は顕著であり，平衡吸着量では変化が

認められなかった MC117においても吸着速度が著しく低下した。

③新しく開発した FTA(PVA含有率25%)のウラン平衡吸着量は含水率 6.5%の含水チタ

ン酸の約2倍であった。

④ PVAによる固定化は含水チタン酸のウラン吸着速度に悪影響を与えたが， FTA (PVA含

有率25%)は¥，、ずれの乾燥チタン酸と比較してもウラン吸着速度の点で優れていた。
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