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Extractant Impregnation to Polymer Chain Grafted onto Porous Mem-

brane for High-Speed Analysis of Radionuclide

図 1 溶媒抽出に用いられる代表的な抽出試薬

放射性核種の迅速分離を実現する

抽出試薬担持型グラフト多孔性膜

浅 井 志 保

1 放射性核種の分離法における課題

放射性核種の分析は，環境放射線のモニタリング，原子力施

設の運転管理，および放射性廃棄物の効率的な処理・処分を目

的として実施されている。分析対象となる放射性核種のうち，

g線放出核種は非破壊分析が可能であるのに対し，aおよび b

線放出核種は，測定の前処理として化学分離が必要となる1)。

放射性核種の分離では，溶媒抽出法およびイオン交換樹脂な

どを充したカラム分離法を組み合わせる手法が主流となって

いる。溶媒抽出法では，アクチノイドや希土類元素などに高い

選択性をもつ抽出試薬を利用できるため，放射性核種分析の現

場ではたいへん有効である2)。代表的な抽出試薬として，TBP

(trinbutyl phosphate）および HDEHP {Bis(2ethylhexyl)

phosphate｝などの有機リン酸系試薬と Aliquat 336 (trinoc-

tylmethylammonium chloride）などの四級アンモニウム塩があ

る（図 1）。しかし，一度に多数の試料を処理できない，また

有害な有機溶媒廃液が発生するなどの欠点がある。カラム分離

法では，イオン交換基やキレート形成基など，金属イオンを捕
ほ

捉
そく

する機能を導入したビーズ状樹脂をカラムに充し，分離目

的の化学種に応じて調製した溶液をカラムに通過させる。この

ため数種類の化学種を一つのカラムで相互分離できる。カラム

分離法で用いられる樹脂の作製方法には，共有結合によって官

能基を導入する方法のほかに，疎水性相互作用によって抽出試

薬を担持する方法がある3)。抽出試薬を担持した樹脂は，溶媒

抽出で用いられる抽出試薬の選択性と，カラム分離の利便性を

備えており，かつ調製が容易であるという特徴がある。1990

年に Eichrom社から，抽出試薬を担持した抽出試薬担持樹脂

（抽出クロマトグラフィー樹脂)4)～7)が市販され，従来の分離法

に加えて，放射性核種の分析現場で広く用いられるようになっ

てきている。

カラム分離法では，ビーズ樹脂内部の官能基まで分離目的の

化学種が拡散するのに時間を要する。したがって，試料溶液を

速く通液させるとビーズ状樹脂内部の官能基には捕捉されずに

流出し，回収率低下の原因となる｛図 2(a）｝。また，吸着した

化学種を溶出する際にも，ビーズ樹脂内部まで溶出液が拡散す

るのに時間を要するため，多量の溶出液を通液しなければ全て

回収できないという課題が残されている。

2 グラフト鎖を付与した多孔性膜を抽出試薬の担

持基材として採用する

放射性核種の分析では，作業者の被ばくや汚染物品の発生を

最小限にするため，分離時間が短いこと，また分離スケールが

小さいことが重要である。このためには，吸着および溶出速度

が速く，吸着および溶出に必要となる液量が少量で済むような

しくみを考えればよい。本研究では，抽出試薬の担持基材とし

て，細孔表面にグラフト鎖を付与した多孔性膜を採用し，吸着

および溶出の迅速化を試みた。グラフト鎖とは，グラフト（接

ぎ木）重合によって高分子基材に付与される高分子鎖である。

物理的強度や耐薬品性をもつ高分子基材に，分子やイオンを捕

捉する機能をもつ高分子をグラフト重合することにより，高性

能な材料を開発できる8)9)。

グラフト鎖を付与した多孔性膜による分離では，試料溶液中

の分子やイオンが拡散する時間を最小限にできる。多孔性膜に

試料溶液を透過させると，分子やイオンがグラフト鎖に担持さ

れた抽出試薬の近傍まで輸送されるためである｛図 2

(b)}10)11)。したがって，試料溶液を高速で透過させた場合で

も，吸着量が飽和するまでは，グラフト鎖に担持された抽出試

薬は，目的の化学種をほぼ 100捕捉できる。さらに，吸着

および溶出液はごく少量で済む。

多孔性膜を抽出試薬の担持基材として採用した新規な迅速分

離材料を設計するにあたり，抽出試薬の担持後も多孔性膜の

透水性が保たれていること，実用的に十分な金属イオン吸着

容量を達成できること，そして吸着および溶出時に担持した

抽出試薬が漏れ出さないことを作製の評価基準として開発を進

めることとした。
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図 2 ビーズ状樹脂充カラムによる分離(a)と抽出試薬担持型グラフト多孔性膜による分離(b)

図 3 抽出試薬担持型グラフト多孔性膜の作製経路

3 透水性を保持したままグラフト鎖へ抽出試薬を

多量かつ安定に担持する

3･1 抽出試薬担持量と透水性の関係

抽出試薬の担持には，グラフト鎖に疎水性基を導入し，抽出

試薬のアルキル部とグラフト鎖の疎水性基との疎水性相互作用

を利用した。作製経路を図 3に示す。まず，ポリエチレン製

の基材膜にグラフト鎖を付与するために，基材膜に電子線を照

射してラジカルを生成させ，モノマーと反応させた。このモノ

マーには，エポキシ基を有するグリシジルメタクリレート

（GMA）を用いた。エポキシ基の開環反応によって様々な官能

基を導入できるからである。得られた膜を GMA膜と呼ぶ。

GMA膜にオクタデシルアミノ（C18H37NH）基を導入して疎

水性膜とした。得られた疎水性膜を C18NH膜と呼ぶ。エポキ

シ基からオクタデシルアミノ基へ転化した割合を次式により定

義した。

モル転化率()＝ 100×
オクタデシルアミノ基のモル数

反応前のエポキシ基のモル数

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 1 )

抽出試薬は，アクチノイドの分離に用いられている代表的な

抽出試薬，TBPを用いた。エタノールで希釈した TBP担持

溶液｛TBP/エタノール＝50/50(v/v）｝に C18NH膜（モル転

化率 60）を 2時間浸漬させ，その後乾燥させてエタノール

を除去し，抽出試薬担持膜とした。担持量は次式によって算出

した。

担持量（mol/kg)＝
(W3－W2)/MWextr.

W1
× 1000 . . . .( 2 )

ここで，W3，W2，およびW1は，それぞれ抽出試薬担持膜，

C18NH膜，および GMA膜である。MWextr.は抽出試薬の分子

量である。TBP担持量は 1.34 mol/kgGMA膜となり，十分

な金属イオン吸着容量が期待できる値であった。次に TBP担

持後の膜の透水性の変化を調べた。膜の透水性は，一定圧力，

一定温度における透過流束を測定することにより評価できる。

透過流束を次式により定義した。

透過流速（m/h)＝
溶液の透過流量

p(膜の内径)(膜の長さ)
. . . . . . . . . . .( 3 )

純水の透過流束はほぼゼロとなり，担持した TBPが細孔を

塞
ふさ

いでいることがわかった。担持溶液中の TBP濃度を低くし

た場合｛TBP/エタノール＝5/95(v/v）｝，純水の透過流束は担

持前の値（1.25 m/h, 0.05 MPa, 25°C）の半分まで回復するも

のの，担持量は 0.35 mol/kgGMA膜まで減少し，実用化で

きるレベルに達しなかった。担持された TBPは，担持溶液か

ら膜を取り出し，エタノールを蒸発させた後に細孔内に残され

たものであり，グラフト鎖に導入したオクタデシルアミノ基に

は担持されなかったためである。したがって，TBP濃度が高

い場合には細孔が塞がれ透水性が低下するのに対し，TBP濃

度が低い場合は，十分な担持量が得られない結果となった。
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図 4 HDEHP担持量，純水透過流束，および膨潤化 V3/V2とモル

転化率の関係

図 5 膜断面の SEM写真

3･2 抽出試薬担持後も高い透水性を維持するための工夫

オクタデシルアミノ基へ抽出試薬を担持するためには，グラ

フト鎖を細孔半径方向へ立ち上がらせ，そこに形成される空間

に抽出試薬を担持する必要がある。溶媒の組成や種類を変化さ

せ，オクタデシルアミノ基のアミノ部分をイオン化すれば，荷

電反発によってグラフト鎖を立ち上がらせることができると考

えた。そこで，エタノールに水を加える，あるいは希釈溶媒の

種類を変えることによって，溶媒の極性を強める方法を検討し

たが，TBP担持量および透水性の向上は認められなかった。

次に，溶媒ではなく抽出試薬の化学的性質を変えることによっ

て，グラフト鎖への担持を試みた。担持抽出試薬として，酸性

抽出試薬である HDEHPおよび塩基性の抽出試薬である Ali-

quat 336を選び，それぞれの担持溶液（抽出試薬/エタノール

＝5/95）に C18NH膜を浸
しん

漬
せき

させた。HDEHPに浸漬した膜で

は，乾燥後に顕著な膜体積の増大が認められた。HDEHP担

持膜が膨潤したことから，ポリエチレンの基質内部に存在する

グラフト鎖へ HDEHPが担持されたことが示唆された。一方，

Aliquat 336の場合は，TBPの場合と同様に体積変化は認めら

れなかった。HDEHPの担持量を算出すると，2.1 mol/kg

GMA膜となり，TBPや Aliquat 336の 6～7倍に達した。ま

た，純水透過流束は 1.5 m/hとなり，担持前よりも透水性が

向上し，実用レベルを満足する性能が得られた12)13)。

体積の膨潤および透水性の向上と HDEHP担持との関係を

明らかにするため，様々なモル転化率の C18NH膜を作製し，

それぞれ HDEHP担持溶液（HDEHP/エタノール＝5/95）に

C18NH膜を浸漬させた。HDEHP担持量，純水透過流束およ

び C18NH膜に対する HDEHP担持膜の膨潤比 V3/V2を算出

した結果を図 4に示す。HDEHP担持量は，モル転化率とと

もに増加した。また，純水透過流束および V3/V2は，担持量

が多い膜ほど高い値となった。HDEHPは，担持溶液中で解

離して陰イオンとなり，オクタデシルアミノ基のアミノ部分と

静電相互作用することによってグラフト鎖間へ侵入可能となっ

たため，導入したオクタデシルアミノ基の割合が上昇するとと

もに担持量の増大がもたらされた。さらに，HDEHPは細孔

表面から細孔内部へ向かって伸長するグラフト鎖だけでなく，

ポリエチレンの基質内部に存在するグラフト鎖にも担持された

ため，膜体積の膨潤が引き起こされた。HDEHPを多量に担

持した膜では，グラフト鎖の伸長による細孔径の減少よりも，
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図 6 HDEHP担持膜へ 50 mgY/L水溶液を通過させたときの

破過曲線

表 1 HDEHP担持量と保持率の比較

基材膜 GMA膜 C18NH膜

担持量［mol/kg膜］ 0.41 0.31 ＜ 1.2

HDEHP保持率［］ 20 25 ＜ 100

膨潤による細孔径の増大の効果が優位となるので透水性が向上

したといえる。SEMによって細孔構造を観察すると，オクタ

デシルアミノ基導入後｛図 5(b）｝および HDEHP担持後

｛図 5(c）｝も細孔構造は維持され，また細孔径が増大したこ

とを確認できた。一方，オクタデシルアミノ基を導入せずに

GMA膜に HDEHPを担持した場合｛図 5(d）｝は，HDEHP

によって細孔が塞がれることがわかった。

分離材料として実用化するためには，担持された HDEHP

が漏出しないことも重要である。そこで基材膜，GMA膜およ

び C18NH膜にそれぞれ HDEHPを担持し，HDEHP保持率を

調べた（表 1）。ここで，HDEHP保持率は，HDEHP担持後

に 0.05 M塩化アンモニウム水溶液に浸漬し，浸漬後も保持さ

れた HDEHPの割合と定義した。HDEHP保持率は，C18NH

膜では 100であった。一方，基材膜や GMA膜では，それ

ぞれ 20および 25となった。HDEHPを安定に担持する

ためにも，C18NH基を導入したグラフト鎖が重要な役割を果

たしていることがわかった14)。

4 抽出試薬は吸着性能を損なうことなく安定にグ

ラフト鎖に担持される

希土類元素であるイットリウムイオンをモデル金属イオンと

して選び，0.01 M硝酸に溶解した 50 mgY/Lのイットリウ

ム溶液を HDEHP担持膜に透過させた。図 6に示すように片

側を塞いだ HDEHP担持膜をシリンジポンプに取り付ける

と，溶液を膜の内面から外面に一定流量に調整して透過させる

ことができる。流出液中のイットリウムの濃度を追跡していく

と，図 6に示されるような破過曲線が得られた。さらに供給

するイットリウム溶液の流量を変えて，それぞれ破過曲線を作

成すると，流量によらずに破過曲線は一致した。これは，流量

を大きくするほど総括の吸着速度が上がることを示している。

多孔性膜では，膜内における液の滞留時間に比べて，孔半径方

向のイオンの拡散時間が十分に短いからである。したがって，

試料溶液を高速で透過させた場合でも，試料中のイットリウム

イオンがグラフト鎖に担持された抽出試薬にすばやく吸着され

るので，回収率は低下しない。

HDEHP担持膜のイットリウム吸着容量は，0.38 mol/kg

GMA膜であった。Eichrom社製の抽出クロマトグラフィー樹

脂と同等の性能であり，グラフト鎖に担持された状態でも

HDEHPの吸着性能は損なわれていないことがわかった。

吸着したイットリウムイオンは 7 M硝酸によって 100溶

出され，また吸着および溶出を繰り返しても吸着容量は変化せ

ず，溶出率も一定であった。これは，HDEHPが疎水性のグ

ラフト鎖に安定に担持され，吸着および溶出時に漏出しないこ

とを示している12)。

5 抽出試薬担持膜の展望

オクタデシルアミノ基を導入したグラフト鎖をもつ多孔性膜

に，酸性の抽出試薬 HDEHPを担持すると，HDEHPは金属

イオンの吸着および溶出時に漏出することなく，金属イオンを

迅速に分離することができる。中性の抽出試薬（TOPO）およ

び塩基性の抽出試薬（Aliquat 336）の場合には，グラフト鎖

に導入する疎水性基を適切に選ぶことにより，透水性を損なう

ことなく，実用上十分な量の担持量が得られることがわかって

きている15)16)。現在，得られた抽出試薬担持型グラフト多孔

性膜を，コバルト，亜鉛，およびビスマスなどの遷移金属元

素，白金およびパラジウムなどの白金族元素の分離に適用し，

迅速分離の実証試験を行っている。今後は，疎水性基と抽出試

薬とを分離目的に応じて適切に組み合わせることによって，実

用性に優れた抽出試薬担持型グラフト膜の設計法を確立する計

画である。抽出試薬担持型グラフト膜は，担持する抽出試薬を

自由に選択できるため，容易に分離対象を広げることができ，

多様なニーズへの応用が期待できる。特に放射性核種の分析

は，試料の放射能濃度が高い場合には，心身ともにたいへん負

担の大きい作業である。抽出試薬担持型グラフト多孔性膜によ

る分離を従来の放射性核種分離手順に組み込んで，分析の迅速

化や簡便化に貢献することをめざしている。
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