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研究成果の概要（和文）：  東電福島第一原発の汚染水から放射性ストロンチウムイオンを除去するために、研
究代表者らは、放射線グラフト重合法とその後の化学修飾によって作製された繊維状吸着材の吸着容量を高め
た。まず、繊維へのチタン酸ナトリウムの担持量を、アニオン交換繊維へのペルオキソチタン錯体アニオンの繰
返し吸着とそれに続く水酸化ナトリウムとの沈殿生成によって増加させた。つぎに、チタン酸ナトリウムの代わ
りに、チタンケイ酸ナトリウムを繊維に担持することによって、カルシウムに対するストロンチウムの吸着選択
性を高めた。組み紐またはワインドフィルターに成型した吸着繊維集合体が福島第一原発の汚染水処理に利用さ
れている。

研究成果の概要（英文）：  To remove radioactive strontium ions from contaminated water at TEPCO 
Fukushima Daiichi Nuclear Power Plant, we raised the adsorption capacity of fibrous adsorbents 
prepared by radiation-induced graft polymerization and chemical modifications.  First, the amount of
 sodium titanate impregnated onto the fiber was increased by repeated adsorption of peroxotitanium 
complex anions as precursor to an anion-exchange fiber and subsequent precipitation with sodium 
hydroxide.  Second, instead of sodium titanate, sodium titanium silicate was impregnated onto the 
anion-exchange fiber to improve the adsorptive selectivity of Sr over Ca.  The adsorptive fiber in 
braid and wound-filter forms has been used for the removal of radioactive substances from 
contaminated water at the NPP.

研究分野： 化学工学、吸着操作、高分子化学

キーワード： 福島第一原子力発電所　汚染水　放射性ストロンチウム　吸着繊維　放射線グラフト重合　チタン酸ナ
トリウム　チタンケイ酸ナトリウム　吸着選択性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
福島第一原発では、東日本大震災後から現在まで、放射性のセシウムやストロンチウムを含む汚染水が発生して
いる。研究代表者らは事故直後から、これらの放射性物質を汚染水から除去できる繊維状の吸着材を開発してき
た。セシウムを特異的に捕捉する無機化合物の沈殿を繊維に固定後に、組み紐やワインドフィルターに成型した
繊維集合体は、すでに福島第一原発の汚染水処理現場に採用され役立っている。一方、放射性ストロンチウムの
除去では、非放射性ストロンチウムがもともと汚染水中に高濃度で溶けているため、大量の吸着材が必要とな
る。そこで、本研究ではストロンチウム吸着繊維の吸着容量の向上をめざして繊維の作製経路を探索した。
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１．研究開始当初の背景 
(1) 2011 年 3 月 11 日に発生した東日本大震災とそれに伴う津波によって、東京電力㈱福島第一原子力発電
所（以後、福島第一原発）では 3 月 11 日から 15 日の間に３基のメルトダウンが起きた。この事故から８年
以上経った現在でも発電所内に汚染水が発生している。汚染水を分類すると、「１～４号機取水口前の海水」、
「処理水（タンク貯蔵されている汚染水）」、および「原子炉建屋滞留水」がある。溶融燃料を抱える原子
炉建屋へ山側から流れ込む地下水を遮断するために、凍土遮水壁（略して凍土壁）が造られ、2016 年３月
から本格運用が始まった。これによって、原子炉建屋へ直接流入する地下水は毎日 100 トン程度に減ってい
る。 
(2) 汚染水には非放射性のストロンチウムがもともと溶存している。例えば、１～４号機取水口前の海水の
非放射性セシウム（Cs）の濃度が 0.0003 mg/L であるのに対して、非放射性ストロンチウム（Sr）の濃度
は７～８mg/L である。また、海水中には Sr と同じアルカリ土類金属であるカルシウム（Ca）がさらに高濃
度（400 mg/L）で共存している。このように汚染水（ここでは海水）中には、放射性 Sr と化学的性質の似
た夾雑イオンが溶存している。したがって、放射性 Sr を除去するためには、高い Sr 吸着選択性をもち、高
い Sr 吸着容量をもつ吸着材が汚染水処理の現場から強く望まれていた。 
 
２．研究の目的 
(1) チタン酸ナトリウム（sodium titanate、以後、ST と略記）は、層状構造をもち、層間の Na イオンが
Sr イオンとイオン交換することによって、液中の Sr イオンを選択的に捕捉する。当研究グループは、この
ST を担持した繊維（以後、ST 繊維と呼ぶ）を、放射線グラフト重合法を適用して作製する経路を提案して
きた。しかしながら、繊維に付与したグラフト鎖内に析出した担持物については担持率（繊維中の重量分率）
を算出しているだけで、組成や構造について不明のままであった。本研究の目的の一つめは、ST 繊維の担持
物の組成を決定することである。 
(2) ST 繊維には、組み紐にして汚染水に直接投入できる、あるいはワインドフィルターにして汚染水を透過
流通できるという利点がある。一方、繊維上に ST を担持しているため、ST を主成分とする市販のチタン酸
ナトリウム製の粒子状吸着材 SrTreatTM に比べて Sr 吸着容量が低いという欠点がある。本研究の目的の２つ
めは、ST の前駆体であるペルオキソチタン錯体（peroxotitanium complex、以後、POTC と略記）アニオ
ンをアニオン交換繊維に繰返し吸着固定させた後に、水酸化ナトリウム水溶液に浸漬して ST に転化・析出
させることによって繊維の ST 担持率を高めることである。 
(3) Ca に対する Sr 吸着選択性がより高い無機化合物としてチタンケイ酸ナトリウム（sodium titanium 
silicate、以後、STSi と略記）に着目した。STSi は、酸化チタンと酸化ケイ素から成るトンネル構造を有し
ていて、その構造内に存在する Na イオンとのイオン交換によって Sr イオンが捕捉される。ST と比較して、
STSi は約４倍高い Sr 吸着選択性を示すことが報告されている。本研究の目的の３つめは、STSi 担持繊維を
作製し、海水からの Sr 除去性能を高めることである。 
(4) 汚染水処理の現場では放射性 Sr の迅速分析が強く望まれている。本研究の目的の４つめは、繊維に Sr
分析用のホスト化合物（クラウンエーテル誘導体）を担持して、Sr の迅速分析法を確立することである。 
 
３．研究の方法 
(1) 福島第一原発の汚染水は、タンクに貯留されていたり、地下から汲み上げられたり、そしてフェンスに
囲まれていたりする。このため、高速での放射性物質の除去そして直接投入や回収が可能である吸着材が望
ましい。そこで、当研究グループは吸着材の形状として粒子状ではなく繊維状の吸着材を開発することにし
た。繊維径の小さな繊維は、粒子径の小さな粒子をつなげた吸着材と見なせるので、外部表面積が大きく、
放射性物質の繊維内部への拡散物質移動抵抗が小さくなり、高速除去を達成できる。また、繊維を組み紐に
成型すると直接の投入や回収ができる。 
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(2) 市販のナイロン繊維を出発材料として用い、放射線グラフト（接ぎ木）重合法という高分子改質手法の
一つを採用して、Sr 除去用吸着繊維を作製した。まず、ナイロン繊維に放射線（電子線あるいはγ線）を照
射してラジカルをつくった。つぎに、もともとアニオン交換基をもつビニルモノマー（ジメチルアミノプロ
ピルアクリルアミドやジメチルアミノエチルメタクリレート、以後、それぞれ DMAPAA や DMAEMA と略記）
をグラフト重合した（図１(a)）。一方、エポキシ基をもつビニルモノマー（グリシジルメタクリレート、以
後、GMA と略記）をグラフト重合後に、トリエチレンジアミン（TEDA）を反応させてアニオン交換基をも
つグラフト鎖を与える経路もある（図１(b)）。さらに、得られたアニオン交換繊維に POTC アニオンを吸
着させた。最後に、水酸化ナトリウム（NaOH）またはオルトケイ酸ナトリウム（Na4SiO4）水溶液に浸して、
POTC アニオンをそれぞれチタン酸ナトリウムおよびチタンケイ酸ナトリウムへ転化・析出させた。これま
でにこうした吸着繊維の作製例はない。 

 
 
 
(3) Sr 吸着繊維の Sr 除去性能の評価はバッチ方式に従った。人工海水に ST あるいは STSi 繊維を液繊維比
100 mL/g で投入し、25℃、100 rpm で振とうした。24 時間後に、液に残存する Sr および Ca を定量し、
Sr 除去率および Sr 選択係数を算出した。 
(4) ポリエチレン繊維を出発材料として用いて、放射線乳化グラフト重合によって、GMA グラフト鎖を PE
繊維に付与した。その後、グラフト鎖中のエポキシ基の一部をオクタデシルアミン（C18H37NH2）との反応
によってオクタデシルアミノ（C18N）基へ転化した。Cis-ジシクロヘキサノ-18-クラウン 6-エーテル（以
後、DCH18C6 と略記）を、C18N 基が導入されたグラフト鎖に、疎水性相互作用に基づいて担持した（図
２）。得られた DCH18C6 担持繊維に 90Sr を吸着させた後、β線を直接測定した。 
 
 
 
 

図 1  Sr 除去用吸着繊維の作製経路 (a) アニオン交換基をもつビニルモノマーを重合する経路、
(b)GMA を重合後に TEDA を反応させる経路 
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４．研究成果 
(1) 繊維に析出担持されたチタン酸ナトリウムの組成：DMAPAA の放射線グラフト重合とそれに続く沈殿生
成反応によって、チタン酸ナトリウム（ST）をナイロン繊維に析出担持した。DMAPAA グラフト重合繊維
にペルオキソチタン錯体（POTC）アニオンを吸着させた後、水酸化ナトリウムとの反応によって ST を析出
担持した。得られた析出物を硝酸に浸して、硝酸中に析出物を全量溶解させた。析出物中のチタンとナトリ
ウムの比から Na3.8Ti5O12 という組成式が得られた。この組成式は、チタン酸ナトリウムとして既報の研究
で報告されている組成 Na4Ti5O11.9 とほぼ一致した。ST 担持繊維を、模擬海水と接触させたとき、Na イオ
ンと Sr イオンとのイオン交換でのモルイオン交換比（Sr/Na）は 0.55 であった。 
(2) 前駆体の繰返し吸着による ST 繊維の ST 担持率の向上：ST の前駆体である POTC アニオンを DMAEMA
グラフト重合繊維へ繰返し吸着固定し、これを NaOH と反応させ、ST に転化・析出することによって、海
水中で Sr イオンを捕捉する繊維（ST 繊維）を作製した。POTC の 10 回の繰返し吸着固定後に NaOH との
反応によって得られる ST 繊維の Sr 担持率は１回の担持で得られる ST 繊維の ST 担持率 18%の 1.6 倍
（29%）に増加した。この担持操作によって、人工海水中での Sr 飽和吸着容量も 1.5 倍（2.9 mg-Sr/g）
に増えた。 
(3) チタンケイ酸ナトリウム（STSi）担持繊維の作製と Sr 除去性能：POTC アニオンを DMAPAA グラフト
重合繊維に吸着固定した。その後、Na4SiO4 との反応によってチタンケイ酸ナトリウム（STSi）に転化・析
出させた。得られた STSi 繊維を液繊維比 100 mL/g で人工海水に浸漬させたとき、Sr 除去率および Ca に
対する Sr の選択係数は、それぞれ 83%および 4.3 であった。これらの除去率および選択係数の値は ST 繊
維のそれに比較して、それぞれ 1.1 および２倍であった。 
(4) 放射性 Sr 迅速分析用の繊維の作製：DCH18C6 担持繊維および市販の粒子状吸着材（Sr ResinTM）のバ
ッチ方式での Sr 吸着速度を比較した（図３）。DCH18C6 担持繊維は Sr ResinTM に比べて 100 倍以上速い
吸着速度を示した。これは、Sr ResinTM では多孔性ビーズの細孔内部に DCH18C6 が担持されているのに
対して、DCH18C6 担持繊維では DCH18C6 が繊維表層に集中担持されているためである。 
 
 

図２  DCH18C6 担持繊維の作製経路 
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