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研究成果の概要（和文）：マイクロポーラス構造をもつGTS型チタノシリケートのイオン交換体を水溶液振盪法により
調整し、放射性廃液中の放射性物質の吸着材としての特性を評価した。Sr交換体の最大交換率xはNaSr-GTSが0.7、NaSr
-GTSが0.4であった。Sr交換体のXRDパターンのピーク強度は、Na-GTS ではSr2+が4eと6gサイトの両方を占有するが、K
-GTSでは6gサイトだけを占有することを示した。ランタノイドイオン交換体の最大交換率xは、Eu交換体（1.0）であっ
た。ランタノイドイオン交換体のXRDパターンのピーク強度は、ランタノイドイオンが4eサイトに占有することを示し
た。

研究成果の概要（英文）：Ion exchanged GTS-type Titanosilicates with microporous structure were prepared 
and their properties as adsorbents of the radioactive substances in nuclear waste solutions were 
investigated. Sr-exchanged form of Na4(1-x)Sr2x[(TiO)4(SiO4)3]・yH2O (x≦0.7) and 
K3(1-x)Sr(3/2)xH[(TiO)4(SiO4)3]・yH2O (x≦0.4) were prepared by treating aquious solutions of SrCl2 aq. 
solutions (0.005M≦CSr≦1.0M). XRD patterns of Sr-exchanged Na-GTS and K-GTS showed somewhat different 
peak intensities, indicating that the occupancy of Sr ions in the 4e and 6g sites was different. Model 
structures in which Sr ions occupy both 4e and 6g sites for Na-GTS and Sr occupy only 6g sites for K-GTS 
roughly reproduce the observed peak intensities.The maximum compositions of La, Eu, Er and Yb were x = 
0.4, 1.0, 0.64 and 0.7 in the formula of Na4(1-x)M(4/3)x[Ti4Si3O16]・yH2O, respectively. The calculated 
XRD peak intensities suggested the 4e site preference for lanthanide ions.

研究分野：工学

キーワード： マイクロ―ラスクリスタル　放射性廃液　吸着材　XRD　陽イオン交換
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
福島第一原子力発電所には高濃度の放射性

廃液がある。放射性廃液の中には多種の放射

性物質が含まれ、その中でも濃度が高い放射

性元素はCsである。高濃度の放射性廃液を早

急に処理するためには室温で短時間に有効

に働く放射性元素吸着材の開発が必要であ

る。高濃度の放射性廃液の浄化法として、吸

着・イオン交換法がある。HEU型などのゼオ

ライトはセシウムに対して高い吸着性を有

することは以前から知られている。また、新

しいイオン交換剤としてCST型およびGTS
型チタノシリケートが1990年代から開発さ

れてきた。これらのチタノシリケートは、Cs
だけでなく、放射性廃液中の2価の陽イオン

であるSr2＋，Co2+などに対しても吸着性が高

いことがわかっている。CST型チタノシリケ

ート・イオン交換体の結晶構造については詳

細な研究が報告されているが、GTS型チタノ

シリケート・イオン交換体、特に2価の陽イ

オンによる交換体の結晶構造については不

明な点が多い。Na-GTS型チタノシリケート

のCo2+, Sr2+によるイオン交換体について検

討を行ってきた。その結果、EDX分析による

交換率は、Co2+が約90％, Sr2+が約70％であっ

た。陽イオン交換体の格子定数は、金属元素

のイオン半径が大きくなると格子定数は短

くなる傾向が見られた（格子定数：Co2+;7.881, 
Mg2+;7.846, Ca2+;7.833, Sr2+;7.820, Ba2+;7.752 
Å）。 
 
２．研究の目的 
高濃度の放射性廃液の浄化法として、吸着・

イオン交換法がある。HEU 型などのゼオライ

トはセシウムに対して高い吸着性を有するこ

とが知られている。CST 型および GTS 型チタ

ノシリケートも Cs に対し高い吸着性を示す

とともに、Sr2＋, Co2＋などの 2 価の陽イオンに

ついても高い吸着性を示す。本研究では、GTS
型チタノシリケートについて、2 価の陽イオ

ン交換体の結晶構造を明らかにすることを目

的とする。Sr2＋, Co2＋などを含む放射性廃液を

早急に処理するため、室温で短時間に有効に

働く吸着材の開発を目指す。また、10 年後に

問題となる核種の希土類イオンについても検

討した。 
 
３．研究の方法 
（1）GTS 型チタノシリケートの合成 
① Na-GTS の 合 成 ： 高 分 散 SiO2 粉 末

(Merck113126)をNaOH水溶液に加え完全に溶

けるまで撹拌した後、塩酸に溶解したTiCl4(東
邦チタニウム1838)を加え、25℃で60分間攪拌

した。この混合溶液を耐圧容器（25 mLまたは

100 mL ）またはポータブルリアクター

（TPR1-VS2-500）に移し、100、120、150℃ま

たは200℃で24時間水熱処理を行なった。仕込

み組成比は、TiO2/SiO2 = 0.32, Na2O/TiO2 = 4～
14に変化させた。得られた沈殿を分離、洗浄

し、80℃で1日間乾燥させた。 
 
② K-GTS の 合 成 ： 高 分 散 SiO2 粉 末

(Merck113126)をKOH水溶液に加え完全に溶

けるまで撹拌した後、塩酸に溶解したTiCl4(東
邦チタニウム1838)を加え、25℃で60分間攪拌

した。この混合溶液を耐圧容器（25mLまたは

100mL）に移し、200℃で24時間水熱処理を行

なった。仕込み組成比は、TiO2/SiO2 = 0.07～0.4, 
K2O/TiO2 = 3～24に変化させた。得られた沈殿

を分離、洗浄し、80℃で1日間乾燥させた。 
 
（2）GTS 型チタノシリケートのイオン交換 
① Sr2+交換体の調製 
合成した単相の Na-GTS 型チタノシリケート

(以下 Na-GTS)または K-GTS 型チタノシリケ

ート(以下 K-GTS) 0.5 g に、濃度 CSr = 0.0005
～1.0 M の SrCl2水溶液 25 mL を加え、20°C
で 24 時間振とうした後、固液分離-洗浄した。 
   
② La3+および Yb3+交換体の調製 
合成した単相の Na-GTS 0.5 g に、濃度 CLa(Yb) 

= 0.01～0.1M の LaCl3 (YbCl3)水溶液 25 mL を

加え、室温で 1, 3, 6, 24 時間振とうした後、

固液分離-洗浄した。 
 
③ Eu3+および Er3+交換体の調製 
合成した単相の Na-GTS 0.5 g に、濃度 CEu(Er) = 
0.01～0.1M の EuCl3 (ErCl3)水溶液 25 mL を加

え、室温又は 60℃で 6 時間振とうした後、固

液分離-洗浄した。 
 
（3）粉末 X 線回折および TEM 
①粉末X線回折 
合成した試料の構造解析および同定には、

RINT2000 X線粉末回折装置(RIGAKU社製)
を用いた（条件：線源Cu(λ=1.54056Å),電
圧40.0kV 電圧20.0mA サンプリング間隔

0.02 deg スキャン速度 2.0 deg/min）。 
②透過型電子顕微鏡（TEM） 
電界放出型分析 TEM(JEM2010F,日本社

製)を用いた構造評価を行なった。TEM画

像による粒径及び粒形の評価、電子回折に

よる結晶性の評価、EDXによる局所的な組

成分析、格子象による局所構造の評価を行

なった。 
 
（4）化学分析 
① フッ酸-塩酸溶解法 
GTS 型チタノシリケートをフッ酸-塩酸(HF－
HCl 混酸)で分解して原子吸光法(偏光ゼーマ

ン原子吸光分光光度計)を用いて、各金属を定

量した。 



② 原子吸光分析法による上澄み溶液の分析 
原子吸光法により Sr 又は Er イオン交換後、

濾過・洗浄し、洗液を含む上澄み溶液中の Sr
又は Na を定量した。 
③ EDTA によるキレート滴定 
Eu イオン交換後、濾過・洗浄し、洗液を含む

上澄み溶液について、緩衝溶液 (0.1 M 
CH3COONa 19 mL + 0.1 M CH3COOH 1mL) 4 
mL を加え pH5～5.5 になるように調製した。

この試料溶液に指示薬 0.1%XO 溶液を 2 滴加

え、EDTA 溶液(0.01 M)を用いてキレート滴定

を行ない上澄み溶液中の Eu を定量した。 
 
４．研究成果 
（1）GTS 型チタノシリケートの合成 
Kostov-Kytin ら [2007]の報告より、単相の

Na-GTS 型チタノシリケートは、水熱法により

合成できる（仕込み組成比 TiO2/SiO2 = 0.32, 
Na2O/TiO2 = 5.6, 100℃, 24 時間）。より大きい

粒径の GTS 型チタノシリケートを得るため、

Na-GTS の合成では、温度(120~200℃)および

仕込み組成比(Na2O/TiO2 = 4~14)を変化させた。 
単相の Na-GTS は、4 ≤ Na2O/TiO2 ≤ 5.6, 100°C
で得られた。 
K-GTSの合成では、合成温度は200℃に保ち、

仕込み組成比(TiO2/SiO2 = 0.25~0.4, K2O/TiO2 = 
4~1)を変化させた。単相のK-GTSは、TiO2/SiO2 

> 0.32 および 7 ≤ K2O/TiO2 ≤ 10 で得られた。

合成した試料の一部の XRD パターン（図 1）
および合成したGTS型チタノシリケートの生

成図を示す（図 2）。 
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図 1  図 2 に示した合成試料から選ばれた

XRD パターン 
 
    Na-GTS             K-GTS 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2  合成した GTS 型チタノシリケートの生

成図。 
 

 (2) GTSチタノシリケートのイオン交換 
① Sr2+交換体 
Sr2+1 個が Na+または K+2 個と置き換わるとし

て 、 仮 定 し た 組 成 式 は

Na4(1-x)Sr2x[(TiO)4(SiO4)3] ･ 6H2O お よ び

K3(1-x)Sr(3/2)x[(TiO)4(SiO4)3]･6H2O である。また、

この式における x を以下、交換率という。

Na-GTSにおけるSr交換率 x = (nSr0–nSr)/2nGTS、

K-GTS における Sr 交換率 x = (nSr0–nSr)/（3/2）
nGTSの値から求めた。nSr0rはSrCl2水溶液25mL
の物質量、nSr は上澄み溶液中に残存する Sr2+

の物質量、nGTSは Na-GTS または K-GTS の物

質量である。Na-GTS および K-GTS を用いた

時の交換率 x を図 3 に示した。横軸を log10CSr

としてプロットすると、ほぼ直線的に増加し

た。Na-GTS を用いて CSrが 0.1M の時、最大

値 x = 0.75、K-GTS を用いて CSr = 0.1M の時、
最大値 x = 0.85 であった（理想的には CSrが

0.055M の時、x = 1.0 になる）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 Sr 交換後の上澄み溶液中の Sr 濃度から

求めた交換率 
 
TEM-EDX による沈殿の組成は、Na-GTS を用

いて CSr = 0.2M の時 x = 0.9、K-GTS を用いて

CSr = 0.02Mの時 x = 0.4であった（図4）。また、

K-GTS を用いて CSr ≧ 0.02M の時、XRD パ

ターンには、共沈した SrCO3 の回折ピークが

みられた。Na-GTS の方が、K-GTS より Sr イ
オン交換能が高いと言える。 
図 5 に代表的な Sr 交換体の XRD パターンお

よび各ピーク強度の濃度(CSr)依存性を示す。

Na 及び K-GTS の場合、GTS 交換体の格子定

数(偽立法晶系)a の有意な変化は見られなか

った。XRD パターンは、Sr 濃度(CSr)の増大と

とも Na-GTS 交換体の 100, 211 ピークの強度

が減少し、K-GTS 交換体の 110, 200 ピークの

強度が増大した。 
 
 
 
 
 
 
 
  

Na:Si:Ti = 32:32:36    Na:Sr:Si:Ti = 5:17.5:34.5:43 
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K:Si:Ti = 22:34:44          K:Sr:Si:Ti = 16:9:35:40 

 
 
 
 
 
図 4  TEM 像および EDX パターン 
(a), (b); Na-GTS, (c), (d); CSr = 0.2M で処理した

Na-GTS, (e), (f);K-GTS, (g), (h); CSr = 0.05 M で

処理した K-GTS 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 Sr交換体のXRDパターンおよび各ピー

ク強度の濃度(CSr)依存性 
 
 
 
 
 
 
 
a = 7.834(5) Å                 
cubic, P43m 
 
 
 
 

図 6 Sr 交換した GTS 型鉱物試料の結晶構造
D. V. Spiridonova et al.; Geology of Ore Deposits, 
53 (2011) 670–677 
 
Spiridonovaらが報告したSr交換体の原子位置

座標（図6）から計算したXRDのパターン（図

7）よりNa-GTS交換体は、4e, 6gサイトの占有

率を11.3と7％として計算すると、110, 111, 
200のピーク強度が実測値に近づき、K-GTS交
換体は4e, 6gサイトの占有率を0と30％とする

と、110, 111, 200のピーク強度が実測値に近づ

いた。ピーク強度の違いは、Sr2+占有サイト4e, 
6gにおける占有率の違いによると考えられる。 
 
(a)         (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 図 6 の結晶構造に基づいて計算した 
XRD パターン、CSr = 0.05M で処理した

Na-GTS (a)及び CSr = 0.01M で処理した K-GTS 
(b)の XRD パターン。model 1:Sr1(4e) OCC = 
0.113 及び Sr2(6g) OCC = 0.07、model 2:Sr1(4e) 
OCC = 0 及び Sr2(6g) OCC = 0.3 
 
② ランタノイドイオン交換 
Na-GTS を MC13 (M;La, Eu, Er, Yb)水溶液

(0.01~0.1M)を用いてイオン交換した試料

Na4(1–x)M(4/3)x[Ti4Si3O16]･yH2O を調製した。この

組成式の x を交換率と定義した。 
Eu3+交換体については、上澄み溶液中の Eu3+

濃度を EDTA 滴定によって調べた。nEu0 は

EuCl3 水溶液 25mL の物質量、nEu は上澄み溶

液中に残存するEu3+の物質量、 nGTSはNa-GTS
の物質量とし、Eu3+交換体の交換率 x = (nEu0–
nEu)/(4/3)nGTSを求めた。 
Er3+交換体については、ErCl3 水溶液中に溶出

した Na+濃度を原子吸光分析によって調べた。

nNaは上澄み溶液中の Na+の物質量とし、Er 交
換率 x = nNa/4nGTSを求めた。 
La3+および Yb3+交換体: TEM-EDX分析により

交換率を求めた。CLaが 0.02M の時、x = 0.4、
CYb が 0.05M の時、x = 0.7 であった。また、

CLa ≧  0.02M の時、XRD パターンおよび

TEM-DEX 分析より共沈した La2（CO3）3が確

認された（図 8）。 
Eu3+および Er3+交換体：EuCl3水溶液の濃度 CEu

の増加に伴って、Eu3+のイオン交換率 x が増加

し、交換処理温度 60℃、CEu = 0.1 M のとき、x 
= 1.0 を示した。また、Er3+交換体の交換率は、

室温、CEr = 0.05 および 0.1 M のとき、最大交

換率 x = 0.64 を示した（図 9）。 
ランタノイドイオン交換の XRD パターン（図

10）より格子定数はイオン交換により減少し

た（図 11）。溶液の濃度が大きくなると、100, 
200,  211 のピーク強度は小さくなるが、 110, 

- 

(e) (g) 

model 1 model 2 

Sr1(4e) 
x = 0.6307 
y = 0.6307 
z = 0.3693 
occ = 0.113 

Sr2(6g)
x = 0.962 
y = 0.5 
z = 0.5 
occ = 0.07

(f) (h) 



111 のピーク強度は大きくなった（図 10）。Sr2+

は GTS フレームワーク空孔内の 4e (x, x, x; x ≈ 
1/3)および 6g (x, 1/2, 1/2; x ≈ 0)サイトに占有す

ると報告されている（図 6）。計算して求めた

XRD パターンのピーク強度は、ランタノイド

イオンが 4e site に占有していることを示して

いる（図 12）。 
 
 
 
 
 
 

Na:Si:La:Ti = 21:41:6:32     Na:Si:La:Ti = 7:6:0.1:86 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Na:Si:Yb:Ti = 11:37:15:40    Na:Si:Eu:Ti = 0:44:14:42 

 

 
 
 
 
図 8 TEM 像および EDX パターン 
(a), (b), (c), (d); CLa = 0.02 M で処理した

Na-GTS, (e), (f); CYb = 0.05 M で処理した

Na-GTS, (g), (h);CEu = 0.05 M で処理した
Na-GTS 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 Eu3+及び Er3+交換率 x の濃度(CM)依存性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 La3+, Eu3+, Er3+および Yb3+交換体の

XRDパターンおよび各ピーク強度の濃度(CM)
依存性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11 La3+, Eu3+, Er3+および Yb3+交換体の格

子定数 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 12 Yb 交換体および計算した XRD パター

ン。4e と 6g サイトの占有率は, (a) 0 および

0.222, (b) 0.333 および 0, (c) 0.1666 および
0.1111 
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