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研究成果の概要（和文）：エネルギー資源の安定供給は日本にとって重要な課題である。このような観点から海水から
原子力発電の燃料で有る溶存ウラニウムを回収しようという研究が進んでいる。しかし、その濃度はppbレベルと非常
に低いので、ppbレベルのウラニウムの高効率吸着剤が必要とされている。このために我々はウラニウムや他の目標元
素を捕獲するための吸着基材としてヒドロゲルを活用した。ヒドロゲルの有用性を示すため、アミドキシム基やクラウ
ンエールを導入したヒドロゲルを開発し、他元素の存在下でppbレベルのウラニウムや目標元素の捕獲効率を調べた。
その結果、高い吸着性によって、目的実現の可能性が示された。

研究成果の概要（英文）：Stable energy resource supply is very important for Japan. Then, some researches 
for recovering the dissolved uranium from seawater progressed in Japan. However, the concentration of 
uranium in seawater is extremely low (ppb level), therefore, the highly efficient adsorbents capturing 
ppb-level uranium from seawater was desired. For this, we utilized the hydrogel as a new adsorbent base 
material for capturing uranium and other target elements. In order to demonstrate the usefulness of the 
hydrogel, we developed the amidoxime groups or crown ethers incorporated hydrogels and examined the 
ppb-level target elements capturing efficiency in the presence of other elements. From the experimental 
results, the potential for this purpose was demonstrated by considerably high adsorption functionality.

研究分野： 資源環境材料開発
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１．研究開始当初の背景 
 化石燃料枯渇の危惧に端を発したエネル
ギー問題は、人類の存続に関わる究極の問題
である。この問題の１つの解決策として原子
力の利用が推進されているが、原子力発電の
燃料として使用されているウラン等は、地下
資源としては世界の一部地域に偏在してお
り、我が国では輸入に頼っている事から、安
定供給・資源確保の観点から懸念材料となっ
ている。一方我が国は周囲を海に囲まれてお
り、海水中には、核燃料となるウラン（三炭
酸ウラニルイオン）が 3.3ppb 程度の極低濃
度ではるが溶存している。しかしその量は、
地球上の海水全量に対しては約 45 億 t とな
り、世界の原子力発電所で 1 年間に消費され
る量の約 6 万倍という莫大な量である。周囲
を海に囲まれた我が国とって安定供給が可
能なこの様な海洋エネルギー関連資源は、希
薄であるという技術的な課題はあるものの、
経済的側面を越えて我が国の存亡に関わる
極めて重要な資源であり、安定供給が可能な
海中ウランを含めたエネルギー関連資源の
戦略的ポートフォリオ形成、及び、その為の
技術探査・開発は、我が国の安全保障上極め
て重要であると考えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、海水溶存資源の開発という観

点から、従来行われてきた方法に比べ格段の
高効率で ppb レベルの希薄なウランの回収
を目指して、高分子ゲル基材吸着剤の構造別
機能化や元素選択性を高め、さらに、他のエ
ネルギー関連資源も含めた高効率・高選択性
海中エネルギー関連資源回収剤の開発を行
うことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
まず、申請者らが開発した高分子ゲル基材

吸着剤を試作し、FT-IR、NMR 等の分析装置で
組成の確認を行った。試作した試料と多元素
溶存標準液を使って、その吸着特性を調べた。
さらに実際の海中の条件（高濃度の他元素が
共存）下での特性を調べた。次に実用化を目
指し、高分子ゲル基材の多層化、複合化等の
ためのシート化を行って、浸透状況を調べた。
また、高分子ゲル基材が化学処理で脆弱化す
る傾向が見られたので、基材を替えて改良を
行った。 
さらに、本技術を敷衍し、リチウム等の多

くの海中エネルギー関連資源について、最も
有効な吸着官能基を導入した高効率・高選択
性回収剤の開発を行った。その為に、最適な
官能基の効率的な探索を目的とし、計算化学
的な手法による解析を併用した。 
 
４．研究成果 
(1)ウランをターゲットとした研究 
主鎖となるアクリルアミド(AAm)、官能基

導入の中間物質であるアクリルニトリル
(AN)、を架橋剤である N,N’－メチレンビス

アクリルアミドを原材料とし、AAm : AN の比
率が 7 : 0、6 : 1、5 : 2、4 : 3（AAm + AN 
= 1.0 M）となる様に調製した。溶媒は AAm、
AN の両試薬が可溶なジメチルスルホキシド
（DMSO）を用いた。 
複数のプレゲル溶液を準備し、それぞれに

重合開始剤である過硫酸アンモニウムを加
えて 40℃の恒温槽内で 24 時間静置する事に
より図1左に示した中間物質の高分子ゲルを
合成した。次にゲル化した試料は、塩酸ヒド
ロキシルアミン水溶液を用いてアミドキシ
ム化処理を行って図 1右のように変換し、そ
の後未反応物質を洗浄した。 

 

図 1アミドキシム化による官能基の置換 

作製したゲルに目的とする官能基が存在
する事を確認する為、 赤外分光法測定
（FT-IR）および 13C 核磁気共鳴法測定(13C 
-NMR)を用いた分析を行い当該反応の進行の
確認を行った。 
図 2-(a)に中間物質の高分子ゲル試料につ

いての FT-IR 測定結果を示す。中間末端基と
してのシアノ基を含む AN を出発原料とした
試料（AAm : AN = 6 : 1、5 : 2、4 : 3）全
てにおいて、2200 cm-1付近にシアノ基に起因
する吸収が出現し、シアノ基のゲル内導入が
確認された。さらにアミドキシム化処理をし
た試料の FT-IR 結果を図 2-(b)に示す。それ
まで存在していたシアノ基に帰属された吸
収（2200 cm-1）が消失し、新たに 1000 cm-1

付近にアミドキシム基中の構造の一部であ
る =N-O- の吸収が出現し、シアノ基からア
ミドキシム基への転換が確認された。 
また、AAm : AN = 4 : 3 の試料についての

NMR 測定の結果を図 3に示す。アミドキシム
化処理前後でシアノ基のピーク（122 ppm）
の消失とアミドキシム基のピーク（162 ppm）
出現が確認された。(2)これらは FT-IR の結
果とよい一致を示し、アミドキシム化の進行
が示された。 



 

 

 

図2 アミドキシム化処理前後のFT-IRスペク
トル (a)アミドキシム化処理前，(b)アミ
ドキシム化処理後 

 

図3 アミドキシム化前後でのNMRスペクトル
（組成 AAm : AN = 4 : 3） 

海水中の環境を想定した吸着能の確認の
為に、作製したゲルをウラン濃度 4 ppb、pH = 
8 に調整した多元素溶存水溶液中に 3 日間浸
漬した。その後、ゲルを実験セルより取り出
し、残液中の元素濃度を誘導結合プラズマ質
量分析法(ICP-MS)により測定を行い、マスス

ペクトルおよび吸着量を算出した。図 4 に、
吸着実験によるウラン吸着量を示す。 

 

図 4 アミドキシム基濃度と吸着量の関係 

膨潤ゲル試料 1 g あたり 100～200 μg と
いう高い吸着量を示し、また、アミドキシム
基の増加に伴い吸着量も増加している事か
ら、導入したアミドキシム基が吸着能を有す
る事が分かる。これは従来の捕集材として検
討されている不織布状捕集材の約 10 倍の捕
集性能を有すると試算できた。 
図 5に、吸着実験によるマススペクトル測

定結果を示す。試料ゲルはホウ素やモリブデ
ンなどには全く吸着能を示さない一方で、ウ
ランやアルミニウム、銅、鉛などについては
比較的高い吸着率を示した。特にウランは、
吸着用溶液中の濃度が希薄にもかかわらず、
全溶存元素中でもっとも高い吸着率であっ
た。 

 

図 5 アミドキシム化処理後の試料における
吸着後の残存溶液のマススペクトル 

 以上まとめると、FT-IR および NMR 測定に
よりシアノ基のアミドキシム基への転換が
明らかとなり、ゲル中でのアミドキシム化反
応が確認された。海水と同濃度のウラン水溶
液に対してゲル 1 g 当たりに換算すると 100
～200 μg の高吸着量となり、これは不織布
状捕集材の約 10 倍の捕集性能である。マス
スペクトル測定からは、非常に希薄なウラン
に対しても高選択性を有すること、ウラン以
外にもアルミニウムや銅、鉛などの特定の他
元素に対しても選択性を有することが判明
した。 



(2)リチウムをターゲットとした研究 
ウランの場合と同様に、クラウンエーテル

12C4、15C5、18C6 にビニル基を持つ側鎖を導
入したモノマーをアクリルアミドゲルの重
合反応で導入した溶存元素の捕集材を開発
し、その吸着特性を調べた。図 6 に 18C6 を
導入した試料の化学式を示した。 

 

図 6 18C6 クラウンエーテルを導入したアク
リルアミドゲル 

 

図 7 ゲル捕集材をリチウム単元素溶存液
10ppm(pH=2, 5, 8)で吸着を行った時のリ
チウムの分配係数 

 図 7のように、予想通りリチウムと最も相
性が良い 12C4 の分配係数が最も大きくなっ
た。しかし、その分配係数は2未満と小さく、
その原因としてはクラウンエーテルの導入
率が小さきことと元々リチウムのイオン化
傾向が大きくて強く水和していることが影
響していると考えられる。なお、多元素溶存
液を使った吸着実験ではリチウムの分配係

数はもっと小さくなっており、リチウム以外
の元素が存在する場合には、他の元素から吸
着され、リチウムの捕集がより難しくなるこ
とが示唆された。今後他の官能基を導入する
などして、選択肢を高めることが必要である。 
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