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研究成果の概要（和文）：放射線グラフト重合法を利用して，微量分析の前処理に用いる，酸性

の抽出試薬を担持した固相抽出材料を作製した。多孔性高分子シートの内部孔の表面に高分子

鎖を取り付け，そこへ抽出試薬を担持して，金属イオンを高速で捕捉する仕組みをもつ材料を

得た。海水中の希土類の定量に適用した。 

 
研究成果の概要（英文）：An octadecylamino-group-introduced polymer chain grafted onto a 

porous sheet was impregnated with an acidic extractant. The extractant-impregnated 

porous-disk-packed cartridge was found to be applicable to the preconcentration of trace 

amounts of lanthanides in a multielement solution prior to their measurement by 

inductively coupled plasma mass spectrometry. 
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１．研究開始当初の背景 

病院，研究機関，および原子力施設から発
生する放射性廃棄物を安全かつ効率的に処
分するために，数多くの廃棄物試料を分析し，
処分対象廃棄物の総放射能量を推算する必
要がある。このため，半減期や濃度の異なる
複数の放射性核種を正確にしかも迅速に測
定することが必須である。分析工程のうち，

測定前処理として重要な化学分離は，特に多
くの時間と労力を要することから，その迅速
化が急務となっていた。 

化学分離材料として，従来用いられている
「イオン交換樹脂」や「抽出クロマトグラフ
ィー用樹脂」は，イオン交換基の導入や抽出
試薬の担持によって多孔性高分子ビーズに
金属選択性を与えたものである。これらの従
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来材料には，試料溶液を高速で通液すると，
樹脂内部に存在するイオン交換基や抽出試

薬まで，試料溶液中のイオンが到達できずに
カラムから流出し回収率が低下するという
欠点があった。この欠点を克服するために，
本研究では，多孔性高分子シートを出発材料
にして固相抽出材料を作製し，分析プロトコ
ルの作成までを提示する。 

 

２．研究の目的 

本研究では，「分離操作に時間がかか
る」「使用済み樹脂を焼却できない」とい
った従来技術の欠点を一挙に解決できる
材料を開発する。ポリエチレン製多孔性
シートの内部細孔表面に疎水性基をもつ
グラフト高分子鎖（以下，ポリマーブラ
シと呼ぶ）を付与し，そこへさまざまな
抽出試薬を担持固定する手法を確立する。
得られたシートの細孔に金属イオン水溶
液を透過させることによって，金属イオ
ンの拡散物質移動抵抗を無視できるほど
に小さくできるため，従来材料に比べて，
吸着速度は飛躍的に向上する。こうした
仕組みを達成できる“抽出試薬担持ポリ
マーブラシ搭載多孔性シート”を，カー
トリッジに充填して固相抽出材料とし，
その材料の金属イオンの迅速吸着性を実

証することが本研究の目的である。 
 

３．研究の方法 

“抽出試薬担持ポリマーブラシ搭載多孔
性シート”の作製工程は次の４段階からなる。
まず，ポリエチレン製多孔性シート（細孔の
平均径 2 μm，細孔の体積比率 75％，膜厚 1.4 
mm）を基材に用いて，まず，電子線照射によ
ってラジカルを基材につくる。つぎに，エポ
キシ基をもつモノマー（ここでは，グリシジ
ルメタクリレート）をグラフト（接ぎ木）重
合する。さらに，付与したポリマーブラシ中
に疎水性基としてアルキルアミノ基を導入
する。最後に，抽出試薬として，例えば，リ
ン酸系抽出試薬の代表であるビス（2-エチル
ヘキシル）リン酸（略称 HDEHP）を，ポリマ
ーブラシ中のアルキル基との相互作用を利
用して担持した（図１）。 

金属イオンの吸着性能を評価するために，
既知濃度の金属イオン水溶液（例えば，イッ
トリウム水溶液）を抽出試薬担持カートリッ
ジに透過させ，カートリッジからの流出液中
の金属イオン濃度を連続的に追跡する。膜か
らの流出液量とその金属イオン濃度との関
係（破過曲線と呼ぶ）から，抽出試薬担持カ
ートリッジの金属イオン吸着容量を算出で
きる。また，金属イオン水溶液の透過流量を

 
図１  酸性抽出試薬 HDEHP を多孔性シートへ担持する経路 



 

 

図２  HDEHP 担持量およびオクタデシル 
アミノ基との結合モル比の HDEHP 
担持 

溶液濃度依存性 

図３  透過流束の HDEHP 担持溶液 
濃度依存性 

図４  イットリウムイオンに対する HDEHP 
シートの破過曲線 

図５  イットリウムイオン平衡吸着容量 
および HDEHP 利用効率の HDEHP 
担持溶液濃度依存性 

広い範囲で変化させ，流出液中に金属イオン
が漏出していないことを確認することによ
って，高速処理時でも金属吸着性能を保持で
きることを実証する。 
 
４．研究成果 
(1) 酸性抽出試薬 HDEHP の担持 
  HDEHP 担持量およびオクタデシルアミノ基
との結合モル比の担持溶液濃度依存性を図
２に示す。担持量は担持溶液の濃度とともに
増加した。ここで，担持溶液濃度 50%のとき
の担持量は 3.4 mol/kg，オクタデシルアミノ
基と HDEHP の結合モル比は 5.4 であった。こ
れは PE シートの 6 倍であり，市販材料の約 2
倍である。また 0.01 M HNO3 透過流束の担持
溶液濃度依存性を図３に示す。0.01 M HNO3

透過流束は担持溶液濃度の増加とともに，言
い換えると担持量の増加とともに減少した。
これは担持した HDEHPが細孔を埋めたからで
ある。また，0.01 M HNO3 透過流束は 46 m/h
となりこれは基材である PE シートのほぼ同
一（0.96 倍）である。 
 HDEHP担持溶液濃度を 5-80％と変化（HDEHP
担持量は 1.8-5.1 mol/kg）させた HDEHP シー
トへ，イットリウムイオンを吸着させたとき
に得られた破過曲線を図４に示す。HDEHP 担

持溶液濃度の増加と共に破過曲線が右へシ
フトし，50 および 80％の破過曲線は一致し

た。破過曲線から得られたイットリウム平衡
吸着容量および HDEHP利用効率を図５に示す。
ともに HDEHP 担持溶液濃度 50%において最大
となったことから，HDEHP カートリッジの作
製には 50%が最適であることがわかった。 
 HDEHP 担持溶液濃度 50%で作製したシート
のイットリウム平衡吸着容量および HDEHPに
利用効率はそれぞれ，0.32 mol/kg および 65%
となった。この吸着容量は市販の固相抽出材
料と同程度である。また，利用効率 65%とい
う値については，溶媒抽出系において HDEHP
が溶媒や HDEHP の密度の影響を受け，3 価の
金属イオンと 5:1 や 6:1 で錯体を形成するこ
とが知られていて，それらの値と近いことか
ら，グラフト鎖に担持した HDEHP は溶媒抽出
系に近い状態で担持されていると推察して
いる。 
 
(2) イットリウムイオンの吸着 

HDEHP カートリッジへの供給液の流量を変
化させて得られた吸着破過曲線を図６に示
す。流量を 200 から 2000 mL/h へ，すなわち
イットリウムイオンのシート内滞留時間を
7.7 から 0.77 s へ変化させても吸着破過曲線
は一致した。これは透過流にのせてイットリ
ウムイオンを HDEHP 近傍まで輸送できるため，



 

 

図６  さまざまな流量での HDEHP 
シートのイットリウム吸着の 
破過曲線 

物質移動抵抗が無視できるからである。この
特長は多孔性シートにキレート形成基を導
入した材料でも同様の結果が得られている。
供給液の流量を高くすればするほど総括の
イットリウムイオン吸着速度が上がること
を示していて，HDEHP カートリッジの回収率
は市販材料の 30-200 倍早く試料溶液を透過
しても低下しないことが実証できた。さらに，
本研究室でのこれまでの研究と比較しても
HDEHP シートは高い透水性能および吸着容量
を有していることが実証できた。 

 
(3) イットリウムイオンの溶出 
  HDEHP シートへ吸着した Y イオン溶出率の
HNO3濃度依存性を調べた。溶出率は HNO3濃度
の増加とともに増加し，7-9 M においてはほ
ぼ 100%となり，11M でわずかに低下した。こ
のことから 7-9 M の HNO3 によって，HDEHP シ
ートへ吸着したイットリウムイオンが良好
に溶出できることがわかった。わずかに 11 M
で溶出率が低下したのは，液液抽出系おいて
分配比が， HNO3の濃度の増加とともに小さく
なり，7 M あたりを極小にして，緩やかに上
昇することから，それと同様の現象がグラフ
ト鎖に担持された HDEHP にも起こっていると
考えられる。このことからも，HDEHP が溶媒
抽出系に近い状態でグラフト鎖に担持され
ていることが示唆される。 
 
(4) 実海水中の希土類分析への適用 

実海水中の希土類を分析した。希土類の値
は，深度やサンプリングポイントによって値
が変わるため，同じ水塊(海水温、塩分、溶
存酸素、栄養塩類などが一様な海水の塊のこ
と)のデータと比較した。値は文献値とおお
むね一致したことから，本シートを ICP-MS
による分析の前処理へ適用可能であると判
断した。ICP-MS による，希土類の分析を，前

処理時の透過流量の点で，市販材料および論
文と比較した。HDEHP カートリッジは，研究
レベルでは 2-5 倍，市販材料との比較では 50
倍速く試料溶液を透過しても回収率が低下
せず，分析の前処理を迅速化できた。また，
ほぼすべての元素が測定サンプル中に混入
しなかったことから，HDEHP が選択的に希土
類元素を捕捉したことがわかる。これまで本
研究室において，抽出試薬を担持した材料の
性能は 1種類のモデル金属の吸着によって評
価してきた。本研究で得た結果は，抽出試薬
(HDEHP)がその特長である選択性を損なうこ
となくグラフト鎖に担持していることを示
す重要な結果である。 
 放射線グラフト重合法を利用して，微量分
析の前処理用である，酸性の抽出試薬を担持
した固相抽出材料を作製した。HDEHP 担持量
および透水性能が，3.4 mol/kg-HDEHP sheet
と市販材料の 2 倍および 46 m/h と市販材料
の 30-200 倍と十分な性能を示した。モデル
金属であるイットリウム溶液の流量を
200-2000 mL/h と 10 倍変化させても，破過曲
線は一致した。これは,イットリウムイオン
の HDEHPへ到達するプロセスでの拡散物質移
動抵抗が無視できたからであり，高速で試料
溶液を透過可能なことを示している。また，
吸着したイットリウムは，7-9 M の HNO3によ
って定量的に回収することができた。HDEHP 
カートリッジを海水に適用し得られた希土
類の定量値は，文献値とほぼ一致した。市販
材料と比較して 25-50 倍速く透過しても，回
収率が低下しないことから，HDEHP カートリ
ッジを用いることによって，ICP-MS の分析の
前処理を迅速化できた。また，共存元素が
ICP-MS の測定試料にほぼ混入しなかったこ
とからグラフト鎖に担持した HDEHPがその選
択性を失っていないことも初めて実証でき
た。 
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