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１．研究の背景と目的 

(1)液体シンチレータはβ核種の正確な分析に欠

かせない分析手法であり、原子力分野の他、薬物

動態試験などの医療分野にも利用されている。特

に、福島原子力発電所の事故以降、液体シンチレ

ータを用いた環境中の放射線元素分析のニーズ

が増しており、その結果として分析で生じた放射

性物質、有機溶媒と水溶液が混合した放射性廃液

の処理が新たな問題となっている。有機液体シン

チレータは化学的毒性や可燃性でもあることか

ら、これらの廃液は速やかに処理する必要がある

が、水相・油相が混和した廃液から放射性元素の

みを効率的に分離回収するためには、溶媒抽出法

等を超える新しい分離回収技術の確立が求めら

れる。また、原子力分野では水溶液や有機溶媒等

の放射性廃液の固化技術の検討が進められてお

り、海外を中心として廃液処理の実績が報告され

ている。従って、有機液体シンチレータ廃液から

放射性物質を除去できれば、廃液処理プロセスが

完成できる見通しであることから、本研究におい

て取り組む課題としてシンチレータ廃液からの

放射性物質、特に放射性金属イオンの効率的分離

法の開発を設定した。 

 有機液体シンチレータ廃液は水溶液と有機溶



 
 

媒が混和しており、廃液中に均一に分散している

放射性物質を分離回収するには、水溶液と有機溶

媒の両方から目的の放射性金属イオンを吸着分

離できる抽出剤が必須である。先行研究において、

イミノ二酢酸基を有するキレート樹脂が有機溶

媒中の金属イオンの吸着に有効であることを見

出しているが、シンチレータ廃液の処理に適用す

るには、吸着容量や吸着速度の改善が課題であっ

た【参考文献 1】。 

本研究では、有機溶媒中でも優れた抽出性能を

示すフッ素系配位子に着目した。申請者らは設備

投資、ランニングコスト、廃棄物発生の抑制とい

った点に優れる抽出クロマト法による放射性廃

棄物処理法を開発してきた。最近、抽出クロマト

法における吸着分離効率の向上と、抽出溶媒や廃

液への抽出剤・放射性金属イオンの漏出抑制の同

時達成を目的として、水相・油相いずれとも混和

しづらいポリフルオロ化合物の特徴（“フルオラ

ス性”）に着目し、ポリフルオロ構造を持つフッ素

系配位子の開発と固体吸着材への応用を検討し

ている。フッ素系配位子は既存の吸着材に比して

吸着効率・吸着速度いずれも優れた値を示したが、

フッ素系配位子と放射性金属イオンがどのよう

な錯体を形成しているのかは未解明であった。

【参考文献 2】。本研究では、液体シンチレータ廃

液からの放射性元素の効率的分離回収を目的に、

フッ素系配位子をシリカゲル粒子や不織布等の

基材に固定化した固体吸着材を開発する。配位子

設計から処理フロー開発までを各機関と連携す

ることで、高い実現性をもって分離回収技術の確

立が達成できる。 

本研究では、まず、合成したフッ素系配位子を

固体吸着材に含浸させることで、新規固体抽出材

を開発する。この新規吸着材について、シンチレ

ータ廃液に含有する除去対処核種や燃料デブリ

の取り出し作業で懸念される核燃料物質につい

て、溶液中からの吸着挙動を実験的に調査して廃

液処理システムへの適用性について調査を行う。

研究を効率的に進めるため、最終目的である放射

性金属イオンを用いた試験に先立ち、安定同位体

や模擬金属イオン等を用いたコールドでの調査

を実施する。これらの検討から、フッ素系配位子

含有固体吸着材による放射性金属イオン分離の

技術的成立性を明らかにする。続いて、開発した

固体吸着材を充填した分離カラムを開発し、フロ

ー連続分離処理の条件検討に取り組む。 

本研究期間内では、スチレン―ジビニルベンゼ

ン共重合体で被覆した多孔質シリカゲル粒子に

フッ素系配位子を含侵した吸着材に対し、放射性

金属イオンの模擬元素を用いた吸着試験と、吸着

前後の粒子やフッ素系配位子の状態を、放射光 X

線分析や PIXE 法などの先進的な量子線分析法に

より解析した。詳細を以下に述べる。 

 

２．研究の内容・方法、および研究成果 

(1) 吸着材の調製 

図 1 に合成したフッ素系配位子（RFIDA）、スチ

レン―ジビニルベンゼン共重合体被覆多孔質シ

リ カ 粒 子 （ SiO2-P ）、 お よ び 含 侵 吸 着 材

（RFIDA/SiO2-P）の構造を示す。これらの合成は

報告済みである【参考文献 2】。被覆シリカ粒子

SiO2-P の重量に対し、20 wt%の RFIDA が含浸され

ていることを、重量測定および熱重量分析から確

認した。 

 

 

図 1 RFIDA 配位子および 

吸着材 RFIDA/SiO2-P の構造（RF = n-C6F13） 



 
 

(2) 模擬元素を用いた吸着特性の調査 

（1）で調製した吸着材を用いて、Am などの模

擬元素として良く用いられる Eu の吸着実験を実

施した。1 M硝酸溶液に Eu(NO3)3を溶解させ、Eu3+

を 0.2 M に調整した溶液(5 ml)と、RFIDA/SiO2-P

吸着材(0.5 g)を一定時間(1.5 時間)混合し、Eu

を抽出させた。抽出試験後に水溶液を分相し、

ICP-AES で Eu 濃度を測定し、Eu 吸着量を評価し

た。また、Eu吸着後の各吸着材は、1 M 硝酸溶液

(10 ml)で洗浄後、溶離液(5 M 硝酸, 10 ml)を加

え、一定時間(1.5 時間)振とうすることで溶離し

た。吸着材への Eu の吸着量に関しては、分配係

数 Kdを計算することで評価した。分配係数の計算

式を以下に示す。 

 

Kd = ((C0 – C1)/ M1)/(C1/ V0)    (1) 

 

C0 : 試験液の Eu初期濃度 

C1 : 溶離処理後の試験液の Eu 濃度 

V0 : 試験液の液量(ml) 

M1 : RFIDA/SiO2-P 吸着材の重量(g) 

 

RFIDA-1 と RFIDA-2 の Kdは、それぞれ 0.06, 0.28

であった。吸着試験に供した RFIDA/SiO2-P 吸着

材 0.5 g中には、RFIDA-1 は約 0.2 mmol、RFIDA-

2 は約 0.1 mmol であり、それぞれの Euの吸着量

は 0.06 mmol, 0.03 mmol であった。RFIDA と Eu

は約 3:1のモル比で錯形成する傾向が推察される。

また、溶離液からは 0.01 mmol の Eu が溶離した

ことを確認した。吸着量に対して少ない Eu の溶

出であったが、洗浄液中にも吸着した Eu の一部

が移行した可能性が示唆された。 

 

（3）XAFSおよび SAXS を用いた吸着構造の観察 

 溶液中で Eu を抽出した際に硝酸水溶液相とフ

ルオラス溶媒相の間に第 3相の生成が観測された

ため、第 3 相成分、および Eu を吸着した RFIDA-

1/SiO2-P, RFIDA-2/SiO2-P を対象として、Eu-L3吸

収端での EXAFS 実験及び SAXS 実験を行った。

EXAFS 実験は、あいちシンクロトロンの BL5S1 お

よび B L11S2ビームラインにて、透過法または蛍

光法で実施した。得られたスペクトルは、XAFS解

析プログラム WinXAS3.1 により解析した。SAXS実

験は、あいちシンクロトロンの BL8S3 において、

波長 0.92 Å、カメラ長 112 cm で実施した。Fit2D

によって一次元化された散乱強度データについ

て解析を実施した（あいちシンクロトロン実験番

号 ： 202303074, 202303073, 202304085, 

202304086, 202306107, 202306108）。 

 実験によって得られた EXAFS振動及び動径構造

関数は、試料形態の違いによらずプロフィルがほ

ぼ同じであり、Eu周りの局所構造に差異はないと

考えられる。イミノニ酢酸基による Eu の抽出反

応として、イミノニ酢酸基の電離状況によって下

記の 2 つの反応が考えられる。I の反応は解離し

たイミノニ酢酸基が直接希土類元素に配位する、

イオン交換型の錯形成である。一方で II の反応

はイミノニ酢酸基が解離せず、硝酸イオンが配位

して電気的に中性になった希土類イオンに、イミ

ノニ酢酸基が配位する。ここではイミノニ酢酸基

のカルボニル酸素が配位に寄与していると考え

られる。上記の吸着試験の酸濃度条件を踏まえる

と、イミノニ酢酸基は解離しておらず、II 式の反

応によって抽出されているものと考えられる。し

たがって 1個の希土類イオンに 3個のイミノニ酢

酸基が配位しているものと推察される。II の反応

には硝酸イオンが寄与しているため、より反応の

進みやすい硝酸濃度条件があると考えられる。 

 

I) 

2Ln3+ + (R(COO−)2)3 ↔ Ln2(R(COO
−)2)3   

 

II)                       

Ln3+ + 3NO3
− + (R(COOH)2)𝑛 ↔

Ln(NO3)3(R(COOH)2)𝑛                    

 

 



 
 

溶離操作済みの吸着材については、Euの残留は

吸着材の蛍光発光でも確認できず、ほぼ全量の吸

着した Eu が溶離していたと推察される。したが

って、一部の Eu は、Eu の吸着操作時に洗浄液に

移行したと考えられる。 

図 2 に SAXS プロフィルを示す。溶媒抽出系の

第 3相について得られたプロフィルには鋭いピー

クが含まれており、周期性を有する構造を取って

いる可能性がある。一方、吸着材系においてはこ

れらのピークが見られず、ポリマー中に離散的に

抽出剤が存在することで、周期的な構造を取らな

いものと考えられる。吸着した Eu が吸着材から

ほぼ完全に溶離されたことを踏まえると、含浸吸

着材は溶離の観点で溶媒抽出系と比較して利点

があり、吸着材は繰り返し利用が可能であると考

えられる。 

 

 

３．結び 

 市販原料からイミノ二酢酸型のフッ素系配位

子 RFIDA を数ステップで合成し、これらをスチレ

ン―ジビニルベンゼン共重合体被覆シリカ粒子

（ SiO2-P）に含浸することで、固体吸着材

RFIDA/SiO2-P を作成した。作成した固体吸着材を

用いて硝酸溶液からの Euの抽出分離を行い、ICP-

AESによって Eu の吸着性能を評価した。RFIDA-1、

RFIDA-2 を含浸した固体吸着材の分配係数はそれ

ぞれ 0.06, 0.28であった。また、抽出時には Eu：

RFIDA ＝1：3 の比率の錯体が形成されているこ

とが示唆された。Eu抽出時に溶媒中で生成した第

3 相、および Eu を吸着させた RFIDA/SiO2-P を対

象として、Eu-L3吸収端 EXAFS 実験及び SAXS実験

を行い、フッ素系配位子と Eu から形成された錯

体の構造解析を行った。いずれの試料も同様の

EXAFS 振動および動径分布関数を示したことから、

Eu イオン周りの局所構造には殆ど差異が無いと

考えられ、先述の抽出実験の実施条件から、電離

していないイミノ二酢酸基が Eu に 1：3のモル比

で配位した錯体が形成されたものと考えられる。

第 3 相の SAXS 測定では周期的な構造の形成が示

唆されたが、Eu を吸着した RFIDA/SiO2-P では周

期的構造は見られなかった。また、Eu 吸着後の

RFIDA/SiO2-P を硝酸洗浄することで、ほぼ定量的

に Eu を溶離することができたことから、本固体

吸着材は繰り返し利用が可能と考えられる。 

 

４．今後の研究方向性・課題 

本研究により、フッ素系配位子を含浸させた繰り

返し利用が可能な吸着材の合成に成功し、その基本

性能を明らかにした。当初予定していた放射性金属

元素を含む実廃液での試験や、開発した固体吸着材

のカラム分離への応用展開には至らなかったので、

今後も引き続き、吸着材の吸着容量、吸着性能の温

度や酸濃度依存性などの吸着材の性能を調査して

いく。また、カラム分離への応用と実廃液への利用

など、本吸着材の実用化に向けて、吸着材の化学的、

物理的耐久性の調査が必要である。 
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