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SUMMlARY

　　　This　paper　describes　a　method　for　separat言ng　traces　of山anium，zinc　and　copper　in　sea

water　with　ion＿exchange　resin　and　determining　them　by　spectrophotometry　or　atomic　ab－

sorption　spectrometry．

　　　Sea　water　was　adjusted　to0．1M　with　respect　to　hydroch1oric　acid，and　put　through　a

membrane　fi1ter（O．45μMi11ipore　fi1ter）．76g　of　ammonium　thiocyanate　were　disso玉ved　in　a

lO1a1iquot　of　the　acid冊ed　water，and　the　solution　was　passed　through　a6x1．1cm　co1umn

of　anion＿exchange　resin　Dowex　l　X＿8（SCN＿form）．The　resin　was　dry＿ashed　and　the　ash

was　decomposed　with　a　mixture　of　perch1oric　acid　and　hydro且uor三。　acids．After　removal　of

the　acids　the　residue　was　disso1ved　in　di1ute　hydrochloric　acid．The　resuIting　so1ution　was

adjusted　to0．iM　in　hydroch玉。ric　acid，and　passed乞hrough　a10．5x1．1cm　co1umn　at75℃of

cation－exchange　resin　Dowex50W　X－8（Hイ。m）．At　this　heigh　temperature，the　adsorbed

uran…um　was　e1uted　with　a0．15M　ammonium　su1fate＿O．05M　sulfuric　acid　so1ution，and　then

adsorbed　zinc　and　copper　with　a1．OM　ammonium　su玉fate＿0．05M　sulfuric　acid　so1ution．
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　The　uranium　in　the　eff1uent　was　determined　spectrophotometrica11y　with　arsenazo㎜and

the　zinc　and　the　copper　were　determined　by　atomic　absorption　spectrometry．As　the　resu1t

of　addition　tests，about57％for　uranium，99％for　zinc　and36％for　copper　were　recovered

by　this　mothod，and　the　determined　va1ues　of　uranium　and　copper　were　corrected　on　the

basis　o士their　recoveries　to　obtain　the　net　contents　of　the　elements．

　A　sea　water　sample　collected　from　the　seashore　of　Matsuyama　City，Ehime　Prefecture

gave　the　va1ues　of3．93±0．12μg　U／1，4．64±0．46μg　Zn／1and　O．36±0．05μg　Cu／1on　a1O1

samp1e　basis、

1　緒　　　　　言

　チオシアン酸アンモニウムー塩酸系においては，多くの重金属イオンがチオシアン酸形陰

イオン交換樹脂に強く吸着捕そくされる1しこのことは，海水やケイ酸塩岩石だとの地球化学

的試料中に含まれる微量重金属元素の前濃縮に有効であり，これまでに，海水2），ケイ酸塩岩

石3〕中のモリブデン，タングステン，海水中の銀4〕の定量への適用例を報告した。ウラン（V），

亜鉛（］I），銅（］I）なども同系で樹脂に吸着捕そくされるが1〕，本報は，この性質を利用して

海水中に含まれるこれら三元素を同時濃縮し，分離したウランはアルセナゾ皿による吸光光度

法，亜鉛，銅は原子吸光法でそれぞれ定量しようとするものである。

　天然水中のウランのイオン交換濃縮については，Korkischらが報告したチオシアン酸形陰

イオン交換樹脂を用いたチオシアン酸カリウムーアスコルビン酸系の河」l1水5〕及びチオシア

ン酸カリウム系の海水6〕への適用例，三宅らのキレート樹脂による海水中のウランの濃縮・

分離7），その方法をバッチ法に改めて操作の迅速化を図った大西らの方法8〕がある。

Korkischらは樹脂に捕そくされた重金属チオシアナト錯体をテトラヒドロフランーエチレン

グリコールモノメチルエーテルー塩酸混合溶媒で分解後，6M塩酸でカラムを洗い，次いで1

M塩酸でウランを選択的に溶離した。また，三宅らはpH3に調整した海水をCyDTA　（1，

2一シクロヘキサンジアミン四酢酸）の存在下でウランをキレート樹脂に吸着させ，次いで5

M塩酸でウランをカラムから溶離した。大西らの改良迅速法はウランの溶離剤に3％炭酸アン

モニウム溶液を使用し，アルセナゾmによる定量時にシュウ酸を共存させることが三宅らの方

法と異っている。

　これらの方法はいずれもウランをアルセナゾ皿で吸光光度定量9川するとき妨害となるト

リウム（V），ジルコニウム（1V），鉄（皿），モリブデン（V）などの除去またはマスキソグヘの

工夫である。海水中に含まれるこれらの元素の平均濃度（μgバ）は，トリウム：1×10…2，

ジルコニウム13x至O■2，鉄12，モリブデン：10とされており11），また，本報で検討した濃縮・

分離系では，これらの元素もウランと類似の吸着挙動を示すことから1〕，ウランを選択的に分

離することが必要である。既報の研究では上述のように，吸着系または溶離系でウランの単離

が検討されているが，本報では，これらの元素を吸着した樹脂を灰化して供試料とし，次いで

硫酸アンモニウムー硫酸系陽イオン交換法12〕でウランを選択的に分離する方法を検討した。

　本法で，ウランと同時に濃縮・分離される亜鉛と銅についても，海水からのイオン交換濃縮

法が既に報告されているI3卜1孔いずれの方法も，キレート樹脂上に数種の重金属元素ととも

に吸着捕そく後，希硝酸で他元素と同時に溶離してフレームまたは黒鉛炉原子吸光法で亜鉛，
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銅を定量するものである。原子吸光法では他元素の共存があまり問題とならないことから，本

報においても陽イオン交換法でウランを溶離後，亜鉛と銅を同時に溶離してフレーム原子吸光

法で定量することとした。

　確立した方法は，使用海水量が101と多く，また，前濃縮に使用した樹脂の灰化，次いで

陽イオン交換法によるウラン，亜鉛，銅の分離と操作がやや煩雑であるが，特に，大量の試料

水を処理する場合には有効と思われる。実際試料に適用したところ，ウラン，亜鉛，鍋とも文

献値に近い値が得られたので，その結果を報告する。

2　実　　　　　験

　2．1　試薬類

　試薬類は市販特級品をそのまま使用した。ただし，金属標準溶液の調製や樹脂の処理に用い

る塩酸は蒸留精製したものを使用した。

　2．1，1　金属標準溶液

　ウラン（V）1硝酸ウランをO．1M塩酸に溶解して約2000p．p，m．の溶液を調製した。重量

法17〕で標定した結果，本液はU12．06mg／mIであった。標準溶液は原液をO．1M塩酸で希

釈して調製した。

　亜鉛（皿）：塩化亜鉛（I［）をO．1M塩酸に溶解して約1000p．p．m．の溶液を調製した。キレー

ト法18〕で標定した結果，本液はZn11．14mg／m1であった。標準溶液は原液をO．1M塩酸で

希釈して調製した。

　銅（巫）1塩化銅（］I）をO．lM塩酸に溶解して約三OOOp．p．m．の溶液を調製した。キレート

法19〕で標定した結果，本液はCu：1．10mg／m1であった。標準溶液は原液をO．1M塩酸で希

釈して調製した。

　原子吸光分析用亜鉛，銅標準溶液：亜鉛，銅の標準溶液を1，OM硫酸アンモニウムーO，05M

硫酸混液で希釈して調製した。

　2．1．2　その他
　アルセナゾ㎜溶液1ドータイト試薬アルセナゾ皿を純水に溶解してO．1％溶液を調製し，使

用時は純水で希釈してO．O1％として用いた。

　イオン交換樹脂

　SCN形陰イオン交換樹脂：純水に一夜浸して膨潤させたDowex1－X8　（100～200メッシ

ュ，C1形）の約200mlを内径2．5cmのクロマト管に移して112M塩酸21を通した後，塩

化物イオンを検出したくなるまで水洗する。次いで1Mチオシアン酸アンモニウム溶液21

を流入して樹脂をSCN形に変え，チオシアン酸イオンを検出したくなるまで水洗する。吸弓1

脱水後，赤外線ランプ下で乾燥し，飽和臭化カリウムを入れたデシゲータ中に保存した。

　H形陽イオン交換樹脂1純水に一夜浸して膨潤させたDowex50W－X8（100～200メッシ

ュ，H形）の100mIを内径2．5cmのクロマト管に移し，O．5M塩酸一1Mチオシアン酸アン

モニウム溶液11を通して不純物として含まれている鉄を除き，チオシアン酸イオンを検出

したくたるまで水洗する。次に3M塩酸21を流入して樹脂をH形にもどし，塩化物イオン

を検出しなくたるまで水洗する。吸引脱水し，赤外線ランプ下で乾燥後，飽和臭化カリウム溶

液の入ったデシゲータ中に保存した。
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　2．2　装　置
　イオン交換カラム（1）1石英ガラス綿を底部に詰めた外とう管付ガラス製クロマト管（内径：

111㎝）にSCN形陰イオン交換樹脂3gを純水でかゆ状にして流入して作った。

　イオン交換カラム（2）：（1）と同じクロマト管にH形樹脂6gをかゆ状にして流入して作った。

　分光光度計1日立製124型を使用し，吸収セルは光路長10mmのものを用いた。

　電気炉1ヤマト製FM・21型マッフル炉を使用した。

　2．3　操　作

　2．3．1　金属イオンの定量

　ウラン9〕110μg以下のウランを含む溶液にO・1％アスコルビン酸溶液1m1を加えて5分

間放置後，希アンモニア水（1＋10）でpHを1．5～2．Oに調整する。次いで，O．01％アルセ

ナゾ皿溶液1mlを加え，純水で50m1に希釈して1時間放置後，純水を対照液として650

nmで吸光度を測定した。

　亜鉛（■），銅（皿）1原子吸光分析における測定条件は，測定波長1亜鉛；213．8nm，銅；

324．8nm，中空陰極ランプ電流1亜鉛；8mA，銅；10mAとし，炎は共通Lて，アセチ

レン12．5～3Vmin　（O．5kg／cm2），空気1131／min　（1－8kg／cm2）に調整して生成する

ものを用いた。

　2，3．2　分布係数の測定

　バッチ法1容量ユOO　mIの共栓付三角フラスコに約1gの樹脂を精秤してとり，O－1M塩酸

酸性の海水をマトリックスとしたO．O01～1．OMチオシアン酸アンモニウム溶液40．O　mlと金

属イオン溶液1．O　m1（金属イオン量：1～2mg）を加える。25℃で20時問振とう後，濾過

して濾液中の金属イオン量を測定し，次式から分布係数（Kd）を算出した。

　　　　樹脂相中の金属イオンの量X液相の体積
Kd亡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（m1／9）
　　　　液相中の金属イオンの量×樹脂相の質量

　カラム法1一定量の樹脂でカラムを作り，分布係数を測定しようとする溶液系でコンディシ

ョニングを行ない，カラム上端に金属イオン溶液1m1を浸透させる。溶離液を流入し，流

鎖液中の金属イオンを定量して次式から分布係数（Kd）を算出した。

　　　　金属イオンの最大溶出点一問隙液量
Kd＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（mV9）
　　　　　　　　　樹脂の質量

　2．3．3　ウラン，亜鉛，銅の海水からの陰イオン交換濃縮と陽イオン交換分離

　採水後，直ちに海水101に対して1OO　m1の割合で濃塩酸を加えて試料水とし，ミリポアフ

ィルター（ポアサイズ1O．45μ）で濾過する。濾過海水101にチオシアン酸アンモニウム76g

を溶解してカラム（1）に3～4mVm三nの流速で通す。樹脂を白金蒸発皿に移し，湯浴上で加

熱して水分を除き，電気炉に入れて200℃で2時間，500℃で12～13時間，800℃で8～9時間

加熱して樹脂を灰化する。

　次いで，灰分にフッ化水素酸2m1，過塩素酸3m1を加え，ホットプレート上で加熱し

て灰分を溶解する。加熱を続けて過塩素酸を除き，残留物を少量の希塩酸に溶解して，皿の洗

液も合わせてO．1M塩酸酸性に調整後，75℃に保温したカラム（2）に流入する。流出液は捨て，
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次に，O115M硫酸アンモニウムーO，05M硫酸溶液を流入して，60～王10m1の間の流出液を捕

集してウランの定量に供試した。

　次いで，1．OM硫酸アンモニウムーO・05M硫酸溶液30mlを流入して亜鉛と銅を同時に溶離し，

流出液を亜銅と銅の原子吸光分析に供試した。

3　結果と考察

　3．1ウラン（V），亜鉛（皿），銅（皿）のSCN形陰イオン交換樹脂への吸着

　バッチ法により，チオシアン酸アンモニウムの濃度を変えてウラン（v），亜鉛（I［），銅（巫）

のSCN形陰イオン交換樹脂に対する分布係数を測定した結果をTabIe1に示す。

　表示のように，三元素ともチオシアン酸イオンの広い濃度範囲にわたって高い分布係数を示

し，樹脂に強く吸着捕そくされることがわかる。これらの元素のα形陰イオン交換樹脂に対

するイオン交換挙動は塩酸系で既に調べられており，その結果は成書20〕21）にも引用されてい

るが，低塩酸濃度域では三元素とも分布係数は小さく，樹脂への吸着性を示していない。従っ

Tab1e1　Distribution　coefficients　of　uranium（V），zinc（皿）and　copper（皿〕on　Dowex1＿X8（SCNイ。rm）in　am－

　　　　monium　thiocyanate　media

ConcentrationofNH4SCNinO．1MHClseawater（M）
IOn

U（V〕　　　1．9x王Oヨ
Zn（皿）　　　　＞1．O　x　104

Cu（1D　　　　　〉1．O　x　104

0．001　　　　　　　　　　0．01

2．0x呈03　　　4．王x103
〉1．0x104　　　〉1．0x至04
＞王．Ox104　　　＞1．Ox104

O．1　　　　　　　　1．O

8．3x103　　　〉1．Ox104
〉1．Ox104　　　5．Ox103
〉1．Ox104　　　〉至、0x104

て，SCN形樹脂を使用し，チオシアン酸イオンを共存させることは，これらの元素の樹脂へ

の吸着性を著るしく増大させることがわかる。本報では，ウラン，亜鉛，銅を同時に海水から

濃縮することを目的としていることから，TabIe1の結果をもとに，O．1M塩酸一〇．ユMチオ

シアン酸アンモニウムに海水を調整して，SCN形樹脂3gで作ったカラムに流入することと

した。

　3．2　ウランの選択的イオン交換分離

　H形陽イオン交換樹脂を使用する場合，ウラン（W）は，硫酸アンモニウムー硫酸系で溶離

に適当た大きさの分布係数を示し，また，ジルコニウム（w），モリブデン（v）の分布係数は

ウラン（w）よりも小さく，鉄（皿），トリウムでは若干大きいことが知られている12〕。このこ

とから，アルセナゾ皿によるウランの吸光光度定量時に問題となるこれらの元素とウランとの

イオン交換分離を期待できるが，亜鉛（］I），銅（I［）を含めて，再度，O．20M硫酸アンモニウ

ムーO．05M硫酸溶液における分布係数をカラム法により，75℃で測定した。その結果，それぞ

れの分布係数は，ウラン（W）；8．2，鉄（皿）；玉O．7，トリウム（lV）；11．5，銅（巫）；37．O，

亜鉛（I［）；44．5，カドミウム（］I）；55．7，ランタン（皿）；〉玉OOどたり，ウランと鉄，トリ

ウムの分離が困難であることがわかった。

　そこで，硫酸アンモニウムの濃度をO．15Mに低下させ，樹脂2gで作ったカラムでウラン（V）

と鉄（皿）の溶離曲線を求めたところ，Fig．1に示すように，分布係数の差は大きくたったが，
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Separation　of　uranium　from　other　metal　ions　on且

10．5x　1．1cm　co1umn　of　cation　exchange　resin

（H＿form）at75℃

E1；O、工5M（NH4）2S04－O．05MH2S04
E2；0．20M（NH4）2S04－0．05MH2S04
E3；0．50M（NH4）2S04－O－05MH2S04
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たお，両者間に相互汚染が認められた。ここで，Fig．1の溶離曲線をもとに，両者の分離に

必要なカラムサイズをBeukenkampらの式22〕23〕によって求めたところ，樹脂5，1gで作った

カラムが適当であることがわかった。実際には，若干の余裕をみて，樹脂6gでカラムを作り，

ウラン（V），鉄（1皿），その他の元素の溶離挙動を調べた結果をFig．2に示す。ウランを鉄や

トリウムから分離できることがわかる。

　さらに，同溶離条件におけるモリブデン（v），亜鉛（］I），銅（皿）の挙動を調べた結果を

Fig．3に示す。本法により，モリブデンからもウランを分離できることがわかる。亜鉛（1I）

と銅（皿）は」二述のように分布係数が大きいことから，ウランよりも遅れて流出するため，こ

こでは，ウランの溶離完了後，硫酸アンモニウムの濃度を高めて亜鉛と銅を同じフラクション

に溶出させた。この場合，鉄，トリウムなども同時に溶出すると思われるが，海水に含まれる

これらの元素量は極微であり，また，亜鉛と銅は原子吸光法で測定するので定量上問題はない

と思われる。

＾50き

寡40
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u
害30
掌

烹20
i
由

　10

」
EI

Mo（V）　　　　U（W）

・、一ｨ

Cu（血〕

Zn｛皿）

　　　　　50　　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　　150　　　　　　　　　　200

　　　　　　　Volume　of　effluent（ml）

Fig．3　Separation　of　Mo（V），U（田Zn（正）and　Cu（皿）

　　　on　a1015　x　1．1cm　co1umn　of　cation　exchange

　　　resin（H＿form）且t75℃
　　　S；Sample　so1ution　and　washings

　　　El；O．15M（NH4）2S04－0－05MH2S04
　　　E2；！．OM（NH4）2S04－O．05MH2S04

　3．3　海水中のウラン、亜鉛，銅の定量

　海水中に含まれるウラン，亜鉛，銅を2．3．3の操作に従って分離し，測定した結果を

Tab玉e2に示した。

　3回の測定におけるウランの実測値の平均値は，海水101について2214μg，亜鉛では，

ウランの添加試験時の分も含めて51．3μg，同じく銅では3．1μgである。これらの値と添加
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Table2　Determination　of　uranium，zinc　md　copper　in　sea　water

　　　　（Au　va王ues　inμ9／1O　l）

Added（μg） Found（μ9）

Run

U（V）　　　Zn（皿）

30，0

30．O

30，0

30，0

30．O

57，0

57，0

57．O

Cu（皿〕

11．o

11．o

ll．O

U（V）　　　Zn（亙）

23，0

21，7

22，5

39，3

39．4

36，6

41，8

37．6

47，3

53，5

57，5

51，9

46，4

95，0

94．3

134．1

Cu（皿）

（13．6〕

3．2

3．2

2．9

（9．1）

6．8

5．1

9．1

Va1ues　in　parentheses　are　suspected　to　be　contaminated．

In　the　run　g　through11，the　resin　used　for　the　preconcentration　was　dry＿ashed　in　a　quartz　dish　and　the　ash　was

decomposed　with　aqua　regia．

試験での実測値平均から，本法における各元素の全操作を通しての回収率を求めると，ウラン；

57％，亜鉛；99％，銅；36％とたる。ウラン，銅の回収率の低い原因として，ウランではカラ

ム（2）単独で実験してもその回収率が約71％と低く，一部がカラムに残ること，銅の場合は，カ

ラム（2）からの回収率は100％に近いが，それまでの操作で白金蒸発皿を灰化に使用したことに

よる損失などが考えられる。

　純水を用いて空試験を行ない，実測値を回収率で補正すると，それぞれのブランク値は，ウ

ラン；O－Oμg，亜鉛；5．4μg，銅；5．Oμgであった。

　Tab1e2の実測値（ウラン≡Run1－3，亜鉛；Run1－5，銅；Run2－4）を各
元素の回収率で補正し，試薬ブランク値を除いて求めた各元素の海水1I当りの含有量を文

献値とともにTab1e3に示す。

　試料海水の採水場所，採水時などが異なることから，本報の値と文献値とを厳密に比較する

ことは困難であるが，ウランの含有量は文献値とよく一致し，この元素は，採水場所に関係な

くその含有量がほぼ一定していることがわかる。一方，亜鉛や銅では，採水場所，採水時によ

って大きく変動しており，本報の値もその範囲内にあるが，これらの元素は環境によって含有

量が変化し易いことを推察できる。

　本法による各元素の定量値の相対標準偏差は，ウラン；3．1％，亜鉛；9．9％，銅；13．9％ど

たり，煩雑な操作にもかかわらず再現性は比較的良好である。たお，Tab1e2のRm9－11の

ウラン実測値は，添加試験において前濃縮に使用した樹脂を石英製蒸発皿で灰化し，灰分を王

水処理後，カラム（2）でウランを分離，測定して得た値である。Rm4，5の値と比較して，

灰化容器の材料や灰分の処理法による差異はないように思われる。

　3．4　試料水の保存

　採水した試料を保存するとき，微量重金属元素の容器壁への吸着防止策として，」般に，試

料水のpHを1前後に調整することが有効とされている。ウランや亜鉛の器壁への吸着挙動

については，既にRobertson30〕が海水を用いてトレーサ実験で検討しており，亜鉛は酸性にし
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Table3　Content　of　uranium，zinc　and　copper　in　sea　water

Element　　　　Content（μ9／1〕 Reference

U4．04，3．81，3．95
　　　　　（av．3．93±　O．12）

　　　　　3，63
　　　　　3，34
　　　　　3．40±O．12
　　　　　2，62
　　　　　3，20
　　　　　3，0

　　　　　4
　　　　　2．94

Zn　　　　　　　4．24，4．86，5．27．4．70，

　　　　　4．15（av．4．64±O．46）

　　　　　2．5～5．0

　　　　　4．8±O．3

　　　　　0．01～0，63

　　　　　3．30土0，58

　　　　　3，28
　　　　　1．5±0．4

Cu　　　　　　　O．39，0．39，O．31

　　　　　（av．O，36　±　O．05）

　　　　　0．2～1．5

　　　　　2．O±0．1

　　　　　0．1～0，24

　　　　　0．91±O．06

　　　　　1，20
　　　　　0，7±O．2

This　work

M三yake　et　a1（1963）7〕

0gata　et　al（！970）24〕

T．Hasbimoto（1971）25〕

Korkisch　et　a工（1975）6〕

0nishi　et　a1（1977〕靱

Hirose　et　al（1978）2瑚

Fujinami　et　al（1979）27〕

Sugimura　et　al（1981〕瑚

This　work

Kawabuchi　et　a1（1976）1勒

Kingston　et　a1（1978）14〕

Bruland　et　al（1979）1勒

Sturgeon　et　a王｛1980）lo〕

ibid

SturgeOn　et　a1｛1980〕20〕

This　work

Kawabuchi　et　al（1976）I3〕

Kingston　et　al（1978）14〕

Bruland　et　al（1979）15〕

Stu「9eOn　et　a1（1980〕1副

ibid

Stu「9eOn　et　a1（1980）29〕

Sea　water　used　in　this　work　was　collected　at　the　seashore　of　Matsuyama，Ehime，

on　May23．1985．

たくても安定なこと，ウランは酸性にしても2週間後ぐらいから徐々に吸着が進むことカミ示さ

れている。また，銅については微酸性（pH竺3）に保つことが器壁や浮遊物への吸着防止

に役立つことがSiebert31〕らによって報告されている。

　本報においても，汎用するポリエチレン製容器壁へのウラン（v）の吸着性を追試したが，

その結果をFig．4に示した。試料水は，ミリポアフィルターで濾過した海水にウラン（W）を

添加して，濃度を5p．p．m．にしたものである。図からわかるように，ウランの器壁への吸着

はpHに関係なく長期間にわたって認められず，このことはトレーサスケルで行なった

Robertsonの結果と」致しない。その理由として，本法では測定法の制約からウランの濃度

をp．p．m．レベルとRobertsonの濃度にくらべて極端に高くしたことが考えられる。このよう

に実験の範囲では吸着によるウランの減少は認められなかったが，p．p．b．レベルでは損失の

恐れもあり，特に，銅の場合はpHを小さくして吸着を防ぐ必要があるので，本法では採水

後，直ちに濃塩酸を添加してpH＝1の状態で保存することとした。
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