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本研究の目的と論文の構成

キ十ビラ I)一接線 (中空韻推)状吸着剤を充填 した固定層を海流中に改正する

海水 ウラン採取 システムを提案 し､その システムを構築するために必要な知見を

得ることが本研究の目的であるC海水中のウラン濃度は3.3mg/C]3と非常に低いの

で､ウラン採取には大量の吸着剤が必要であり､また吸着剤に大正の海水を接触

させなければならない｡そこで､本研究では､吸着剤の大丑合成プロセスの開発

および海流中でのウラン吸着速度の推井について検討 した｡

海流を利用 したウラン採取システムでは､吸着剤中のウラン濃度が鉱石中のウ

ラン濃度と同程度になるのに- ヶ月以上かかるため､吸着剤には化学的および物

理的に安定なものが望まれる｡また､吸着剤充填層内の海水流速が遅いと､吸着

剤に有機物の汚れが付着 し吸着性能が低下するので､流動抵抗が低い形状の吸着

剤を選ばなければならない｡化学的および物理的に安定で､かつ流動抵抗が低い

形状の吸着剤を選択できる合成手法として､放射放グラフ ト重合法を用いた0本

研究では､吸着剤合成の出発点である基材としてポ リエチレンを､形状としてキ

ャビラ リー簸鮭を選択 した｡放射線グラフ ト重合法による高分子の改質および修

飾は､さまざまな研究凄関で行われているけれども､実用化され大王合成 された

ものは少ない｡ したがって､放射線グラフ ト重合法を用いた海水ウラン採取用吸

着剤の大量合成プロセスが､実際に成立することを示さなければならないC

海読中でのウラン吸着速度に影響を与える因子は､吸着剤の吸着性能と吸着剤

充填層内の海水の洗動特性である｡海涜利用方式においては､後者がよ り重要な

因子である｡充填層内の海水の流動特性は､吸着剤の形状だけではなく充填層全

体の形状でも大きく変わると考えられるため､芙用規模の実額が要求される｡

しか しなが ら､充填層全体の大きさは教官メー トルのオーダーであるので､実際

にこの規模で実験を行 うことは速崇である｡そこで､本研究では流れの数値シミ

ュレーション法を用いて充填層内の海水流速を推算 した｡そ して､その海水流速

と吸着剤の吸着性能､特に海水流速とウラン回収率 との関係の結果から､本吸着

システムの年間ウラン採取丑を試策するo

-I-



本論文は､7章より構成されている｡構成を次図に示す｡第 1章では､本研究

の意義と位置づけを明確にするために､海水ウラン採取研究の現状と海水 ウラン

吸着システムについてのペ､さらに､研究内容に関する重要な事項として､放射

線グラフ ト重合法､ポ リエチレンの物性､流れの数値シミュレーションについて

簡単に説明 した｡第 Ⅰ部では､吸着剤の大鼓合成プロセスの開発について検討す

る｡第 1部は､第 2章と第 3章に分かれている｡吸着剤を合成法する手法は､

放射線前照射気相グラフ ト重合法である｡この方法は､放射線照射の工程 と気相

グラフ ト重合の工程の二つの工程からなる｡第 2章では放射線照射のエ糧につい

て､第 3葦では気相グラフ ト重合の工程について､それぞれ大丘合成における間

臥 卓を考察する｡第 [部では､海流利用海水ウラン採取プロセスについて検討す

る｡第 Ⅲ部は､第 4章､第 5章および第 6葦に分かれている｡第 4章では､まず

合成された吸着剤の性能､特に海水流速とウラン回収率との関係について検討す

るO第 5章では､流れの数値シミュレーション法を用いて､吸着剤を充填 した吸

着層に流れ込む海水の流速を推算 した0第 6章では､第 4章と第 5章の結果を用

いて､本吸着システムによる年間ウラン採取丑を試算 し､既往の研究と比較する｡

そして､第 7章では､本研究を総括 し､今後の展望を述べる｡
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第 1章 緒 論

本研究では､海水 ウラン採取用吸着剤であるキャビラ リー妓推状ア ミドキシム

樹脂を充填 した固定層を海流利用方式に適用するシステムを提案 し､吸着剤の合

成プロセスと海水ウラン吸着プロセスについて検討 した｡

まず､海水ウラン採取に関する研究の現状とこれまでに提案されてきた吸着シ

ステムについて述べる｡つぎに､吸着剤の合成法として採用 した放射線グラフ ト

重合法および基材として用いたポリエチ レンの物性について記述する｡さらに､

海流利用海水ウラン吸着プロセスの検討の際に用いる流れの場の数値シミュレ-

ション法をまとめる｡

1-1 海水 ウラン採取に関する研究の現状

わが国の電力消費星は依然として伸び､その資源をすべて輸入に頼 っている｡

原子力発電は現在､総発電丘の約25%をまかなっている (原子力白書.1990)｡

少な くとも代替エネルギーを実用化するまでは原子力発電を続ける必要がある｡

さらに､石油の備蓄は進められているけれども､天然ウランの備蓄は性質上､不

可能である｡ しか しながら､吸着剤とよはれる団体の材料と海水とを接触 させて

ウランを謀ることができるので､海水中でウランを吸着 した吸着剤はウランの備

蓄資源とみなすことができる.,吸着剤にはウランの他に今後需要が大きく伸びる

希少資源も濃縮されているので､海水ウラン提取はウランおよび レアメタル資源

の海中備蓄技術と考えられる｡こうした観点からも海水 ウラン採取の技術開発は

わが国のエネルギー政策上重要であるO日本では文部省の重点領域研究グループ

や金属鉱業事業団､通産省四国工業技術試験所などで研究が進められてきたが､

現状では､石油の需給関係が安定 しているので諸外国では海水 ウラン採取の研究

はほとんど行われていない｡
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海水中のウラン最度は約3.3E]g/TnJ(1.4×10~5モル/Ds)であり､その溶存形態

は三炭酸ウラニルイオ ン UO2(CO,),トである｡このイオンは､寒呈色.卜1に示 したよ

うに棒状のウラニルイオン (UO22.)の中心のウランを三つの炭酸イオ ン (COSト)

が同一平面上で取 り囲んだ構造である｡ウラン最度を海水中の他の成分と比較 し

てTa_bleLユに示 した｡例えば､ナ トリウムの濃度は10.5kg/E]3(4.6×102q)ol/u)3)

なので､モル比でナ トリウムはウランの3300万倍程度溶存 していることになる｡

したがって､海水 ウラン採取技術は､きわめて多種類の成分を高濃度で含む水溶

液か ら､きわめて低い濃度の成分をとりだす分耗技楠ということができる｡ウラ

ンは全海洋に均一に溶存 していて､その濃度は希薄ではあるが､海水丘をかけ箕

するとその総量は約46倍 トンにものぼるoこれは陸上の採算可能なウラン採掘丑

の約103倍にあたる｡

海水中で分解 したり､摩耗 したりしない固体の吸着剤を海水 と接触させて､な

るべ く速 く､なるべ く高品位 (高含有率)の人工ウラン鉱石をつ くることが海水

ウラン採取研究の技術 目標である｡海水ウラン採取プロセスでは､原料が海水､

中間製品がウランを吸着 した吸着剤､製品がイェローケーキ (重ウラン敢アンモ

ン(NH.)ZU207､黄色の粉末)である｡イェローケーキから原子力発電用ウラン燃

料までの製造プロセスはすでに確立されているC吸着法による海水 ウラン採取プ

ロセスは､FIE.lrZに示 したように吸着 ･脱着工程と分挺 ･濃縮工程からなる (佐

々木 ら.1984)｡それぞれの工程では､ウラン以外の成分を除去 し､ しか もウラ

ン濃度を高 くするための工夫がなされる.このなかで､吸着工程では海水中のウ

ラン義度3mg-U/ED3を､吸着剤中のウラン濃度1g/kgにまで濃縮する必要がある｡こ

こでいうIg/kgすなわちウラン含有率0.1%という値は現在採掘 されている低品位

ウラン鉱石のウラン含有率である｡この目標を達成するためには､吸着剤のウラ

ン回収率を100%と仮定 してもIkgの吸着剤を約300D3(重畳比で30万倍)という大

丑の海水と接触 させなければならない｡以上の点からみて､海水 ウラン採取プロ

セスのなかで吸着システムが最 も課題の多いところである (須郷 ･斎藤,1990).

-5-



i-2 海水 ウラン吸着システム

1)吸着剤の分類 (江Jl卜 舌崎.1987;江川,1988;小夫家,1988)

海水 ウラン採取用吸着剤は､化学横道から無機系と有機系とに大別できるC

無機系吸着剤としてさまざまな金属を含む水酸化物､硫化物などのスクリ-ニ ン

グテス トの結果､含水酸化チタン (TIO,(H20)n)が最も優れたウラン吸着性能を

示 した｡有機系吸着剤はさらに次の三つに分類できる｡ (1)ア ミドキシム基な

どのキ レー ト形成基､すなわち蟹のはさみ (ギ リシャ語でキレ- 卜)でウランを

捕捉する吸着剤､ (2)大環状化合物あるいはカレックスア レーンというような

範のかたちを した捕捉基でウランを取り込む吸着剤､ (3)ア ミノ酸､ペプチ ド

(上EElら.1990)､タンニ ン (SakaguchlandNakaJ1ma.1987)を配位子として

固定 した吸着剤である｡各配位子の梢通をFirg.7'LiBに示 した｡これらの吸着剤の中

でも､ア ミドキシム基をもつキレー ト樹脂吸着剤は､合成が容易であることなど

の理由から現在最も有望な吸着剤である0

2)ア ミドキシム樹脂の分類

ア ミドキシム樹脂は､ポ リマー中のシアノ基 (-CN)をヒ ドロキシルア ミン

(NH20H)と反応させてア ミドキシム基 (-C(NH2)トO‖)に変換すること (この反応

をア ミドキシム化反応とよぷ)によって得 られるOア ミドキシム化反応をFig,

1=:4に示 した.ア ミドキシム樹脂は､化学構造によってEii:Fさに示 したよ うに

(1)主鎖にアク リロニ トリル (AN)を含むポ リマー､例えば AN-DVB

(ジビニルベ ンゼン)共重合体､あるいは市販のアクr)ル最経をア ミドキシム化

したものと､ (2)側鎖にアクリロニ トリルをもつグラフ トポ リマーに分けられ

る｡また､ア ミドキシム樹脂は､形状によって (1)ビーズ状 (Schenketa1.

1982)､ (2)緩線状 (江川ら,1980)､および (3)綴維成形体 (加藤 ･菅坂,

1987; Okamotoeta1.,1985:Kobukeetal. 19 88 . Katoeta1.,1990) に

分けられる｡本研究において合成 したア ミドキシム樹脂は､化学構造が側鎖にア

クリロニ トリルをもつグラフ トポリマーであり､形状はキャピラリー線維状であ

る｡
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3)ア ミドキシム樹脂へのウランの吸着

ウランは海水中で三炭敢ウラニルイオ ンとして溶けているO吸着剤に捕捉され

るときには､炭酸イオ ンがはずれてウラニルイオン (UO22◆)が吸着する｡ア ミド

キシム化反応は､シアノ基のア ミドキシム基への変換だけではな く､Flrg:1ニ6に示

したようにさまざまな官能基を生成する (堀ら,1987)｡このなかで､ウラニル

イオ ンとの吸着に関与する配位子はア ミドキシム基とイ ミノジオキシム基である

と推測されている (小夫家,1989)｡

4)ア ミドキシム樹脂の吸脱着性能

ア ミドキシム樹脂は､吸着平衡に連 していない場合でも､log-U/kgという吸着

丑が報告されている (高木 ら,1989)Oこのとき､濃縮係数 (CF- (吸着剤中

の平均ウラン吸着旦)/ (海水中の初期ウラン濃度))を定義 して計舞すると､

CFは3×106(単位はL/kg)となる.すなわち､団体吸着剤中に300万倍にウラン

が濃縮 されたことになる｡一方､海水中の主成分であるカルシウムやマグネシウ

ムなどのCFは10程度である｡通常の吸着操作に用いる吸着剤､例えば有機物杏

吸着する活性炭のCFは､7ミドキシム樹脂に比較 して､ニー三桁程小 さい値で

ある｡また､ウランを吸着 した吸着剤を1N崖女中に浸すことにより､吸着剤から

ウランを100%脱着させることかできる｡7 ミドキシム樹脂は､合成が容易な割に

は優れた吸脱着性能を有 している｡海水中での吸着竣作一崖意中での脱着操作の

繰 り返 し使用に対 し樹脂がわずかに劣化 していくということがあり､これらの樹

脂の改良が進められている｡

5)吸着システムの分類

吸着剤と海水 との珪触方式は海水を動かす力によって分類され､ポンプ利用方

式と海読利用方式がある｡吸着装置は吸着剤の保持方法によって､固定層と流動

層とに分けられるoまた､吸着剤は形状によって､球状および綴総状の ものに分

類される｡これらの接触方式､吸着装置､および吸着剤形状の組合せでさまざま

な海水 ウラン吸着システムが考案されている｡本研究で提案 した吸着システムは､

海流利用-固定層一綴維状である｡これまでに報告された吸着 システムをTib16

1-2にまとめた｡
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113 放射線グラフ ト重合法

1)放射線 グラフ ト重合法の特徴

放射線グラフ ト重合法は､電子奴やγ線などの放射線を基材に照射 してラジカ

ルを生成させ､ビニル基をもつモノマーと接触 させてラジカル重合を行わせる方

法である｡反応経路をFig-.ト7に示す｡この手法の利点は､次の点である｡

(1)化学的および物理的に安定な高分子基材を選択できること

(2)任意の形状の基材に適用できること

(3)反応時に触媒を必要としない､すなわち生成物に触媒を含まないこと

(4)反応温度の範囲が広いこと

こうした利点を生か して､高分子を改質､修飾あるいは機能化する手法として数

多 くの応用例がある｡本研究における海水 ウラン採取用吸着剤の他にも､イオ ン

交換膜 (lshlgakleta1,.1981;1982a;1982b;Elllnghorst,1983)､キ レ

ー ト樹脂 (OD)lChlandOkamoto.1987)､生物活性体の固定化材料 (Kaetsuand

KuTnakura-1987)､抗血栓性材料 (floffmaneta1,11983.Hayashletal,

1987)など多 くの巌能材料が研究開発され､このうちイオン交換膜は電池用隔膜

として工業化されている (町ら,1980:丹宗,1986)｡また､空気清浄用樹脂に

ついても企業化 されている (須郷ら,1988)｡

2)放射線グラフ ト重合法の分類

放射線グラフ ト重合法を分類すると､照射段階の位置によって前照射法と同時

照射法とに分けられる｡前照射法は､あらか じめ高分子基材に放射線を照射後､

モノマーを接触 させてグラフ ト重合を行 う方法であ り､放射線照射と重合反応の

工程を分挺できるためプロセスの簡素化が容易である｡同時照射法は照射時にモ

ノマーを共存させて重合を行 う方法であり､モノマーの選択によってはホモポ リ

マーの生成が優先 し､その除去が必要となる｡

高分子基材とモノマーとの接触を気相で行うか､液相で行 うかによって気相重

合法と液相重合法とに分類できる｡気相重合法の長所は､次の点である｡

(1)モノマーの利用効率がよいこと

(2)グラフ ト率の制御が容易であること
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(3)ホモポ リマーの除去が不要であること

本研究では､放射線グラフ ト重合法として放射線前照射気相グラフ ト重合法を

選択 した｡放射線前照射気相グラフ ト重合法による故能材料の合成経路をFig.ll

Sに示 した｡基材に放射線を照射後､反応性モノマーを重合 し､直接機能を付与す

ること､あるいは引き続き官能基変換反応により基材に目的の模能を果たす官能

基を導入することができる｡

1-4 ポ リエチレンの物性

本研究では､照射基材として化学的 ･物理的に安定なポ リエチレンを用いた｡

放射線照射によって､ポリエチ レン中に不対電子であるラジカルが生成する｡放

射線グラフ ト重合反応を制御するためには､このラジカルの挙動に関する知見が

不可欠である｡ラジカルの挙動は､ポ リエチレンの結晶構造とポ リエチ レン分子

鎖の連動性によって大きく変化する｡そこで､ポI.)エチレンの結晶構造と分子鎖

の運動性に関 して重要な点を以下に示す｡

1)ポ リエチ レンの結晶構造 (高分子学会,1982)

ポ I)エチ レンは代表的な結晶性ポ リマーであり､結晶質部 (crystalline

reglOn)と非晶質部 (aEnOrPhousreglOn)か存在する｡結晶質部の 1次横道を

FigJ-gaに示 した｡結晶格子の大きさは､7.40A(a軸)､4.93A(b軸)､2.53

A(C軸,分子鎖方向)である｡高次構造である板状結晶 (ラメラ,1aDella)と

球晶 (Spherullte)を､それぞれFirkこl三95､rl_gcに示 した｡ラメラ厚みは100-

5001であり､分子鎖はこのラメラ内で垂直に折 り畳まれたり､あるいはラメラー

ラメラ間をつないでいる｡非晶質部とは､折れ曲がった分子や､ラメラとラメラ

を結ぶ連結分子などを含む乱れた領域のことである｡一つの結晶核を中心として

ラメラが球対称に成長 した結晶が球晶である｡これらの高次構造､すなわちラメ

ラの厚さや球晶の大きさは､結晶化の条件により変化 し､ポ リエチ レンの物性 も

それにともなって大きく変化する｡
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2)結晶化度

結晶質部の割合である結晶化度は､密度､X線回折､赤外線吸収 (IR)､

核磁気共鳴 (NMR)､示差走査熱血測定 (DSC)などによって測定されるO

結晶化度の値は､測定法により若干異なる｡これは､結晶質部と非晶質部との間

に明瞭な境界がないためであるO結晶質部と非晶質部との境界領域を ｢遷移領域｣

として､三つの領域を定見的に分離する方法も提唱されている (Floryeta1..

1984;Kltamarueta1.,1986)｡

3)ポ リエチレンの種類 (高分子学会,1982)

重合方法によって､高圧ポ リエチ レン (T-200℃ ,p-1500atm)と低圧ポ リ

エチ レン (チーグラ触媒.p-常圧)に分けられる｡高圧ポ リエチ レンは､高温

高圧下で重合するためポ リエチレン分子鎖に分岐が多 く､密度が低い｡一方､低

圧ポ リエチ レンは秩序よく重合するため分岐が少なく､密度が高い｡そこで､

前者を ｢低密度ポリエチレン｣､後者を ｢高密度ポ リエチレン｣とよんでいるO

結晶化度を比較すると､低密度ポリエチレンは50-60%､一方､高密度ポ リエチ

レンは80-90%である｡

4)ガラス転移点Tg(glasstransltlOnpOlnt) (中薮ら,1988)

ガラス転移とは､高分子物質を加熱 した場合にガラス状の固い状態か らゴム状

態に変わる現象であ り､ガラス転S.引まガラス転移の起こる温度であるO高分子

物質では特有の温度であり､この温度を境に凍結されていた ミクロブラウン運動

が始まる｡ したがって､ガラス転啓点は高分子鏡の運動性の劇的な変化がみられ

る温度 として重要な物性値である｡ポリエチレンのガラス転移点は､Tg-

203KであろO
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1-5 流れの数値シミュレーション

本研究で採用 した海流利用方式では､システムの性能評価をする際､吸着層内

を流れる海水の流速i･知る必要がある｡海洋で実敦を行 うことは困難なので､水

槽での実験とともに数値シミュレーションによって流れ蟻をつ くりだすことが展

着の策である｡ここでは､流れの数値シミュレーション法を紹介 し､本研究で用

いた放散渦法の位置づけを述べる｡

i)流れの数値シミュレーション法の分類 (El本税械学会笛.1988)

流体現象を支配する基礎方程式はナビエ ･ス トークスの方程式という非線形の

偏微分方程式である｡非線形性ゆえにこの方程式の解を解析的に求めることは､

ごく限られた問題を除けば不可能に近い｡ したがって､その解を数値的に求める

ことが電子計算牧の出現以前から試みられてきた｡計算機の発達と計井手法の進

歩によって次第に求められる解の範囲が広がってきた.現実に近い流れが求まる

ようになってきたのは比較的最近になってからである｡

流れの数値解法で､普通用いられているものはつきの三グループに大別される｡

(1)差分法 (finltedlfferencemethod.FDM)

(2)有限要素法 (flnlteelementmethod, FEM)

(3)境界債分法 (boundarylntegrald]ethod,BIM)

代表的数値解法の相互の関係をEi石ユ-,rl頂に示す｡これら三つのグループの数値解
法の比較をTab-lid-3に示す｡本研究で用いた解法は境界積分法に展する穀散渦法

(dlSCreteVortextDethod,DVM)である｡鮭散渦法の研究は､古 くRosenhead

(1931年)の混合層の安定解析がある｡その後 しばらくは休眠状態で､コンピュ

ーターの発達普及とともに最近多 くの研究が行われるようになったC差分法や有

限要素法は､正面から連立の非線形偏微分方程式であるナビエ ･ス トークス方程

式に取 り組む正攻法であるので､記憶容丑や計算時間などの点を考えると､スー

パーコンピュータをもって しても詳細な計井はなかなか容易ではない｡これに対

し､牡散渦法は､非圧縮性流体の二次元高 レイノルズ数の流れに問題を限れば､

はるかに能率よ く流れをシミュレー トできる｡FDMやFEMと､BIMの一つ

であるDVMとの比較をTablel三､4に示す｡
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2)境界積分法

境界壊分法は､流体の運動を支配する微分方等式を与えられた条件 (境界条件､

初期条件)のもとで解 く代わりに､額分方程式に変換 して主に境界面上の額分か

らなる境界積分方程式として問題を解析する方法である.境界積分法の基礎とな

る積分方程式は､流れを支配する微分方程式からGreen関数や基本解を用いて導

出されるO境界積分法の未知丘は原理的には境界面上にのみ分布 させるので､他

の数値解法で領域全休に未知丑が分布するのに比べて一次元少ない未知丑の取扱

いができる｡境界積分方程式を数値的に解析するとき､境界を有限個の要素に分

割 して境界領分を穀散的に取り扱うことから､境界積分法による数値解法は境界

要素法 (boundaryelementmethod,BEM)ともよばれる0

3)雛散渦法の基本的概念 (桑原邦臥 1985)

非圧縮性流体の二次元高 レイノルズ数の流れでは粘性の影響は､F⊥g.卜11に示

したようにきわめて狭い領域に限られていて､その他の大部分の領域では流れは

渦な しで粘性を無視できるという場合が多い｡また､渦はそのような粘性のき く

領域で しか発生せず､ しかもいったん発生 した渦はなかなか消えないという性質

がある｡この事実に基づいて､ポテンシャル流れ場の中に多数の無敵渦を置いて

渦度をもつ領域を表現 し､鮭放浪の運動をラグランジュ的に追跡することによっ

て流れを調べようという方法が､兼散渦法である｡この近似法は形式的には レイ

ノルズ敦が無限大の庵隈の売れを扱うことになる｡ポテ ンシャル流れにある渦の

渦度は理論的には永久に変化 しないはずであるが､実際の流れでは粘性や乱流混

合によって渦度が徐々に減衰 していので､無敵渦モデルにおいては､渦度の帖佐

拡散に対応 して渦の循環強さの時間的減衰を考慮にいれている｡

た散渦法による流れのモデル化には､次の三点が重要であるO

(1)渦度の存在 しないポテンシャル流れ壕の表現

(2)連続的に発生する渦度分布層の微小渦による離散的な表現

(3)微小渦の時間的移動の適切な解析と渦度減衰の合理的なモデル化
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Tablel-1 海水 中の溶存イオ ン

Element CherコlCalforln Concentration Totalamount

[EDg/L] 〔t]

Ll↓

ド.IO31

Fe(OH)3
Zn2◆

姐00-2~
Ba2▲

UO2(COS)311

VO2(OH).2-

1.9×10-
1.05×10-
l.35×103

8.85×10･'

4.00×102

3.80×102

6.50×101

8.0

5i<
hlT皿

×

×

7L

6

0

0

0

0

0

×

×

×

×

×

1

1

3

3

2

2.6×10日

1.4×1010
1.8×10L5

1.2×1015

5.5×10日
5.2×10日
8.9×1013

1,lxlO13

2.3×101

8.2×

1.4×

0

0

0

0

0

×

×

×

×

×

4

4

1

1

7

1

1

4

4

…

Tablel-2 これまでに提案 された海水 ウラン吸着システム

接触方式 吸着装置 吸着剤形状 研究者

ポンプ利用 (洋上) B]定層 布状 DrlSCOll.1983.

ポンプ利用 流動層 球状 Kanno.1983;鈴木 ら.1985.

ポンプ利用 (船上) ル-プ 球状 Koskeetal‥ 1983a.1983b.

海流利用

海流利用

海流利用

海流利用

海流利用

海流利用

波力利用

波力利用

固定層 球状

B]定層 捉線状

流動層 球状

流動層 球状

ループ 球状

固定層 総総状

協定屑 球状

流動層 球状
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為広 ら.1989.

Bltteetal‥ 1983.

茅原.1989.

NakaTnuraetal‥ 1990.

本研究

Fort)ergetal‥ 1983.
Suzukletal‥ 1987.



Tablel-3 放散漁法と有限要素法および差分法との比較

難敵渦法 境界積分法 有限要素法,差分法

解析法 理想流体で粘性運動を ナヴイ工 .ス トークスの模娠する○ 運動方程式を解 くo

特徴 計算時間が比較的短いo ･ 計算時間が長い○高 レイノルズ領域での 解析領域は

解析に適 している○ 特に制限な し○

渦の発生､拡散に 粘性係数の値に

試行錯誤が必要○ 試行錯誤が必要○



Flg.1-1 三炭酸ウラニルイオ ンの形態

Seawater

30000ppm

L

[

[
｢

Am idoximehollowfiber

Chelatl工唱reSin

A nion-exchange resin
Yellowcake

Flg.1-2 海水 ウラン採取プロセス
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とク" OH
＼N H2

アミ ド キ シム基

X

カレックスアレーン

(cH2)6(CHZ)a

HO2ら(｡HZ,メ大環状ヘキサ カルボン態
CO 2H

OGG

OH

GG.loPq 10g"q H"oH

タンニン

Flg.1-3 海水 ウランを捕捉する配位子
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iCH2-CHin
J
CN
NH20H

イCH2-CHin
l
C=NOH
】

NH2

Flg.1-4 ア ミドキシム化反応

-CH2-CH-CH2-CH-CH2-CH
C= NOH
I

NH2

CH2-CH-CH2lCH ICH2-CH -
1 l
C= NOH C= NOH
l 】

NH2 NH2

CH2-CH-CH2-CH2-CH-CH2

CH2
1

CH-C=NOH
l l

CH2 NH2
1
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I I
CH2 NH2

AN-DVB

C(NHJNOH グラフト
ポリマー

C(NH2)NOH

Fl藍.i-5 ア ミドキシム樹脂の化学横道
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第 Ⅰ部

吸着剤の大量合成プロセスの開発



第 2章 放射線前照射気相グラフ ト重合に関与する

ラジカルの同定とそのラジカルの減衰挙動

2-1 緒 言

海水 ウラン採取用吸着剤の合成法として荘用 した放射線グラフ ト重合法は､照

射投降の位置によって前照射法と同時照射法とに分けられ､また高分子基材とモ

ノマーとの珪触を気相で行 うか､液相で行 うかによって気相重合法と液相重合法

とに分類できる0本研究では､前照射気相グラフ ト重合法を選択 したO前照射法

は､あらか じめ高分子基材に放射線を照射 した後､モノマーを接触 させてグラフ

ト重合を行 う方法であ り､合成プロセスは､放射線の照射工程およびグラフ ト重

合反応工程の二つの工程から成る0本章では､照射工程について検討 し､つぎの

第 3章でグラフ ト重合反応工程について検討するO照射工程では､照射基材をグ

ラフ ト重合反応工程に移すまで基材中に生成 したラジカルを保存する必要がある｡

したがって､グラフ ト重合に関与するラジカルを同定 し､そのラジカルの減衰挙

動についての知見を得なければならない｡

本研究では､基材として多孔性のキャビラリー鞍線状ポリエチレンを用いてい

る｡一般に､ポ リエチレン (PE)に窒素雰路気で電子線を照射すると､本研究

の照射範関内 (160kCy以内)では､アルキルラジカル (-CH2-Cfl-Cf12-)とア リルラ

ジカル (-CH=CH-C8-)が生成する (AbrahatnandYhlffen.1958;Laytoneta1.,

1960:OhnlShleta1.,1961;Unger,1981)｡照射後､PEを空気と接触させ

ると､PEの結晶表面に存在するラジカルは､酸素と反応 してパーオキシラジカ

ルとなる (KashlVabara,1963)｡ラジカルの同定と定立は電子スピン共鳴 (ES

R)を用いて測定することができる｡照射後､空気と接触させたPEのESRス

ペク トルは3つのラジカルスペク トルが重なりあっている｡それぞれのラジカル

の挙動を追跡するためには､スペク トルの分離をしなければならない｡PE中の

ラジカルスペク トルの分離方法には､アルキルラジカルの理論スペク トルを用い

て分離する方法 (Charlesbyetal 1961)とア リルラジカル単独のESRスペ

ク トルを用いて分離する方法 (Lavtonetal. 1960)があるoアルキルラジカル
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のスペク トルは､PEの構造､例えは配向性やアルキルラジカルの存在する位置

によって変化するので､PEの理論スペク トルを作製するのは､非常に困難であ

るO簡便な方法として､照射直後のスペク トルをアルキルラジカルのみのスペク

トルと仮定 して分離する方法 (SeguchlandTamura.1974)がある｡これは､仮

定が常に成立するかどうか疑問である｡このように､アルキルラジカルとア リル

ラジカルとのスペク トルの分離が繋 しいので､両ラジカルの丘的比率を考察する

ことを回逢 している報告が多い｡ しか しながら､グラフ ト重合に関与するラジカ

ル種を同定するためには､アルキルラジカルとアリルラジカルのスペク トルを分

若 しなければならない｡そこで､理論スペク トルを作製する必要がなく､ しかも

照射直後のア リルラジカル最度 も考慮できる新 しいスペク トル分離法を提案する｡

照射 したPE中の気相グラフ ト重合に関与するラジカルは､重合条件によって

変化するO真空中照射で空気との接触がない環境でグラフ ト重合を行った場合､

ア リルラジカルとの反応が支配的である (OhnlShleta1 1963).これは､真

空中ではPE結晶相表面にア リルラジカルが数多 く存在 し､アルキルラジカルよ

りも安定であることによるものである｡照射後､空気と接触 した場合は､PE結

晶相内部に しかラジカルが存在 しないので､グラフ ト重合に関与するラジカルは､

結晶相内部から表面に移動 してきたアルキルラジカル､あるいはアルキルラジカ

ルが二重結合と結びついて転化 したアリルラジカルである考えられている

(SeguchlandTamura,1974)oまた､反応温度が80℃以上でのグラフ ト重合の

場合は､パーオキシラジカルが変化 したパーオキサイ ドが熱分解 して生 じたラジ

カル もグラフ ト重合の開始種とfJ:ると指摘されている (ChaplrO,1958).

本研究は､照射後､空気と接触する場合に相当する｡

本研究の目的は､以下の三点であるO多孔性キャビラリー綴推状PEを基材と

して用いて､

(1)電子線を照射 してPEに生ずるラジカルのESRスペク トルの新 しい分離

法を提案すること

(2)グラフ ト重合の開始種となるラジカルを同定すること

(3)そのラジカル種の減茸挙動について考察すること

-27I



2-2 * 8

1)基材

基材として､旭化成工業 (樵)製キャピラリー絃維状PE精密淀過膜 (内径

0.62m､外径1.2如皿､平均孔径0.18iLm､空孔率75%)を用いた｡ラジカルスペ ク

トル分離の際の参考のために三井石油化学工業 (株)製ポ リプロピレン (PP)

不織布 (E]付100g/TE…)を用いた.

2)電子線照射

電子線照射はRDl杜 (RadlationDynao)ics社)製カスケー ド型電子加速器

(ダイナ ミトロンIEA-3000-25-2型)i･用いて､電子線源から40cm下に設置された

コンベア上で行 ったo基材をチャック付きポリエチレン袋 (厚さ約30JL皿)に入れ､

袋内の空気を窒素ガスで置換 した後､照射 した｡

加速電圧2.0姐eY､電子線電流 1mA､コンベア速度23D/TDinで､所定回数コンベ

アを往復させ､室温で照射を行 ったOコ'ンベア 1バス当りの･線圭は､富士写真

フイルム (樵)の娘畳計用CTAフイルム (FTR-125)を用いて測定 した結果､

約 8kGyであった｡

3)ESR測定

ESR測定装置 (JE0L製 JES-ドE3X型)を使って照射後の基材中の

生成ラジカルを測定 した｡照射後す ぐに基材を ドライアイスボックス (195K)に

入れて保存 し､ESR測定は照射当日中に開始 した｡グラフ ト重合反応と同じ条

件にするために､照射 した基材を試料管に入れる隈､空気と3分間接触 させた｡

試料管に長さ2cmの照射 した基材を5本 (総重畳0.0234g)入れて､シリコン栓で封

をした｡それをTE｡.1円筒形キャビティに挿入 し､Xバ ンド (9GHz等)のマイク

ロ波を用いて､出力10~3dlY､100川Z磁場変調の条件で測定 した｡測定温度を液体

窒素温度77Kとした｡窒素雰囲気でのラジカルスペク トルをとる場合は,基材を空

気と3分間接触後､試料管に入れ､試料管を10~一mmHg以下の式空に して､窒素ガス

を導入 し､試料管上部を溶封 した.StrongCoalを標準に して､ラジカルの絶対畳

を求めた｡
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2-3 結果 と考察

1)ラジカル濃度の分雛

160kGy照射後､3分間空気と接触させたPE基材のESRスペク トルをぎigで:

2よに示 した｡このスペク トルは､アルキルラジカル､ア リルラジカル､およびパ

ーオキシラジカルの三種幕のラジカルスペク トルが重なっている｡各ラジカルの

典型的なESRスペク トルをFlg.2-2に示した｡アルキルラジカルの単独スペク ト

ルを測定することは困難なので､大部分が7ルキルラジカルの場合のスペク トル

を示 した｡ESRスペクトルは分解能を高めるため一次微分形のスペク トルにな

っており､既往の研究におけるラジカル濃度の分離は､微分形のスペク トルで行

われている｡ しかしながら､ラジカル濃度の分離を､一回額分 したスペク トルに

よって行 うことも可能である0本研究では､ラジカル濃度の分離を一回積分形ス

ペク トルを用いて行った｡Fig.2-1のスペクトルの一回積分形をFig.2Gh3に示 した｡

FIE.2-3のスペク トルから各ラジカル濃度を決定する手順を以下に示す｡

(1)パーオキシラジカルの分扱

アルキルラジカルとアリルラジカルのスペク トルは中心 (gA)が同じで左右対

称の形をしているのに対し､パーオキシラジカルのスペク トルは非対称の形をし

ている. したがって､Flg.2-3の非対称部分 (Flg.2-3斜線部､ SP郊)は､パーオ

キシラジカルである.パーオキシラジカルのスペク トルは､中心 gaの両側にまた

がっているので､パーオキシラジカルの正確な濃度を知るためには､パーオキシ

ラジカルのみのスペク トルを用いてSP部の面積を補正 しなければならない｡ PE

では､パーオキシラジカルのみのスペクトルを得ることができない (E王達i2主4)｡

そこで､照射 したポリプロピレン (PP)を空気と接触させて得られるパーオキ

シラジカルのスペク トルを代用 した (FigI;2T.5)0両パーオキシラジカルのスペク

トルが一致するので代用は妥当である｡補正 した結果､パーオキシラジカルの丑

は､ Sp部の面積の1.12倍となった｡

(2)アルキルラジカルの分離

アルキルラジカルスペク トルの右端は､アリルラジカルスペク トルともパーオ

キシラジカルスペク トルとも重なっていない｡さらに､アルキルラジカルスペク

トル全体の強度は理論的に左端あるいは右端のスペク トルの32倍であり､実験研
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究においても約32倍となることか報告されている (Lavtonetal･,1960)｡そこ

で､アルキルラジカル濃度は､右端のスペク トルの面帝の32倍とした｡また､右

端のスペク トルをピークを中心に左右対称と仮定 して､全体のスペク トルから分

離 した｡

(3)ア リルラジカルの分散

ア リルラジカル濃度は､総ラジカル濃度からバーオキシラジカルとアルキルラ

ジカルの漫度を差 し引いた濃度とした｡

2)グラフ ト重合に関与するラジカル

照射 したPE基材を空気中に曝すと､PE結晶相表面と非晶相に車乗が拡散 し､

そこに存在するラジカルはすべて酸素と反応 してパーオキシラジカルとなる｡

パーオキンラジカルの消滅について､さまざまな横桟が議論されており､消滅 し

た後は､主にパーオキサイ ド (-C-0-0-H)､カルボニル基 (>C=0)､および

アルコール性水酸基 (-OH)となると考えられている (NatsuoandDole,1959;

Bevllacquaeta1.,1964;Petrujiand地rchal.1979)｡本基材を用いて未照

射と160kGy照射後の IRスペク トルを比較 したところ､160kGy照射基材のスペク

トルにおいて､1716cm-1にカルボニル基の生成が認められた｡

パ-オキンラジカルは瞬時に消滅 してしまう (Laytonetal,1958)ので､空

気中ではPE結晶相表面と非晶相にはラジカルは存在 しないO窒素雰囲気では､

そこにアルキルラジカルあるいはア リルラジカルが存在 している｡そこで､空気

中と窒素雰囲気中での各ラジカルの減衰を比較することによって､各ラジカルの

結晶相表面での存在量を測定できると予想 される｡室温､空気中でのラジカルの

液萱をB藍とGに､窒素雰絹気中のラジカルの液量をEi盲3-3に示 したOパーオキ

シラジカルは､両雰囲気において､同程度存在 している｡その挙動はほぼ等 しく､

初期から0.5時間程度までは滅蓋 して､その後は一定値を保っている｡窒素雰囲気

ではパーオキシラジカルの生成はないので､窒素雰艶気で長時間安定なパーオキ

シラジカルは､割合分子鎖の運動性が拘束された場所､例えば結晶相内部に存在

していると考えられる0-万､空気中ではパ-オキシラジカルの生成が起こるの

で､長時間安定なラジカルは､結晶相表面においてパーオキシラジカルの生成速

度と消滅速度が同程度にな.･'た定常状態のラジカルであるとも考えられる｡ しか
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しなから､空気中においても窒素雰囲気と同じ挙動をすることから､やは り長時

間安定fJ.-バーオキシラジカルは結晶相内部などに存在すると考えたほうが安当で

ある.このことは､結晶相表面に生成するパーオキシラジカルの寿命は非常に短

いという既往の研究の結論とも一致するものである｡ア リルラジカルは､空気中

と窒素雰囲気中とで､減衰挙動が同一であるのに対 し､アルキルラジカルは､空

気中よりも窒素雰囲気中の方が減衰適度が遅い｡すなわち､7 リルラジカルは簡

素の影響を受けていないので､鼓薫かない場所に存在 している｡窒素雰匪気での

アルキルラジカル量か ら空気中でのアルキルラジカル星を差引いたAが敢素の到

達できるところ､すなわち結晶相表面に存在 している｡ したがって､グラフ ト重

合に関与するラジカルは主にアルキルラジカルであると推察できる｡

3)アルキルラジカル減衰の温度依存性

グラフ ト重合に関与するラジカルであるアルキルラジカルについて､減衰の温

度依存性を検討 したo温度を195K､233K､28川､298Kと変化させて､照射 した

PE基材を空気中に放置 し､アルキルラジカル濃度の経時変化を測定 した｡結果

i･Flrg:2=;8に示 した0195Kでは､150時間経過後でもアルキルラジカルの減童はみ

られない｡この温度は､PEのガラス転移点 (Tg-203K)よりも低い温度である｡

したがって､ガラス転移点以下の温度で照射PE基材を保存 した場合､PE結晶

相内の分子鎖の分子運動性が抑制されるため､結晶相内に存在するアルキルラジ

カルの移動 (E]lgratlOn)が起こらない｡233K以上の温度では､アルキルラジカル

の減衰がみられたOこの戚蒙過程を､瀬口ら (SeguchiandTamura,1973)が提

案 した球座標の拡散モデル (dlffuslOn-COntrOlledmodel)に したがって解析 し

た｡実際のラジカルの移動はランダムであるが､このモデルでは､みかけ上ラジ

カルの移動がラジカル濃度を駆動力として起こるとしている.

pE結晶を球形とみなし､照射直後のラジカル濃度は結晶全体で均一であると

仮定する｡ラジカル濃度をU(r,t)､結晶半径をR､初期ラジカル濃度をuoとすると､

ラジカルの滅童の方程式および初期､境界条件は､次式で表される｡
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∂u/∂t-D (∂2u/∂r2+(2/r)∂u/∂r) (1)

Ⅰ.C. t=0, ∪(∫.0)=uo

B.C.I r=0, 8u/arl,:o=O

B.C.2 r=R. U(R,t)=0

(I)式の解は､

⊂ゝ⊃
u(∫,t)-(2Ruo/7lr)∑(-I)E'HI/Ⅶsln(ln7Tr/冗)exp(一m27T2Dt/R2) (2)

d]=1

となる｡ したがって､PE結晶内の総ラジカル丘をU(t)とし､無次元時間

β=t/(D/R2)とすると､U(t)の経時変化は次式で表される｡

CC ∞

U(t)/U(0)-∑(lh)2)exp(-D27r20)/∑(1/tn･')
m=l 【口=l

( 3 )

D/R之をパラメータとして､各温度でのアルキルラジカルの経時変化を(3)式でフィ

ッティングした結果をF皇藍と9に示 した｡(3)式で､本基材中のアルキルラジカル

の減童挙動を整理することができたoさらに､D/R2とl/Tとのアレニウスプロット

を行った結果を瀬口ら (SeguchlandTamura,1973)の結果とともに官話≡別 に

示 した｡280K以上 (1/T≦3.6×10L3KJl) では､直線関係が得 られた.直線の傾き

から､アルキルラジカルの結晶内での拡散の活性化エネルギーEKは23kcal/molと

算出された｡

4)活性化エネルギーについての考察

PE結晶内を移動するアルキルラジカルの活性化エネルギーEKの値として､既

往の研究では17kcal/tnole(YatemanandDole,1970)と18kcal/mol(Shlu)ada

etal. 1970)という億が算出されている｡これらと比較 して､本研究で得 られ

たExの値は5kcal/001e程度大きい値である.この差が実験誤差の範囲内かどうか

を調べるために､Flg.2-10にEK-18kcal/Ⅶ01のラインを引いた図をEig.2こ11に示
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した.1/T-3.2-3.4×10~3Kーl(294K≦T≦313K)では実験値がライン上に乗って

いるといえるが､1/T>34×10~3K~1(T≦286K)では大きく外れている｡ したが

って､5kcal/tDOlという値は誤差範囲内の数値ではない｡では､その差がどこから

生 じたかについて考察するcPE結晶内を移動するアルキルラジカルの活性化エ

ネルギーEKは､アルキルラジカルが水素原子を引き抜 くための化学反応のエネル

ギーE｡と結晶内で水素原子がラジカルに接近するための物理的エネルギーEpの

和であるo既往の研究においてEKの値は､12-13kcal/TDOlであると報告されてい

る (Yl]nen andSte acle,1952; itlller andS teacle, 1958)cEKの値 は低分
子丑の炭化水素を用いた実験で得ることができるので信頼できる値である｡ した

がって､5kcal/molという差はE,の値の差であると考えられる｡すなわち､ポ リ

エチ レンの分子連動性の違いが現れたといえる｡

また､直線から外れているl/T:4.3×10IユKll(233K)の値の扱いについて考察

するためには､1/T=3.6-43×10~3K-I(233K≦T≦280K)の間の実験を行 う必要

がある｡

2-4 籍 言

多孔性キャビラリ-簸鮭状ポ リエチレンに電子線を照射 した.PEに生成 した

ラジカルのESRスペク トルを分挺する新 しい手法を提案 し､各ラジカルの挙動

を検討 した結果､以下の知見を得た｡

(1)窒素中と空気中におけるラジカルの減衰萎動を調べた.挙動に変化が見 ら

れたのはアルキルラジカルだけであったo したがって､酸素の影響を受ける

場所に存在するアルキルラジカルが､グラフ ト重合反応での開始ラジカルで

あることがわかった｡

(2)空気中でのアルキルラジカルの減衰が､球座標の拡散方程式でシミュレー

トできた｡ したがって､保存温度を決めるとPE結晶内に存在するアルキル

ラジカル丑の経時変化を推測することができる｡
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第 3葦 放射線前照射気相グラフ ト重合装置の設計

3-1 緒 言

放射線前照射気相グラフ ト重合法のプロセスは､照射工程と気相グラフ ト重合

工程の二工程か らなるC第 2章で照射工程について検討 し､ポ リエチレン基材に

生じるラジカルのうち､グラフ ト重合に関与するラジカルがアルキルラジカルで

あることを示 した｡さらに､照射基材を低温で保存することによって､アルキル

ラジカルの減衰を低減 し､重合開始時の初期ラジカル濃度を制御できることを示

した｡本章では､気相グラフ ト重合工程について検討する｡気相法には､ (1)

モノマーの利用効率がよい､ (2)グラフ ト率の制a]が容易である､ (3)ホモ

ポリマーの除去が不要であるという利点がある｡ しか しながら､重合反応の操作

条件によっては､重合率の不均一性､すなわちグラフ ト率の分布が大きくなる場

合がある｡そこで､均一なグラフ ト率をもつ材料を大玉に合成するための反応装

置として､横置き回転型気相グラフ ト重合反応装置を提案する｡実用的な気相グ

ラフ ト重合反応装置の設計に関する報告は､これまでにない｡本研究では､基材

にキャビラ リー綴鮭状ポリエチ レン､モノマーとしてエポキシ基を有するダリシ

ジルメタクリレー ト (GMA)を選択 した｡得 られるCMA重合膜から､金属捕

集用の膜 ( Tsun eda eta1..1991 YamaglShi et a1..1991)や7フイ 二 テ ィ膜

を合成できる (KIE)eta1.,199la;199】b)｡

本研究の目的は､つぎの二点である｡

(1)グラフ ト率分布を反応工学的に解析すること

(2)新 しく提案 した横置き回転型気相グラフ ト重合反応装置

の性能を評価すること
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312 実 損

⊥)基材およびモノマー

基材 と して､キ ャビラ I)一級線状多孔性ポ リエチ レン精密漣過膜 (旭化成工業

(抹)製､内径1.95m､外径3.01m ､空孔率72%､平均孔径0.34Lm )を用いた｡

モノマーと して､グ リシジルメタク リレー ト (CMA､東京化成 (抹)製)を精

製せずそのまま用いた｡

2)電子娘照射およU気相F'ぅフ ト重合反応の手噸

電子線加速器 (RadlatlOnDynamlCS社製カスケー ド型電子加速器､ダイナ ミト

ロンIEA13000-25-2型)により､加速電圧2NeV､電子線電流1TDAの条件で､室温､

窒素雰囲気で電子線を照射 したo照射親王は､160kGyであった｡重合開始まで､

照射基材を-40℃の冷凍庫内で保存 した｡照射後､24時間以内に重合を行 った｡

横置き回転型反応装置の鞍略図を里i喜iBdに示 した｡反応容器は､内径11.5Cロ､
長さ120cEDのガラス円筒容器である｡上部のローラーで反応容器が0-6rpn]の乾田

で回転す る｡反応容器内部に容器と同軸に設置 された内径7.0cm､長さ30ctDのかご

の中に基材を充填 した｡モノマ-の蒸発面積を一定にするために､ポ リプ ロピレ

ン製不続布 (商品名タフネル､三菱化成 (抹)製)を反応容器内壁に張 り付けた｡

不織布の長 さは､かごと同一とした｡モノマー液を内径5.OcD､長 さ30CⅡIのガラス

アンプルに所定丘 (200-300Dl.)入れ､真空ポンプで約5分間吸引 して溶存気体を

脱気 した後､反応容器に注入 した.室温 (295-300K)で､所定時間重合反応を行

ったo反応条件 と操作条件をTable_3｣ にまとめた｡CMAの重合反応では､気相

法でもグラフ ト率で致%のホモポ リマーが生成する｡そこで､重合後､ホモポ リ

マーを除去するために､基材をジメチルホルムア ミドに 2時間浸渡 した後､メタ

ノールで洗浄 した｡真空乾燥後､基材の乾燥重畳を測定 した｡

3)総括グラフ ト重合反応速度の測定

長さ25cmの基材52本の束 (束径2.4cm)を用いて､反応時間を変化 させて重合反

応を行 ったOグラフ ト重合速度は､次式で定義 されるグラフ ト率 (degreeof

graftlng､dg)の増加速度で表される0
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dg(冗)- (グラフ トしたモノマー重畳/基材の重量)×100 (1)

A)基材束軸方向と半径方向のグラフ ト率分布の測定

基材東軸方向のグラフ ト率分布について検討するために､長さ10ctnの基材52本

の東の側面に非多孔性ポ リエチレンフィルム (厚み25JLn)､三菱 レーヨン (株)製)

を巻いて､半径方向のモノマーの拡散を遮断 して,反応を行 った｡反応後の樹脂

を軸方向の中心で2分 し､中心から1cmずつ切ってグラフ ト率を測定 した｡

端部lTmのグラフ ト率を基準として各間隔でのグラフ ト率を規格化 し､これを軸方

向のグラフ ト率分布としたO

基材束半径方向のグラフ ト率分布を解析するために､25､50､75､100､150､

300本の長さ25cmの基材を束に して重合反応を行った.基材東は､ELgL3ニ2Lajに示

したように､層ができる｡その層ごとにグラフ ト率を測定 したO最外層のグラフ

ト率を基準として､各層のグラフ ト率を規格化 し､これを半径方向のグラフ ト率

分布とした｡

5)基材の混合による均一合成

均一なグラフ ト率を与える重合反応装置をめざして､Fi奄.3-12(b)に示 したよう

に25co)の基材を束としないでフリーの状態にし､基材の充填率を変イヒさせて反応

を行った｡基材の充填率 (FllllngFactor､FF)は､かご内に基材を最大充填 し

たときを 1として定義 したO最密充填の場合の基材の本款は､内径7.0cc)のかごで

は300本であるので､充填率は(2)式で表される｡

FF (一)-充填 した基材の本数/300 (2)

また､グラフ ト率の分布を評価するために､グラフ ト率の標準偏差 Oを用いた｡

Oの定義式を(3)式に示 したO

l n 2 +
cT- I- ∑ (dgl-す豆)I
n I:I

-EIA‥
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これまで基材の長さは､10cmあるいは25cmであった｡中空糸膜モジュールとし

て実用化するためには､in程度の膜長さを要する｡そこで､ Imの長さの基材を

用いて､重合反応を行 った｡この場合､反応容器内部のかごの長さを110cmとした｡

25cmの基材の場合と同様に重合を行 うと中空糸膜が捻れるので､捻れを最小限に

するために､広志二監2(Iciに示 したようにかごの中にさらに内径2,5cmの小かごを6

こ入れ､小かごの中に基材を20本ずつ充填 した｡小かごに最密充填 した場合の基

材本数は､約30本であった｡

3-3 解 析

Ei菖t.且ニ3に示 したように､照射された基材束を､半径 R､長さ2Lの円筒をとみ

なした｡さらに､物質移動を伴 う重合反応速度の解析を簡便にするために､以下

の4つの仮定を設定 した｡

(1)モノマーの濃度分布は､定常状態である｡

(2)反応系は等温である｡

(3)基材束軸方向の長さLと基材束半径Rの経時変化はない｡

(4)グラフ ト重合反応速度は次式の 1次反応式で表される｡

RIP-kC (4)

ここで､RAはモノマーの消費速度(E]01/(kg･S))､pは基材の密度

(kg/a)3)､kはみかけのグラフ ト重合速度定数(l/S)､Cはモノマ-濃度

(801/D3)である.

(4)の仮定の妥当性については､3-4-1)で考察する｡
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モノマーの濃度を与える基改式は次式となる｡

∂ZC l∂C ∂2C
了丁2+ - - I - - 一志 C -or ∂r ∂ zZ

極端な場合として以下の 2つのケースを考える｡

(1)半径方向のモノマーの拡散が無視できるほど小さい場合

d2C
- _ i c-o
dz2 D.

境界条件 1. Z-0

解は､

_旦旦 =o
dz

2 Z-L C-Co

C ( Z ) - C O

cosh(∧Z/L)
cosh (A)

となる｡ここで､人事 7FeLである｡

(2)軸方向のモノマーの拡散が無視できるほど小さい場合 (L≫R)

d2C 1 dC

一打 2 十 一 一 - 志 C -or dr

境界条件 1･ r-0 3‡ -0

2. r-R C=CO

解は､

C (r)- Co
Io(∧r/R)

Io(A)

となる｡ここで･A-F7STeR､ toは0次の変形ベ ッセル関数である0
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本解析では､モノマー濃度分布を定常状態､グラフ ト重合反応速度を一次反応と

仮定 しているので､モノマー濃度分布とグラフ ト率分布は等価である｡そこで､

解析から得 られるモノマー濃度分布をグラフ ト率分布とし､実験か ら得 られるグ

ラフ ト率分布と比較 して議論を進める｡

3-4 結果と考察

1)総括 グラフ ト重合反応速度

重合反応時間を､25､50､100､150分とした.基材束は､52本の場合､基材層

が四層になる｡最外層における結果をEig.3-4に示 したo重合反応時間が150分以

内では､重合反応速度が一定である｡一般にラジカル重合反応速度は､開始反応､

成長反応､停止反応の三つの反応のバランスで決定されるC重合初期速度は一定

になる現象は多 くのケースにおいてみられるが､これは開始反応速度と停止反応

速度が等 しくなる定常状態といわれている｡本研究においても､重合時間150分以

内では定常状態と考えられる｡ したがって､解析における仮定 (4)'グラフ ト

重合反応速度は 1次反応式で表される｡'は合理的である｡

2)k/Deの井出

長さ10cTnの基材52本を用いて､軸方向のグラフ ト率分布を調べた結果を日吉三

を5に示 した｡国中のdgoは､基材末端部のグラフ ト率であるo全ての基材層におい
て同様な結果が得 られたO実線は(9)式によってシミュレー トした結果であり､

A-7.1となった｡

長さ25cmの基材を用いて､基材本数を変えて､基材乗半径方向のグラフ ト率分

布を測定 した結果をElg:3'JSに示 した｡基材束半径方向のモノマーの拡散のみの影

辛を調べるために､各基材のグラフ ト率から軸方向のモノマーの拡散によってグ

ラフ トした分を差 し引いた｡実線は(13)式によってシミュレー トした結果であるO

基材束径に対するk/Deの値を基材束長さに対する値とあわせてTable3T2に示

した｡基材束径に対するk/Dcの値は､ほぼ-定借を示 している｡これは､本解

析モデルによってグラフ ト率分布の生成過程を表現できることを示 しているO
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また､軸方向に対するk/Deは､半径方向に対するk/Deの 1/3程度にな

っているokの値は､軸方向と半径方向で違いはないと考えられるので､軸方向

のDeの値が半径方向に比べ 3倍程度大きいと結論される｡

3)反応速度定数 kの算出

半径方向に対するk/Deの平均値を用いて見かけの反応速度定数 kを求める｡

基材中のモノマーの有効拡散係数De(皿2/S)を次式で定義 した｡

De- tE+ (1-8) (ep/I)ID人▲ (14)

ここで､Eは基材束の空隙率 (-)､ Epは基材の空孔率(-)､丁は基材の空孔部の屈

曲率(-)､D人人はモノマーの自己拡散係数(血2/S)であるo(14)式に､基材束の空隙

率 8-0678､含水率から求めた空孔率 Ep-0.72l､多孔性ポリエチ レンフィルム

(旭化成 (株)製)において求めた屈曲率 T-36(李,1992)､EE力勾配による

拡散における自己拡散係数算出法 (BrodkeyandHershy.1988)に したがって求

めたCMAの自己拡散係数D仙-2.48×10-3品2/Sを代人すると､CMAの有効拡散

係数はDe-1.84×10~3tDe/SとなるO したがって､見かけの反応速度定数は､k-

36.ls~1である｡このようにして､グラフ ト率分布の測定によって気相グラフ ト重

合のみかけの反応速度定数を求めることができる｡

4)グラフ ト率分布のシミュレーション

基材本数50本の場合について､基材束のグラフ ト率分布をぎlrg:ji7に示 した｡横

軸がグラフ ト率､縦軸がそのグラフ ト率となる樹脂の本敦である.また､基材の

充填率FFと基材束半径方向に対するグラフ ト率の標準偏差Oとの関係をETg.3三8に

示したoFlg3-7､3-8を2)で得 られたk/Deの平均値を用いてシミュレー トす

る｡以下にその手順を示 した｡

Flg.3-7のシミュレーション

(1)基材束各層における相対グラフ ト率dgRを(13)式から算出する｡その際､

k/Deの平均値から求めた人の値を用いる (Table5-2).

(2)dgRx (基材束最外殻の層のグラフ ト率)と (各層の面積比率)× (基材の

本数)よりグラフ ト率とそのグラフ ト率における本数が求められる｡
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Flg.3-8のシミュレーション

(1)基材束各層における相対グラフ ト率dgRを(13)式か ら井出す る｡

(2)各層の面額を考慮 してdgRから平均相対グラフ ト率dgRAを算出する｡

(3)dgRとdgRAを(3)式に代入 して相対グラフ ト率の標準偏差oRを算出する｡

(4)CRに基材束最外殻層のグラフ ト率を乗 じ､グラフ ト率の標準偏差αに変換

する｡

計算結果をFlg.3-7､3-8に●で示 した｡Flg.3-7では､計算値と実験値との差が大

きいけれども､分布の幅はよく表現 している｡計算値と実攻値との差は､層ごと

にある程度のグラフ ト率分布をもっているためである｡各層での分布の様子を表

現するために､棒グラフの部分に層の番号を基材束内側から(D～④ と付けた｡

FIE.3-8では､計算値と実験結果とがよく一致 しているO したがって､k/Deの

平均値を用いたシミュレ-ションによってグラフ ト率分布の度合いをあらか じめ

予測することができる｡

5)基材の混合による均一合成

これまでの解析の結果から､基材を東に して重合するとグラフ ト率の分布が､

半径方向に必ず生 じることがわかった｡そこで､基材をフリーな状態に して反応

を行った｡グラフ ト率分布を､基材本数50本において基材束の場合とともにFig三

㌻gに示 した｡反応容器を回転 して基材を混合することによって､グラフ ト率分布

が均一になっており､グラフ ト速度 も向上することがわかる｡また､基材の充填

率FFとグラフ ト率の標準偏差Oとの関係を､基材束の結果とともにFi貞.3-10に示

した｡回転 した場合の Oは､基材の混合度の目安となるので､FF-0.33以上にな

ると基材の混合度が急に悪 くなることかわかる｡

I6)実用基材長さ1mでの重合反応

実用規模の長さ1mの基材においては､基材本数が多 くなると基材どうしか絡

まって捻れて しまう｡この問題を解決するために､反応容器内のかごの中に小か

ごを6コ入れて､その小かごの中に基材をFF-0.67で充填 して反応を行 った｡

反応後の樹脂は､基材に比べると少 し捻れていたo平均グラフ ト率∃盲-92%､

グラフ ト率の標準偏差α-8.8%であり､実用化の条件を満た している｡
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3-5 緒 言

均一なグラフ ト率をもつ材料を大豆に合成するための気相グラフ ト重合装正と

して､横置き回転型重合反応装置を提案 し､以下の結論を得た｡

(1)グラフ ト率分布を､みかけの反応速度定数 kとモノマーの有効拡散係戟

Deを用いて反応工学的に解析することができた｡

(2)反応容器を回章云させて､基材を混合することによって､基材充填率0.33以

下においては､グラフ ト率を均一にすることができたO
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Table3-1 反応条件および操作条件

反応温度 (K) 295-300

反応時間 (a)1n) 25-150

基材充填本数 (本) 25-300

基材長さ (cm) 10.25.100

回転数 (rpm) 1rpTn

モノマー丑 (DL) 200.300

Table3-2 基材束径に対するk/D.の値

充填本数 充填率 R,L *

N (本) FF (一) ×102(B]) ∧ (-) lu-∫

D/

｣

k

川×

4

5

6

7

4

9

lL)

1

0

1

2

3

4

l〇

7

5

lL)

lD

L〇

5

2

3

4

5

6

平均 5 7

軸方向 5 00 7.1 2.0

*人の括弧内の数字はk/Deの平均値か ら求めた値.
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第 Ⅱ部

海流利用海水ウラン吸着システムの開発



第 4章 キ ャピラリー絃維状ア ミドキシム樹脂

充填カラムの性能評価

4-1 緒 言

海水 ウラン採取システムとして､海流利用-固定層-キ十ピラリー績線状ア ミ

ドキシム樹脂というシステムを提案 したCこのシステムの性能を評価するために

は､吸着剤の吸着性能および吸着剤を充填 した匿定吸着層に流れ込む海水の流速

を調べなければならないO本章において吸着剤の性能を検討 し､つぎに第 5章に

おいて闇定吸着層に流れ込む海水流速を推算するoさらに､本章と第 5章との結

果を用いて､本吸着層を海流中に設置 した場合の年間ウラン採取丑を試算する｡

本章では､放射線気相グラフ ト重合法によって合成 したキャピラリー綴線状ア ミ

ドキシム樹脂を充填 した固定層吸着装置の性能を､ポンプ利用方式において評価

した｡本研究のE的は､次の二点である.

(1)最適なア ミドキシム樹脂を合成すること

(2)海水の読速を変化させて､ウランの吸着速度を測定 し､

海水流速とウラン回収率との関係を求めること

4-2 実 攻

1)吸着剤の合成

基材 として多孔性ポ リエチレン製中空糸凍 (内径0,62E]q]､外径1.24m､旭化成

工業 (抹)製)を用いた｡この中空糸膜の平均孔径､空隙率は､それぞれ0.18

FLD､75%であるo電子線前照射グラフ ト重合法により､基材にアク リロニ トリル

を気相において重合後､ヒ ドロキシルア ミンとの反応によってシアノ基をア ミド

キシム基に変換 してア ミドキシム樹脂 (以下､アミドキシム型キャビラ リー結線.

AO-C殺経と略記)を合成 した.吸着剤の合成手順の詳細は既報と同様である
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(Okanotoeta1.,1985;Oc)lChieta1.,1985;堀ら.1986;SaltOeta1,.

1987a;SaltOeta1.,1987b)｡グラフ ト重合反応およびア ミドキシムイヒ反応

の主な反応条件をT由le:仁Fに示 した｡ア ミドキシム基点は､塩酸吸着丑から求め

た (堀 ら.1987)｡AO-C鞍線内の7 ミドキシム基の分布を調べるために､硫

酸第二銅水溶液に平衡になるまで鞍経を浸済させた後､鮭推断面方向の鋼の吸着

丑の分布をX線マイクロアナライザー (XMA)を使って測定 したOなお､海水

ウラン吸着実験に使 う前に､2,5%水酸化カリウム水‡容液を使ってA0-C鞍経を

アルカ リ処理 したOアルカリ処理の温度､時間は､それぞれ80℃､30分である｡

アルカ リ処理後のA0 -C簸姓の寸法を光学顕微鏡を使って測定 した｡

2)吸着速度の測定

内径3.1cm､長さ15cmのガラス製カラムに約300本のAO-C級経を流れ方向に

平行に充填 したOカラムを直列に二本つなげて充填長さを30ctn=した.アルカ リ

処理後のA0-C液姓の内径および外径は､それぞれ0.75C]E)､1.39mlなので､カ

ラムの空隙率は0.57､カラム単位体額あたりのAO-C撮姓の外部表面境は27

co)2/cmaと計策 された｡

熱交換器を使って､温度を298Kに制御 した海水を､カラム入 口から上向きに流

通させた｡海水は八丈島沖で採取 したものであ り､カラムに流通する前に10〟皿

のフィルター (東洋連続 (抹)製､TC-10)で遭遇 して用いたO見かけの滞留

時間を､0.5-4分の範囲に して吸着実験を行 った｡この場合､空塔速度は4.5-

36d]/hの範囲になる｡所定時間毎にカラム出口で海水をサンプ リング して､そのウ

ラン濃度を測定 した｡海水中のウランの定土は､アルセナゾⅢを発色剤と して用

いる吸光光度法に従った (ShlJOandSakakl,1982).

3)ウラン､カルシウム､およびマグネシウムの吸着丑分布

25日間吸着実験を行い､カラムからAO-C線維を取 り出し､高さ方向に適当

に分割 して､それぞれを 1N塩酸で脱着 し､脱着液中のウラン､カルシウム､マ

グネシウム丑を測定 した｡定且の前に脱着液を0.5LLDのメンブ レンフィルターで

浪過 した｡脱着液中のウランの定立は､アルセナゾⅢを発色剤とした吸光光度法

に従った (本島ら,1969)｡また､カルシウム､マグネシウムの定丑は､脱着液
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を適当に希釈 して､原子吸光光度法に従った｡脱着後のAO-C綴鯉は､脱イオ

ン水で十分に洗浄 し､真空乾燥後､重丑を測定 した｡

4-3 結果と考察

1)吸着剤

ア ミドキシム化反応時間とAO-C綴経の塩酸吸着量との関係をFlg.:4=1に示 し

たO塩顧吸着且が最大となる反応時間で反応を終えた樹脂が､ア ミドキシム基丑

最大で､吸着性能および耐久性に優れていると既に報告 した (堀 ら,1987)｡

本実験において､B]液モル比 6の場合､最適な反応時間は 1時間であったo海水

ウラン吸着実験には､このアミドキシム基丑の最大であるAO-C絃経を用いた｡

このAO-C撮経の物性をTabLeAニ2に示 した｡XMAによるAO-C綴推断面の

鋼吸着丑分布の測定結果をF_1g.4-2に示 した｡掛 まア ミドキシム基に吸着するので､

粥の吸着丑分布が断面方向にほぼ均一であることから､ア ミドキシム基が断面方

向にはば均一に分布 していることがわかった｡非多孔性基材を用いた場合､気相

グラフ ト重合法ではア ミドキシム基は叢絶表面にのみ集中している (OkaDOtOet

a1..1985)のに対 し､本研究では多孔性基材を用いたためにAO-C撮推内部

までア ミドキシム基がほぼ均一に分布 している｡

2)ウランの吸着速度

本研究では海水の空塔速度をパラメータとして吸着速度を測定 した｡海水 ウラ

ンに関する援往の研究には､海水の空塔速度を変化 させて吸着速度を測定 した例

はほとんどない｡さらに､出口ウラン濃度の変化､すなわち破過曲線の報告例は

ない｡海水の空塔速度を変化させた場合の接触時間と､カラムの出口ウラン濃度

およびカラム平均ウラン吸着丑との関係i･それぞれgi:g宣4男 ､F主査:4_i4に示 したo

Fig.4-3において､縦軸の無次元出口ウラン濃度は､カラム出口ウラン濃度をカラ

ム人 口ウラン濃度 (33Tng-U/q]8)で割った値であるoここで､出口ウラン濃度の

経時変化から､次式に従ってウラン吸着丑を求めた｡
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△ q- uxScx24×3.3×10~3×(1-U)/ W (1)

ここで､ △ qは 1日あたりのカラム平均ウラン吸着主(蛋-U/kg-Resln(HCl)/d)であ

るoResln(uCl)は､ア ミドキシム基に塩酸が吸着 した樹脂を示 し､Flg,4-4におけ

るResln(KOH)は､AO-C破綻を水教化カリウムで処理後水洗 した樹脂を示すo

uは海水の空塔速度(TD/h)､Scはカラム断面額(m2)､Uは無次元出口ウラン濃度

(-)､Wはカラムに充填 した吸着剤の総重畳(kg-Resln(HCl))であるo

u=36m/hの場合､25日間のカラム平均ウラン吸音畳は､低品位ウラン鉱石のウラ

ン含有率を0.1%と定義すれば､そのl/4の含有率にあたる｡

3)ウラン､カル シウム､およびマグネシウムの吸着丑分布

充填カラムの高さ方向におけるウランの吸着且分布を臼g法 5に示 した.また､

カル シウムとマグネシウムの吸着丑分布をFlg.4-6に示 した｡ウラン吸着主は､

0-15cD)(カラム 1)､15-30cD(カラム2)ではそれぞれ単調に減少 しているが､

カラム 2の人口で急増 している｡ウラン吸着丑が高さ方向に減少するのは､海水

中のウラン濃度の低下が主な原因であるOまた､ウラン吸着丑がカラム 2の入 口

で急増 している原因として､充填時のAO-C綴鮭のね じれによって海水の流れ

がよとんでいる部分､すなわちデッドスペースが生 じていることが挙げ られるO

つま り､デ ッドスペースの存在によってカラム 1でのウラン吸着圭か低下 し､接

続部で海水が再混合することによって､カラム2での吸着王が増加すると考えら

れる.7 ミドキシム中空音線 (内径0.32mm,外径0.46mm)を充填 したカラムにつ

いても､本研究と同様の傾向が見られた くSaltOetal‥ 1988)｡従来のウラン

吸着速度に関する報告では､カラムから吸着剤を一部サ ンプ リングして吸着丑を

測定 しているが､本研究で示されたようにカラムの高さ方向に吸着王分布がある

ことが考えられるので､正確な測定法とは言い舞い｡

AO-C鞍鮭の選択性を表す指標として､ u=36m/hの場合の25El間における各

元素の濃縮係数と回収率を求め､TaもreT4号3に示 した.この結果か らAO-C護推

は､カルシウムとマグネシウムに比べてウランに高い選択性があることがわかる｡

出口ウラン濃度の経時変化から求めたAO-C綴経のウラン吸着且と､脱着液

中のウラン丘との関係を 旭̀辺見Adに示 した｡両者はほぼ一致 し､物質収支がとれ
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ていることがわかった｡

4)流動特性

AO-C鞍絶充填カラムの圧力損失をマノメーターを使 って測定 した｡その結

果､圧力姐矢と海水の空塔速度 との関係は次式で整理できた｡

△p- 0.12×1013 u (kgy/cm2) (2)

同 じ内径のカラムにAO-C破線の膜厚と同 じ粒径の球状吸着剤を充填 したカ

ラムの圧力損失は､Kozeny-CarDanの式(3)式によって計算できるOまた､AO-

C鞍推充填カラムの接触面積と同じになるように､球状吸着剤充填カラムの充填

層高を(4)式によ り決定 した｡

△p- (36/10一)K(I-E)2 /i(u/3600)L

E B D p2 g c

1
L-4･28×10t2TiTn

(key/cTn2) (3)

(a) (4)

ここで､K-5､粒径 Dp=3.2×10一一E)､海水粘度 LL-9.7×10~一kg/(D･S)､重力換

箕係数 gc-9.8kg･皿/(kgy･S2)であ り､ uの単位としてm/hを用いた.これ らを(3)

式に代入 して次式を得た｡

･p- 2･07×.0-一等 u
(kgy/cE]:) (5)

空隙率 Eは理論的に0.4764-0.2595の間にあるo したが って､(2)式 と(5)式の係

数を比べると､AO-C殺維充填カラムの圧力損失は､球状吸着剤充填カラムの

圧力損失の1/8-1/73となる｡また､25日間海水を流通 させても､圧力損失の変化

がほとんどなか った.

本研究で開発 したAOIC搬姓を充填 した固定層吸着装置は､球状粒子吸着剤
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を充填 した固定層吸着装置に比較 して流動抵抗が少なく､気泡による流路閉塞が

ほとんど無視できるので､海流利用方式に適 している｡

5)吸着装置の設計

本吸着剤を充填 した装置を用いて､年産10kgのウランを採取するために必要な

吸着装置の断面積を概算する｡年産10kgというのは､日本の年間需要丑約 6千 ト

ンの60万分の-程度にあたるO採取システムは､充填長さ30cc)のA0 -C綴推充

填カラムへポンプで海水を導入する方式を想定 した｡

年産 ウラン皇10kg､ 1サイクル吸着日数25日､年間サイクル致10､また海水の

空塔速度､吸着効率､脱着効率､吸着装置必要有効断面積をそれぞれ u(m/h)､

77A(-)､T7e(-)､S(E]2)とおくと､次の関係式が成 り立つQ

uxSx24×25×10×3.3×IO~6×77aXT?e-10 (6)

本研究の実験結果から得られる､海水の空塔速度と25日間のウラン平均回収率と

の関係i･Fl'g-.IJ'4=Jに示 したoこれより､ けaと海水の空塔速度 uとの関係は次式で

表される｡

714-1.25u~050 (7)

17Cを100%とすれば､(6)､(7)式より年産 ウラン丑10kgを海水から抹取するのに

必要な吸着芸置の断面積Sが算出できる｡

S- 404u-050 (8)

例えば､平均滞留時間0,5分､すなわちU:36m/hの場合､S=67TD2と計算 されるO

仁尾町の年産 ウラン10kgのモデルプラン ト(S-91m2)と比較 して､本吸着層は

優れている｡
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4-4 緒 言

キャピラ リー鞍線状ア ミドキシム樹脂 (AO IC簸推､基材1kgあたり塩酸吸着

丑5.6tnol)を合成 し､それを束にして流れに平行に充填 したカラムを提案 し､層

高30ctnのカラムについて海水ウラン採取性能を調べ､以下の結論を得た｡

(1)AO-C複線のウラン吸着速度は､海水の空塔速度 u=36m/hの場合､

25日間で 0.27g-U/kg-Res川(HCl)となった｡

(2)カラムの圧力損失は25日間はば一定で､ u-36m/hの場合､0.0043kgy/C田2

であった｡

(3)海水空塔速度 U とウラン回収率 けAとの関係式は､ り8- u ~0 日であった｡

この結果より､海流利用方式において､吸着層内の海水流速がわかれば､ウラン

吸着丑を井出できるo
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使用記号

Dp ･粒径

d. :キ ャビラI)一役経の内径

d｡ :キャピラリー液鮭の外径

gc :重力換算係数

K :(3)式中の係数

L :充填層高

(ql)

(tDD)

(Dq))

(kg･C]/kgy･S2)

(-)

(也)

qc :カラム出口ウラン濃度から計算 されるカラム平均ウラン吸着丑

(g-U/kg-Resln(HCl))

q｡ ･脱着液中の ウラン濃度から計算 されるカラム平均ウラン吸着孟

S :吸音装置の有効断面額

Sc :カラム断面積

U .無次元のカラム出口ウラン温度

u :海水の空塔速度

W :カラムに充填 した吸着剤の総量王

△P :圧力損失

△q ･1日あたりのカラム平均ウラン吸着土

E :空隙率

EL :粘度

Ill :吸着効率

71亡 :脱着効率
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(良-U/kg-Resln(HCl))

(D2)

(u]2)

3EE

(D/h)

(kg-Resln(tlCl))

(kgy/cD2)

(g一日/kg-Resln(EICl)/d)

BX

(kg/四･S)

3EC

(-)
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Table4-1 ReactlOnCOndltlOnSOf
graftlngandamldoxln]atlOn

Grafting

lrradlatlOndose

reactlOntetコP.

AtmdoxlmatlOn

conc.ofNH20H･tlCl

molarratio+

reactlOnte【DP

reactlOntlⅡ】e

201trad

聖Xa恐

3

6

0

1

LJ'MJH

*DOlarratlO- amountOfLIH20H/amountofCI～groupofANgraftedresln

Table4-2 PropertleSOfchelatlngresin
contalninga□】ldoxITEegroup

Degreeofgraftlng 92%

AmountofCNgroup
aftergraftlng 15.9mol/kg-basepolymer

ADOuntOfAOgroup 5.6m01/kg-basepolyTEer

DiOenSIOn dl do

basepolyDer 0.62m I.24m

AO-Cflber 0.75m) 1.3g Tnm
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Table4-3 Concentrationfactorsandrecovery
ratlOafter25-daycontactfor
asuperflClalvelocltyOf36皿/h

Metal Conc.1n Cone. Conc. Recovery
se avater adsorbed factor ratio
(g/L) (g/kg) (L/kg) (%)

U 0.0000033 0.27 83000 20

Ng 1.4 2.6 1.9 0･00045

Ca 0.40 1.1 28 0.00068

Table4-4RelationshlPbetyeenamountofuranluD
calculatedfromeXltCOnCentratlOn.qc
andamountOfuraniu【neluted,qe

SuperflClal qc qe qe/qc
veloclty (蛋-U/kg- (i-U/kg-
(TD/h) R esln(EICl)) Resln(BCl)) (～)

36 0274 0.259 94

18 0.218 0213 98

4.5 0.108 0.102 94
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第 5章 ソース分布法と離散渦法を用いた

流れ込みを伴 う長方形柱まわ りの流れの解析

5-1 緒 言

第 4章において､キャビラリ-浅総状吸着剤を充填 した固定層が海流利用接触

方式へ適用できる可能性を示 したOこの方式で重要な点は吸着装置内にどれだけ

海水が流れ込むかということである｡実際に海流中でこうした実検を行 うことは

困丑であるoそこで､海水の流れ込み流速を推算するために放散渦法を用いた数

値計算によるシミュレーションを行 う｡

離散渦法はー差分法や有限要素法などの方法に比べ､計井手順が比較的簡単で

あり､高 レイノルズ流れの計算に適 していることから､種々の物体まわ りの流れ

の解析に最近多 く用いられている (永野 ら,1981;坂田ら.1983.稲重 ･足立,

1986:林 ら,1986;新井 ら.1987;永田ら.1988, 犬上 ･赤松,1988;稲室,

1988)Oこれまでの鮭散渦法の適用例の多 くは､物体まわりの流れを等角写像を

用いて円柱まわ りの売れに置き換えて計井を行 っているO写像関数をみつけると

いう作業は非常に複雑であり､一般形状の物体まわりの解析には実用性に欠ける｡

最近､解析適用範囲を拡張するために､物体の境界条件を満足させる方法として

特異点分布法が用いられている｡特異点分布法は､物体表面に､渦点 (坂田ら,

1983.稲室 ･足立.1986.稲喜,1988)､わき出し点 (Chorln,1973)､二重

わ書出 し点などの特異点を分布させて物体まわりのポテンシャル流れを表現 しよ

うとい う方法である｡この方法のほかに､物体の境界条件を清足させる方法とし

て船体の三次元動揺問題でよく用いられているソース分布法 (読体研究グループ,

1973;GarrlSOn,1975)がある｡ソース分布法は､物体表面上に線要素のソース

(わき出し)を分布 させて物体まわりのポテンシャル流れを表現 しようという方

法である｡本研究では､流れの中に設置 した物体内部を流体が流れるので､物体

近傍の法線流速をより正確に表現する必要があるoそこで､境界条件を満足させ

る方法としてソース分布法を採用 した｡稚散渦法とソース分布法とを組み合わせ

-75-



て物体まわ りの流れの解析を行った例はこれまでにない｡さらに､流れ込みを伴

う物体まわ りの流れの解析を行 った例もない.

本研究の 目的は､次の二点であるO放散渦法とソース分布法とを組み合わせた

数値 シミュレーションを用いて､

(1)流れ込みのない物体まわりの流れの解析を行い､ソース分布法の有用性を

示すこと

(2)流れ込みを伴 う物体まわりの流れの解析を行い､物体内部への海水の流速

を推算すること

5-2 解析方法

1)流れのモデル化

非圧縮性流体の高 レイノルズ数の流れでは､粘性の影響はきわめて狭い領域に

限られていて､その他の大部分の領域では渦な しで粘性を無視することができる｡

角柱まわりの高 レイノルズ数の流れでは､物体前面かど部で流れが剥捜 し､剥放

点から後流に剥窯せん断層が形成されるOこの剥穀せん断層を鮭故的な渦列で表

現 し､物体まわ りのポテンシャル流れと剥蔑せん断届 く渦列)とを重ね合わせる

ことにより､剥窯を伴 う非定常流れを表すことにする｡物体形状は､物体表面に

ソース (わき出 し)を分布させることにより表現する｡E三富'忘!に本計算のモデル

を示 した｡洗場の速度ポテンシャル卓は､-積読による誘起ポテンシャル か ､軽

故渦による誘起ポテンシャルか ､ソースによる誘起ポテンシャル¢Sを重ね合わせ

た式(1)によって求められろ｡

¢-卓U+¢Y+¢s

xおよび y方向の流速 uおよび Uは､次式で表される｡

∂¢
u=
∂x

∂¢
U=
∂y
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2)ソース分布法

Fig-5-2で示すような閉曲線 Sl､Soで囲まれた領域E2において､基本方程式と

してラプラス方程式を想定するCラプラス方程式の基本解を¢とする｡本研究で

は､4'-logrを選択 した.ここで､ rは2点間の距離である｡このとき､速度ポ

テンシャル卓と4,はラプラス方程式を満足する.

▽2¢-0, ▽2¢-0 (3)

Creenの第二啓分公式より､

∂¢ ∂¢

∫ (¢▽ 2¢-¢▽ 2い dQ-Js｡+sl(¢3-I -¢訂 )dS口

ここで､Slを無限遠方とすると､物体よりはるかに遠いところでは物体による携

乱はないから､ r--のとき中一0となるので､(3)､(4)式より次式を得る｡

∂¢ ∂≠

0-Js｡(申請 -¢317 )dS
(5)

Fi:gこ5三3に示すような領域に(5)式を適用する｡

∂¢ ∂¢

0-Js｡⊥kくさす㌃ ¢訂 )dS

-Js｡(¢訂 ¢訂 )dS-I2.H(卓等 -1ogE訂 , EdO (6)

∂¢ ∂¢ ∂¢

境界 k上の点Qにおける速度ポテンシャルを¢(Q)とおき8-0とすると､点Qは

点Pと一致 し､(6)式は右辺第2項が27r¢(P)となり､次式に審書換えられる｡

I ∂¢ ∂¢

･(p)-一 打 Is｡(¢訂 -¢訂 )dS
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さらに､Soの内部領域E2'においても同様にラプラス方程式を想定 し､速度ポテン

シャルを¢'とおいて､(5)式に適用 し､両辺に-I/27tをかけると､次式となる0

0- -左 Js｡(卓,芸 -¢芸 ■,dS (8,

ここで､So上で､¢'-¢として､(7)式から(8)式を差 し引くと､

I ∂¢ ∂卓'

¢(㍗)- 訂 Js｡¢(訂 一 ㍍ )dS
(9)

を得 る｡これは流体領域Qの任意の点の速度ポテンシャルが､ 0 - (∂¢/∂n

-∂¢'/∂n)なる強さのソースを物体表面に分布させることによって表される

ことを示 している｡

3)鞍散渦法

(1)挺散渦の導入方法

長方形のかど部から渦が放出されるのは､長方形の前辺に沿 う境界層かかと部

で剥軽するためであるO放出渦の強度 ｢の時間変化率は次式によって定めた｡

Ar Uコ2
△ t 2

(10)

ここで､U｡は境界層外綾における流速である｡流れは非定常であるか ら､境界層

外縁の位置も時間に対 して変化するけれども､ここでは団定点を選び､その点の

流速をもって外接の速度とみなしたO

発生渦の導入位置､渦の発生間隔△Tは､既往の研究 (永野 ら,1981)を参考

に したO境界層外線の位置と渦点の導入位置をEi豆.5-Aに示す｡また､△Tは

0.05D/Uとした｡ここで､Dは長方形柱前辺の長さであり､Uは一様流速であ

る｡
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(2)挺散渦の時間的移動

流れの中に 1番目に導入された離散渦は､その位置における流速に乗 って移動

するとした｡離散渦の位置を (xi.yi)､その位置での流速を (Uzi､Uyi)と

すると無数渦の △ t秒後の位置 (x∴ yi')は次式で表される｡

xi'- Xi+UxiX△t, yi'- yi+UyiX△t (ll)

無敵渦の移動の時間きざみ△tは､渦発生間隔△Tの1/2とした く永野ら,1981)O

(3)耗散渦の運動の適正化

雛散渦は､円形渦とした く巽.1982)｡渦領域の半径 roを式(12)に したがって

拡大させ､渦の拡散を考慮 した｡

r0- 2.24×斤~T 31日商E

ここで､i/は流体の動粘性係数である｡

物体後方に形成されるカルマン渦に観測される渦強度 rは､剥鞍直前のせん断

層内で作 り出される渦強度の約60%程度であることが報告されている (PageA.

andJohansenF.C..1927)｡そこで､今回の解析では､渦度の減衰効果を考慮 し､

次式に従って渦薄皮を物体後方で60%まで低減させた｡

｢(t)-

｢o

04｢o
roI ｢再二7打 (T-T■)

06｢o

(0≦T≦Tl)

(Tl≦T≦T2) (13)

(T2≦T)

ここで､Tl-B/U､T2-Tl+4B/U､Bは長方形柱の横の長さである｡

離散渦は発生からTlまでは発生当時の強度 ｢Oをもち､TlからT2にかけて60%ま

で減衰 し､その後は-定借となる｡

-79-



(4)定式化

(l)式を具体的に書 くと､次式になる｡

N ｢】

･(p)-Ux.】写諭 O,･去 Js｡¢odS
3日EJ

ここで､ ｢】､8,はそれぞれ j番目の総数渦の渦強度と観測点からの角度を示 して

いる｡(14)式で､未知丑はソース強度 Oだけなので､Oを知ることで物体周 りの

洗場が決定できる｡(14)式を物体境界の任意の点Qで法線方向 nに微分するC

∂x ∂ N ｢】 1

筈 )-U 一㍍ ･8-nJ号LTHO,･Twa}nJs｡¢odS
(15)

(15)式の右辺第 3項の積分は､物体境界の法線微分点Qと一致するとき特異点と

なる｡そこで､特異点近傍を半円で回避 し､半円を特異点に漸近させることで､

特異点積分を処理 した｡このような処理を施すと(15)式は次式となる｡

83:Q)-0-㍍ -8-n,!lTwO･- T oQ一 去 Is｡o芸 dS (16,

∂x ∂ N ｢l I

ここで､ gQは点Qにおけるソース強度を表すOまた､左辺は物体表面上の境界条

件を表 し､今回の計算では次式とした｡

♂¢(Q)

∂n

0 (物体の上 ･下面)

±Us (物体の前 ･後面)

(17)

ここで､Usは流れ込み流速である｡(16)式の右辺第4項の積分を鮭散化 し､連立

方程式とした｡放散化 された一要素内では､ソース強度 Oは-定借とした.F.ig-.

5-5に計箕の流れ図を示す｡なお､本方程式ではKelvlnの法則は考慮 していないの

で､法則からのずれに関しては後述する｡
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(5)物体に作用する圧力と流れ込み流速

物体に作用する圧力は､物体表面上で､Bernoulllの圧力方程式を適用すること

で求めた｡

∂¢
p- - i p(u2･U2,- pT r

3日の

ここで､pは流体の密度である｡物体前後面にかかる圧力の計算は､(18)式に従

い､耗散渦の放出直前で行った｡物体前面から流れ込んだ流体は､-横流と平行

に流れて物体後面から流れ出ると考えた｡キャビラリー挨線状吸着剤のキャビラ

リー内径が0.75mであり､物体内部流の レイノルズ数Reは400程度となるO した

がって､物体内部流は層流と考えられるので､内部流速は物体前後面の圧力差に

比例する｡物体の内部抵抗 kと内部流速Usとの関係式は次式で表すことができる｡

△p-kUs (19)

ここで､△P-PF-P8(Pa)であり､PF､PBはそれぞれ物体前面､物体後面に

かかる圧力である｡kの値は､tlagen-PoISeullleの式を用いて算出 した値k-

7940kg/(u三･S)を用いた (上江洲ら,1990)｡

5-3 結果と考察

1)動粘性係数 少の決定

20℃での水の動粘性係数 LJは0.000001m2/Sであるが､集散渦法に関する種々の

論文では､この値より大きい値を使用 した方が実現象に近い結果が得 られること

が報告されている (例えば､坂田ら.1983;稲室ら,1986, 新井 ら,1987にお

いて レ-0.0005)｡予備計算の結果､ レの億によって洗場が変化することがわか

った｡最適な レの値を決定するために､まず､-横流中に配置 した正方形柱まわ

りの流れの解析を行った｡正方形柱の一辺の長さを二次元水槽実験に用いた吸着

層 (上江洲 ら,1990)の前辺と同じ0.10mとし､一様流速U-0.60m/Sとした｡
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要素分割は､一辺8分割とした｡Eight-6に､レ-0.000001､0.00001､0.00002､

0.00005における無次元時間T (-Ut/D)-24のときの社数的分布図を示 した｡

無次元時間Tは､静止 して した流体がT-0において一定の速度 Uで動き出した後

の経過時間に相当する｡○印は正方形柱前縁上かどから､×印は前線下かどから

放出 した轍散渦の位置を示 している｡ LJの変化によって､正方形柱後方に生 じて

いるカルマン渦の形が大きく変化することがわかる.レの最適値の評価基準とし

て､ス トローハル数 St(-D/ (UTK).TKはカルマン渦の交番周期)と

抗力係数CDを採用 した.Stを井出する除､放出渦強度△｢の変動周期をカルマ

ン渦の交番周期とした｡LJとSt､iJとCDの関係をFig.5こてに示 した｡実験で得 ら

れたSt-0.125､C0-2.0(中ロら,1968)をほぼ満足するレとして0.00001が得

られた｡以後の解析には､この値を使用 した｡

2)流れ込みかない場合の洗場解析

-横流中に配置された前面を達関 して流れ込みが起こらない長方形柱まわりの

流れを磨析 したO長方形柱の形状は､縦D-0.10E)､_横B-0.15mとした｡これは､

流れ込み流速の測定実坂の条件と同一とした (上江洲ら,1990).長方形柱上の

要素分割は､殺8分割､横12分割とした｡一様流速U-0.600]/Sの場合の無敵渦分

布図をFig.5-8aに､読線図をFig.5-8bに示 した｡穀散渦分布図の○印は長方形柱

前淫上かどから､×印は前崖下かどから放出した蕉鼓渦の位置を示 している｡涜

線図の矢印は､各点における読れの方向と速さ､すなわち涜れのベク トルを示 し

ているC レイノルズ穀はRe-UD/i/-60000である｡T-24あたりで､安定 し

たカルマン渦列か形成された｡E1-g.5i9云t_bにそれぞれU-0.30､0.60B/Sの鮭散

渦分布図を示 したcaはbに比べて､鮭鼓渦が上下方向により拡散 している｡これ

は､aの方が流速が遅いためであり､本計算において涜遠による髭故渦挙動の変化

を的確に表現 していることがわかる｡

T-24か ら36の間のCDとStの平均値は､U-0,60m/Sの場合､それぞれ1.63､

0,15であり､U-0.SO凸/Sの場合､それぞれ1.77､0.15であった｡実験で得 られる

CDとStの値は､それぞれ1.70､0.ll(中ロら,1968)であるので､U-0.60､

0.30m/Sの両条件においてともにCDは実験値とほぼ一致 してお り､Slは実験値よ

り1.4倍ほど大きな値となっている｡Stの値は実験値より大きな値となっている
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けれども､流速依存性はみられないことから､絵括的には流れの表現は良好であ

ったといえる｡

3)長方形柱の形状 (縦横比B/D)の洗場-の影響

長方形桂の縦横比 B/D-1.0､I.5､3,0の場合の離散渦分布図をFlg.5-10に示

した｡B/Dの変化によって､長方形柱後方の流場が大きく変化することがわか

る｡洗場の変化に伴い長方形柱の抗力係数 Coが変化するので､この CDの変化を

本計算法で表現できるかどうかを調べることによって､本計箕法の有効性を検証

できる｡B/DとCDとの関係をFl£5-11に示 した｡実線は､既往の実験値を結ん

だ線であり､○が本計算結果である｡計算値と実験値とがほぼ一致 していること

から､本計算法において長方形柱の形状の変化による流場の影響を表現できるこ

とがわかった｡

したがって､境界条件を満足する方法として､これまでの総数渦法において主

に用いられていた写像関数の代わりに､ソース分布法を用いた本方法でも長方形

枝物体まわりの流れのシミュレーションを行えることが示された0

4)Kelvinの法ErJとの整合性

流れ込みかない場合について､D-010D､B-0.15E]､U-0.60m/Sとして計算

し､鞍故渦強度の頚算を行 ったO結果をFig.5-12に示 したQ崇敬渦強度の諌算値

の絶対値が最大のとき､崇敬渦約15個分の渦強度であった｡涜場に存在する恵散

渦は350個程度である｡

5)流れ込みがある場合

長方形柱物体内に売れ込みが生 じる場合について計算を行 った.U-0600)/Sの

場合の軽散渦分布を流れ込みのない無敵渦分布とともにFig.5-13に示 した.この

計算は､T-24まで流れ込みかない場合の計箕を行い､安定 したカルマン渦列が

形成された後､流れ込みを起こさせて計算を行 ったo流れ込みがあるために､物

体直後の挺散渦が後方に流されている様子がわかる｡Fig.5-1J4にU-0160C]/Sにお

ける流れ込みがある場合とない場合のCDの経時変化を示 したO流れ込みがある場

合とない場合とで､CDの変化はほとんどみられなかった｡これは､本研究範EEIで
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は流れ込み流速が小さいので､流場全体への影辛がほとんどなかったためと考え

られる｡Fi亘:5115に流れ込み流速の鐘時変化を示 した08分割 した要素に､上か ら

順に1-8の番号を付け､2と4と7における流れ込み流速をグラフに示 した｡中心付

近の4における流れ込み流速が最も大きい｡2と7は､位置的に対称であるが､流れ

込み流速はどちらかに偏っている｡周期性がみられることから､カルマン渦の交

番による影替であると考えられる｡

流れ込み流速測定実験結果と本計策結果との比較をTable5-1に示 したC計算結

果は､T-24から36の間の流れ込み流速の吸着層全体の平均値である｡B/D=

1.5の場合は良い一致を示 したが､8/D-3.0の場合は､実験値が計算値を1.5倍

程度上回った｡実験では吸着層の形状の効果がほとんどなかったのに対 し､数値

計算では形状の効果が現れている｡

5- 4 結 言

無数渦法とソース分布法とを組み合わせた致値シミュレーション法によって､

長方形柱物体まわりの流れのシミュレーン=ンを行 った結果､抗力係数が実験値

と一致 したOス トローハル数は実験値より大きくなるが､流速に依存 しなかったo

つきに､長方形枝物体内軌 こ読体が売れ込む場合の物体まわりの流れのシミュ

レーションを行 ったO売れ込みが起こることで崇敬渦はー物体直後から少 し軽れ

たところで巻き上がることがわかった｡売れ込み涜遠については位置による違い

およびカルマン渦の交番による影響が評価できることがわかった｡また､物体の

形状が物体への読体の読れ込みJiに影尊を与えることがわかった.

以上よりー長方形柱物体まわりの流れのシミュレーシ三ンへの本方法の有用性

が確認され､また､流れ込みを伴 う物体内への流体の流れ込みの状況を表現でき

ることを示 した｡実測値との比較は､第 6章で詳 しく述べる｡
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Table51l CoEDparlSOnbetweenexperlQ)entalandcalculatedvalues

condition B=0.15恥D=0.10【n B=0.30m.I)=0.lou
U=0,30【□′s U=0.60血′S U=0.30m/s U:0ー60tz)/S

xperi【Denta1 0.010 0.033 0.009 0.035
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Flg･5-2 積分領域 (1)

Flg.5-3 取分領域 (2)
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Flg.5-4 境界層外鰻の位置と渦点の導入位置
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第 6章 キャピラリー結社状ア ミドキシム樹脂充填カラムの

海流利用方式への適用

6-1 緒 言

第 4章において､キャビラリー鞍姓状ア ミドキシム樹脂充填カラム内の海水空

塔速度 とウラン吸着効率との関係を求めた｡第 5章において､新 しく提奏 した流

れの数値解析法が､流れ込みを伴 う長方形柱まわりの流れの解析に適用できるこ

とを示 した｡本章では､第 5章の解析結果と二次元水槽実験の結果とを比較 し､

海流中の吸着カラム内を流れる海水の空塔速度の推算法を提案する｡さらに､

第 4章の結果を用いて､実用規模の海流利用ウラン採取装置に本吸着カラムを積

み込んだ場合の年間ウラン採取Jtを算出して､粒状吸着剤を充填 したカラムと比

較 した｡本章の 目的は､以下の三点である｡

(1)吸着層内への流れ込み流速を測定すること

(2)吸着カラム内に流れ込む海水の空塔速度について実攻値と計算値とを

比較すること

(3)スケールアップ したときの年間ウラン採取王を試算すること

6-2 実 坂

1)吸着ユニ ッ トの作製

ァ ミドキシム型キャピラリー綴姓 (AO-C接線)の合成法は､第 4章と同様

であるoAOIC簸鮭の寸法は､内径0.75mm､外径1139mであるO厚み0･005mの

アクリル板で､外寸暗0.20TE､外寸高さ0,05m､内寸暗0･1如､内寸高さ0･04m､

長さ0.15皿の吸着層の枠を作ったo0.L5mのAO-C搬経を､Fi一首･6-mこ示 したよう

に流れ方向に平行に束にして､枠内に約2900本充填 した (以下､吸着ユニ ットと

よぷ)Oこの吸着ユニ ットを四セ ット作製 したO吸着ユニ ッ トの平均空隙率 Eは
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次式か ら井出し､0.59となった｡

e- i-
(l/4)7r(doZld.2)n

YIH.
(-) (l)

ここで､di､doはそれぞれAO-C殺経の内径､外径､Yi､tliはそれぞれ吸着ユニ

ットの内寸の幅と高さであり､ nは充填本数である｡

2)吸着ユニ ット内最大流速の測定

吸着ユニ ットを設置する二次元水槽の概略をEl盲講三至に示す｡水路の幅0.40D､

長さ34m､深さ0.80TEの水槽であるO水位0.60mの場合､バルク流速の最大値は

0.80m/Sに設定できるQ吸着ユニ ットの設置位置をFlg.6-2中に示 した.二次元水

槽中に吸着ユニ ットをFrgT6=3に示 したように三通 り (TypeI-Ⅲ)に設置 した｡

吸着ユニ ッ トの直前で注射針から染料 (ウォーター ･ブルー)を流 し､吸着ユニ

ット後部か ら出てくるまでの時間を測定 した｡吸着ユニ ットの長さを測定 した時

間で割って､吸着ユニ ット内最大流速 unzを算出した｡

6-3 結果と考察

1)吸着ユニ ッ ト内患大流速

バルク読遷 u bとユニ ット内の売れ込み最大涜遠 u=]との関係をF主gt'6三_4に示 し

た｡バルク流速と吸着ユニ ット内の最大流速との関係は 2次曲線で近似できた｡

吸着ユニ ッ ト内の レイノルズ数 Reを次式で定義 して計算 した｡

Rc- PU- dl
LL

(一) (2)

ここで､水の密度 p-1000kg/mS､水の粘度 (25℃)FL-0.89×1018kg/(m･S)とし

た0本実験範囲ではRe<150となるので､吸着ユニ ッ ト内の流れは層流である.
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2)流れ込み流速とEE力差との幽係

吸着層内の圧力損失△Pと吸着ユニ ット内平均空塔速度 usとの関係式をBagen-

Poiseui11eの式(3)を用いて導出する｡AOIC鞍推内部の流速 uiと外部の流速

U｡が異なると考えた｡モデル図をFig.6-5に示 した｡吸着層前面と後面の圧力差が

AO-C鞍推内部と外部において同じであるので､両者ともに(3)式に従 うと考え

た場合､uiとU｡の比は(4)式で与えられる｡ここで､AO-C破線外部において

(3)式を適用する際に､(5)式で定義される相当直径dEを使用 した (Yamand

Cussler,1986)｡ui､uoとusとの関係式は(6)式で表される｡

△p-(32)〟Lu
gcd

u./ul-d82/d12

-(I,Olx10~3)2/(0.75×10~3)2

- 日∵旺

4×管鴇の断面嶺

(kgv/m2) (3)

ト) (4)

管路断面の流体に接する周の長さ (浸辺長)

4(YIH.-n7rd｡:/4)

7rd.∩

- I.01×10~J

USS-U｡So⊥ulSl

(D) (5)

(D3) (6)

(4)式と(6)式より､(7)式が得 られるo(3)式においてAO-C藍推外部の流れを

考え､ u- uo､ d-dEとして､(5)式と(7)式を(3)式に代人することによって､

△Pとusとの関係式(8)式が導かれる｡

u｡- 1.9us

△p- 8.1×102us
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ここで､水の粘度 (25℃)JL=0.89×10~3kg/(皿･S)､重力換算係数 gc-9.8

kg･Tn/(kgy･S2)､AO-C搬姓内径di-0.75×10tSm､AO-C嬢推外径d0-1.39

×L0-30)､吸着ユニ ット長さL-0.15m､AO-C搬推充填本数 n=2900本､空隙

率 E=0.59､ uの単位としてm/Sを用いた.また､S､Si､Soはそれぞれ吸着ユ

ニ ッ ト､A0-C鞍維内部､AO-C鮭推外部の断面積(n2)であるC

3)吸着ユニ ッ トまわりの洗場の数値解析

第 5章において､吸着ユニ ットまわりの洗場を数値シミュレーションによって

表現 し､吸着ユニ ッ ト前後の圧力差△Pに したがって､吸着ユニ ット内-流れ込

みを起 こすことを試みた｡本章では､二次元水槽実験の結果と数値シミュレーシ

ョンの結果とを比較検討する｡

ユニ ット内海水空塔速度 usとユニ ット前後面の圧力差△Pとの関係式である

(8)式に したがって流れ込みを起こして､数値シミュレーションを行 った. ub-

0.SOとO.30C)/Sにおける計算結果を実検結果とともにtableーBtlに示 した.Typel

(D-0.05q]､B-0.30m)については､その形状が横に長いために計算が困舞な

ので､D-0.100として計井 した｡このときの usと△Pとの関係式は､ユニ ッ ト長

さが倍なので､(8)式の係数を2倍に して用いた｡実験値は､(7)式で uo-(l/2)

u乙uとおいて､実際に測定 したuこ山をusに変換 してある｡計算値と実検値とが比

較的よ く一致 しているので､ usと△Pとの関係式として(8)式は安当であると思わ

れる. しか し､TypeⅡにおいて､実較値はTypeⅢとほぼ同じ値であるのに､計算

値はTypeⅢより低い値となっているOこれは､計算においては､吸着ユニ ットの

形状の違い､すなわちD/Bの違いによって抗力係数 CDが変わるためであるO実

攻において､この形状の影事か観測されなかった原因は､今のところ不明である｡

また､本計算範囲内では､流れ込みがある場合でもCDの変化がほとんどなかっ

たので､流れ込みのある吸着ユニット前後の圧力差△Pとして流れ込みのない吸

着ユニ ット前後の圧力差を代用できるということがわかった｡流れ込みかない場

合のD/BとCDとの関係は研究例が多いので (中ロら,1968,Bearmanand

TrueTnan,1972;Nakan)uraandNIZOta,1975)､そのCDから△Pを求め､(8)式

よりusを井出することができる0
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4)スケールア ップ

海流利用海水 ウラン採取 システムとして､岡崎らが提案 した犀風型浮体吸着装

置 (岡崎ら,1988;平井 ら,1988) (以下､犀風型吸着裳荘とよぶ)に､本研究

で用いた吸着ユニ ッ トを済み込むと した場合の装正の設計を行 った｡F主gゝ6三月に吸

着装置の概念図を示 した｡吸着ユニ ッ トを凄み込んだ部分 (以下､吸着層とよぷ)

の前後の圧力差 △Pとusとの関係式は､(8)式において海水粘度 (25℃)が〟-

0.97×10~3kg/(D･S)であることを考慮すると(9)式となる｡昇風型吸着装置前後の

圧力差 △Psは抗力係数 CDを用いて(10)式で表すことができるO昇風型吸着装置

が海水から受ける力が､吸着層に散逸することな くすべて伝わると仮定すると､

昇風型吸着装置面積 SF､吸着層断面積 Sa､吸着層間の角度 Oとして(ll)式が成

立す る｡(9)､(10)､(ll)式よりusが求められる｡ここで､抗力係数 CDは本吸着

装置の形状 (D-23D､B-15m)においては､2.7となる (BearmanandTrueman.

1972)｡また､海流流速 ub- 1.On]/S､海水密度 p-1000kg/ED3､0-200とする

と､usは(12)式で表される｡

△p- 5.9×103Lus

△Ps-(l/2)pCDubシ/gc

△PsSF- △PS▲

- △PSF/sln(♂/2)

us- 4,1×10~3/L

(kgy/tn2) (9)

(kgy/田2) (10)

(kgy/m2) (ll)

(TD/S) (12)

ウラン回収率の算出には､第 4章において得 られた海水空塔速度 usと平均回収率

りAとの関係式(13)式を用いた｡この関係式はL-0.30Enの場合なので､L-0,15

E]の場合は吸着層長 さ方向のウラン吸着丑分布の測定値を考慮 して､L-0.30C)の

場合の 178の55%とした｡第 4章のポンプ利用方式の場合と同様に､1サイクル吸

着 日数25日､年間サイクル敷10とし､(14)式を用いて年産 ウラン採取丑Wuを求め､

結果を岡崎 らの研究と比較 してL?_bLEi6三2に示 した｡ここで､吸着層総断面積は
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S8-2.0×10一(m2)であり､脱着効率はTTe-100%とした｡

71.- 0.021us-050 (-) (13)

Wu-usxSax3600×24×25×10×3.3×10~6×りAXTle (kg) (14)

本吸着 システムで年間250日の吸着を行った場合､岡崎らの試算の結果の1.7倍と

なった｡さらに､25日間の海水との接触において､本吸着剤の汚れが流動性能や

吸着性能へ影鞍を与えない (小西ら.1991)という点においても､本吸着 システ

ムは優れている｡

6-4 緒 言

キ十ピラ リー簸線状ア ミドキシム樹脂を充填 した吸着ユニ ッ トを二次元水槽中

に設置 し､吸着ユニ ット内に流れ込む水の流速を測定 した｡吸着ユニ ッ トまわ り

の売れの解析を行い､実挨値と比較 した｡さらに､この吸着ユニ ッ トを額み込ん

だ海流利用方式の犀風型浮体吸着装置の設計を行い､以下の結論を得た｡

(1)吸着ユニ ット内の水の最大流速は､バルク流速の二乗に比例 した｡

(2)物体に流れ込みがある場合の物体前後面の圧力差△Pとして､本実験範関

内､すなわちバルク流速が0-0.80m/Sの範囲内では､流れ込みのない物体の

△Pを代用できることがわかった｡

(3)展風型浮体吸着装置に本吸着ユニ ットを苛み込んだ場合の年間ウラン採取

Jtを試井 した｡縦23En､横150Tn､奥行き15mの吸着装置に､長さL-0･30tDの吸

着ユニ ットを積み込んだ場合､海水接触 日数250日でウラン採取量は3.6×

103kgとなった.
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使用書己号

B :吸着ユニ ッ トの長さ

CD :抗力係数

D こ吸着ユニ ッ トの高さ

dE :相当直径

dl :A0-C級経の内径

A, ･AO-C威経の外径

dp .吸着剤の粒径あるいは厚み

gc :重力換算係数

Hl :吸着ユニ ッ トの内寸の高さ

L :吸着ユニ ッ ト長さ

n .充填本数

△P :吸着ユニ ッ ト前後面の圧力差

△Ps:昇風型吸着装置前後面の圧力差

S :吸着ユニ ッ トの断面積

S. :吸着層の断面嶺

Sl :AO-C簸鮭の内部断面積

so :AO -C蛋鮭の外部断面譲

St .ス トローハル数

SF :犀風型吸着装置の断面額

T :カルマ ン渦の交ぽん周期

u :(2),(3)式中の娘涜遠

u b :バルク流速

ul :AO-C叢線の内部の流速

umL :吸着ユニ ッ ト内の水の最大流速

u. :AO-C結社の外部の流速

us :吸着ユニ ッ ト内平均空塔速度

W. :吸着ユニ ッ トの内寸の暗

Wu :年間ウラン採取長
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Table6-1 Co叩arlSOnbetyeenexperlmentalandcalculatedvalues

Type ExperlTnental Calculated ue/uc
ue (也/S) uc (m/S) (-)

0.012 0.011

0.0033 0.0025

0.035 0.024

0.0087 0.0065

0.033 0.036

0.0104 0.0096

Table6-2 A【DOuntOfUrecoverdfro【nseayaterafteroneyearcontact

L dp* us qa
×103

(E]) (D) (a)/S) (-)

Yu Total
xlO3 contactday

(kg) (day)

ThlS

study

0.15 0.027 0070 2.7

0.3

0,30 0,014 0.18 3.6

250

o崇 ;.i o･20 1･0 0･0046 0･32 3･0 360

‡1nthlSStudy, dp=(d'-d.)/2
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第 7章 本研究の総括と展望

7-1 各章の要 旨

以下に､第 2章から第6章までの各章の内容をまとめた｡

第 2幸

手ャピラ リー鞍線状ポリエチ レンに電子線を照射 した｡ポ リエチ レンに生成 し

たラジカルのESRスペク トルを分無する新 しい手法を提案 し､各ラジカルの挙

動を検討 した｡窒素中と空気中における各ラジカルの減衰挙動を調べた結果､減

衰の挙動に変化が見られたのはアルキルラジカルだけであったo鼓素の影響を受

ける領域か､モノマーが侵入することができる領域であるので､アルキルラジカ

ルがグラフ ト重合反応の開始ラジカルである｡さらに､空気中でのアルキルラジ

カルの減衰を､各保存温度において球座標の拡散方程式でシミュレー トすること

ができた｡ したがって､保存温度と保存時間を制御することによってポ リエチ レ

ン中のアルキルラジカル濃度を把蓮することか可能であることが示された｡

第 3章

キ ャビラ リー綴総状基材のための､均一なグラフ ト率を与える気相グラフ ト重

合装置として､横置き回転型重合反応装置を提案 した｡まず､本重合装置を使 っ

た実験によって､気相グラフ ト重合反応に生 じるグラフ ト率分布を､みかけの反

応速度定数 kとモノマーの有効拡散係数Dei･用いて説明することができることを

示 した｡モノマーとしてグリシジルメタクリレー トを用いた場合､k-36.ls~1と

なった｡つきに､反応容器を回転させて基材を混合することによって､基材充填

率0.33以下において､グラフ ト率分布を大幅に減少させることができたOさらに､

長さ 1mの基材を用いて実用規模の実験を行い､本反応装置がキャビラ リー絵推

状基材の気相グラフ ト重合反応装置に適 していることを実証 した｡
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第 4章

放射線グラフ ト重合法によって合成 したキャビラリー級線状ア ミドキシム樹脂

を充填 した固定層吸着装置について検討 したO最適なア ミドキシム化反応条件を

検討 し､基材1kgあたり5.6molのキャビラリー接姓状ア ミドキシム樹脂を合成 した.

この樹脂を用いて､海水の空塔速度を変化させて､吸着実験を25日間連続的に行

い､ウラン吸着速度と圧力損失を測定 した｡ウラン吸着速度は､例えば海水の空

塔速度 u-36m/hの場合､25E]間で 027g-U/kg-Resln(uCl)となった｡さらに､本

実検結果をもとに､海水の空塔速度 U とウラン回収率 かaとの関係式 T7--1.25

u~0 50を得たD

第 5章

熊散渦法とソース分布法とを組み合わせた方法を､流れ込みを伴 う物休まわり

の流れのシミュレーションに適用 した｡流れ込みを伴わない正方形柱について計

算を行い､動粘性係数 レの効果について検討 した｡ス トローハル数 Sl､抗力係数

CDを判定基準とし､本計算条件における最適な レの値を000001tD2/SとしたO

長方形柱の縦と横の比を変化させて､抗力係数CDの変化を調べたところ､既往の

実検結果と一致 した｡さらに､流れ込みを伴 う長方形桂まわ りのシミュレーショ

ンを二次元水槽実験と同じ条件で行 った｡物体内への流れ込み平均空塔速度を求

め､水槽実験結果と比較 したところ､両者がほぼ一致 した｡

第 6章

放射線グラフ ト重合法によって合成 したキャビラリー綴線状ア ミドキシム樹脂

を充填 した隠定層吸着装置に海流を利用 して海水を流通 させるウラン採取 システ

ムについて検討 した｡二次元水槽に吸着ユニ ットを設置 して､吸着ユニ ッ ト内部

に流れ込む流速を測定 した｡吸着ユニ ット内部の流れのモデルを考え､吸着ユニ

ット前後面の圧力差と流れ込み平均空塔速度との関係式を求めた｡離散渦法とソ

ース分布法とを組み合わせた数値計井法を用いて､その関係式の安当性を検討 し

た｡さらに､犀風型浮体吸着装定に本吸着ユニ ットを積み込んだ場合の年間ウラ

ン採取丑を試算 した｡
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7-2 本研究の総括

海水 ウラン採取プロセスを実現するためには､プロセス全体のコス トダウンを

図らなければならない｡コス トダウンの方法として､吸着剤-の海水の導入を海

流によって行 う海流利用海水ウラン採取方式を選択 した｡この方式において､重

要なことは､海水を吸着剤と効率よく接触させることである｡海水と吸着剤の効

率のよい接触を行 うために､吸着剤の形状をキャビラリー鞍姓とし､吸着剤の充

填方法として海水の流れ方向に平行に束に して最密充填する方法を考案 した｡

吸着剤の形状をキャピラリー搬経という特殊な形状を選んだことと吸着剤に物理

的､化学的に安定なポ リエチレンを使用 したいという理由から､吸着剤の合成方

法として放射線グラフ ト重合法を選択した｡この重合法を用いた大王合成プロセ

スは未だ確立 していない｡ したがって､キャビラリー殺推状吸着剤を用いた海流

利用海水 ウラン採取プロセスにおいて明らかにするべき点は､ (1)吸着剤の大

王合成プロセスが実現可能かどうかという点と､ (2)海流中において吸着装置

にどの くらい海水が流れ込み､どれ くらいウランを吸着するかという点である｡

第 Ⅰ部において､吸着剤の大玉合成プロセスを検討 したOここでの課題は二点

あり､一つはラジカルの保存方法の確立であり､もうひとつは均一なグラフ ト率

を与える重合装置の設計である｡課題を解決 してい く過程で､ポ リエチ レンに生

成するアルキルラジカル､ア リルラジカル､パーオキシラジカルという三種のラ

ジカルの濃度をESRスペク トルから定王する方法と､気相グラフ ト重合におけ

るグラフ ト率分布を予測する手法を考案 した｡

第 □部において､吸着装置への海水の流れ込み速度を数値解析を用いて推算 し､

実験で流れ込み速度に対するウラン吸着効率を求めることによって､本研究で提

案 した海流利用海水 ウラン荘取方式の年間ウラン採取宜を井出した｡敦値解析手

法は海水の吸着装置への流れ込みを表現する必要があるため､既存の手法を用い

ることができなかったOそこで､小規模の流れ込み実験の共同研究者であった

中村孝明氏が着手 していた放散渦法とソ-ス分布法を組み合わせた方法を本研究

に適用することになった｡流れ込みのない物体まわりの流れを表現できることを

証明 したのち､流れ込みを起こして流れ込み速度を計算 した.結果は実験値とほ

ぼ一致する良好なものであった｡また､本研究の吸着装置に流れ込む海水流速は

小さいので､吸着装荘まわりの流れは流れ込みかない場合とほとんど変わらず､

-118-



吸着装置に流れ込む海水流速を数値解析でわざわざ井出する必要がないこともわ

かったO しか しながら､新 しい流れの数値解析法としての､牡散渦法とソース分

布法とを組み合わせた手法の応用拒朗は広い｡

以上の検討によって､本研究で提案 した海水ウラン吸着プロセスの課題をほぼ

解決 し､プロセスが実現可能であることを示 した｡ しか しながら､まだコス ト面

で鉱山のウランには追いつかないというのが現状である｡

7-3 今後の展望

鉱山のウランが安定 した価格を保 っていることから､海水 ウラン採取に関する

関心が薄れてきている｡ しか しながら､海水ウラン採取を海水からの レアメタル

の回収の-モデルと考えれば､吸着剤の官能基を変えるだけで応用がき くので､

本研究で得 られた知見がプロセス設計の指針となると考えられるCまた､本研究

から派生 して得 られた知見も多い｡たとえは､ポリエチ レンに生成するラジカル

のESRスペク トルの分無法､気相グラフ ト重合装置の設計,および新 しい流れ

の数値解析手法の提案である｡このように､海水ウラン採取研究は､様 々な分野

を網羅 している｡ したがって､今後 もこの研究の成果が他の研究に与える影響は

多大である｡
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本研究の内容は､以下のようにまとめられている｡

第 2章 K.Uezu. K.SaltO.S.Furusakl. T･S ugo and1.lshigakl

･ SpeclflCationof RadlCals Con trlbutingto Prelrrad iation

GraftPolytDerlZatlOnOntoPorousPolyethylene

Radlat.Phys.Ched].,lnpress.

第 3章 K.Uezu. K.SaltO.S .Fu rusakl. S . A ramakland T･Sugo
･ Rea ctor Deslgn for Radlat lOn-induced Graft PolymerlZation

lnVaporPhase'

InpreparatlOn.

第 4章 上江洲一也,斎藤恭一.堀隆軌 舌崎新大臥 須郷高胤 岡本次郎

｢海水 ウラン採取用キャビラリー綴粒状キレ- ト樹脂充填カラムの

性能評価｣

E]本原子力学会誌,ig(4),359(1988).

第 5章 上江洲一也.中村孝明,古椅新太郎

｢ソース分布法と軽散渦法を用いた流れ込みを伴 う長方形柱まわりの

流れの解析｣

日本競技学会論文集 (B宗).壁(530),3(1990)I

第 6章 上江洲一也,斎藤恭-,吉崎新大臥 須郷高信.岡本次郎

｢海水ウラン深取用手ャピラリー貨推充填吸着ユニ ットの海流利用方式

への適用｣

El本原子力学会臥 aZ(9).919(1990)･
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