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海水の微量成分とくにウランの分離について
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　海水成分の総合利用の観点からその徴量成分を取り上げ，とくにウランの分離について述べた．海水

の微量成牙の分離法として沈殿吸着法と起泡分離法について一般的に解説し，ウランの分離についての

現状について述べた．最後にウランの製錬について簡単に述べt．海水からのウランの分離との関連から

種々の問題点を指摘した．

1．はしがき
　最近海洋開発の重要性が話題となっているが，それと

関連のある海水成分の総合利用についても多大の関心が

持たれている．海水からの製塩についてはすでにわが国

でイオン交換膜法による海水濃縮の技術が確立し，輸入

塩にはまだ太刀討ちできないにしても従来のわが国の塩

田法に代るべき方法として着々その地歩を固めている．

また世界的な問題として海水淡水化はその実現が現実の

ものとなり，元来水に恵まれているとされていたわが国

においても，すでに実用プラントが運転されており，将

来予想される水不足と相まってその重要性はさらに増大

するであろう．その他海水成分の利用としてはマグネシ

ウム，臭素が採取されているが，微量成分についてはま

だ今後の問題である．今回は微量成分とくにその中で最

も有望と思われるウランの分離を中心として解説する．

2．　海水の微量成分1）

　（1）海水の主成分

　海水の主成分は陽イオンとしてナトリウムイオン

〈Na＋），マグネシウムイオン（Mg2＋），カルシウムイオ

ン（Ca2＋），カリウムイオン（K÷）であり，陰イオンと

して塩素イオン（Cl－），硫酸イオン（SO42－），炭酸水素

イォン（HCO，一）である．海水の濃度は約3％前後で，

場所によりその濃淡はあるにしても，主成分間の割合は

表1　海水の主成分の組成2，

陽イオン

Na＋

Mg2＋

Ca2＋

K＋

Sr2＋

濃 度

・／kgl・q／k・

10．5561

1．　2720

0．4001

0．　3800

0．0133

0．4590

0．1046

0．0200

0．0097

0．0003

陰イオン

C1－

SO42’－

HCOa－

Br噌

F冒

H3BOs

濃 度

・／kg｝・q／kg

18．9799

2．6486

0．1397

0．0646

0．0013

0．0260

0．5353

0．0551

0．0023

0．0008

0．0001

解離せず

計1・2・　621S　1　・・　S936　1計｝21・86・・i…5936
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一定のものと言われている．

　表1はこれらの主成分の他にやや多量に存在する成分

すなわち陽イオンとしてストロンチウムイオン（Sr2＋），

陰イオンとして臭素イオン（Br－），フッ素イオン（Fつ

およびホウ酸（H3BO3）を加え，その濃度を9／kgと

eq／kg（eqは当量）で示したものである2）．　eq／kgは陽

イオンと陰イオンとの合計が等しい．またホウ素（B）

は陰イオンに解離していない．

　（2）　海水の微量成分

　海水の成分で主成分以外のもの，あるいは表1の成分

以外のものを微量成分（trace　elements）という．

　海水の微量成分を含め海水中の元素の存在量を図1に

示した3）．図は元素の周期表の元素記号の下にその元素

の海水中の濃度をmg／1で示したものである．図でたと

えばウラン（U）のようにmg／t以上の存在を示すもの

は0．003のような表現方法を用い，それ以下のものは金

（Au）のように4×10‘6という表現方法を用いた。

　海水の微量成分の存在量の報告は変動が多い，この理

由は第1は実際に存在量が場所によって変動することで

あり，第2は微量元素の分析法が困難でありそのために

結果がばらつくことである．最近では特殊の場合を除き

存在量にはあまり大きな変動が無いという見方が有力で

ある．

　表2は，各元素の海水中の溶存状態を示したものであ

る．これによるとウランは〔UO2（CO3）3〕4一のような錯

陰イオンと考えられており，また前に述べたようにBは

H3BO3として存在しイオンには解離していない．　しか

し（？）がついているのが多いようになお不明のものが

多い4）．

　ウランの存在量は3mg／tと推定されている5）．ところ

で海の深さの平均は3，795m，したがって全容積は1．37

×108m3，比重を1．026として1．41×1018tとなる2）．

したがってウランの総量は4，2×109（42億）tになる，

一方ウランの需要は2000年までに，150万t以上と考

えられるが，これに対し地上ウラン資源は製錬不能の貧

鉱を除いて100万t程度と考えられる．製錬技術の進歩

とともに製錬可能の貧鉱もなお増加すると思うが，ある
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表2　海水中の元素の溶存状態4’

元剥 溶存状態

13567 EUBCN

8　　0

9

12345

F

恥㎏N鋭p

H20など
Li＋

H，BO3

HCOゴなど
N2＊（9）など

O、＊（9）｛

H20
SO，2一など

｛輸

Mg2＋など
A1（OH）3（？）

H，Sio，

HPO42一

元　素

29　Cu

溶存状態

SO42－

C1『など

K＋

Ca2＋

H4Tio，（？）

VOa（OH）32－

CrO、2－（？）

撚（。H）｝（？）

Fe（OH）3（？）

療：l

Cu2＋｛

C110H＋

元　素

02345733333 翫㏄蝕銃政賄翫漁㎏㏄

51　　Sb

53　　1

溶存状態

Zn2＋

Ge（OH）、

HAsO，2－

SeO42－

Br－

Rb＋

Sr2＋

］MoO42－

AgC132－

：識｝（？）

Sb（OH）6噌（？）

｛6，一｝（？）

元　素

55　　Cs

56　　Ba

57　　La

58　　Ce

74　　W

79　Au

80　Hg

91　　T1

82　　Pb

92　　U

溶存状態

Cs＋

Ba2＋

La3＋

CeS＋（？）

WO42一

器：｝：1｝（？）

HgC1，2－

T1＋

Pb2＋｛

PbOH＋

PbC1＋

UO2（CO3）34一

＊　（9）はガス

時期に海水からのウランの採取が量的に必要になるとと

もに，コスト的にも可能になると考えられる．

5．　種々の分離法6）

　海水の微量成分の分離に関して重要な点は海水それ自

身は塩分3％に達し濃厚溶液に属するが，微量成分それ

自身は極めて希薄溶液という点である．このような分離

は一般にその成分に対し相当大きな選択性を持つ方法を

利用せねばならない．以下海水中のウランの分離を中心

として種々の分離法について解説する7）8）．

　（1）　イオン交換法

　イオン交換法では，このような選択性はキレート樹脂

（chelate　resin）によって与えることができる・水銀，銀

などに選択性のある樹脂としては，3一オキシフェニルチ
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オ尿素一フェノール樹脂9），あるいはm（またはP）一フェ

ニレンジチオ尿素一レゾルシン樹脂10）などが見いだされ

ている．ウランに選択性のある樹脂としてはレゾルシン

アルソン酸一ホルムアルデヒド樹脂が提出されている7）．

レゾルシンァルソン酸は図2のような構造で，ウラニル

イオン（UO22＋）を図のように捕集する．ウランの捕集

量は1mg／9（0．1％）で他の樹脂にくらべてはるかに

大であった．
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図2　レゾルシンアルソン酸とウラニル塩7’
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　（2）　溶媒抽出法

　溶媒抽出法として海水からウランの抽出に用いられた

ものはリン酸ジブチルに対しケロシンなどを溶媒とした

もので20・1の海水から定量的に60μgのUを得た7）．

　（3）沈殿吸着法

　沈殿吸着法は従来共同沈殿法あるいは共沈法といわれ

たものである．共沈（coprecipitation）は溶液に沈殿剤を

加えたときに，沈殿に他の溶解度積に達しない希薄イオ

ンが吸着される現象である．しかし実際には共沈法の他

にあらかじめつくった沈殿を溶液に加えて吸着させる方

法（吸着法）とか，沈殿剤によって目的成分の濃度が溶

解度をこえて沈殿する方法（沈殿法）があり，これらが

同時に生じる場合もある．したがって本説ではこれらの

沈殿法，共沈法，吸着法を総括して沈殿吸着法と呼ぶこ

ととした．

　海水中の微量成分の捕集のため，海水に塩化第二鉄溶

液を加え塩酸またはアンモニア水によりpHを調節し，

生じた水酸化第二鉄への各成分の吸着率すなわち共沈率

を調べた結果を図3に示した．これによると海水中の微

量成分はpH　7付近でモリブデン（Mo）を除きいずれも

高い共沈率を示した11）．

　（4）起泡分離法

　溶液中に気泡を送りこむか発生させて液中に存在する

物質を気泡に吸着または付着させて分離する方法を起泡

分離法（separation　by　foaming）12）といい最近発展して

来た方法である．この方法はイオン浮選（ion且otation）

と泡沫分離（foam　separation）に大別されるが，この両

者は厳密には区別できない場合が多い．

　　100
　量ヒ80　凡例

囎1轟
　％20

　　　　45678
　　　　　pH

　　　　　　　図3　pH共沈率曲wa11｝

　イオン浮選はイオンに捕集剤を加え不溶性の化合物と

して気泡に付着させて分離する方法13）－15）で，泡沫分離

はそれ自身界面活性かまたはイオンに界面活性剤を加え

て通気し泡沫をつくり分離する方法である16）．図4は泡

沫分離の装置を示した．

原液

破泡液

　　　　　　　　空気

　　　　　　　　図4　泡沫分離装置16，

　起泡分離法では気泡を中空のイオン交換体と考えるこ

とができる12）．したがって用いる界面活性剤が陰イオン

活性剤のときは陽イオン交換体を用いるときと同様に陽

イオンを浮上分離でき，逆に陽イオン活性剤のときは陰

イオン交換体を用いるときと同様に陰イオンを浮上分離

できる．陰イオン活性剤としてはオレイン酸ナトリウム

など普通の石ケンの成分を始めとしてアルキルスルポコ

ハク酸，アルキルベンゼンスルホン酸ナトリウム，ドデ

シル硫酸ナトリウムなどの酸性硫酸エステルのアルカリ

塩，酸性リン酸エステルなどが用いられ，陽イオン活性

剤としては塩化ジドデシルジメチルアンモニウム，塩化

ベンザルコニウムなどの第4アンモニウム塩，塩化ドデ

シルピリジニウム，ドデシルアミン塩酸塩などが用いら

れる12）15）．

　イオン浮選による分離例として陽イオン活性剤の第4

アンモニウム塩によるクロム酸イオン（CrO42『）および

重クロム酸イオン（Cr2072⇒の浮選17），銅などのシアン

化カリウムの存在における浮選18）などが行なわれ，泡沫

8
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分離による分離例としてアルキルベンぜンスルホン酸ナ

トリウムによるMg3＋，AP＋の農縮L9）などが行なわれて

．いる．

　（5）　分離法に対する考察

　沈殿吸イ至法あるいは起泡分離法は海水のような濃厚溶

液中の微量成分を分離濃縮する方法として，他のよ成分

の妨害を受けない点と，分離しようとする成分が微量で

ある程有効である点などから最も有望な方法だと．9一えら

れている．

　またこれらの方法は他の方法と結合して有利に行なう

二とができる．海水中の放射／ll核種の捕集に水酸化第二

斌を吸著した吻イオン交換樹脂2ωおよび念属流化物を吸

菅した1場および陰イオン交換樹脂21］を用いた例はイオン

交換法と沈殿吸着法を併用した方法であり，また水酸化

第二鉄に共沈させた放射性核鍾をイオン浮選により捕集

する方法22，も提案されている．

4．　沈殿吸着法によるウランの分離

　（1）種々の吸着剤

　ウランの分祈の目的のため海水中のウランの水酸化第

二鉄に対する吸ゐ夷験が試みられ，　pH　5～6で100％

吸着されることを認めた23／．しかし別の実験ではウラン

はあまりよく捕集されないこと力報告された24j．

　海水からウランを⊥業的に分離する研究は先すイギリ

スで行なわれた7〕s〕．∫Jg性炭酸亜鉛（ZnCO3・2Zn（O－

Hlz）25｝，チタン酸26〕，ピロリン酸鉛，硫fヒ鉛などをガラ

ス綿の上で沈殿せしめ，　ガラスカラムにつめ，海水を

2．5cm加inの速さで流した．ついで沈殿は炭酸ナトリ

ウム溶液などでウランを溶離した．しかしチタン酸以外

のものは海水中にとけ去るか，あるいは溶離液に対し不

女定であった．

　［’1本専猛公社は東京工大垣花教授と共同でこの方法の

開発を行なった．共沈によく用いられるチタン酸，水酸

化アルミニウム，水酸化第二鉄を比較した斜墾，水酸化

アルミニウムは共沈率が低く，水酸化第二鉄は炭酸イオ

ンが共存しかつウランの希薄な天然海水では不利であっ

た27｝．ついで多くの無機吸着剤で飽和吸袴量の大きいも

のとして［流化鉛〔UO．013％），水酸化クロム（UO．007

％）に対しチタン酸（UO．02％）を1．｝た2B）2Y）．

　活性炭を吸着剤あるいは担体に用いる報告はあったが

詳細は不明であったS／．四国工業技術試験所では活性炭

を担体として水酸化アルミ；ウムを吸看剤として1、’、iいウ

ラン1吸着量IU　170　rngt　1　g吸着剤｝を得たと報告して

いる．

　（2）　チタン酸

　チタン酸について好結栄をIPtたことは前節に述べたが

イギリスの研究では四塩化チタンに水酸化ナトリウムあ

るいはアンモニア水を加えてチタン酸をつくり，握体と

生　　産　　研　　究　　　　533

してモス］JンあるいはガラスT9を用いた．梅水を汽す．と

20口で飽峯［1に達し吸イ置はU270μg〆1gI吸着剤であっ

た，溶離剤は炭酸アンモニウムが最も優れていた7｝．　臼

木専売公社は均一沈殿法と称し，室温で硫酸チタン濃度

を小とし，アンモニア水の添加速度を小とし，十分に悦

伴させて沈殿をつくり活性なチタン酸を得た，二の沈殿

による吸着量はUO．ユ％であった．また溶離液は炭1唆ナ

トリウム，炭酸アンモ；ウムいずれも良結果を得た3軌

　（5）　リン酸塩

　リン酸イオンを刑いて褥水中のウランあるいはUQ呂2←

を沈殿吸着させる方法が検討されたSl）／3Z｝．筆者らは硝酸

ウラニルCU　1　ttgiml＞を加えたK，　Naのみの人工海

水にリン酸ナトリウム溶液（NaH2PO4とNazHPO4の

混合溶液）を加えてウランをリン酸ウラニルとして沈殿

きせた，ついでCa，　Mgをも加えた人工海水て同様な

実験を行なったが，Ca，　Mgのリン酸塩沈殿に対するU

の共沈は認められなか一，た，また両者共に吸著量はUl

g／gP205に達した．ついであらかじめつくったリン酸カ

ルシウム結品に対する吸着実験を行なったが，その吸着

量はU400　rngtgP205であった．1）ン酸イオンはウラニ

ルイオンに対し非常に難溶性の化今物をつくり，有力な

沈殿副あるいは吸曽荊と考えられる．

5．起泡分離法によるウランの分離

　海水からイオン浮選法によりウランを分離する方法も

有力な方法と考えられており8），南アフリカの金鉱中のウ

ランの回収にこの方法を用いた例も報告されているS3〕．

　泡沫分離によるウランの分離例として、捕集剤として

第4アンモニウム塩を用い、炭酸イオンの存在における

Uとバナジウム（V）の分enl・：4，，塩酸の存在におけるU

とトリウム（Th）の分離39の報告がある．

　筆者らは，海水からのウランの分離に泡沫分離を荊い

た．写直1のような装置を用い，硝酸ウラニルを加えた

人工海水に界面活性剤を加え通気して泡沫にウランを吸

9
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表3　リン酸エステルを用いる海水中のウランの泡沫分離

　　使用した人工海水　5ml
　　ウラン濃度　　　　σ1μ9／m1（ppm）（A）

活性剤
濃　度

20

40

60

80

100

200

Uの泡沫
相への吸
着率（％）

006400

u　濃　度

（甥牒囑辮

2．00

1．50

1．30

1．05

0．95

0．95

O．　60

0．40

0．24

0．16

0．10

0．10

分配比（D）
（D一ぎ・…）

3．3×104

4．0＞e104

5．4×104

6．5×104

9．5×104

4．5×104

濃縮比（E）
（E一芽・1・・）

2．0×104

1．5x104

1．3×104

1．05×104

9．5×103

4．5x103

着分離する方法である（図4参照）．ウランは海水の300

倍（1μ9／mZ）を用い，人工海水は5mZ用いた．表3

は界面活性剤にリン酸エステル（酸性リン酸エステルを

含むので陰イオン活性剤と考えられる）を用いた例で，

泡沫相には界面活性剤のみが移行したと仮定して濃度を

求め，分配比（D）（泡沫相と液相の濃度比）あるいは濃

縮比（E）（泡沫相と原液の濃度比）を求めた36）．濃縮比

は活性剤20ppmで2万倍，100　ppmで1万倍であっ

た．泡沫相のU濃度は仮想濃度であるが1～2％に達

し，ウランの吸着率は40～90％であった．Uは海水中

でUO2（CO3）34一になっているので，むしろ陽イオン活

性剤に付着すべきであるが，陰イオン活性剤に付着され

るのはリン酸がUO22＋と強力に結合するためと考えら

れる・ついで陽イオン活性剤の第4アンモニウム塩ア

ミン塩酸塩などを用いた実験を行なったが，ウランの吸

着率は最高40％程度にすぎなかった37）．

6．　ウランの製錬と海水からウランの分離の問題点

　　（1）　ウランの製錬

　　ウランの製錬は粗製錬と精製錬とに分かれる．粗製錬

　は鉱石からエローケーキ〔主成分は重ウラン酸アンモニ

　ウム，（NH4）2U207〕を製造するまでの工程で，精製錬は

　エローケーキから金属ウランあるいは二酸化ウラン（U・

　02）などを製造する工程である．しかし今日広く行なわ

　れている方法の1つにエu・一一ケーキをつくらない一貫法

　がある．粗製錬で得た塩化ウラニル（UO2C12）38）39）ある

　いは硫酸ウラニル（UO2SO4）40）からすぐ精製錬に進む方

　法である．

　　ウラン製錬のもう1つの問題は濃縮と転換である．濃

縮は天然ウラン中に0・7％存在するウラン235の含有

　量を増加させる工程で，四フッ化ウラン（UF4）にフッ

素（F2）などを通じてつくった六フッ化ウラン（UF6）

　をガス拡散法あるいは遠心分離法により通常数％程度

　に濃縮する。転換は濃縮したUF6をUO2などに転換
する工程である39）一”41）．

　　粗製錬はイオン交換法あるいは溶媒抽出法が用いられ

　る．イオン交換法は鉱石を硫酸に溶解し，ついで強塩基

性陰イオン交換樹脂に〔UO2（SO4）3〕4－一として捕集し42）
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43） C硝酸アンモニウムなどで溶離しエm一ケーキとする．

溶媒抽出法は液状陽イオン交換体のリン酸ジー2一エチ

ルヘキシルあるいは液状陰イオン交換体の第3あるいは

第2アミンに対し，ケロシンを溶媒として，イオン交換

法と同様に行なう．

　精製錬は普通は溶媒抽出法を用いる．エローケーキに

硝酸を加え硝酸ウラニル（UO2（NO3）2）としTBP（リン

酸トリブチル）一ケロシンで抽出する。ついでウランは水

で逆抽出，アンモニア水で沈殿させウラン酸アンモニウ

ムとし・ばい焼して八三酸化ウラン（U308）とし，水素

で還元してUO2とする・UO2はまたフッ化水素（HF＞

でUF4とし，　Mgで還元してウラン金属とする．

　（2）ウランの製錬に対する海水からウランの牙離の問題点

　海水からウランの分離は粗製錬における鉱石（UO．1

％程度）あるいは硫酸抽出液と同じものをつくるのが目

的である・そして粗製錬の費用が1kgUに2万円以下

ならば経済的に可能と考えられる．したがって沈殿剤あ

るいは捕集剤の費用すなわち沈殿剤の損失，捕集剤の回

収などを考えた費用と大量の海水を取扱うための費用と

が問題になる．イギリスでは大量の海水を動かすのに干

満のある塩水湖をつくること，海峡などでの潮流の利用

などを考慮している7）26）が，この点については相当大規

模で，長時間の実験を行なわないと結論は出ないであろ

う．

　しかしまたウラン1tを採取するには海水4億tを必

要とし，海水からウランだけを採取することが果たして

経済的に可能であるかどうかも問題である．イオン交換

膜製塩，水酸化マグネシウムあるいは臭素の製造，さら

には海水淡水化において使用する大量の海水から副生物

としてウランを回収する方が得策であるかも知れない．

　海水からのウランの分離には，種々のアプローチがあ

り，どの方法が最適であるかはなお数多くの経験が必要

であろう．

7．　む　　す　　び

　（1）　海水の微量成分について説明し，また種々の分

離法とくにウランの分離法について解説した．

　（2）沈殿吸着法についてはチタン酸を用いる方法に

ついてとくに詳しくのべ，活性炭を担体として用いる方

法，リン酸塩を用いる方法にも言及した．

　（3）　起泡分離法についてはとくに界面活性剤として

リン酸エステルを用いる泡沫分離について，詳しくのべ

た．

　（4）　これらの海水からのウランの分離とウランの製

錬との関係は今後なお技術的に解明すべき点が多く，さ

らに数多くの経験を必要とする．

　　　　　　　　　　　　　　（1969年7月10日受理）
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