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t.序 言

ウランは硫酸々性溶液中で硫酸の錯陰イオ

ン 〔UO2(Soヰ)2〕~2,〔UO2(soヰ)3〕~4を形成

し,陰イオン交換樹脂に吸着 きれる1卜 6)

この性質を利用し,鉱石中のウランを分析す

るため数mg以下のウランを対象として陰イ

オン交換樹脂へのウランの吸着,他のイオン

との分離,および鉱石試料の分析について検

討をおこなった.

2.イオン交換樹脂,試薬および装置

2･l イオン交換樹脂

第 1 図

AmberliteIRA 400の粒子直径0.2-0.3

mm (乾燥時)の ものを硫酸型にして使用.

2･2 樹 脂 柱

第 1図の装置に硫酸型の樹脂をつめる.樹

月旨桂の高さ 5.5cm とすると,その容積は約

0.5ml乾燥樹脂にして約 0.57gである.

イオン交換樹脂の再生はウランの溶離に用

いた2N硫観を引つゞき合計約80mlもちい,

さらに蒸留水で洗ったのち,つぎの実験に用

いた.此の場合蒸留水の使用量は表 1の様に

約30m115分間洗えば十分であると考えられ

る.

第 1図のAよりCへ試料溶液を通し,洗浄

後Bに溶離剤を入れてDより潜出させる.

2･3 比 色 計

AKA5号D型光電管光度計を比色定量に用

いた.ウランの定量はチオシアン酸アンモニ

ウム～アセ トン法7)でおこなった.

表1横脂柱再生後水洗の場合

の流出液のpHの変化
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3.ウランのイオン交換樹脂えの吸

着および溶離

3･l イオン交換瑞脂の量および流速

数mgのウランを吸着するのに必要なイオ

ン交換樹脂の量を求めるため,高さ3cmから

7cm位までの樹脂柱をつ くりウランの回収を

調べた.ウランをふくむ溶液に硫酸及硫酸マ

グネシウムを加え,全量を100mlとして樹脂

柱を通した.樹脂柱はつづいて0.1NMgS04

で洗い,2NH2SO｡で吸着したウランを潜離

した.溶離液 50mlを集 め,その中のウラン

をチオシアン酸アンモニウム法で比色定量し

て回収率を求めた.

表 2の結果から4.5cm以上の樹脂柱ではウ

ランの回収が充分である事が判った.又2ml

/分の流速でウランの漏出は ないと考えられ

渡 辺 員 介

るのでこの流速を用いることにした.

樹脂柱の高さを5.5cm にすると流速を2ml

/分程度にするのにコックの調節を必 要 とし

ないので匿いやすく,又安全性 も考えて,樹

脂柱の高さは5.5cm を採用した.

3･2 漏 出 容 量

高さ5.5cmの樹脂柱,2ml/分の流 速を用

いてウランの漏出容量を しらべた.その結

果を表 3に示す.試料中の totalsulfateが

0.72Nの場合最初の100mlまではウランの漏

出は1%以内であるが 200mlになると2%

をこえる.又 Mgの量 がますと,ウランの

漏出はや 減ゝる様である.ウランの量 およ

び totalsulfateの量を0.2N まで減らすと

500mlまでにはウランの漏出は認 めない.

100mgU/1の場合は 100mlまで,20mgU/I

の場合は500mlまですなわち10mgのウラン

表 2 樹脂桂の高さ流速とウランの吸着

観月旨柱高さ (cm) 13.013.51 4.0
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表 3 ゥ ラ ン の 漏 出 容 量
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は安全に樹脂柱に吸着される.これはウラン

が 〔UO 2 (So一)｡〕~4であると仮定して,イオ

ン交換樹月旨の交換容量の約15%に当る.

3･3 溶離剤,硫酸の濃度,量および溶離速

度

樹脂柱に吸着 されたウランを溶離すると

き,溶離剤 として過塩素酸,硫酸,塩酸等が

あげられる.しかしその後の再生の場合一段

階少くする意味で,硫酸での溶離を試みた.

硫酸の濃度を0.5N-3Nとし,溶離液をお

のおの10,20,20,20ml集め,その中にふく

まれるウランを定量して,溶離の状態を調べ

た.結果を表 4に示す.0.5N硫酸でも50ml

の溶離液をとれば99%のウランが回収 され

る.2N硫酸の場合は初めの 30ml中に99-

100%が集まる事がわかった.

この結果および後のウラン定量の場合のチ

オシアン酸法を考慮して,2N硫酸をもちい

ることにした.

つぎに2N硫酸をもちいて,潜離速度によ

る影響をしらべた.溶離速度を表 5の様に変

えてみたが,0.5ml/minの速度ではウランは

最初の30ml中に完全に集められる.1ml/分

では少 くとも50ml集 める必要がある.した

がって0･5ml/分,50mlで安全におこない得

る.

3･4 洗 液

樹脂柱に試料溶液をとおしてウランを吸着

させたのちの洗液は,蒸留水,0.1N硫酸マグ

ネシウム溶液等を用いたが,主 としてや0.1N

硫酸,0.1N硫酸 マ グネシウム溶液を pH

l･5にしたもの'Yを使 用した. このとき,洗

浄が完了するのにどの位の量が必要であるか

を調べるのに,鉄を指示元素に用いた.すな

わち,鉄50mg(Fez(Sod)3)をふくむ試料潜

紋100mlを樹指柱に通した後,洗液を加えて

流出した液を20mlづ 集ゝめて,その中の鉄を

検出した.表 6に見られる様 に40mlの洗液

で充分であることがわかった.

3･5 ウランの吸着と pH との関係

表 4 溶離剤,硫酸の濃度と量 (0.2-0.5ml/min)

U (mg) 15.0 15.0 】 5.0 1 5.0 1 5.0

H2SO4 (N) 10.5 辛1.0 1.5 】 2.0 i 2.0

表 5 ウランの溶離 と流速

U (mg) 1 1.7 I 1.7 F 1.7 I 1.7

流速 (ml/分) E0.47 f0.54 10.66

表 6 洗 液 量

試料 中のFe l50mg
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試料溶液の pH によるウランの吸着の影

響をしらべた.pHの測定は東洋ろ紙C.R.お

よび T.B.試験紙でおこない,pHの調節は

水酸化ナトリウム溶液で行った.結果は表 7

に示す.

一般に pH 3迄は pH の高い万が ウラン

の回収は安全である.totalsulfateが0.4N

以下の場合には pH1.0においてもウランは

殆んど吸着されるが,totalsulfateが0.72

Nになると pH1.5以上でなければ回収は不

完全である.従って溶液の試料の場合は pH

を1.5-1.8とした方がよい.

3･6 ウランのうすい溶液からのウランの回

収

天然水,坑内水等の大量の浴液をこの樹脂

柱に適用出来るかどうかを検討してみた.読

料溶液の組成は蓑 8の通 りでウランは1.7-

渡 辺 昌 介

5.1mg/1である.その結果回収は不完 全で

あった.大量の試料をあつか うには,この樹

脂柱では小さすぎると考えられる.

4.共存イオンの影響と分離

4･1塩素イオン,硝酸イオン

鉱石試料を王水で分解 したとき,或はウラ

ンを水酸化物 と共沈して捕集し塩酸にとかし

たとき等に,塩酸,硝敦が入る.このとき此

等がどの程度に妨害を与えるか,又許容量は

どの位かをしらべた,結果を表 9に示す.

塩素イオンのウランの吸着に対する許容限

界は,試料溶液 100ml申0.03Nすなわち約

100mgの Clであ る.硝酸 イオンは同 じく

0.03Nまでは安全であり,これは約200mgの

硝酸イオンに当る.従って特に多量の硝酸イ

オン,塩素イオンがない限 り影響はないが,

表 7 ウランの吸着と pH

Urecovery(%)

Urecovery(%) 10110｢⊥301201101日Hリ
0179

表 8 稀薄溶液からのウランの回収 (全量lE)
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試料を王水で処理した場合等は硫酸で硝酸,

塩酸を追い出す必要がある.

試料のウランを樹脂柱に吸着させたのち,

洗液に蒸留水を用いると,塩素イオンが樹脂

柱にのこっているとウランの脱着がおこる.

例えば表 9※D場合の ごとく,塩素イオン

630mgをふくむ試料を樹脂柱に通したのち蒸

留水で洗 うと,ウランの回収 は18%である

が,0･1N硫酸マグネシウムで洗った場合は

62%に上昇する.

次に試料浴液中の硫酸マグネシウムの量が

ますと (0･2N まで), ウランの回収 も上昇

する.これはマグネシウムによるものか,疏

酸塩の濃度の増加に起因するものかは不明で

ある.

4･2 アルミニウム

ll

アルミニウム明バン或は硫酸アル ミニウム

を25-125mg加えてウランの回収をしらべ

た.totalsulfateが少い とウランの回収に

影響はないが,0.72N迄上るとアルミニウム

はウランの回収に悪い結果を与える.

4･3 チ タ ン

チタンはチオシアン酸法にj:るウランの定

量のきいに非常に妨害が大きい.従ってウラ

ンの吸着に及ぼす影響および分離され うるか

どうかを調べた.試料溶液に3mgのチタン

を加え,溶離液の中にどの位入って来るかを

しらべた.次にウラン及チタンをふくむ溶液

を同様に処理してチタンの残って来る量 とウ

ランの回収をしらべた.

表11ci:りわかる様にチタンは分離 される.

ウランに伴 うチタンは5/Jg/50ml(溶離液)

表 9 塩 素 イ オ ン,硝 酸 イ オ ノ の 許 容 限 界

0.1N MgSO4 →

表 10 アル ミニウムの影響

Urecovery (o/o))ooIloo 000
98 】93 195
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以下である.又ウランの回収 も十分で あっ

た.従ってチタンはウランの回収に影響なく

分離 され うる.

4･4 マ ン ガ ン

試料を砕解するのに二酸化マンガンー硫顧

処理を行 うと,試料溶液中にマンガンが入っ

て来る.そこでマンガン20-80mgを試料に

加えてウランの回収への影響をしらべた.

マンガンを多くふくむ浴液は pH が1.5-

1.8位になると沈澱を生ずる,従って樹脂柱

を通す前にろ過しなければならない.

ウランをふくむ溶液に硫酸マンガンを加え

pH を調節する.生じた沈澱はろ過し,蒸留

水で洗い,ろ液洗液を併せて100mlとして樹

脂柱に通した.20-80mgのマンガンはウラ

ンの回収に影響はない.次 に pH を上 げる

とマンガンの沈澱を生ずるが,そのとき pH

によってウランの損失があるかどうかをしら

べた.表12に示す様にpH1.8になるとウラン

の損失がみとめられる.従ってマンガンを多

表11 Tiの影響と分離

U (mg)

Ti(mg)

MgSO4 (N)

totalSulfate(N)

一
3

0
･
1

0
･
3

5

3

1

3

0

0

Urecovery(%)
Ti(〟g)

渡 辺 昌 介

量にふくむ試料の場合にはpHを1.5以下 (1.

0以上)にすることを要す る.但 しこのと き

totalsulfateが 多いと前述の様に (3･5)

ウランの漏出をひきおこすので少 くしておか

ねばならない.

次に溶離液中に入って来るマンガンを定量

してその分離の程度を調べた.表13に明らか

な様にマンガンはウランを潜離 した液の中に

は入 ってこず,分離されることがわかった.

4･5 鉄

a)

鉄はチオシアン酸法によるウランの定量の

妨害が大 きいので,その分離についてしらべ

た.

試料は鉄50mgをふくむ100mlの溶液 (0.

2N H2SO ｡) で,他の組成はウランを吸 着溶

離するときと同じにした.第2図でわかる様

に,その一部がイオン交換樹脂に吸着され,

溶離のときにウランと同時に出てくる.もっ

とも50mgの鉄の うち,ウランと共に溶離液

表13 ウランとマンガンとの分離

いづれも鉱石試料

MnO2(Zg)+2N H2SO4

boil,neut.(pHl.5)

filt.イオ ン交換

試料溶液中のMn(mg) 1 26 1 16

溶離液中のMn(〟g) <10 1 <10

表12 ウランの回収とマンガン

Urecovery(%)
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の中に来るものは総量約50pg程度である.す

なわち,この程度の鉄がウランと同様に硫酸

と錯陰イオンをつくって吸着されると考えら

れる.そこで鉄 もpHの増加 と共に吸着量が

増すとも考えられるので調べてみた.その結

果は表14に示す.

試料溶液のpHの上昇と共に鉄の吸着量も

増加する.

b)

つぎにウランと鉄をふくむ溶液についてウ

第 2図 Fe3十の行動

10 20 50405060

=淀-'it∃く 2JV鹿 塵L -

F;edBvI,三.･'

13

ランの吸着に対する鉄の影響をしらべてみ

た.その結果を表15に示す.ウランの漏出は

この程度の totalsulEateでおこらない.し

かし鉄が多く残ると,比色定量のさいに正の

誤差を与える.totalsulfateをます とウラ

ンの吸着性が悪 くなるが鉄との分離 もよくな

ら,pHl.5附近では良好な結果がえられるこ

とが表16からわかる.

C)

鉄が樹脂柱に残る量を少くするために,亜

硫酸を用いて鉄を2価に還元 して

樹脂柱を通して見た.その結果は

表17の様に,ウランの吸着性をま

す為にpHを上げても鉄の残る量

は 10--20pg程度に抑えられるこ

とが判った.又亜硫酸のウランの

吸着への影 響をしらベT=が,0.5

%程度の誤差で殆ん ど無視 出来

0.2NH2SO4,MgSO4 0.2N カラム6cm

0.2NH2SO4,(NH4)2SO40.6N カラム6cm

0.2NH2SO4,のみ 0.6N カラム3cm

る.

洗液 はそれぞれの Feedと液性同 じ

表 14 pH と 鉄 の 吸 着 量

表 15 ウランの回収 に対す る鉄 の影響

U 回 収 (%)

Fe(〟g)
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d)

亜硫酸水は分解し易 く長期間の保存が効か

ないので,代 りに亜硫酸ナトリウム溶液を用

いて鉄の還元をおこなってみた.ところが鉄

の吸着量はへるが,ウランの脱着がおこり,

かつ試料中の鉄または硫酸塩の濃度がますと

脱着は更に大きくなる.表18参照

そこでウランの吸着に影響がなくなる様な

亜硫酸水の濃度を求め,この濃度での鉄の吸

着量をしらべた.この結果表19に示される様

に鉄を除くのに有効なだけ亜硫酸ナトリウム

を加えるとウランの回収が悪 くなるので亜硫

酸ナトリウム溶液を使用することは失敗であ

った.

e)

鉄とウランとの分離は亜硫酸水を使用しな

くても, 50mgの鉄の99.9%を分離しえる.

亜硫酸水を加えると更に%～易まで減少する

けれども,後にのべる二酸化マンガン～硫顧

分解法では,鉄の溶出はせいぜいmgの桁で

あること,亜硫酸水の長期間保存が出来ない

こと,ウランの回収に極 くわずかであるが影

表16 ウランの回収に対する鉄の影響 (totalsulfate0.72Nの場合)

U回収 (%)

Fe(βg)

7

9

0

6

15

7

0

5

12

1

0

3

18

1

9

2

2

9

0

2

10

7

9

4

表 17 鉄の吸着に対する亜硫酸の影響 (MgSO40.05N)

流出液中のU(%)

Fe(〟g)

9

0

9

4

3

9

0

3

15

6

9

1

9

5

9

113011759227011
表 18 鉄刀吸着とウランの回収に対する亜流酸ナ トリウムの影響

U 回 収 (%)

Fe(βg)

98
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饗がある様に思えることの理由で亜硫酸水は

用いないことにした.

4･6 合成試料の分析

鉄,アルミニウム等をふくむ合成試料につ

いてウランの回収および鉄の残る量について

しらべた.試料溶液の組成および結果は表20

に示す.最后の2ケの試料はや＼高い結果が

出たが,これは比色の誤差と考えられ,0.05

%以下のウラン含量の鉱石試料は2g以 上と

った万がよい (Uの回収率が100%以上となる

のは Feによると考える)

15

4･7 硫酸塩の濃度とウランの吸着

ウランが樹脂柱に吸着するとき硫酸イオン

の存在を必要とする.しかし硫酸イオンの濃

度が大過剰になると,ウランの吸着に良 くな

い結果を与える.そこで硫酸イオンのどの程

度まで許容出来るかをしらべる必要がある.

先ず硫酸 ナトリウムの型 で sulfateを加

えてみた.試料溶液 (含ウラン)に各濃度の

硫酸を加え,水酸化ナトリウムで pHを調節

し,100mlとして樹脂柱を通し,洗浄 後2N

硫酸で潜離して,溶出液 50mlについてウラ

表19 鉄の吸着に対する亜硫酸 ナ トリウムの量の静響

U 回 収 (%)

Fe(〟g)
一
65

一
39

一

61

一
61

ンの回収率を求めた.その結果は

表21の通 りで,硫酸ナトリウム単

独の場合は sulfateの濃度が0.22

-0.32Nの間で回収率が落ちる.

硫酸マグネシウム単独の場合 は

totalsulfateが0.4N 迄 はウラ

ンの漏出は認められなかった.

次に硫酸ナトリウムと硫酸マグ

表 2 0 合 成 試 料 の 分 析

溶出液中の U
recovery(鶴)

Fe(〟g)

Mn(〟g)

8

8

0

0

1

1

く

5

6

0

1

1

1

<

05

70

1

102

56

一

1

表21 Na2S04の影響
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ネシウムが共に添加された場合 は表23に示

す とおり,totalsulfateが0.72Nまで安全

であった.

つぎにpH の調節を水酸化アンモニウムで

おこなった場合を表24に記す.アンモニウム

塩はナトリウム塩よりも許容限界が低いので

表22 MgS04の影響

渡 辺 呂 介

pH の調節には水酸化ナトリウムを用いた万

がよい.

totalsulfateの濃度 を0.72N として,加

える硫酸マグネシウムの量を 0.05N-0.20N

まで変えてみたが,表25に示 す ごとく,い

ずれも回収は良好で,硫酸 マグネシウムは

100mlの試料溶液に 0.05N で充分であるこ

とが判った.

次に硫酸塩をマグネシウムの代 りに,鉄或

はアル ミニウム塩の形で加えて,ウランの回

収をしらべてみた.た ゞし過剰の硫酸イオン

表23 MgSO4+Na2SO4系のウランの回収

表24 MgSO4+(NH4)2SO4系rl)ウランの回収

表 25 MgS04の影響 (totalsulfate一定の場合)

表 26 Fe,Al,の 硫 酸 塩 の 影 響
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は水酸化ナトリウムでpHを調節した.

表26よりNa2SO｡～Fe2(So一)3,Na2SO4-

AlZ(Sod)3の組合せではウランの回収は不充

分で,MgSO｡の存在が必要と考えられる.

MgSO｡存在時の,秩,アルミニウム添加試

料については既に述べた通 りである.

sulfate濃度 は硫酸マグネシウム存在の

時,0.72Nまで安全であるが,なるべ く低い

方がウランの回収に対して安全である.

17

5.鉱石試料の分析

5･1 砕解方法

鉱石試料を砕解する方法として

1)王水～硫酸

2)弟化水素酸～硫酸

3)アルカリ熔融

等があるがいずれも酸の蒸気を発生したり,

白金器具を要した りする欠点がある.MnO2

表 27 鉱 石 (0.124%U)の分析結果

試料採取量 (g) 】 0.9993 1 1.0056 1.0000 1 1.0047

pH I 1.7 i 1.6 1 1.5 F 1.5 i 1.6 1 1.5

Ufound(mg) 1 1.13 1 1.22

U % 1 0.113 1 0.121

1.25 1 1.22 1 1.15

0.125 1 0.121 1 0.115

表 28 鉱石に添 加ウランの回収

表 29 鉱石分析 と pH の影響

表 30 鉱石試料の分析結果比較
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～H2SO 4法は此等の欠点がなく,時間 も少 く

てすみ,続いてイオン交換分離を行 う時にも

都合がよいので,我々はこの方法を採用する

ことにした.

此の分解方法を採用し,実際にウラン含量

既知の人形峠鉱石を用いて分析法 を検討 し

た.先づ加える硫酸の量,二酸化マンガンの

量,煮沸の時間についてしらべた.この結果

いづれの方法 も大差なく,安全を見て5分間

煮沸の操作を採用することとした.

次に1gの鉱石試料にウランを加えてその

回収をしらべた.その結果を表28に示す.

表27,28を見るとpHの高いもののウラン

の量が少い様であるので,潜液のpHを変え

て操作を行って見た.

pHl.5以上になると回収が減少する.これ

はpHを調節するとき,マンガンの沈澱が出

来て,ウランがその中に混入するためと考え

られる.従って,4･4でのべた様に pHは1･0

以上,1.5以下にする.この場合 totalsulfate

の濃度が少いので,ウランの漏出のおそれは

ないと考えられる.

5･2 溶出元素と分析結果

H2SO 4-Mn02で試料を煮沸してウランを

溶出させた時,溶出する他の主な元素で問題

となるものはつぎのものである.

鉄:人形峠の試料の場合1mg程度 (人形峠

試料の様な鉄の潜出し易い試料は他に余 り見

られないと考えられる)

モリブデン:0.65%Moの試料の場合1γ以

下でチオシアン酸法の妨害限界よりはるかに

少い.

マンガン:二酸化マンガンよりとけて来る

Mnは20mg程度で虎に検討ずみである.

渡 辺 百 介

此の方法で倉吉鉱山の試料3ケについて分

析を行って,ベーパ-クロマ トグラフィ-に

よる方法8'と比較してみた.表30に示す様に

両者はよく一致した.

5･3 標準操作

1)試料1-2gを秤取し,200mlのコニカル

ビ-カ-に移す.

2)二顧化マンガン約2g,2N硫顧10mlを加

え時計皿をかぶせる.

3)約5分間煮沸する.

4)冷却する.

5)約50mlの水で うすめ,水酸化ナトリウム

溶液でpHを1.0-1.5に合せる.

6)東洋ろ紙No.5Cを2枚重ねてろ過する.

ろ紙上の残睦を蒸留水で洗い,ろ液,釈

液の含量が100mlになる迄洗 う.

7)溶液を流速2ml/分で樹脂柱を通す.

8)0.1N硫酸マグネシウム,0.1N硫酸溶液

(pH1.5)40mlで樹脂柱を洗 う.

9)2N-硫酸で潜離し (0･5ml/min)溶出液

を50mlのメスフラスコに集める.

10)溶出液を適当な方法で比色定量する.

6.結 論

鉱石試料中のウランを分析するときの,二

酸化マンガン～硫酸砕解及びイオン交換分離

法について研究をおこない,実際に適用出来

ることをたしかめた.適用範囲は10mg～0･2

mgu である.本法の利点は試料の砕解が簡

単で時間がかからないこと,イオン交換の操

作で手がかからないことである.分析所要時

間は約4時間,5本の樹 月旨柱をつかって1人

の分析者が 1日10試料の分析が可能である.

(日本化学会第11年会 (1958)に発表)
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