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　　　　　　　　　緒　言　　膿掌欝謙珊勿事驚瓢欝
　ウランに対して0原子を電子授与元素として有してい　　　ムアルデヒドで単独樹脂化を行なつたが得られた樹脂の
る化舗が選撒瀧をし肘・とがわかつた1’すt。i）　瀕除り蜥でないので腋・茨験に供しなかつた。

ち没食子酸フェノール樹脂1まかなり良い結果をもつてい　　（B）フ．rノールとの共縮合による1棚旨化
るのに対けルチル酬ll旨ではその効果が小さい．この　　1）没餅酸と7．．，ノールの共系宿ず

様に同じOl京子であつても構造によ1りかなりの鑑がある　　　　没食子酸109を10％NaOHに完全に溶解しフェノ＿

のでこの構造による影響をしるために次の化合物を樹脂　　　ル139，ホルマリン（37％）60m1を加え冷却著誹をつけて

化してウランに粧r吸灘粒ナ　旨として∫ll・・られてV・る　9°～95°Cで繍陥・2剛毒11程でゲ・レ化するのでMIM

Amberlite　IRA　400と吸着性を比較検討した。　　　　　　して砕き水洗し窒気浴rl・1で90QCで5～βll寺間乾燥する

　　　　OH　　　　　　　OH　　　　　　OH　　　　　　　　　と黒禍色の光沢ある樹1脂349がえ．られたo

・・栫EH　HO－◇・H◇・H　∴ご鵯磁窟灘＿、
　　　　　E
　　　　COOH　　　　　　　　　　　　　　　　　　／r・－Pル169，ホルマリン（37％）409を加え95°Cで4

　　Gallic　Acid　　　Pyrogallol．　Cateeho1．　　　　　時閥加熱ゲル化させる。水洗を2日間行なう。その後

黙（）・Hの如き化倒勿を’iJFI・…’・・Lヒ較すべ・で黙轡1繍処鵬融嚇ある辮

あつたがcobH岡じ一〇HドCOOHをオ・レ剛・乞罎に　　3）カテ・一ルと・・ノール⑳誌齢

有してい　　　　　るサルチル酸樹脂がUに対し余り大き　　　　カテコール11g，　フェノール18，8g，87％ホルマリン

い吸着性をしめさずまた没食子酸では一一〇Hと一COOH　　　51・4gの混合液より2）と岡じ条件で禽成し黒色の光沢

の聞に架橋が生成するものと考えるとこの両者の間では　　　ある樹脂がえられた。　　　　　　　　　・

重金属をはさむことは余り期f寺出来ないものと予想して　　　ピロガPt・一ル，カテコールの各樹脂ともに単燈体，フェ

除いて実験を行つた。　　　　　　　　　　　　　　　　ノ・・一ル，ホルムアルデヒドのモル比は工：2：6である。

瀕子酸，ピ・加一ル，カテ・一・をまウラン化働　　』4）樹脂の撒3）

による呈色反応をしめす，さらに没食子酸は芳香族オキ　　　（1），（2），⑧の各樹脂をO．1NNaOHにて3～4時間

シカルボン酸でFe＋＋＋・Ti・Sb・Ce，　U，　Hg，　Ag，　　浸漬してアルカリ可溶性i物質を除去し，0．1N　HCIにて

Sn等と反応し，ピμガP・一一ルはA1，　Au，　Ag，　Hg，　　48時間，　HC1を度々かえながら良く浸演して完全にH

Sb・Pd・Pt等と反応し，カテコ・e一ルはFe＋＋＋，　Pb　　　型にする，ついで水洗を行ないCl一の認められなくなる

等と反応することが知られている。　　　　　　　　　　　迄水洗して室渥乾燥をする。収童は没食子酸樹脂329，

　　　　　　　　実験の部　　潔鵜灘撫。鰯蕪鍵鷺1である・

1　樹脂の合成　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5）　アンバーライト樹脂

　㈲　単独樹脂化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　市販のCl型のAmberlite　IRA－400を5～10％の

　芳香族オキシカルボソ酸素では1，3，5レゾルシン　　　NaOHを用いてOH型樹脂として使用した。

酸ソーダとホルムアルデ・ドと繍飴せしめたW。fa－　・勧チオ絞換鹸　　　　　，
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　精製樹脂各1gをとり0．1NNaOH　20　mlを加えて　　　ウラニル液を10rn1ずっ添加して時々振とうしてYli，衡に

1時間撹才1トしてイオン交換を行なつた。結果をTable　1　　達せしめる。72時間後この溶液より5mlを試験管にとり

にしめす。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1認ダンアンモソ水溶液（50gの結晶群ダンアンモン花7k

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　にとかして100mlとしたもの）1mlを加えて発色させた

　　　　　　　　　　Table　1　　　　　　　　　　　　　　　後直ちにAKA光霜比色計5・勢D型でフィルタPt　No．7

　　　　Total　Cation　Exchange　Capacity　　　　　　を用いて比色分析を行なつた。ウラニルの濃繊決鷺には

　　Gallic　Acid　Resin　　O．15　　m．　eq／g．　　　　　　予め検最曲線を作製した。この場脅にpl”1により色1変が

　　Pyrogallol　Resin　　O・20　　　　”　　　　　　　　異なるため精確なる値がえがたいのでpH　1～・8迄の各

　　Catech°1　Resin　°・17　”　　　pHについてそれぞれ1鰻1［［1線騨iいて猟しfc。

これら原料1・ゆ繊から獣る澱餌酸樹脂馳の場　B）測麟果
合砒1鮫して鹸徽の　目醐が小さい。これは1鐸欄ヒ　Fig・1に測懸・裸をしめした・1撒のためにアン・ミ酬

の条1’1・にもよるもので捌願苓渤瀞くしかも親雄　ライトIRA　4°0も全く1砺条1～i：で撒を徹つて1覇ミ

のCOOH勘榊三に関尉るものと叛ら泌。　　した・これより働・の欄旨胴じ）診のpH～購曲徽

皿ウラ＝ルの囎　　　　　　　　机，鞭蝋をしめすpHは鰍・も3で繍・醸
UO，（NO、），．6H、0騒黄（C，、／t21iff，，　m．　P　6・．2・Cであ　騨俊樹1櫨アソノミ槽イトと金く1歪醐麹）働輔して

る．醐牲鮪するので1酬｝・先立つてuの舖勲測　桶こと洲っかつた諒たpH　6肚脚よf腺も灘を
魁た．。れには櫨法帳も倖斬鵜るアンモ。耀，　蝋して測魁昧なカ’つた・

容璽法では沃素滴定法を用いた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1〔アンモニア法〕硝酸ウラニルの水湾液に硝酸を加えウ

ランを完全に6　｛iitiの塩とし徐々に加熱し暫ll醤沸｝騰して溶

存したCO、を除いた後メチルれンジを厭て燦醐　　　　　識駿騰計゜°
を舘ないア。モニア水で㈱硬｝、・・分㈱弗し腿　　　rへ，建儲謙　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　§

蕊篠諜騰驚繍磁諺ご説　　1“7
て灰化し弓錨して融酸U・0・として鰻する・灘は　　　ぎ。，

…397m・1／1であつた・　　　　　　　　　碧
〔沃素滴定法〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　惹D．3
・U・・（N・・）・＋・KI＋KI・…H・・一・3U・・（・H）・　　　量

十6HNOs十312　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0、1
　蒸溜レトルト申に硫酸ウラニルの水溶液10ml，水20

！㍉

m1，　KI　29，　KIO・　lg　’・・入れ繍1しながら水繭樋じ　　　　12pl、456
て反応によつて生じた1をKI（10％）液20m1の入つた

冷却羅中にうけてとりこれを0．01NNa2S20sで滴定す　　　　　　Fig・1・Absorption　of　UOサby　Resins

る。これより0．0390mo1／1なる結果をえた。

　以上の2つの方法でえた結果が一致したのでこの濃度　　　C）他金属イオソの吸蒲

の液をstock　solutionとして用いた。　　　　　　　　　　　ウラソとの選択吸着擁を比較するためAg．　Hg，　Cu
　　　　　　　6）
　A）測定方法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に対する吸藩性を前認4種の樹脂について検甜した。簡

　0、5gの各樹脂を100m1の三角フラスコに8本ずつとり　　単のためと1司じ緩衝液を用いることが幽来ないためから

これにpH　1－8迄の緩衝液（pH　1－7Cl包rk　Lubs液　　pHの差による彫響は考えなかつた。0，59ずつの樹脂を

pH　7～8　S6rensen液）　を10mlずつ加え24時開時1々　　　三角フラスコにとり水10ml，2MKNOs　10ml，　O，　05M

ふりまぜて平衡に逮せしめる。次に液をすてて乾燥させ　　　のAgNOa水溶液（蜜たはHg（NOB）・．t　Cu（NOs）2液）

た後新しく同じ各pHの緩衝液20mlを加えてから硝酸　　　2eml加え密栓して度々ふりまぜて7211寺悶後5m1とって
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Ag，　Hgは鉄明パンを指示薬とシロダンアソモンの水溶　　　フェノP－・・ル樹脂の結果からこの様に大きい吸着性は考え

液で滴定する。CuはKIを加え遊離した工をN　a2S20s　　られない。Fig．1，より没食子酸とピμガロ　・一ル，カテコ

で滴定して吸蒲墨を算幽した。吸着量はpHによつて，　　　一ルの場合を比較すると単にOH基のみとは考え難い。

また金属の種類によつて最大吸着pHが異なるのが普通　　　しからばOHとCOOHの共同作用と考えるとオルト

であるが以上の如き条件ではTable　2の結果がえられ　　　の位醗にあるサルチル酸樹脂によるウラ＝ルの吸蒲は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）
た。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pH　3でO・　08m．　M／9であるので没食子酸の1／6であり

　　　　　　　　　　T。bl。2　　　　　”位は測定してな・’が架橋が起るものと考えると嘱
　　　　Ab，。，pti。n。f　M，、。11i。1。。、　by　R，，i、、s　　嚇し｝こくV’のでないかと叡脇る・こ卿を鵬か

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　にしてないと断定的に育えないが著し．OH雅の多・数存

　　　　　　　　　　　　　Hg＋＋m．M／9　　　　　　Ag＋m．　M／9

Amberlite　IRA　400　ppt

Gallic　Acid　Resin　O，20

pyrogallol　Resin　　　O．16

Cotechol　Resin　　　　O．16

0．19

0．14

0．10

0，13

Cu＋＋m・M／9　個一るごとにも、妨ずOHとCOOHの姻作J・Flも可靴

　　ppt　　が少ないと翫ると残された鷹咽というのはUO、・・が

　　8：？l　i榔i・・に嚇・れる・・OS；勿諭・H，…購・靴

　　O．、08　の繍の外に0聴3とCOO昧1・の形」醜るベン
　　　　　　　　　ぜン核を中心とせる畿子のしゆう合1本との親和性が関係

　D）　フ＝ノー・ル樹脂による吸箔　　　　　　　　　　　するのでないかと考えられる。たとえ．ぱ金属とベンゼン

　本実験において合成した樹脂は何れもフーuノ＿ルと共　　　核のπ畿子やオレフイソのπ畿子との結禽が知られてい

縮合しているので当然フ＝ノ…ル単独でもある糧度の吸　　　てこれと類似した点があるのではないかと想像される。

着性を有しているものと想像されるのでこの点について

検討するためにフー＝ノール20g，37％ホルvVソ20g，　　　　　　　　　　　結　　　　論

アソモニア水（2％）2m1の混合液を加熱縮脅して生成　　　　没食子酸がU吸着性の良いことがわかつたがその中何

した樹脂を1項の4）と同様に精製して各金属イオンの　　　の形の酸素原子が有効であるのかは判然としない。3ロ

1蝋量の測定に供した・郷灸条件は蹴の方法と全く1司　の0珊漫とCOOH基が腰であるかその何れがr・要

一でありUO・’h－1一はpl’1　4で徹つた・結果をT・b1・　かを知るため～娘・野酸，ピ・ガ…一一ル，カテ。＿ルとフ

3にしめす。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エノ…一ルより樹脂を合成しUの分離に用いられている

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Amberlite　IRA　400とそのU吸着性について検討した。

　　　　　　　　　　T“ble　3　　　　　何れの場舳，H　3に購の最大f［E〔があり瀕子醐
　　Abs°「pti°n°f　Metallic　1°ns　by　Phen°I　Resin　脂はAmberlit・と曜瞭Uを騰する．　Ag，　C。，．Hg

　　　　会1‡＋　1：ll　m’M／9　に対す・吸融・何・・も・に対するよ・も・・…齢

　　　　Cu＋＋　　　　O．　Ol　　　　　　　　　　　が認められる。ペンゼン核にOH　1コの場脅をフ＝ノ

　　　　UO2＋＋　　　　0．00　　　　　　　　　　　　　一ル樹脂について検討した。この場命Uをはじめとして

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　他の3金属ともに殆んど吸着しないことを知つた。これ

　これからフ＝ノール樹脂によるこれら金属イオンの吸　　　から0を授与原子とせる化合物によるUの吸蒲はOHま

着は他の供試樹脂に比して小さく一一応フェノール樹脂申　　　たはCOOHあるいはOHおよびCOOHによるのみな

のOH基等による影響は本吸着性の実験結果に関係な　　　らずOH，　COOH等が重要なる役割をえんじているこ

いものとして考察することにした。　　　　　　　　　　　れらの化合物中の電子状態によるものと考えられる。

　　　　　　，　老　　　　察　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　献

　没食子酸のUO2＋＋に対する吸着性の良い原因を調べ　　　1）　北条舘正・木藤健一郎・滝沢孝正：僑大繊研報　8

るため本実験を行なつたわけであるがそれが没食子酸の　　　　133（1958）

分子中のOH基，　COOH基の各々単独によるのかOH　　　2）　島誠：実験化学講座　10，　P515　日本化学会編

2コかまたは3コ必要なのか，さらにOHとCOOHのメ　　　　昭32年

タ位のものが有効であるかを考えてみるとOH単独は　　3）北条鋳正・井本正夫・平林秀人：繊学誌　11816
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　　　　　（1955）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　resins　were　prepared　in　the　condensation　Qf　these

4）　北条紆正・小寺正子：工化　55，735（1952）　　　　　substances　with　Pheno1．

5）柴田雄次：無機化学全轡XVII－1　p69丸蕩　　　　　The　total　cation　exchange　capacity　was　shown　ill

　　　　昭28年　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table工．　Absorption｛⊃f　U　by　these　in　the　various

g）北条鉗正：工化　59631（1956）　　　　　　　　　　pH　solutions　were　shown　ill　Fig，1．　Maximum

7）　rt　　：二【二化59962（1956）　　　　　　　　absorption　of　U　was　seen　at　pH　3　in　aU　cases，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　gallic　acid　resin　a1）sorbed　U　as　m　uch　as　Amber－

　　　　　　　　　　　　　　　　　S”’nmary　　　　　lit，　IRA　4。。　did．　Ab、Q，p，i。。。f。th，，　iii。t。l　i。ns

　　Oxygen　atom　is　known　to　1〕e　an　electron　donor　　　by　these　resins　was　shQwn　in　Table　2．　It　is

atoln　fo1’Uranium　and　various　kinds　of　selective　　　obvious　tha七they　absorbed　Ag，　H繕and　Cu　much

resin　for　it　were　prepared　from　the　compouncls　　　less　than　U．　One　hydroxyl　group　in　benzene　ring

containing　oxygen　atorn　as　a　donor．　Among　them，　　　is　not　effective　for　the　absorption　of　U，　as　it　is

gallic　acid　resin　was　found　eff¢ctive．for　this　　　shown　in　Table3，　From　those　results，　the　abso・

purpose，　but　what　kind　of　oxygen　atom　is　effective　　　1’ptioll　of　U　by　the　compunds　containing　Oxygen

for　it　was　not　certain．　Therefore，　absorption　tests　　　atom　as　an　electron　donor　may　be　due　to　not　only

of　U　were　made　with　gallic　acid　resin，　pyrogallol　　　OH　or　COO｝1，0r　OH　and　COQH　but　mlso　tha

resin，　catechol　resin　and　A皿berlite　IRA　400　wllich　　　electron　structure　of　these　compounds　in　which

sknown　te　be　usefull　for　the　separation　of　U．　Good　　　OH　and　COOH　groups　play　an　important　role．

b


