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として、不溶性フェロシアン化金属が報告されている1 -6）。しか

しながら、不溶性フェロシアン化金属は微粉末（粒径 100
nm 程度）として生成するために、固体吸着材として取扱いに

くい。したがって、さまざまな支持体（担体）に不溶性フェロシ

アン化金属を固定（担持）した吸着材が提案されてきた7-13）

（Table 1）。例えば、1965 年にWatariと Izawa11）は市販のアニ

オン交換樹脂ビーズに不溶性フェロシアン化銅を担持して、3
M 硝酸溶液中からセシウムを回収した。

放射線グラフト重合法は、さまざまな形状（例えば、繊維14,15）、

多孔性中空糸膜16,17）、フィルム18））の高分子材料にイオン交換

基をもつ高分子鎖を付与できる有力な手法である19）。筆者ら

1．緒言
2011年3月11日の東日本大震災に伴う東京電力㈱福島第一

原子力発電所のメルトダウン事故によって、放射性セシウムが

環境中に拡がった。セシウムイオン（Cs+）の形態で水中に溶存

しているセシウムを除去するには、固体の吸着材を用いる吸

着法が有効である。しかしながら、自然界には、非放射性セ

シウムが、放射性セシウムに比べて高濃度で溶存している。

例えば、海水中の非放射性セシウム濃度は 0.3 μg-Cs/Lであ

る。したがって、放射性および非放射性のセシウムを識別でき

ない固体吸着材には高い吸着容量が要求される。

液中のセシウムイオンに対して高い選択吸着性を示す固体

淡水中のセシウム除去のためのビニルベンジルトリメチル
アンモニウムクロリド（VBTAC）をグラフト重合した
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Summary
(Vinylbenzyl)trimethylammonium chloride was graft-polymerized onto a commercially available 6-nylon fiber.  

First, ferrocyanide ions (Fe(CN)6
4-) were bound to quaternized ammonium salt groups before the precipitation induced 

by immersing the fiber in a solution containing both cobalt ions (Co2+) and alkaline metal ions (A+).  The insoluble cobalt 
ferrocyanide was impregnated onto the 6-nylon fiber at various contents by adjusting the amount of Fe(CN)6

4- bound to 
the strongly basic anion-exchange group.  The content of insoluble alkaline metal cobalt ferrocyanide (A2Co[Fe(CN)6]) in 
the fibrous adsorbent ranged from 2.5 to 11%.  The removal rate of cesium ions from freshwater was high in the order of 
K+ > Na+ > Li+.    When the K2Co [Fe(CN)6] -impregnated fiber was contacted with 10 mg-Cs/L CsCl solution at a liquid-
to-fiber ratio of 100, the cesium concentration decreased to below 0.2 mg-Cs/L for 30 min.
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は、市販の 6-ナイロン繊維にアニオン交換基をもつ高分子鎖を

付与し、そのグラフト鎖にフェロシアン化物イオン（[Fe（CN）6]
4 -）

を吸着させ、引き続き、コバルトイオン（Co2+）との反応によっ

て不溶性フェロシアン化コバルト（A2 Co[Fe（CN）6]、ここで、

A はアルカリ金属を表す）を沈殿生成させ、グラフト鎖内に担

持させた20）。得られた不溶性フェロシアン化コバルト担持繊

維は、組み紐やワインドフィルターなどの繊維集合体に成形で

き、汚染水や海水に直接に浸漬できるという利点を有する21）。

しかしながら、担持された不溶性フェロシアン化コバルトの構

造とセシウム吸着特性の詳細は不明である。本報では、不溶

性フェロシアン化コバルトの担持率および結晶構造のトンネル

状孔路内部に入るアルカリ金属の種類を変えて、吸着繊維の

淡水中でのセシウム吸着速度を調べた。

2．実験
（1）材料および試薬

グラフト重合に用いる出発材料（基材）として、市販の6 -ナ

イロン製の繊維（東レ（株）製、繊維径 40 μm）を用いた。第

４級アンモニウム基（-N（CH3）3 Cl）を有するビニルモノマーと

して、ビニルベンジルトリメチルアンモニウムクロリド

（（vinylbenzyl ）tr imethylammonium chloride（以下、

VBTAC）、CH2 =CHC6H4 CH2 N（CH3）3 Cl）をAGC セイミ

ケミカル（株）から購入し、そのまま用いた。ヘキサシアノ鉄

（II）酸カリウム三水和物（以下、フェロシアン化カリウム）、

塩化コバルト（II）六水和物、および塩化セシウムを和光純薬

工業（株）から購入した。塩化リチウム、塩化ナトリウム、お

よび塩化カリウムをナカライテスク（株）から購入した。

VBTACを除いて、試薬には特級を用いた。

（2）不溶性フェロシアン化コバルト担持繊維の作製
不溶性フェロシアン化コバルト担持繊維の作製経路をFig. 1

に示す。作製経路は次の4つの工程からなる。 ① 照射 :6 -
ナイロン繊維（以後、ナイロン繊維）に電子線を照射し、ラジ

カルを発生させた。線量を200 kGyとした。 ② グラフト重

electron
beam N(CH3)3 Cl

VBTAC

K4[Fe(CN)6]

	5ylon
fiber
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(A: Li, Na, or K)
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CoCl2
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0.25 M
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of ACo-FC

N(CH3)3 Cl

N(CH3)3 Cl

Fig. 1 Preparation scheme of insoluble cobalt ferrocyanide onto 6-nylon fiber.

Table 1 Previous studies on impregnation of metal ferrocyanides onto various supports.

Support Metal
ferrocyanide

Impregnation
percentage

[ % ]
Reference

Shape Quality

Fe ― K. Watari & M. Izawa11)

anion-exchange resin Co 5 T.P. Valsala et al.12)

Cu 36 K. Tanihara13)

porous bead chelating resin Cu ― T. D. Clake et al.10)

chabazite Ni 3.7-13 H. Mimura et al.8)

silica gel Ni 22 H. Mimura et al.7)

non-porous bead siloxane-acrylate
Cu
Ni
Co

1.3 V. Avramenko et al.9)

fiber
carbon

Co
1.7 V. Avramenko et al.9)

6-nylon 2.5 -11 this study
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合 :ナイロン繊維上のラジカルを開始点として、VBTACをグ

ラフト（接ぎ木）重合した。グラフト重合に伴う重量変化から、

グラフト率およびアニオン交換基密度を、それぞれ式（1）およ

び（2）から算出した。

グラフト率[%]=
W0

100（W1 -W0）
 ………………………（1）

アニオン交換基密度[mmol/g]

=
W1

1000[（W1-W0）/212]
………………（2）

ここで、W0 およびW1 は、それぞれナイロンおよび重合後の繊

維の重量である。212 はVBTACの分子量である。得られた繊

維をVBTAC（ dg）繊維と呼ぶ。ここで、dgはグラフト率である。

VBTAC 水溶液の濃度、反応温度、および反応時間を、それ

ぞれ10 wt%、40 ℃、および 1～ 24 時間とした。 ③ フェロ

シアン化物イオンの固定 :VBTAC（dg）繊維を4 ～ 45 mM
フェロシアン化カリウム水溶液に浸漬し、VBTAC（dg）繊維の

アニオン交換基にフェロシアン化物イオン（Fe（CN）6
4 -
）をイ

オン交換によって吸着させた。反応後に繊維を脱イオン水で

十分に洗浄し、未吸着のフェロシアン化物イオンを取り除い

た。フェロシアン化カリウム溶液の重量をVBTAC（dg）繊維の

重量で割った値を液樹脂比として定義し、50とした。このとき、

繊維のアニオン交換基とフェロシアン化物イオンとの結合モル

比を式（3）によって定義した。

結合モル比 =
（アニオン交換基のモル数）

（フェロシアン化物イオンの吸着モル数）
………（3）

④不溶性フェロシアン化コバルトの担持 : 塩化コバルト

（CoCl2）と塩化リチウム（LiCl）、塩化ナトリウム（NaCl）、ま
たは塩化カリウム（KCl）の混合溶液に浸漬することによって、

式（4）および（5）に示す反応によって、不溶性フェロシアン化

コバルト（A2 Co[Fe（CN）6]およびCo2[Fe（CN）6]の混合物）

を沈殿生成させて繊維に担持した。

[Fe（CN）6]
4 -+CoCl2 +2 ACl →A2 Co[Fe（CN）6]+4 Cl-

 ……（4）

[Fe（CN）6]
4 -+2CoCl2 → Co2[Fe（CN）6]+4 Cl-

 ……………（5）

反応後に繊維を脱イオン水で十分に洗浄し、未反応のコバル

トおよびカリウムイオンを取り除いた。

このとき、CoCl2 およびACl（Aはアルカリ金属を表し、ここ

ではLi、Na、またはKである）の濃度を、それぞれ 0.13 およ

び 0.25 Mとした。担持率 x を式（6）によって定義し、算出

した。

担持率 x [%]= 100[ W2

（W2 -W1）] ……………………（6）

ここで、W2 は不溶性フェロシアン化コバルト担持繊維の重量

である。得られた繊維をACo-FC（ dg, x）繊維と呼ぶ。

（3）バッチ法による淡水中におけるセシウム吸着速度の測定
水中でのセシウム吸着性能を評価するため、作製した吸着

繊維へのセシウム吸着速度を測定した。実験条件は、日本原

子力学会のデータベースにある「福島第一原子力発電所内汚染

水処理技術のための基礎データ」に記載の条件に従った。すな

わち、脱イオン水に塩化セシウムをセシウム濃度 10 mg/Lと

なるように溶解させ、セシウム溶液とした。ACo-FC（dg, x）繊
維を0.1 gをセシウム溶液 10 mLに投入し、25 ℃、100 rpmで

振とうした。所定時間ごとに液を採取して、液中のセシウムを

イオンクロマトグラフィー（DIONEX、ICS-1100）によって定

量した。セシウムの定量限界は0.2 mg/Lであった。

3．結果と考察
（1）ナイロン繊維へのVBTACのグラフト重合

ナイロン繊維へのVBTACのグラフト重合でのグラフト率の

経時変化をFig. 2に示す。最終グラフト率は 92 ％であり、ア

ニオン交換基密度は2.3 mmol/gとなった。Hirayama et al. 22）

は、6 -ナイロン繊維に40 kGyの電子線を照射した後、VBTAC
をグラフトした場合の最終グラフト率（24 時間）は24%であっ

たと報告している。本論文では、線量を 200 kGy に増加させ

ることで 3.8 倍の最終グラフト率を得た。繊維の物理的強度

200 kGy, 10 wt% VBTAC, 40℃
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Fig. 2  Time course of graft polymerization of vinylbenzyl-
trimethylammonium chloride onto irradiated 6-nylon 
fiber.
○ : Degree of VBTAC grafting
△ : Anion-exchange group density
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を保持するため、以下の実験では、グラフト率 50%以下の繊

維を用いた。

（2）不溶性フェロシアン化コバルト沈殿生成時に共存させる
アルカリ金属イオンの選定

VBTAC（25）繊維にFig. 1の経路に従って不溶性フェロシ

アン化コバルトを担持し、LiCo-FC（ 25, 5.8）、NaCo-FC（25, 
6.2）、およびKCo-FC（25, 6.4）繊維を作製した。このとき、フェ

ロシアン化カリウム濃度を20 mMに設定した。LiCo-FC（25, 
5.8）、NaCo-FC（25, 6.2）、および KCo-FC（25, 6.4）繊維の

セシウム吸着速度をFig. 3に示す。不溶性フェロシアン化コ

バルトが沈殿生成するときに共存するアルカリ金属イオンがリ

チウム、ナトリウム、およびカリウムイオンのとき、接触時間

60 分における残留セシウム濃度は、それぞれ9.0、1.6、および

0.2 mg/L 未満となり、アルカリ金属イオンのサイズが大きいほ

ど（Li、Na、およびKのイオン半径 23）は、それぞれ0.92、 1.18、
および1.51Å）セシウムの吸着速度は増加した。

Matsuda et al. 24）は、不溶性フェロシアン化コバルトのトン

ネル状孔路に含まれるアルカリ金属のサイズによって、不溶性

フェロシアン化コバルトの結晶構造が変化することを報告して

いる。トンネル状孔路に含まれるアルカリ金属が、カリウムから

ナトリウムに交換された場合、不溶性フェロシアン化コバルト

の結晶構造は立方晶から菱面体晶へと変化する（Fig. 4）。
LiCo-FC（25, 5.8）および NaCo-FC（25, 6.2）繊維に担持さ

れている不溶性フェロシアン化コバルトは、それぞれリチウム

およびナトリウムがトンネル状孔路に含まれることによって、構

造が菱面体晶となると考えられる。セシウムはカリウムよりもイ

オン半径が大きい（Csのイオン半径 23）は 1.74Å）ため、不溶

性フェロシアン化コバルトがセシウムを吸着した後の結晶構造

は立方晶となる。したがって、不溶性フェロシアン化コバルトの

トンネル状孔路に含まれるアルカリ金属が小さいほど、セシウ

ム吸着における不溶性フェロシアン化コバルトの構造変化が大

きいために、セシウムの吸着平衡関係は不利になる。それに

伴って、繊維 /液の界面と液本体とのセシウム濃度差が小さく

なるため、セシウムの吸着速度が低下すると考えられる。

（3）フェロシアン化カリウム濃度が担持率に及ぼす影響
KCo-FC（50, x）繊維の作製における、フェロシアン化カリ

ウム溶液の濃度と担持率との関係をFig. 5に示す。フェロシ

アン化カリウム濃度 15 mMまではフェロシアン化カリウム濃度

の増加に伴って担持率は増加し、その後11%で一定となっ

た。フェロシアン化物イオンは４価のアニオンであり、VBTAC 
（50）繊維の第 4 級アンモニウム基とモル結合比 0.25でイオン

交換すると仮定すると、フェロシアン化カリウム濃度は 9 mM
において化学当量であると算出できる。また、アニオン交換基

にフェロシアン化物イオンがモル結合比 0.25で固定された後、

すべて不溶性フェロシアン化コバルトとして繊維に担持される

として理論最大担持率を算出すると、12%となる（Fig. 5中の

点線）。この値は、実験によって得られた最大の担持率（11%）

とほぼ一致するため、繊維に固定したフェロシアン化物イオン

は、すべて沈殿生成に消費されるとわかった。また、この値は、

Valsala et al. 12）によって報告されたアニオン交換樹脂に不溶性

フェロシアン化コバルトを担持した担持率（5%）の2.2 倍に相

当する。

フェロシアン化カリウム濃度を20 mMとして作製した４種類

の担持率のKCo-FC （50, x）繊維を用いて算出したセシウム

吸着速度をFig. 6に示す。接触時間 30 分における溶液中の

セシウム濃度は、担持率が2.5、5.0、9.6、および 11％の繊維

について、それぞれ8.9、6.8、1.0、および 0.2 mg/L 未満とな

Fig. 4 Possible structual change of insoluble cobalt ferrocyanide by cation exchange.

ACo-FC (dg, x) fiber Face-centered-cubic structure Rhombohedral structure

alkaline ion ionic radius 
[Å]23)

Li+ 0.72
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Fig. 3 Effect of kinds of alkaline metal on cesium removal rate.
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り、担持率の増加に伴ってセシウム吸着速度が増加することが

わかった。これは、担持率の増加に伴って、吸着平衡関係が

有利となり、繊維 /液の界面と液本体でのセシウム濃度差が

増加するためである。担持率の増加による吸着速度の増加は、

Watari et al.25）がアニオン交換樹脂にフェロシアン化ニッケル

を繰り返し担持したセシウム吸着材についても報告されている。

4．結言
6 -ナイロン繊維を基材として、放射線グラフト重合法を適用

し、ビニルベンジルトリメチルアンモニウムクロリド（VBTAC）

を重合した。フェロシアン化物イオンをアニオン交換基に固定

した後、塩化コバルトと接触させて沈殿生成させ、繊維にフェ

ロシアン化コバルトを担持した。沈殿生成の際に塩化コバル

ト溶液に塩化リチウム、塩化ナトリウム、または塩化カリウム

を混合させた。得られた不溶性フェロシアン化コバルト担持

繊維の淡水中でのセシウム吸着速度を比較し、以下の結論を

得た。

①沈殿生成時に塩化コバルト溶液に混合した塩が、それぞれ

塩化カリウム＞塩化ナトリウム＞塩化リチウムの順に得られ

た繊維のセシウム吸着速度は増加した。

②フェロシアン化カリウム濃度の増加に伴って、繊維の担持率

は増加し、セシウムの吸着速度は増加した。

繊維のセシウム吸着容量や吸着速度を高めるには、担持率

を高める必要がある。そのためには、放射線グラフト重合法を

適用して6 -ナイロン繊維にアニオン交換基を有するグラフト鎖

を高密度に付与するのが有効である。しかしながら、本研究で

採用したアニオン交換基を持つビニルモノマー（VBTAC）の

場合、重量増加率に当たるグラフト率は繊維の物理的強度か

ら50%以下に制約された。そこで、現在、ビニルモノマーやア

ニオン交換基の種類を変えて、フェロシアン化コバルトの担持

率を高める研究を進めている。
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和 文 要 約
市販の 6 -ナイロン繊維に第 4 級アンモニウム基をもつビニルベンジルトリメチルアンモニウムクロリド（VBTAC）をグラフト重合

した。フェロシアン化物イオン（[Fe（CN）６]
4-
）を第 4 級アンモニウム基に固定した後、コバルトイオン（Co2+）とアルカリ金属イオン

（A+）とを含む液に浸漬させることによって不溶性フェロシアン化コバルト（A2Co[Fe（CN）6]）を沈殿生成させた。繊維の第 4 級

アンモニウム基に固定するフェロシアン化物イオンの量を変化させることで、さまざまな担持率（2.5 ～11%）の不溶性フェロシアン

化コバルト担持繊維を作製した。A2Co[Fe（CN）6]に含まれるアルカリ金属（Li、Na、K）イオンを、淡水からのセシウム除去性能

が高い順に並べると、K+＞Na+＞Li+となった。担持率が11%の繊維を、液繊維比 100で10 mg - Cs/Lの塩化セシウムを溶かし

た水中に投入すると、30 分の接触時間でセシウム濃度は 0.2 mg-Cs/L 以下までに低下した。
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