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概要

本論文は使用済絞燃料再処理プロセスから発生する放射性廃棄物の低減イヒを目的とした、

PUREXプロセス並びにTRUEXプロセスの研究から構成される。

PUREXプロセスはTBPU，W斉1)を聞いた使用済燃料中のウ ラン及びプルトニウムの分離法で、そ

の優れた拍出能及び選択性と、湿式法に特有のスケールアップの容易さから工業規模への展開

にも成功してきた。しかしながら、従来法の PUREXプロセスでは使用済燃料中に含まれる長寿

命 TRUt車種の一部が回収されない。また PUREXプロセスの各工程ではあまねく反応試薬として

ナトリウムの極類が用いられ(“Salt"法 l 以後ソルト法)、その結果、 納出操作の過程で種々

の放射能レベルの含塩廃液が生じ、後続した廃棄物処理工程の廃液濃縮減容化の過程での濃縮

操作を複雑化させている。結局 PUREXプロセスからの放射性含極廃液の間短は、高レベル廃液

の処理・処分及び管理の!日]~へと帰着する。 PUREXプロセスについてのこれらの課題は、核分

裂生成物及びプルトニウムの含有益の多い高燃焼度使用済燃料、或いは高速炉使用済燃料を扱

う次世代再処理施設にとって、最初に解決すべき課題であろう。

本研究の目的はナトリウムの極類を用いる現反応録作体系から、 ( i )後処理の容易な試薬

を利用する、 (ii)電気化学法をiosi tuに適用する、或いは両者の組み合わせによりPUREX

プロセスから発生する放射性の含塩廃液の徹底的な低減化を図る、つまり無極化CSalt-Free" 

;以後ソルト・フリー)PUREX体系への移行であり、また、 (iii)高レベル廃液系にTRUt車種拍

出分離プロセスを設けて、高レベル廃液の非α化CTRU-Free")を図る、 EfIち(i ). (且).(iii)に

よる再処理システムの高度化である。なお本論文の扱うフロセス研究と並行して、遠心抽出器、

i n-I i neフォトメータ等の次世代型プロセス・計装機器が開発されつつある。従って本法の研

究成果はこれらの先進機総を使用する仙出サイクルに適合させることを前提としている。

本文は 6章より柵成されている。

第 l章では現行の PUREXプロセスを廃棄物の視点から整理し、電気化学反応系を適用するこ

とによる改良の方策を述べる。また高レベル廃液からの TRUf;車種分離研究の方針を整理し、本

研究の目的及び範囲を明磁化する。

第 2章では本 PUREXプロセスの改良研究の基盤妓術である電解酸化還元法の PUREXプロセス

への適用研究の経緯と、還元分配生成液の酸化法として用いる間筏電解法 (Medi a t i 00;以後メ

ディエーンョン)を概説すると共に、各種溶媒Ill!出法による高レベル廃液中の該種の分離法に

ついて概観する。

第 3章は PUREXプロセスの各工程のソルト・フリー化に関する研究の本論である。



3-lilliではプルトニウムを還元状態で分縦する還元分配法(従来法)と非還元のまま分離

する非還元分配法の両法について検討した。還元分配法では、実高速炉使用済燃料を用いたフ

ローシート試験において、主に還元剤条件に着目しその最適化を研究した。ここでは、

[HAN(Hydroxylamine ni trate)]/[Pu(IV)]反応に関する化学量論比の最適化と、 HANの安定剤

としてのヒドラジンの効果を検討し、 HAN単独による分配フローシートの検証を行った。還元

剤の量は基本的には還元対象の使用済燃料中のプルトニウム最に依存するが、実フィールドで

はプルトニウム量以外に、操作条件、装置条件がプロセス条件に複雑に影響し、還元斉IJの反応

益を理論値とはかけ離れたものにしている。本研究では平均燃焼度 (13800~94800MIVD/t) の高

速炉燃料を用いた向流多段抽出試験において、所定の分配目標値を満足させるための還元剤条

件を実験的に特定する。その結果、ウラン負荷溶媒へのプルトニウム流出量の制御に関し、

HAN還元斉IJ量には2.5豆HAN/Pu孟4の最適域が得られることを示す。次に同法によるヒドラジン

の添加を廃した HAN還元分配フローシ ト試験から、 HAN還元剤量の最適域は変わらず、予想

された亜硝酸の妨害は実フィールドの分配操作系では無視しうる程度であることを明らかにす

る。以上の研究から、適正量の HANを添加する限りにおいてヒドラジンは必要とせず、 HAN単

独還元分配フローシートが成立することを示す。また亜硝酸による Pu(lll)の自触媒酸化反応

を抑制するための、やや低温(例えば15・C)での還元分配操作法を提案する。

非還元分配法の一つであるAcid-spli t法(酸分配法)は、 ( i )化学試薬の供給が不要であ

る、 (jj)分配に伴う廃棄物が生じない、 (iii)分配液の詫酸化が不要て'ある、 (iv)放にプ

ロセス設備が簡素化される等の特長を備える方法である。しかしながら、既往の方法は低温

(5 'C) 、低 TBP~度 ( 10 %) を基本とした、極めて操作性の限られたフローシ トに留まっ

ている。そこで実際の高速炉燃料再処理の分配工程で成立しうる酸分配フローシートの構築を

目的として、通常 TBPiQ度 (30%)及び分配温度 5・Cの条件において、既往抽出計算コードを

用いて各操作因子の分配特性に及ぼす影響解析を実施し、それによる酸分配フローンートの最

適化を検討する。この検討で、調整酸供給段の位置が重要な因子であり、それを考慮に入れた

30% TBP酸分配フローシートが従来の還元分配法とほぼ同等の分配性能を与えることを明らか

にする。次に政分配法の成立領減の拡大と更なる分配性能の向上を目的として、還元斉IJを併用

する酸分配フローシートの改良を検討する。その結果、 5'Cの酸分配フローンートに少量の

HANを併用することによりウラン装荷溶媒中へのプル トニウ ムの流出量が指数関数的に減少す

ることを示す。これによりプルトニウムに対し 5% HANを併用する 15・Cの、 TBP30%酸分配フ

ローンートを提示する。本研究では還元及び非還元分配の商法に共通して、従来従奨されてき

た昇温(例えば45"C)による分配法とは逆の、むしろやや低温化による分配性能の向上とそれ

による還元剤の大幅な削減の可能性を提案する。

。，u

3 -2節では、分配工程で生成した逮元分配生成液中の余剰還元斉1I及び Pu(11 1)の再敵化に

関する in s i t u電解酸化法を論じた。従来のソルト法、即ち亜硝酸ソーダ或いは NOxガスによ

る方法では、再西空化の結果としてαー放射性含塩廃波及びα エ7ロゾルが発生した。また、

所定の酸化分解効率を得るには、界鼠化と所定の反応時間が必要で、そのために複数の反応浴

槽類を複雑に組み合わせる必要があった。これに対し in s i tu1l¥'.解酸化法が成立すれば、(i ) 

試薬添加の必要がない、 (且)放射性合短廃液が発生しない、 (iii )酸化後の亜硝酸濃度は極

めて微量と推定されるので!Ili硝酸除去を必要としない、従って (iv)試薬供給工程を含めたプ

ロセス設備の簡略化が図れる、等の点で有利と考えた。本研究は還元分配生成液の電気化学挙

動を、模擬還元分配液及びPu(lII)/HAN/ヒドラジン硝酸溶液を用いた分極挙動及び定篭流電解

試験から明らかにし、電解酸化成立条件の摘出を行った。 Pu(Ill)/ヒドラジン硝酸溶液の電解

酸化挙動に比べ、 HANに関する電気化学的特性は従来殆ど検討されていない。 7ノード分極挙

動及び定電流電解法による予備検討では、 HANは硝酸溶液中で電気化学的に極めて安定であり、

通常の電極反応による分解は現実的でない。しかしながら、無隔膜電解下で、カソード反応で

生ずる亜硝酸、またFe(II)、Ce(lll)及びPu(11 1)の様な金属イオンが共存した電解システム

において、 HANの電解酸化速度は著しく促進される。即ち、 HAN酸化の電極反応系においては、

これら金属イオンが触媒、メディエータとして作用する間接電解機構が成立し、この系ではHAN/

メディエータ聞の化学反応が律速段階であることを実験的に明らかにする。系統的な定電流電

解実験を通じ、間接電解反応の成立にはメディエータの消費を抑制するカソ ド条件の選定が

重要であることを示し、最適化した定電流電解条件ではHAN/Pu(1 ll)/ヒドラジンが定量的に敵

化され、in s i tu電解酸化法がPUREXプロセスにおいて成立することを実証する。次に、 PUREX

プロセスに適合する in s i tu電解槽を設計する為にはプロセス化学的な検討の他、電解宿工学

的な研究が必要である。このためにKfK(カールスルーエ原子核センター)の実規模電解槽を用

いて、ヒドラジン/U(1 V)を定電流電解酸化し、電解槽に固有の物質及びエネルギー収支を検討

した。反応生成物収量と電極反応式から、各電極反応が分担する電流値が得られ、その収支よ

り不安定な中間反応生成物の生成量が推定できる。また電極反応にまつわる熱収支の実測値と

過電圧からの計算値が定量的に一致したことから、ヒドランン電解反応を構成する反応構成と

その成立条件を検証できた。 in s i tu電解槽liPu(l1l/IV)/HAN溶液或いはシュウ酸のような有

機酸を通電状態で扱わねばならない。従って電解槽の機成材料には従来の PUREX装置材料に要

求された以上の高耐蝕性が求められる。そこで先ず PUREXプロセスの溶液、殊に沸騰下の高iQ

&のプルトニウム溶液及び使用済燃料溶解液に関する腐食性を、実液を用いた浸漬試験或いは

フィールド腐食試験により 明らかにする。ついで分極条件下における腐食試験から白金被覆チ

タン材が両電極材料としてふさわしいことを明らかにする。
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3 -3節は溶媒再生プロセスのソルト・フリー化に関する研究である。模擬劣化溶媒、 7線

照射劣化溶媒及び実劣化溶媒中の溶媒劣化物及び不純物tこ対して、シュウ酸ヒドラジン、炭酸

ヒドラジンなとのソルト・フリー試薬の洗浄特性を検討した。四分試験で得た溶媒中の各不純

物に対する洗浄効率を洗浄後の液のpH11直で整理し、その結果を基に洗浄機械を議論した。溶媒

中のHDBP及びルテニウムの洗浄効率は洗浄剤中のカチオンの種類に無関係に洗浄液のpH値で整

理できる。これから水酸イオン等アニオンによるDBPーへの解離が物質移動を促進する仮説を提

示できる。ルテニウムの洗浄効率は、 HDBPに比べより明確にpH依存性を示した。ルテニウムに

対しては強極基性の試薬が高洗浄効率を与えた。シュウ酸系洗浄剤jは低pH領域においてもジル

コニウムに対する高波浄性を維持する。水酸イオンの効果に加え、シュウ酸イオンの錯化作用

がZr-DBP錯体の解離を誘起し、低pH条件においてもジルコニウムの物質移動を促進したと解釈

される。 7線照射盆の地加は劣化溶媒中の DBPに対して特異的に洗浄効率の低下を引き起こす。

またシュウ酸ヒドラジンではルテニウムの洗浄効率の低下が顕著になる。実劣化溶媒中の不純

物に対する洗浄効率は、模擬溶媒及び 7試験での値からさらに低下する。しかしながら、高pH

条件における定量的洗浄効果が"Zr及びI06Ruで確認された。またI"Rudt浄に対し、ヒドラジ

ン系洗浄責1)の効率は炭酸ソーダとほぼ同様であり、またプルトニウムに対するシュウ酸ヒドラ

ジン銃浄の有効性が認められた。界面クラッドの生成は、炭酸ヒドラジンの場合洗浄液のpH値

が中性領減で生成量が極大となる。高pH溶液による界箇クラッドの解消効果は、実再処理施設

の 10&Ruを主成分とした界面クラッドについて実証された。一方シュウ酸ヒドラジンでは界面

クラッドの生成は少なく、この特性は洗浄システム構築の上で考慮すべき要件となる。以上の

系統的洗浄試験の結果から、シュウ酸ヒドラフンを前段に、炭酸ヒドラジンを後段に配するこ

重ソルト・フリー洗浄システムが案出された。洗浄後の炭酸ヒドラジン、シュウ酸ヒドラジン

廃液は定電流電解法により定量的に分解し炭酸ガス、窒素ガス等へ転換する。廃洗浄斉1)分解の

電極反応は非可逆であり、従ってカソード条件は比較的任意に設定できる。アンモニア生成等

の盲目反応はカソード電流密度を緩和することで抑制できた。以上の研究からシュウ酸ヒドラジ

ン、炭酸ヒドラジン及び硝酸洗浄から構成される二重ソルト・フリー溶媒洗浄法及び廃洗浄試

薬の電気化学的分解プロセスによる新しい溶媒再生システムを提示した。

第 4章では高レベル廃液中の長半減期 TRUt車種を低減化するための、 PUREXにおける TRU絞

種挙動の解4斤及び制御の倹討、また TRUEX法による高レベル廃液からの TRU核種分離に関する

研究を論ずる。

4-1 節では TRU核種の PUREX内挙動を実規模再処理摘出フローシートにおける実置1)値及び

計算コードによるシミュレーンョンで検証し、ネプツニiヲムを PUREX内に留めるための要件を

検討した。後期分配方式(第 2サイクル分配)を採用する実規模再処理抽出フローシートおけ

るTRU核種の挙動の概要は次のようであった。 TRU(II1)のアメリシウム及びキュリウムは、

共除染サイクルでほぼ全量が抽出廃液に移行するが、ネプツニウムについてその移行経路が多

岐にわたる。共除染サイクルでは最大約10%が抽出廃液へ移行する。分配サイクルでは、拍出

工程入量の約60%が抽出廃液へ移行し、ウラン系およびプルトニウム系への移行率はそれぞれ

約1.5~ 6 %、および約30~40%である。プルトニウム精盟サイクルでは、他出廃液への移行

は見られず、プルトニウム製品へは抽出工程入量の約 15~40%が移行する。但し、このうち分

配サイクルへのリサイクル溶媒への移行もある。また、ウラン鱗製サイクルについては、抽出

廃液への移行が見られ、ウラン製品への移行率は抽出工程入盆の約 1%である。このような挙

動傾向は、後期分配方式を採用している他再処理施設の刷出プロセスでの挙動と類似している。

次に既往t由出計算コードにより、 Np(1 V)の摘出挙動特性を定量的に検証し、その計算結果か

ら各工程内の主要ポイントにおけるネプツニウムの原子価状態を評価した。その結果、共除染

サイクルで他出廃液へ移行するネプツニウムは Np(わであり、 Np(Vl)はウラン、プルトニウム

と挙動を共にする。分配サイクルの供給液中には Np(V)が存在し、抽出時に抽出廃液へ移行す

る。この Np(V)は共除染サイクルの逆j由出部から酸調箆の聞に生成したものと考えざるを得な

い。分配サイクルの分配部ではネプツニウムはNp(V1)からすべてNp(1 V)に還元されると仮定す

ると、フローシートでの挙動と計算が良く一致する。プルトニウム精製サイクルでは、酸化工

程で分配サイクルからのNp(1 V)の大部分がNp(V+V1)に酸化されるが、割合としては、 Np(V1)が

多い。ウラン精製サイクルでは供給液中の平プツニウムはNp(I V)と考えられる。ウラン製品側

への移行率はかなりの幅がある。計算による評価では溶媒中へのNp(l V)の移行率はO/A比の

地加および抽出時の敵度の地加と共に地加するので、挙動実績における移行率の幅もこれらパ

ラメータ変化の影響によるものである。以上の後期分配方法をモデルとした検討から、ネプツ

ニウムのプルトニウム製品中への定量回収を目的とする PUREXフローシート構築の要件を適出

した。 PUREXプロセスのモデルを早期分配方式(第 lサイクル分配)とした場合、平プツニウ

ムの仙wは燃料溶解液中の各原子価の存在割合と抽出洗浄部で亜硝酸による Np(V)のNp(V1)へ

の敵化反応の成立に依存し、この機械では抽出器内でのネプツニウムの滞留時間が重要な因子

となる。遠心J由HJ総のような短時間tJlJ出操作系で定量抽出を逮成するには、水相中におけるNp

(V)のNp(V1)への酸化の促進が必要となる。また後期]分配方式を採用するフローシートでは、

共除染サイクルの共逆抽出部での Np(V)の生成は不可避のように考えられる。恐らく後期分配

方式は、ネプツニウムの定量制出を指向したフロ一二ノートでは好ましくなし、。分配部ではネプ
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ツニウムはPU(1 V)の還元剤の種類で挙動が異なる。むしろ厳分配フ ロー シー トにおけるNp(V 1) 

の抽出挙動を今後検討する必要があり、ネプツニウム制御性で HAN還元分配法又は改良酸分配

法かの選択がなされる可能性もある。プルトニウム精製サイクルではPU(111) /HAN/ヒドラジン

の電解酸化時におけるNp(V)の酸化還元挙動が重要である。 Np(V)はPu(lIl)により還元されて

Np(lV)が生成するので、 i n-Si tu電解槽ではNp(lV，V)の電解般化条件を検討すべきである。

4 -2節では TRUEX法による高レベル廃液中の TRU核積分雌の成立性と改良研究を論ずる。

TRUEX法は種々の液性の溶液からTRU~穏を選択的に回収することを目的に開発された方法であ

るが、 PUREXプロセスから生ずる高レベル廃液中の TRU除去に関する倹討は殆どなされていな

い。そこで本研究では分離研究の対象液を高速炉燃料再処理試験で生じた高レベル抽出廃液と

し、 o.2MOO D[ IBl CMPO-1. 0-1. 4MTBP-n . dodecane(TRUEX溶媒)を用いた四分式及び小型ミキ

サセトラによる向流多段泊出試験を実施し、その適用性、課題の摘出を図ることとした。これ

らの基礎試験結果を基に、更なる抽出分離性の向上或し、はソルト ・フリー化を指向した TRUEX

フロ ー シートの改良研究を実施した。 TRUEX法による高レベル廃液中のTRU~積分離プロセスの

主な成果は次の様にまとまる。 TRUEX溶媒は、二座配位型抽出剤の特徴である広範な硝敵領域

からのTRU(III. IV， VI)及び RE(111)を定量抽出することが可能である。 Np(V)は難抽出性で

あるが、高硝酸磁性下で充分不均化平衡させた場合ネプツニウムの抽出率を向上させることが

できた。高レベル抽出廃液(以後、 HAR)を処理する場合は、 TRUEX溶媒のCMPOの添加量は TBP

に対し 1/5でよい(0.2MCMPO-1. OMTBP-n . dodecane)。しかしながら被抽出種主主度が高い、高

レベル濃縮廃液を対象とする場合、第三相生成の回避のため TBPの添加量を増す等の操作が必

要となる。第三相の生成は被抽出種の種類、濃度、操作温度、硝敵濃度、希釈剤の性質等種々

の要因で生成領域が定まるが、 TRUEX溶媒の様な二成分系の溶媒では溶媒組成が重要である。

例えば高レベル濃縮廃液を未希釈で処理する場合、 TBP濃度孟1.4M、操作温度孟40・Cを推奨した。

7線でo-IO'R照射した TRUEX溶媒中の不純物に対して、シュウ酸ヒドラジン、炭酸ヒドラジ

ン及び炭酸ソーダによる洗浄試験を実施し、ルテニウムの洗浄が高pH条件で可能であることを

認めた。ウランについても同犠の挙動が得られた。 HARの向流多段t由出試験では、供給液の調

整は Np(V)を対象とする以外不要である。分配比の硝酸iC度依存性が緩和であるため、抽出操

作は安定している。 HAR中からのT削除去に関して、除染係数として>10'が得られた。HAR中の

主要核分裂生成物の内、アンチモン、セシウムはほぼ完全に廃液中に移行した。希土類元索、

ジルコニウ ム、モリブデン及びルテニウムは易抽出性の妨害絞種であるが、ジルコニウム及び

モリブデンはシュウ般を 0.03M添加することで非抽出性に転換できる。ルテニウムはシュウ酸

の効果はないが、HARを高硝敵猿度化することで大部分を非刷出化できる。また、洗浄部でのダ

6 

プルスクラブ及び高pH下の溶媒洗浄も除去に有効である。また逆抽出挙動に関してルテニウム

の他、プルトニウムの TRUEX溶媒への強固な保持が認められた。しかし、逆抽出部での希儲酸、

HAN、ンュウ酸及び炭酸ソーダでの洗浄により、プルトニウムの80%、ルテニウムの98%以上

が水相に回収できた。特に最終段の炭酸ソーダ洗浄が溶媒の両核種の除去に有効である。本法

はソルト・フリーではないが廃溶媒の処分時等における非定常的な除染に使用できる見通しを

得た。

第 5章においては、 3章及び 4章で明らかにした結果に基づき、ソル卜 ・フリー化した

PUREXプロセスと改良したTRUEXフ.ロセスで構成した抽出サイクルからなる、新しい再処理ンス

テムの概念を示す。

第 6章は、本論文の結論である。
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第 l章 序 論 現行再処理プロセスの課題と改良の方策

硝敵敵性の使用済燃料溶解液と納出平衡にある納出斉IJ(TBP;Tri-Butyl Phosphate)に対して、

核分裂生成物を始めとする不純物の抽出性はウラン及びプルトニウム、即ち製品に比べて有為

に低い。湿式 PUREX法による使用済燃料再処理の方法は、この現象を利用し有機相にウラン、

プルトニウムを残し、不純物を高レベル廃液中にそれぞれ分離すること(州出 ・洗浄操作)を

基本としている。有機相に抽出されたウラ ン及びプルトニウムに対し、E価プルトニウムのTBP

に対する分配比がウランに比べ極めて低いことを利用して、低硝敵浪度条件下でプルトニウム

の原子価をW価からIDfiffiに還元し、プルトニウムを選択的に水相に戻すことで、ウランとの相

互分隊が達成される(分配操作)。有機栂中のウランは希硝酸で再び水相に戻される(逆納出

操作)0 PUREX法は、即ちプルトニウムの還元を利用するウランとの分離法である (~lutonium

-Uranium -Reduction -Extraction)。抽出/洗浄/分配 ・逆抽出の各ステップで構成される

一連の分離精製操作を〔抽出サイクル〕と称する。通常抽出サイクルは多重化(複数化) し、

抽出操作を繰り返すことによ って製品純度の向上が図られる。他出サイクルの多重化に伴い、

サイクル閣でプルトニウム原子価の再調整が必要になる。分荷量操作で劣化したPUREX溶媒 (30

%TBP-n • dodecane)は洗浄を施し、不純物を除去した後、リサイクル使用に供される。従来法

では、プルトニウム原子価の調整及び溶媒洗浄にはナトリウムの極類が用いられる。これらの

操作は各抽出サイクル毎に必要で、従って必然的に放射性の含湿のプロセス廃液が生ずる

(“ソルト"プロセス)。

現行の再処理システムは、高純度のウラン及びプルトニウム製品を、それぞれ別個に高い収

率で回収することを目的とした、 PUREXプロセスの設計、運用を特徴としている。従って、

PUREX法にまつわる従来の技術開発は、経済性の向上を念頭に入れた製品純度、回収率の向上

の為のプロセスの改良と、それを可能とするプロセス装置類の改良に向けられてきた。しかし

ながら高純度の製品を保証するための多重化他出サイクルからは、放射性の含塩廃液も多量に

排出され、後段の廃棄物処理工程の負担となることも事実である。プロセス廃液はまた、使用

済燃料の燃焼度及びプルトニウム含有量の増大で、或いはプラン卜処理量の増大でその量を増

加してゆく。

一方、現行の PUREX法では使用済燃料中のアクチニドの内、ウラン、プルトニウム及びネプ

ツニウムの一部が回収されるのみである。白金族元索、テクネチウム等の稀少金属、またアメ

リシウム、キュリウム及び一部のネプツニウムは高レベル廃液中に廃棄される。これら TRU核

種は長寿命核種であり、高レベルガラス固化体の毒性が長期に波り減褒しない原因核種である。

しかしながら最近の研究で、これら TRU絞種の一部は高速炉で消減が可能であることが明らか
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となった。放に、高レベル廃液からの TRUt車種の分離は TRUの高速炉へのリサイクルにと って

重要な技術となる。

以下、本章では従来の再処理システムを支える PUREX法の課題を整理し、本研究が目指す新

しい再処理システムを構築する為の方策を考察する。

i Present Purex process 

( PU ，Np，U ) 

R町 ydo

①
吋ネプツニウム)の挙動制御はなさ

れなし、。通常の PUREXプロセスで

は高レベル廃液に移行する。ネプ

ツニウムの回収は旧ソ述、アメリ

カ等で実施されているが民生用で

はない。ネプツニウムは溶解、調

整及び納出条件で移行挙動が微妙

に変化するが、多くはウラン製品

以外、即ちプルトニウム製品或いは高レベル廃液中に分配される。マイナー TRUの PUREX

プロセスにおける挙動は 4ー l節で詳細に議論する。使用済燃料中には単位トン当たり数

キログラムの白金族元素及びテクネチウム等の稀少金属が含まれる。これらは、一部硝般

に溶解せず不溶性残澄を構成する1也、溶解したニトラ卜錯体は一部f由出され、他出器内で

1 _ 1 PUREXプロセス (従来法)の方法、課題

Fig 卜 1(l) は既往の大規模再処

理工場が録用している PUREXプロセ

スのモデル(従来法とする)の概念

と、 PUREXプロセス及び TRU核種分

離プロセスからなる、新しい再処理

システムの概念を比較して示した。

PUREXプロセスの構成はプルトニ

ウムの分配位置の違いにより、 早

期(第 lサイクル)及び後期(第 2

サイクル)と分けられるが、採用し

たモデルは早期分離法とした。

1 )マイナー絞種の制御

従来法ではマイナー T制緩種

(アメリンウム、キュリウム及び
~ 

ダ;Salt. Fr回 m抽出

(E出 troct、om回 J)

Improved Purex process 

Fig. 1 -1 An Advanced Repr∞essing Syslem 
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界面クラッドを生成して抽出操作を妨害したり、製品の汚染を引き起こすことがある。ま

たテクネチウムイオンは分配工程で還元試薬の分解反応に関与して化学的に不安定な物質

を生み出す。テクネチウム、ルテニウム及びネプツニウムは高レベル廃液からの TRU核種

分離プロセスにおいても挙動制御の困難な核種であることが最近の研究で明らかになりつ

つある。 PUREX溶液からの希少金属類の除去について、本論文では扱わないが研究の前提

とする。

2)分配及び再酸化の方法

ウラン及びプルトニウムの相互分離は還元剤の添加或いは電解還元法による還元分配法

が一般的である。還元試薬にはヒドラジンで安定化したウラナス溶液 (U(IV))或いは HAN

が用いられる。高純度の製品を得るためには抽出サイクルの多重化による除染が必要で、

その為にプルトニウムの再酸化と液中の未分解の還元剤及び安定剤の完全な酸化/分解が

必要とされる。従来法では酸化試薬として NOxガス或いはill!硝敵ソーダ等が一般的である。

NOx発生袋置を再処理施設内に設ける設計では、 NOxガス製造に伴って生ずる硝酸ソーダ

廃液が低レベル放射性廃液として排出され、 Tai I-endの廃棄物処理工程に蓄積する。また、

プロセス液に残留した NOxガスの追い出しによって、プルトニウムを含む放射性ミストが

発生し、プロセス権内に蓄積することがある。亜硝酸ソーダによる方法ではプルトニウム

溶液中に硝敵ソーダが混入し、それが最終的には抽出廃液中に排出される。プロセス装置

としては、後触置量化装置(通常は後触効率を増すため充績格を用いる)、酸化後の残留

NOxガス追い出し装置(通常は充填浴を用いる)、気液分縦装置(デミスタ)及び液循環装

置など、かなり大樹かりで複雑な装置とそのシステム構築が遮蔽セル内で必要となる。装

置類はプルトニウムを級う為高い製作精度を要求され、製作費のかさむ原因でもある。

3 )プルトニウム溶液滋縮操作におけるヒドラジンの化学的分解の方法

硝酸プルトニウム溶液の湿度を型品仕様まで高めることを目的とした濃縮操作は蒸発缶

で行われるが、その湿絡の過程で溶液中の HAN及びヒドラジンは化学分解される。加湿下

の猿硝厳によれば定量的な分解は可能であるが、所定の操作条件を逸脱した場合、未反応

ヒドラジンの蓄積とその急激な反応開始によるフォームの発生或いは突沸現象が引き起こ

される。これを防止する為には、溶液浪縮の前段階で、蒸発缶に硝酸を添加し缶内の酸化

雰囲気を増すことで分解反応速度を加速することが有効であるが、この方法では硝酸濃度

が高まり蒸発缶材料に対して著しく腐食性を増すこととなる。従来法においても蒸発浪繍

操作の以前で HAN、ヒドラジンを分解する方法が考えられている。

4)溶媒再生の方法

抽出操作で使用した溶媒中には溶媒劣化物 (HDBP:ジブチル燐敵、等)及びルテニウム、

ジルコニウム等の妓分裂生成物が蓄積する。溶媒中よりこれら不純物を可能な限り洗浄し

て、提言媒を繰り返し使用することが廃棄物低減化の観点から必婆である。従来法による洗

浄では、炭酸ソーダ或いは苛性ソーダなどのナトリウムの極類を用いており、使用後は硝

敵ソーダ溶液として、中レベル及び一部は高レベル廃液中へ排出される。プルトニウム再

酸化工程及び溶媒再生工程で必要とする“屋"は、典型的軽水炉使用済燃料再処理施設の

場合で、通常使用済燃料単位卜ン処理当たり lOO~ 150kgに達し、これらが全て二次叙射

性硝酸ソーダ廃液となる。廃液iC縮減容工程では、硝敵ソーダの溶解度が濃縮比を制限し、

それにより望ましいiC縮比(廃液の滅容比)が取れないことがある。

以上は PUREX法を利用する再処理システムであれば、軽水炉燃料、高速炉燃料を問わず共

通した課題である。しかしながら、プルトニウム並びに核分裂生成物の含有量の多い高燃焼

度使用済燃料或いは高速炉燃料再処理システムに於いては、より考慮すべき課題となる。

1 -2 本研究の目的及び範囲

本論文は綴燃料再処理の PUREXプロセスから発生する廃液の無塩化/非α化を達成するこ

とを目的とした、 PUREXプロセスの改良とンステムの簡素化の研究、並びに高レベル廃液中

の TRUt車種分離プロセス構築に向けた基礎的研究で構成される。本研究は主に 1-1 節で述

べた課題がより顕在化する、高速炉使用済燃料再処理のための PUREX法を対象とする。また

本研究は、将来の高レベル廃液の処理、処分の方法に新しい選択肢を与えるとともに、 TRU 

~積も製品対象に含めるので、 t~拡散低抗性の高い核燃料サイクル構築の計画に対し、基礎

的知見を提供する。

本研究での PUREX改良の基本方針は下記の通りとした。

1) PUREX法の対象工程を化学反応を扱う工程、即ち分配工程、再質量化工程及び溶媒再生工

程とする。

2 )化学試薬の代替として電気化学エネルギーを用い、プロセスに組み込む仁川 si tu")。

3 )化学試薬を用いる場合は、原則!として分解後ガス化しうる試薬(“ソル卜・フリー"試

薬)を導入することとし、使用量の低減を図る。

本本研究では、 HAN:NH，OH. HNO，. Hydrazine ni trate: N，H.NO，. Hydrazine Oxalate 

(N，H， )， C，O‘ Hydrazine carbonate: (N，H， )， CO，をソルト ・フリー試薬として一

貫して用いる



4)廃化学試薬の分解は、熱エネルギーの替わりに電気化学エネルギーにより行う。

5) PUREXプロセスで制御可能のTRU(ネプツニウム)ほ PUREXプロセス内で回収するための

制御法を研究する。

6) 1) - 5)のプロセス(“ソルト・フリー"プロセス)は、先進的他出装置である、遠

心IUI出器を用いたIUIWサイクルに整合させる。

PUREXプロセスに包括的にソルト ・フリープロセスを組み込むことによって、二次的に生

成する放射性含極廃液の低減化を図る。また電解装鐙の組み込みにより、工程機器類の簡素

化、自動化(省力化)、安全性の向上を図る。

PUREXプロセスのソルト・フリー化達成の基盤伎術としての短気化学反応は一般的に以下

のような特長を持つ。

1 )比較的反応速度が緩和である

2)廃液発生の原因とはならない

3 )常圧或いは減圧下で操作できる

4)電位或いは電流密度を変えることで、反応の極類や速度を速やかに、かつ遠隔で自動制

御できる

5 )電子の供給を停止することで化学反応を瞬時に停止しうる、従って高い安全性が期待で

きる

現行の PUREXプロセスがかかえる廃棄物の低減化の諜庖に対し、新たな添加物を工程に持

ち込まないという点に於いて、電気化学反応の導入は極めて有効であると判断される。

PUREXプロセスへの電気化学の適用の試みは、主に電解還元法を利用する方向で1970年代から

研究が進められた。米国、旧西ドイツ及び動力炉・絞燃料開発京業団(以下動燃)において

は、主として電解還元パルスカラムの開発に研究が傾けられた。 KfKの核化学研究所

(Institut fUr Heisse Chemie 以後IHChと略す)のプロセス研究グループにおいては基礎

的な電気化学研究に加え、応用研究が精力的に進められその成果として、実規模電解還元パ

ルスカラム、電解還元ミキサセトラ及び電解還元で生じた Pu(II I)及び残留ヒドラジン酸化

・分解の為の電解再敵化槽が開発された山。 IHChにおける研究開発は分配、プルトニウム

再酸化について工学的レベルにまで展開され、電解還元ミキサセトラ及び電解再酸化槽は実

再処理工場(カールスルーエ再処理工場 WAK)でフィールド試験に供された。しかしながら

1980年代の後半、むしろ溶媒他出法に代替するプロセス山を探査しそれを付加することで

PUREXプロセスの簡素化、廃液低減化を図る研究方針に転換したため、本分野における研究

にはそれ以上の進展はない。

本研究における電気化学法の PUREXプロセスへの適用に関する研究では、還元法としてで
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はなく、むしろ廃棄物分解の手法としての政化法への適用を方針とする。本法を PUREXプロ

セス内で成立させるには低気化学プロセス固有の課題の他、 PUREX法特有の課題を克服する

必要がある。具体的課題として以下が挙げられる。

1) HAN還元逆l1h出液の電解酸化 分解の可能性・成立性、及び分解機械の解明

2 )適正篭解条件の把握 特に副反応の制御]のための電解条件の選定

3 )電解糟材料の選定.高耐食性材料の選定、腐食を制御するための電解条件の選定

4)電解槽工学上の課題 電解糟備造、電極面積、配置、液厚の臨界条件による制限、遠隔

交換性等

次に、高レベル廃液中の TRUtR穏を対象とした湿式核極分離研究における研究方針は下記

のように定めた。

1 )対象液は PUREXプロセスの共除染工程で生ずる高レベルラフィネート(HAR)或いは HAR

を主体とする高レベル混紡廃液(HLLW)とする。

2 )高レベル廃液中の TRU及び核分裂生成物に対する分配特性を実液を用いて明らかにする。

3 )高レベル廃液中の TRU及び核分裂生成物に対する抽出係数、除染係数、分隊係数を実液

を用いた向流多段州出試験で明らかにする。

4)高レベル廃液中の TRUを選択的に分離回収するためのフローシートを確立する。

5) PUREXプロセスと問機にソル卜・フリーを原則とする。

6 )プロセスの連続化と、 PUREXと両立させる為の工学的な成立性を明らかにする。

高レベル廃液中からの長寿命 TRUの分離には、高レベル廃液の潜在的毒性持続期間の短縮

化と、それによる貯蔵管理期間の短縮化の意義が与えられる。回収された TRUは高速炉など

での燃焼 ・消滅が可能であり、新たな燃料資源となる。

Fig. 1-2'"に新しい再処理システムの構築に向けて実施中の、プロセス化学上の R&D項

目を示した。破線内が本論文が対象とする研究項目である。 PUREXプロセスの高除染化を目

的として、溶解液或いは高レベル廃液から電解析出法によって白金族元素、銀等稀少金属類

を除去 ・回収する研究川 3 を並行して実施している。これと、ダブルスクラブ法等を加えた

“高除染フローシート"の研究は、本論文が扱う PUREXプロセスのソルト・フリー化に関す

る研究及び高レベル廃液中の TRUtJ(極分隊プロセスに関する研究の前提と位置づける。ネプ

ツニウム及び白金族元素(特にルテニウム)の抽出挙動制御は、 PUREX及び湿式絞種分隊の

両プロセスに共通する課題として取り組む必要がある。

ところで、フランス原子力庁(CEA)においても将来のパックエンド戦略として、既往の再

処理プロセスの改良及び高レベル廃液中の長寿命期核種の分離消滅除去に関するプロラム

(SPIN計画)が1991年に策定された。 SPIN計画(SP:Separation， IN: Incineratio日)では、長

一13 



寿命の TRUt車種及び核分裂生成物を除去することにより、高レベル廃棄物量及び放射能レベ

ルの低減化を図り、回収した TRUは高速炉で消滅させる。その為に PUREX技術の改良と湿式

絞種分厳回収技術iの研究を総合的に遂行する計画である("0 SPIN計画の分離研究の部分は

更に“PURETEX"と“ACTINEX"に分かれる。“PURETEX"では現状の PUREX技術の改良を目指し、

PUREXプロセスでのネプツニウム回収率の向上、銀触媒(メディエータ)利用による廃棄物中

からのプルトニウム回収率の向上が主な研究テーマである。 “ACTINEX"では新しいアミド系

の抽出剤による、高レベル廃液中からの7クチニド及び長寿命核分裂生成物の除去が研究テ

ーマである。

なお、本論文が級う PUREXプロセスのソルト ・フリー化に関する技術は、工学規模の遠心

抽出器並びに in s i t u電解酸化指を用いる実液試験に移行し、工学レベルでの成立性が確証

される予定にある{‘7)。また高レベル廃液中の TRUt車種分離研究は別途進めつつある TRU

リサイクル研究の要素技術iと位置づけられている。

E亘Eコ I TRUEXコ

，・・・・・・で
; : Thls &1岨y

;.....---...1 

Fig. 1 -2 R&Ds for Advanccd Repro田 ssingSystem 
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本論文の構成は以下の通りである。

第 l章(序論)では現行再処理プロセスの諜題と改良の方策を述べる。

第 2章では PUREXプロセスへの電気化学法の適用及び溶媒抽出法による骸積分離プロセスを

概括する。

第 3章では PUREXプロセスの改良研究を論ずる.

3-1 節ではウラン、プルトニウムの分配プロセスのソルト・フリー化研究を述べる。

1. HAN/ヒドラジン或いはHANのソル卜 ・フリー還元試薬による還元分配フローシー卜

を実使用済高速炉燃料を用いた向流抽出試験で検証し、その成立性を論ずる。

2. 高速炉使用済燃料再処理の分配工程をモデルに、酸分配フローシートのパラメータ

の最適化を行い、 30%TBP系での低温重量分配フローシートの成立性を論ずる。

3. 少量の還元斉IJを併用することによる低温酸分配フローシートの合理化(分配温度の

常温化)をシミュレーション研究により検討する。

3 -2節ではプルトニウム再君主化プロセスのソルト ・フリー化を論ずる。

l 還元分配生成液の電解酸化特性を模擬液試験及びプルトニウム溶液を用いた試験で

明らかにし、 HANの電解酸化をプルトニウムイオンによる間接電解機械で説明する。

Z ヒドラジン電解酸化反応を過して、実規模貫工解憎の工学的倹討の伊lを述べる。

3 -3節では溶媒再生プロセスのソルト・フリー化を論ずる。

l ヒドラジン系試薬の溶媒洗浄特性を模擬劣化溶媒、 7線照射劣化溶媒及び実劣化溶

媒を用いた試験で明らかにし、最適溶媒洗浄フローンー卜を提示する。ソル卜・フリ

ー試薬によるHDBP等の洗浄機械を検討し、洗浄試薬の分子中のカチオンは洗浄機械に

直接関与せず、水酸イオン及びシュウ酸イオン等7ニオンが先導するt!浄機構が成立

することを示す。

2 電解酸化法による廃洗浄試薬の分解特性を明らかにし、ソルト ・フリー溶媒洗浄法

がシステムとして完成することを示す。

第 4章では高レベル廃液中の TRUt車種分離プロセスを論ずる。

4-1 節では TRUt}i種の PUREXプロセス内挙動を、実規模再処理フローシート試験によっ

て明らかにし、計算コードによってその挙動を検証する。また平プツニウム挙動制御

の為の要因を明らかにする。

4 -2節では TRUEX法による TRU絞積分離プロセスを論ずる。

l 二座配位型IIfJlli剤(CMPO)による TRU核種、主要絞分裂生成物の分配特性を主に実高

レベル廃液を用いた試験の結果から明らかにする。
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2. TRUEX法による TRU絞種分離フローシートの成立性を実高レベル廃液を用いた向流

他出試験の結果から論じ、研究課題を明らかに Lた後、 TRUEX法の改良研究を述べる。

第 5章では本研究が目指す新しい再処理システムの概念を示す。

第 6i，'i:では本研究をまとめる。

-1 6ー
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第 2章 技術的背景

本章では PUREXプロセスのソル卜・フリー化の基盤技術である電気化学プロセスの PUREX法

への適用と篭解酸化の方法を述べる。また高レベル廃液中のTRUt車種分離のための溶媒抽出法

の要件並びに高レベル廃液の特徴を被説する。

2 -1 PUREXプロセスへの電気化学法の適用

1. in si tu電気化学プロセスの展開

使用済燃料からの T制緩種の分離に関し、 TRUt菜種の酸化還元は基本的な手法である。

燃料の治解及び、プルトニウム、ウラン(及びネプツニウム)の分配は酸化還元を利用し

た操作である。酸化還元の方法としての電気化学プロセスの展開は、先ず1960年代の初期

に米国で使用済燃料の電気化学的溶解法として検討され、後に工業規模の電解溶解槽がア

イダホ再処理施設(lCPP)に据えつけられ実用に供された!I】

プルトニウム分離の還元斉1)として、 1960年代よりそれまで使用されてきたスルファミン

敵鉄 (n)の替わりにウラナス CUC1 V))が用いられるようになった。スルフ 7 ミン酸鉄

(n)は還元速度が非常に速く Pu(lV)を選択的に PuCIII)にまで還元できるが、プロセス

廃液中に多量の鉄や硫政湿などの高腐食性のイオンを持ち込む欠点がある。これを解消す

るために、工程中のウラン製品の一部から電解還元法により U(IV)を製造し、それをプロ

セスに添加してPu(1 V)の還元を生じせしめる方法が開発された。このU(lV)法は軽水炉使

用済;燃料再処理の PUREXプロセスにおいては信頼性の高い方法とされ、現在の伊jえli東海

再処理工場、 UP-3再処理工場、 THORP(ThermalOxide Reprocessing Plant)などで幅広く

採用されている。 1960年代後半より、 PUREXプロセスのプルトニウム高富化度燃料への対

応、また高速炉燃料再処理への展開に伴い、新たな電気化学法の適用検討が米、独両国で

始められた。その展開はプロセス機器の中に電極を組み込み、必要な還元操作を電極反応

によって達成する仕組み、即ち in s i tu化である。この成果は1970年代後半において米国

Barnwe 11 再処理工織での電解還元パルスカラム'"、旧西ドイツ WAKCWiederaufarbeit

ungsan lage Kar 1 sruhe)再処理工場への電解還元ミキサセトラ《引の組み込みという成果

で結実した。また1980年代後半には電解還元パルスカラムのプルトニウム試験が KfKで実

施され、電解還元プロセスを多段の遠心j，b出器で機成される伯尚工程へ組み込む試みが米

国ジョージア工科大"】及び旧ソ連'"で開始された。両者は遠心j由出器聞の水相流に小

型の電解還元槽を組み込みプルトニウム及びウランの還元反応を in si tuに生じせしめる

ものである。前者はウランを用いた試験及びシミュレーションからこのシステムが成立す
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ることを示唆し、後者は小型遠心抽出器による実使用済燃料を用いた試験で成立性を検証

した。電解還元と並行して、電解還元パルスカラムセ生成した Pu(1I1)、 U(IV)及び未反

応の残留ヒドラジンの酸化分解のための電解酸化槽の研究が KfKで進められた IO'。電解

酸化法はさらに溶媒洗浄試薬である炭酸ヒドラジンの分解げ》、高レベル廃液の電解

脱硝川、シュウ敵プルトニウム母液中のシュウ酸の電解分解山へと研究範囲が広がった

が、これらはいずれも実験室規模の検討に留まり、工学的な検証には至らずに終わった。

本研究で検討を進める改良 PUREXプロセスでは、分配工程からはPuCIII)/HAN/ヒドラジ

ンの硝酸溶液が還元分配生成液として生じ、また溶媒再生工程からは廃シュウ酸ヒドラジ

ン、硝酸ヒドラジン(炭重量ヒドラジンの転換で生ずる)が生ずる。これらは、亜硝貫主ガス

或いは沸腿浪硝酸による方法でも分解されるが、反応の過程で放射性合温廃液、ミストが

発生し、また反応装置の複雑さ、蒸発缶材料の腐食、分解時の発泡現象、突き早の可能性、

等多くの問題が想起される。特にプルトニウムの含有量の増す高速炉使用済燃料再処理プ

ロセスにおいては改良すべき課題と認識された。そこで、化学法に替わる方法として、電

気化学法による分解の可能性の検討を進めることとした。公開された研究例では、硝敵ヒ

ドラジンの電解酸化についての検討はなされているが、シュウ酸及びシュウ酸ヒドラジン

の検討は浅く、工学規模霞解酸化槽の設計に資するまでのデータの提示はない。さらに

HANの電解挙動については、実際に殆ど研究がなされていなし、。

2. メディエータによる間接電解法

電気化学プロセスの特長として、プロセスの制御が容易、遠隔操作が可能、しかも含塩

廃液発生の原因とはならない等を述べた。しかしながら、電極反応は包極・電解質界面で

の不均一反応が関与している為、電極表面に形成される電気二重層や電極表面への反応物

質、反応中間物質、生成物質、溶媒、添加物質の吸着によって大きい影響を受け、また有

機物を級う篭解プロセスでは、その電荷移動反応が複雑で、副反応も起こし易し、。特に電

極上での直後電子移動が困難な場合においては反応を電極反応により扱うのは得策でない。

そこでこれらの問題を回避するために、電極での電荷移動を簡単な酸化還元系に置き換え、

これから生成した酸化または還元状態の活性種と対象物の反応によって目的の反応を得る、

即ち、間接電解法 (101が考えられている。間後電解の方法として、相当量の反応活性種を

別個に電解槽で電気化学的にっくりこれを反応槽に移して必要な反応を得てその後分離し

て電解槽に戻す方法、或いは矧jの方法として少量の電極反応活性物質(メディエータ)を

篭解系に加える方法がある。 Fig.2-l(a)に示すように、酸化反応を望むなら、電極で般化

種をつくり、これにより溶液バルク中で相手を酸化する、メディエータ自身はこの反応に

よって還元されるが電極で再び酸化される、即ち、活性物質を触媒的に用いる方法である。
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また、それ自身の反応は生じないが電極上に吸着されることによ って電子移動を促進する

働きをする物質がありこの場合、メディエー ションkは別のメカニズムで電子移動が起こ

るのでプロモータと称されている (Fig.2-I(b))。プロモータは一種の修飾電極であり、

触媒の消費量としての節約や電解後の分離も容易な点で効率のよい電解法と言える。間後

電解法はメディエータやプロモータの種類を変えることで反応選択性を高めうる電解法と

して魅力のある方法の一つである。

(a) Hed 1 at I on: I nd I rect e 1 ectrorト trans1"er

lト(::)ニ(:;:H: Hedlator 

B: 01010910al compound (EMSmplo) 

(b) Non-medlatlon (at a sultable surface): O'rect electron-trans1"er 

!ト:: X: Promoter (electrolnactlve) 

。企her sultable su~ace 

F唱 2-I Mediator and pmmotcr in出eelcctrode reaction sy此 m

本研究で分解を目的とする還元分配生成液は、 HAN、 Pu( 111)及びヒドラジンの混合し

た硝酸溶液である。硝酸溶液中では Pu(lll)はヒドラジンの分解後、容易にPu(IV)に酸化

される。従って HANが直接電極反応で敵化されにくい場合、電解酸化で生ずるPu(lV)が共

存する HANを酸化し、アノードで再酸化される、つまりメディエータとして振る舞う機構

の可能性とその成立条件を明らかにする必要がある。第 3主主では数種の金属イオンを共存

させたHAN/ヒドラジンの硝酸溶液中での定電流電解酸化試験を過して、 Pu(l1I)/Pu(IV)系

のメディエーションによる HANの電解酸化機構を実験的に検証し、 insitu電解酸化槽の

設計にデータを提供することを目的とした。

尚、最近の電気化学法の PUREXプロセスへの適用として、電解還元法よりむしろ、メデ

ィエータを用いた電解酸化法を活用する方向に研究が展開しつつある。伊lえば、銀イオン

(Ag(ll))をメディエータとした使用済:燃料中の PuO，溶解促進の研究 (11) 不諒解残澄の

溶解法の研究がある"目。また同法による廃TBP"3lの分解、さらにCltPO及び廃n-dodecane

の分解の可能性もある。強敵化性の銀イオンを用いた間接電解の方法は、原子力産業界以

外でも、 一般有毒有機産業廃棄物の処理 t141 (例えばベンゼンなどの物質も低温度で安全

に分解可能とされている)などに拡張されつつある。

本研究ではメディエーションを利用する、 in situ電解酸化法を PUREXプロセスのソル

ト・フリー化の有効な手段として促え、実高速炉使用済燃料再処理プロセスへの適用を目

的とした基礎研究とプロセス設計のための系統的研究を実施した。

2 -2 溶媒抽出j去による絞種分離の方，去

1. 核種分離のための溶媒抽出法の要件

TRU核種分離を可能とする混式プロセスとして、溶媒抽出法、イオン交換法及び沈殿法

が挙げられる。溶媒flU出法はこれらの化学分離法のなかで、プロセスとしての融通性が高

く、連続及び遠隔操作が比較的容易であり、従って工業レベルでの展開に相応しい分離法

であると考えられる。例えばミキサセトラ抽出器のスケールアップ性に関しては、 PUREX

プロセスの経験から、 10'-10・程度のScale-upFactorが実証されている。溶媒抽出法

では、納出反応速度が速い為に通常、常温下で操作が可能である。従って、反応装置は小

型化が可能で、しかも装置材料は比較的安価なもので済むという特長がある。しかしなが

ら、最近ではプロセスから生ずる廃溶媒等の二次的廃棄物が問題視されることがある。廃

提言自某の発生を抑制する為には劣化溶媒を繰り返し挽浄することが必要であるが、最終的な

溶媒廃棄物の発生は免れない。

TRU核積分離プロセスを高度化再処理システムの要素伎術として成立させる為には、

PUREXプロセスとの両立性が重要で、モのための要件としては硝酸環境下での TRU絞種分

離の能力に加え、プロセスの工学規模への展開能力にある。 TRU~種分離の対象液である

高レベル廃液は、 PUREXプロセスが分離の対象としている使用済燃料溶解液と、高放射性

の硝敵溶液であることで共通している。従って溶媒摘出法による TRUt~極分離操作に対し

ては、 PUREXプロセスの研究で培った多くの技術を適用できる点で他法に比べ優れる。 TRU

核種の分離法として州出剤及び抽出フローシー卜が満たすべき要件はPUREXプロセスの研

究の経験から容易に挙げられるが、それらの全てを満足する方法は見出されてはいはし、。

しかしながら抽出フロー シートの設計を簡素にするためには、 TRUの原子価及び硝酸濃度

の調整、塩析斉11の添加等の操作を必婆最小限に留められる、IlPち妥当な選択他出能を備え

たJ由出剤の選定或いは開発が重要である。またsu出斉11は極めて強い放射能を扱うため耐放

射線性が優れていなければならないが、溶媒再生が必要な場合、 PUREXプロセスと同様ソ
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ルト・ フリー化の試みが求められる。

2. TRU分隊抽出斉IJ及び高レベル廃液

(TRU分隊IiliW剤〕

TRU核積分離間の抽出剤として報告されている Iltll:ll剤は、大略リン系と非リン系

に分けることができる。リン系は質量性及び中性の、配位座数が単座及び二座のキレ

ート斉IJが中心とな っており、非リ ン系はアミ ン、アミド系が主である。 Table2-1に

G. Gross iら (15)の報告をもとにしてまとめた研究開発途上の主な選択的分離IIU出剤及び

研究機関の リス卜を示す。 TRU回収操作においては、従来からTBPを始めとして、

HDEHP (di (2-ethYlhexaJ)-phosphoric acid)及び第三級7 ミンなどの摘出剤が有望と

されている。 多 くの抽出剤は 3価TRU、アメリ シウム、キュリウムに対し、 90から99%

の定量IIU出を可能としているが、単座配位型J由出斉IJの短所として、低硝酸滋皮下のt由出

であること、星通析剤、錯化剤の添加を必要とする等の条件が求められ、プロセス設計 が

複雑なものとなる。

これに対して二座配位型の有機リン酸系IOII:ll斉IJでは、高硝酪酸性の高レベル廃液中よ

りE価以上の TRUの定量抽出が可能である。 DBDECIlP(dibut卜N.Ndiethyl carbamyl 

me t hy 1 ene phosphona t e). DHDECMP (d i hexy I-N. N d i e t hy 1 carbamy 1 me thy 1 ene-phos phona t e) 

による試験では高レベル廃液からプルトニウ ムが99%以上、アメリ シウムが90-95%以

上の除去率で分離されている (15)。しかしながら、工場規模の連続操作を惣定した場合

の問題点として、抽出剤の縮製法、水相への比較的大きな滋解度、放射線f員傷によるプ

ルトニウム及びアメリ シウムの溶媒中へのリテンショ ン等の課題が挙げられている。

本研究で扱 う 0φD[IB]CMPO(octyl(phenyl)-N. N一diisobutylcalbamoylmethyl

phosph i ne ox i de) " "は、原子力施設からの廃液中の α絞種の回収を目的に、上述の

DHDECMPが改良されたもので、硝酸敵性溶液中の TRUt車種についての抽出特性に闘し広

範囲な研究が為されている。しかしながら PUREXプロセスの高レベル廃液中の TRU及び

核分裂生成物咳種に関する研究の報告例は極めて少なし、。よ って本研究では高レベル廃

液を摘成する主要咳種の分配特性を、実液を用いた四分式調IJ)Eで明らかにし、ついで実

高レベルラフィネートによる向流多段抽出試験により TRU他出分離挙動を明らかにする。

そして、より TRUt車種選択性に優れた高レベル廃液からの TRU~種分離フローシートを

提示する。
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Table 2-1 "" Selective Separation Processes Under Study 

Selective Separation of TRU Actinides 

1. CMPO and homologues (ANL/USA， ENEA/I taly， Bhabha/lndia， PNC/ JPN) 
2. DIDPA (JAERI/JPN) 
3. DHDECMP (LANL/USA) 
4. tetra arylmethylene di phosphine oxide (AII Union. Insl. In. Mal./URSS) 
5. bis m-(diaryl phosphinyl methyl) benzene (Vernadski Insl./URSS) 
6. carbamoyl bidentate organophosphorous extractants(idem) 
7. poIY(diphenylphosphinylmethyl)arenes (Vernadski lnst./URSS) 
8. primary amines t heteropolyanions (Vernadski Inst./URSS) 
9. D2EHPA + PODTPA or DOIDA (Kurchatov Inst. t AII Union Inst./URSS) 
10. DIOMP (Inst. Phys. Chem. Acad. Sci./URSS) 
11. subst. pyrocatechols (Vernadski Inst./URSS) 
12. TRPO and similar (China) 
13. amides. diamides (CEA/France， ENEA/I taly， China) 
14. phosphorami des (1 ns 1. Chem. Techno I./URSS， CEA/France， ENEA/I ta 1 y) 
15. Re i 1I ex HPQ (LANL/USA) 
16. Phosphinic resins (Univ. Tennessee/USA) 
17. covalently immobilized organophospor. ligands (Univ.New Mexico/USA) 
18. inorganic and complex forming absorbers (many) 
19. oxalates(OXAL process) (JRC) 

Selective Separation of Trivalent TRU Elements 

from Trivalent RE Fission Products 

1. phosphino-pyridine N.P dioxides (Univ.New Mexico-LANL/USA) 
~ mixture of pyrazolthiones (or pyrazolones) and organophosphorous (or 

substi tuted phenantrol ines) (LANL/USA) 
3. mixtures of dithiophosphoric acids and tributylphosphate (CEA/France) 
4. mixtures of organophi 1 ic acid and pyridi 1 triazines (CEA/France) 
5. polydentate， alkyl substituted Schiff bases (CNR Padova/ltaly) 
6. azamacrocyclic compounds wilh additional S donor groups (Vernadski Insl 

/URSS) 
7. carboranes (URSS， Czechoslovakia) 

Selective Separation of Fission Products 
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〔高レベル廃液〕

TRU絞種分雌プロセスが対象とする高レベル廃液は、 PUREXプロセスの第一サイクル

から発生する高レベルラフィネート(以後HAR)或いは高レベル濃縮廃液(以後HLLW)で

ある。 Table2-2に典型的なHLLW"7¥及び HARの組成を示す。 HAR発生盆は処理する使

用済燃料やフロー ンー トの相違で若干異なるが、通常使用済燃料中の単位ウラ ン換算で

約 5-7m'/tである。 HARの組成は約3Mの硝酸溶液中に使用済燃料中の不倒発性政分

裂生成物の99.996を含む他、アメリ シウム、キュリウム等マイナー TRUをほぼ 10096を

含む。また未JUI出のウラン及びプルトニウムを微盆含む。 HARを主体とする高レベルの

水相廃液は蒸発缶で減圧下或いは還元斉IJを添加しつつ脱蹴し沼紛され、段終的に硝酸滋

度が約2MのHLLWに調整され、貯蔵される。蒸発浪繍時の浪縮率は、基本的には浪紛液中

の絞分裂生成物からの発熱量に対する、貯柑の冷却能力から設定される。しかしながら、

浪紛の過程で蒸発缶の腐食抑制の必要上鉄イオン浪度を制限する必要かあり (Tab1 e 2-2 

では約9gFe/l)、それにより滋縮率が所定の値に逮しないことがある。また第一サイ ク

ルの溶媒洗浄工程の洗浄廃液は高レベル廃液として処理される設計が一般的で(Table2 

-2では約15g/1のNaを含む)、この場合には、洗浄廃液中の硝酸ソーダの浪縮時に於

ける硲解度も浪縮終点の決定に際し考慮.しなければならなL、。これらの要因を考慮した

ま主縮率は、多 くの場合約10以下であり、 HLLW盆としては 0.5-1 nr/tとなる。

以上の様な操作に拠って、 HLLW中には絞分裂生成物のほか、溶媒洗浄廃液中のHDBPな

どの溶媒劣化生成物、蒸発缶の腐食に拠る鉄、クロム等の腐食生成物が含まれる。ウラ

ン及びプルトニウムは全J由出工程からの合計で、使用済燃料中のそれぞれ 0.1-0.596

がHLLW中に蓄積する。使用済燃料中のマイナー TRU核種の内、アメ リシウム、キュリウ

ムはそれぞれ100%がHLLI'/に蓄積するが、ネプツニウムの含有益に関しては、 f由出操作条

件、或いは選定したIIU出機器のタイプの違い等の因子が PUREXプロセス内の各抽出工程

の分自己挙動に大きく影響を与える。従って再処連施設毎にその流入量は相違して くる

(PUREXプロセスにおけるネプツニウムの挙動は第 4宣言で議論する)0 HARとHLLWの組成

で最も異なる点は図体粒子の存在の有無である。 HLLW中にはプロセス液から除外された

不溶解性残溢が再度戻される設計の施設が多し、。不溶解残遊はモリブデン、テクネチウ

ムの希少金属やルテニウム、パラジウム等白金族元素を主体とする微敏子である。また、

IILLI'/の物性は安定したものでなく、濃縮及び貯蔵時において、二次的な沈殿が生ずる。

二次沈殿物の組成に|渇しては情報は限られているが、ジルコニウム及び鉄の リン敵缶、

リン敵モリ ブデン及びモリブデン敵ジルコニウム (181などが報告されており、溶液中の

プルトニウムイオンの一部がこれらの沈殿物に収着すること、或いは共ttすることが知

られている。 HLLW中では非111J1Il性のコロイド状プルトニウムの存在の可能性が指摘され

ている。 HLLW中の TRUt車種を対象とする分離プロセスを構築する湯合には、 HARiこ比べ

迄に複雑な政種組成及びモの浪度、化学形態を考慮すると共に、 j由出操作上国体粒子の

除去が必要となる。

Table 2-2 Typical Composition of a HLLW () and a HAR 2) 

Fission Products Se Rb Sr Y Zr Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd 

HLLW(g/l) 

HAR (g/l) 

F. P 

0.08 0.53 1. 26 0.70 6.95 5.04 0.85 1. 58 0.44 1. 29 0.12 0.12 

ー 046.035.0030.12.0210.31 .026.002 -

Table 2-2 (Contιd) 

Sn Sb Te Cs Ba La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd 

HLLW(g/l) 0.06 0.01 0.71 5‘43 2.42 1. 82 3.56 1. 68 6.07 0.10 1. 21 0.20 0.12 

HAR (g/l) ーーー 0.32 - ・085O. 14 .043 0.25 - .067.009 -

Table 2-2 (Cont' d) 

Actinides U Np PU Am Cm Non F.P. Na Fe Ni Cr P (AI) 

HLLW(g/l) 2.06 0.66 0.05 0.56 0.04 HLLW(g/l) 14.71 9.08 1. 45 1. 54 0.55 3.78 

HAR (g/I) 0.17 0.01 .016 0.12 .0003 HAR (g/I) ー

1) Obtained from LWR Fuel irradiated 10 33000MWd/t 

F.P. :42. 35g/1. Actinides:3.37g/1. Non F.P. (except for AI):27目 33g/1

2) Obtained from FBR Fuel irradiated to旦 54000MWd/t

F.P.(RE):0.59g/1. Actinides(Pu was artificially added):0.32g/1 
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第 3章 PUREXプロセスの改良研究

本章では、 PUREX法のウラン、プルトニウムの分配、プルトニウム再酸化及び浪縮、溶媒再

生各プロセスのそれぞれのソルト ・フリー化について、模擬液及び実液を用いた基礎試験の結

果を基に論ずる。

各基礎試験はし、ずれも高速炉使用済燃料再処理用の PUREXフローシートへの反映を念頭にお

いた条件で実施した。分配フローシート、溶媒洗浄法は基礎的な評価の後、 CPF (Chemical 

Processing Faci 1 i ty)の遮蔽セル内にて実溶解液或いは実劣化溶媒を用いた試験により検証し

た。また還元分配生成液の電解酸化挙動はプルトニウム篠綴金属を用いた試験の後、 OTL

(~peration Iesting haboratory)において、 Pu(lll)/HAN/ヒドラジンの硝重量溶液を用いて検討

した。 insi tu電解酸化プロセスを PUREXプロセス内で工学レベルで成立させるには、電解精

工学的な視点からの検討が必要と考え、旧西ドイツ/KfKのPUTE(Plutoniumtest anlage)施設

に据え付けられた工学規模電解酸化槽によるU(lV)/ヒドラジンの貫工解酸化試験を実施した。

3ーl節では、 HANを用いる還元分配法について、実使用済燃料を用いた分配フローシート

試験での倹証結果から、 HANの安定化剤としてのヒドラジンの併用は必要ではなく、分配婆件

を見直しフローシー卜条件を改良することにより、 HAN単独による簡略化された還元分配フロ

ーンートが成立することを明らかにする。プルトニウムの還元を伴わない非還元分配法のうち、

ある特定の TBP浪度、温度条件下おいて U(Vl)及びPuClV)の分配比の比、I!Pち分離係数が有為

に地加する特性を利用した、 “Acid-Spl i t" (以後、酸分配と紘す)フローシー卜が提示されて

いる。本研究では、 30%TBPを使用する分配法において酸分配フローシート成立の可能性を既往

の計算コードによるパラメータの要因解析の結果から明らかにする。さらに、微量の還元剤が

極めて有効にプルトニウムの逆抽出性を改善し、酸分配フローシートにおいて所謂“αーパリ

ヤ"として機能する結果を示す。その結果、還元斉IJの併用は分配温度を著しく緩和し、 30%TBP

の敵分配フローシー卜が常温に近い低温で成立する可飽性を提示する。

3 -2節では、プルトニウム模綴金属イオン及び高滋度プルトニウムイオンのそれぞれの共

存系におけるHAN/ヒドラジン硝酸溶液の電解酸化挙動を述べる。プルトニウム等の金属イオン

が共存すると、 HANの電解般化速度が著しく加速され、その酸化速度は金属イオンの酸化性に

依存することを明らかにする。これらは、プルトニウム等の金属イオンが HANの電極敵化反応

の過程で、触媒的に関与するとした反応機構(メディエーション)を支持する。電解プロセス

を実験室規模から工学規模へ展開するには、プロセス化学的な検討の他電解幡の工学的な視点

からの検討が必要である。ここでは工学規模の窓解糟における、 U(1 V)/ヒドラジン溶液の定電

流電解磁化反応にまつわるエネルギー収支、物質収支を検討し、電解槽設計及び反応機構を評
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価する。以上から定電流電解般化法により HAN還元分配生成液の再散化、分解が可能であり、

i n s i tu電解酸化法が PUREXプロセスの再酸化工程で成立することを示す。

3 -3節では、模擬劣化溶媒を用い、各種ソルト ・フリー溶媒洗浄試薬による洗浄特性を、

従来法である炭酸ソーダと同一試験条件の基に比較し、洗浄液のpH値て'整理する。ソルト・フ

リー洗浄剤の洗浄能力を 7線照射溶媒、更に実劣化溶媒中の不純物に対する洗浄試験により確

認する。洗浄挙動データを笠理し、洗浄剤j分子中のカチオンはHDBPの洗浄反応に直接関与せず、

洗浄液中の水酸イオン、シュウ酸、炭酸イオン等のアニオンがHDBP及び不純物の洗浄を先導す

る洗浄機械を提示する。また炭敵ヒドラジン、シュウ敵ヒドラジンのガス化が電解酸化によっ

て可能であることを小型電解繕を用いた試験において示す。以上から、シュウ敵ヒドラジン及

び炭酸ヒドラジンを組み合わせたソルト・フリー溶媒洗浄法とその廃液電解システムを提示す

る。

3 -1 ウラ ン、プルトニウム分配プロセスのソルト・フリー化

本節では、ウラン、プルトニウム分配法の jルト ・フリー化研究として、 HANを用いる還元

分配法の改良、及び低温、低 TBP浪度の条件において成立するとされた酸分配法の改良研究を

述べる。

1 :項ではウラン、プルトニウム還元分配法にまつわる化学及び電気化学反応を隻理する。

2項ではCPF(Chemical ~rocessing Eacility)における高速炉使用済燃料を用いた分配フロー

シート試験において、ウラン装荷溶媒中へのプルトニウム流出量に対する HAN還元剤添加量の

関係を求める。またヒドラジンの併用を廃したHANによるフローシート試験結果を比較するこ

とにより HAN還元分配フローシートにおけるヒドラジン添加の必要性を論ずる。分配要件を見

直しフローシート条件を改良することにより、 HAN単独による簡略化された還元分配フ ロー シ

ートが成立することを明らかにする。

3項ではプルトニウムの還元を伴わない非還元分配法のうち、 30%TBP系の酸分配フローゾート

の成立性を、既往の計算コードを用いて検討する。さらに、同酸分配フローシートに微量の還

元剤を併用するときの分配性能に及ぼす効果を検討する。また還元斉IJ併用の酸分配フローシー

トにおいて分配性能に及ぼす操作温度の効果を検討し、還元剤の併用により 30%TBPの酸分配フ

ローシートが常温に近い低温下で成立することを明らかにする。

L 還元分配プロセスにおける諮反応

硝敵ウラナス(U(NO，)， 以下 U(IV)で表す)によるPu(1 V)の還元を利用する分配は現在

最も一般的に工業規模の再処理施設で採用されている方法である。他出器内では次式のプ

ルトニウム還元反応が生ずる。 U(IV)の安定斉IJとして用いるヒドラジンによってもPuClV) 

-2 9 



U(IV)による分配フローンートの特長は、溶媒側への微量のプルトニウムの流出を阻止

できることにある。プルトニウムはプロセス中の溶媒劣化物、 HDBP(dibutylphosphoric

acid)と安定な錯体を形成する。 c.Mus ikasらはこの錯体を、 Pu(DBP)，(NO，)，TBP.、と報

告している。 U(IV)はこのPu-DBP錯体中のPu(IV)を速やかに還元し、しかもU(IV)はPU(1 V) 

に置き代わる。即ち、 U(I V)は還元効果と置換効果によって有効な“ αーパリヤ"として

機能する。しかし、 U(I V)法の短所としては、以下の指締がある。 k.[NH，OW]' 

の還元が生ずるがその還元速度は U(IV)に比べ、極めて遅い。

2Pu'令+U‘+ + 2H，O → 2Pu"+ UO，'令十 4W )
 

l
 

rs

、

2Pu‘， + 2N，H，令→ 2Pu'++ 2NH，' + N， + 2H+ (2) 

U( 1 V)は通常ウラン製品の一部を工程内で還流し電解還元(3)、その他の方法で製造される。

UO，'φ+ 2 e -+ 4Hφ= U‘， + 2H，O +0. 33V(vs. SHE) (3) 

面積の確保が困難で、 i n s i tu的な電解還元法の適用には成功していない。しかしながら、

摘出器聞の適切な緩数の箔所(水相流)に小型電解槽を組み入れる方向での研究が開始さ

れている (2) (3) 0 HANは金属極を含まず分解してガス生成物に転換する点で、ソル卜 ・フ

リーのプルトニウム;g元斉1Iである。低酸浪度下 (IMHNO，)においては(4)、(5)の両反応が生

ずるが、 HANが過剰な条件では(5)式が支配的であると言われている。

2NH，OW + 4Pu"→ 4Pu'φ+ N，O十 H，O+ 6W (4) 

2NH，OHφ+ 2Pu"→ 2Pu'叫 N，+ H，O + 4H令 (5) 

Barney川}は HANが過剰の場合、硝酸溶液中において以下の速度式を提示している。

一d[Pu(IV)] k[Pu(IV)]' 
(6) 

dt [Pu(JII)]' 

k = (7) 

1 ) I由出器内で局所的に U(IV)及びヒドラジンの酸化が生ずるため、 Pu(Jll)の再酸化反 [Hつ‘(1+βL[NO，-])' 

応が起こる。 Pu(JJ 1)の再酸化を防ぎ、完全な分配を達成する為にはPu(1V)に対し(1)式

で示される化学盆論数の 6から10倍の U(JV)の添加が必要とされる。しかも通常、添加

位置を分配段の二箇所以上に分散させなければならない。

2 )高速炉使用済燃料の再処理の場合、プルトニウム富化度の増加につれ、 U(J V)の添加

盆も地す。

3) U(IV)はウラン製品の一部を還流して製造されるため、最終ウラ ン製品中のウラ ンの

同位体比の混合が生ずる。

4) U(IV)法では、プルトニウム生成液へのU(1 V)の混入が生じ易い。プルトニウム製品

のウラン含有率を低〈 保つにはU(IV)をプルトニウムから分離するサイクルの付加 (精

製サイクル)が必要となる。またウラン装荷溶媒中へも U(1 V)の一部が同伴し、次工程

(ウラン精製サイクル)のt由出廃液に流出する恐れがある。

U(IV)法の代替法として、 in situ電解還元法及び HANの二法がある。電解還元法はミ

キサセ卜ラ、パルスカラム等プロセス機器内に組み込まれた電極のカソード反応により

Pu( 1 V)を直接還元する方法で、共存する U(VI)も電解還元される。その結果生ずる U(IV)

もまたPu(JV)を化学的に還元するので総括還元効率は極めて高い。従って U(iV)法で指摘

された上記の欠点は被ね克服される。しかし、遠心他出器の場合、構造上必要とする電極

ここで、 β』はPuNO，'令錯体の安定度定数である。 PuNO，"についてBarneyはさらに下

記の反応機械を提示している。

PuNO， '令=Pu" + NO，- (rapid) (8a) 

Pu'+ + H，O = PuOH" + Hφ(rap i d) (8b) 

NH，OH令=NH，OH + H' (rapid) (9) 

(6). (7)式より、

d[Pu(IV)] 

dt 

k. [Pu(JV) l' [NH，OHφ]' 

[Pu(JJI)]'[W]' (1+βL [NO，-])' 
(10) 
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日目式から、充分なPu(lV)の還元速度は HAN浪I.l!"を増し、硝酸湿度を低下させることで得

られることが解される。但し、硝酸猿度を極端に低!下させると U(VI)の分配比が低下し、

プルトニウム生成液側へのU(VI)の流出量が地す。逆に酸浪j支を唱すとPU(1 V)の再J由出が

起きる。よって通常、低硝酸浪度下にて HANを供給し、 HANIこ含まれる nitrateの塩祈効

果で U(V1)の再抽出を促進させる考えのフローシートが一般的である。

一方、 Pu(lIi)は有機栂中で亜硝酸により酸化され、その結果生ずる亜硝酸は自触媒的

にPu(lIl)を再敵化する ((11-15)式)山。

HNO， t HNO， ; N，O.十H，O (11) 

Pu'φt N，O. ; NO， -+ NO， + Pu" (12) 

生成したN，O.は以下のように反応する。

NO， ; 1/2N，0‘ (13) 

N，O. + H，O → HNO， + H' + NO，- (14) 

(11)-同式の反応は下記の全反応式にまとめられる。

2Pu" + 2HNO， + NO，-+ 3Hφ → 2Pu" + 3HNO， + 11，0 (15) 

。司式から明らかなように、有機柑中での Pu(111)の再酸化プロセスではHNO，は消貸され

る以上の量が生成する。

ヒドラジンは水相中で亙硝酸と速やかに反応し、亙硝酸のPu(1I1)やHAN(或L、はU(IV))

との反応を防止するが、有機栂中では起こらない。但し、この反応によって工程操作に対

し好ましからぎる副生成物であるアジ化水素を生成する。

N，H. + IINO，→ HN， t 2H，0 (16) 

-3 2 -

アジ化水素は TBPに易抽出性である為、さらに有機相中で!l[硝酸と反応する。

HN，十 HNO， - N，O t N，十 H，O (17) 

この反応は遅い放に、ア:ノ化水素は溶媒再生工程にまで拡散する恐れがある。亜硝酸は

また HANと反応するが、ヒドラジンと比べるとその反応速度はかなり返し、。

NH，OH' t HNO，→ N，O t H' t 2H，0 (18) 

以上より、 HAN遼元による二相聞のプルトニウム逆他出サイクルは以下のように図示でき

る。

Loss <:コ PU(1 V) ← (HNO，) - Pu( 111) Organ i c phase ) 

~ ~ 
Pu( I V) ー (HAN) → Pu(lll) q recovery Aqueous phase 

(rap i d) 

因みにパルスカラムの代表的抽出条件での検証ではPu(I V)の HANによる還元反応速度は物

質移動速度よりも約 600倍1<1 早く、全ての反応の場で物質移動速度が律速になると考え

られている。従って HAN還元法では，プルトニウム物質移動速度への還元反応速度の及ぼ

す影響は考慮する必要がないという重要な仮定が得られる。

本研究は、最終的には PUREXプロセスにおいてヒドラジンを排したHANによる還元分配

フローシートの確立を目的とする。しかしながら、ヒドラジンを排することによって、有

機相中での亜硝敵による Pu(111)の自触媒磁化反応がPu(I V)の生成を促進することが予測

される。そのときのプルトニウムの流出量の程度及び HAN消費量の地加量がフローシート

成立性の主な要因となる。本研究では、これらの要因を実高速炉使用済燃料を用いた向流

多段抽出試験において評価する。
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2. HANによ る還元分配フローシート

ウラ ン、プルトニウム分配工程で設定されるウ ラン及びプルトニウムの相互の分離度、

即ち分配皮は、分配工程に後続する jl~ 出サイ ク ルの数にもよ るが、 基本的には最終製品の

純度で支配される。商用の軽水炉使用済燃料再処理の伊lでは、最終ウ ラン製品中のプルト

ニウム含有率の制限値としてlQppb(l0-' gPu/gU)以下、またプルトニウム製品中の全金属

不純物として5000ppm(5 x 10-' g金金属 (Uを含む)/gpu)以下、 がそれぞれ定められて

いる。再処理工程は通常複数の抽出サイクルで構成され、こ の場合各抽出サイ クルでの分

配度の相乗値が総括分離係数を与え る。 D.O. Campbe 11ら(1) は10-20段の抽出段数で構成

される、単-j由出サイ クルで達成すべき分配度として、Pu/U亘10ppm(10-'gPu/gU)、及び

U/Pu豆1%(10-' gU/gPu)を合理的な分配目標としている。しかし、ウラ ン及びプルトニウ

ム製品の処理法を再考すると、ウラ ン製品中へのプルトニウ ムの流出量は現状通り或いは

やや厳し く、 逆にプルトニウム製品中へのウランの流出量はその許容量を緩和することが

合理的と判断されるので、以下のように分配度の目傑値を設定した。

Pu/U ~ lppm(lO-'gPu/gU). and U/Pu 豆20%(0.2gU/gPu) (19) 

実溶解液を用いた分配試験には、遮厳セル内に設置した小型 ミキサセト ラ(Sona1社製、

Cyrano型， ミキサ部 6mP、セトラ部17mP)を使用した。 Fig. 3-1-1にフロー シートを示す。

分配部は19段で4構成し、 HANは分配段の最終段である 19段目のみに添加した。 5段目に調

整敵 (7-8 M)を供給し、 1-5段にウラン洗浄部を設けた。ウラン洗浄部では水相中

の硝酸濃度を1.0-1. 5Mに駒大させ、水相中のU(V[)の再他出を計った。TBP30%n-dodecane

70%に調整した PUREX溶媒は、予め 5%Na，CO，及び 3MPl白厳によ る前洗浄を施した。分配

試験は室温で実絡し、溶媒は単流操作とした。

(1) HAN/ヒドラジンによる還元分配フローシート

分配性能に与える因子として、還元剤条件 (HAN/Pu(lV)モル比、ヒドラ ジン安定剤の

有無) 、逆 jl~ 出液条件 〔殴程度、 。/A比、温度)、ウラ ン洗浄条件(O/A比、調整酸浪度、

流量、供給位置)及び装荷溶媒供給位置等を考慮すべきであるが、本試験では、燃料条

件及び還元剤条件以外のパラメー タは画定した。 Table3-ト1(a). (b) ，8> に、 HAN/ヒド

ラジン、 HAN単独による分配試験の条件(a)、結巣(b)の例をまとめた。燃焼度及びプルト

ニウ ム富化度の異なる使用済:燃料を用いたので、共除染部から分配部に流入する装荷溶

媒中のPu(1 V)主主度は約 6倍程度異な った。ラン aからランーdまではヒドラ ジンで安定化

した HANを、ランーe. f. gでは HANを用いた。 HAN/Pu比は、反応式(5)の化学盆論比を基

準に、約 1-5の範囲で後討した。
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Fresh 
Solvent 

Loaded 
HN03 solvent 

HN03 0.2 M. HAN 
with/without Hdz 

19lτp 
I u product I 

Fig.3-)ー)Schemauc Flowd凶gramoC Parutioning p回 inCPF

Table 3-1-l(a) Typical Experimental Conditions for Partitio日lng。fReal Spent Fuel wi th HAN/Hydrazine 

Run Loaded so 1 ven t 1> Part i tioning condi t ions Spen t Fue 1 

PU U(g/1 ) 日/Ain U-scrub O/A in Pu-strip HAN/Pu(IV) Hdz(lO Burn-up 

a 12.4 61. 7 0.27 1.1 3.3 0.2 40100 
b 21. 2 69.9 0.36 1.2 3.6 0.2 13800 
c 6.69 80. 7 O. 77 2.9 4.0 0.2 40100 
d 9.25 103.0 0.56 1.9 4.6 0.2 31700 

e 14. 4 36. 0 
f 13.8 57.5 
E21.054.6 
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Table 3-1-1(b) Typical Experimental Results for Partitioning 
using Real Spent Fuel with HAN/Hydrazine 

Run U-Produc t Spent sol vent Pu-Product U loss(%) PU loss(見)

Pu U Pu U PU U H' (M) to Pu to U 

a 1x10 -. 29.4 <5xIO-5 <0.03 11. 2 O. 07 1. 53 0.1 <2x10-' 
b <5xl0 -， 37.2 <5xl0-' 0.11 17.0 1.43 1.13 3.1 く2xl0-'
c <5xl0・.58.3 く5x10・6 <0.03 12.4 <0.03 1. 15 <0.02 く7xl0-・
d <5xl0 -526.6 4xl0 ・<0.03 7. 2 9.27 1. 40 6.8 6.9x10-' 

e 2xl0 ・28.4 2xl0-・<0.03 16. 6 1. 23 1. 35 1. 8 7.2 
f <5x10 -538.9 <5x10 -5 <~03 23.0 1~3 1.24 15.6 <lxl0-' 
E6xl0 -， 25.6 9xl0 -， <~03 18.3 6.49 1.06 13.5 1.1xl0-' 

U. PU concen t ra t i on; g/ I 
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多くのランでHAN/Pu(lV)比を概ね 3-4に集中させた為、 HAN/Pu(IV)比とウラン装荷

溶媒へのプルトニウム流出量との間に、明瞭な相関性は得られていない。しかしながら、

分配の結果は以下の様にまとめられる。

1 )ウラン装荷溶媒中へのプルトニウム流出浪度はウランに対し 1ppm以下、プルトニ

ウム生成液中へのウランの流出浪度はプルトニウムに対し[096以下に保持できる。

HAN添加盆を噌すに連れ、プルトニウ ム流出量は改善される。 HAN/Puモル比を 3に2) 

設定することでプルトニウムのウラン装荷溶媒への続出率を[0-396程度に抑制するこ

とができる。しかしながら、 HAN/Put七を 4以上に憎しても流出量はそれ以上改善され

なし、。

3 )プルトニウムのウラン装荷溶媒への流出量は、分離係数値としては[0・-[0'に相

当する。
マ
o 

切

口o 
F 

以上の結果は、当初設定した分配度の目標値を満足することを示している。

(1/5) UO!leJ1UBOU∞nd 'n また[9段で構成されるミキサセトラ抽出器に限定して、 PU(1 V)の還元反応を定量的に

進め、 Pu(1 V)のリークを最小量に留めるHAN/Pu(lV)比として、実験的に以下の還元剤条
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(20) 

ヒドラジン共存下における HANの反応消費量は化学当量の約 3倍で済むことから、 U 

(IV)の場合の 6-[0倍に比べ、極めて効率の良い還元斉IJであるといえる。またプルトニ

ウム生成液中へのウランの流出についても U(IV)法に比べ著しく少ない。また還元斉IJ供

給箇所もー箇所で良いことからフローシート及び装置設計上も容易である。以上より、

HAN/ヒドラ ジンは高速炉使用済燃料再処理の分配フローシー卜の構築において、極めて

Table 3-[-[にはヒドラジンを排したHANによる分配の結果が示されている(ランーe.

ため定i量的な評価はできなL、。HAN(HAN/Pu=2.2)による分配プロファイルをFig.3-[-2川

に示した。

f. g)o HAN単独においても、 HAN/Pu比を2.5以上にとることでプルトニウムのウラン装

荷溶媒への流出率を[0-'96程度に留めることが可能である。プルトニウム生成液へのウ

ランの流出量の地加について、ウラン洗浄部での O/A比、7)<栂中の硝酸~度が影響する

と考えられるが、本試験ではウラン洗浄に関して系統的なパラメータ検討が充分でない

2. 5 ~五 HAN/Pu(lV)孟4
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有望な還元剤であると認められた。

(2) HANによる還元分配フローシート

件が得られる。



図中、 16段以降のプルトニウム逆抽出部の有儀相プルトニウムプロファイルで、プル

トニウ ムの分配比の増大を伴う、最大約 lmg/R程度の Tai1 ingが認められる。ヒド ラ

ジンを併用したフロー シートでのプロファ イル (Fig.3ート31') に示す)においても同

様のTai1 ingが認められるが、その程度は僅かでユある。 但し、 HANの添加量を例えばHAN/

Pu;0.8 (ランーe) と極めて低下させた条件では、ウラ ン洗浄部ではプルトニウムの再抽

出が起こり、装荷滋媒供給段を中心に顕著なプル トニウムの蓄積現象が現れ，プルトニ

ウム逆仙出部ではTai1 ing現象ではなく還元不足によ ると考えられるプルトニウムの流

出が生ずる。プル トニウム逆抽出部での Tai1 ingはPu(lV)-DBP錯体の生成か、或いはPU

( 111)再酸化によると考えられる。しかしながら、Pu(lV)-DBP錯体の生成は主に共除染

部で生じ、従ってHAN、ヒドラ ジンの存在に無関係に間程度とすると、 Fig. 3-1-2、

3ト3に見られる Tai1 ingの差はPu(IV)-DBP錯体によ るものではなく、有機相中の PU

(111 )の再敵化によるPu(lV)の生成による現象と考えるのが妥当である。ここで、 (1司式

から、 Pu(lll)の再酸化反応速度は有機相中の硝酸、!IP:硝磁波度に比例し、反応自体は

HANの存在下でも生ずる。ヒドラジンは水相中の亜硝酸を速やかに捕獲することができ

るが、有機相中では反応しないため、この自触媒反応を完全に制止することはできなし、。

2Pu'令 t2HNO， t NO，-t 3H' → 2Pu" t 3HNO，十 H，O (15) 

ヒドラ ジンを排したHANによる分配フロー シートでは、有儀相中の硝酸及び亜硝酸滋度

が Pu(111)の再酸化に敏感に反映するため、調整酸供給等によ ってもたらされる水相中

の硝酸、!IP:硝敵浪度の管理が重要となる。自国式から碕酸浪度の還元反応速度への影響は

極めて大きいことが理解できる。

d [Pu( lV)] 

dt 

k， [Pu(IV)]'[NH，OHφ]' 

[Pu(lll)]' [H寸・ (1tβ1 [NO，-j)' 
(10) 

例えば J.H.Milesら山は、水相酸濃度を0.75Mにまで下げることにより、操作温度

15.8.Cにおいても、充分速いPu(lV)の還元速度が得られ、モれによる良好な分配が得ら

れることを示唆している。 Richardson らは、水栂中の質量~度を僅か0.04M減少させるこ

とによ ってプルトニウム流出震が1/10に減少することを実験的に示している 【101。とこ

ろで、有機相中の!IP:硝酸によるPu(lll)の自触媒酸化反応には有為な誘導期があること

が知られている。 Fig. 3-1-2，3で認められたプルトニウム逆摘出部後段でのTai1 i ngは

-3 8ー

この誘導期を過ぎた為の酸化の結果と

仮定すると、 HAN単独還元分配フロー

シートではプルトニウム逆納出部の段

数、即ち滞留時間の最適化と自触媒酸

10
2 

10' 

HEDし7503.96.3
(1.1-1.14 MHNO.，inPuSlream) α / 0 

化反応抑制の為の操作温度の低温化の 5 100 
処置珂効と考え られるo 附 e3ーl- i 
lを笠理し、還元斉崎件とプル トニゥ 310・， r 岬

o f 

ム流出量との関係をFig. 3-1-4'こ示す。 ~ [ / 。?I (0.98 M HNO.) " 
図中、実線で示されたデー タ【川はl2 510‘r • 

。
段の分配段、 45・Cの条件下で求め られ

= たものでO.7豆HAN/Pu 孟 1.6の範囲 子 i10.3 
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ウム流出量がHAN/Pu比が約 3までの地 Fig.3ーI-4 Effecl of lIAN/pu Mole則的onPU losses lO 
U pr吋 UCIsu-eam in 19 stage 

加では抑制されるが、 HAN/Pu>4では

増加に転ずることを示唆する。これは

過剰な HANの添加により、 プル トニウ ムに対する還元効果より むしろ、 tg析効果 111】が

分配比に強く影響を及lましたものと考えられる。 HANは U(IV)と比較した場合、還元効

率が良〈、また U(lV)と異なりその添加量には最適量が存在することが示された。現実

のフローシート操作では、ヒドラジンの有無よりむしろ HAN添加盆が重要であり、プル

トニウムの流出及びプロファイル上の蓄積は、ヒドラ ジンを排した場合でも， HAN/Pu 

(1 V)孟2.5とすることで回避できる。このような分配度からの要因の他、アジ化水素の

発生原因を除去できる、 プル トニウ ム再酸化工程の敵化能力が削減できる、など合理化

が図れることから、ヒドラジン添加の必要性は薄れる。

本研究の結果はヒドラ ジンを排したHANによる還元分配が現実の分配フロー シートに

適用可能であることを示 した。 HANはその添加量において最適値域があること、また室

温での多段向流試験において定量的な還元分配が成立することから、還元反応速度及び

二相聞のプルトニウムの物質移動は充分速く、従来用いられてきた加湿の必要性もない

と判断できる。 HAN還元法は U(IV)法及び in s i tu電解法に比べ、必要試薬量が少なく

て済む、特殊な百1解装置が不必要等の点でプロセス上及び経済上も優れていると結論で

きる。但し、フロー シー ト上は10-'%程度の微量のプルトニウ ムの リテ ンションを許容
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しうるか否かの判断と、 Pucm)再酸化反応を抑制するための操作温度の低温化並びに

水相中の硝酸及び亜硝酸濃度の厳密な管理が成立の婆因となる。

3. 非還元分配フローシート

(1) パラメータ最適化による敵分配フローシートの改良

プルトニウムの還元を利用しない非還元分配法の一つの方法として、低沼、低硝殿、

低TBP濃度条件下で、U(VI)/Pu(lV)の分離係数の拡大を利用する酸分配法がD.O. Campbe II 

及び A.L. Mi Ilsらによって提案されている (12)。一般に分配性能はウラン、プルトニウ

ムの分配係数の比で表される分離係数 (β=Kd，/Kdp，)で表される。限られた抽出段数

で所定の分配性能を得るには、 βを可能な限り大きくする条件を選ぶことが重要であり、

通常還元法では孟 100が得られるが、 β=10程度で現実的な分配フローシートが構築で

きる。 βは温度、 TBPili，l度、硝酸濃度、溶媒装荷f.l(、希釈斉1Iの関数である。彼らはその

内、温度、 TBPi!.'!I&、硝酸濃度及び装荷度を系統的に変化させた試験を行い、 βを効果

的に精力日せしめる条件として、 TBP濃度 ;10%、分配操作温度;5"C及び水相の硝敵浪

度域; 0.1-0. 5Mを見いだしている。しかしながら、 TBP!l;1度を10%に低下させた場合、

処理盆は TBP30%護度のときの 1/3に低下する。これに対処するには基本的に流量を 3

倍に地加させること、それに伴う機器類のスケールアップが必要となる。また 5・Cのよ

うな低温を全ての分配段で維持する為には抽出器、配管類、供給試薬等の側別冷却を含

めた遮蔽セル全体の冷却が必要となる。PUREX溶媒て'はPu(lV)-TBP銭体の溶解度に従って

錯体が“第三栂"として分相することがある。 Pu(1 V)第三相の生成はPu(IV)猿度、硝酸

浪度、温度、共存イオン濃度等の複雑な関数であるが、温度の低下は分相を促進する。

酸分配法はPu(1 V)を非還元のまま、低温度下で扱う方法であるので、第三相は還元法に

比べより容易に生成する。また PUREXプロセスでの第三相にはプル トニウムが浪縮し、

しかも局在化することになるので、その生成は仙出操作に重大な障害を与える。第三相

の生成を防止するためには厳密な混度管理とPu(1V)浪度管理が必要となる。以上の理由

で、実際の工学的規模の抽出操作系において、 TBPI0%、 5"Cの様な極端なフローシー

ト条件で、安定した分配操作を得ることは極めて難しいと判断せざるを得なし、。

本研究は、高速炉使用済燃料再処理のために現実的な酸分配フロー シートを提示する

ことを目的として、既往のRevisedMIXSET" 3)コードを用い、 TBP浪度30%の基本的

PUREXフローシート条件において、パラメータの最適化による酸分配法の成立性の検討を

行う。ついで、分自己度を維持しながら、微量の還元剤を併用することで分配温度の鉾温

化が可能か否かの検討を行う。

尚、 MIXSETで扱われている分配データはSEPHIS""コードをベースとしている。

SEPHISでは、扱われる各被抽出成分のうち、 U(VI). Pu(IV)及びrの分配係数の温度繍

正を可能としている。分配係数Dは下式で表される。

Du ; Ku [TBP]' 

Dp，; Kp，[TBP]' 

D"，; KH' [TBP] 

(K"， for HNO，・ TBP. KH' for HNO，・ 2TBP)

(21 ) 

(22) 

(23) 

ここで、平衡定数kは、 TBPIOO%、25"Cのときの値から求められた見掛けの平衡定数

値rを補正して表される。即ち、

Ku ; Ku ・(4F-O'17 - 3)e" 00' (24) 

Kp，; Kp，・ (4F-O'17 - 3)e-'OO' (25) 

KHL; KH2 = KHL・(1.0-0.54e-16P)e'・0' (26) 

ここで、， ; [1/(1 + 273.16)] -[1/298.16] (1 ; temp. in "C) (27) 

F ;TBP，・"' (as Volume fraclion) 

またSEPHISMOD4(Version2. 11)で使用されている分配係数の数式モデルは以下の実験

条件で得た分配データから導出されたもので、従ってSEPHISによる計算はこの範闘で成

立する。

0-5MHNO，. 0-200g/1 for U. O-IOOg/1 for Pu. 10-30%TBP and 10-40・c

MIXSETの成立性の範囲は明らかではないが、基本的にはSEPHI Sと同様の数学モデルを

採用していることから、成立の範聞もSEPHI Sと同様と考えられる。 5・Cでのシミュレー

ションは上記成立条件の範囲外ではあるが、逸脱の程度が小さいため実質的な評価の妨

げにはならないと判断した。

本シミュレーションにおける分配目標値は(19)式で定めた値、

Pu/U亘lppm(10-'gPu/gU)，and U/Pu豆20%(0.2gU/gPu) (19) 

から、ウラン装荷溶媒へのプルトニウムの流出量をより厳しく、またプルトニウム生成

液へのウランの流出量は緩和する方針で再設定した。フローシートの処理能力を高速炉
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使用済燃料10kg/hr相当とし分配段数を18段とした。また各パラメータには、 プルト

ニウム生成液中のプルトニウム滋度が供給装荷溶媒中のプルトニウ ム滋度を下回らない

こと (即ち、浪縮率>1)、また第三相生成条件による溶媒中の最大PU(1 V)浪度の制限値

を設けた。シ ミュレ ーショ ン研究の為の前提条件をTable3ー1-2にまとめて示した。

Table 3-1-2 Typical calculation condi tions to simulate 
Acid-split flowsheet for TBP30% system 

Modeled Spenl Fuel Moniu/Outer Core;Burn-up;85， OOOMWd/t. Cooling;425d 
Through pu t 10kgHM/hr 
So 1 ven t 30%TBP70%n-dodecane 
Conlaclor. Vol. Stage No. Single-stage type centrifugal contaclor. 0.152/stage 

18 stages for parti tioning 
Parl i t i 0日ingtemp. 5

0

C 
Part i 1 i 0日ingtarget PU in U-product: <0.5ppm， U in Pu-product:<50%， PU 

concentration factor: PU c。刷c.i n P t od ue I /Pu Conc. i n 

Calculation code 
F..d S・， "胃， > 1 
Revised Mixset" 3l 

本校討では各ノfラメータの内、装荷溶媒の組成及び流量、ウ ラン洗浄用溶媒の流量及

び調整酸の濃度、 プルトニウム逆他出液中の硝酸浪度を固定し、装荷溶媒の供給位置、

調整散の流量及び供給位置、 プルトニウ ム逆抽出液の流量をそれぞれ変動させ、その分

配特性に及ぼす影響を検討した。Fig. 3-1-5 ，，，，に分自己工程のモデル図を示す。

( AI t stages at 5・c) 

Parameter tn thls study 百
Aqueous rlow 
Organlc flow 

Fig.3ー I-5 Schematic F10wdiagram for Acid-split flowsheet study 
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-9 (( 7)に示す。調整酸供給位置をウラ ン装荷溶媒出口側に移動させるにつれプルトニウ

ム生成液中のU/Pu比及びウラン装荷溶媒中のPu/U比の双方が改善される。しかしながら、

Fig. 3-}-6に装荷溶媒供給段を 4段に固定し、調整酸供給段の位置の移動力、プロファ

イルに与える効果の例を示す。調整敵供給位置の移動が有機相中の酸濃度プロ ファイル

5或いは 6段を境iこPu/U比は再び増加に転じ、有機相中のプルトニウム波度が増加する。

つまり調整酸供給位置に関しては最適供給段が存在する。調整酸の流量を増すとウラ ン

装荷溶媒中のPu/U比が効果的に改善されるが、供給流量が6}/hを越えると有機相中のプ

に著しい変化を与え、それがウラン及びプルトニウムの分配度に反映する。各ノfラメー

タの変化とU/Pu比、 Pu/U比の関係を整理する。装荷溶媒供給段を 3、 4、5段に固定し、

調整酸供給段を 2~9 段に移動した場合の分自己特性に与える効果を Fig. 3-}-7に示す。
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ルトニウム浪度が高まる。以上より、調整酸の最適供給位置としては装荷溶媒供給段の

ウラン側 }~2 段、供給流量は6} /hが最適な分配特性を与える 。

装荷溶媒供給段を 4段に固定し、調整厳供給段を 4. 6. 9段、プルトニウム逆抽出

液量を75~90} /hrに変えた場合をFig.3ー l ー }Oにまとめた。逆抽出流量が低い場合、有機

相中のプルトニウム浪度が高まるが、流量を増すとウラン装荷溶媒中のPu/U比は著しく

rig.3ー1-9Effecl of U back scrub flow rale and i町eCllOnp印刷 0"

producl purilies 日 。

Fig.3ー 1-7 Effect of injection point of U back scrub and Joading solvent 
on product purities. 

縦軸はプルトニウム生成液中のウラン量(%)、検軸はウラン装荷溶媒中のプルトニウ

ム量 (%)である。装荷溶媒の供給位置をプルトニウム生成液出口側に移動させること
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改善される。しかし80}/hを超

すとその効果は鈍り、プル卜ニ

でウラン装荷溶媒中のPu/U比が改善される。また調整厳の供給段をウラン装荷溶媒出口

側に移動させることによ ってプル トニウム生成液のU/Pu比が改善される。ただし、調整

酸供給段を極端にウラン側に移動させた場合、溶媒中に高プルトニウム濃度領域が生じ、 ウム生成液へのウランの流出量

801/hが妥当であると判断され

る。

PU (1 V)による第三相の生成濃度限界に近づく。低温度下でのPu(lV)ー第三相の生成に関

するデータは必ずしも豊富ではなし、。 Fig. 3-}-8【'"に示すデータからは、温度及び

TBP濃度が低い程Pu(lV)の装荷皮は減少する、即ち第三相の分相が生じ易くなる傾向が

認められる。ここで、 PU(1 V)第三相の生成条件は U(VI)が共存するとき緩和されるが、

Fig.3-}-8より 30%TBP系、 5"C、 1 MHNOJ における第三相生成限界プルトニウム濃度 各パラメータの分配特性への

効果は以下にまとめられる。を暫定的に約20g/1とした場合、 Fig. 3- } -7から、装荷溶媒供給段よりウラン側 }~2

段が最適の調整敵供給位置として特定できる。次に、装荷溶媒供給段を 4段に固定し、 Fig.3-1-IO HfcclofPuslripnow四 leand U back scrub 川IjcclLon
point 011 producl purities 

一45 _ 

1 )敵分配法では、還元分配法

に比べ各パラメータの変動が調整酸の供給位置を 3~9 段に、流量を 4 ~ 9 I/hrに変化させたときの効果をFig. 3-} 
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より敏感に分自己性能に反映する。

見いだした。それにより高速炉使用済燃料を対象とした分配工程において TBP30%PUREX

溶媒による酸分配フローシート成立の見通しを{早た。しかしながら、本検討の条件 (5

'C)がMIXSETの適用範囲の外にあること、低温下でのPu(IV)第三相生成程度限界が明確

2)装荷溶媒供給段と調整酸の供給位置関係及び調整酸供給;位は分配性能に大きく影響

を及ぼす。調整酸の最適位置は装荷溶媒供給段よりウラン装荷溶媒出口側 1 ~2 段で

でないことからやや定性的な結論に留まった。今後定量性を増すためには低温下でのPU

(IV)/U(VI)分配比測定試験と多段向流抽出試験による分離係数の把握が必要である。

ある。供給量の増加はウラン装荷溶媒中へのプルトニウム流出量の改善に効果的であ

るが、最適流量はプルトニウム第三相の生成限界濃度に支配される。

3 )プルトニウム逆t由出液量の増加はウラン装荷主主媒中へのプルトニウム流出

10
2 

を改善

する。しかしながらプルトニウム生成液中のウラン濃度の増加とプルトニウム浪度の

低下をもたらす。従って流量はプルトニウム生成液の仕様(浪度)に支配される。

ここで、 Fig. 3-1-11に酸分配フローシートの実験値円》とMrXSETによ る計算値の比

，C;・ーーー0・---iコーー

"[U(VInaq 
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0 I 

O.5M 

ー 骨 ・ IU(VI)Jaq・8xperimenlal
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較を示す。実験はORNLのSETF(~olvenl Qxtraction !est facility)で行われ、フローシ

ート条件は TBP浪度 1 0%、操作温度ー 13~18・Cで、分配段はミキサ部30mP、セトラ部
50mtのミキサセトラ、 16段で構成されている。 5・1Mの縦整敵は12段目に、装荷溶媒は11

段目に供給されている。ウラン装荷溶媒は I1安から、プルトニウム生成液は16段から取

り出される。 MIXSETでのシミュレーシヨン計算は同条件のもと、 13'Cで行った。図には

水相中のウラン及び有機相中のプルトニウムのプロファイルを示す。実験値は太線で表

した。酸分配フローシートによるプロファイルは両相の酸渡度変化に敏感である。 SETF

の実験条件には装荷溶媒中の敵自主度が記載されていないため、計算では 0.05Mから0.511

まで逐次変化させている。マクロな成分がより高いフィッテイング締度を与えると仮定

すると、7)<相出口でのウラン浪!支が良く一致するプロファイルは装荷溶媒中の酸iJ:I度が

0.15Mのときである。またこの条件のとき、マクロな濃度領減での溶媒中の最大プルト

ニウム浪度は、実験値約6g/1に対し計算値約4g/1とほぼ一致している。よって、この条

件でのウラン装荷溶媒出口での値が実際のプルトニウム涜度を示すと考え、その値と実

験値との差がプルトニウムの TaiI ing等による濃度上昇と見なせる。これを“TaiI i ng 

Factor (ρτ)"とすると、次の値が得られる。

15 13 11 9 7 5 3 

10.4 

1 

ρT = PUOR.G EXP / PUORG CA!. 

Stage number 
(28) 

即ち、厳分配フロー シー ト計算による分配度(Pu/U)の値を実際のフロー シー トで評価

するとき、約30倍程度の裕度を見込む必要がある。

= ca. 30 

Fi昌子卜11 Comparison o( cxperimcllIal acid-splil profile and calcula凶 Jprofile Wilh MIXSET 

• Concentration indica民din Lhe profile corr田 ponds10 acitJil)' in lhc loaded solvenl 

本研究では、 l!lXSETによるシミュレーシヨン計算により酸分配フローシートにおける

ー 47 -

各パラメータの分配性能に与える影響を明らかにし、フローシート構築上の支配因子を

ー 46 -



(2) 還元剤の併用による酸分配フロー シートの改良

前述の低温(5・C)条件の費量分配法では、

定量分配の成立する条件がかなり狭い範

囲に限られ、各操作条件の変動が分配性

10. 

。日式の還元反応速度式中の、 k'(総括反応速度定数)及びβ。(PuNO，")の安定度定

数は30-45・Cの範囲で報告されており，反応温度の低下につれ減少する。 SEPHISにはk'

の温度依存性に関する関係式が組み込まれており、 30・Cのときの速度定数(0，029M' Is) 

からそれぞれの温度で反応定数が計算される。

50 

10.2 

o p凶U:HANa出 岡田 日

-・>-U!PυHAN add・dcase
40 

温度下でのPU(1 V)第三相生成に関する知

能に及ぼす影響が極めて大きい。また低 3叩 4

見の不足も操作条件をさらに限定する。

実規模のIlh出設備においてこの酸分配フ

ロー シートを実行する場合、冷却系を備

えた遠心納出器あるいは抽出器問に冷却

機の設置が必要となる。熱収支計算によ

れば 5"Cのプロセス液を得るには全遠心

抽出器の容量を上回る容量の熱交換機が

必要となり、遠心拍出器採用の合理性が

失われる。

分配性能を更に向上させっつ分配温度を緩和し分配段数の削減を図ることを目的に、
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Reductanレ/Puratlo 一方、 MIXSETではk'及びβ1を Arrheniusプロットし、その外婦から求めた、 20・Cに

おける値を固定して計算に供している。即ち、Fig. 3-1-12 EfrCClora剖山間ofreduclant on U1C product quality 
on回 acid.splilpr回目S

d[Pu(lV)) 

dt 

65[Pu(IV))'[NH，OHφ)' 

[Pu(III))' [W)' (I +4. 3[NO，-))' 
(31) 

少量の還元剤を殴分配法に併用する方法 (11)を検討した。検討には前述と問機にMIXSET

を使用した。 シミュレーション条件として、分配温度の倹討範囲を 5-15・C、還元剤と

してソル卜・フリー性を保つ為にHANを用いる他は前述と同様とした。 Fig.3-1-12'171 

は温度 5"CのTBP30%酸分配フローシートの分配特性に与える HANの添加効果である。

HANには安定剤としてヒドラジンを共存させた。少量のHANを添加することで、プルトニ

ウム生成液へのウラン流出量は一定のまま、ウラン装荷溶媒中へのプルトニウム流出

は指数関数的に減少する。これは酸分配の温度効果で大部分のプルトニウムが水相に除

かれた後、ウラ ン装荷溶媒側に漏れる極微量のプルトニウムに、計算上大過剰の HANが

有効に作用したものと解釈できる。

ここで、低温度(5・C)下におけるPu/HAN還元反応速度が問題となる。 HANによる

Pu(l V)還元反応速度の温度依存性はRichardsonらにより倹討されている 4山。
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つまり、反応速度式の温度変化は考慮されなL、。よ って本シミュレー ションでは 5・c

における HANのPu(lV)還元反応速度は20・Cの値で評価されていることになる。 5"Cにお

けるI及び βlの実測値は報告されていないが、同線のArrheniusプロットの外挿が

5・Cまで成立するとした場合、 kは約1/30、βlは約 1/2にそれぞれ低下することが予

測される。しかしながら、 HANの還元反応速度は20"Cで充分速く、物質移動速度の数百

倍であることを既に述べた。従って、 Pu(IV)濃度が高く、硝置量浪度が簿い本条件下では、

5 "Cにおける還元反応速度の低下が分配平衡に与える影響は実質的にほとんどないもの

と判断される。

次にプルトニウムに対し 596の HANを併用する酸分配フローシートにおいて、操作温

度の緩和を検討した。結果をFig・3ー卜 13 11 71に示す。操作温度を 5.Cから逐次昇温す

るにつれPu/U比が噌し、分配性能は低下する。しかし、 HANを併用した操作温度15・Cの

酸分配の値は、 5.Cでの HAN無添加の分配性能を約10'倍上回る結果を与える。 15・Cで

の結果はMIXSETの分配平衡データに|調し成立範囲内での結果であり、真値に近い値を与

えているものと考えられる。 5草分配フローシートでの微量のプルトニウムのウラン装荷

溶媒仰lへの流出(Tai1 ing)は恐らく、有機相中のPu(111)の再般化で生ずるPu(IV)に起因

-4 9 -
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する。前述の検討でプルトニウムのTai1 

ing Factorを30と仮定しても、微量の

HANの添加効果は5・Cの酸分配の結果より

優れると判断される。 Tai1 ing現象がPU

(IV)-DBP錯体に拠るのであれば、“α

パリヤ"としての有効性は U(lV)が HAN

に優ると考えられるが、 U(lV)では還元

効率が悪く、“ aーパリヤ"としての添

加量も増さざるを得ないと考えられる。

微量の還元剤を酸分自己フローシートに

組み合わせる方法は、低分配温度での

言
a_ 
且

10
2 
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10-2 

宮 10-4

B 
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コ 10-6
c 

ミ
且 10-8

-10 
10 

U(Vl)/Pu(IV)分離係数の拡大効果と、流 10420 

一口
口

Reduc回nVPu=0.05 
----Eト HANadded曲目

一ロー Withoutreductant 

5 10 

出する徹lil:Pu(IV)に対する大過剰の還元 Temperature ("C) 

口

15 2口

斉IJの還元効果の、二つの効果が協同した Fig.3ーlー13Temperatu児 effectOn由巴pr叫 UClqu副uym 
加 acid-splitp町田SSWI由児rluctant

効果が得られる。ミキサセトラ等の完全

平衡の抽出系では、分配度は還元反応速度よりむしろ分配平衡データに依存すると考えら

れるので、通常の HAN還元分配法においても操作温度の低下は有効であると考えられる。

4 まとめ

HANを用いた還元分配フローシートの分配性能を、実高速炉使用済燃料を用いた再処理

試験により検証した。基本的な分配フローシートの要件の内、還元剤条件について検討を

加えた。ウラン装荷溶媒へのプルトニウムの流出量(Pu/U)の抑制に関して、最適域、 2.5

亘HAN/Pu(IV)豆4を見出した。 HAN単独によ る還元分配フ ロー シート試験においてもHAN

の消費量は増加せず、同条件が成立した。即ち、ヒドラジンを削減してもHANの消費量に

変化はなく、適正量のHANの添加が確保されたとき、 HANによる簡略化した還元分配フロ

ーシート法が室温条件で成立することを実験的に明らかにすることができた。しかしなが

ら、 HAN量が適正量に満たないとき亜硝酸の自触媒散化反応によると考えられるプルトニ

ウムのTai1 ing現象が顕著となる。これを抑制するには逆抽出段数、即ち滞留時間の最適

化と操作温度の低温化などの処置が有効と考えられる。プルトニウムの還元を伴わない非

還元分配法として、 30%TBP~重度PUREX 溶媒における酸分配フローシートの成立性を検証し、

酸分配フローシートでは各操作条件の僅かな変動が分配性能に大きく影響を及ぼし、その

中で調整酸供給位置と装荷溶媒供給位置との相互の関係において最適な条件を見出した。

また微量の HANがプルトニウムの逆他出性を改善し、酸分配フローシートにおいて“α一

-5 0ー

パリヤ"として機能する可能性を認めた。この結果、 5%HANの併用による 15
0

Cの30%TBP 

酸分配フロー Lノートを案出できた。非還元分配法を基本とし、少量の還元剤を併用する本

方法は、低温度下での分離係数鉱大の効果と還元効果の複合効果により績も合理的な分配

フローンートを与えると考える。その効果は、従来法が必要とした多量の還元剤の削減が

可能となり、それによ って後続の再酸化工程での酸化作業が大幅に軽減化される。
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3 -2 プルトニウム再骸化プロセスのソル卜・フリー化

PUREXプロセスの分配工程ではプルトニウム生成液は Pu(llI)、未反応のヒドラジン及

び HANが混合した希硝酸溶液で得られる。プルトニウム生成液を TBPで再精製する場合、

Pu( 111)を易抽出性のPu(1 V)へ再酸化し、また HAN、ヒドラジンの分解が必要である。現行

の PUREXプロセスにおいては、加熱硝酸により、或いはプロセス液に亜硝敵ソーダを添加す

るか NOxカ'スを通気することによって酸化操作がなされ、それに伴い含塩の放射性廃液が排

出される。本節ではプルトニウム生成液の電気化学的再酸化挙動を検討し、 PUREXプロセス

へ適合させるための in s i tu電解貫主化構の工学的後討を論ずる。

l項ではプルトニウム生成液の酸化反応にまつわる化学及び電気化学反応を既往文献より整

理する。

2項では模擬還元分配生成液の基礎的分極
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HAN/Pu(lll)/ヒドラジン系における間接電

解酸化機構を提示する。

3項では実規模 in si t u足解槽を用いて実

施したU(lV)/ヒドラジンの定電流電解試験

を通じて、ヒドラジンの電解反応機構を検

討すると共に電解縛工学上の検証を行う。

4項ではまとめを行い HAN還元分配生成液

の電解酸化プロセスが PUREXで成立するこ

とを結論する。

l 再酸化プロセスにおける諸反応

HANは常温の硝酸中ではかなり安定で

あるが、加熱した硝酸中では亙硝酸によ

り分解反応が開始する'!l。

NH，OHφt HNO，→ N，O t H，O・tH，O (1) 

硝酸滋度が高い繊合、亙E高齢の生成す

る反応機構が提示されている。

NH，OW t HNO，→ 3HNO， t H，O. (2) 

-5 4 -

10 

しかしながら、硝酸浪度、 HAN濃度が共に低い場合、例えばHNO.く 3M. HAN < O. 01Mでは、

(2)式の反応経路は無視できる。硝酸中におけるHAN、ヒドラジンの熱分解の例をFig.3-2-1

(a). (ω'2lに示す。 HANは2M以上の沸騰硝酸中で容易に分解されるが、ヒドラジンは広い

硝酸濃度域で安定である。ところがヒドラジンが共存することによって、 HANの分解速度

は著しく減速し、 {ylJえば、 511の沸騰硝酸中では反応開始 2時間l経過後においても HAN、ヒ

ドラジンの約60%以上が未分解のままである。これは、HAN/ヒドラジン共存系におけるHAN

の分解速度が、ヒドラジン単独の分解速度にほぼ等しいことを示し、ヒドラジンの HANに

対する安定化剤としての機能が、熱硝酸による分解の過程においても維持されることを示

唆している。

Pu(lll)はヒドラジンが存在しない場合、硝酸中において!lli硝酸により自触媒的に酸化

される。

2Pu"す 2HNO，t NO， -t 3W = 2Pu" t 3HNO， + H，O (3) 

PU (1 V)はヒドラジンによっても非常に緩慢にではあるが還元される。ヒドラジン濃度が

高い場合は(4)式で、低い場合は(5)式で反応が進行し、白金電極が触媒となる。

2Pu" + 2N，H， = 2Pu" t 2NH.φ+ N， t 2W 

4Pu‘. t N，Hジ=4Pu" t N， + 5Hφ 

(4) 

(5) 

o HAN :0.1-081.4 

. N，H.・0.2M 

ヒドラジンは亜硝酸との速い反応により分解されアジ化水素が生成する。

N，H， + HNO，→ NH， t 2H，O t H・ (6) 

. "・
• 

。。
同.~・dd 師、C劃U胡田川}

Fii.3-2-1 (，) Err"" of刷叫acid印皿町田畑加血。m凹SlU開。I

HAN副 dllydr.u.ine

10 または、過剰の亜硝酸の存在下で窒素にまで分解される。

N，Hぷ十 2HNO，→ N，t N，O t 3H，O (7) 

'o 
。

HAI唱・ Q.lM 

N_H.:02M 
2・

。。
Nll1icaddcor協・Inlra師、(附

FiK.3-2-1 (b) Effl国 1of niLric acid∞n田 n回 U加。n，陣。m同SlU朗 of

h)'dtazinc:slabilized HAN in n山心副d剛山師

HANの一部はPu(1 V)を Pu(111)に還元する過程で分解する。

2HN，Oll' t 2Pu‘・=2Pu'・tN， + 2H，O十 4Hφ (8) 

さて、 Pu(lIl)及びヒドラジンの電気化学的酸化については多くの報告があり、以下本

政化過程に関係すると考えられる反応式及び平衡電位(vs.SHE)をまとめる。

アノード条件では先ずヒドラジンの酸化反応が生ずる。

N，H，' = N， t 5H' t 4e Eo = -0.23V (9) 
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Pu(lIl)は次式の屯極反応により酸化される。反応は可逆的であり、拡散支配である '31。

しかし、 Pu(VI)の生成は高い過電圧を伴うので生じにくく、 HNO，> 2Mの条件では無視でき

るは 3。

Pu" ; Pu" t e (10) 

(Il) 

Eo ; tO.97V 

Pu'φt 2H，O ; PuO，" t 4Hφ 十 2e- Eo; tl.04V 

その他のアノード反応としては、水の分解反応が生ずる。

2H，O ; 4W十 0，t 4e- Eo ; t 1. 23V (12) 

Schmi eder '‘》は白金電極でのヒドラジンの酸化の過電圧を約 900mVと報告している。従

って白金7ノードでは、平衡電位データからヒドラジンの酸化が Pu(111)に優先して生じ、

Pu(lIl)の酸化に続いて敵素発生反応が起こる。つまり、ヒドラジンの定量酸化が定常的

に進む条件では酸素の発生は抑えられることが予測lできる。

HANに|渇する電気化学的なデータは極めて乏し く、既知の反応としては以下が報告されて

いるのみである。

2NH，OW ; f1，N，O， t 6W t 4e-

H，N，O， ; 2NO t 2W t 2e-

(13) 

(14) 

Eo ; tO.387V 

Eo ; +0.73IV 

カソードでは、アノードで生成したPu(lV)の還元反応側式の他、硝酸還元反応による亜

硝磁の生成反応、水素発生反応、及び高カソード電流密度条件ではヒドラジンの還元によ

り7ンモニ7が生成する。

NO， ーす 3H't 2e-; HNO， + H，O Eo ; +0.94V (15) 

NO，-+ 4H' t 3e-; NO t 2H，O Eo ; tO.96V (16) 

2NO， -+ 4Hφ+ 2e-; N，O， + 2H，O Eo ; tO.80V (17) 

HNO， t H・+e-; NO t H，O Eo ; tl. OOV (18) 

NO， -t 10H・t8e-; NH，' t 3H，O Eo ; +0. 875V (19) 

2W t 2e-; H， Eo;  O.OV (20) 

N，H.φ+ 3Hφ+ e ; 2NH，' Eo ; -1. 28V (21 ) 

電解憎が無隔膜であれば、 U~-(1!ll式で生ずる過剰のilli:硝酸により、ヒドラジンは化学分

解される ((6)、(7)式) 0 Baumgar t ner等 【" は、硝敵の電解還元機構を考察し、下記に示

す、硝酸の電解還元にilli:硝酸が関与した機構(81 (7)が成立することを前提として、

HNO， t HNO， ; NO， + H，O 

N，O. t 2e-; 2NO，-

NO，-+ W ; HNO， 

(22) 
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ヒドラジンが存在する場合、illi:硝酸がヒド

ラジンによって消費され(帆)、それによ i 

~ 10 

り硝酸の電解還元反応が抑制される俄構を提

示している。

Pig. 3-2-2'・3 及びPig. 3-2-3'" はそれ

ぞれ異なる浪度条件で測定されたヒドラジン、

U(lV)、 Pu( 111)の7ノード分極曲線である。

参照電極は両者とも銀ー温化銀電極である。

Pi g. 3-2-2では、純粋硝酸溶液中で tl400mV

付近から酸素発生に対応する電流の立ち上が

りが見られる。ヒドラジン/硝酸系ではより

卑な電位(200-400mV)から電疏の立ち上がり

が見られ、 t900mV-t 1600mVで明確な限界電

流が認め られる。一方Pig・3-2-3においても
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に電解敵化しうることが理解できる。 Fig

3-2-4'"はPu(lll. IV). U(IV)の分極特性で

ある。 Pu(111)の分極電流は約 700mVで限界

電流に達しており、電解敵化が容易であるこ



とを示す。これに対し、 Pu(1 V)及び U(IV)の

分極電流は立ち上がりが Pu(111)に比べかな

り食側で、酸化反応における過電圧が極めて

大きいことを示す。結局Pu(lV)の電解酸化l立

政素発生以前には生じないのでは》、 Pu(1I1)

/ヒドラジンの電解条件ではPU(1 V)が選択的

に生成されると予測される。

2 還元分配生成液の電気化学的再般化

本研究では還元分配生成液を電気化学的に

定量酸化することを目的とする。しかしなが

ら、既往の研究では亜硝酸による酸化法以外

はほとんど検討されていない。そこで、本研

究では先ず、硝酸溶液中でのHAN、ヒドラジ

ンの7ノード分極特性を検討した後HAN、ヒ

ドラジンにプルトニウム模擬金属イオンとし

ての Ce(III). Fe(lI)を共存させた溶液系で

の定電流電解試験を行い、電解酸化特性を検

討した。その知見を基に、実PU(111) /HAN/ヒ

ドラジンの定電流電解酸化試験を実施した。

(1) 硝酸中の金属イオン/HAN/ヒドランンの

分極挙動

硝酸溶液を基礎液とした平滑白金気極に

よる、ヒドラジン及び HANの単独系でのア

ノード分極曲線をFi g. 3-2-5(a)に示す。参

照竃極は銀一塩化銀貫工極である。ヒドラジ

ンの場合、約O.7V近傍から顕著な酸化電流

のたちあげが見られ、約1.2Vで最大約200m

A/crrlの電流密度に達した後、-s_減衰し

1. 6V付近から再び地大する。最初の電流値

の噌大はヒドラジンの酸化電流に相当し、

次の増大は酸素発生反応に対応する。この

系におけるヒドランン酸化の過電圧は約
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0.8Vと算出される。 HANは、酸化に相当す

る電流が約0.9Vから立ち上がり、約1.4V付

近に電流密度のピークが現れる。このピー

ク電位は敵素発生開始電位とほぼ重なる。

HANの電解酸化条件はヒドラジンに比べ酸

素発生条件に近い賃制1Jに存在し、このこと

から通常の電解操作条件では、 HANの定量

的な酸化は生じに くいことが推察できる。

混合系での分極挙動を(b)に示す。 HAN、

ヒドラジン混合系ではし 1-1.3Vにヒドラ

ジンの電解酸化反応を主体とする限界電流

のピークが出現する。これは HAN、ヒドラ

ジン混合系の電極反応系においても、硝酸

による化学酸化機備と同様に、ヒドラジン

が優先的に貫工解敵化され、それにより HANを安定化する機構が成立することを示唆する。

Ce( 111)イオンを共存させると約1.4VからのCe(llI)の敵化に伴う電流の立ち上がりと、

分極曲線の全体的な卑曲1Jへの移動が認められ、ピーク電位、約1.1Vで特徴付けられるヒ

ドラジンの分極特性が現れる。恐らく HANは Ce(111)の電解酸化で生ずるCe(lV)に優先

的に化学酸化され、ヒドラジンのみの分極挙動が出現したものと考えられる。僕擬還元

分配生成液及び溶媒洗浄廃液の、アノード及びカソード分極曲線をFig. 3-2-6に示す。

還元分配生成液の7ノード分極は、約ト1Vに約200mA/crrlの限界電流密度のピークを持つ

電位域と 1.4V以上の電位域が特徴である。前者の電位域ではヒドラジンを主体とする敵

化が、後者ではセリウムの般化及び酸素発生が同時に生ずる。カソード分極における

+0.2Vからの立ち上がりは硝酸の還元反応と考えられ、また-O.IVより卑な電位域での

電流は水素発生反応によるものである。 Pu(111)を模録するCe(lll)を含む硝酸溶液中

の白金電極の自然電位は約0.6Vであった。しかしながらアノード羽1Jへの一回の分極で自

然電位は約1.3Vに移動した。つまり、微量のCe(1 V)の存在が自然電位を貨にシフトさせ

る。 1.3Vからの7ノード分極は Ce(111)の酸化及び殴素発生反応に対応する。 -0.1-

+ 1. 3Vのプラトーは主にCe(lV)の還元に相当する。これは、 Pu'φ=Pu' ・+e-反応が可逆

的<3，であると同じく、硝敵液中で Ce'令=Ceド +e 反応が可逆的であることを示す。

シュウ敵ヒドラジンの、+0.2Vから立ち上がる分極は ヒドラジン及びシュウ酸の分解電

流に対応し、十0.18--0.2Vは硝酸還元、〈ー0.2Vは水素発生反応に対応する。
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121 硝酸中の金属イオン/HAN/ヒドラジンの定電流電解酸化挙動

a.試験方法

Pu(1I1)、 HAN及び ヒドラ ジンの定電流電解般化の基礎条件を検討する。電極反応

は、電極に後する液相の境膜中での物質の移動過程と、電極表面での電子授受過程か

らなる。一般に無機電解反応では電子綬受反応の速度は大きく、境膜中の被反応物の

拡散過程が電解反応の律速段階といわれている。この時の電解電流、即ち拡散電流は

次式で表すことができる。

OLV t
 

Ga 
F
A
 t

 
1
3
 

n
L
 

F
b
 

o
u
'且

n
u
p
a
 

e
'I

・M
-
d

'
ゐ
司
自
由
-

aa

n
u
 

r
r
 

Ju-t 

u
y
n
L
 

u
n
e
 

l
 

f
E
 

o
u
 

p
u
 

n
H
目
』

0

・t
E
ι
a
n
u
 

-
-

a
o
b
 

JHu
nU
 

2

・n
H

V
A
g
a
 

AH
U
"
v
 

l
 

l
a
内

a

。a
hL
U

β
し，‘

aHU 

p
 

uzuw， 

伊

E

・tnu
l
 

。ι
内

OE
 

--hυ qa
 

T
1
 

Electrol yte" Vol. Feed 1 A J c Elect. Electrolyte after Electrolysisη U 
rate t Ime (%) 

Hdz HNO， (l) (cm/s) (mA/cnI) (hr) Hdz HNO， HNO， HN， NH.NO， 

a O. 99 1. 05 1. 5 0.56 100 300 2. 1 8.9E-5 1. 59 0.002 0.38 134 

b 0.99 1.02 2 0.56 200 200 3. 1 5.6E-5 1. 59 0.008 0.17 94 

0.97 1.01 2 4.5 100 100 3.3 1.4E-4 0.97 0.026 3E-2 0.12 158 

0.94 0.20 2 0.56 100 100 4.1 8.9E-5 0.64 0.014 0.15 123 

e 0.51 1.02 1. 5 0.56 100 25 8.0 2.2E-3 1. 15 0.003 2E-4 0.05 102 

f 0.45 0.91 1.50.56 100 25 8.5 3.8E-3 1.22 0.011 3E-5 0.04 85 

g" . 26 0.97 1. 5 O. 56 25 25 4.0 3.9E-3 1. 17 0.008 3E-5 0.04 103 

h・，.25 0.92 1. 5 0.56 25 25 4.0 ~3E-3 1.09 0.020 6E-4 0.04 99 

i D = nFD(Cs-Ce)/δ (24) 
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ここで、 n:イオン価数、 F:ファラデー定数、 δ.拡散庖の厚み、 D:移動係数

Cs:バルク中のイオン浪度、 Ce 電極表面のイオン浪度

拡散包流は拡散庖の厚みに逆比例し、拡散屈のI享みは液の流動状態に依存する。流

速が小さければ拡散隠は厚くなり、拡散電流(電解電流)は小さくなる。定電流電解

反応録作系では、流速が小さいとき、系に加えられている篭流の拡散電流以外の分は

iill)反応に消費されるので、目的とする主反応の電流効率は低下することになる。

回分電解試験では、分解率、電流効率に与える流速、液組成、定流密度、温度等の

関係を求める。 Pu(111)の模擬金属イオ ンとして、硝酸中での酸化還元が可逆系で平

衡定位がPu(III)/(IV)と近い、 Ce(lII)、 Fe(1 1)を用いた。アノード及びカ 1ードを

組み込んだフィルタープレス型の電解穂(無隔膜 )に貫工解液を循環し、通電時の目的

物質濃度の経時変化および副生ガスの組成、量を測定した。7ノードは白金t直視チ タ

ンを、カソ ードはチタン或いは白金を使用した。アノード、カソードの包極面積比は

lを基準に適宜変更した。電極形状は平板、及び鎚枠性と電解副生ガスの電極表面か

らの脱着性が良好であるという理由からSt reached meshを試験に供した。回分試験の

結果を基に、実電解酸化プロセス設計のための流通試験を実施した。流通試験では試

験液を所定流星で電解槽に供給し、実際の in s i tu貫工解槽の操作法に員1)した試験方法

を採用した。通電時には電解液の組成、温度及び副生ガス組成、量を経時的に測定し

fこ。

硝酸溶液中のヒドラジンは定電流電解酸化によ って効率良〈分解する。電解後のヒ

ドラジン猿度は総じて10・3モル以下、即ち99%以上の分解が可能であった。多くの電

解ラ ンで ヒドラ ジン分解のために必要とした電気量が理論分解電気量(107.2Ah/M:19) 

式の 4電子移動反応を仮定した場合)を下回った。従って、見働けの電流効率 (η 〉

は 100%を超え、最大約 160%に達した。 Table3-2-1では、電解液中のヒドラジン

濃度が高く、しかも高カソ ード電流密度での電解条件において電疏効率が理論値を越

える傾向が認められる。

ヒドラジン分解の電流効率については異なる研究者から報告がある山山。

Schmieder '"等は ヒドラジンの定電流電解時に電流効率が150%に達することを示し、

アノード電極反応による分解に加lえ、カソードにおける硝酸の還元生成物がヒドラジ

ンを化学敵化する仮説を縫示している。 Zhang(引等は定貫工位電解法においてもヒドラ

ジン分解の電流効率は非常に高 く、 電解電位が卑なほど電流効率は増大したとしてい

る。 Jianyu"引等は無隔膜電解では電流効率が理論値を飽すのに対 し、カソ ード室

と7ノード室を分隊した電解試験を行い、アノードでの電流効率は電流密度30及び

50mA/ CnIの条件でほぼ理論値が得られることを儲認した。これらの挙動は、硝酸溶液

中のヒドラ ジンの熊楠朕電解においては、ア ノードでの直接電解酸化((9)式)に加え、

カソー ド反応で生ずる!IE:硝酸((15)-(18)式)がバルク溶液中でヒドラジンを化学酸

化(171式)する織機の成立を支持する。

Zhang等の定電位電解試験の結果は電解液供給の流速がヒドラジンの電解酸化速度

に彫響を及ぼすことを示唆した。本試験では電解液の流速を約 8倍変えてヒドラ ジン

b. ヒドラジン、 HANの篭解酸化挙動

TabI e 3-2-1に実験結果を示す。
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散化の電流効率との関係を検討した。アノードへの流速を下げるとヒドラジンのアノ

ード表面への鉱散が遅くなり、ヒドラジンの限界電流を超えた場合は酸素の発生量が

増えるはずである。しかしながらガス分析の結果は酸素発生量は線速によっては変わ

らないことを示した。 本試験条件では、流速の低下はアノードでのヒドラ ジンの酸化

には影響せず、電流効率の低下はむしろ、カソー ドへの硝酸の拡散の返れが亜硝臣賞の

生成訟を減少させ、車硝厳によるヒドラジンの化学酸化が抑制されたことに起因する

と解釈できる。

百1解買主化法では電解時の反応副生成物の種類及び生成金が、 PUREXでの成立性を左

右しかねなし、。本試験では、電解生成液中のアジ化水素濃度はカソード電流密度の高

い条件を除きほほ一定で、各ラン(e-h)の平均値として約2xl0-'UIlを得た。カソー

ド電流密度の高い条件(ランーc)では、カ ソードにおいて亜硝酸の生成量が精し、そ

の亜硝酸によるヒドラ ジンの化学酸化の結果、 (6)式の反応生成物であるア ジ化水素生

成量が地加したものと考えられる。アンモニ7はア ジ化水素に比べ生成量が多い。ア

ンモニアは硝酸((19)式)及びヒドラジン((21)式)の両電解還元反応によ って生成

されるものと考えられる。極端にカソード電流密度の高いラン(a)ではアンモニア生成

が著しく多し、。両反応の平衡電位は他の還元反応に比べ卑であるため、カソード電

流密度を下げることで生成量の低減化が可能であると予想した。本試験ではカソード

電流密度を25mA/rnlとすることでアンモニア生成量を約4xl0-'M/)に低減化でき るこ

とを明らかにした。電解副生ガスは窒索、政索、窒素敵化物(N，O)および水素で櫛成

された。窒素の発生量は明らかに(9)式による理論発生量を上回ることから、理論量以

上の窒素は主に亙硝酸とヒドラジ ン ((7)式)の反応でもたらされたと考えるのが妥当

である。但し、(7)式以外に硝酸の還元((25)式)、アンモニアと亜硝磁の反応((26)

式)及び敵索によるヒドラ ジンの敵化反応((27)式)の可能性も考え られる。

2HNO， t 10H・+10e-→N， t 6H，O 

NH，' t NO，-→ N， t 2H，O 

(25) 

(26) 

(27) N，H. + 0，→ N， t H，O 

事告隔朕電解糟でのヒドラジ ンの電解酸化の俄械は、電解反応 ((9)式)が不可逆であ

るので反応生成物がカノードで再還元される恐れはなし、。ヒドラジンの電解酸化の電

流効率は高いので、その向上よりむしろカ ソー ド商積を広くとることによ ってカソー

ド電疏密度を低 く設定し、それにより亜硝酸及びアンモニア生成等部反応を抑制する
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ことを優先すべきと考えられる。また電極材料としては、電解高11生ガスが水素を主体

(約60%)とすることから7ノード、カソードとも白金被覆材がふさわしい。

Table 3-2-2に HANの貫工解酸化特性を示す。

Table 3-2-2 Electrolytic Oxidation of HAN 

Electrolyte" Vol. i， ; ic Elect. Electrolyte after Electrolysi S E2) η3) 

一一一一一一一 t ime (%) (出)
HAN HNO， (1) (mA/rnl) (hr) HAN HNO， HNO， HN， NH.NO， 
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1M硝酸浪度条件では、アノード電流密度100mA/rnlのときの分解速度は約0.03M/hrと

遅く、電流密度を200mA/cnlにしても分解速度の増加は鈍い。硝酸溶液中の HANは電極

反応に対しては極めて安定である。ところが硝酸浪度をO.IMに低下させた条件(ラン

-c)では、 酸化速度はラン-a.bの約 2倍以上に加速された。恐ら く HANの分解は7ノ

ード電極反応による直筏酸化ではな く、むしろカソード反応で生ずる亜硝酸による化

学反応ですすみ、低硝酸iC皮下において HANの解離(NH，OH• HNO，→ NH，OH叫 NO，-) 

が進むことによって、(1)式の反応が促進されたものと理解される。

NH，OH' t HNO，→ N，O t H，Oφt H，O )
 

l
 

r
t

、

Table 3-2-2より HANの電解敵化ではアジ化水素は生成しない。しかしながらアン

モニアの生成か多し、。これは高電流密度条件での電解によ るカソ ードでの硝酸及びヒ

ドロキ シルアミンの還元によ るものと考えられる。

NO，-t IOH' t 8e-; NH，φt 3H，0 

NH，OH' t 2H・t2e-→ NH.' + H，O 

(19) 

(28) 

以上より、 HANの電解促進には硝酸浪度の低下が効果的であることが判明したが.共

存のプルトニウムの重合反応を避けるには硝政浪皮の低下は好ましくない。またア ン

モニアの生成も低 〈抑える必要がある。このような HANの電解酸化条件の最適化を目
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的として、電解待に隔膜を設け、電解時におけるカ ノード反応の役割を検討した。

Table 3-2-3に結果を示す。

Table 3-2-3 Electrolysis of HAN at anode and cathode" 

Eleclrolyte Vol. iA ic Elect. E lectrolyte after Electrolysi s An-Cath 
一一一一一一一 t ime ode -ode 
HAN HNO， (1) (mA/cni) (hr) Anode/HAN HNO， Cathode/HAN HNO， 

に
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O. 15 1. 69 P t P t 
0.02 1.80 Pt Ti 
O. 12 1. 92 P t P t 

a 0.11 1.95 ~ 15 100 100 5 
b ( i dem ) 8 
c ( idem ) 9 

1) SA/SC = 1 

硝敵浪度約2Mの電解条件では、白金の7ノード及びカ ソード両極で、 HANは殆ど分

解されない。むしろチタンカソードにおいて顕著な分解が認められた(ランーb)。こ

れはチタン電極の水素発生過電圧が白金電極に比べ高い為、亙硝酸がカソードで多く

生成され、その亜硝酸によって HANが化学酸化されたものと理解される。白金カソー

ドでは逆に、次式に示す硝重量還元による HANの生成が生ずる。

HNO， + 6Hφ+ 6e-→ NH，OH + 2H，O (29) 

HANの電解敵化に関してはカソード反応により生成する亜硝酸が支配的な役割を果

たすことから、無隔膜による電解法の採用とカソード材料の選定が重要であると結論

できる。

c 金属イオン/HAN/ヒドラジン共存系での寵解般化挙動

以上の検討から、 HANの電極反応過程は単純な鉱散律速ではなく、電極反応で散化

反応を扱うのは論理的でないと考えた。そこで、電極での電荷移動を簡単な酸化還元

系に置き換え、生成する酸化活性種と対象物の反応によ って目約の反応を得る、間接

電解法 (メディエーション)の適用性を検討することとした。 PUREXプロセスの還元

分配生成液中にはPu(lIl)が HAN、ヒドラジ ンと共存する。 Pu(III)/Pu(IV)反応系は

可逆的であり、従って無隔膜電解槽で操作するとき、アノードで生ずるPU(1 V)が敵化

活性種(メディエータ )としてHANを敵化する機構の成立が想定できる。ここでは模

儀プルトニウムイオンとしてCe(lll)Fe(lI)及び Pu(lIl)がメディエータとして HAN

の定解般化に関与する反応機構の検証及び包解条件の最適化に関する検討を行う。

(Fe(II). Ce(1 ll)/HAN/ヒドラ ジン共存系の電解酸化挙動〕

分配工程では、 2.5豆HAN/Pu(1 V)孟4の比率で添加したHANがPu(lV)を Pu(111) 

に還元し、 HANは窒素および N，OIこ分解される。分配の結果生じた還元分配生成液

中には Pu(111)と反応に与からない HAN及びヒドラジン (添加する場合)が約1M硝

殿中に共存する。 Pu(111 )/Pu(lV)系は電気化学的に可逆であるので、プルトニウム

イオンを触媒とする HAN敵化の電極反応サイクルが成立する可能性がある。そこで、

まず標準酸化還元電位が Pu(111)に近似した Ce(lll)及びFe(11)のメディエータ効

果を倹討した。

Fe'φ = Fe" t e E' = +0.77V 

E' = +0.97V 

E' = +1.61V 

Pu" = Pu'・te 

Ce" = Ce'φ + e 

Table 3-2-4に試験条件及び結果を示した。

Table 3-2-4 Electrolytic Oxidation of HAN/Hydrazine/Metal "/HNO， 

Electrolyte" Vol. Met. 2) iA Elect. Electrolyte after Electrolysis E31η‘' 
一一一一一一一一 =ic time (出)(見)
HAN Hdz HNO， (l) (11) (mA/cni) (hr) HAN Hdz HN， NH，NO， 
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< 4E-5 3E-5 0.03 100 35 

0.196 8E-3 9E-3 18 40 

1) Concentration; 11/1. Feed rate; 0.56cm/s. S A = 400cni. SA /Sc = 1 
2) HAN/Metal .. = 3 
3) E; Destruction rate of HAN 
4)η; Current Efficiency for HAN destruction 

試験ではHAN/金属イオ ンモル比を 3とした。 Ce(111)共存下の HANの分解速度は

平均 0.04M/hで、これはアノード電流密度200mA/cniにおけるHANの分解速度に等し

い。即ち、 Ce(lll)イオ ンは低電流密度条件においても HANの分解を促進し、電鮮

に必要とする電気エネルギーを1/10に低減化し うるに等しい効果を示す。 HAN分解

の促進効果は金属イオンの種類で異なり、 Ce(lll)イオ ンはFe(11)イオンに比べ、

HANの分解をより促進する。金属イオンを添加することにより電解電流密度を低く

設定できるので、 7ジ化水素及び7ンモニ7の生成訟は極めて少量に抑制される。

Fig.3-2-7 (a)にtE解酸化時におけるHAN、ヒドラジンの浪度の経時変化を示す。 HAN

の分解率は共存金属イオンの種類で異なり、電解時間と共に加速される傾向が認め

られる。これに対しヒドラジ ンの分解率は金属イオンに無関係である。 epち両者の



加させ、それによりメディエータの再還元を防 ぐ手法が有効であることを確認でき

た。しかしながら、この場合過剰な水素発生量に対する安全上の対策が必要となる。

流通条件下でのシステム電解試験において、 HAN電解に及ぼす各パラメータの影

響を検討した。アノードは白金被覆チタン平板、カソードは白金網とした。試験条

件はアノード電流密度、 20mA/crrl、を固定し、メディエータ効果を増すために

Sa/Sc=20で実施した。分解速度に及ぼすメディエータ種の効果をFig. 3-2-9 (i" (i" 

.6.0: F.~'..同州間
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電解酸化の俄械は明らかに異なる。つま

り、 HANの分解速度の金属イオン依存性

及び加速性はメディエーションの機構か

ら理解される挙動である。またヒドラジ

ンの酸化挙動は直接電極反応で進むこと

に、アノード電流密度の効果をFig.3-2-IOに、流速(線速度)の効果をFig.3-2-

11 (12) 11引に、温度効果をFig. 3-2-12にそれぞれ示す。

以上の試験結果から、 HANの定量的な電解酸化は基本的には般化力の高いメディ

エータを選定すること、アノード電流密度を増大させること、カソード面積を減ら
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の割合がCe(I V)に比べより多いことを表
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Fi g. 3-2-8に結果を示す。 HANの磁化速

度はSa/Sc=1の場合に比べ、 Fe(11)の場
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合で約 8倍に加速された(ここでは示さ

ないが、 Ce(lll)の場合は約 2倍に加速

された)。以上より、無隔膜の電解槽で

メディエータによる HANの電解酸化を促
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しメディエータの再還元反応を防止することで途成され、また供給液の流速及び電

解温度の上昇によっても電流効率が向上することが確認された。これら流通条件下

での結果はいずれも回分式電解試験での結果を裏付けるものである。

アンモニアはNH.NO，浪度の経時変化のデータから、 HAN、ヒドラジンの分解時に

も検出されるので、硝酸の還元による生成の他に、次式((21)、(28)式)による生

成も考えられる。

Bulk Solution 

NH，OH' + 2H' + 2e-→ NH. +す 2H，0

(21) 

(28) 

N2Hs A' U
H
 Major 

tN2， H2U 

↑H2 
N03. 

N，H，・+3H+ + e ; 2NH.+ 

(Minor) 

I Ql I 

崎l
(w同 nτ11.開仰回'Of 1-=1 
回lt1ode) 川|

電解反応生成物の収量から、メディエーションによる HANの電解酸化反応を構成

する各反応を定量化することができる。以下に主な反応及び電流収支の例を示す。

Med. 'φ: Ce司令 Fe'+ 

A t Anode 2H，0→ 0，十 4H'+ 4e- 9% 41% 
N，H， .→ N， + 4H' + 4e- 36% 13% 

(( Chefnl ca l)2Med.h+2NH20H→ 2Med. '・+N， + 2H+ + 2H，O 14% 4% 
Chemical) 4Med.い+2NH，OH→ 4Med.3+ + N，O + 4H' + H，O 33% 18% 

2NH，OHφ → H，N，O， + 6H+ + 4e-
H，N，O，→ 2NO + 2Hφ 十2e- Min Min 
Med. ，+→ Med.いす e Min. 2% 

At Cathode 2H' + 2e-→ H， 98% 93% 
NO，-十 10H'+ 8e → NH. + + 3H，O Min Min. 

Fig.3.2.13 Possible reaction mechanism for eleclrolysis of Medialor I HAN I Hdz I HNO， sySlem 

M吋則or"・:Pu).， Fe2・，Ce1+

これらの電流収支を基に、硝酸磁波中の金属イオン/HAN/ヒドラジンの電解酸化

反応機仰をFig.3-2-13にまとめる。アノードではヒドラジンの酸化反応、メディエ

ータイオンの酸化反応及び酸素発生反応が、カソードでは水素発生反応がそれぞれ

主反応である。

(Pu (111) /HAN/ヒドラジン共存系の電解酸化挙動〕

硝酸プルトニウム浪縮溶液を用いて、 硝厳溶液中のPu(III)/ヒドラジン及び

Pu(111 )/HAN/ヒドラジンの定電流電解厳化挙動を検討した。試験に供した電解液は、

高速炉使用済燃料再処理の還元分配生成液の浪度条件に溺獲した。プルトニウム溶

液中の不純物浪度は、主要βrt草分裂生成物が亘 50μCi/gpu、全金属不純物が亘

5000ppm/gPuである。小型電解縛は、無隔膜とし、回分試験用には鑓砕機能を設け

たガラス製円筒状セルを、また流通試験用にはアクリル製フィルタプレス型セルを

用いた。アノード及びカソードには白金被覆チタンを用いた。 Tab1 e 3-2-5""に

回分式電解試験の結果の例を示す。
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Table 3-2-5"" Typical Batch Electrolytic Oxidation of Pu(III)/Hdz 
and Pu(1 1 I)/HAN/Hdz in Ni tric acid" 

(SA/V)を約 2.5倍

高めることにより般

化率の向上を狙いと

した。結果は、しか ヨ
しながら、分解量の E 

Electrolyte(M/1) iA ic Elect. Electrolyte after Electrolysis 
time 

Pu" HAN Hdz HNO， (mA/cnl) (hr) Pu" Pu" HAN Hdz NH.' HN， HNO， 

a 0.094 - 0.10 1.95 10 500 1.6 N.D N.D - 7.66-3 3.5E-4 N.D 6.8E-5 
2.0 N.D 5.9E-4 - N.D 3.9E-4 N.D 

b 0.094 - 0.07 1.91 20 1000 1.0 2.9E-4 7.5E-4 - 2.4E-2 5.4E-4 0.01 5.3E-5 
1. 5 N. D 1. 5E-3 - 3. 1 E-2 6.6E-4 N. D 3.8E-5 

0.072 0.27 O. 17 1. 84 10 500 7.5 2.5E-4 N. D N. D N. D ーー ー

0.0740.29 0.17 1.81 20 1000 4.5 N. D N.D N.D ~D ~ lE-3 - 1.5E-4 

値がさらに約 5.1 x 

10→M/Ahrと低下し

た。恐ら くSA/SC比

を 8とした為にメデ

ィエー 夕、Pu(IV)、

の再還元反応がカソ

ードで加速された為

と考える。本結果は、

e') .0720.240.092.84 50 400 2.0 0.037 N.D 0.230.05 lE-53.8E-4 

1) Vol. = 150mU. S A = 42.7cnl. SA/SC = 50. Agi tate rate = 300rpm 
Temp. = 25・C for a. 40・C f or b. c. d. Pack i ng dens i t y (S';V)= 0.28cm-' 

2) ContinuOlls electrolysis test: Vol. = 290mU. SA = 200cm'. SA/SC = 8 
Liner velosity = 0.02cm/s. Temp.= 25'C. Packing density = 0.69cm-' 
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間接電解酸化機械の Fig. 3-2-14 E町民lofc凹 entdensity On electrolysis of Pu3+皿 dHAN前項までの検討でメディエータによるtlJH妾電解反応系ではカソード条件の選定が

重要であることを明らかにした。 Pu(1II)/HAN溶液を用いる本国分式電解試験では、

Sa/Sc=50とし、カ ソード電流密度を高 〈設定することにより、カソードで水素発生

反応を可及的に生じせしめ、それによ ってカ ソードでのPu(IV)の再還元反応を抑制

することを目的とした。 Table 3-2-5の結果は、 Pu(11 1)/ヒドラジ ン系の電解酸化

は極めて容易であり、アノード電流密度の地大で加速されることを示す。ア ジ化水

素等の副反応生成物量も少量に抑制された。この系でのPu(l1 1)の単位電気量当た

りの敵化量は平均して約2.5xI0-'M/Ahrである。電解の終点近くで微量のPu(VI)が

生成するが、それ以前に Pu(111)のPu(IV)への敵化((10)式)が終了しており、電

解剖生ガス中に酸素ガスが認められないことから、 Pu(1 V)からPu(V 1)への電極反応

(( 11)式)が開始されたものと考える。

成立に関して、メデ

ィエータの再還元反

応の抑止が支配因子であることを裏付ける。

Pig. 3-2-14" 4lにアノード電流密度の効果を示す。 7ノード電流密度20mA/cnlの

場合の HANの平均分解速度は 0.09M/hで、 10mA/cnlでの 2倍以上となる。通電開始

より Pu(111)及び HANの厳化が同時に開始し、 HANの酸化は Pu(111)と同時或いは

それより以前に終了する。 HAN分解時での Pu(1I1)の減少は、 Pu(1 V)による HANの

化学倣化速度がPu(lIl)のPu(lV)への電極反応速度よりも遅い、間lちこの系での律

速段階がHAN/Pu(IV)の化学般化反応であることを示唆している。

Pu'・=Pu" t e Eo = tO.97V 

2Pu'φt 2NH，OH→ 2Pu" t N， t 2Hφt 2H，O (29) 

(30) 

Pu‘。す 2H，O= PuO，" t 4Hφt 2e- Eo = tl.04V 

(10) 

(11 ) 

4Pu・φt2NH，OH→ 4Pu" t N，O t 4Hφt H，O 

Pu (1 1 1) /HAN/ヒドラ ジン系では、 Pu(llI)の酸化速度はHANの共存により低下す

るが、 HAN自身の分解速度は著し く促進される。 Pu(111)及び HANの酸化速度はア

ノード電流密度の地加で高めることが可能である。この系でのPu(1I1)の単位低気

当たりの酸化盆は平均して約3.1xl0-'~I/Ahr で、 HANの共存しない系での値の約

1/8である。本表に示すラ ン-eはアノード電流密度を 2.5~ 5倍、また充境率

なお電解副生ガス中には釜素及び酸素ガス以外は検出されないことから、式(29)

で表される反応が支配的であると考える。 Pig. 3-2-15に Pu(111)酸化に与える電

解液の俊枠効果を示す。俄鮮により明らかに酸化速度が地大しており、(10)式で表

される電極反応が拡散律速 13) であることを裏付ける。

Pig. 3-2ー16に、メディエータイオンの平衡電位で単位怪気量当たりの HAN分解

盈を整理した。電気化学的に寅な平衡電位を持つイオンである程、反応の律速段階
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である HANとの聞の化学磁化反応が促進され.見掛けの電解酸化率が増加したもの

と解釈される。

無隔膜官1解法においてメディエータによる電解酸化反応を扱う場合、メディエー

タ選定要件としては、酸化還元系が可逆的であること、電極反応における酸化過電

圧が小さいこと(電解酸化速度が速いこと)、還元過電圧は大であること、被酸化

物質に対する化学反応速度が速いことが挙げられる。一方電解槽設計要件としては、

S，/Sc比を大としてメディエータの包極解還元反応を抑制することが定量的な酸化

率を得るうえで重要である。
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3. in si tu電解槽の工学的検討

電気化学の反応操作は、反応の{佳進力として比較的低電圧ではあるが大容量の直流電力

が必要とされる。従って、総じてエネルギー消費量が大きく、その低減化のための検討が

重要課題の一つである。本項では前項までに検討したPUREXプロセスの霞気化学反応系を

電解棺工学的な視点において検討する。電気化学プロセスが通常の化学工業と異なる点は、

電力をエネルギーとしてよりも、むしろ試薬原料として扱うことで、それには電極反応系

においての物質移動及び物質収支、熱移動及び熱収支の系統的検討と、電解槽材料及び機

造等の工学的検討が必要である。下図
(16)に電解槽工学と電気化学、電気化学工業の関係

を示す。

電極

電極/電解質界面

電解質溶液
ー一一一ー一一一ーーーー 寸

物質移動・収支 | 
エネルギー移動・収支 | 
電解槽構造 | 
構成材料 | 
ンステム設計 」
設計・制作・据え付け

操業運転

保守・保全

KfK/IHChのPUTE施設に据えつけられた高速炉使用済燃料再処理施設のための実規模電解

酸化槽(ROXI;Reoxidation cell)を用いて、 U(IV)/ヒドラジンの定電流電解下での敵化分

解挙動を検討し
(11)、工業規模の PUREX電解槽を設計する上で考慮すべき電解槽工学上の

各要件について評価を加えた。

先ず(1)で insi tu'l!1解槽の構造、機能を述べ、 (2)で電解糟の操作法及びフィールド試験

法を記述する。 (3)の物質収支の検討では、ヒドラヅン齢化にまつわる総合電流効率、及び

反応生成物収量と仮定した各電極反応式から求まる電流を Individualcurrent efficiency 

として算出し、これの収支から未分析あるいは検出不能の反応生成物量の推定を行う。 (4)

のエネルギー収支の検討では、過電圧から計算される熱発生量と実測値から電解時の熱収

支を倹討する。またヒドラジン散化にまつわるエネルギー消費量、 Space-time-Yield

(~時収量)、電圧収支(電気回路)及びエネルギー効率を検討する。物質及びエネルギー



収支の結果からヒドランン電解酸化の反応機構をまとめる。 (5)では別途行った電極材料の

耐蝕性にまつわる検討結果を述べる。

(1) i n s i t u電解酸化槽の構造

本研究で扱う電解臣賞イヒ縛は、電解還元パルスカラム及び HAN還元パルスカラムと結

合し、分配試験で得られた還元分配生成液の再酸化試験を目的としている。 PUTE施設

の処理能力は IOkgPu/d(2tLWR/dに相当する)である。溶媒及びプルトニウム溶液は還

流使用が可能でそれぞれ再生系及び自主縮系が備えられており、系統的な α試験を可能

としている。貫工解E量化槽は高速炉燃料再処理施設への適用を目的とした原型で、異な

る材料で制作された同形の二基が並列に設置されている。電解酸化糟の概念図をFig.

小2-17(111. (1 'iに示す。

電解糟 (191は箱型で、その槽壁はそれぞれハフニウム(ROX卜1)或いはチタ ン(ROXI-Il)

で製作されており、内壁はカソードとして機能する。槽壁は二重構造で、内壁と外壁の

空間に空気を導入して、電解液を冷却する。 7ノードは、 5-7μ厚で白金t度額したタ

ンタル(ROXトl)及びチタン(ROXI-II)を expandedmesh状に加工して用いている。僧内

部は、 7ノード室、カソー ド室の区別を設けず無隔膜である。また電解液液浸部には緩

を設け電解液の流路を形成するほか、カソ ードとしても機能する。アノード及びカソー

ドの絶縁はポリエチレンを使用する。アノードの一部は貫工解液上に露出しており、白金

の触媒作用により電解副生ガス中の水素 ・酸素が爆発的に再結合する可能性がある。従

って電解剖生ガスの婦気が必要である。 KfKの電解槽では、液面上部に充分な空間を設

け、熱交換を果たした冷却用空気を放出することで電解副生ガスの希釈及び綿気を行う

設計となっている。電解糟の上部釜は透明なアクリル製で製作されており、電解時の電

解液の流動状態が目視できる。 Fig.3-2-18" 7lにフィールド電解試験の回路図を示す。

設計上特異なのは7ノードが 3部の電極グループで構成されていることである。電解液

導入部の近傍の電極(1)は高電流密度に設定しヒドラジンの分解を優先させ、電極(11)、

(111)ではヒドラ ジン分解後の不安定化した Pu(1Il)をやや低電流密度下にて酸化させ、

Pu(V 1)の生成を防止する設計となっている。

(2) 実規模電解惰によるフィール ド電解試験

フィールド電解試験に先立ち、熱収支検討のために、 断熱材を電解槽及び周辺の配管

に取り付けた。電解槽の婦気用空気の出口には熱交換機を取り付け同伴して くる蒸気を

凝集、術祭した。

電解試験は定電流電解法で実鈍した。アノード電流密度は 5或いは1OmA/coI Iこ設定し

た。通電開始時より 30分毎に温度、綿子間電圧、電流を記録し、電解液出口部にて溶液
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Fig. 3-2-18 Schematicdiagramof血eexpenrnen回1appa四国S

を採取し、 H'， N，H，、 NO，、 NH.+，全U、U(lV)、(V1)を分析した。また定常状態(通

電開始、約 4時間後)達成後、通常分析の他に電極の耐蝕性の調査のためのPt.Ti及び

Hfの浪度分析を実施した。また電解剖生ガスの生成量、組成をf巴鍵する為、 j骨気用空気

の供給を一旦止め、アルゴン又は炭敵ガスをtJl体ガスとして供給し組成分析を行った。

(3) ヒドラ ジン電解反応における物質収支

ここでは基本的に前項での議論に用いた反応式により、実験データの解析を行う。

〔電流効率;C.J 

ヒドラ ジンの電解酸化反応式. (9)によれば、

N，H，+ = N， t 5H+ t 4e- E. = -0.23V (9) 

ヒドラジンのアノード酸化には 4電子の移動を伴う。従ってヒドラジンの理論分解

電気量は 107.2Ah!moIN，H，φ となる。従って電流効率、 C，は次式で求められる。

C，=107.2・d(N，H， +) • Q • I!I 'U "LY・100

ここで、 C， =電流効率 [%l

107.2 =理論分解電気量 [Ah!moll

d (N，H，) =定常状態におけるヒド ラジン分解率 (mol!l)

Q =電解液供給流量(I!hr)
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各電解ラ ンの条件及び電流効率をまと

め、 Table3-2-6に示す。ランーIIIは7

ノード電流密度を10mA/cn!とした結果で

ある。またラン IV、Vはハフニウム電 壬

解槽、即ちハフニウムカソードにおける

結果である。 Fig.3-2-19は Table3-2-6 

中の各ランに対応するヒドラ ジン及び

U(lV)濃度の経時変化を示したものであ

る。 Table3-2-6より、ヒドラ ソンの分解

電気量 (Ah!moIN，Hじ〕は電解液中のヒ

ドラジ ン浪度及びカソード材により異

なる傾向が認められる。供給電気量が

202.5Aの条件では、チタンカソードでは

平均分解電気品は約 100Ah!mo1N，Hぷ以

下で、ヒドラ ジン湿度が地すにつれ低下

し最少値、約 50Ah!moIN，H，に達する。

この値は約 20096の電流効率に相当する。

これに対し、ハフニウム電極では、ヒド

ラジンの分解に対し、より大きな電気量

が必要とされ、電流効率も低い。ヒドラ

ジン分解の電流効率が理論値を上回り、
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も報告されている。 Table 3-2-7にヒド

ラジン分解に関する電流効率をまとめた。
FiJ.3ート19周回。lylisolU凶...，.iA附0，

本試験結果は Schmieder等の報告値と良く 一致している。ここで再びヒドラジ ン酸

化機構として、カ ソード反応で生成する亜硝酸によるヒドラ ジンの化学酸化 ((7)式)

の寄与を考慮すると、 Tab1 e 3-2-6に示される電涜効率のヒドラ ジン浪度依存性が説

明できる。

N，H.令 t2HNO，→ N， t N，O t 3H，O 

-d[IlNO，l!dt = k[HNO，][N，H，l (20) 

k=2.5・10'M-'min-'(25・C. 2MHNO.) 

-7 7 -

(7) 

(32) 



T.ble 3-2-6 C阿国lEffici田町

Run C町 田 ， cdl叫 ug'問。wute__..&亜旦I!Ll!!!旦盟L_ --"roduet回 ne.fmoll1L__ !l笠盟国民血"色里且且盟国l"~且必旦E且 [..J
1....] Iv] (1.tI] 叫11・Ir Hl..' u'" NJ'; Ir NII.; u" ('t:] NJr げ N，lr u'" N，I~・げV

1-1 2，位5 1.1-1.6 18.4 0.512 1.31 0.034 - 0.310 1.l1 O.凹 3 - 31 3.72 54.S 

1-2 202.5 1.1-1.6 18.9 0.342 1.390.0制 0.1刷1.41 O.田川一 32 3.36 曲 2

1-3 202..5 1.1-2.4 18.0 0.238 1.430田13- 0.0.54 1.49 0.0田l6 3.31 61.1 

1-4 202..5 U-2.3 17.6 0.114 U10.曲 16- <1.0E-.5l..57 O.田19- 3.5 2.01 一 101 
1.5 202.5 1.1-1.6 17.2 0.208 1.930刷)1 - 0.024 1.87 0.34 33 3.17 63.8 
11.1 202.5 1.1-1.7 10.0 0.266 1.560.15 1.2E.5 1.63 0.20 l6 2.66 76.1 
11.2 202.5 1.1-2.2 10.2 0.210 1.870田I - <1.0E.51.77 0.43 35 2.14 94.S 

III 405 1.S-2.4 15.4 0.154 1.97 O.凹 1 - <1.0E-51.87 0.32 48 2.37 171 

IY" 202.5 1.6-2.3 10.2 0.103 1.81 -一<1.0E・51.81 珂1.05 193 
v刊 202.5 1.7-2.7 8.9 0.266 0.61 - 0.0735 O.凹 25 0.71 - 0.027 13 1.42 0.414 142 4凹

YI 202.5 1.2-2.2 8.3 0.182 0.58 - O.倒却 1.IE-4 一 一 O.制>93)4 1.49 0.279 136 726 

1) 0田町四itionl'1lte[t.Vh] 

2) CUfT聞"聞l.nd[A' h/Ml 
3) Run IV.OO V閉山 ROXJI(山)

Thcothcrrunswi山RQXIII(Ti) 

191 
l7B 

'" 106 
168 
141 

'" 62.7 
55.6 
75.4 11.0 
78.8 7.4 

Table 3-2-7 Comparison of Current Efficiencies for Hydrazine 

oxidation in various experiment" -Cathode Effect 

Cathode material Titanium Hafnium Platinum 

This experiment >ca.IIO% ca.55 ~75% 

Table 3-2-1 耐 x. 160% ca. 90 ~IOO% 

Schmieder ，3) ~ca.107% ca.70%， ;>60 

Zhang '" 2l 101. 162.210 

1) Galvanostatic electrolysis 

2) Potentiostatic electrolysis 

定電流定解条件のカソードでは、水素電極反応の生じにくい、即ち水素過電圧の高

い材料ほど、競争反応の脱酸還元反応が進み亙硝酸の生成量が多い。喜多は、水素電

極反応の交換電流密度(i0)は元素の周期律に関係するとし、元素別の 10を提示してい

るt1630 それによれば酸性溶液中で白金族は元素中最大の 10を示し、白金で logi0 > 

5A/ cnlを、またチタンでー10A/cnlく logi0くうA/cnlをそれぞれ示している。従って、チ

タン電極で電流効率が高い理由は、硝酸溶液中で白金に比べ亜硝敵が生成し易く、

(32)式によってヒドラジン分解反応が進み、電流効率の噌大をもたらしたものと解さ

れる。ハフニウム電極については 10のデータが明らかではないが、ヒドラジン酸化の

電流効率がチタン篭極に比べ相対的に低いことはカソード反応からの亜硝般の寄与が

少ないことを暗示する。一方、 Fig.3-2-19に示す U(IV)の電解酸化速度はヒドラジン

に比べ極めて退く、電気化学的に安定であることが明らかである。この結果はFig. 3 

-2-2及び 3-2-4に示された U(IV)のアノード、分極挙動からの予想と一致した。

電解副生ガス中の各成分の組成と、tJ!体ガスの供給速度及びそのガス中の含有率か

ら各成分の生成速度が得られる。 Table 3-2-8に各成分の生成量を示す。ヒドラジン

及び UCIV)の電極への供給が輩富な条件のランでは、 0" N，Oの生成は抑えられ、明

らかに目的とするヒドラジンの酸化反応が主反応である。またランーV，Vlより、カソ

ード材の差異(チタン、ハフニウム)は、電解副生ガスの組成に対し影響しないと認

められる。

Table 3-2-8日目tro-offg田∞mposition皿 d8聞 e同 tion四 回

Run N。
Composilion [%] Generation rale [I/h] 

H2 N2 N20 0.， CO2/ Ar H2 N2 N20 0.， 王

1-1 5.05 8.34 0 。 86.9 62 103 。 。 165 

1-2 3.3 6.87 0 。 88.8 41 85 。 。 126 

ト3 1.5 4.39 0.09 0 91.12 17 51 69 

1-4 3.74 5.81 0.04 0 84.25 46 71 0.5 。 118 

1-5 1.37 5.03 0.08 0.12 93.40 18 66 1.2 1.4 86.6 

11-1 1四; 16.9 0.34 3.97 76.0 14.5 232 4.7 54.3 305 

11-2 1.14 3.93 1.24 0.68 93.0 14.6 50.2 15.9 8.7 89.3 

111 0.49 4.59 1.88 4.39 85.3 6.5 61.1 24.6 57.2 149.3 

IV 5.76 6.48 0.72 2.89 78.6 91.2 102.6 11.4 45.8 251 

V 。 2.4 0.17 0 95.1 28.6 2.0 。 30.6 

VI 。 2.6 0.13 0.15 92.2 29.8 1.5 1.7 39.2 

C1ndividual currenl efficiency (1 -C，)J 

電解反応で生じた反応生成物収量と、各電極反応の仮定式から、それぞれの反応が

分担した電流値を、 Individual Current Efficiency (1 -C，)として求めた。理論的

には 1-C，の和、 E1 'A. C. は実際に流れた電流値に等しくなるはずである。

カソードでは、

及ぴ、

ここで、

よって、

VL・[jJL-z-F= IJC 

V.・[j].-z-F= IJc 

VL =電解液供給流量

V. =ガス生成流:1li:

[j]L = [NH，']. [NO，-J 

[jJ. = [N，O]. [H，]. [N，J 

I.c=E!'c 

(33-1) 

(33-2) 

(33-3) 



アノードでは、

1" = V. [j].・Z • F (34) 

ここで、 [j]. = [N，]. [0，] 

結果をTab1 e 3-2-9に示す。アノードにおけるヒドラ ジン分解反応の 1"は実際に

印加l電流値を繕えるラ ンが多し、。こ れは前述の、!lli硝酸による化学反応の寄与を仮定

することで説明しうる。ただし亜硝酸イオンはその不安定さによって真の生成長を分

析で補えることはできない(プロダクト電解液中の!lli硝酸イオンは常に検出限界以下

であった)。そこで理論値以上に生成した窒素ガス量はヒドラジンとの化学反応によ

り生成したものと仮定し、ト C，の収支から亜硝酸の生成量を推定する。 NO，ーの生成

量は次式で求められる。

[NO，-] = 1/8F・(4[N，]・ F-(1" ー2[0，]・F) (35) 

カソード反応においても、 1 ，cと水索、亙硝酸 (上式による生成量を使う〕の 1.

C，から [NH‘つの生成量が推定できる。

[NH.'] = J/8P・(I，c-2[H，]・ F-2[NO，-]・P) (36) 

ランー IIIの電解条件 (高電流密度 IOmA/cnl)では、アノードにおける 1"は、

供給電流値にほぼ等しい。従ってカソード・反応によるNO，ーはほとんど生じていないこ

とになる。しかしながら電解副生ガス中には N，Oが検出されているので、 1 • C.の検

討には以下の反応式を適用した。

2HNO， + 8W + 8e-= N，O + 5H，O E. = 1. 11 V (VS. SHE) (37) 

-8 0 -

T.凶e3-2-9IndividualC町πntEffiロcncy

Run ωhode(ω 加国ε。...)

NII: NO; Nρ 11， I‘ N， 0， U、R I 凶

1・1 2.8 63.0 136.7 202.5 454.4 - 454.5 [A] 

1.4 31.1 67.5 100 22‘ 373.1 [%] 

1.2 69.9 42.6 90.0 202.5 373.1 - 373.1 [A] 

34.6 21.0 44.4 100 184 184 [%] 

1.4 73.6 27.6 101.3 202.5 313.0 - 313.0 [A] 

36.4 13.6 50.0 100 155 155 [%] 

1.5 140.4 23.0 39.1 202.5 291.6 3.2 294.8 [A] 

69.3 11.4 193.3 100 144.4 1.6 146 [%] 

11.2 16Q.6 9.7 32.2 202.5 221.9 19.3 241.2 [A] 

79.3 4.8 15.9 100 109.5 9.5 119 [%] 

111 174.6 - 216.5 13.9 405 268.0 125.4 - 393.4 [A] 

43.1 53.5 3.4 100 66.1 31.0 97.1 [%] 

v 185.3 - 17.2 202.5 126.5 - 22.2 148.7 [A] 

91.5 8.5 100 62.4 11.0 73.4 [%] 

yl 189.6 - 12.9 202.5 131.9 3.8 15.0 150.7 [A] 

93.6 6.4 100 65.1 1.9 7.4 74.4 [%] 

(4) ヒドラ ジン電解反応におけるエネルギー収支

熱力学によると電気エネルギーの不可逆部分、つまり過電圧及びIRt.員は全て joule熱

に転換される。ここではまず反応の過電圧を平衡論から求め、そこで求められる熱生成

量と実測値とを比べる ことにより、エネルギー効率、及び外系へ放出される熱エネル

ギー量(エネルギーロス)を評価する。

〔理論熱生成量〕

過電圧、 η、は平衡論から計算される理論分解電圧 (EA.Ec)及び電解進行時の端

子間電圧 (Uz)の計測儲から求めることができる。即ち、

η=  Uz -(EA -Ec) (38) 

カソード反応は全ての電解条件で水素発生反応を主反応と仮定して分解電圧を求め

る。ネル ンス 卜式を適用すると、

-8 1ー



EcベーE，)-RTIzF • In ~ /[W ] (39) 

ここで、 z;l. PH， ; l. [W] '" [HNO，]. E， ; O.OOV 

従って、 Ec ; RT/F. In[Hつ (40) 

7 ノ ード反応は、ヒドラジン浪度 [N ，Il，・] 孟 1O - '~1I 1 のとき，又は端子間程圧，

U， > 1. 7Vのとき、酸素発生反応を主反応と仮定すると、

E. ; E， -RT/zF • Inl/ ~[W] (41 ) 

ここで、 z; 2， PO， ; l. [W] '" [HNO，]. E， ; tl. 23V 

従って、 E.; 1.23 t RT/F .ln[Hつ (42) 

ヒドラ ジン渡度、 [N，H，'] >10-'101/1のとき、又は U，豆1.7Vのとき、ヒド ラジン

分解反応を主反応と仮定すると、

E. ; E， -RT/zF. 1 n [N，H， ]/ JP市什1']' (43) 

ここで、 z; 4， PN， ; l. [W] '" [HNO，]. E， ; -0.23V 

従って、 E. ; -0.23 -RT/4F. In [N，H，令 l/[W]， (44) 

熱生成長 (Q，)は(38)式から計算される ηから次式で求まる。

Q， ; η ・It SUPPLl' (45) 

Table 3-2-10に各電極毎(1. 11. 111)の η[V]及び計算から求めた Q，[W]を示す。

T山~3 - 2 - 10 &ergybal副ヨ巴岨05.・a・IImcシy凶 d

府un.No. Qv町田t刷凶 (V] 0， Ol+aa Oy 川 町 2H5・ 叫山間 州制50 p凶問 £ 

1-1 

1-2 

ト-3

1-4 

1-5 

11-1 

11-2 

111 

N 

v 
VI 

11 111 Iwl Iwl IWl 1"1 Iw. h/π叫1 IW'h/""'1 1;/ト叫 1;ハhl 1‘l 

1.82 1.62 1.52 

1.82 1.72 1.62 

1.17 1.71 1.66 

1.27 10.2 1.07 

1.75 1.65 1.55 

1.85 1.55 0.87 

1.65 1.55 0.87 

1.12 1.12 1.17 

1.02 1.02 1.07 

1.17 0.62 0.67 

0.87 0.72 0且7

。I: Th・。r・"，・11、..，11ow

Ol+%: M岨山岡heBll刷

。y:.句".. “ 
ψv 陶"回‘国・

'" 
3‘2 

330 

217 

327 

，.， 
2 .. 

‘63 
211 

3・2
，.， 

1・7 13. " 
220 122 3. 

". 71 22 

275 .5・ 27 

225 102 31 

103 6. " 
185 7. 30 

"5 22 

"・ ，. 10 

W: En・'.，∞"""割胞内
p : S帥 0・t卸ゅ向凶

ε EnelgyEnに陥ncy

75 18 23・

a・ 、. 20.6 

.7 16 1・2

232 10 

.， 15 18.5 

133 15 10・

'.7 10 •.. 
40' 11 

". 
276 ... " 
277 "自4

，。

〔熱収支)

電解槽に入出する溶液及び気体の、出入温度差、流量を実測することにより電解反

応に伴う熱生成盆が得られる。これと過電圧から求まる熱生成量(Q，)と比較し、エネ

ルギー収支における IRtliを評価する。電解液による熱の運搬は次式で求まる。

QL ; NL • CPL ・t.T L 
(46) 

また冷却及び tffi気を ~rtね る空気による熱の返倣は、

。G; NG・C'G't.TG t V"... . t.H，，̂， (47) 

ここで、 九 三電解液流量、 CPL ;電解液比熱、ムTL ;電解液温度差

自G;冷却空気流量、 C'G ;空気比熱、企TG ;空気温度差

Vev A P. -=電解液蒸発量、d.HEVAP. ==水蒸発潜熱

なお各計算に用いた各積物性値は rVDI-Warmeatlas2. Auflage 1974Jを用いた。

Table 3-2-10に計算結果を示す。平衡論から算出したエネルギーの熱転換量(Q，)と実

測値(QLOO)を比較することにより熱損失、。vが次式で得られる。また理論熱生成量

でふを除すことで熱tJI失率、 ψvを得る。



Q，;Q，-QL叫
(48-1 ) 

( 48-2) 

始される。この敵素発生を維持

するために槽電圧が地大し、こ

れが結果としてエネルギ消費率

の増大に帰着する。電解j曹操作

上はWを最小に、 ρを級大にする

電解条件、及びその倒{直を把握

することが重要であり、ここで

は>4M/hrが闘値である。この値

は反応系及び電解権固有の値で

もあるため、個々の電解繕とそ

の反応系で倹討するべきである。

なおカ ソード材の違し、は W及び

ψ， ; Q， /Q，・ 100%

Table 3-2-10より、理論熱転換量と実測値は、系外への熱損失も考慮すると、:t30

%以内の精度で良 く一致 し、仮定した電極反応式及びその構成が妥当であることを表

す。

[エネルギ一治資率及び Space-time-yield(空時収量))

単位モル盆のヒドランンが分解するに要する電気エネルギ一、即ちエネルギー消費

率、 Wを次式で求める。

w ; U，・1， / (NL・6[N，H，']) (49) 

ここで、 U， ;端子間電圧、 1， ;印加電流値、 NL ;電解液供給量

6 [N，H，l ;ヒドラジン分解盆

また、流通系で触媒反応を行わせる時、単位時間に単位触媒容積によって生成され

る目的物質の量をSpace-time-yield(S.T. Y)として表すことができる。電極触媒の場

合、 S.T. Yは次式で得られる。

ρに影響しなし、。
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N_H_. Concenlration in Feed Soln. (ルν1)
2"S 

Fig. 3-2-20 Relauon bclw田 nEnergy Consumpuon， Space-TIme-Yield 
副ldsupplied HydruineωclectrOd陰 duringelccltolysis or 

Hydrazine ni回 le
CurrenlD・n由y=5mAJcm2 

〔電圧収支(電気回路))

電解槽の端子l悶電圧と槽電圧(定電流電解装置上)の差が電気回路での電圧降下

(6V )である。この6Vにrt su PP L Yを乗ずれば電力!Jl失が求まる。定解時の6Vを

以下に示す。

Table 3-2-11 Measured 6V in ROXls 

Elec.1 Elec.11 Elec.111 

IIf -ca t hode O. 38V O. 55V o. 58V 

Ti-cathode 0.26V 0.49V 0.50V 

ρ;  Q ・i. C， • M/(z • F) [g/cn!. sl 

; 3.6・10'・Q ・1・C，. M/(z . F) [g/I . h 1 (50) 

ここで、 Q ; 充棋密度 (7ノード表面積/栂容量 ;5. 9cm-') 

1 ; 電流密度、 C，;電流効率、 M; Moll mass(g/M) 

Fi g. 3-2-20 【17>にエネルギー消費率(W)及びSpace-time-yield(ρ)と定解液供

給流量、ヒドラ ジン濃度との関係を示す。包解槽への原料物質の供給が治すと、エネ

ルギー消費率は減少する、即ち、エ平ルギー有効利用率が増大する。本電解槽におい

てはヒドラ ジン供給量が >411/hrでエネルギー消貸率はほぼ定常値、約70Wh/Mに達す

る。 ρは原料物質の電解槽への供給量が増すにつれ地大するが、本竜解槽では >4M/hr 

で約18g/lhrの定常に淫する。バルク溶液中からのアノード表面へのヒドラジン供給

'が限界電流密度以下であるとき、他のIi¥IJ反応、 fgIJえば、敵索発生反応が強制的に|羽

2つの電解権問での小差は、例えばケーブルの後続部における溶接の微妙な違いの

ようなものに起因すると考えられる。この電力f貝失が全電力に占める割合は電極 Iで

約15%、定極11.日 lで20-25%であった。電気ケーブルの長さ、接続材料、溶接法

等が実篭解権の製作及び配置設計において無視できない婆因の一つである ことが硲認

された。

[エネルギー効率〕

篭解反応操作におけるエネルギー効率 (C)は平衡論から計算される所要エネルギ

ー(W，)を実際の反応操作に要したエネルギ(W)で除して得られるが、結局電流効率

(C，)と電圧効率の磁として表される。即ち、

-8 4 - -85-



1000 

900 

臼

o
m
.
2〉
E
)
ヒ
8ω

ー ト 98"c 

一→← 80"c 

一一合一 50'C

~← 25 "c 

1: (%) ; w. / W • 100 (%) 

/ 

10' 

N 

E 
¥ 
0> n 
E 10" 

'" 腕。
J 

Zニ
9 

'" 3:: 10・5

(51 ) 

; 1.・E，/(I'U，)・100C， (%) 
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1， 印加電流値、

W 

ここで、

SoIullon. a: ~ 100 g Pu/I， 9 M Ir・enltric add 
b :51:il田gPu/I. 9 M!r回 nl凶 acld

c : 9 M tree nltJic acld 

10 

C， ;電流効率 (10/ 1，) 

150 

Plutonlum nilrate∞ntent(g Pl〆1)

Fig. 3-2-22 Theeffl出 1of plulonium c目、centration印llhe

corro5ion polential5 (Ecorr) of Type 3(}4L 

5la凶回551田 Iin 9 M free nIl.ric 3cid al four 
回nperalur国

Fig. 

3-2-22" 1)は硝敵プルトニウム溶液中でのType304Lの腐食電位と液温の関係である。腐

食電位は液湿の上昇及びプルトニウムE重度の増加で貨側へ移動する。液温上昇に伴う電

位の移動は、プルトニウ ム浪度が低い程顕著である。常温及び沸騰高張度硝敵プルトニ

ウム中における腐食速度の差はの[)日発と、階構造の改善による lRH!の低減が重要である。

a 

SOlutions， 

a:~. 100gPu.ノ 1 ， 9Mfree 同Irfc acid 

b:包 50g Pu/I. 9 M Iree附Ic皿M
c : 9 M Iree ni!rlc acid 

b 
のType304Lの腐食速度を腐食電

c 

100 50 
600 

0 10-2 

100 

Fig.3-2-21百leeffecl ofplulonium con血ntraUQnon 
白川osionof Type 3(}4L 51ainleS5 51田 Iin 
加ilingplutonium ni回 出 9M freeni回 10

3cid system 

ら常温では高浪度儲敵プルトニウム溶液中であっても有為な腐食は認められなし、。(52) 

従って、ここでのエネルギー効率が低い理由として、前項の電気回路における電力

Ifl失の大きいことも一因している。エネルギー効率の改善には過電圧の低い電極材料

1000 

nu 
nu 

n
g
 

ρ園
田
百

(
凶
U
凹

宮

〉

E
d
ヒ
B出

800 
0.01 

この腐食電位の差で定性的に説

明される。 Fig.3-2-23"1)には

高濃度硝厳プルトニウム溶液中

位で整理した。 9M所，騰硝敵プル

速度は腐食電位で整理でき、腐

食電位が指標となることが示さ

Time (h) 
Table 3-2-10に結果を示す。ヒドラ ジン分解の電流効率は高いにもかかわらず、エ

ネルギー効率は10-20%と低い値を示した。 (51)式より、エネルギー効率を向上させ

Uzは両極のUzを小さくすることが必要である。るには貫工流効率を増すことの他、

過包圧及び種々のlRutから成る。

Uz = ηA一(ーηc)t ~ lR 

(5) 電極材料の耐食性

硝酸環境においては高耐蝕性の材料として、ステンレス鋼が従来より多用されている。

しかしながら、硝酸溶液中に種々のTRU核種や絞分裂生成物を含む PUREX溶液は、その

般化性(腐食性)が著しく高められている。特に沸騰環境下で PUREX溶液を扱うような

トニウム中でのType304Lの腐食

溶解槽或いは蒸発缶環境では、時としてステンレス鋼においても過不動態腐食が進行す

る場合がある。還元分配生成液の電解酸化プロセスではプルトニウムイオンを対象とす

るので、先ず硝酸中のプルトニウムイオンの腐食性を検討した。供試プル トニウムの純

度は全金属イオンが孟5000ppm/gPu、主要 βrFpが孟50μCi/gpuである。高浪度

プル トニウムのType304Lの腐食促進効果の一例をFig.3-2-21"1)に示す。 Type304Lは9M

沸騰硝酸プルトニウム溶液中で過不動態腐食が生じ，表面上に著しい粒界腐食が見られ

0.1 1 10 

Corrosion rate (gm2 . h) after 70 h immersion れた。沸騰硝政プルトニウム滋

硝酸

Fig. 3-2-23 Theπlation be何回ncorr田100ra民sand coπ前 ionpolenlials 
(Ecoπ) ofType矧 Ls凶nl問問Iin plu【omumm闘に・9M
frce nitrIc acid system， 

液におけるType304Lの腐食機構

は電気化学的には、腐食電位の

-8 iー

食側への移動と、プルトニウム

る。プルトニウムイオン濃度が増すに連れType304Lの腐食は促進され約0.2Mの悩酸プル

トニウム中では純粋硝酸中での腐食速度の約10倍の腐食速度が認められる。しかしなが
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しかし、チタンはこれら金属に比べればその腐食速度が著しく大きく、特にアノード条

件では局部腐食を伴うことを報告している。

イオンによるカソード分極電流の地加
10'・

で説明された。一方、チタ ンは硝敵プ

還元分配生成液の重量化の為のin s i tu電解酸化槽は メディエータ効果を確保するためルトニウム溶液中で純粋硝酸溶液中よ

アノードに比べカソード面積を小さ く設計する必要がある。このとき、カソードは高電

I.Sb 
凶'"

'''Sb 

りもむしろ優れた耐蝕性を示した。酸

流密度下での操作を余儀な くされ。そのためにカソード条件における腐食の検討が必要

W' 

化性のプル トニウムイオ ンがチタン表

である。定電流電解下における、模擬迎元分配生成液中の白金被覆チタン電極(白金被
，.. N~ 

面の酸化皮膜を強化したものと考え ら

忍l厚 2μm)及びチタン貫工極の腐食速度を検討した。浸債の液混及び時間は60・C、約 100
0・，.

"c. 

刷凶..

れた。使用済燃料溶解液はプルトニウ

時間とし、試験片の重量減から腐食速度を求めた。また電解中の試験片の腐食電位を測
附白

，..c. 'c. 
'c. 
'''c. 

，.' 

ムを始めとするTRU該種、また高酸化

定した。Fig，3-2-25に白金被覆チ タン電極の電流密度と腐食速度との関係を腐食電位

'c. 民
主
U

、.E--d
、w
-
u
-
-
-
U
2
Z

性の絞分裂生成物イオンを含む為、高

で整理した。アノード電流密度が増すに連れ腐食迷度は噌すが、通常の電解僧使用条件，.' 
腐食性であることが予測された。そこ

範聞 (~50mA/cn!)においては、腐食速度は測定限界程度で極めて優れた耐食性を示す。." で実使用済燃料溶解槽に各種材料で製

1 0
3 

." 

作した試験片を掃入し、フィールド試

E・:Under anodほ凶arization
口。o: Under calhod巴 polarization

800 

，.' 
験により燃料溶解時における腐食挙動

40 
0 

ぞ 10'
E 
~ 

Q) 

'" 
C 
o 
cn 。.
5 10・
0 

""" 
を後討した。その結果、チタン及びジ

ルコニウムは使用済燃料溶解環境にお
日 ONlfER T，I'" T， T ・4前・ .， 

310NT ALLOY 

s.暗乞凶堤防

fi，.3-2-24 R.d，・""山d.・(FP.)・2醐‘ onIht suτt・ec01 Iht ，pH'醐

・fu. SO・h阿1n1lt1US10n，n Ihe: d.“。 I~tr

，.' 
いても優れた耐蝕性を示した。浸潰試

験後の試験片表面にはFig. 3-2-24に示

す様に、

検出された。高耐蝕性の原因として、溶解液中のルテニウムのよう な貨な核穏がチタ ン

或いはジルコニウムの表面に恐らく RuO.として析出し、不動態皮膜を強化したとする機

'0 'Ru及び， "Sbが選択的に
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Fig. 3 -2 -25 Corrosion rate of pt・Tic1cclf(xle vs 
cloctrodc凹t倒 ial

a:E陥ctrolysis01 HA~刑dz/Ce3φ

b : Electrolysis of Ce3 .. 

械を提示した (22)。

硝酸プル トニウム及び溶解液の様なPUREX溶液を沸騰状態で扱う環境では、ステ ンレス

鋼よりむしろチタ ン、ジルコニウム等のバルブ金属材料及びそれらの合金が装置材料と
内，

ι

M
V
-

nu -

してふさわしし、。 一方、 i n s i tu電解僧は、核分裂生成物イオン滋度は低いものの、プ

ルトニウム溶液或いはシュウ酸のような錯イオンを、アノード、カソード両分極状態下

にて級わねばな らない。 また電解液温度は約60・Cまで上昇することを想定する必要があ

る。従って、電極材料にとっての腐食環境は通常の PUREXに比べ更に過酷であるといえ

しかしながら、極端なア ノード分極状態下 (ψv>2V)の、過大な貫工流密度下では白金のる。さらに電解構壁が電極機能をはたす設計では、より注意深い材料の選定が必要であ

HAN、ヒドラジンが含まれない Ce(III)のみの系ではやや耐食性が改善溶解が生ずる。る。 Schmieder等はプルトニウム溶液(HIHNO，. 0，2MN，H，NO，・ O.lMU， 0.02MPu， 2096TBP 

ψv が、 ーO 目 3~-0. lVの領域では特異的な溶される。またカ ソー ド分極状態において，ーn-dodecane 溶液で飽和)において、定時f流低解下 (25~30mA/cn!)での各種電極材料

解が生ずる。この理由としてこの電位岐における白金の!II!硝敵或いはヒドラ ジンとの鎗の腐食速度を検討しけれ、白金、白金/チタン、白金/タンタル、タンタル及びハフニ

イオン形成による溶解の可能性が考えられる。 Table3-2-11に腐食速度の伊lを示す。ウムのカソード及び7 ノード条件での腐食速度として、 0 . 01~0.02mg/cn! d を得ている。



Table 3-2-11 Typical Corrosion rate of Pt-Ti and Ti electrode 
in Ce'・/HAN/Hydrazi ne/HNO， so 1 u t i 0日

Electrolyte(M) 1. 1， Temp. Time ψ A φ， Corrosion rete 

HAN Hdz HNO， Ce'令(mA/cn/) ("C) (hr) (V) E. E， (μm/y) 
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白金被額チタン電極の腐食速度は通常のアノード条件、 20mA/cnl、においては検出限

界(5μm/y)に近い値を示す。またふ /S，; 20に相当するカソード条件、 400mA/cn/にお

いてもカソード腐食は認められず、逆に僅かな重量噌が認められた。 一方純粋硝酸にお

けるチタンは、電流密度10及び20mA/cn/の分極条件ではカソード腐食は生じなし、。しか

しながら、同アノード条件ではチタン電極の腐食電位は >tlOVに移動し、過不動態腐食

域に入る。それに伴い、局部腐食を伴う相当量のアノード腐食が観察された。従って、

チタンは高官Z流密度で定電流操作を行う電解敵化槽の7ノードとしては適さなし、。

Table 3-2-12に廃洗浄試薬電解酸化条件における白金被覆チタン電極の腐食挙動を示

す。本条件、即ち S./S， ; 1、では白金被覆チタン電極は7ノー ド腐食よりむしろカ

1ード腐食が有為である。

Table 3-2-12 Typical Corrosion rate of Pt-Ti 
in Hydrazine Oxalate/HNO， solution 

EI ec t rol yte(M) 1. ; 1， Temp. Time ψA φc Corrosion rete 

C，O.H， N，H，NO， HNO， (mA/cnI) ('C) (hr) (V) E. E， (μm/y) 

a 0.1 0.21 0.51 25 60 102 0.59 -0.34 2.4 22 
b (( I deIIi) 25 60 102 0.64 -0.45 1.7 11 
c idem) 48 60 102 0.69 -0.53 2.4 16 

以上の結果より、 in s i ( u電解酸化槽の電極材料として，還元分配生成液の電解巨費化

条件においては、白金被援チタンがカソード、 7ノード両電極材料としてふさわしく、

例えば 5μ程度の被認を施すことで l年程度の連続使用が可能と推定できる。また廃洗

浄試薬の泣解敵化条件においても同様に白金被複チタンが適するが、カソ ド条件でや

や腐食速度が高い。また特異腐食電位域(ー0.3--0.1 V)を避ける条件を選ぶことが必要

である。
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4 まとめ

Pu(II1)/HAN/ヒドラジンを含む還元分配生成液の電気化学的酸化挙動を検討した。硝酸

溶液中の HANは電気化学的に極めて安定であり、またカソード条件では硝酸の篭解還元に

よる生成が起こる。しかしながら、 HANの分解速度は無隔膜電解条件で促進された。 HAN

の電極酸化反応においては、カソード反応で生ずる!lli硝酸による化学酸化の他，還元分配

生成液中の Pu(ll1)が電解触媒、即ちメディエータとして機能する。アノードで先1'Pu

( 111)がPu(lV)に酸化され、 PU(1 V)がハルク 中で HANを化学酸化し、この反応でPu(lV)は

再びPu(ll1)に戻る。このPu(ll1)による間態電解反応ではPu(1 V)/HAN化学反応が律速段

階である。メディエータによる間綾電解を成立させるには、 ilt解槽設計上 S./S，比を大

とし(少なくとも >20)、面積効果と高電流密度化によってカソードにおけるPu(lV)の再

還元反応を阻止することが重要である。反応経絡が未知の場合、既知の反応生成物の収量

及び電極反応式から反応経絡を推定することができる。メディエーションによるHAN電解

酸化機構は反応生成物の収益からも定量的に説明できた。なお、 Pu( 111)以外、 Fe(11)、

Ce(ll1)がメディエータとなるが、その酸化速度はメディエータイオンの平衡電位で整理

でき、化学反応が般化サイクルの律速段階であることを裏付けた。ヒドラジンの電解滋化

反応は過去の多くの研究にもかかわらず、窒素が関与する反応系の複雑さに加え、反応生

成物が不安定であることなどから、その反応経路について定量的な解析がなされていない。

特に無隔膜電解法の場合反応経絡が複雑である。ヒドラジン酸化に対する電流効率が理論

値を上回ることを実験室規僕及び工学規模の両電解槽で認めた。電流効率は、通常の電解

条件で決められる他、電解液中のヒドラジンiQ度及びカソード材質で異なることは、カソ

ー ド反応で生ずる亙硝酸による化学敵化の寄与を考慮すると浬解できる。

次に、実規模 in s i tu電解酸化糟を用いて、 ヒドラジン/U(IV)硝酸溶液の定電流電解酸

化試験を実施した。その結果に貫工解糟工学上の各評価を加えた。定量的な反応の物質及び

エネルギー収支からヒドラジン定解酸化反応にまつわる反応式とその成立条件を確定でき

た (Table3-2-13什 7) (19)にヒドラジン酸化反応を織成する電極反応、化学反応式をまと

めた)。また硝酸プルトニウム溶液、使用済燃料溶解槽でのフィールド腐食試験からPUREX

溶液においてはチタン、ツルコニウムなどのハルブ金属の耐食性が優れること、また模擬

還元分配生成液、廃洗浄斉IJ環境において実施した通電下での腐食試験から、電極材料とし

てチタンよりも白金被讃チタンがふさわしいことを見出した。

Fig. 3-2-26にソル 卜・フ リープロセスを適用した、分配工程から再酸化工程における

新慨念を示す。分配工程にはHAN単独還元分配法或いは微量のHANを併用する酸分配法を

適用する。従来法(HAN法)では分配工程の加温が推奨されたが、本法及び厳分配法では、

-9 I 



Table 3-2-13 Possible electrode and chemical reactions for hydrazine 

oxidation in a diaphragmless electrolysis 

Anode 

For [N汁1.' 1 > IO-'~I/ I or U，孟1.7V: 

N，H，φ-N， + 5Wす 4e- E，= -0.23V (vs. SHE) (Major reaction) 

For [N，H， 1 孟 10-'~t/ 1 or U， > 1. 7V: 

2H，0 - 0， + 411' + 4e- E，=什.23V (VS. SHE) (M i nor reac t i on) 

Ca thode 

For a 11 cond i t i ons: 

2H' + 2e -→ H， E，= 0 V (vs. SHE) (Major reaction) 

NO， -+ 3H .す 2e-- HNO， + H，O E，= +0.98V (vs. SHE) (llajor reaction) 

(2 to 12M HNO，) 

For Ti cathode: 

NO， -什OH• + 8e-- NH.'十3H，O E，=十0.875V(vs. SHE) (Major react ion) 

2HNO， + 8Hφ+ 8e- - N，O + 5H，O E，= +1.11 V(vs. SHE) (Minor reaction) 

Che皿ical

2HNO， + N，H， -N，O + N， + H' + 3H，O (Lla j or reac t i on) 

冷却下での録作を行う。ヒドラジンを排したHAN還元法を採用することで in s i tu電解酸

化工程においてはアジ化水素の生成反応系から脱却することができる。また酸化能の削減

に対し極めて有効である。酸分配法を適用する場合、さらに電解般化槽の能力は削減でき

る。本法によって、分配工程から再酸化工程にいたるプロセスの完全なソル卜・フリー化

及び機器・システムの簡素化が達成可能となる。

|Cod.∞n旭川団伽|

(ι") HAN+Hdz， U (川)+ Hdz 

a-NaNCò~↓/1ー-NaN02 ， NOx 伊s

a-mist+N白酔s-VI~一曲( C同 ml叫 1
-- ¥ reo刻dation
(Pu

IV
) 

I PU purificalion I 
(Typical convenlionaJ prOC8SS) (Proposed 町田ess)

Fig. 3 -2 -26 Improvemenl ofpanitioning & reoxidation for Sah-Free pro回目
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