
3 -3 溶媒再生プロセスのソル卜・フリー化

PUREXプロセスのj由出溶媒として使用される30%TBP-70%n-dodecane混合物は、硝敵と強力

な放射線とに燥されて主としてリン酸ジブチル(HDBP)を生ずる。 PUREXプロセスの第 lサイ

クルでは、 HDBPはウ ラン、プルトニウム及びジルコニウムの様な絞分裂生成物と強い錯体を

形成する。これらの劣化生成物、核分裂生成物及びその錯体は共除染・分配の過程で界面ク

ラッドを生成し、核分裂生成物やプルトニウムの分離効率の低下の原因となり抽出操作自体

を阻害することになる。従って、溶媒を再使用に供すには、それら不純物を溶媒から除去し

なければならず、溶媒再生工程が必要となる。既往の PUREXプロセスでは通常 0.1-0.5M炭

酸ソーダ溶液(Na，CO，)及びカ性ソーダ(NaOH)溶液が溶媒洗浄剤として使用されている (“ソ

ル卜法")。 炭敵ソーダ溶液は通常0.1-0.5Mで用い、高浪度(1.5-2. OM)の場合は極析剤

としての効果により洗浄効果は低下する IL) 。これらソル卜法は、洗浄効率が良いこと、ま式

薬が低価格であること、生物・化学的な毒性が低いこと、既往の廃棄物処理プロセスに適合

する等の利点が挙げられる。しかしながら、洗浄過程での安定エマルジョン、界面クラッド

或いは説;澱の生成が相分荷量上の問題となる。また洗浄時のPu(lV)重合体生成の可能性を指摘

する報告もある。ソルト法では洗浄の結果、使用済燃料の l割に相当する約100-150kgの硝

敵ソーダ(NaNO，)廃液が生じ(軽水炉燃料の場合)、これらは中、或いは高レベル放射性廃

液中に蓄積することになる。因みに高レベル廃液 CHLL¥Y)の例では、全核分裂生成物量(42.

35gFp!l)の30%強の量のナトリウムが工程から流入する (Tab1 e 2-2参照)。このような放射

性の含温廃液は燃料の高燃焼度化及びプルトニウムの高宮化度化に伴う溶媒劣化の地大に伴

い、更に地加することが予想される。

これに対し廃棄物処理の段階で洗浄廃液を基本的に気体にまで分解することのできるヒド

ラジン、ヒドロキシルアミンのような洗浄剤を用いるソルト・フリー法がある。ヒドラジン

を用いる方法として、炭酸ヒドラジン ((N，H，)，CO，)山による方法は KfKで開発され、これ

までに炭酸ソーダ法と同等の洗浄特性が報告されている。しかしながら、界面クラッドの生

成が多いこと、またやや不安定であるため試薬調整及び貯蔵の方法に問題がある。これに対

し、シュウ酸ヒドラジン((N，H，)，C，O.)は炭敵ヒドラジンに比べ、試薬の安定性、操作時の

沈澱及び界面クラッド生成量、相分離特性の点でより優れているといわれる山。ヒドラジン

系試薬による方法は、ソルト法とほぼ同ーの洗浄方式と装t1lが適用できるので実現性は高い

が、廃試薬の分解の方法とその反応副生成物の取り扱L、が未確立である。ヒドラジンは常温

の硝敵中では安定であるが、 !IHi自酸とは化学反応し中間生成物として反応活性の高いアジ化

水素が生成される川》。
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N，H. t HNO，→ HN， t 211，0 

HN， t HNO，→ N，O t N，十 H，O

(1) 

(2) 

分解過程でヒドラジンや7ジ化水素の蓄積を防ぐには、i'JIlB量状態の高浪度硝酸中での分解

が可能であるが、それには過剰な量の硝散が必要とされる。このようなアジ化水素生成の反

応経路 (11)、 (2)式)を経ない分解方法として、電気化学的にヒドラジンを分解する方法があ

る。

本研究では、各種ソルト・フリー洗浄剤の洗浄特性を同一試験条件の下に比較評価し、そ

の中から高効率の洗浄剤lを摘出すると共に、電気化学的分解法による廃試薬分解法を擁立す

ることにより、高速炉使用済燃料再処理のためのソル卜・フリー溶媒再生システムを提示す

ることを目的とする。

l項では各種ソルト ・フリー試薬を使用した回分式及び小型 ミキサセトラ洗浄試験によっ

て、模傑劣化提言娘、 7線照射溶媒中の溶媒劣化物及び不純物の洗浄効率のpH依存性、温度依

存性等の特性をまとめる。また高レベル溶液を接触させて調慰した!照lM溶媒及び実再処理施

設の紺i出工程で採取された高レベル劣化溶媒についても、その洗浄特性を確認した。

2項では第 liInのデータを基に洗浄機備を考察しカチオン(金属極等)は溶媒洗浄機構に

直接関与せず、錯イオンによる錯化効果やpH効果が洗浄の決定因子てtある ことを明らかにす

る。洗浄器内に生ずる界函クラッドの生成機構及び生成抑制法についても言及する。

3項ではこれらの知見を基に、ソルト・フリー溶媒再生法として シュウ酸ヒドラジンと炭

酸ヒドラジンを組み合わせた溶媒洗浄フローンートを提示する。

4項では廃ンュウ政ヒドラジン、炭敵ヒドラジンの電解酸化法による分解実験を行い、効

率的に分解するための電解条件を明らかにする。

5項ではまとめとして、ヒドラジン系試薬による二重ソルト・フリー溶媒洗浄法に

i n s i t u電解酸化プロセスによる廃洗浄試薬の分解を組み合わせたシステムを、高速炉使用

済燃料再処理 PUREXプロセスの溶媒再生システムとして提案する。

l ヒドラジン系試薬による劣化溶媒の洗浄特性

ソルト ・フリー試薬による溶媒洗浄フローシートが再処理工程において成立するための

基本的要件は以下の様に整理される。

1 )洗浄効率が十分であること(実プラントの経験から洗浄係数孟約50以上が望まししつ。

2 )洗浄過程での物質移動速度が充分速く、界面クラッド、以;澱が有為量以下であること。

エマルジョンの分相時間が短いこと。

3 )有機相、水相相互の溶解性が低いこと。
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4)生物学的安全性、化学的安定性が優れていること(取扱が容易なこと)。

5 )廃洗浄試薬の分解法が PUREXプロセスで成立すること。

6 )試薬の価絡が合理的であること。

これらを踏まえて、溶媒洗浄フ ローシート作成のための溶媒洗浄試薬の選定試験を実施

しfこ。

(1) 溶媒洗浄試験

30%TBP-70%n-dodecaneを調整し、 0.5MNa，CO，で l園、純水で 3回洗浄して基礎 PUREX

溶媒とした。硝酸ジルコニウム/6.7M硝酸溶液を予めHDBPを添加した溶媒に接触させ、

νルコニウ ムを1111出させた後、純水でユ洗浄後Zr-DBP系溶媒とした。ニトロ シルルテニウ

ム/IM硝酸溶液からルテニウムを溶媒に鍬IWさせRu系溶媒とした。硝殿ウラニル溶液か

らウラ ンを溶媒に州出させU系溶媒とした。これらの 3者を混合して Zr-Ru-U-DBP系模

擬劣化溶媒とした。調整後の模擬劣化溶媒の不純物濃度は下記の通りである。

Table 3-3-1 Composi tion of impuri ties in the simulated solventC耐/l)

Zr 1. 3 Ru O. I U 2.0 DBP : 3. 9 HNO， 9. 6 

また、洗浄機楠解明の為に、 U-DBP系溶媒、 Ru-DBP系溶媒を.8IJ途調整した。Zr-DBP系

溶媒の組成と合わせて下記に組成を示す。

Table 3-3-2 Composi tion of impuri ties in each simulated solvent(mM/l) 
for scrubbing mechanism tests. 

Solvent 

Zr-DBP 

U -DBP 

Ru-DBP 

Zr 

17 

U 

51 

Ru 

44 

HNO， 

40 

II 

19 

基礎 PUREX溶媒を3M硝酸で飽和させ、 Co-60線源 (約 7万Ci)の7線を照射 した。!照

射済溶媒に ジルコニウムを3M硝酸溶液からIUI出させ、 0.0211硝酸による洗浄を繰 り返す

ことによりジルコニウムを平衡させた。この溶媒にルテニウム溶媒、ウラン溶媒及び硝

酸を添加 し、照射済僕擬劣化溶媒とした。下表に組成を示す。

Table 3-3-3 Composi tion of impuri ties in the irradiated solvent(mM/l) 

Zr Ru U DBP HNO， 

Non-irradiated 0.2 0.09 1.8 0.3 8.9 

10'R 0.2 0.09 1.8 0.4 9. 7 

10'R 0.3 0.09 1.9 0.5 9.2 

10'R 0.7 0.07 1.9 1.4 9. 7 

10'R 4.3 0.09 2.0 7.6 12.5 

炭酸ソー ダ溶液はNa，CO，を蒸留水中に溶解して得た。 シュウ酸ヒドラ ジンはシュウ酸

• 27)<.和物 (H，C，O.・2H，O)溶液をヒドラジン水和物 CN，H.• H，O )溶液に添加して得

た。炭酸ヒドラ ジンはヒドラ ジン水和物溶液に CO，を吹き込み飽和させ、後に過剰に溶

解した炭酸を窒素ガスで追い出した。その外のl5t浄試薬として、 シュウ敵テ卜ラメチル

アンモニウム、 シュウ酸炭酸テトラメチルアンモニウム、 t酒石酸ヒドロキシルアミンを

用いた。洗浄剤IJiC度はO.IMを基準に、 0.02M、0.2M及び0.5Mとした。

回分式洗浄試験は同容積 (50mB)の模擬劣化溶媒と洗浄剤!とを分液漏斗に入れて振漫

機により 20分間混合し、 I1時間の静置後水栂と有機相とを別々に採取した。不純物の洗

浄効率を決定するために、溶媒中のそれらの残留農度を JCP発光分光法あるいはイオ ン

クロマトグラフィーで分析した。

連続洗浄試験は 3段の小型ミキサセト ラを用い、第 l、2段に洗浄剤、第 3段に純水

或いは希硝酸を供給し、各段-mに71<.相を25mU/minで循環させた。洗浄対象の劣化溶媒は

第 l段目から25mU/minで供給し、溢流によって後段に流入させた。ミキサ及びセトラ部

の容量はそれぞれ、 100及び 200mBであり、操作条件はA/O:I、混合時間 2分、操作

温度 40・Cとした。供給溶媒中の不純物猿度はTable3-3-1に示す濃度の約 1/3としたが

ルテニウム滋度は伺ーとした。

(2) 模擬劣化溶媒中の不純物の洗浄挙動

洗浄後の水相中不純物波度の洗浄前の有機相中不純物混度に対する比を洗浄効率と定

義する。回分試験で得られた結果を洗浄後の水相のpH値で各不純物の洗浄効率を整理し

Fig. 3-3-1 (a)、(b)"， (6'に示した。
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いずれの洗浄剤と各不純物、 DBPの組み合わせにおいても洗浄効率のpH依存性が認め

られ、 7-8以上の高pH条件では100%の洗浄効率が得られた。しかしながら、 pH< 7以

下の酸性の洗浄条件において、洗浄剤ごとに特異な洗浄挙動が認められた。 (a)に示すウ

ラン、ジルコニウムの洗浄効率は、どの洗浄斉1)についても水相のpH値の糟大により向上

するが、その挙動は洗浄剤jの7ニオンの種類により強く影響される。ジルコニウムにつ

いては、ヒドラジン系の場合、シュウ酸ヒドラジンではpJ!>- 4で、酒石酸系では

pH>-5、炭酸ヒドラジンではpH>7で高洗浄効率>9596が維持される。つまり洗浄効

率は、洗浄剤中のカチオン(N，H，つではなく 7ニオンの種類 (シュウ酸、炭殿、酒石敵)

とpJ!値に依存する。ウランも二ノルコニウムとほほt同様の洗浄挙動を示した。

HDBPとカチオンとの錯化傾向は以下のl頓であり 17> 、模綴劣化溶媒中では DBPはジル

コニウム、ウラン等と錯体を形成していると考えられる。

Zr" > Pu" > UO， ，. > (RuNO)'φ >Nb'+ (3) 

一方、 2価7ニオ ンは極々のカチオンと錯体を形成する。例えliPu"との錯化傾向は

以下の順である。 2価7ニオンはl価アニオンよりも強い錯体を形成する。

CO， ， -> $0， ' -> C， 0 4 'ー>$0. ，- (4) 

従って、洗浄剤のシュウ酸、炭敵など 2価了ニオンがDBPーカチオン錯体を攻撃し、そ

れにより錯体の解離が進み、カチオンの水相への物質移動、 nnち洗浄が途成されるもの

との仮定がなりたつ。

これに対し、 (b)で示す様に DBP及びルテニウムの洗浄効率は洗浄斉1)の種類ではな くpH

のみに強く依存する傾向があり、 DBPI;J:pH> -5で、またルテニウムはpH>7で洗浄効

率>9596となる。即ち、 DBP及びルテニウムの洗浄は洗浄剤のカチオンの種類とは無関

係に洗浄液中の水酸イオンによる解離あるいは加水分解によるものと解される。しかし

ながら、 DBトカチオンの解雛は洗浄剤中のアニオンによ っても促進される為、 DBPの洗

浄には少なからず洗浄剤lの影響も認められる。なお TBP以外の溶媒系において、伺様の

DBPの洗浄挙動の報告がある山。 Trioctylaminenitrate(0.43M)、dodecane(8296) 

及びoctanol(1896)の混合溶媒中のDBPに対する種々の洗浄溶液の効果として、 DBPの分

配比は洗浄平衡時の液のpJ!に依存し、中性域から極基性岐にかけて分配比が急激に低下

することが示されている。これには同様な洗浄機構による解釈が可能である。

一方、 (3)式の傾向に示される様に共存するジルコニウム、ウランがHDBPとの錯化反応

を優先し、ルテニウムの錯化は抑制される山ので、溶媒中のルテニウムは単独で存在す

ると考えてよい。このためにジルコニウムやウランの場合に見られるような DBPの洗浄

挙動との額似性は認められなし、。硝酸溶液中のルテニウムはニトロシルルテニウムのニ

トロ及びニトラト鎗体を形成している川。

RuNO [(NO，) x (OH)ト x(H，O)，-x] 03-Xlφwhere、x=O. 1. 2. 3. 4 (5) 

[RuNO[(NO，)x (NO，)γ (OH)，-x-v (H，O).-x-v] where、y=O. 1. 2. 3. 4 (6) 

1 0 0 - -1 0 1 



ニトラト錯体問の平衡は、次のようである。

RuNO(NO，)，H = RuNO(NO，)， = RuNO(NO，)，OH = RuNO(NO，)(OH)， (7) 

Complex A B C 

(7)の内、高度にニトラ卜化した錯体A、Bが TBPに対して易抽出性である。しかしAは

有機相中で不安定であるため、模擬劣化溶媒中のルテニウムの形態は主に Bであると考

えられる。洗浄の過程では洗浄液中の水酸イオンの攻墜により、易t由出鎗体Bの非抽出

性のC或いはDへの鎗体変換が生じ、洗浄が達成されるものと考えられる。

次に不純物の洗浄効率に及ほす操作温度、。IA比及び混合時間(TM)の影響を検討し

た。 Fig. 3-3-2"71にO/A=1、TM=60secの時の操作温度の影響の例を示す。本図は、昇

混操作により不純物及び DBPの物質移動が促進されることを示唆し、孟 40'Cでは DBP、

ジルコニウム及び、ウランは、それぞれ60秒以内で95%以上の物質移動が終了している

ことを示す。尚、これらの物質移動率はTM=30secにおいてもほぼ同等であった。一方ル

テニウムについては、シュウ酸ヒドラジンによる洗浄の場合、他の不純物に比べ洗浄効

率は低いが、 60・Cまでの昇温で著

しい洗浄効率の改善効果が認めら

れ、またT"を20分に延長すると

洗浄効果はそれぞれ更に高められ
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PUREXプロセスでは、硝酸中でのウランの物質移動は充分速く、放に向流抽出操作が

成立するが、本表はアルカリ洗浄時の U-DBP錯体の物質移動速度定数は硝酸液中でのU

の値に比べほほ同等に速く、洗浄過程においても平衡が速やかに達成されることを示唆

している。一方ジルコニウムの速度定数はウランに比べ小さく、特にアルカリ銑浄時の

ZR-DBP銭体の速度定数は U-DBP錯体の約1/10であり、ジルコニウムの洗浄はやや遅い過

程であることを示している。しかしながら、本試験条件ではウランとの差異は認められ

なし、。

一般的にルテニウムの 2相問の物質移動は拡散支配ではな く、錯体問の転換速度に律

速される。 UPち、抽出性RuNOトリニ卜ラト錯体から非抽出性RuNOジニトラト銭体への水

和による転換速度は非常に遅いこと (11)、RuNOトリニトラト鎗体の TBPへの抽出が発熱

反応であることを考慮すると接触時間延長の効果及び昇温による洗浄効率の向上が理解

される。

以上の結果は、操作温度、 T"共にルテニウムに対する洗浄効率で決定されるべきであ

ることを示唆するが、界而クラッドの生成挙動もまた考慮に入れることが必要である。

また、洗浄剤l濃度は>O. 1Mであれば孟 0.411の範囲で洗浄効率に有為な差異はなく、この

浪度条件からの条件設定が妥当と考えられる。

(3) r線照射済溶媒中の不純物の洗浄挙動

7線照射を施した劣化溶媒中の不純物に対する洗浄挙動を検討した。照射誌の増大に

伴う品質の変化を FTーIRスペク 卜ル及び化学分析値より検討した。 7線照射線量が 10'、

10'R(IR=258μC/kg)では吸収スペクトルに変化は生じなし、。しかしながら 10'Rから

1730cm-，に相当するカルボニル基、 1550cm-1に相当するニトロ基の吸収ピークが出現し、

10'Rでそれらはより顕著となる。同様に、 DBP生成量もこの挙動に対応し、 10'Rから増

加し始め10'Rで著しく地加する。 Table 3-3-3に示す模擬劣化溶媒の不純物組成は 7線

照射量地大に起因する DBPとそれに伴うジルコニウム及び硝般の保持量の増大を表す。
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ジルコニウムは、劣化溶媒中の DBPに対

し大過剰添加したため、 DBPはほぼ完全

にZr-DBP錯体を形成しているものと考え

られる。ルテニウム及びウランはジルコ

ニウムによる“飽和"後、添加されてい

るため、 DBPとは鎗化せず、溶媒中、大

部分は単独で存在すると考えられる。

Pig. 3-3-3(a) (12)に照射済溶媒中の不

純物に対する各洗浄試薬の洗浄効率を示

す。洗浄斉IJ~f~は 0 . 211、洗浄条件は常温、

O/Aol、TMo5分間混合である。照射線

の地加は各不純物の洗浄効率の低下をも

たらすが、各洗浄試薬により挙動は異な

る。即ち、炭殴系試薬の洗浄はカチオン

の種類 (Na'，N，!むつに依らずほIa'同様

であり、照射線量が>10'Rにおいて DBP

の洗浄効率の低下が著しし、。これに対し

シュウ酸ヒドラジンでは照射線量が10'R

をこえると DBPの及びルテニウムの洗浄

効率の低下が著しし、。ルテニウム洗浄効

率の低下は、照射により劣化溶媒中の酸

性劣化物の含有量が地大し、シュウ貫主ヒ

ドラジンのpH値低下に対しより強く影響

したことを示している。ウラン、フルコ

ニウムの様な統浄試薬と錯化傾向の大で

ある金属不純物は、シュウ酸、炭酸系に

共通して、高照射の溶媒においても洗浄

効率が高いのに対し、洗浄試薬との錯体

生成に関与しないと考えられるルテニウ

ム、 DBPの洗浄効率は低下する。

Pi g. 3-3-3(b) (1引はシュウ酸ヒドラジ

1 0 4 -

100 ンに炭酸ヒドラジンを組み合わせた、 10 

二重洗浄法による洗浄の結果である。
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(4) 高レベル廃液接触溶媒中の不純物

の洗浄挙動

PUREX試験で生じた使用済溶媒に、

共除染工程から生じた高レベルラフ

イネイト(HAR)を二相接触させ、劣

Fig. 3 -3 -3 (b) Scrubbing efficiency in Double 
scrubbing 

60 
0 10

5 10
6 

10
7 

10
4 

Irradiation dose (R) 

化溶媒を剥盤した。約 lカ月間の接触で溶媒に絞種の定量的な移行が生じ、 7放射能レ

ベルは初期値の 100倍以上に増加した。劣化溶媒にはあえて希硝酸による洗浄操作を施

さず洗浄試験をした。洗浄対象の主要絞種である "Zr-"Nb i12 f~は検出限界以下であっ

た。また DBPは高線量の為、分析不能であった。洗浄斉IJに炭敵ヒドラジン及びシュウ酸

ヒドラジンを選定し、それらの洗浄効率を炭酸ソーダと比較した。洗浄試験は回分式と

し、遮厳セル内で実地した。試験では洗浄斉IJ濃度、洗浄時間、洗浄回数等の洗浄効率に

与える影響を調べた。 Table3-3-5に溶媒組成、及び洗浄効率の結果の一例を示す。

洗浄試験中、有為な量の界面クラッドの生成は認められず、また相分離時間も正常で

あった。炭酪ヒドラジンの場合、試験条件によっては栂分離時間が長くなる傾向が認め

られた。ルテニウムを除く絞分裂生成物については 3種の洗浄剤ともそれぞれ洗浄効率

は高いこと、ルテニウムの洗浄効率は、ヒドラジン系試薬が炭酸ソーダをやや上回るこ

とが認められた。本試験では、プルトニウムの洗浄挙動に主眼をおいたので、希硝酸に

よる洗浄操作は施していない。よって供試溶媒中の硝酸濃度は通常の 100倍を越える。

実劣化溶媒中のルテニウムに対する洗浄効率が模擬液試験に比べ慨して低いのは、供試

溶媒中の硝酸iQ度が高いことにより、洗浄試薬のpHが酸性側により低下した為と考えら

れる。特筆すべき知見はプルトニウムに対してシュウ酸ヒドラジンの洗浄効率が極めて

.0 

ー-<ト- a

一ー合一向
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Table 3-3-5 Scrubbing efficiencies for impurities 
in the artificialy degraded solvent 

Nucl ides PU IOSRu 131CS 144Ce t“Pr 154Eu Totalr Hφ 

Conc. 1) 11. 19 1. 4XIO' 3.9XIO' 1. 7XIO' 1. 7XIO' 3.0XIO' 6.7XI0' 1. 02 

Efficiency" 

(N，H，)CO， < 9 18 100 94 94 80 78 

(N，H，)C，O‘ 61 20 100 65 65 26 46 

Na，CO， 。 7 100 95 95 96 76 

1) Nuclide concentration in solvent: Fp nuclides:Bq/ml. Pu:mg/1. HφM 

2) Conditions: Reagent conc.: 0.12M/1. TMIX1NG: 10min. Temp.=Room temp 

pHEQ U II I b I i U~ く ca . 2

高いことである。これは酸性環境下 (pH< 2)の溶媒洗浄においても、プルトニウムに対

するンュウ厳の錯化による洗浄機構がジルコニウムに対すると問機に有効であることを

示唆している。実劣化溶媒を用いての試験では、酸性条件下でのプルトニウムに対する

シュウ酸ヒドラジン洗浄法の有効性が見いだされたが、ルテニウムに対する洗浄プロセ

ス付加の必要性が明らかにされた。

(5) 実高レベル劣化溶媒中の不純物の洗浄挙動

実再処理施設のlrtl出リワーク (Rework)工程で採取された、高浪l支に核分裂生成物を保

持した溶媒(本論分では“高レベル劣化溶媒"と称す)に対し種々の洗浄剤による洗浄

試験を施した。採取された溶媒は主に共除染抽出器などから少しずつ溢流等により漏れ

たものが、長期に渡り溶媒受槽に蓄積したものであり、通常は廃溶媒として処理される

が、高線量のものは共除染工程に戻して洗浄処理される。 Tab1 e 3-3-6 11 "に供試溶媒

の組成及び試験結果を示す。試験法は回分式とし、洗浄条件はO/A=1、常温で遮蔽セル

内において実施した。溶媒中の DBPの同定は高線益率のため不可能であった。高レベル

劣化溶媒中に保持された主要絞穏はルテニウム及びアンチモンであった。ルテニウムは

第一サイクル溶媒洗浄工程に涜入する滋度に比べ、約200-300倍浪繍されている。洗浄

特性は分配比により倹討した。洗浄試験時での核種毎の二相聞の物質収支は、アメリシ

ウム、セリウム以外、 60-110%の範囲で一致している。

実高レベル溶媒中の不純物の各洗浄斉IJに対する洗浄特性は以下に重量理される。

1 )砧酸溶液に対する主要核種Fpt;主額、ジルコニウム、ニオブ及びルテニウムの分配比

は、通常3M硝敵での{直 11‘'の、約 200から 600倍に逮していることから、各Fpt車種と

-106-

Table 3-3-6 113) Distribution ratios" for nuclides 
in the real degraded solvent (%) 

(Imci=3.7XIO' Bq) 

Nucl ide "Co "Zr "Nb I "Ru 12' Sb "‘φ137CS “Ce 24 I Am 

Conc.(mci/I) 0.039 0.186 0.104 49.6 1. 48 0.090 0.174 0.013" 

Reagents: pH"T I M 
3) 

HNO，・3 (0.5) > 15 >60 3. 6 4.4 7.5 <0.3 0.07 <0.4 

HNO， 5> (0.9) >20 48 7.0 3.4 8.2 く0.08 0.04 <0.4 

N，H，NO，" (10.8) >53 29 11 25 47 く0.6 0.11 <0. 6 

Na，CO，7) (11. 5) >27 3.0 2. 7 4.4 17 く0.5 <0.11 < 1. 1 

NaOH" (14. 1) 8.1 36 1.2 10 0.14 2.8 >10 

1) O/A=l. Temp. =Room temp.. TMIX. =IOmin 

2) Conc. in solvent in the case of contact with NaOH soln. 

3) pH values before contacting wi th solvent 

4) 3M. 5) 0.2M. 6) 0.625M. 7) 0.625M. 8) 1. 3M 

DBP等溶媒劣化物とは錯体形成 (15)している可能性がある。

2 )ルテニウムは中性以外の酸性或いは塩基性溶液で洗浄効果が認められる。特に

NaOHの織な強盗基性液の洗浄が効果的である。

3 )ジルコニウムは高pH液での洗浄の効果が高L、。特に炭酸ソーダによる高い洗浄効果

は炭敵イオンとの銭化により理解される。これらの挙動は模擬液試験時の挙動と一致

する。

4)ニオブ、アンチモン両核種は酸性溶液で洗浄効果が認められる。ニオブはジルコニ

ウム同様炭酸ソーダによる洗浄性が高い。

5 )セシウム、セリウム及びアメリシウムは苛性ソーダを除く全ての洗浄液で洗浄効果

が高し、。苛性ソーダ洗浄時において溶媒相で検出されたアメリシウムは水酸化アメリ

ンウムの Entrainmentの可能性が高い。
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HDBP濃度と抗浄剤中の水酸イオン浪度の関係をFig. 3-3-5"刊に示す。
洗浄機楠

(1) HDBPの洗浄機構

2. 
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劣化溶媒中のHDBPの洗浄機備としては、 Na+、N，H，+などのカチオンが DBPと水溶性

の鎗体を形成し水相に物質移動させる、即ちカチオンの支配する洗浄機械が定説となっ

ている'"は》。

(8) OIDBP)。リ t(NaOH)..→(トlaDBP)..t H，O 

(9) 

しかしながら、本論文では DBPに隠する洗浄効率とpHの関係を示す実験事実に基き、

カチオンがHDBP洗浄機構に直接的には関与していないという仮設を提示してきた。ここ

では実験データを整理して不純物の洗浄に対して、水酸イオン、シュウ酸及び炭酸イオ

“アニオン洗浄犠檎"を考察する。

CHDBP)。げ t(N，H，OH)日→(N，H，DBP)..t H，O 

10" 
10.1¥ 10.¥0 10・ 10'

O.r ioo 酎期間同師、'"'''''回抽~".阿叫開 (m'"心

11 10 
0 
3 

ン等のアニオンが主導する、

リン敵ジブチルの化学形態は、水相中では DBPーがIIDBPと平衡し、そのHDBPは水相と
fig. 3-3-5 Rclalion也Iween団1-ion in thc scrubbing 5olution 

副 dFrcc OBP in山esolventafler民間bbing
Fig.3-3-4 RemainedZr皿dDBPcon∞n回 lionin solvent 

after scrubbing wi山 V叩 ousreagcnl 有機相に分配する。有機相中では中性分子として主にジルコニウム、ウラン等と銭化し

本図は、洗浄剤の種類に係わらず、洗浄液中の水酸イオン浪度 (pH値)の地大と共に、

た形の DBP、或いは硝酸が配位した中性HDBP、の二種類が存在すると考えられる。 HDBP

溶媒中に残留するフリーのHDBPi浪度が減少することを明蔽に示している。次に洗浄剤の

は恐らく水相、有機相の双方で二量体を形成している(1引。

pHを一定にしたまま、洗浄斉IJ~重度を変化させてHDBPの洗浄効率を調べた。洗浄剤!として

硝酸ソーダ湾液と硝西空ヒドラ ジン溶液を用い、 pH値は硝散により調整した。Fig. 3-3-6 

(a). (b)から両洗浄剤ともにHDBPの洗浄効率は洗浄液のpHに依存し、洗浄剤濃度には依存
(12) HDBP ". HDBP .. 
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。¥。

酎-i2.5 
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80 

(13)。wi th logk = 0.75 2HDBP"・=(HDBP)，，，. 

有機相中でHDBPは TBPと鎗化する。

¥ 見t卦け上、温基性溶液では(10)式の平衡は左に移行する。

DBP湿度に対する洗浄試験後の洗浄剤のpH

(10) 

)
 

l
 

i
 

re

、

(13) 2HDBP.， = (HDBP)，・e

(14) with logk = 2.8 HDBP，，， t TBP". = HDBP • TBP". 

洗浄試験の結果を、溶媒中に残留したZr、

DBP-・.t Hφ日=HDBP .. 

HDBP.. t HNO，日=HDBP • HNO，.. 

0.12 0.1 0.02 0.04 0.06 0.06 

Aeagenl co同開同l!on(M)

20 
0 012 0.1 0.02 0.04 0.06 0.06 

Aeagenl国間制ratlOn(M)

30 
0 

値で整理してFig.3-3-4 (111に示す。本図は、シュウ酸系統浄剤はpH< 7の酸性領域に

Fig. )司3-6(b) Sσu出・nacffici回 cyrorUDBP剛山lIydru.l幅削"."
・凶cnlrolOKlby.ddI内OH州0，Fig. )-)-6 (a) S田ubbin民cflicιe田 y(orHDBP刷出&凶凶nml.f・"

・凶，，"'''噸回 W・岨司 HN03

おいてもZr、DBPに対し定盈的な高洗浄効率を維持すること、そのとき溶媒中には残留

Table 3-3-7(111 (18)に示す、"P-NMRによるアルカ ')1容

KOH、Na，CO，及びヒドラジン溶液中DBP-単独とNaOH、

- I 0 9 -

しないことが明らかである。

液中の DBPの化学形態分析は、

ジルコニウムの 2倍以上の DBPが存在することを示している。溶媒中に残留した ジルコ

ニウムは通常 DBPと錯化しモル比 1: 2の錯体を形成し、また UO，も DBPと1: 1の鎗

一I0 8 -

が求まる。求めたフリーの体を形成することから、溶媒に残留しているフリーのHDBP



でのそれぞれの DBPの化学シフトには有為な差異がないことを示す。このこ とはDBPーと

Na'及びN，H，との聞には錯体形成反応を示唆する分子間相互作用が存在せず、カチオ

ンが主導するとした洗浄後構と矛盾する。

人 10gD=log(K[W]/Ka t K' Kf[N，H，]) -Iog {[W]/Ka t 1 t Kf[N，H，']1 (21) 

SolUllo" (DBP 3gn) Chemical shih (ppm) 

1M NaOH -111.47 

1MKOH -111.47 

1M Na2C03 -111.50 

1MTMAH -111.82 

1MHDZ -111.50 

DBP -111.50 

HDBP -112.50 

HDBPROH -114.00 

Estimated chemical forrn 

DBP 

DBP 
DBP-

ここで、錯形成が溶媒洗浄の支配機構であればK'=0と見なせる。分配係数Kと解離定

数Kaは、既往文献よりそれぞれ17(1 "及び 0.1【20'が与えられる。 KはHDBPの解厳が無

視できる30%TBP-70%ドデカン13MIINO，系で、またKaはHCIO，-NaCIO.溶液中で、それぞれ

測定された値である。本研究のpH領減であるpH>2、即ち [W]く0.01では [H汁IKa< 0.1 

は無視できる。更にKf[N，H，・]> 1と仮定すると(21)式からは以下の様な近似式が得ら

れる。

Table3-3ー7川 ('~ 31p-NMR Chemical Shift 01 DBP in Alkali solution 

60% DBP-

38% DBP-・TMA

DBP-

10gD = 10gK -pH -10gKa -10gKf -10g[N，H，・]

10gD t pH = log (K/(Ka • Kf)}ー10g[N，Il，] (22) 

Predslon 01 chefT、icaJsh出 ・:t0.02 ppm 

ー-
TMAH : (CH，).N匂 OH (22)式によれば、(logDtpH)対10g[N，H，]は傾斜ーlの直線でなければならない。シュウ

酸ヒドラジン及び炭酸 ヒドラジンを使用した洗浄試験からの実験データをFig.3-3-7日))

に示した。データ処理においては、単純化のためにシュウ酸ヒドラジン及び炭酸ヒドラ

ジンの完全解離を仮定した。結果は、データが式(22)の関係を満足しない、つまりN，H，'

は DBP とのrMIで仮定した相互作用が成立しないことを示唆する。この見解は、 N，H，OH

溶液中に溶解した リン厳ジブチルの， I P-NMR分析が、 N，H，'と DBPとの問の相互作用を

次に、洗浄反応機備について定量的な解析を試みる。 HDBP分子の分配係数をK、

N，H，DBPが存在すると仮定してその分配係数をK 、解離定数をKa、N，H，φ と DBPーと

の聞の錯体生成定数をKfとすると、それらは以下のように表すことができる。

K = [HDBP]，.. I[HDBP].， 

K' = [N，H，DBP]". I[N，H，DBP] .. 

Ka = ([DBP-].. [H' ].，)/[HDBP] .. 

Kf = [N，H，DBPl.，/([N，H，].. [DBP-l.，) 

(15) 

(16) 

(17) 

(18) 

示さない tl71 (181ことからも支持される。

それ故に、 DBPーは洗浄プロセスにおける最終の形であると考えられる。この場合、

リン酸ジブチルの分配比は、式(23)のように記載される。

また DBPの分配比、 Dは次式によって記載される。
D = 

[HDBP]" • 

[HDBP].. t [DBP-] .. 
(23) 

D = 

IHDBP]" .十 [N，H，DBP]" • 

[HDBP].. t[DBP-].. t[N，H，DBP].。
(19) 

式(23)は、式(15)と(17)とを使用して、式(24)に変形することができる。

式(15)-(18)を変形し、式(19)の中に代入すると、次式が導かれる。 D = 

K[H令]

[Hっす Ka
(24) 

D = 
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pH> 2で近似的に対数形に再配列すると式(25)になる。

(20) 

一11 0- 111 



効率は著しく高L、。これはユノュウ酸イオンがZr-DBP錯体の解離を促し、ジルコニウムと(25) 

水溶性錯体を形成することによると理解される。

logD ; logK/Ka -pH 

(27-1) Zr(DBp)，(NO，)"，. t H，C，O. ; Zr(C，Oρ2・， t 2NO， -t 2HD BP " • 

HDBP単独系のデータをlogDとpHに関してプロットするとFig・3-3-8"11が得られる。

(27-2) 

ジルコニウムの洗浄は TM ;約 5分以内で明らかに平衡に途したが、ルテニウムはこ

の試験条件では平衡に遼しなし、。ルテニウムの洗浄効率は低pH条件ではジルコニウム、

ウラン及び DBPの効率よりも著しく低い。トリニトラトニトロシルルテニウム、 RuNO

2HDBP". t 20H-; 2DBP-・， t 2H，O 

(NO，) ，は、水相中で NO，をOHと交換することによって加水分解される (17)式)。模擬溶

媒中のルテニウム錯体、 RuNO(NO，)， (DBP)， (atb;3) もまた、次の反応のように洗浄斉11

溶液と接触して加水分解されることが彼定される。

RuNO(NO，)， (DBP)， t eH，O ; (Ru(NO，). (DBP)， (OH)， } (3-<-'-・ 3

ーー一一一一国lculatedvaluo 
Nロ

嗣_， --. 
(~H5) 2C20~: 0 01，0田 0.'耐/(

(円HS)2∞:J: 0.01 moI/1 

2 3 4 5 

pH Value ollhe Cleanup Reagent 

h足五皿組幽a 血血凶出国a到誕血i

MI，噌 "m・印刷n HDBP : 0.01 moVI 
T.mp・ralur・2，t
O/A: 1 
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HD8P: 0.01 moVI 

(28) t (a-c)NO， -t (b-d)DBP-t eW 

このとき、ルテニウムの分配比は式(29)によって記載される。

(29) 
[RuNO(NO，)， (DBP)，]， .. 

[ (Ru(NO，)， (DBP)， (OH)， ) <3-0-<-，)ー]日
による計算結果は良く 一致し、logDとpH値は洗浄剤濃度によらず傾きーlの直線を示す。

DBP への酸解離によって行われることを証明している。

ルテニウムと DBPとの系における logD対pHの実験データのプロットをFig. 3-3-9" Il 

この事実は、 HDBPの洗浄が、

DBPとほぼ同様な挙動を示す。この事実は、に示す。分配比はpH値の増加と共に減少し、

ルテニウムの洗浄機構が、 HDBPと同様に、その他出性錯体の加水分解による水溶性鐙体

(26) HDBP，.. t {NaOIl. N，H，OH} ; DBP-.. t {Na+. N，H，+ } t H，O 

への変換であることを示唆する。
ジルコニウム及びルテニウムの洗浄機構

Fi g. 3-3-l(a)、(b)に示される、ジルコニウムとルテニウムの洗浄効率とpH値の関係か

ら洗浄後備を考察する。ジルコニウムは、後擬溶媒中で、 Zr(NO，)，(DBP)，、或いは

Zr(OH)(NO，)(DBP)，鎗体 (22)として存在する。錯体は水に不溶であるので、ジルコニウ

D ; 各データ点に対するpH値は、洗浄操作後の溶液の平衡値である。実験データ及び式(25)

(2) 

ムは解離によ って洗浄剤溶液中に除去される。炭敵ヒドラジン洗浄試験では、 ジルコニ

ウムの洗浄効率は、洗浄液のpHli直の低下で著しく減少する。従って炭酸ヒドラジンを使

用する場合には、ジルコニウム錯体の解雌に対してpHを高く保たなければならなし、。他

方、シュウ酸ヒドラジンでは、 pH値が炭敵ヒドラジンのpHよりも低いのにも拘らず洗浄



ドの生成を認めた。他方、シュウ酸ヒドラジンでは炭費量ソーダに比べて著しく界面クラ

ッドの生成量が少なし、。術集したクラッドを純溶媒で十分に統浄し、 180・Cで8時間乾

燥した。試料を炭酸ソーダ溶液に溶解してその成分を分析した。Fig. 3-3-10日引に界函一w/
間
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クラッドの成分比を示す。

界函クラッドの主成分は DBPに由来するリン及びジルコニウムであり、模擬溶媒に添
n

V

4

，
 

Q

目。- 加した金属イオンは、その比率は異なるが全て検出されている。また界面クラッド中の

ルテニウムは主としてRuNO'.錯体の形態であること、ウラン及びジルコニウムはそれぞ

れ DBPと鎗体を形成していることが FT-IR図から明らかにされている(J・3。リン (DBP)

に対する金属イオンの割合は洗浄剤jの種類によって異なり、酸性洗浄剤(シュウ酸ヒド

ラジン)、強塩萎性dt浄剤(炭酸ソーダ〕は弱温基性洗浄剤(炭酸ヒドラジン)に比べ金

属イオンの捕促率は小さし、。また捕捉される金属の種類は洗浄剤で異なり、シュウ酸ヒ

ドラジンによる界面クラッドではジルコニウムの鋪捉割合が、また高pHの洗浄剤ほどル

10 

d，'‘ : Ru 
0，冨田 OBP

2 4 6 8 

pH Value 01 the Cleanup Reagent 

h且五回出血 血血叫単組組盟国

Mixlngtime・60mln Ru : 0.005 moVI 
Temperature ・25'C DBP・0.012
O/A: 1 
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界面クラッドの生成挙動

PUREXの溶媒摘出工程では、抽出銭体の飽和に伴う分相、提言媒劣化生成物の金属錯体、

及び固体微綾子による安定エマルジョンを主な原因とする界面t.t澱物が他出器内の水相、

有機相の界面に蓄積することがあり、これらを“第三相"と総称する。このうち前者は

(3) 

主にPu(I V)ーTBP錯体の分相でありプルトニウム精製工程の条件設定において考慮すべき F 
F L

冊
目
-
ロ
ヱ

現象である。また後二者は共除染工程或いは溶媒再生工程の操作において、複合して生

crud fr叩
f!ycrazi隅 oxalate

Imitation田 Iv凹 t
(F時 d田 Iv聞 t)

ずる場合が多く、形態が不均質であるために“界面クラッド"と称するのが妥当である。

界面クラッドは、 j由出器の主に静置部に生成し、7l<相或いは有機相に伴って移動し拡散

する。界面クラッドには通常、核分裂生成物が猿絡されているため移動によって除染効

率及び洗浄効率の低下をもたらす。また粘着性を有するので、 t由出器内で蓄積する傾向

Fig. 3-3-10 Crud component ratio 
がありその場合、界面位置の検出、制御を困難とし流体の移動を妨げる恐れがある。

本研究ではソルト・フリー溶媒洗浄における界面クラッドの生成について検討した。

また実再処理施設における界面クラッド生成及び解消の実例を示す。

溶媒洗浄における不純物の挙動は、溶媒とdt浄液聞の物質移動と界面クラッドの生成模擬劣化溶媒に対し、 O.2M!1のシュウ酸ヒドラヅン、炭酸ヒドラジン及び炭酸ソーダ

反応が銭合する現象であると考えられる。つまり、ジルコニウムの洗浄は DBPとの錯体溶液をそれぞれ、 40'Cで2分間混合の後 5分間静置し、界面クラッドの生成皇、組成を

が解隊することで生じ、一方Zr-DBP鎗体が恐らく重合化して界面クラッドを形成する。調べた。炭酸系洗浄斉IJでは、炭酸ヒドラジン及び炭敵ソーダ洗浄でほぼ同容積のクラッ



容績を、 pHの関数として

示しである。 この図は、

界面クラッドτがpfl5ない

し7で生成し、 pH; 6で

容積が最大になる事を示

している。不純物の狼度

がさらに高い条件でも、

pH 6におけるクラッド容

積の極大傾向は変わらな

かった。

以上の織に、界面クラ

ッドの生成を抑制しつつ、

且つ溶媒中の不純物カチ

オンを完全に洗浄するた

めには、 DBP錯体解隊反

応、即ち洗浄反応が支配

する領域となる洗浄液PH

分裂生成物lは孟1106句Ruが59 Note; ('勺川1り)F日ue副1Ch同ar団acter悶 tic目s: Initi同1出a副lい2担 U 2.3% 
Burn-up !:.呈 20000MWd/T

%と高く、選択的に浪織 :;:はT品ermms

されていることが明らか

である。界面クラッドの外観は黒褐色の重油状の物質で、粘性が高く、また導電性であ

る為、 拍出器内で界面指示計の不整点灯を引き起こした。この界面街示値の異常は強制

的な界面位置の移動や硝敵洗浄及び水洗浄では解消されず、結局昇混状態下での苛性ソ

ーダによる説浄で消失させることができた。 Fig.3-3-12日目に示す様に、この洗浄操作

で抽出器内の線量は最大2XIO'R(IR;258μC/kg)から 2xlORへと、約 11100に低下した。

洗浄後の苛性ソーダ廃液中には I06Ruが9896を占めていたCTable3-3-8)。この結果は、

納出工程或いは溶媒再生工程の如何を問わず、ルテニウム等を主要構成絞種とする界面

クラッドの消滅に対し高pH値溶液による処理が有効であることを証明している。

因みにPu(IV)ーTBP錯体の分相で生じる第三相からは、 U(IV)/ヒドラジン還元剤を

U(IV)/Pu> 5の割合で添加することで、プルトニウ ムを Pu(lll)として引き抜 くことが

でき、その結果第三相も完全に消失させることができるは"。つまり、 PUREXプロセス

の第三相の消滅はTBP、DBP系を悶わず、水酸イオンの効果或いは錯イオン添加による新

たな可溶性錯体の形成、または酸化還元剤添加によるカチオ ンの酸化数の転換、によ っ

て達成される。

領域、洗浄剤濃度の選定

が必要である。炭敵系の

連続溶媒洗浄フローシー

トでは、洗浄液のpH値を

少なくても 8以上に維持

することが重要である。

Table 3-3-8 ''''は実

再処理施設の共除染工程

で採取された界面クラ y

ドの 7スペクトル分析値

である。溶解液と比べる

と、界面クラッド中の絞

1.2 

洗浄斉11中の成分の重合化には、 OH 基がその架橋体として働く可能性が指摘されてい

るは U 。洗浄剤アニオンが豊富な条件(僅基性領域)では、溶媒中のカチオンは完全に

洗浄され、水相中で安定錯体を形成する。またアニオンの欠乏した条件(酸性領域)で

は洗浄斉11の作用は乏しくカチオンは溶媒中で安定に存在する。即ち、この二領域では界

面クラッドの形成は観察されない。重合反応はこの境界条件、つまりイオン的に中性条

件で限定的に生ずる現象と理解される。シュウ酸ヒドラジンの場合、中性条件において

も界面クラ ッドの生成は著し く抑制されるが、この理由としてシュウ酸イオンの錯形成

作用によ ってZr-DBP錯体の解艇が促され、ジルコニウムが水相に移行し、それにより

Zr-DBPの重合化、即ち界面クラッドの生成が阻止されるものと考えられる。

炭敵系洗浄剤においてはクラッド生成量が多く、特に炭敵ヒドラジンの場合、ほぼ中

性条件での洗浄操作のために界面クラッドの形成に対しては洗浄液pHが大きく影響する

ことが予想された。洗浄液pH値と界面クラッド生成との関係を磁認するために、炭政ヒ

ドラジンと炭酸ソーダとについて、分液漏斗を使用した回分方式の洗浄試験を行った。

pH値は硝酸を添加 して変化させた。模擬溶媒中の不純物の浪l支は、通常の試験の滋度よ

りもさらに約 3倍高く設定した。 Fig.3-3-11""は、最高値で正規化した界面クラ ッド
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pH Value 01 the Cleanup Reagent 

工盤U2Dl!幽且 血血叫単単五凪盟瓜

ZI : 1.3E.3 moVI 
Ru ・9.1E・5
U: 2.0E.3 
DBP: 4.5E.3 

Mixlng time : 20 min 
Temperature: 25"C 
O/A:l 
Reagent conc.: 0.1 moVI 

Fig.3-3-)) 印刷ofpHupon印 volumeof imerfacial crud 
(in batchwise胞:st)

- 1 1 6-

Table 3 -3 -8 Typical Composition of Fission Products 

Contain巴din a Dissolver Solution， an 
Interfacial Crud and a Waste Alkali-

Scrubbing Solu1ion. 
FPs (ci) / T otal FPs (ci)， % 

Dissolver Inlerfac旧l Waste 
Nuclide Caustic (1 M) 

Solution ('1) Crud Solution 

ーー Zr 。 。 。
ー'Nb 。 。 。
10. R u 6 59 98 

12I5Sb 3 
日...+ U7Cs 75 32 1 

1""Ce 11 。
¥0" + 1圃 7Eu 5 5 。

" ，んn 。 。

一11 7 -



ソルト・フリー溶媒洗浄フロー シート試験3 

単段のミキサセトラにおける、洗浄効率及

" 
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ぴ洗浄液pH値の経時変化をFig.3-3-13 (2引に

示す。溶媒の供給は連続とし、洗浄剤水相は

供給せず還流したが、ある時間後からは供給

を開始した。洗浄条件はクラッド挙動検討時

と同様とした。

シュウ酸ヒドラジンではウラン、硝敵、ジ

ルコニウムに対しては長時間高洗浄効率を維¥ 
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DBPの洗浄効率

は洗浄開始時より低下し始め、約 6時間経過

後、洗浄性能を失った。界面クラッドの生成

は僅かであった。シュウ酸ヒドラジンはクラ

持するが、ルテニウム及び、

ッド生成の主成分であるジルコニウム、ウラ

ンの除去に対しては有効であると言えるが、

DBP及びルテニウムの除去に対する洗浄能を

補償する洗浄段が必要である。一方炭酸ヒド

ラジン、炭酸ソーダでは各不純物に対し、高

洗浄性が維持される。しかしながら、双方と
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も洗浄開始時より界面クラ ッドの生成が始ま

り生成量は著しい。これらの実験事実から、
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玉

還流させた。第 3段では硝酸洗浄を施した。

~ 
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10 100 

シュウ厳ヒドラ ジンを前段に配して溶媒中の

クラッド形成カチオ ンを除去し、後段に炭敵

ヒドラジンを置いて DBP及びルテニウムを除 .0 

去するシステムが案出される。

以上の観念に基づき、 3段のミキサセトラ

Top Interf.ac・
Height from Boltom 

Bottom 

で機成した連続試験装置によりフローシート

試験を実施した。ミキサセトラ l段当たりの

じは 2分、首t浄温度は40・Cとした。洗浄剤

の浪度は0.2Mに調整し、洗浄液は各セトラよ

り個別に取り出し A!O混合比が!となるよう

Fig.3-3ー 12The typic副 r. distribution profile in山e5e凶erof [1田d5tage/1st 

田 町actioncycle in Tokai Reprocessing p1anl 
(IR=258μC/kg) 

。。
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溶媒は単流操作とした。 Fig.3-3-14 (a)山'"は第 l、2段で炭酸ヒドラジンを用いた場

合、ンュウ酸ヒドラジンを用いた場合、シュウ酸/炭酸テトラメチル7ンモニウムを用い

た場合、及び第 l段でシュウ酸ヒドラジンを、第 2段で炭酸ヒドラジンを用いた場合

ヨド l 

CDouble scrubbing)における、各不純物の第 l段での洗浄効率の経時変化を示したもので

ある。 DBP及びルテニウムに対する洗浄効率は、炭酸系試薬が明らかに試験の開始から高

い洗浄効率を示す。しかし、ジルコニウムについては、高洗浄率が長時間に渡り維持され

る点においてシュウ酸ヒドラジンが優れている。炭酸ヒドラジンは全ての不純物に対し、

100 
95 ~-ーーー-ー ーーーー-~
90 

80 

70 

60 

優れた洗浄特性を示すが、界面クラッドの生成及び蓄積が著しく、操作開始後約 2時間で

試験停止を余儀なくされた。劣化溶媒中の各不純物のうち洗浄困難な不純物は DBP及びル
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テニウムであり、ジルコニウム及びウランは比較的洗浄し易い。 Fig.3-3-14(b) {2"はそれ

ぞれの第 2段目におけるルテニウムの洗浄効率の経時変化である。第 l段、 2段を炭酸ヒ

ドラジン或いはシュウ酸ヒドラジンのみとした場合に比べ、シュウ酸ヒドラジン、炭酸ヒ

R
H
u
 

p
h
4

・

(HV
』

N
Lロ
恥

h
u
g
-
u
C
包

含
5
2
u

本 1
100.ー←一一_i
おい一一ーー ーーーーー一-----
90 

日日

70 
R

M

M

R

H

M

内
H

u

n

H

U

内
H
U

F
B
F
E
a
-
-
q
M
内

t

10 

(
H
V
2
L
P
F
h
u
E
ω
-
u
-
L
T
F
M
a
コE

帽。-u

ドラジンを組み合わせる方法では、ルテニウムに対する高洗浄性が長時間にわたり維持さ

れ、また界面クラッドによる洗浄妨害もない。本フローシートの試験から、 l段にシュウ

酸ヒドラジン、 2段に炭酸ヒドラジン、 3段に稀硝駿を使用する洗浄システムが最適であ

300 

Time dependency of Ru scrubbing 
efficiency (at the 2nd stage ) 

ることが実証された。

廃ソルト ・フリー溶媒洗浄試薬の電気化学的分解
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検討する。通常溶媒洗浄廃液には、

酸が探散し硝酸ヒドラ ジンに転換

微量含まれるプルトニウムの沈殿

を避けるため、 一次貯液の段階で

ン溶液は、硝酸が添加されると炭

する。従って廃炭酸ヒドラ ジンは

全に分解、ガス化する方法を組み

込まなければシステムとして完成

硝酸が添加される。炭酸ヒドラ ジ

溶媒洗浄法は、洗浄後の水相に含

まれる廃ソルト ・フリー試薬を完

一試薬として、シュウ酸ヒドラジ

ン及び炭酸ヒドラジンの分解法を

前項で提示した ソルト ・フリー

しない。ここでは廃ソルト ・フリ

4. 

ム (N2H.) 2CO， 。(N，H，)2C20， 

• (N2H.) 2C20， 
(2nd: (N2H.)2CO，) 

口 (N(CH，)， )C20，/(N(CH，)， )CO， 

Time dependency of scrubbing efficiency 
in the 1st stage Mixer-Settler 
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硝酸ヒドラジンとしての分解を検討すればよく、硝酸ヒドラジンの分解については、既に

3 -2節で電気化学的な方法を検討し、電解酸化による分解が可能であることを示した。

既往のシュウ敵分解法として、過酸化水素 (28)、硝厳等による方法がある。シュウ酸は

酸性下で過酸化水素と沸騰させると分解し、炭酸ガス及び水に転換する。反応はシュウ酸

及び過酸化水素について一次である。過酸化水素もまた分解される。

(COOH)， t H，O， → 2CO，十 2H，0

H，O， → H，O t 1/20， 

(30) 

(31) 

分解速度は敵性溶液中では充分速いが、中性に近い条件では遅くなる。 PUREXプロセス

内で過酸化水素を取扱うことに関する安全上の評価及び対策が必要とされる。シュウ殴は

また浪硝酸と沸騰させることでも分解されるが、反応速度は遅し、。

(COOH) ，十 2HNO，→ 2CO，t 2NO， t 2H，0 (32) 

この系に過マンガン酸温を添加すると反応は促進されるが、硝酸浪度が低ければその効

果はない。硝酸による分解方法"引は多量の硝般を沸騰状態で扱うので、滋E自酸、シュウ

酸による蒸発缶の腐食、 I.InO，の沈殿生成の可能性等が指摘されている。この代替法として、

電気化学的酸化法日 U が検討されている。シュウ酸プルトニウム沈殿法における母液の分

解を目的とした実験において、シュウ厳は電解敵化され最終的に炭酸ガスに分解されるこ

と、電解酸化反応は拡散支配で非可逆的であり、従って電解には隔膜は必要としないこと

が示された。またシュウ酸電解齢化反応には、競争反応である水の分解による妨害が予想

されること、また昇温することにより酸化反応の限界電流密度の増大は可能であるが、そ

の際白金電極の腐食速度を書留大させることなどが技術上の課題とされた。従来の電気化学

的分解法の研究はシュウ酸系に限られており、溶媒洗浄廃液を対象とするシュウ酸ヒドラ

ジンの電解般化挙動の検討はされていなし、。また既報ではシュウ酸系の電解酸化の可能性

が示されたのみで、 in situ電解槽の設計を目的とした系統的検討はなされていない。

本研究では、電解対象液をシュウ酸ヒドラジン、炭酸ヒドラジンとし、最適な電解条件

の締出及び最適電極材料の特定を目的とした、回分式及び流通式の小型電解滑による系統

的な定電流電解試験及び腐食試験を実施した。試験方法は 3-2節で述べた方法に準じた。

なおシュウ酸ヒドラジン電解時の低極腐食挙動は 3-2 -3項“ insi tu電解槽の工学的

検討"でまとめて論じた。

-122-

a 
b 
c 
d 

〔シュウ酸及びシュウ酸ヒドラジンの電解酸化特性〕

Table 3-3-9に試験条件を示す。

Table 3-3-9 Tyipical Electrolysis Conditions for Oxalic acid 
and Hydrazine oxalate 

Electrolysis cell Electrolyte Electrolysis conditions 

Anode Cathode A/O S，. c Vo 1. S/V(cm-t
) Rp ・・ d Temp. Dura t i 0日

Pt-Ti Ti 30col 11 0.03 loomIIlAA//ccd d Icm/s 52'C 7hr 
Pt Pt 400col II 0.4 100 lcm/s Room 6.5hr 

Pt-Ti Pt-Ti 1000col 1.51 0.67 5500mmAA//ccd d Icm/s Room 3.5hr 
Pt-Ti Pt-Ti 1000col 1.51 0.67 0.56cm/s Room 4.0hr 

各試験条件に対応したシュウ酪及びシュウ酸ヒドラジンの電解酸化伊jをTable3-3-10 

に示す。

Table 3-3-10 Typical Electrolysis Results of Oxalic acid 
and Hydrazine oxalate 

Devo t ed So 1 n. (1.1) Resul ted Soln. (11) Electro-Offgas(%):ave. E. E。

C，O. ，- N，H.・HNO， C，O. ，-N，H，令 NH.+ HN， CO， 0， N，O NO N， H， 

a 0.30 0.19 
b 0.23 0.47 0.12 
c 0.036 0.106 1. 10 
d O. 100 0目 202 0.97 

ND: Not Detected 
NA: Not Analysed 

0.21 0.001 NA 25 19 0 0 3 53 
0.009 ND 2xI0-' NA 12 20 0 0 10 61 
0.002 2xI0-' 0.0032 10-' ND 32 0 00.368 
0.002 2xl0-' 0.018 10-' -ーーーー

E.: Decomposition rate of C，O.ト， Eo: Current eff ici ency for C，O‘ト

28 37 
96 10 
94 1. 6 
98 3.9 

一般的に磁酸中のカルボン酸は安定であり、電解分解には比較的高電流密度を要すと

されている。ヒドラジンに比ベンュウ酸は極めて安定であったので、電流密度の噌大で

分解率の向上を試みた。高電流密度条件(ランa、b)の電解で、シュウ酸及びヒドラジ

ンの分解率はそれぞれ96%及び 100%に逮したが、通電時間は約 6.5-7時間を要した。

電流密度をさらに200mA/coIIこ増大すると、電流効率は約 1/2に低下した。電流密度の増

加は反応副生成物の地加とIlt極材料の腐食をもたらすので好ましい方法ではなし、。チタ

ンはシュウ酸中では著しい腐食を受け、シュウ酸電解の電極材料としては相応しくない

ことが判明した。

- 1 2 3 -
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界程度であった。電解ランー bに対応するシュウ酸ヒドラジン電解生成物の経時変化を

Fig.3-3-161こ示す。ヒドラ ジンとシュウ酸の分解は通電開始直後より同時に始まるが、

通電初期においてはヒドラジンの分解がシュウ酸に比べ優先する。ヒドラジンの分解の

終了後はシュウ酸の分解が加速されると共に水の電解が主反応となる。またアンモニア

の生成が一定量認められるが生成量自体は0.02mM/Iと微量である。電解副生ガスとして

は炭殿ガス、窒索、酸素及び水素が生成することが確認された。ヒドラジンの電流効率

は経時的に低下するが、シュウ酸はほぼ 10%の低い値を示した。カソードでの水素発生

に関する電流効率はほぼ 100%に近い。シュウ酸ヒドラ ジンの電解酸化にまつわる一連

• TI回 thode
o PI-TI calh。由

の反応式を以下に示す。
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Fig. 3-3-15 t61 にカソー

ド電流密度とアンモニ7生

ニア生成は電解電流密度の

増大で増し、カソード材料

によっても異なる。チタン

成量の関係を示す。 7ンモ

貫工極の場合白金電極に比べ

生成速度は速い。水素過程

圧の低い白金電極のカソー

Anode 
250 50 100 150 200 

白血吋eCUlTent density (mA/ aJ) 

ドでは、水素発生がカソー

(33) (Major) E'=ー0.49V(VS. SHE) (COOH)， = 2CO， + 2H・+2e-

ドの支配反応となり、 7ン

(34) (Ma j or) E'= -0.23V (VS. SHE) N，H，令=N， + 5Hφ す 4e-

Fig. 3-3-15 Tendency of NH， + fOlmation in electrolytic 
oxidauon of hydrarine nilra阻

モニア生成を抑制するもの

(35) (Major) E'= +1. 23V (VS. SHE) 2H，O = 0， + 4H' + 4e-

と考えられる。アンモニア

(36) (Major) (VS. SHE) O.OV E'= 

Ca thode: 

2Hφ+ 2e-= H， 苦
言

Z
S
E
E
-
-
2
3

生成の抑制にはカソード面

績を地加させることによる

(37) (Minor) O.98V (VS. SHE) E'= HNO， + 2H' + 2e-= HNO， + H，O 
0.5 カソード電流密度の低下、

(38) (1.1 i nor) 0.875 (VS. SHE) NO， -+ 10H・+8e-= NH，' + 3H，O E'= 

0.' また白金カソードの選択が

(39) (Minor) 

Chemical: 

N，H‘+ HNO， = HN， + 2H，O 

0.3 

0.2 

0.1 

効果的である。

シュウ酸の分解率向上に

関して、本研究の条件範囲
(40) 。linor) HN， + HNO， = N，O + N， + H，O 

では液流述、温度及び硝酸

電解開始初期においてヒドラジン分解の電流効率が100%を超えることから式(39)-
Fig. 3-3-16 (a) Time d'pend叩 cyof electro-ofr gas composiLion 

during elccuolysis of Ilydrazme臥 alate
浪皮は殆ど影響を及ぼさな

いが、電極表面積の地大が

(40)による化学齢化の並行が考えられる。しかしながら反応生成物としてアジ化水素及

び N，Oが検出されないことから、これらの反応経路は電解初期にのみ生ずるものと考え

られる。

一連の電解試験により、廃ソル卜・フリー試薬を効率良く分解し、最適な電解槽を設

計するためのプロセス条件は以下に整理できる。

1 )通常カルボン敵の電解には高篭流密度が必要であるが、シュウ酸ヒドラジンの場合、

腐食及びアンモニア生成等の副反応を抑制するために孟50mA/ロdが適当である。但し
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0.5， 有効であった。電極表面積

を約 2.5倍に婚し、充当E率、

(S/V)をランーbの時の約

2倍に増大させることによ

って、貫工流密度を1/2に低

0 
8 

下させても、電解時間を約

1/2に短縮できる(ランーc、
反応速度を増すためにアノード面積を大きくとり、充狽率を高める必要がある。

2 )電解反応は非可逆的であるので、電解槽は無隔膜で、アノード、カソードの面積比

3 ， 5 

1円m・(h)

。。
d)。またアジ化水素の生成

-I 2 5ー

Fig. 3-3-16 (b) Time由酔凶encyof 山田叫ytecomposition during 
elcarolysis of Hy申az:ineoxa!at.e 

-I 2 4 

は全ての電解ランで検出限



は lで良し、。

3 )廃洗浄試薬溶液の硝酸浪度は1M程度に調整する。但し機器材料の腐食抑制の観点か

ら3M以下が推奨される。

4)高電流密度操作の為、電極材料チタンでは著しい腐食を受ける。従ってアノード、

カソードとも、白金電極もしくは白金被覆電極が好ましい。

5 )電解は常温で可能である。

5 まとめ

シュウ政ヒドラジン、炭酸ヒドラジン等を候補とする各種の ソルト ・フリー試薬により

模擬劣化溶媒、 7線照射済溶媒及び実劣化溶媒中のリン酸ジブルCHDBP)及び金属不純物に

対する洗浄試験を行った。一連の研究において、 HDBPの洗浄効率は洗浄剤中のカチオンと

の錯化による洗浄機構ではなく、アニオン(水酸イオン)の作用による DBPーへの解離に

よって達成される機構を仮定した。溶媒中のHDBPの洗浄は、洗浄剤中の例えばNa+及び

N，H， +のようなカチオンの浪度には依存せず、洗浄液のpH、即ち水酸イオン濃度で整理でき

ることを示した。また、ジルコニウムはZr-DBP銭体が解離されることによって決浄される

が、ジルコニウムと強〈錯形成するシュウ酸イオンがその解離を促すことを実験事実から

明らかにした。ルテニウムの水相への物質移動は他の不純物よりも遅い過程であり、その

洗浄は最も困難であるが、昇温及び洗浄剤の温基度の増加により洗浄効率を高めることが

できた。ルテニウムの洗浄は、復基性の環境下でその易抽出性錯体が加水分解によって水

溶性の種へ変換されることによると推定した。洗浄時の界面クラッドは、ほぽ同等量が炭

敵ヒ ドラジン及び炭酸ナ トリウムの両洗浄剤で生成する傾向が認められた。これに対しシ

ュウ酸ヒドラメンによる洗浄では、クラッドの生成量は明らかに抑制された。炭酸ヒドラ

ジンと炭酸ナトリウムとを使用した分液漏斗試験の結巣では、洗浄液のpHが中性領域のpH

5ないし 7でクラ ッドの生成が生じ、 pH6の条件で最大になることを確認した。炭酸系の

i'>t浄剤lによる洗浄操作ではPH値の連続的な管理が重要である。実劣化溶媒を用いた磁証試

験では、模綴液試験で得られた各核種の洗浄効率と pH値との関係を支持する結果が得られ、

新たに シュウ酸 ヒドラ ジンのプルトニウムに対する洗浄効果が確認された。また実際の再

処理施設における界面クラ ッドの除去、破岐に対して高pH値洗浄剤での処理が有効である

ことが実証された。

基礎実験の結果に基き、溶媒中のHDBP及び不純物の洗浄に関し、従来唱えられてきたナ

トリウム等のカチオンが支配する洗浄機械に対し、水酸イオンやシュウ酸イオンなどのア

ニオンの支配する機構を提示できた。また最も重要な観察は、洗浄剤のpHがHDBP、ジルコ

ニウム及びルテニウムの洗浄

効率と問機に、界面クラッド

の生成挙動にも密接に関係、し

ていたことであった。その結

果、効果的な溶媒洗浄には、

系の操業における迷続的なpH

管理が必要であることを示唆

した。また廃洗浄剤lであるシ

ュウ酸ヒドラフンは定解反応

が非可逆的であるので、南極

の電極面積を地すことで比較

的低貫工流密度におけるシュウ

敵の定量分解が可能であるこ

とを明らかにできた。この電

解条件ではアジ化水素あるい

は硝滋アンモニウム等の不安

定物質の生成は無視しうる程

少ない。

以上により、 Fig. 3-3-17 

に示すソルト・フリー溶媒再

生システムが提示できる。従

来法の洗浄斉11に替わり、シュ

ウ酸ヒドラジン及び炭酸ヒド

ラジンを組み合わせた溶媒洗

浄法及び insi tu篭気化学的

分解法を適用することにより、

PUREXプロセスの溶媒再生工

程により中、高放射性の含極

廃液の発生を皆無にできる見

通しを提示できた。

Degraded 
;;I~~~i- Na2Co， NaOH HNo， N担 Co，

HAW MAW 

(Typi回 Iconvenlional process] 

早ijNH

HAW 

(Pro回目dprocess) 

Recycle 

Recycle 

一..Inlernal recycle 

o pH meler 
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第 4章 核種分離による高レベル廃液中の長寿命核種の除去

高レベル廃液中の長寿命 TRU絞種を分雌することを目的として、先ずPUREXプロセス内での

TRU 絞種の挙動を実規模再処理フローシート試験における移行挙動から評価した。次に実使用

済燃料を用し、たPUREX試験から得られた高レベル廃液によるTRUEX法の碕i置E試験から、 TRU絞

極及び主要絞分裂生成物の抽出分雌挙動を明らかにした。また選択的分離性の向上を目的とし

たTRUEXフローシートの改良研究を実施した。

4ーl節では、実規模再処理抽出フローシート試験におけるTRU核種('"Np、"， 畑、 '''Cm)

の浪度分布を詳細に見直すことにより、後期分配方式を採用するPUREX抽出工程内での移行率

及び除染係数を求める。さらに既往文献からPUREXプロセスの各工程でのネプツニウムの酸化

還元挙動を考慮して、既往Ill!lli計算コード“Advanced M [XSET"を用いて分配挙動を検証する。

抽出工程におけるネプツニウムの複雑な挙動は、主としてNp([V)に基づくものであることをシ

ミュレーションを通じ明らかにする。以上を基に、 PUREXプロセス内でネプツニウムを回収す

る為の他出フローシート要件を明らかにする。

4 -2節ではCMPO!由出荷lの化学的特性を概説すると共に、高レベル廃液中の主要絞種の分配

特性を、模銀波及び実液を用いた試験により明らかにする。また TRUEX法による実液を用いた

向流多段抽出試験から、高レベル廃液中の TRU核種及び主要核分裂生成物の抽出分離挙動を明

らかにする。さらにTRU該種を選沢的に他出し、分別的に逆抽出 ・回収するためのTRUEXフロ

ーシートの改良研究を述べる。

4 -1 TRU核種のPUREXプロセス内挙動

1. PUREXプロセスにおける TRU咳種の分配

中燃焼度の軽水炉使用済燃料中には、原子炉内で口町(n.r)→"'U(n. r)→'''UCβー)

→， "Npあるいは "'UCn.2n)→"  'U(βー)→ "'Npにより生成した，"Npが約400ppm

(ウランに対して)存在する。この量は燃料の高燃焼度化に伴い増加し、さらに絞燃料サ

イクルが進むにつれて毅核種の 23'U量も増す。また、 23'Npは 2・'Pu→ 24'Am→ 23'Npの

反応によっても生成する。このことは再処理工程でウラン、プルトニウムから分離される

， "Npを長期にわたり管理する上で問題となる。再処理工程内でのネプツニウムの詳細な

挙動評価は、ネプツニウムの環境中での挙動が注目されている点で重要である。例えば、

最近の研究【 L) (2)ではネプツニウムは人体内に吸収され、血液中に移行する率が高いため、

TRU核種のうちで最も注視すべき絞種であるとされている。またネプツニウムは、種々のイ

オン状態、或いはコロイド状態をとり、また加水分解や錯化作用を受けるため、その地層

一13 0 

内の移行挙動を複雑にしている。

再処理工程内では、通常ウラン製品はプルトニウム製品と異なりウラン脱硝培などのよ

うに直筏操作される設計の施設が多い。従って、 PUREXプロセスでのネプツニウムの挙動

は、特にウラ ン鱗製系で重要であり、ウラ ン精製サイクルの必要数はネプツニウムの除染

性能で決まるとも言われる山。このためネプツニウムの抽出工程内での挙動を評価する

ための他出計算コードが開発されつつある (2) (・ o

PUREXプロセスにおけるネプツニウムの主な排出経路は、ウラン、プルトニウムの分配

を第 lサイクルで行う場合(早期分配)、高レベル廃液 (HAR)、ウラン精製サイクルの他

出廃液およびプルトニウムプロダクトの 3つの経路が考えられる山。このうち現行の各

再処浬施設においては、 HARへの移行率は抽出工程入量の約10-20%と言われている。ウ

ラン精製サイクルでの摘出廃液への排出は、プルトニウムの分配に使用する還元剤として

U(1V)を使う場合に、還元で生じたNp(1V)がウラン装荷溶媒へ移行するために生ずる。プ

ルトニウム精製サイクルでのネプツニウムのプルトニウム製品への移行は、還元剰にHAN

を使うときの定量的な Np(V)の生成によるものである。ネプツニウムの処理の点からはこ

の経路が最も好ましい '51 。以上の他に、分配を第 2サイクルで行う場合(後期分配)は

第2サイクルの!Jlllli廃液への移行もある。さらに、最近ではネプツニウムを共除染工程の

溶媒洗浄廃液へ移行させる試みもある'"。このように、伯尚工程内でのネプツニウムの

挙動は抽出工程のフローシートを決めるうえで極めて重要である

(1) 実規模再処理IllJtUフロ シートにおけるTRU核種の挙動

実規模再処理抽出フローシートにおけるTRUt車種の分配挙動及び計算コード"Advanced

M[ XSETけい'による挙動の検証については既報山があり、またその分配挙動の実績につ

いて二、三の報告がある。

a. 241Am， 244Cmの分配

TRU絞種の移行率は抽出工程へ供給される溶解液剥整液中の量を 100とした場合の

割合で評価した。

共除染サイクルの拍出廃液 (HAR)中へのアメリシウムおよびキュリウムの移行率は、

全て 100%で、全量の排出を表す。分配サイクル以降ではキュリウムについては検出

下限値以下であるが、アメリシウムについては若干量が検出されている。これについ

ては、 2・'Puの娘絞穏としての'"Amが倹出されていると思われる。

以上の挙動は、計算コードによるシミュレーションによって裏付けがなされた。
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b. 23'Npの分配

移行*は各抽出工程毎の入盆に対する割合で評価した。

〔共除染サイクル〕

共除染サイクルへ入るネプツニウムは、調整液の分析上限値が(lmCi!.2)と高〈、

直接は検出されなし、。従って、ネプツニウムの入量は“Origen"コード計算で得られ

た値を用いた。共除染サイクルからのネプツニウムの排出経路は、 HAR、劣化溶媒

(洗浄廃液)および逆拙出で得られた共逆抽出プロダクト溶液がある。

Solvent Dissolver solnHNO，3M HNO，11M HNO，O.02M Na，CO，. NaOH 

HAR 

4-9% 

一抽出廃液への移行挙動

Product 

91-96% 

S. C. Was te 

Negligible 

調撃液と問機分析上限値が高く (ImCi!.2)、直接移行量を求めることは出来な

い。しかしながら、入量値と装荷溶媒および共逆j~1出プロダクト溶液への移行量の

収支から推定が可能である。

一劣化溶媒への移行挙動

浪度はいずれも分析下限値(<10-'mCi!.2)以下であった。但し、溶媒洗浄工程

の高レベル系の溶媒洗浄廃液中では、若干量のネプツニウムが検出されることがあ

る。

一共逆t由出プロダク ト溶液への移行挙動

抽出洗浄部の装荷溶媒へのネプツニウム移行量は89%、93%、逆拙後の水相中間

受槽での分析では、 135%、99%および90%の値が求められた。これらの結果から、

移行率は装荷溶媒への出盆と、中間槽での分配サイクルの入量の平均として求める

ことにした。すなわちプロダクトへの移行率は91-96%となり、よって HARへの移

行量、 4-9%が得られる。
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一抽出器内での挙動

8塁度測定は溶解液供給段の溶媒及び装荷溶媒出口段で行った。その結果、装荷溶

媒出口段で計算したネプツニウム出量は他出工程入量とほほ=同程度であった。供給

段の溶媒中のネプツニウム量は他出工程入量の 2倍程度になることもあり、装荷溶

媒出口での盆も上回る。以上から共除染サイクル納出部ではネプツニウムは容易に

溶媒側に移行することが認められる。

以上まとめると、

1 )共逆抽出プロダクト液へのネプツニウムの移行率は約90-100%である。

2)劣化溶媒への移行はほとんどないと考えられる。

3) 1)、 2)の収支から、摘出廃液への移行率は最大約10%と推定される。

4)共除染サイクル洗浄部ではネプツニウムは若干蓄積している可能性がある。

〔分配サイクル〕

分配サイクル以降ではネプツニウム浪度自体が低く、入量と出量の物量収支に差が

出る場合があるので、出量基準、即ち抽出廃液、劣化溶媒、プルトニウム生成液、硝

酸ウラニル溶液への移行量の合計を入量とした。なお、この入量にはプルトニウム精

製サイクルからの還流溶媒中のネプツニウムは考慮しないものとした。

Solvent Feed Soln. HNO，3M Solvent U(IV) HNO，O.2M HNO，O.02M Na，CO，.NaOH 

MAR 

60-10% 

一抽出廃液への移行挙動

Recyc 1 e 

f主笠盟旦L 止prod笠.L ~笠te

30-40% 2-1% Negl igi bl e 

抽出廃液への移行は、それぞれ本工程への入量に対し、 51.2%、59.5%、および

66.6%の移行率が得られている。

一劣化溶媒への移行挙動

逆他出段出口での劣化溶媒を分析した結果、ネプツニウムは分析下限値以下であ

っfこ。
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また、溶媒洗浄廃液中でも検出されていない。ここでの分析下限値は低い

(く1.0xl0-‘mCi/11)ので、劣化溶媒へのネプツニウムの移行量は非常に少ないと

判断される。

ープルトニウム生成液への移行挙動

プル トニウ ム逆j~IW液中で確認された移行量は、 41 % 、 34%及び32% であった。

ー硝敵ウラニルへの移行挙動

ウラン逆抽出液中の浪度より、1.5-6. 5%が硝酸ウラニルへの移行量であった。

移行挙動をまとめると、

1 )抽出廃液への移行率は、本工程入量の約60-70%である。

2)プルトニウム生成液への移行率は、本工程入量の約30-40%である。

3 )硝酸ウラニル溶液への移行率は、本工程入量の約 2-7%である。

4)劣化溶媒への移行率はほとんどない。

〔プルトニウム精製サイ クル〕

ー抽出廃液への移行挙動

いずれの場合においても分析下限値以下(<1.0xI0→mCi/R)であり、ネプツニ

ウムの移行は非常に少ない。

ーリサイクル溶媒への移行挙動

入量に対し55%であった。

一硝敵プルトニウム溶液(製品)への移行挙動

入量に対し45%の移行量があった。

Feed Soln.IOO% 

IIAR 

Negl igible 

Solvent U(IV) HNO，O.2M 

Pu-stripping 

工主区坐巴L
45% 

Recyc 1 e 

Solvent 

55% 

〔ウラン縞盟サイクル]

本工程でのネプツニウムの挙動は、入量そのものが少なく、各流出経路における分

析値が確定しにくいためかなり推測の入ったものとなった。

一抽出廃液への移行は、分析下限値以下(く 1xlQ-'mCiハ)かそれに近い値である。

一劣化溶媒への移行はほとんどない。

硝酸ウラニル(製品)溶液への移行率は、本工程入量に対して約20-80%と推定さ

れる。

Solvent Feed Soln. HNO，13.511 HNO，O.02M HNO，O.02M 

100% 

Scrub 

MAR 

Neg 1 i gi b 1 e 

以上述べた実規模再処理

t由出 フローシートでの典

型的なネプツニウムの移

行挙動例を溶解液中のネ

プツニウム盆に対する移

行率で表し、 Fig.4-}-1

にまとめた。 Table 4ート

lにウ ラン及びプルトニ

ウムに対する平プツニウ 旦叫盟主。-5%

ムの除染係数をまとめた。

これによると、プル卜ニ

ウム系の全除染係数は

2.7 - 6.9、ウラン系の

全除染係数は50-84が得

U-stripping 

U-produc t 

20-80% 

旦~些L
国 1弘

Na，CO， 

S. C. Waste 

Negl igible 

られている。これらネプ Fig.4ー1ー1Observed Np behavior in a real reprocessing lIowsheet 

ツニウムのウランからの

134- 11 -135-



除染係数は既報{直 t・3 とほぼ同程度である。

Tablc 4 -} -1 Typical observed DcconlamInation faclors of Np in a reaJ repro回目ingnowsheet 

Extraction cycle 

U/Pu codecontamination 

UlPu Partitioning cycle 

A 

U + PU solution 1.00 

PU solution 2.44 

Run 

日

1.04 

2.95 

C 

1.10 

3.13 

U solution 50.0 15.5 65 

PU Purification c守cle PU solution 1.11 2.26 

UPurilicationcycle Usolution - 5.17 1.17 

Total Extraction process PU product 2.7 6.9 3.4 

U product 50 83 84 

(2) 実再処理施設の抽出プロセスにおけるネプツニウムの挙動例

a. rLa HagueJ での挙動

Fig. 4-1-2に rLa HagueJ の抽出工程内でのネプツニウムの挙動 (1引を示す。

共除染サイクルでは80%以上のネプツニウムは摘出されて、プロダクト中に移行す

る。高レベル廃液へ移行

するのは Np(りである。

分配サイクルでは還元剤

としてウラナス (U(1 V)) 

を使用するので、 Np(VI)

は速やかに Np(V)に還元

されPu(lll) と共に水相

側に移行する。さらに

Np(V) はNp(1V)まで還元

されるので、有機相に移

行し、ウラン系を汚染す

る。プルトニウム精製サ

イクルの始まりではネプ

ツニウムはほとんどが

Np(V)となる。 rLaHagueJ 

ではプルトニウムの酸化

には NaNO，を使い、また

加熱しないので、 Np(1 V) 

F8回同lution

包回虫L

(IO) 
円g.4-1-2.. ObS81V8d Np b8havlor In la Hagu8 

一I3 6 

量は変化しないが、 rllarcouleJ のように加熱操作が入るとNp(lV)は Np(V)に酸化す

る。このためプルトニウム精製サイクルでのネプツニウムの除染性は高い。ウラン精

製サイクルでの平プツニウムの挙動はプルトニウム精疲サイクルと類似している。本

工程でのネプツニウムの除染性は50%程度までである。 rLaHagueJ でのウランから

のネプツニウムの除染度は分配サイクルが最も大きい。

b. rSAPJ での挙動

Fig. 4-1-3に rSAPJ (Marcoule FBR Reprocessing Pi lot Plant; 現TOR)でのネプ

ツニウムの挙動(ll)を示す。

rSAPJ では、燃料の溶解時間が長〈、溶解液中にはNp(VI)が生成している。従っ

て、溶解液中ではいくつかの原子価の平プツニウムが混在している。共除染サイクル

へのネプツニウムの入量は計算で求めている。共除染サイクルでは入量のネプツニウ

ムの90%程度がプロダク

卜と共に挙動し、他出廃

液への移行量は10%以下

である。分配サイクルへ

供給されるネプツニウム

は、共除染サイクルで低

い酸度(0.6N)にさらされ

ること、酸度調整 (0.6N

→ 3.5N)を経て給液され

るまでに約 5時間を要す

ることにより、非定常的

に原子価が変化する。こ

のため、分配サイクルの

抽出廃液への移行量は抽

出工程入量に対し19-59

%の幅が生ずる。分配で

は2種類の還元斉tJによる

操作がなされており、ネ

プツニウムの挙動は複雑

なものとなる。還元に H

ANを使用する場合にはネ

r』84-i-J130bsmedNp Mavsorin SAP(MMoule hpmmms円 削 )
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プツニウムの大部分(抽出工程入量の31-72%)はプルトニウム系へ移行する。ウラ

ン系への移行量は他出工程入量の 0.1%程度である。ウラン精製サイクルでは供給液

に HANを添加することで、平プツニウムの再酸化が防止され、さらに平プツニウムは

除染される。

上述施設はいずれも後期分配方式を採用し、同様の還元剤を使用している点でほぼ

同ーの思想で伯出設計がなされている。分配サイクルの抽出廃液への移行率並びにウ

ラン精製サイクルへの移行率に幅があることなどの点に相違が見られるが、実規模再

処理抽出フローシート及びフランスの 2施設とも共除染サイクルにおいてネプツニウ

ムの定量的抽出が生じていること、分配サイクル抽出部においてt由出廃液制11への排出

量が有為であること、分配ではプルトニウムプロダクト側へのネプツニウムの分配が

達成されている点で、全体的な挙動傾向は類似している。

共除染サイクルでのネプツニウムの定量抽出に関しては、溶解液中でのネプツニウ

ムの原子価、亙硝酸湿度等を規定する録作条件が重要となる。 rTrombayJでは溶解液

中のネプツニウムは Np(V)が多いが80-90%が共除染サイクルで抽出される。これに

ついては、共存する亙硝酸が、他出時に Np(V)をNp(Vl)に敵化すると考えられている。

ORNLの溶解液中のネプツニウムも Np(V)の割合が多い (80%)がやはりNaNO，の添加

により、約80%のネプツニウムが抽出されている。 rWAKJでは約50%が錨i出されてい

るのみであるが、 rlllLLIJでは約90%が他出されている。この時の有機相中の亙硝酸

濃度は 3x 10-'11であ った。このように共除染サイクルでのネプツニウムの抽出には

!IE:硝敵触媒による Np(V)のNp(V l)への酸化反応が重要となるが、このとき抽出に使用

する他出器の型式(即ち、滞留時間)によってもネプツニウムの他出率は異なってく

る。

分配サイクルでの挙動はプルトニウムの還元のために添加される還元剤により

Np (V 1)がどの程度まで還元されるかが悶庖となる。即ち、 Np(V)までしか還元されな

ければプルトニウムと共に逆納出されることになり、 Np(lV)まで還元されればウラン

と共に有俊樹に残る可能性がある。後者の場合にはf由出率は磁波度、 。/A比に影響さ

れることになる。従って、 同サイクルでのネプツニウムの挙動は、ウラン系、プルト

ニウム系それぞれの移行率として、非常に幅のあるものとなる。これについては、文

献山でも、分配サイクルのフローシート上、 O/A比が大きい場合、還元斉11として

U( I V)を使用する場合には、ウラン系へのネプツニウムの移行率が大きくなるとして

いる。

ウラン精製サイクルに流入するネプツニウムはIV価であると考えられる。ここでの

-1 3 8 -

ネプツニウムは他出時の操作が諜紹となる。 t由出時の酸湿度が低い場合には抽出廃液

への移行が大きくなる。また、供給ウラン溶液の中間沼紛操作を行う場合にはネプツ

ニウムの酸化を伴う。さらにプルトニウム除染のために添加される還元剤による反応

も考慮する必要があるなど挙動は複雑になる。

2. TRUt車種の拍出挙動に関するシミュレーション研究

前項の笑規模再処理他出フロー シー卜での TRU核種の挙動実績に見られるように、拍出

サイクル内でのネプツニウムの挙動は復雑な移行経路をたどる。これは、他出の過程での

般化・還元反応により、ヰプツニウムの原子価が変化することにより溶媒への他出率が変

化することによる。このような他出工程内でのネプツニウムの挙動を評価するために TRU

挙動評価の為の他出計算コード rAdvanced MIXSET Jにより検討を行った。本計算コード

には、ネプツニウム各原子価についての分配係数は組み込まれているが、納出条件でネプ

ツニウムの酸化還元反応が取級えるところまでは整備されていなし、。従って、本計算コー

ドを用いて拍出工程内でのネプツニウムの挙動を評価するためには、各抽出工程の入量ネ

プツニウムの原子価ならびに各紬出工程内での化学反応で変化するネプツニウムの原子価

の推定が必要となる。逆に、実際、の挙動からネプツニウムの原子価の推定も可能と言える。

本節では、ネプツニウムの酸化還元反応の化学について調査を行い、実規模再処理他出

フローシートでのネプツニウムの挙動を基に、パラメータ検討及び検証計算を行った。以

上の検討に基づき各抽出サイクルでのネプツニウムの挙動を考察した。

11) ネプツニウムの納出特性

ネプツニウムの原子価数変化に伴う抽出挙動を確認するため紺jtf:l計算による検討を行

っfこ。

a. Np(V)およびNp(VI)の抽出特性

既往文献で示された分配データ 川から察せられるように Np(V)およびNp(VI)の他

出挙動は比較的単純である。予備的に行った抽出計算結果から、実再処理工程の操作

条件では、 Np(V)を供給した場合のt由出操作時には、 Np(V)は全量州出廃液へ移行する。

また、 Np(V1)の場合は抽出操作時には全量が溶媒中に移行、逆fIb仕i操作時には全量水

相へ移行する。

b. Np(IV)のj由出特性

Np(IV)は分配係数が Np(V)及び(V1)の中間にあり、またNp(lV)は抽出工程内でのプ

ルトニウムの還元操作に伴って生成するものであるので、中程度の酸滋度では O/A比

及び酸濃度が移行挙動に対して大きく影響すると予想される。今回の抽出計算はこの

Np( I V)の挙動を中心にして行った。

-1 3 9 -
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CNp(I V)UIW時の挙動〕

一流盆比(日/A)の影響

各サイクルのf白山部に供給されたNp(1 V)のt由出率の計算結果を Table4-ト2に示

す。

CNp(IV)の逆他出時の挙動〕

一流量比 (O/A)の影響

分配サイクル分配部でのウラン装荷溶媒への移行挙動を評価する。分配部での

Np(IV)のウラ ン装荷溶媒への移行率を抽出器入量に対して計算した結果を Table

4-1-41こ示す。

Table 4-1-2 Calculated extraction ratio(η) of Np(IV) in each 
extraction cycles 

。/A Rat io 
Extract ion cycle 

(η %) 
Remarks 

Ext Scrub. 

Co-decon tami na t i on l. 49 4.81 100 
Part i t io日Ing 0.65 7.40 100 
U Purification 0.48 4.65 48 H'，・・d : 311 
PU Purification 0.18 l. 95 51 Fscr w b ・21l/h 

(i dem) 0.19 2.56 80 F' Scrllb 16 l/h 

Table 4-1-4 Effect of O/A Ratios on Np(IV) extraction ratio(η) 
to U stream at the Parti tioning stages. 
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分配サイクルの抽出部操作条件では、 Np(IV)を想定した場合f由出率は 10096とな

り、実飽設での移行挙動を説明できない。ウラン梢製サイクルでは、抽出率は共除

染、分配に比べて4896と低くな っているが、これは明らかに抽出部での O/A比が低

いことによる。また、プルトニウム精製サイクルでは洗浄部の O/A比の増加により、

他出率を5196から8096に増加させることができる。このように、 Np(1 V)の他出率は

O/A比により大きく影響されることが明らかにされた。

一供給液酸度の影響

ウラン精製サイクル他出部での供給液中の酸濃度と抽出率の関係をTab1 e4-卜3に

Table 4-1-3 Effect of Acidity of Feed solution on Np(lV) 
Extraction ratio(η) 

実績僕再処理lul出フローシート条件ではウラン装荷溶媒へのNp(1 V)の移行率は約

496であり、ウラ ン洗浄溶媒流量を増すことによるウラン洗浄部の O/A比の変化の

影響はさほどない。しかし、大型再処理プラン卜のフローシート t山 に見られるよ

うに、分配部での O/A比が高いフローシー トの犠合にはウラン装荷溶媒へのNp(lV) 

の移行率は極端に増す。さらにこの場合にはウラン洗浄部の O/A比の変動による影

響も相乗的に大きくなる。これらの傾向については、文献 《引 にも述べられている。

なお、ウラ ン装荷溶媒へ移行したNp(IV)はウラン逆f由出部で全量ウランと共に水相

中に逆抽出される。次にプルトニウム精製サイクルでのプルトニウム鰹品系への移

行挙動を評価する。プルトニウム精製サイクル分配部でのNp(lV)の製品系への移行

率を仙出入盆に対して計算した結果をTable4-1-5に示す。

示す。

Acidi ty '" ，・・a 本 η(出) Remarks Tabl e 4ー1-5 Effect of O/A Ratio on Np(IV) Back-extraction ratios(η) 
at PU Purification cycle 
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酸度によりNp(lV)の抽出率が大きく影響される。
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1 5 10 12 

Stage Number 

本条件においても、プルトニウム銀品系へのNp(lV)の移行率は流量比により影響

され、 Np(IV)を製品自IJに定量分配するには O/A比を低くとることが必要である。

c.仙出計算結果による評価のまとめ

ネプツニウムの抽出挙動に与える運転パラメータの影響を計算コードで検証した結

果、以下の知見が得られた。

1 ) Np(V[)はウラン及びプルトニウムのf由出及び逆抽出条件であれば操作時にはいず

れも両プロダクトと共に挙動する。

2) Np(V)は分配係数が低く、抽出操作時にはウランと分離され、金量紬出廃液中に

移行する。

3) Np(IV)の抽出時の挙動は、各抽出サイクルの操作条件により挙動が大きく異なる。

即ち、共除染サイクルおよび分配サイクルの抽出部ではウランと共に挙動する。ウ

ラン精製サイクルでは抽出部での O/A比が小さいため、供給液中の酸の増加により

他出率は地加する。プル トニウム精製サイクルにおいては O/A比の変化により抽出

率が大きく影響される。

4) Np(IV)の逆摘出時の挙動としては、分配サイクルでのウラン装荷溶媒への移行率、

およびプルトニウム精製サイクルでのプルトニウム製品系への移行率が重要である。

分配サイクル分配部でのウラン装荷溶媒への移行率は実操作条件では数%で、移行

したNp(I V)はウランと共に逆抽出される。プルトニウム精製サイクルでは、プルト

ニウム製品系への移行率は逆他出部の O/A比により大きく影響されることが確かめ

"Origen・'計算値より、 1Q2 

それぞれ0.016g;.e、

O. 00096g/ Rとした。計
101 

n結果を Fig. 4-[-4に

示す。図中には共除染サ

イクルでの実測湿度値も 10. 

併せて示した。洗浄部有

機相中のNp(V [)の浪度プ 10-1 

ロフ 7イルを計算値と分
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られた。 中に移行する。

b.分配サイクル

Calculation 0.. Observed 
5 )分配サイクルにおいて、プルトニウムの濃縮係数を高めるようなフローシート条

件 (O/A比が大)ではウラン系へのNp(I V)の移行率が地大し、特にウラン洗浄部の

O/A比による影響が大きくあらわれてくる。

(2) 検証計算

実規模再処理抽出フローシートでのネプツニウムの原子価及び移行率を評価すること

を目的に、計算によるシミュレーションを行った。なお、共除染サイクルについてはア

メリシウムおよびキュリウムについても計算した。

a.共除染サイクル

供給液中の平プツニウム虫は、“Ori gen"コードによる計算結果の2.77x 10-'mCi/ R 

より、 O. 03944g/ R (' 37Np: 1. 424 x 10'g/Ci)とし、原子価の割合は実規模再処理締出

フロー シートにおける実績値を基に、 Np(V)を 4% (0. 00158g!R )、Np(V[)は96%

(0. 0378g/ R )とした。アメリシウムおよびキュリウムの入量についても同様に

分配サイクル供給液中のネプツニウムは実分析値より O.01068g/ Rとした。 t由出計

算に入力するネプツニウムの原子価の割合は、拍出洗浄部の猿度プロフ 7イルを求め

る場合には Np(V)を59.5 % (0. 0063g/ R )、 Np(V[)は40.5%(0.00433g/ R)とし、分配

部、ウラン逆抽出都の濃度プロフィルを求める場合には、 Np(1 V)を 100%(0.00433 

g!R )とした。これは分配部で平プツニウムは全量ウラナスにより還元されてNp(lV)

として挙動すると想定し、このため分配部への装荷溶媒中のネプツニウムはNp(1V)と

して計算に供す必要があったからである。計算結果をFig・4-1-5に示す。計算による

Np(V[)の渡度プロファイルとIUItI:l廃液の水相浪度および装荷溶媒の有機栂浪度を比較

すると、計算値と分析値の一致性は良い。また、分配部以降のNp(IV)のim度プロフ 7

1 4 2 - 1 ~ 3 -
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を経ているためNp(VI)

を100%(0. 0125g/ 1i)と 10'

し、分配部ではウラナス

(U(lV))還元剤が共存す 10
' 

るためNp(1 V)を 100%

ミュレーションによって

10' 
(0.0125g/1i)とした。

計算結果をFig. 4-卜6に

示す。
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も確認された。分配部で

はNp(I V)として計算した

浪度プロファイルと実測

濃度には若干差が認めら

れる。すなわち製品での
10→ 

分析値は計算値より高〈

出ており、装荷溶媒での

分析値は低〈出ている。
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Fig.4一1-6 Np profile in Pu-purification cycle 

Fig. 4 -1 -5 Np profile in partitioning cycle 

プルトニウム製品側への Calculalion O.・Observed

イルとj由凶器内での実分析値とは良く一致している。分配部での計算結果から、プル

トニウム生成液及びウラン装荷溶媒への移行率を求めると、それぞれ83.2%および

16.896となる。実規模再処理抽出 フロー シートの実絞ではプルトニウム及びウラン装

荷熔媒への移行率はそれぞれ83.996、16.196であり計算結果とは良く一致している。

従って、分配部では平プツニウムはウラナスにより金量Np(lV)に還元されるとした仮

定は妥当と判断される。

c プルトニウム精製サイクル

プルトニウム精製サイクルの供給液中のネプツニウムは分析値より 0.0125g/1iとし

た。他出計算に入力するネプツニウムの原子価の割合は、分配サイクルの場合と同じ

仮定を用いた。すなわち、供給液中のネプツニウムとしては、 NOxによる酸化工程

移行率は、計算結果では 696で実測値の4596よりかなり小さい。この差については次

の項で考察する。

d ウラン精製サイクル

供給液中のネプツニウムは分析値より、 O.00037g/ 1iとし、ネプツニウムの原子価

は分配サイクルでの評価に沿い、 Np(I V)を 100%とした。計算結果をFig. 4-1-71こ示

す。洗浄部でのネプツニウムの浪度プロファイルは供給液中のネプツニウム猿度を比

較すると、抽出器内での浪度は水相および有繊細ともかなり高<Np(IV)は他出器内で

蓄積することを示している。!Jjlt!l率は計算値、実績値は共に2096であり良く一致した。

逆抽出部では、 Np(I V)は金量ウランと共に水相中に逆抽出される。



して、亙硝酸による触媒的な敵化機機が提示されている。 9[1ち、硝酸中で先ず Np(V)が

活性化し、活性種は亜硝酸で酸化されNp(V1)となる。

(2) (s 1 ow) [NpO， +]・NpO，+十 nHφ =

(3) (rap i d) [NpO，φ]・tHNO， ; NpO，φ十 NOt (n-l)H • t H，O 

生成したNOは硝酸イオンと反応して亜硝酸を生成する。つまり亜硝酸は自触媒として機

能する。

〕4
 

(
 

(rap i d) 2NO t NO， -t H + 十 N，O; 3HNO， 

実規模再処理抽出フローシートでの挙動実績では、他出廃液中へのネプツニウムの移行

訟は本工程の入量に対し、最大10%程度であるが、他出廃液へ移行してネプツニウムは

V価であるとしても、必ずしもこの割合の Np(V)が燃料溶解液中に存在するとは限らず、

むしろこれより多い割合で Np(V)が燃料溶解液中に存在していること も考えられる。

b.分配サイクルでの挙動

実t見後再処理抽出フローシートの挙動実績は本工程入量のネプツニウムに対し、約60

I~ 
|戸

/ 

1 2 3 45  10 

HN0
3 
concentration (M) 

(13) Fig. 4-1-8 ¥....1 Effeclofl-lN0
3∞

n田 n回 tion00 equilibrium 

for NP(V)/Np(VI) 

(Hわね2)=1.4Xl0.3 M 

- 147-

E 
E10  

言。 5

冒

言。2

¥ 

を0.05
z 

0.1 

的な生成が生じたとすれば説明で

きる。つまり、このような低酸l支で

%-7096が抽出廃液中に移行してい

共除染サイクルの共逆抽出部での、

逆抽出時における酸度が低く(約

0.02-0. 3MHNO，)、また滞留時間が

長いため、 Np(V1)から Np(V)への定

同様に、後期分配フローシー卜を採

ることを示す。 t由出計算の結果から

は、Ictl仕i廃液へ移行したネプツニウ

ルの抽出廃液へ同程度のネプツニウ

用した SAPにおいても、分配サイク

ムはNp(V)と考えざるを得ない (Il。

ム移行量が示されている。これは、
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Np(V)の酸化は高硝酸湿度と低亜硝酸浪度条件で促進される。逆に高直硝酸滋皮下では

Np(V 1)は速やかに Np(V)に還元される。なお、(1)式で表される総務の酸化反応式に対
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ツニウムの挙動の評価

3. 

102 

他出計算による シミュレート結

果および文献情報から、実規模再

処理摘出フロー シー卜でのネプツ 101 

ニウムの挙動について考察する。

共除染サイクルでの挙動

100 

共除染サイ クルでのネプツニ

a 

ウムの挙動評価にあたって、燃

料提言解液中のネプツニウムの原 10-1 

子価状態が重要であることは既
H+ aq 

に述べた。文献から、燃料溶解

液中ではlV、V、Vl価の原子価

のネプツニウムが混在している。

このうち、 Np(IV)およびNp(VI)

は分離第 lサイクルの抽出条件

0，・Observed

(1) 

Calculation 

では全量がウランと共に挙動す

Np(V)については抽

移行するが、抽出洗浄部他出器

内での Np(V)→Np(V1)の酸化反

応により、供給液中の Np(V)は

少なからぬ震がNp(VI)となり、

も考えられる。即ち、 Np(V)の

硝厳による磁化は下式で表される。

2NpO，φt NO，-t 3W =2Np，'令 tHNO， t H，O 

10→ 

10-5 

ることが計算結果から確かめら

れている。

出操作時には全量仙出廃液中に

プロダクトと共に挙動すること



はFig. 4-1-8 ""に示すように、平衡時の Np(V)の存在害1I合は非常に大きくなるもの

と考えられる。分自己部でのウラン系へのネプツニみムの移行量は実規模再処理抽出フロ

ーンートの実績では分配サイクルへの入量ネプツニウムの数%(分配部入量に対しは約

5 %-16%)である。一方 U(1 V)により入量のネプツニウムが全量Np(I V)に還元される

として抽出計算を行った結果では、ウラン系への移行量は入量に対して約 4-6%であ

っfこ。

2NpO，" + U'・+2H，O = 2NpO，・+UO，'+十 4Hφ(rapi d) 

2NpO，φ+ U" + 4H令=2Np'φ+ UO，2+す 2H，O (slow) 

(5) 

(6) 

本モデル計算は実規模再処理他出フローシートの挙動実絞を良く裏付けている。従って、

分配都内でのネプツニウムはNp(lV)として挙動しているものと考えるのが妥当である。

このことは、文献 '" におけるウラン、プルトニウム分配部での検証計算上の仮定とも

一致する。

c プルトニウム精製サイクルでの挙動

実規模再処理他出フローシートには、プルトニウム再酸化プロセスが組み込まれ、分

配サイ クルからの硝酸プルトニウム(Pu(lIl))溶液は NO.ガスの吹込みにより Pu(lll)

からPu(1 V)に磁化される。標準酸化電位の序列 (12)によれば、 Pu(lll)→PuCIV)の酸化

電位は +0.9819Vであり、 Np(1 V)→Np(VI)の酸化電位 (+0.9377V)およびNp(lV)→Np(V)

の酸化電位(+0.7391V)より貨である。従って、 Pu(111)がPu(I V)に酸化される条件(例

えばNO，→HNO，の還元電位は0.94V、HNO，→NOの還元電位は0.996めでは、 Np(I V)はNp(V)

に、もし くはNp(V 1)に酸化される。また、 Np(V)→Np(V1)の酸化電位は+1. 1364Vである

のでNp(1 V)の酸化で生じたNp(VI)は Np(V)に還元されることも考えられる。このように、

Np(lりはし、ずれにしても Np(りあるいはNp(V1)へと酸化される。しかし、一般にNp(lり

からの酸化は遅いとされていること、およびプルトニウム酸化後に脱NO.ガス処理を加

熱して行うなどのことが、 本工程でのNp(lV)の磁化挙動を複雑なものとしている。

実規模再処理抽出 フローンー卜での挙動実績では摘出廃液中へのネプツニウムの移行

はない。したがって、供給液中に Np(V)は存在しないか、もしくは非常に少なし、。ある

いは、わずかに供給液中にあっても拍出器内でNp(V1)に酸化されて溶媒中に移行するこ

とも考えられる。また、 Np(1 V)の存在を仮定するならば Table4-卜2中に示されるよう

に、本抽出条件ではf由出廃液への移行率はかなりあるはずである (20-50%)が、実際

はほとんどない。よ って供給中のNp(IV)の存在割合は非常に少ないものと結論される。

分配部においては、ネプツニウムは U(IV)によってNp(VI)からすべてNp(1 V)まで還元

されていると仮定すると、 ((5)、(6))、プルトニ与ム製品系への移行率は実規模再処理

抽出 フロー シートでの挙動実綴よりかなり小さい値になることはすでに述べた。これに

ついては、 Tab1e 4-卜5中に示されるように、Np(IV)はプルトニウム逆抽出液の流量変

化によりプルトニウ ム製品系への移行率が大きく影響さ れることが挙げられる。また本

サイクルでは、 U(I V)の添加1量が少ないので、 Np(VI)のNp(lV)への還元がある程度制約

されて、 Np(V)の存在も否定できない((5)式)。

d. ウラン精製サイクルでの挙動

供給液中のネプツニウムは、 Np(1 V)→ Np(V)の酸化反応が退いため、分配サイクルで

評価したように、 Np(IV)であると考えるのが妥当であり、 Np(IV)で検証計算を行った結

果は実規模再処理他出フローシートでの挙動実績と良く一致した。しかしながら、実再

処理施設でのネプツニウの抽出率にはかなりの幅があり、 80%の抽出*に途する場合も

ある。これについては、 Table 4-1-31こ示したよう に、本工程でのNp(1 V)の摘出率は、

供給液の酸浪度が 2-3MHNO，の範聞で変化するとき、約 4-4896と変化すること、また

検証計算にも示されているように、洗浄部て'はNp(I V)が蓄積する傾向にあり、実操業で

の僅かな流量比の変動により、 抽出率においてかなりの変動が生ずることになる。供給

液中に Np(V)がわずかに存在する場合には、他の抽出サイクルでの抽出部と同様に、 f由

出器内で Np(V)はNp(V1)に酸化され、その場合の摘出率はNp(lV)のみの場合よりも大き

くなることも考えられる。

以上の様に、ネプツニウムの分配挙動はプロセスの操作条件、即ち、溶解及びフィ ード

液調整法、jJb出操作条件(硝酸浪度、温度、!IIi硝酸イオ ン浪度、飽和度、有機相/水相比

等)により大きく左右される。しかしながら、この様なプロセス条件の他に、選定するJ由

出機器のタイプ(例えば、ミキサセ卜ラ，.，遠心抽出器)の相違がもたらすれh出器内滞留

時間がその分配挙動に影響を与えることを考慮しなければならない。

G. L. Kuznet sovらは途心抽出条件での U(VI)、 Pu(IV)、Np(VI)及びZrの物質移動効率

(E)と相銭触時間(r) との関係を実験的に求めている t1430 その関係は完全二相混合モ

デルにおいて以下の式で求められている。

V 
I/E = + 1 (7) 

1+ε K ，・ F • r 

ここで、 E 仙出係数、 V，:有機相容量、 F 界筋積、
r 栂筏触時間、K，: Y相に対する物質移動係数



例えばウランの物質移動効率は正j曲出、逆抽出~も 2 秒以内に0 . 95に到l途する。またプ

ルトニウムの他出も速く 2秒以内に物質移動効率がd:95に到達する。一方マクロ員の逆抽

出は遅い過程であるが、硝酸濃度の低下及び還元高IJ:Ii!:の増大によって早められる。遠心tlh

出器による溶解液中のNpの他出挙動は、溶解液中での TBPに対する易納出性のNp(IV. VI)、

難他出性の Np(V)の存在害IJ合と、 J山I.l:l溶媒の存在下での Np(V)からNp(VI)への酸化速度に

支配される。酸化性の高い溶解液中ではNpは主に V価及びVI価が存在する。硝酸波度 3-

411では、 Np(V)は(1)式によりNp(VI)に酸化される、

2NpO，・+3Hや+NO， -: 2NpO，'φ+ HNO， + 11，0 )
 

l
 

(
 

この反応はかなり退く、 4M硝酸中では平衡到達に 6分を婆する。しかしながらVI価の有

機相への移動は速く、 E首酸浪度の曲目加及びNp(VI)の減少によって促進される。例えばミキ

サセトラサイクルのように樹接触時間の長い他出条件では、 Np(V1)は速やかに他出されて

有繊細へ排除されることて:Np(V)/Np(VI)の平衡の右へのずれが促進され、結果としてNpの

定量納出が達成される。 一方相接触時閣が極めて短い遠心抽出器サイクルでは Np(V)の

Np(VI)への酸化 ・納出が間に合わないまま大部分が Np(V)として納出廃液に流出されるこ

とになる。

NpO，令← (HNO，)- NpO，'φ 時 recovery

|Organic oh山|日
比

U |Aqueous pt削 el

Loss ~ NpO，'ー (NO，-)→NpO，" 

(s 1 ow) 

実溶解液を用いた遠心J由出器による向流接触抽出試験の場合、ネプツニウムのウラン、プ

ルトニウム製品側への抽出率は低下し、約50%以上が抽出廃波側に分配される。ところで

5価パナジウム(NH，VO，)のような適当な酸化剤を添加すると遠心綴l出器サイクルにおいて

もネプツニウムの定五日由出が可能となる (16)。ノ〈ナジウムによる磁化プロセスは充分速く、

遠心仙出器サイクルにおいても成立するが、高腐食性のパナジウムを高レベル廃液に添加

されることになるので別の問題が生ずる。遠心抽出器サイクルにおいては、溶解液中の

Np(V)の酸化法(剤)の選定が今後の研究開発の焦点になると考えられる。
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4. まとめ

(1) TRU絞種挙動のまとめ

実規模再処理抽出フローシー卜における超ウラン核種の挙動について検討した結果を

まとめる。

1 )アメリシウムおよびキュリウムについては、ほほ全員が共除染サイクルの摘出廃液

に除かれる。

2 )ネプツニウムについては嫡出工程内での移行分布が多岐にわたる。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、納出工程入盆の約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f古製サイクルでは、抽出廃液への移行

は見られず、プルトニウム製品側へ抽出工程入量の約15-40%が移行する。但し、こ

のうち本工程から分配サイクルへのリサイクル溶媒への移行もあるのでさらに調査が

必要となる。また、ウラン精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摘出工程入量の約 1%である。

3 )実規絞再処理抽出フローシートにおけるネプツニウムの全除染係数は、ウラン系に

ついては約80程度であり、プルトニウム系については 3-7程度である。

4) r後期分配方式Jを採用する州出フローシートにおけるネプツニウムの移行挙動は

綴ね類似し、分配工程の抽出廃液側への移行割合が多いことを特徴とする。

5 )既往抽出計算コード.Advanced MIXSET-により、実規模再処理拍出フローシートで

のネプツニウムの挙動を検討し、納出工程内でのネプツニウムの原子価状態を縫定し

た。モの結果、共除染サイクルでは他出廃液へ移行するネプツニウムは Np(V)であり、

Np (1 V)およびNp(VI)はウラン、プルトニウムと共に挙動する。分配サイクルの供給液

中には、 Np(V)が存在する と予測され、それが抽出時に、抽出廃液へ移行する。この

Np(V)は共除染サイクルの逆抽出部から酸調整の間に生じたものと考えられる。また、

分配サイクルの分配部では不プツニウムはすべてNp(lV)に還元されると仮定すると、

実規模再処理摘出フローシートでの挙動が計算結果で良く説明できる。プルトニウム

精製サイクルの再酸化処理工程では、分配サイクルからのNp(IV)は大部分がNp(V+VI)

に隊化されるが、割合としては、 Np(VI)が多いと考えられる。また、本工程の分配部

では分配サイクルへの還流溶媒中への移行もかなりある。ウラン精製サイクルでは供

給液中のネプツニウムはNp(1 V)と考えられる。ウラン製品側への移行率は挙動実績で

はかなりの幅がある。制Jt臼計算からは溶媒中へのネプツニウムの移行率は O/A比およ

び抽出時の敵度の地加と共に地加することが磁かめられ、挙動実績における移行率の
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幅もこれらパラメータ変化の影響によるものと考えられる。

(2) ネプツニウム定量抽出回収フローシート策定の為の要件

実規模再処理抽出フローシートによるネプツニウムの挙動実績、及び計算コードを用

いて評価したネプツニウムの挙動から、ネプツニウムの定量他出回収を目指した PUREX

フローシート策定の為の方策をまとめる。

Di ssol町 so1 n・ 「一一寸 D i sso 1附則n.

Pu I di 1帆 R山 ctant rl TBP ~PU 

U 

• Ear 1 y Sp 1 i t • • Late Split • 

PUREXのモデルは上図の左に示す「早期分配方式j による単一サイクルとしたo

a 共除染部

共除染部の操作条件で抽出廃液へ移行するのは Np(V)である。従って、本工程内

U 

でのネプツニウムの挙動は燃料溶解液中の各原子価の存在割合が重要となる。文献山

では溶解液中のネプツニウムの形態はNp(VtV1)が主であるが一部Np(IV)の存在も考え

られている。 抽出洗浄部における二相聞の抽出の過程では、亙硝酸による Np(V)の

Np(VI)への酸化反応過程がネプツニウムの定量州出の律速段階となる。ミキサセトラ

の様に滞留時間iの充分な条件では定量t由出は可能であるが、遠心他出器のような短時

間の抽出条件では Np(りからNp(V 1)への敵化を促進するような環境条件を整えること

が必要である。これには例えば、 V" イオンのような選択的な Np(V)の酸化斉IJの添加

が考えられるが、新たな廃棄物を生ずることになる。(1)式からは溶解液の硝酸濃度

を高め、 Np(V)の酸化反応を促進する方法があるが、この方式では同時にPU(1 V)のPu

(V 1)への般化反応が進むことが考えられるのでその配慮が必要となる。

b 分配部

f後期分配方式Jを採用する場合、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。従ってf由出廃液への Np(V)の流出を防ぐためには、分

配サイクルへの供給液を酸化して(例えば酸化斉IJを添加して)、 Np(V)を選択的に
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Np(VI)へ転換する必要がある。しかし、 「早期分配方式j のフローシー卜ではこのよ

うな処置は必要ではない。共除染部からの装荷溶媒中のネプツニウムはNp(VI)が主体

である。分配部では使用する還元剤の種類でNp(VI)の還元挙動が異なってくる。還元

剤としてU(IV)を用いた場合、ネプツニウムはNp(lV)まで還元される ((5)、(6)式)。

Np(IV)の分配挙動はプラントの操作条件、即ち、溶解及びフィード液調整法、抽出プ

ロセスの微妙な操作条件(硝酸濃度、温度、亜硝酸イオン浪度、飽和度、有機相/水

相比等)により大きく左右されるのでフローシート設計を複雑にする。例えば、プル

トニウム生成液のプルトニウム濃縮度を高めるような高O/A条件では、ウラン装荷溶

媒世uへのNp(1 V)の移行が生ずる。逆に、ウラン装荷溶媒へのプルトニウムの混入量低

下を優先する思想、を採用するフローシートでは、 Np(1 V)も必然的にプルトニウム製品

側に分配される。

還元剤として HANを用いると、 Np(V)に選択的に還元される。 HANが過剰のときは

(8)式で進行し、 Np(V1)が過剰なときは(9)式となる。

2NpO， '・ t2NH，OW→ 2NpO，' t N， t 2H，O t 2H，O t 4W (8) 

4NpO，'+ + 2NH，OH+→ 4NpO， + + N，O t H，O t 6H令 (9) 

Np(V)からNp(1 V)への還元は常温では無視しうる。従って還元剤として HANを使用する

ウラン、プルトニウム分配方法はネプツニウムのプルトニウム側への定量逆抽出フロー

ンートを構築する上で U(IV)法に比べより容易である。

以上のようにネプツニウムのプルトニウム製品への摘出回収には、共除染部における

Np(V)の選択的酸化法と、分配部で HAN還元法の選択が重要である。
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4 -2 溶媒摘出法による TRU核径の分配

高レベル廃液中に含まれる TRU絞種の分離法として、 TRUEX(I!1an s日ran1 um旦tractio日)

法を選考し、高速炉使用済燃料の再処理試験で得られた実高レベル他出廃液(以後 HARと称

す)を試験対象液として基礎的研究並びにその適用性の評価 (1) 川、また改良を目的とし

た研究{引を実施した。 tl~ 出剤はO. 2MCMPO/l. 0-1. 4MTBP/n-dodecaneの混合溶媒(以後TRUEX

溶媒と弥す)を用い、四分抽出試験によりHAR中の TRU及び絞分裂生成物に対する抽出分離

特性を明らかにする。また小型ミキサセ卜ラを用いた向流抽出試験によりHAR中からの TRU

.m種の除染係数、また TRUプロダクトからの各絞分裂生成物の分離係数を求める。以上の国

分及び連続試験で明らかにされた絞種の嫡出挙動を考察すると共に、摘出された課題の解決

策を述べる。第 1項ではCMPOI由出斉IJの化学的特徴及び高レベル廃液中の主要核種に対する分

配特性を述べ、 2項で主要 TRU及び核分裂生成物絞種の納出分離挙動、並びに選択的袖出フ

ローシート榊築に向けた研究を述べる。

L 二座配位型t由出剤(CMPO)による TRU絞種の分配

(1) CMPOの化学的特徴とTRUEX溶媒抽出法のプロセス要件

CMPOはANL(ArgonneNationaJ Laboratory. U. S.)の E.P. Horwi tz及びその共同研究者

によ って開発された中性の二官能性(bifunct ional)有機リン系他出斉IJで、新しい TRU及

びラ ンタニドの選択的抽出斉IJである {‘】。一般的にはAJkyl(phenyl)-N.N-diaJkyl

carbamoylmethylphosphine oxideと称され、 4構造式は次のように表される。

R 0 0 R 
"..11. U j 

P-CH，-C-N 

φ/ ¥R 

ここでφはフェニル基、 R は直鎖或いは側鎖型の炭素数が 6-12のアルキルかアルコ

キシアルキル基、 R は3-6の炭素数の7ルキル基である。置換基の組合せによ って

種々の化合物が合成されており、それぞれ異なるIIllt臼特性を示す。

次に硝敵酸性溶液からのAm'+の他出式を示す。

加l'+t3NO，-t ~て聞広).字三 Am(NO ，)， . E，(HNO，). t(3n-m)HNO， 

日=0to 2. m=O to 3 
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Eは抽出剤を、パーは有機相中の種を示す。三価の陽電荷のAm'・と電気的陰性のフォ

スフォリル基の酸素原子聞で形成される強力なイオン双極子結合によアメリシウムの水

和水は除外され無水の他出錯体となる。高硝酸酸性下においてプロトン付加した他出斉IJ

は、極基性のフォスフォリル基の酸素電子供与グループへの水素イオンの銭争にも係わ

らず、 Am"を他出できる。これが Carbamoylme thy 1 phos phory 1グループを持つtlU出荷lの

特徴である。 CMPO型の他出斉IJの拍出化学は通常 P=O基の滋基性、カルバモイル基の“分

子問バ ッファ効果"及び置換基の誘起、立体効果により説明されるげ¥即ち、 P=O官能

基が金属イオンに優先的に席を与える (Pri mary donor)一方、金属イオン浪度が低い条

件ではカルパモイル基の酸素原子は基本的に酸のプロトン付加に対する席を与える。プ

ロトン付加したカルボニル基は恐らく正に帯電し、さらに接近する酸に対して静電的な

相互作用による遮蔽として作用して、金属イオンの納出を助けることができる。 Horwitz 

等はこの性質を分子間バッファ効果 (intra-molecularbuffering effect)と称してい

る(1'。金属イオンが高濃度の条件では、フォスフォリル結合が金属イオンで満たされ

るにつれ、次第にカルボニル基も金属イオンとの結合に関与(secondarydonor)するよ

うになる、つまり高負荷条件では抽出剤はニ官能性色彩を強め t・3 、結局カルパモイル

酸素が金属イオンと弱い相互作用をもっ“半二官能性結合(semi-bidentate)"，， 0>に至

る。

O 

N 
/¥ 
o 0 
H 
Am HNO， 

l' '" 
。。

"u ) P C 
/¥ ;，，-ノ

仇 NK

通常、フォスフォリル基の殴素原子の塩基性を地すために P置換基として電気陰性度の

低い、 llPち電子供与性の大きな、置換基の導入が金属イオンの抽出能の地加を可能とす

るが、 CMPOの場合は電気陰性度の高いフェニル基を導入することにより、高硝酸酸性に

おいてj由出剤と TRU及び希土類元素それぞれの結合力が高まり、また低酸浪度では逆に

弱まる (11)。この性質は特に逆摘出操作に好都合である。 P置換基の立体的構造もt由出

能に大きく影響する。 11tJえli分岐した盤換基の導入はAm"やPe"の納出能を低下させる
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と共に錯体の溶解度を低下させるので好まし くない。一方、 N置換基の構造はP置換基

の構造ほどAm'φ抽出能に対し影響を及ぼさないけ 旬。しかしながらフェニル基の存在は

錯体の溶解度を制限するため、少量の装荷に対して第三相の分相が容易となる。第三相

の生成を抑制する為には、アミドN置換基としては炭素数の多いアルキル基、例えば少

なくとも炭素数 4のイソブチル基が望ましく、またP置換基としてはノルマルのオクチ

ル基の導入がそれぞれ効果的である (11) (13) {I・o 以上の様な基礎的研究を経て、種々

のCMPO誘導体の内から、最も好ましい伯尚特性を与える化合物としてOctyl(phenyl)-N， 

N-di isobutylcarbamoylmethylphosphine oxide (0φD[ IB]CMPO)が特定されている。

Picture-1にOゆD[1 B]CMPOの分子模型を示す (15)。

C.H'7 0 0 CH.CH(CH，). 
"-...u 11 / 

P-CH.-C-N 

/ "-
世 CH.CH(Cll，).

TRUEX溶媒の特徴は、通常の309oTBP/n-dodecane(即ち PUREX溶媒)に極めて少量の

0φ日[1B1CMPOを混ぜることで両者が相乗的に改質され、全 く異なるt由出特性を示すこ

とである。最も注目すべき特性は、この混合溶媒が 0.5Mの低硝酸滋度から 5Mの高硝

酸~度までの広範な硝酸酸性領域において多価の TRU及び希土類絞種を極めて効率よく

他出する能力があること、またTBP/CMPO及び種々の希釈剤と組合せた溶媒組成に関して、

相両立性が儒広く認められることである。一般的に脂肪族炭化水素系の希釈剤を用いる

系では、極性の大きい添加物を加えることにより銭体の溶解度は増大するが、酸や金属

に対する抽出能は逆に低下する。中性の有機リン系抽出斉IJである0φD[1 B]CMPOに、希釈

剤として脂肪族炭化水素系希釈剤を使用する場合、やはり相両立性に問題が生ずる。こ

れに対し極性のTBPを過剰 (5-7倍)に添加することで溶媒の極性が増大し、 Am-CMPO

NO，のような錯体が第三相中に凝集する傾向を抑えることができる。つまりTBPは CMPO/

n-dodecane系に於いて相政質商IJとして作用する。またTBPの添加で低硝酸浪度領域では

Am"の分配比が抑制され、逆に高硝巨費濃度領域では分配比が地大しその硝酸浪度感受性

が低下する。即ち、 TBP添加は抽出能の改善ももたらす。この特性は嫡出操作を遂行す

る上で都合が良い。低硝酸浪f.l{領域でのTBPの効果は、TBP中のわOグループが、。ゆD[I B] 

CMPOのい0及び C=Oと水素結合或いは双極子一双極子結合を通し相互作用し、この新た

な作用により、 Am"と P=OI剖の親和f生を低下させ分配比を低下させるとの説明が与えら

れている。 TBP添加による高硝酸酸性下でのAm 3 •分配比の向上の理由については、 TBPが
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能性が示唆される。例えば、逆他出の過程で希硝酸を用いればAm(IIl). Np(V)が水相に

移動し、 Pu(IV). Np(IV). U(Vl)が有機相に残る寸残った TRUの原子価を変換すること

で更なる分別が可能となる。ネプツニウムについてはIV、VI価で易拍出性を、 V価では

非抽出性を確認した (18)。こ れはPUREX溶媒に対する傾向と同様である。ところで、 Np

(V)は4M以上の純粋硝酸中ではNp(IV)及びNp(1 V)に不均化平衡し見かけ上易f由出性を示

す 【，7l 0 i.liJ 途行われた実験により、硝酸で十分に不均化平衡にあるネプツニウム

(Np.， l'や)イオンのTRUEX溶媒に対する分配比は、幅広い硝酸t!度領域で >Iを示し、

特に411以上では >10を示すことから(181、ネプツニウムは硝酸滋度調整のみでもある程

度の他出率が得られる可能性が示唆された。しかしながら、より定量的な抽出を図る為

には、実溶解液中でのNp(1 V)とシュ ウ酸の錯体形成、或いはシュウ酸によるNp(V)のNp

(1 V)への還元 tt引等の反応を定量的に明らかにし、また有機相におけるNp(V)とU(Vl)簡

のカチオンーカチオン鎗体生成 t20}等の要因を検討すべきと考えられる。 PUREX法での

ネプツニウムの定量抽出に関する議論のように、見かけの物質移動速度が遅〈実フィー

ルドでの他出時間によ って納出率が異なるのであればは"供給液の前処理或いは抽出

の過程における積極的な原子価調整が必要となる。

Fig. 4-2-3'" に高レベル廃液を構成する主要 TRU篠種、核分裂生成物等の分配比の

傾向を示す。図中、回分式他出試験で

る tt‘3。

Am(NO，)， . (CMPO)，(HNO，).錯体と溶媒和して安定化させるという推論が提出されてい

(2) CMPOのTRUl!IJ出特性

納出特性試験に先立ち、 TRUEX溶媒(CMPO:0.I-0.3M. [.4M TBP. n-dodecane)と各種

水溶液(純水、 0.0[， 311硝殿、25g/1苛性ソーダ溶液)聞の相分離特性を測定した。CMPO!'i

度が地すにつれ、若干相分離速度が退くなるが、 0.2MCMPOでは全ての条件において60秒

以内で相分離が終了することを硲認された。O.2MCMPO-[. 2MTBP-dodecane/HNO，系でのTRU

核種の抽出特性(分配比;D)をFig. 4-2-1 t8，に示す。 111. IV. VI価の TRUは広範囲

な磁酸浪度領峻において、高い分配比を維持している。 111価 TRUの Am(111)は低酸浪

度下で 10gDが0以下、 1M以上の硝酸浪度ではlogDが約 lを示し、以後の硝酸浪皮下では

ほぼ一定となる。高い分配比と 1M硝酸浪度以上の領域での分配比の平坦化は、先に述べ

た TBPの改質剤としての添加効果と分子間ハッフ 7効果が有効に働いていること示唆す

る。因みにFig.4-2-2'4) に示すように、
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得られた分配比を (D)、向流抽出試験

で得られる分配比(各他出段での有機

相、水相中の絞種滋度の比)を(D.)と

して表した。 TRUの分配傾向はFig.4-2

-1で示された傾向、TRU(1 V) > TRU 

(VI) > TRU (1Il) > TRU(V)とほぼ一致

した。二相聞の摘出の過程で、酸化還

元反応による原子価変換(或いは錯体

変換)とそれに伴う物質移動が十分速

い系(例えばアメリシウム、セリウム)

では D、DMは一致する。ルテニウムの

D、DMが一致しない理由はシュウ酸に

よる銭化効果ではなく (Tab1 e 4-2-1に

シュウ酸の効果を示す)、ミキサセト

ラ抽出条件下における各抽出段毎のル
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[. OIlTBP濃度のTRUEX溶媒条件でも、111価の TRU及び希土類絞種について同様の分配

傾向が認められるが、 1M以上の硝酸浪度領域で若干の分配比の低下傾向が現れる。Fig

4-2-1から、 111. IV. V. VI価の TRUはそれぞれ有意に分配比が異なるので、原子価

及び硝酸浪度等の抽出パラメータを適切に設定することにより、 TRUの選択的回収の可
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テニウム錯体聞の平衡のずれによるものと考えられる。非 TRUイオンの内、モリブデン、

鉄、 ジルコニウム及びパラジウムはCMPOに対し易抽出性の妨害絞種と見なされる。同咳

種のンュウ酸 (0.03-0. 2M)の添加による分配特性の変化を回分試験で検討した。 Table

4-2-1にシュウ酸の効果を示す。

Table 4-2-2" " Logarithms of Oxalato Complex Stability 
Constants for Metal lons 

Table 4-2-1 Effect of Oxalic Acid addition on the Distribution Ratios 
of Major Interference Components at 竺.3MNi tric Acid. 

Metal lon K， β2 β2 

Zr4 + 10.5 21 
Mo'φ 1.6 
MoO，" 3.4 
Ru" 5 12.3 
Ce怠令 5 8 9 
Fe' • 7.5 14 19.2 

Elements Conc Distribution ratios 11 

OM2I 0.0 3M2I 0.2M2I 

Zr O.OIM 44 0.07 0.33 
Mo O.OIM 17.8" 2.1 0.12 
Ru O.OIM 0.9 0.9 O. 7 
Ce 0.09M 2.8" 2.5" 12.3" 
Fe 0.04M 0.72" O. 39" O. 17" 

Ox'-t M" = M(Ox)'-' K， = [M(O，)'-'] / [M "] [Ox'-] )
 

l
 

(
 

本データはシュウ酸ジルコニウム及びシュウ酸鉄錯体の安定性を裏付け、 Table4-2-1 

の効果を支持する。またセリウム、ルテニウムに対しての影響度も定性的に理解される。

ところで、 シュウ酸が過剰添加された犠合 TRU及び希土類絞穏と錯化しそれらの分配比

を低下させる。或いは、大過剰添加されると沈殿を引き起こす。沈殿は硝酸浪度の希薄

な逆Ilb出条件下において容易に生成する。従ってシュウ酸添加量の最適化を図るととも

に、洗浄部においてはダブルスクラブ法(第 l洗浄部;浪硝酸+シュウ酸洗浄，第 2洗

浄部.希硝酸洗浄)を採用して、逆他出部へのシュウ酸の流出を防 ぐ処置をとることが

必要である。

逆抽出が問題となる絞種はPu(1V)、U(VI)、及びRu(lll)である。回分試験の結果では、

Pu( I V)は大過剰な HANを水相に共存させ Pu(111)に還元しでもO.IM硝酸のとき >10の分

配比 (Fi g. 4-2-3)を示している。この結果は、有機相中での亜硝酸によるPu(111)のPU

(IV)への再酸化反応によるとの見方もあるが、 トレーサレベルの猿度のため確認されて

いない。ただし、 PUREXに於けるようなプルトニウムのHANによる還元逆他出は効果的

でなし、。Fig. 4-2-4(a){ω山 に回分試験による、 7線により 10'R照射した劣化溶媒に保

持されたルテニウム及びウラン(ウラ ンの場合は未照射溶媒)に対する各種溶媒洗浄試

薬による逆抽出効果を示した。試薬の種類に係わらず洗浄剤濃度が増しpH値が地大する

につれルテニウム及びウランの逆抽出率が著しく向上する。本結果は希硝酸条件下(く

0.0110における l段逆抽出試験の結果であり、従って、プルトニウムを含めたこれら 3

t車種は希硝酸による通常の逆納出部に多段の溶媒洗浄工程を付加することで効果的に除

去される可能性がある。しかしながら、実液中の化学形態が未知であることから、実液

によるミキサセトラなどでの“動的"な状況下での分配挙動を詳細に検討した上で、

PUREX法で開発した ソルト ・フリー試薬の展開を含めた新たな逆j由出法を開発する必要

がある。 O<TD[ IBJCMPO-TBPの他出装荷能 (即ち、第三相生成)に関して、 CMPOi震度、 金

属イオ ンの種類・湿度、温度効果、 TBP猿度及び希釈斉IJの種類の各影響を検討したほ目。

現在までに純粋硝酸、 Nd(日1)， Ce(111. IV).Pu(IV)及び U(IV. Vl)でそれぞれ三相と

l)Run at 25・'Cwi th an O/A phase ratio of 1. The solvent was O. 2MCMPO-1. OM 
TBP-n-dodecane. 

2)H，C，O. concentration 
3)Thi rd phase sp 1 i t t i ng was observed 

本データーはシュウ敵の添加がモリブデン、ジルコニウム及び鉄の重量摘出化に対し有

効であることを示す。しかし、ルテニウム及びセリウムに対しては効果は認められない。

G. F. Vandegr i f tは主要絞種のシュウ酸との錯体安定度定数を提示している。 下記の錯化

反応のそれぞれに対して、

K， 

β2 

20x'-t M'φ = M(Ox)，'-‘ β， = [M(O，)，'-・]/ [M 2+] [Ox'-]' (2) 

βs 

30x'-t M'φ = M(Ox)，'-・ β，= 01(0，)，'-'] / [M 'φ] [Ox'-]' (3) 

主要金属イオンの鎗体安定度定数をTable4-2-2 ""に示す。
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しての分相を確認している。 Fig. 4-2-5 (2"及びFig. 4-2-6 (2"にNd(IJI)による第三

J. OMから 1.411に地加させることで約 3倍に増加する。実高レベル浪縮廃液中の TRUt車種相生成に与える温度効果を示す。第三相にはCMPO、TBP及び被嫡出穂が通常有繊相に比

の分般を対象とする場合、被鮒l!封種浪度がIlARの約101音であるため第三相の分相を回避

するフローンートを構築する必要がある。それには TRUEX溶媒中の TBP浪度を孟1.4Mと

すること、また少なくとも硝酸護度の高い抽出洗浄部での操作温度は孟 40・Cとすること

が必要と考えられる。また第三相生成には希釈剤の分子サイズ、分岐度の効果も認めら

--eー O倒 2M

内一-eトー 0田3M
INdlaa -一一白一 0.021M -・-0.016M 

ーー『。ーー 0.011M -→。- 0∞76M
----tr-0∞臼M

れ、短鎖長ほど、或いは側鎖の多い分子構造である程装荷量は地す。特筆すべきは高度

に分岐した炭素数12の炭化水素系希釈剤を用いると、 Nd(JJ 1)に対して全ての備敵濃度

領域で第三相の生成は抑制される (i‘〉ことである。

溶媒劣化及び洗浄

。ψD[ J B} CMPO/TBP系の加水分解、放射線損傷に関する検討は、 1970年代後半より進め

られた DHDECMPに関する程豊富ではない。0φD[J B} CMPOの分解に対する G値として、四

毎イヒ炭素希釈剤共存下で Co-60による 7線による値として7.4:::t 1. 4(47， 97Wh/J :50・'C.

5M IINO，. 0.25M CMPO)と報告があるけ¥日世 D[J B}CMPOが7線に対し比較的安定な理由

としては、分子中に存在する芳香族リングがエネルギーシンクとして、放射線のエネル
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べ滋縮しており、第三相が他出錯体の分

TRUEX溶相であることは明らかである。

媒組成が一定(0.2M CMPO-I. OMTBP-n 

dodecane)で、水相中の硝酸浪度を3Mに

固定したとき、 Nd(JJ 1)による第三相の

生成開始濃度は他出操作温度に比例した。

また室温25・CでのNd(lJ 1)の装荷量は、

40・Cに昇温することでその 2倍に増加さ

せることが可能である。 Fig.4-2-7(2" 

に与えるTRUEX溶媒中

の TSPiQ度及び水相中の硝酸浪度の影響

ではNd(J11)装荷

。。
を示す。 Nd(lll)の装荷量は、単純な関

ギーの影響を低減化するよう働きカルパモイルグループを保護するからである(i・ o G 
40 10 20 30 

Temperature， .C 

数では表せないが、水相中の硝酸浪度を

依は併用する希釈斉IJの種類によ って異なり、ドデカン等炭化水素系希釈剤のほうが四極

下げること、また溶媒中の TSPiQ度を地

化炭素のような極素化合物よりも低く、 CMPOは安定化される。加水分解或いは放射線鎖

Fig. 4-2-5 The varialion of volume of lhird phase 
formed by Nd eXlr.lcuon. 

すことでそれぞれ地加する。例えば3M硝

酸からのNd(111)装荷量は TSPi農度を

偏に因る主な劣化生成物は中性のMOφPO(melhyJ(oclyJ)(phenyJ)phosphineoxide)と厳



性化合物の H[OφPl(octyl(phenyl)phosphinicIcid)であり、唯一このH[OOPlとTBPの

劣化物であるHDBPが希硝酸下でのAmの逆抽出効率を低下させる(2目。

C.H" 0 

MO骨PO:
~ll 

P-CH， 

φ / 
H[OψPl 

C.H" 。
"-...u 

P-OH 

中
/ 

ただし、低硝酸浪皮下でのH[OφPlの妨害は、 TBP、CMPO、MOOPOなど中性抽出剤が過

剰に存在する場合、そのフォスフォニック酸の水素原子と水素結合し相殺されることで

弱められるけ〕これらH[OφPl. HDBPなど酸性劣化生成物の大部分は PUREXプロセスと

同様、炭酸ソーダ等のアルカリ洗浄で容易に除くことができるが、放射線恨傷が進んだ

場合は、アニオン交換樹脂等による二次的溶媒洗浄が推奨されている。

日φD[1 BJ CMPO単独及び TRUEX溶媒(0.2MCMPO-1. OMTBP-ndodecane)を硝敵接触下で"Co

(約 7万Ci)により三段階 (10'. 10'. 10'R)に7線照射し、それぞれ生成する劣化物

の生成量、仙出、逆他出に与える影響、ソルト・フリー溶媒洗浄法を含めた劣化溶媒の

洗浄法について検討したは.， 0 TRUEX溶媒は 7線の照射量の地加により劣化度を高め、

照射量が10'Rを越えるとガスクロマトグラムで検出される不純物のピークが著しく地加

する。しかしながら、 CMPOでは10'Rにおいてもかなり安定である。各照射済劣化溶媒を

0.5M苛性ソーダでアルカリ洗浄後、水相の陰イオンクロマト分析を施した。その結果、

DBP， BP及びN03および未知の 4種の陰イオンピークが検出された。劣化物の主体はTBP

の分解物である DBP及びMBPで、 10'Rの照射で極端に生成量が培加した。これらはTBPが

共存することによる、CMPOの放射線損傷の経滅化効果を裏付ける!71。ガスクロマ卜ー質

盈分析から、主なCMPO劣化物としては、 Methyl(n-oc ty 1) (pheny 1) phosphi ne ox i de及び

本研究で新たにn-Oct y 1 (pheny 1 )-N. N-i sobu t y 1 carbamoy 1 met hy 1 phosph i ne ox i deが検

出された。

C.H" 0 0 i-Bu 
~U IJ .../ 

P -CH， -C -N 
./ "'-. 
骨、H

(n-Oc t y 1 (pheny 1) -N. N-i sobu t y 1 carbamoy Ime thy 1 phosph i ne ox i de) 

- I 6 4 -

前者はアルカリ dt浄により効率的に除くことができた。なお本試験ではニトロベンゼン

の生成は確認されていなし、。炭酸ソーダ及びソル卜・フリー溶媒洗浄剤(炭敵ヒドラジ

ン、シュウ酸ヒドラジン)による溶媒洗浄試験の結果、いずれの洗浄剤についても高照

射の劣化溶媒ほど、界面クラッドの生成の多い傾向が認められ、 TRUEX法における新た

な課題と認められた。

2. TRU絞極分離プロセスのフローンート研究

前項ではCMPO抽出特性に関する基礎的知見を述べた。本項では高速炉燃料再処理から生

じた実高レベル納出廃液(HAR)を対象液として TRUEX法による向流多段抽出フローシート

による TRUt車種の分離試験の結果について述べる。

CMPOを用いた TRUtfi積分離の研究は、アメリカ (ANしPNしWHC)、イタリア (ENEA)、 ドイ

ツ(KfK)、フランス(FAR/CEA)さらに最近ではインドリ U へと、対象漉と研究機関にその

広がりが見られる (26)。実高レベル廃液中の TRU核種の分離を対象にした研究は当初

Swanson等によって検討された。 Swansonは軽水炉使用済燃料 (燃幾度33.OOOMWD/MT、約 7

年冷却)を溶解し、 PUREX溶媒(30%

TBP-NPH)による 3回の他出錬作の後、

得られた HARを TRUEX溶媒で 7回、

回分J由出操作を繰り返した。その結

果、抽出廃液の TRU含有量は2nCi/g

まで低下し、除染係数として 5x 10' 

を得ているは円。

本研究では TRUt車種分離の対象液

を HAR或いはHLLWの一つに限定せず、

基本的には両者にそれぞれ適合する

TRUEXフローシートを提供すること

を研究目的としている。しかしなが

ら、両者を比較して溶液組成がより

単純であること、被抽出積濃度が低

いこと、不溶解残溢などを含まずJ由

出録作が容易であることを理由に、

当初は HARを検討対象とすることと

した。試験液とした HARは、 CPFで

実施している高速炉使用済燃料の再

Table 4-2-2 ComponenlS in Hlgh ActlvQ Raflmal・
Spsmluel : JOYO MKイl

Burn up : 54000 MWD斤

Cooling tlme : Aboul 3 years 

Con田 nlraliOn

Nuclides (g凶] (Bqlml) 

Actinide U 0.17リ

Np 0.01副

PU 0.016') 

Am 0.12討 201Am: 1.9Xl0' 

Cm 0.00032) 2・'Cm・1.2Xl0'
Z"Cm: 5 . 1Xl0~ 

FP仔lE) Y 0.035 

La 0.085 
C. 0.14 '''Co : 8.BX 1 0' 
Pr 0.043 '.'Pr : 7.9Xl0' 
Nd 0.25 
Sm 0.067 
Eu 0.0091 ''''Eu: 3.0Xl0' 

'砧Eu:1.6Xl0' 

FP Cs 0.32 出 Cs:1.4Xl07 

市町
Cs:2.4Xl0' 

Sr 0.046 
ZI く0.003
Mo 。12

Tc 0.021 
向』 0.31 '偏向J:2.3Xl0' 
間 0.026 
Pd <0.002 

1) Estimated valu9 by ORIGEN.II・ 回rresponds10 0.5% 1055 

2) Eslimaled valu・corresponds10 1000/.1055 
3) Anllidally added for exp・rimenl
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処理試験で発生した第 lサイクルの悩出廃液である。その組成をTable4-2-2 <4，に示す。

(1) フローンートの選定

W.W.Schulzらにより提出された、 PFP(Pluto日iumFinishing Plant)廃液からのプルト

ニウム、アメリンウム除去/回収の為の他出フローンートをFig. 4-2-8"引に示す。

供給液は 1.5M硝酸濃度で絞分裂生成物は含まれていなし、。仙出部では0.25MCMPO-

O. 75MTBP混合溶媒を向流接触させて州出操作を行い、その後 0.2511硝酸で洗浄操作を行

う。逆lUI出操作は 2段階で、第 1i創出出部では0.05¥1希硝酸によりアメリシウムを回収

する。手話硝酸では、プルトニウムが逆抽出されないため、第 2逆他出部ではフッ酸を加

えることによりプルトニウムの回収を行っている。

(28) 
Fig. 4-2-8'--'Reference TRUEX Process Flowsheet for Removal of Am and pu 

from PFP Waste. 

一16 6 -

FP 

本研究では、高レベル廃液中の TRUの定量回収と同時に、 TRUからの咳分裂生成物の

除染を目的とする。試験に供したフローシー卜をFig・ 4-2-9' 引に示す。

Scrub 2 Amst申 NpSI巾

ProducI1 Producl 2 ProduCl 3 

内田 F・・'1""町 ExllaClanl Scrub. 1 Sctub' 2 Am sl申 Npstrlp PU51np U甜ゆ

-ぉyo'MK.1I
5刷。OMW町了 Q.2M CMPO O.3M HNO， 

lsl 1500dcoollno 1.0MTBP - O.IMH，C，O. - - O.OIMHNO， 
N・4.01.4 n.dod・C町、.
196mUl、 87mlAl 40 ml.Jh 106 mlA、

"Joyo'MK.1I 
臼叩QMW町T 02MCM同コ 7.7MHNO. 

2nd 1500dcoollng 1.0M18P O.03MH，C，O. O.3MHNO， ーー Q.Q1MHNO， 
H'‘5M n.dod・，.，・
0.021.4 H，C，O‘ 
Pu.aCldition 
196ml..Jh 119 ml.Jtl 12叫.Jh 16mi...11'1 79mlJh 

.ぬYO'MK.U
S4100MWorr 
1500Cl cooflng 
・ O.2MCMPO

3rd "J吋。MI(.II 1.0MT8P 7.7MHNO， O.3MHNO， O.OIMHNO， O.3MHNO， O.5MHNQ， O.IMNa，C泊，
5"回 MW町T n.dod・""・ O.03~H，C，O， 0.1 M HAN 0.1 M H，C，O， 
70何回。Ilng
H・7.0M
2OOm凶 100mlJh 30rnl.Jh 30ml.Jh 100m凶 50m凶 50mUh 50 mlJh 

Fig.4-2-9 Aow∞nditions for CQunter.current tests 

第 l及び第 2ランで選定したフローシートの主な特徴は、以下に示す 4点である。

1 )供給液は、 411硝酸浪度以上の高速炉燃料再処理第 lサイクルHARを脱獄せずに用い

る。

2)ジルコニウム、モリブデンの洗浄を考慮し、供給波及び洗浄液には少量のシュウ酪

を添加する。

3 )フッ政は使用せずに希硝重量による逆他出のみとし、比較的単純な系で各核種の挙動

を追跡することとする。

4)ンングルスクラブ(第 lラン)、ダブルスクラブ(第 2ラン)の二法を比較する。

試験装置としては、 CPFの2つのセル (CA-3.CA-4)に設置された、実験室用小型 ミ

キサセトラ (Sonalt士銀、Cyrano型 ーミキサ部 6mP/段、セ トラ部17mD/段、段数16)を

ー 16 7 



使用した。抽出溶媒、 HAR、dt浄液及び逆抽出液は遮蔽セル内に設置した小型微量定量

ポンプ(協和精密製)で所定の流量で供給した。

(2) 抽出及び洗浄部における各綴種の抽出挙動

第 2ランの '''Am.'''Puのセトラ内浪度プロファイルを Fig・4-2-10(a)川〉に、

14.Ceのプロファイルを(b)にそれぞれ示す。供給液はミキサセトラの 8段目に供給され、

2・'Am.日 'Pu及び 0・・Ceは数段のj由出段で定量的に有機相に抽出され水相からは容易に

除去される。洗浄部においては有綴相中の"・PutA度は若干低下するものの、 24I Am及び

1・'Ce両t車種濃度は低下することなく 19段目より逆抽出部へ回収されている。"'Puに

ついては洗浄部の有機相のみで検出され、水相中での濃度はIlll出部、洗浄部共に検出限

界値以下であり、プルトニウムの高い分配比を示唆する結果とな った。既に報告されて

いる分配データ (Fig.4-2-1) IB)では、 Pu(IV)の分配比として411硝酸浪度条件下で>10‘ 

を与えていることから、供給液中のプルトニウムの大都分は IV価で存在すると考えられ

る。供給液並びに洗浄液ー lにはシュウ酸を添加している。この理由は供給液中でジル

コニウムを重量仙出性のシュウ敵ジルコニウム錯体とするためと、一部抽出されたジルコ

ニムを洗浄部で同錯体とすることにより、洗浄効果をより向上させるためである。今回

使用したHAR中の"Zrは既に冷却期間中に減衰しているため、本試験でその拍出挙動を

追跡できないが、シュウ酸のジルコニウムに対する除染係数の向上効果は、

"・ "・

g、EE、7 163 { ¥ gE E，r 103 

E 

官~ 10 -Z色日。'"‘4 -B 1 0 6 

ιJ 

IHNO)]向，，' 

。z
，，' ，，'・」工】

"・2
100'::・晶:

' " " 1・ " Stage Number 

Fig.4-2-IO (a) Concen回 lionpronIe for aClinides 
in the eXlr3ction-scrubbing bank 

Fig.4-2ー 10(b) ConcentratIon profile for rar~ earth 
nuclides in the extraction-scrubbing 
bank 

1 6 8ー

Horwi tz '29)等からも報告されている。 シュウ君主は金属塩を含まないソル卜・フリー鎗

化斉IJであるため、本研究の目的である廃棄物発生量の低減化の観点で合目的である。し

かしながらゾユウ酸はPu(IV)、Am(ll[)及びRE(II[) と錯化する。このため、過剰のゾ

ュウ酸の添加は目的とする TRUt車種(Pu.Np. Am. Cm) も難摘出性の化学形としたり、或い

は沈殿を形成し、連続j由出操作に支障をきたす為その添加量には注意を必要とする。

Fig.4-2-10(C) !4)にI31CS. 10 6Ru及び 12'Sbのプロフィルを示す。

，，' 

円CeR~ l 門
，，'l 二己ひ一口一口ーで ー

fσ0---0ー-cトノ.

白人 / 

R刷 lju -P〆.

d lot--f，d'Pノ恥;副
ーーーー，・_.ー・

11)-1 101~ 

IHNO，]，凶2

z
t
o
z工
}

ーーーーー・司、
IHNO，]，山，'.、

10-2 

3 5 1 !I 11 13 IS 11 

Stage Num出r

Fig. 4 -2 -10 (c) Concentration profile for日SSlon F唱 4-2-11DislribulIon ratio(D叫forRu and Ce in 
products in the extraclIon- each stage of the extraclion-scrubbing 
scrubbing bank. bank 

'37Cs. 12 'Sb及び 10'Rulま、いずれも州出部において、そのほとんどが水相に留まって

おり、 l段目からラフィネイト中に排出されている。これらのうち、'
37

Cs及び 12'Sbの

有綴相中の濃度については、7]<相濃度に対し， 37CSで約 1/10'、"'Sbで約 1/10'と低く、

ほとんど抽出されない。洗浄部においても 1-2段で検出限界以下に低下しており、

TRU t車種との分離は容易であることが確認された。一方、 10・Ruの挙動については他の

絞分裂生成物と大きく異なり、 t由出部での分配比が比較的低い(約0.3)にもかかわらず、

有機栂に他出された 10'Ruは洗浄部で大きな分配比を呈する。このため十分な洗浄がで

きず、結果として供給液中の 10・Ruに対してその10-15%が有綴相にf由出されることと

なった。 137CSの場合も 2・'Am等と同様に抽出部の分配比は回分試験での他出平衡データ

(Fig.4-2-3) とほぼ一致している。

Fi g. 4-2-11【4)には、 1・・Ce及び10'Ruのセトラ各段における分配比(DN 有機相中の核

一16 9 -



1) 0.2M-CMPO lM-TBP/n-

dodecaneの TRUEX溶媒を用

いることにより、~高レベ

ル廃液(HAR)中に含まれた

種浪度に対する水相中の間絞種浪度の比)を示した。この結果から、水相硝政浪度が約

4Mの各段における l'4Ce の o.は1O~20を示し、回分J由出試験時の同硝酸浪度条件での分

配i七(Fig.4-2-2) とほぼ一致している。このことは、ミキサセトラの段効率が高く、ほ

ほ平衡に近い状態でJ出出操作が行なわれていることを示す。ルテニウムは他の核種と異

なり、特異的な{由出挙動を示す。セトラ各段における '''Ruの分配比は、 O.3M硝酸によ

りシングルスクラブ条件(第 l ラン)の場合、洗浄部におけるれは 7~8 で、全洗浄段

にわたり一定であるのに対し、ダブルスクラブ法を採用した場合(第 2ラン)について

は、洗浄段を経るに伴い、 OMが増加し洗浄部出口段では約20に逮する。この結果は、有

機相中の 10‘Ruが明らかに非常に洗浄し難い化学形をとっていることを示す。硝酸括主液

中のルテニウムは、それぞれ分配比の異なる 2種以上の錯体の混合物であり、それら錯

体の存在割合は水相中の硝酸湿度に依存する。従って、このルテニウム鎗体 11引の混合

Table 4-2-3 D.F and S.F in conlinuou5 I白51

SF DF Nuclides 
241
Am 1.6X10 

1.1X10 

アメ リシウム.キュ リウム

及びプルトニウム等の TRU

絞種を、直後脱硝操作なし

に、 j由出分離できることが

可能である。本フローシー

卜条件では約10'以上の除

染係数が得られている。

2 )希土類篠種("‘Ce等)も 2‘'Amと同じ挙動をとり銀I出される。アメリシウムとは希硝

重量では分離されない。

Total α 

0.99 

17.6 

白
M

H

u

e

d

c

R

C

 

M

引

田

訂

>1.4X10
4 

[Ru(NO)(NO，)，(H，O)，] .， t 2CIIPO手三 IHu(NU)(NU，)， (H，U)，(CMPO)，J 

[Ru(NO)(NO，入H，O] .， t CMPO =三 IRu(NO)(NO，). (H， O)CMPO J 
3 )骸分裂生成物を代表する， 31Csの分配比は非常に低い。従って溶媒には納出されず

に水相中に留まり、 10'以上の分離係数で241Am等から分敵できる。

4) 10・Rul立、他の絞分裂生成物とは異なる挙動をとる。スクラブ法の改良(シングル

スクラブ.ダブルスクラブ法)の 2種の洗浄においても大きな洗浄効果は期待できな

い。結果として供給液中の10-15%の10'Ruが2・'Am生成液側へ同伴する。

(3) 逆t由出部における各核種の逆抽出挙動

逆抽出は、-!!有機相に抽出された核種を水相に回収することを目的とする。複数の

絞種が共他出されている有機栂からは、目的核穏を化学的に調整して選択的な逆抽出を

行い、有機栂に残った絞穏を後から逆伯尚する手法がとられている。

本試験で、逆抽出部に送られた有機栂中にはアメリンウム.キュリウム，プルトニウ

ムの TRU核種、セリウム等の希土類絞種及びルテニウムの一部が共存している。 Fig

4-2-12(a) '"に0.0111希硝酸による逆抽出部セトラ内のアメリシウム、キュリウム及び

プルトニウムの浪度プロフ7イルを示す。

各段におけるアメリンウム、キュリウムの程度は 4-6段を境にそれ以降は急激に減

少し、 10段目でほほ、検出限界値に途している。一方、Fig.4-2-12(b)'‘】に 10'Ru及び，.'Ce 

の浪度プロファイルを示している。

有機相中のルテニウムは全段ほほ一定浪度であり、プルトニウムと同様に稀硝酸では逆

他出 されない安定な銭体を有機相中で形成していると判断される。 1・・Ceの挙動はアメ

リシウム、キュリウムと同じである。 Fig. 4-2-2に示すこれら絞種の分配データは、希

物がf由出操作の過程で分)jljされ、或いは異なる硝酸湿度環境て'新たな錯体問の平衡が形

成され、今回のような複雑な挙動に表れたものと解釈される。これは回分試験での抽出

平衡データ (Fig.4-2-3) との差異からも示唆される。

Table 4-2-3 川》に HAR中からの TRUの除染係数(0.F.)と 2‘'Am(製品)からの絞分

裂生成物核種の分隊係数(S.F. )を示す。

[TRU] ，刷 HAR • FI owrate IIAR 

[TRU] ，. pp ."・・m ・Flowralepp‘1..."， 

O. F. = 

[FP] ，白川良 ・[Am]I n Prod uc I '1 r・・m

S. F. = 

[Am] ，. "'R・[FP] ，. p""" ・"・・m

以上、高速炉使用済燃料再処理で生じた HARを対象とした向流多段州出試験てずの、 他

出-~浄部の各tÞ:績の挙動についてまとめると次の 1 ) -4)になる。

一I7 1 -
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E首酸の条件下(く0.2M)では逆納出性が高まり、分配比は くlを呈する。しかしながら、

逆抽出部ミキサセトラの初段における分配比は約10を示している。これは、 TRUEX溶媒

中のフリーTBP効果とみられる。つまり、 TRUEX法では TBPはほとんどフリーの状態で

操作されるため、 tu!lli.洗浄部では十分な浪度の硝敵が TRUと共に抽出され、逆紬出部

へ供給されることになる。本試験条件では、約0.55Mの[HNO，J".がTRUと共に有機相

に抽出されたことになる。この [HNOパ."が逆抽出部の前段において逆摘出され、出口

段の水相での硝酸自主度を、約 0.7-0.8Mに上昇させている。出口段近辺の7メリシウム、

キュリウム及びセリウムの高分配比は以上の理由による。

即ち、逆抽出部におけるアメリ シウム、キュリウム及びセリウムは先に示した回分抽

出平衡データ (Fig. 4-2-2)に基づき挙動しているといえる。

本フロー シート条件では、逆納出部パンクに抽出条件 (1-3段)と逆J由出条件(4 

段目以降)が生まれ、蓄積現象を生じさせることとな った。これは PUREX条件に比べ、

対象絞種の浪度が極めて低いため、溶媒中の金属イオン濃度(装荷率)を上げることが

できないことから くる欠点でもある。溶媒中の硝酸浪度を低下させる為の洗浄部の改良

が、蓄積現象の解消を図る上での重要な課題となる。出口段近辺におけるプルトニウム

の浪度は、ほほ同エネルギーを持つ2・'Am('・'Am:5.48MeV. 23・Pu:5. 45MeV)の彫響のため

αスペクトルによる後出が困難であ ったが、 2・'Am等の逆抽出が終了した10段目以降に

- 1 7 2 -

示した分配比(0")の変化か ら、

セリウ ムの分配比の碕酸浪度

依存性は回分試験時のデータ

とほぼ一致するが、ルテニウ

ムは硝酸滋度が低 くなるほと

逆J由出性が悪くなり、有機相

出口段で約10に達する。

逆柑jt11部における挙動は以

下のように整理される。

1 )希硝酸による逆他出はアメリ シウム、キュリウム等の三価 TRU絞種に対して効果的

ついてはプルトニウムが検出 10' 

されている。プルトニウムの

分配比は O.OIM希硝酸条件に

おいても >10を呈し、希硝散

による~M出はかなり困難で

あることが認められる。

Fig. 4-2-13'・，IこI06Ru及

び144CeのD"を示す。同図に
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Fig.4-2ー 13Dis1ribu1ion ralio(DM) for Ru and Ce in 
each stage of the stripping bank 

で、これらの核種は容易に有機相から逆他出できる。

2)プルトニウムは、希硝酸浪度条件下においても分配比は高 〈、逆抽出が困維である。

3 )州出 ー洗浄部で有機相に残った一部のルテニウ ムは逆抽出性が悪く、希硝厳による

逆抽出がほとんど期待できなL、。

(4) TRUEXプロセスにおける絞種分離機能の改良研究

実 HARを用いた初期のフロー ンート試験で、高レベル廃液中の TRU核種分離に対する

TRUEX法の主要課題はほぼ摘出された。第3回ラン以降ではその解決に向け、主に 1) 

ルテニウムの分離性の向上、 2)ネプツニウムの納出、逆維l出性向上、 3)プルトニウ

ムの逆抽出性の向上等、更に TRUEX法の分隊後能の向上を図る研究へと移行してきてい

る。

尚、第 3回向流t由出試験(Fig. 4-2-9中、 3ランとして示す)でのフローンート改良の

重点は以下の通りである。

1 )供給液の高硝酸温度化(約4M-7M)及び洗浄部でのダブルスクラブ法を採用するこ

とによりルテニウムの除染性の向上を図る;回分試験での実 TRU中の 10'Ruの分配特
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10'照射後の劣化溶媒中性(Fig.4-2-2に示す〕では、低あるいは高硝酸駿性下でルテニウムの溶媒への分配が

効果的に低下することが示されている。 のルテニウムに対する洗

浄効率の結果(Fig.4-2-4

(a)、(b))から、洗浄剤l

の猿度の高い (a)、また

2 )供給液の高硝敵濃度化によりネプツニウムの抽出率を向上させる，回分試験

(Fig.4-2-3に示す)では、所定の濃度の硝政液中で平衡した平プツニウムの混合イオ

ン、 Np(mix)、の分配特性はIII価 TRUイオンとほぼ同様の挙動を示す。即ち、ネプ

高pH条件(b)では各洗浄

斉IJともルテニウムの洗浄
10' 

ツニウムに酸化あるいは還
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の経時変化を示す。他出O.OIM硝酸浪度の逆抽出条

開始時の各核種の平衡到

逮挙動から、 TRUEXプロ

セスでは希土類核種(及

19 

Fig.4-2ー 15Typical partitioning profiles of 
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件下では効果的に低下する。

5 )逆抽出部の11-15段では

シュウ酸による錯体形勢反

'0' 応を利用したプルトニウム

の逆抽出を図る。

8 10 

lime (hour] 

RE(1I1l oroducl 

10・06 )逆抽出部の16-19段では

が明らかである。これに

対し '06'Ruの濃度変化は、

14.Ce及び B・・Eulこ比べ抽出平衡到達にやや長い時間を要し、また浪度がやや安定せず

抽出パラメータ変化に対し敏感である。 従ってルテニウムは被抽出性核種の中では従

工B..U.叫11
炭酸ソーダによるウラン及

ぴプルトニウムの逆抽出、

Fig. 4 -2 -14 Trans陪 ntbehavior 01 nuclide 
concentration at each soIution 
lrom start-up 01 counter-current run 

及び溶媒劣化物、ルテニウ

ムの洗浄を図る; r線で



民的な絞種と認められる。抽出平衡達成後の、各核種の逆t由出部における浪&プロファ

イルをFig.4-2-15 (引に示した。 111価の TRU及び希土類篠種のプロファイルは 1-

5段で段数に対し直線的な減少を示し、また段毎の分配比は回分試験での値にほぼ一

致した。プルトニウムに対する希硝酸、 HANそれに続くンュウ敵の逆州出剤としての

効果は有機相のプロファイルで見るかぎり薄し、。しかしながらFig.4-2-3に示す回分

試験の結果(D"(， ，=ca. 30 at 0.1 MHNO，)は 6-10段での分配比DMを支持し、 HANに

よる有償相中のプルトニウムに対する還元自体は有効であることを示している。また

11-15段では段毎に、シュウ酸供給段に近づくにつれプルトニウムの分配比は減少す

る傾向が認められる。プルトニウムの逆抽出に関しシュウ酸の添加量の最適化を含む

フローシートの改良の余

地はある。逆他出部では
T able 4.2-4 Pu extraction balance 

ルテニウムもプルトニウ Loaded Stsrioplpn ed Run Raffinate Solvent 

ムとほぼ問機の挙動をと
solvent 

る。特に HAN、シュウ酸 1st 日% 100弘 5% 95% 

はルテニウムの逆れh出特 2nd 。% 100弘 5% 95弘

性に影響は及ぼさなし、。
3rd 口弘 100% 80% 20% 

しかしながら炭酸ソーダ PUF醐 ・10(陥

はプルトニウム及びルテ Table 4.2.5 Ru extraction balance 

ニウムの逆抽出に対し箸
Loaded 

しい効果を示した。一巡
Run Raffinate soJvent 

Stsr1oplpne. d Solvent 

の逆納出操作の過程では、 1st >88% 12% 4% B% 

it殿或いは界面クラッド 2nd >94% 8% 。-4% .......6% 

の生成は認められなかっ 3rd >98% 2% 。-2% <0.1% 

た。向流抽出試験時のプ RUF .. d : 100% 

ルトニウムの物質収支を

Table 4-2-4に、ルテニウムの物質収支を Tab1 e 4-2-5にまとめた。 HAR中のプルトニ

ウムは全てのランにおいてほほ完全に抽出され、他出後のlJlJ出廃液中には検出されな

い。希硝酸による逆J由出法では約 5%が水相に移行するのみで大部分は提言媒中に残留

したが、第 3回ランの還元剤、錯化斉IJ、溶媒洗浄剤を組み合わせた方法では溶媒中の

残留量は約20%に減少した。

HAR中のルテニウムはその10%以上が TRUEX溶媒に対し易総IW性であり、 -!l_抽出さ

れたルテニウムは容易には逆仙出されない。第 2回ランのダブルスクラブ法の採用に
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FPs 

よりルテニウムの抽出率は約半減し、第 3ランでダブルスクラブ法に加えて供給液の

高硝厳重量性化によって装荷溶媒中への移行量を約 2%まで低減化させることに成功し

た。また逆{由出部後段に於けるアルカリ洗浄によって溶媒への残留量は最終的に解消

された。

Tab 1 e 4-2-6に第 3回ランに於ける主要 TRU、絞分裂生成物の物質収支をまとめた。

Table 4-2-6 Materials balance in the 3rd counter-current run 

Pa同JllonJng

Nuclides Aatflnate dlJ. HNO， HAN H2C20. Na2C03 SoJvent 

Au・106 >ca.98% 日目79% 0.06% 

Sb.125 ca.100% 

Cs・137 c8.100% 

Ce・144 76.5% 

Eu.155 66.9% 

τ'y 60.7% 22.1% 0.03% 

AclinJdes 

Pu.238+239+240 30.2弘 4.12% 44.2% 21.4% 

Am.241 53.3% 

Cm・244 48.1% 

τ.<< 53.4% 0.02% 0.002% 0.02% 0.002% 

Aema附 :(-) Nol delected 

向流IllI出分隊操作によって.高レベル廃液中の 7放射能はその 6割以上が納出廃液に

留まるが、希土類を主体とする 4割が製品側に移行する。逆他出部後段まで保持され

た微量のルテニウムはアルカリ洗浄でほぼ完全に除去される。 111価 TRU及び希土類

は逆itllW部初段て、完全に逆柑i出されるが、約 3111J(最大 5割)が収支上の一致を見な

い。全f由出器内で説;澱或いは第三相の生成は認められないことから、主に洗浄部での

シュウ酸による錯化により生ずる非他出性種の蓄積現象によるものと考えられる。

プルトニウムの抽出挙動は TRUEX溶媒に対するPu(1 V)の摘出特性データから定量的

に説明しうる。逆抽出部の希硝酸、 HANによる挙動はそれぞれPu(lV)及び Pu(111)の

データと一致する。 TRUEX熔媒への Pu(lll)の分配比が既往文献値や又、他の111価

TRUに比べ大きな値が得られる理由の一つに、 TRUEX溶媒に配位した Pu(111)が溶媒

中で亜硝酸により Pu(lV)へ酸化され、見掛け上の分配が実際はPU(1 V)としての分配比

に移行している可能性が考えられる。或いは、シュウ殴錯化による逆t由出効果が予想

外に低いことも勘案すると、 ωPOに他出されたプルトニウムの形態が PUREX溶媒中の
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形態とは異なるかも知れなし、。プルトニウムの溶媒中への強固な保持は、通常トレー

サー量であるので溶媒抽出操作上は問題とはならない。むしろ、溶媒を廃棄する場合

の残留プルトニウムが問題となる。この場合には、二次的な含盗廃液が排出されるこ

とになるが、)E常的に生ずるものではなく、よって炭酸ソーダ法は本操作に対しては

極めて有効な洗浄手段となろう。しかしながらプルトニウム逆抽出法の手段としては

必ずしも最良な方法を与えるものではない。本論文で提案しているソルト・フリー溶

媒洗浄法(Fig. 4-2-4(a. b)) ""が実高レベル廃液を対象とした TRUEX法においても

有効であるか否かの検討を進める必要がある。

3. まとめ

0φD [1 Bl CMPOと TBPとの混合溶媒(TRUEX溶媒)を用いた TRUEXプロセスによる高レベル

廃液中の TRU核種分離プロセスの主な特徴を以下にまとめる。

1 ) CMPOは、広範囲の硝酸領域からのTRU(III. IV. VI)の定量抽出が可能である。 Np(V)は

非抽出性であるが、高硝酸酸性下で充分不均化平衡させた場合、れIIW率は有為に向上す

る。

2 )高レベル廃液中の主要絞分裂生成物の内、アンチモン、セシウムは廃液中に容易に除

かれるが、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。しかしジルコニウム及びモリブデンはシュウ酸を 0.03M添加することで非紬

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、高レベル廃液を高踏酸猿度

化することで大部分を非抽出化することが可能である。また、洗浄部でのダブルスクラ

ブ及び高pH下の洗浄剤による溶媒洗浄も除去に効果的である。

3 )高レベル他出廃液 (HAR)を処理する場合のTRUEX溶媒組成は0.2MCMPO-l.0MTBP-

n-dodecaneに確定できた。被他出種浪度が高い高レベル濃縮廃液(HLLW)を対象とする

場合第三相生成を回避するため、 TBP浪度、操作温度の増加、或いはHLLWの希釈が必要

となる。 HLLWを未希釈で処理する場合、 TBP浪度孟1.411また拍出部では操作温度孟 40・c

の条件設定が必要である。

4 ) Np(V)以外の TRUf由出促進化のための高レベル廃液の硝酸浪度の調整は不要である。

またTRUEX溶媒の紬出条件での分配比は硝酸浪度依存性が低い為、 J由出操作が容易であ

る。小型ミキサセトラを用いた向流多段拍出試験による HARからの TRU絞種分離におい

て、除染係数として 10'を超える高い値が得られた。

5) HAR処理のフローシー 卜ではルテニウム及びプルトニウムの溶媒中への強固な保持が

認められた。逆抽出部での希硝酸、 HAN、シュウ酸及び炭敵ソーダを組み合わせた洗浄

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

-178 

の炭殴ソーダ洗浄が劣化溶媒のα、rt主種の除去に有効であり、特に廃溶媒の処分時に

おける最終除染に使用できる見通しを得た。

6) 111 価 TRU及び希土類元素の逆抗lJ出水栂への回収率は50-80%であった。洗浄部出口

近傍(第 2洗浄部)にてこれら絞種の猿度低下が認められることから、装荷溶媒に同伴

されたシュウ酸の錯化作用によるものと考えられる。

7) r線で10'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は、ルテニウムの洗浄が各洗浄液のpH値に依存す

ることを明らかにした。ウランについても同様の挙動が得られた。ソルト・フリー溶媒

洗浄剤が選択的逆抽出荷lとして利用できる可能性がある。

8 )水相中に溶解した微量のCMPO、TBPはo'dodecaneによる希釈斉11洗浄で効果的に除去で

きる見通しが得られた。

主な課題と今後の研究方針を以下にまとめる。

1) TRU及び希土類綴種は TRUEXプロセスで同一挙動をとる。高速炉での TRUの燃焼・

消滅にとって、希土類t車種の分鰍が必要となれば、そのための分離プロセスを TRUEX

法に付加しなければならなし、。分離法としてはTab1 e 2-1にまとめた方法のなかから

検討することになるが、複雑な化学試薬を系内に持ち込むことは好ましくない。希土

類元素の分配特性が各原子価で有為に異なり、その原子価変換が可能であれば、電気

化学的分離が有効となる可能性がある。例えば銀メディエータによる Ce(111)の選択

的電解酸化とそれによる Am(lIl)からの部分分離の可能性などを検討する。

2 )難逆抽出性 TRU(例えばプルトニウム)に対する効果的な逆他出剤の開発が必要で

あり、例えば、 PUREXプロセスで検討したソルト・フリー溶媒洗浄斉11の適用を検討す

る。

3 )ネプツニウム、テクネチウムは PUREXプロセス内で制御することが合理的であるが、

それが困難な場合 TRUEXプロセスでの制御が必要となる。 TRUEX法での両核種の詳細

な挙動把握を行う必要がある。

4)劣化提言媒中の不純物に対するソルト・フリー溶媒銑浄法を開発する。

5) TRUEX法を用いたプロセス設計のためには、 TRUEX抽出シミュレーションコードの開

発研究の必要がある。
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本章では第 3章及び第 4章での議論の総指として新しい再処理システムを提示する。本再処

理システムは、 Fig.I-lで示した紙念に基づき、基本的には二つのI111teサイクル即ち改良

PUREXプロセス及び高レベル廃液からのTRU絞積分離プロセスで構成されるシステムである。

Fig. 5ーlに再処理ンステムのモデルを示し、以下プロセス及びシステムについて基本的な構

想、を述べる。

第 5章 新しい再処理システムの提案 クル数を決定する。即ち、所定のj由出段で併成される抽出サイ クルで達成される除染性能が

高ければ、抽出サイクル数は低減化できる。そして多 くの場合、 PUREX1由出サイクルの総括

除染係数は白金族元素である "'Ru/"'Rhで決定される。高除染フロー シート研究の一環と

して、電解析出法による溶解液或いは高レベル廃液中の白金族イオンの分離除去法の研究を

進めた(ll (2)。

使用済燃料中には、中燃焼度の経水炉燃料の場合、 lトン中数キログラムの白金銭元素類

が含まれる。核分裂反応で生成した白金族元素は潜在的に有用核種であると同時に、溶解し

た白金族元素は PUREX、TRUEXの両プロセスに共通した抽出妨害絞種となる ほ)(4l。 そこで

それらを両抽出プロセス以前の段階で除去することを目的に、君主解採取法を検討し、カソー

ド分極することによ って電極表面上に模擬溶解液中のパラジウム、銀、ルテニウム、ロ ジウ

ムイオンが析出することを見いだした。この場合、硝敵浪度の調整は必要なく、分極電位で

析出する元素種類、割合が異なるので、電位を制御することで核種の分別的析出回収が可能

となる。一般的にカソード分極の程度によ って析出が促進されるが、特にパラジウムについ

ては明確な最適析出電位が見いだされている 山。 析出率は溶解液中のマ クロ成分であるウ

ランの影響を一時的に受け、電涜効率も低下するが、電解時間の調整で最終的な析出率は制

御できる可能性がある。析出した白金族元素類はアノード分極することで再び硝酸溶液中に

溶解し、回収することができるので、電解採取プロセスを前処理工程に組み込んでも連続操

作伎は失われない。 CPFにおける再処理試験或いは lMPUREX研究 (6)等の成果によれば、抽出

フローシート条件を改良することによって、単-1由出サイ クルで得られる除染係数として〉

10'が既に与えられている。これに加え電解採取法による前処理を施し、ダブルスクラブ法

及び鼻混操作 円》 等の高除染フロー シートを併用することで、単-11&出サイクルの高除染化は

可能であると判断される。以上により、本研究では単一PUREX抽出サイ クルの成立を前提に
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する。

分配部には 3-1 節で論じた、 HAN単独による還元分配法或いは微量の還元斉IJを併用する

改良低温酸分配法を採用する。 1ftし本法の成立にはプルトニウム製品の仕様を緩和する方向

の分配!支の合理化が前提となる。ネ プツニウムはプルトニウム生成液中に回収する。 HANに

よるネプツニウムの定量的な還元逆抽出は容易であるが、改良低温酸分配法におけるネプツ

ニウムの逆抽出挙動については今後の研究が必要である。ウラン生成液中のα核種(プルト

ニウム、ネプツニウム等)の除染度が、燃料ti造以降の工程から要求される除染度に逮しな

い場合にはウラン精製工程を設けることが必要となる。本システムでは使用される還元試薬

の種類、塁が大幅に削減されるため、試薬剥製及び再酸化工程の合理化が達成される。

プルトニウム精製工程の前或いはプルトニウム溶液浪縮工程では、還元分配生成液の再政

〔改良PUREXプロセス〕

PUREX抽出サイクルは基本的に単一サイクルとするが、燃料製造工程或いは炉特性等から

の製品純度に対する要求に応じて、ウラン精盤サイクル、プルトニウム精製サイクルを付加

するものとする。この渇合、単一サイクルで得られる総括除染係数がシステムの全抽出サイ
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化処理が必要である。本システムでは 3-2節で論じた、 i n si tu電解般化法てJ行う。 HAN

は直接電極反応では酸化分解が困雛であるが、プルトニウム共存下ではそのメディエーショ

ン効果によ って、定量的な電解酸化分解が可能である。電解後は、 Pu(lV)の硝酸溶液と、窒

素、水索、酸素等で構成される電解オフガスが生成するが、合僅廃液は生じなし、。 in s i tu 

電解槽は電解精工学的な観点と臨界安全性、遠隔保守性を加味した合理的な設計がなされる

必要がある。本法は亜硝殴ソーダ/NOxガスを使う従来法と比べ同等の敵化率が期待できるう

え、含極廃液を生じなし、。また生成液中の亙硝酸猿度は低いため脱NOx処理を必要としない。

よってプロセス装置として基本的にはin s i tu電解槽のみで可能であり、設備上の大幅な合

理化が可能となる。

抽出サイクルには溶媒再生工程を設け、洗浄した溶媒は再使用する。本システムでは 3

-3節で論じたシュウ酸ヒドラジン及び炭酸ヒドラジンを組み合わせた二重ソルト ・フリー

溶媒洗浄法を適用する。シュウ酸イオンの不純物金属イオンに対する錯化効果と、炭酸ヒド

ラジンの錯化並びに高pll効果の二者の協同効果により、溶媒劣化物及び不純物イオンに対し、

ナトリウムの塩類を使用する従来法(ソルト法)と同程度の洗浄効率が期待できる。廃洗浄

試薬は in si t u電解酸化糟で分解し炭酸ガス、窒素ガス等に転換する。本プロセスからは含

塩廃液は発生しなし、。

〔高レベル廃液の TRUt車種分離プロセス〕

改良 PUREXプロセスから生ずる高レベル廃液には TRUEX法による単一泊出サイクルを付加

して、 TRU~穏を分離する。 TRUEX 法の抽出剤である CMPOは、高レベル廃漉中の III 、 IV及

びVI価の TRUに対し優れた他出能を示す一方、低原子価のt草分裂生成物イオンは納出されな

い。例えば、高レベル廃液中の TRUt車種除去*は全αとして10'以上、製品アメリシウムか

らのセシウムの分荷量効率は10・以上が期待される。 TRUEX法は高レベル廃液中の硝般を脱硝

することなしに T制緩種の定量Itlilliを可能とするので他出工程の設計が容易である。 CMPOを

始めとし、ジアミドなどの既往の TRU分離抽出弗jは TRU(lII)/希土類核種(111)の相互分離

が不可能である。消滅時の炉特性から希土類が隊害となるならば、問題となる希土類を選択

的に除去する分荷量プロセスを TRUEXプロセスに付加する必要がある。その場合にはTRUEXの

逆他出工程は予め III価TRU及び希土類核種群とその他 TRUt車種群に分商量するフローシート

設計が望ましい。 III価以外の TRUt車種の逆抽出の方法として、還元剤、錯化剤の使用、或

いはマクロなイオンによるカチオン交換及び昇温等による方法が考えられる。特に後者二法

には基礎的な R&Dが必要である。炭酸ソーダは溶媒に保持されたプルトニウム及びルテニ

ウムに対し効果的な逆JUltll剤として作用する一方、溶媒洗浄剤としても有効であるので、廃

溶媒処理斉IJとしても利用できる。炭酸ソーダと代替するソル卜 ・フリー洗浄剤としてシュウ
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酸ヒドラ ジン、炭酸ヒドラ ジンの有効性が TRUEX溶媒についても磁認されつつあり、 TRUEX

法においてもソルト ・フリー化に向けた改良が加えられることになる。

改良された PUREX及び TRUEXの両li1I出プロセスからなる本再処理システムからは、主にウ

ラン、プルトニウム(ウラン、ネプツニウムを含む)、 III価TRU及び希土類絞種、及びそ

の他絞分裂生成物の 4群の製品が生産される。これらのうち、ウラン、プルトニウム(ウラ

ン、ネプツニウムを含む)、及びTRU(及び希土類核種)は高速炉に戻してエネルギーを生産

しつつ消滅させることが合理的である。また分離された白金族(或いは希土類核種〉の有用

金属は備蓄し将来の使用に備える。 "TRU-Free"の高レベル廃液はガラス固化し地層処分する。

本研究の提案する新しい再処理システムは、サイクル外へ排出する廃棄物の徹底的な浄化

及び低減化を図りつつ、使用済燃料中の有用絞種を目的別に分離し、それぞれの特性に応じ

て合理的に利用することを企図するものである。
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第 6章結
吾.L>‘
員同

PUREXプロセスの課題の一つは種々のレベルの放射性の含塩廃液が拍出分隊の過程で生成さ

れ、後続の廃液処理工程における浪紛操作を逼迫させていることである。高レベル廃液の処理

もこの例外ではなく、当該液はこの他、液中の長寿命TRU絞種の為ガラス固化を鈍してもなお、

深地盾における長期間の貯蔵管理を余儀なくされる。本研究は高レベル廃液を始めとする各プ

ロセス廃液から金属湿を緋し浪縮減容化処理の容易な廃液とすることを目的としたPUREXプロ

セスの改良(“Salt-Free"イヒ)、及び高レベル廃液からTRU核種を除去するための(“TRU-

Free"化)TRUEX法の研究から摘成した。 PUREXプロセスの改良法として、各工程の化学反応操

作に非金属塩試薬を導入すること、また電気化学プロセスをinsi tu"に適用することを基本

方針とした。また高レベル廃液中のTRU絞極除去法としては、中性の二座配位型有機リン系化

合物であるCMPOを抽出剤とするTRUEX法を適用し、その成立性及び改良法を研究することとし

た。本論文は基本的にはPUREXの使用演燃料溶解液、プルトニウム溶液、及び高レベル廃液を

用いた実液試験の結果に基づき議論が進められているが、 PUREXプロセス研究の一部には模擬

液試験、また評価の各段階で既往の他出計算コードによるシミュレーション解析の評価も含ま

れている。

第 3章ではPUREXプロセスの各工程のソルト・フリー化に関した研究である。分配法の改良は

実使用済燃料を用いた多段向流純lte試験及びシミュレーション計算を基にした評価である。再

酸化工程の改良は、模擬及びプルトニウム溶液を用いた還元分配液の電気化学的酸化挙動に関

する研究である。また電解プロセスの工学的検討にはKfKの実規模電解槽を用いた。溶媒再生

法のソルト・フリー化に閲する研究は、模擬及び 7線照射劣化溶媒を中心とした検討を行い、

実高レベル劣化溶媒或いは実界面クラット‘への適用例から本結果の妥当性を磁認した。

3 -1節ではプル トニウムのHAN還元分自己法及び非還元分配法の両法について検討した。還元

分配法では、分配フローシートの各基本要件のうち、主に還元斉IJ条件に着目し、実液試験にお

けるHAN/Pu(lV)反応に関する化学長論比の最適化と、従来必要とした還元安定刻であるヒドラ

ジンを削減した還元分配フローシートの成立性を検討した。

l 平均燃焼度(13800-94800MWD/t)の高速炉使用済燃料を用いた向流多段抽出試験から得た

他出平衡プロファイルから、所定の分配目標備を満足させるための還元斉IJ条件をプルトニウム

流出量との関係において求めた。モの結果、ウラン装荷溶媒へのプルトニウム流出量は使用済

燃料の燃料条件とは無関係に、燃料中のプルトニウム量に対するHAN還元斉IJの盆の比で整理さ
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れ、その関係はRi chardsonらの実験値の外挿線上にあった。さらに本研究ではプルトニウム流

出量の制御に関し2.5孟HAN/Pu亘4の最適域が特定できた。 HAN量がこの領域値に満たないとき、

抽出プロファイル上にプルトニウムの蓄積或いは“Tai1 ing"が生じ.逆に過剰であるときプル

トニウムの流出量が微地した。これはHANの硝酸根の趨訴効果と考えられた。この最適域はウ

ラナス(U(lV)) に関する U(IV)/Pu 孟 6~ 1 0に比べ約 1/4 であり、還元剤としての秀逸性を示唆

する。

2.次に有機栂中でのPu(lll)の亜硝酸による自触媒般化反応はHAN及びヒドラジンの存在に

関係なく、また水相での亜硝敵のli官獲反応は、 HANの適正量条件下ではHANがヒドラジンの代

替を果たすと考え、ヒドラジンの添加を廃したHANによる還元分配試験を同様な方法で実施し

た。その結巣、 HAN還元剤の量についての最適域は変わらず、予想された亙硝酸によるHANの

消費量の増加は実フィールドの分配操作では無視しうる程度であることを明らかにした。しか

しながらHANの添加量が適性量を下回る場合、プルトニウムの有機相プロファイル上において

Pu(1 V)の生成によると考えられる有為な "Tai1 ing"現象が認められた。亙硝酸によるPu(1I1)

の自触媒酸化反応は誘導矧を持つとされており、従ってこれを抑制するためには，逆他出段数

の削減による有機相滞留時間の短縮、或いは低温下での還元分配線作(例えば15・C)が有効と

考えられる。

3 非還元分配法の一つであるAcid-split法(酸分配法)について、通常TBP浪度(30%)及び

分配温度 5.Cの条件における、酸分配法の各フローンート因子の分配特性に及ぼす影響解析並

びにフローシートの最適化を既往他出計算コードを用いて行った。この解析から、酸分配フロ

ーシートでは装荷溶媒及びウラン洗浄用調整酸の供給位置関係が重要な因子であることが判明

した。これは有機相中の硝酸浪度プロファイルが調整酸の供給位置の移動に敏感に対応して変

化することによる。本検討で最適化した30%TBP酸分配フローシートは還元分配とほぼ同等の

分配性能を与える可能性を示した。

4. 30%TBP酸分配フローシートの成立妓の鉱大と更なる分配性能の向上を目的とした検討を実

施した。シミュレーション計算では、 5・Cの政分配フローシートに少量のHANを併用するとウ

ラン装荷溶媒中へのプルトニウムの流出量を指数関数的に減少させることができ、伊lえば15・c

における、 5% (HAN/Pu( I V)比)のHAN添加による還元効果は、 5・Cでの分配性能を最大、約

10'倍上回ることを明らかにした。実液試験での分配フ ローシートでは溶媒劣化物とプル トニ

ウム銭体形成による HAN分配法への妨害(Tailing)は無視 しうる程度であり、むしろHAN還元

剤の添加が適性量を下回る場合の、 Pu(111)/亜硝酸の自触媒酸化反応によるPu(lV)生成を回避

すべきである。本研究では 5%HANを併用する 15・CのTBP30%酸分配フローシートを鍵案する

が、還元及び非還元分配の両法に共通して、従来推奨さ れてきた昇混 (45・C)による分配法と
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は逆の、むしろ低温化 (15.C)による分配性能の向上とそれによる還元斉1)の大幅な削減の可能

性を示唆した。

3 -2節は、遠元分配生成液中の余剰還元剤の分解及びプルトニウムの再酸化に関する

i n s i t u電解酸化法に|刻する研究を論じた。

1.硝酸中の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。 HANのアノード分極

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

り、通常の条件での電極反応による分解は現実的でない。しかしながら.無隔膝む解の条件下

で、カソード反応で生ずる亜硝厳により、或いはFe(11)、 Ce(lll)及びPu(1I1)が共存した電

解システムにおいてHANの酸化速度が著しく促進され、その見鍋けの電解酸化速度は金属イオ

ンの敵化力に比例した。これらの金属イオンは平衡電位が貨で、電気化学的に可逆である特徴

を持つ。 IIAN酸化の反応系においては、これら金属イオンが電極反応系における触媒、メディ

エー夕、として作用する間接電解機備が成立し、この系ではHAN/メディ エータ悶の化学反応が

律述段階であることが実験的に示された。系統的な定篭流電解実験から、 i制緩電解反応の成立

にはメディエータの消貨を抑制するカソード条件の選定が重姿で、本研究では電極面積比を少

なくともれ/Sc孟20とすることの必要性を忽めた。この条件では副反応生成物も極めて少量に留

められる。 Pu(lll)/HAN/ヒドラジンを用いた電解試験から、電解酸化プロセスが PUREXプロセ

スにおいて成立することを確証できた。

2 電気化学プロセスをPUREXプロセス内で成立させるには仁川 si tu")、電解槽の構造設計

をPUREXプロセスの諸条件に適合させ、しかも合理的な設計をする必要がある。その為にはプ

ロセス化学的な敏討の他、電解得工学的な検討が必要である。 KfKの実規模insi tu電解槽を

用いて、ヒドラジン/U(1 V)の定電流億解酸化反応にまつわる物質及びエネルギー収支を検討し

た。無隔膜電解におけるヒドラジン酸化の電流効率については、電解液中のヒドラヅン浪度及

び藍硝酸を生成するカソード条件、特に電極材料が重要であることを実験的に明らかにした。

反応生成物収益と電極反応式から、各電極反応が分担する電流値を求め、その収支よりヒドラ

ジンの化学酸化に寄与すると考えられた亙硝酸生成量、及びアンモニアの生成量が推定できた。

また電極反応にまつわる熱収支の実測値を過電圧からの計算値で検証し、両者の定量的な一致

を得た。これからヒドラジン電解反応を構成する反応構成とその成立条件を確定できた。

3. PUREXプロセスの溶液環境、殊に沸騰下の高浪度碕酸プルトニウム溶液及び溶解液に関し

て、~液を用いた浸自主試験或いはフィールド腐食試験によって、その高腐食性を明らかにした。

i n s i tu電解槽はPu(lll/IV)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ず、電

解槽の材料選定には通常のPUREXプロセス材料に要求される以上の高耐蝕性が求められる。定
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電流電解条件における腐食試験の結果、両極の電伝材料として白金被覆チタン材がふさわしい

が、カソード条件の選定には特異的な腐食電位岐を避ける必要があることそ明らかにした。

3 -3節では溶媒再生プロセスのソルト・フリー化に関する研究を論じた。模擬劣化溶媒、 7

線照射劣化溶媒を用いて系統的な検討を行い、実劣化溶媒に対する試験により本システムの有

効性の確証を得る方針とした。

l 模擬劣化溶媒中の各不純物に対する洗浄効率及び分配比を洗浄液のpH値で整理し、洗浄機

構を検討した。溶媒中のHDBPの洗浄は洗浄剤中のカチオンの種類(Na+或いはN，H.φ 等)には

直後的には関係なく得られ、洗浄効率は洗浄後の液のpH値で整理できることから、水酸イオン

の作用によりDBPーへの解離が進み水相への物質移動が促進される機構が見いだされた。また、

ジルコニウムはZr-DBP錯体の解般によって洗浄されるとすると、銭形成能の強いシュウ酸系洗

浄剤の低pfl領域におけるジルコニウムの高洗浄性が理解できる。つまり、シュウ酸イオンのジ

ルコニウムとの錯化がZr-DBP錯体の解般を誘起し、ジルコニウムの物質移動を促進したと解釈

できる。ルテニウムの洗浄迷度は他不純物に比べかなり遅いが、洗浄効率はHDBPに比べより明

確に洗浄液の種類に無関係にpH値のみに依存し、 pH孟7の領域で高い洗浄効率を示した。ルテ

ニウムは強塩基性条件下で、易laltf:l性鎗体が加水分解によって水溶性の種に変換し洗浄が達成

されると考えられる。

2. r線照射量の増加は劣化溶媒中の不純物の内、特にDBPに対するdt浄効率を低下させた。

シュウ酸ヒドラジンではDBPの他、ルテニウムの洗浄効率も顕著に低下した。実劣化溶媒中の

不純物に対する洗浄効率は、模擬液及び 7試験に比べ更に低下したが、高pH条件における洗浄

効率の改善効果(j:"Zr及び 10'RuでE監認できた。またI06Ru洗浄に対しヒドラジン系洗浄剤lの効

率は炭酸ソーダとほぼ同様であること、プルトニウムに対するシュウ徴ヒドラジン洗浄の有効

性が新たに認められた。シュウ酸及び炭酸ヒドラジン商洗浄剤の洗浄能力は従来法と比べて、

ほぼ同程度であることが笑劣化溶媒で確認された。

3 界面クラッドの生成は、炭酸ヒドラジンの場合顕著であり、生成量は洗浄液のpH値に相関

し中性条件で生成量は極大値を示した。炭敵ヒドラジンによる洗浄操作では洗浄液のpH値管理

が重要であることが示唆される。 10'Ruを主成分とした界面クラッドの磁岐について、高pH溶

液による効果を実再処理施設におけるデータが裏付けた。一方シュウ酸ヒドラジンではシュウ

酸の錯化作用により界面クラッドの生成は極めて少なく、この両者の特性は洗浄システム僧築

の過程で考慮すべき要件となる。

4 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、釜素ガス等へ転換できることを確認した。シュウ酸は電気化学的に極めて安定であ
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ったが、電極反応が非可逆であるので、カソード面積を広く設定することで低電流密度条件下

での定量的分解が可能であって、それによりアンモニ7生成等の副反応の抑制を可能にした。

5 以上から、溶媒中のHDBP及び不純物の洗浄に関し、従来唱えられていたナトリウム等のカ

チオンの支配する洗浄機械に対し、 *fi費イオン、シュウ酸イオン等のアニオンの先導する機構

を提示できた。さらにシュウ酸ヒドラジンを前段に、炭酸ヒドラジンを後段に配し、廃液を電

解によりガス化する完全なソル卜・フリー洗浄システムを完成した。

第 4章では高レベル廃液中の長半減期TRU絞種を除去するための、 PUREXでの挙動制御のため

の挙動の評価及びTRUEX法による高レベル廃液からのTRUt車種分離に関する研究を述べた。

PUREXプロセス内のTRU絞種の挙動は実規模再処理フローシートによるフィールド試験からの

データを既往仙出計算コードにより解析したものであり、またTRUEX法の研究は高速炉使用演

燃料再処理PUREX試験から生じた実高レベル他出廃液を用いた試験結果を中心に議論した。

4 -1 節では TRU絞種の PUREXプロセス内挙動を実規模再処理抽出フローシート試験結果及び

計算コードによ って定量評価し、その結果から推定されるネプツニウムの般化還元挙動を評価

した。更にネプツニウムを PUREX内に留めるための要件に言及した。

l 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

t菜種の挙動は次のようであった。 llnち、アメリシウム及びキュリウムの挙動は単純で、共除染

サイクルで全量がれI1出廃液に移行し、モの挙動は計算からも検証された。ネプツニウムは

PUREX州出工程内での移行分布が多岐にわたる。共除染サイクルでは最大約1096が抽出廃液へ

移行した。分配サイクルでは、工程入量値の約6096が抗I1仕i廃液へ移行し、ウラン系及びプルト

ニウム系への移行率はそれぞれ約1.5-696、および約30-4096であった。プルトニウム精製

サイクルでは、 J由出廃液への移行は見られず、プルトニウム製品へは工程入量値の約15-4096

が移行した。但し、分配サイクルへの還流溶媒中への移行もある。また、ウラン精製サイクル

については、抽出廃液への移行が見られ、ウラン鎚品への移行率は工程入量の約1%である。こ

のような挙動傾向は、同分自己方式を採用している他再処理施設での挙動に類似している。

2 次に既往抽出計算コードにより、ネプツニウムの挙動を定量的に検証し、それと既往文献

から実フィールドでのネプツニウムの酸化還元挙動を評価した。先ず共除染サイクルの他出廃

液へ移行するネプツニウムは Np(V)であり、 Np(VI)は主要絞種のU(VI)及びPu(IV)と挙動を共

にする。分配サイクルのI1b出廃液へ移行するヰプツニウムをNp(V)以外とした湯合、その移行

挙動は定量的に説明できず、共除染サイクルの共逆t由出部における逆抽出操作の過程でNp(V)

が生成したものと考えられる。また、分配部では還元剤のU(IV)によりNp(VI)はすべてNp(lV) 
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に還元されたと仮定すると、その挙動が良くシミュレートできる。プルトニウム精製サイクル

では、酸化工程で前もって分配サイクルからのNp(IV)の大部分がNp(VtV1)に酸化されるが、割

合としてはNp(VI)が多いと評価される。ウラン精製サイクルでは供給液中のネプツニウムは全

てNp(lV)と考えると、溶媒中へのNp(1 V)の移行率が01A比及び抽出時の酸度の変化に敏感であ

る為、ウラン製品への移行率の幅もこれらパラメータの変化の影響によるものと解釈するのが

妥当である。

3. 実規模再処理IUItIlフローシート試験におけるネプツニウムの挙動評価から、 PUREXプロセ

ス内でネプツニウムをプルトニウム製品中に回収することは可能であり、そのための要件とし

て、早期分配方式の場合、共除染部の二相聞の物質移動の過程での水相中におけるNp(V)から

Np(V 1)への酸化反応速度の促進(特に遠心抽出サイクル条件では必要)、また分配部では還元

斉IJとしてHANを使用することが重要であるとした。なお改良PUREXプロセスでは、酸分配条件

でのNp(V 1)の分配挙動及びin s i t u電解酸化過程でのNp(IV.V)のNp(VI)への酸化挙動の検討が

必要である。

4 -2節ではTRUEX法による高レベル廃液中のTRU核種分離挙動を実高レベル抽出廃液を用いた

試験の結果から論じた。 TRUEX法は種々の溶液からTRU核種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、 αー廃液からのTRU核種の分離を主な研究目標とし、高レベル廃液の

ような復維な組成の溶液を対象とした分総研究は少なく、殊にPUREXの実高レベル廃液を用い

た向流多段抽出試験でのTRU核種抽出挙動に関しての報告は皆無であった。そこで本研究では

対象液を高速炉燃料再処理試験で生じた高レベル拍出廃液とし、 0.2110ゆo[ I B J C~IPO- 1. 0-1. 4M 

TBP-n • dodecaneのTRUEX溶媒を用い、四分式及び小型ミキサセ卜ラによる向流多段抽出試験を

実施し、 TRUEXプロセスの特徴、性能を明確化するとともに、研究課題を摘出することとした。

これらの基礎試験結果を基に、更なる選択性の向上或いはソルト・フリーイヒを指向したTRUEX

フローン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TRUt車種分離プロセス

の主な結果は以下の様にまとまる。

l 高レベル抽出廃液中のTRU(III.IV. VI)核種は広範囲な硝酸湿度領域から定量抽出すること

が可能であった。 Np(V)は非他出性であったが、高硝酸敵性下(>511 )で充分不均化平衡させ

た場合見かけの分配比を有為に向上させ、易t由出化することが可能である。

2.核分裂生成物の内、アンチモン、セシウムは廃液中に容易に移行するが、希土類絞種、ジ

ルコニウム、モリブデン、及びルテニウムの一部は易抽出性であった。しかしながら、高レベ

ル廃液中にシュウ駿を 0.0311添加することでジルコニウム及びモリブデンを非州出性に転換で

きる。ルテニウムにはシュウ酸の添加効果はないが、高レベル廃液を高硝酸浪!変化(>711 )す
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ることで大部分を非摘出化することが可能である。また、洗浄部でのダブルスクラフ・及び高pH

下の溶媒洗浄も除去に効果的である。

3.高レベル仙出廃液(HAR)を処理する場合 TRUEX溶媒のCIIPOの添加;監は TBPIこ対し 1/5でよ

い (CMPOO.2M-TBP1. OM-n • dodecane)が、被拍出積濃度が高い高レベル浪縮廃液(HLLW)を対象

とする場合、第三相の生成を回避するため、 TBP波度及び操作温度の増加等の変更が必要であ

る。例えば高レベル渡縮廃液を未希釈のまま処理する場合、 TBP濃度孟1.411、操作温度孟 40・c

が惟奨される。

4. r線でo-lO'R照射した劣化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iit浄試験を実施し、ルテニウムの洗浄が各洗浄液のpH値で整

理できることを明らかにした。ウランについても同様の挙動が得られた。このことから高pH性

のソルト ・フリー洗浄斉IJの逆抽出操作への適用の可能性が示唆される。

5. TRUEX法によるHAR処理では、むしろ供給液の高硝敵浪度化がネプツニウム、ルテニウム

分離効率の向上の為に有効であった。高レベル廃液中からの TRUt菜種除去に関して、除染係数

として>10'が得られたが、最終値ではなく更に高めることは可能と考えられる。

6 ルテニウムの一部及び大部分のプルトニウムがTRUEX溶媒へ強固に配位した。しかしなが

ら逆紺I出部で希硝酸、 HAN、ンュウ酸及び炭酸ソ ーダを組み合わせたことにより、溶媒中への

移行量をプルトニウムで約20%に、ルテニウムで<0.1 %にそれぞれ低減化できた。特に最終

段の炭酸ソーダ洗浄が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。

以上の研究成果を基に、第 5'1まにおいてはソルト・フリー化したPUREXプロセスとTRUEXプ

ロセスの二つのIUI出サイクルで楠成した新しい再処理システムを提案した。

本論文は再処理 PUREXプロセスから生ずる放射性廃棄物の低減を企図して、プロセス廃液中

の温及び長寿命 TRU核種を低減化するための PUREXプロセスの改良研究及び新仙出プロセスの

研究をまとめたものである。第 3章で述べたソルト・フリー PUREXプロセス技術の厳つかは次

世代型の高速炉燃料再処理プロセスの基盤技術として、遠心抽出器及び in s i tu電解酸化繕に

よる実高速炉使用済燃料を用いた実規模U'aia正試験に移されることになる。また第 4章で論じた

TRUEX法はPUREX溶媒を基礎溶媒としているので、PUREXプロセスとの両立性が良〈、 PUREXの装

置伎Uiが転用できる利点が大きい。従って工学レベルにおいても、ソル ト・ フリーPUREXプロ

セスと両立しそれを補完しうるプロセスとしてその成立が期待できる。両プロセスは、本論文

で提案する“高度化再処理システム"の要素技術として、互いに連携した研究開発が必要であ
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る。将来的には更に絞種分離機能に優れ、対環境浄化性に富み、絞不拡散性に抵抗性のある新し

い他出斉IJ及び分離フローンートを開発する必要がある。本研究の成果はこの先織的な研究開発

にも生かされると考えられる。

議t 百字

本研究は、昭和62年より平成 2年の間に動力炉 ・核燃料開発事業団東海事業所再処理技術

開発部において行った高速炉使用済燃料再処理技術開発のプロセス研究の一部、及び平成 2年

から平成 4年の閣の湿式TRU~極分隊研究を主にまとめたものである。また昭和56年から昭和

57年の KfK留学、昭和57年から昭和61年のIHlの軽水炉燃料再処理技術開発はこれらの研究の礎

となっており、論文の一部を構成している。

本研究に対して、東京大学工学部システム量子工学科の鈴木篤之教授並びに桜田洋一助教役、

また東京大学工学部附属原子力工学研究施設の田中知助教授には有益な討議と助言をいただい

た。また本論文のまとめについても、終始御指導、御教示を賜り、本論文の推敵においても多

大の労をとっていただいた。ここに深く感謝する次第である。

本研究の遂行にあたり、山村修再処理工場長、岸本洋一郎絞燃料施設計画部長にはPUREX

法に|期する研究遂行に御指導を賜った。田村伸彦研究員、鷲谷忠同研究員及び近藤賀計研究員

には PUREX法の研究に精力的な協力をいただいた。また樫原英千世核燃料サイクル部長には本

研究をまとめる機会を賜った。大西紘一再処理技術開発部長、河田東海夫再処理技術開発部長

代理及び富樫昭夫プロセス ・分析開発室長には TRUEX法に関する研究の遂行に御指導を賜ると

ともに、本論文の執筆にあたっては多大の便宜をはかつていただいた。また根本慎一副主任研

究員には終始 TRUEX法に関する研究に精力的な協力をいただいた。

本論文をまとめるにあたって、再処理技術開発部次長の権団法三博士には絶えず御指導・御

教示と激励を賜り、論文の推蔽に多大の労をとっていただいた。ここに心からの感謝の意を表

しl享く御礼申し上げる次第である。
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