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研究成果の概要（和文）：福島事故で発生したデブリの処理・処分のために、その特性を評価し、含有する核燃
料物質等の核種を適切に分離する必要がある。また、デブリは難溶解性の物質であるので溶解の研究も必要であ
る。そこで、熱化学計算によりデブリの化学特性評価、模擬デブリの試作、新奇溶解法の研究、固体抽出剤によ
る核種分離法の研究を行った。模擬デブリの試作の結果、Uは化学形や作成条件に寄らず4価であることを確認し
た。溶解に係る研究では、熱化学反応による塩素化で酸に溶解させ得ること(95%超の溶解率)を確認した。固体
抽出剤を用いた核種分離ではアンチモン酸系抽出剤によるSrの分離可能性やアミド系樹脂によるU回収の可能性
を見出した。

研究成果の概要（英文）：For the treatment and disposal of nuclear debris generated by nuclear severe
 accidents, the evaluation of their physicochemical properties and the adequate separation of 
nuclides in debris are required. Since the debris hardly dissolves in aqueous solution, the 
dissolution methods of debris are also required. Thus, we carried out the studies on the 
physicochemical properties of debris by thermochemical calculation, the manufactures of the simulant
 debris, the novel dissolution method by thermochemical conversion, and the nuclide separation by 
solid type extractants.
From the results of manufactures of simulant debris and their analysis, U in debris is confirmed to 
be tetravalent regardless of their chemical forms and manufacturing condition. We obtained the 95% 
over of dissolution ratio of debris in acidic solution by chemical conversion into chloride. We 
found the feasibility of removal of Sr by an antimonic acid type extractant and of recovery of U by 
an amide-type resin.

研究分野： 原子力工学

キーワード： 原子力エネルギー　デブリ　廃棄物処理　分離・分析　バックエンド

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、福島事故で発生したデブリの処理・処分に必要な核種分離に資すると共にそれらの分析技術にも応用
することが可能であり、福島復興の一助になると考えられる。また、学術的には、難溶解性の酸化物を溶解する
新たな手法を提案しており、様々な難溶解性酸化物の溶解に適応することにより、分析化学や冶金学への応用が
可能であり、これらの分野に新たな展開をもたらすものと期待できる。また、開発した固体抽出剤も、分離化
学、分析化学をはじめとして多くの化学分野への展開が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
福島事故で発生したデブリは、現状では化学的な組成や性質が明確ではなく、分析する技術が

望まれている。必要な分析技術の一つに含まれる核種分析、特に国際規制物資である核燃料の量
を正確に把握する必要がある。デブリは、概要に示したように、燃料、被覆管、コンクリートな
どが溶融して固まったものであり、酸化ウラン、ジルコニウム、シリカなどが混在しており、酸
等の溶液に非常に難溶解性である可能性が示唆されており、正確な核種分析のためには溶解技
術が必要であり、また、測定を妨げる高い放射能を持つ放射性物質の分離除去技術の開発も必要
である。更には、デブリを適正に処分するという観点からも、デブリを溶解し、含有する核燃料
物質や放射性同位元素を適切に分類し、分別処理をして処分することが望ましい。我々は、大気
圧非平衡プラズマを用いることにより、難溶性物質を酸や水に溶解可能な化学形態に転換でき
ること確認する[1-3]と共に固体抽出剤により種々元素を効率的に分離できる技術を手に入れて
いる[4,5 等]。今回、デブリを対象とし化学転換を行い、固体抽出剤で化学分離を行う手法を開
発する。 

 
２．研究の目的 
福島事故で発生したデブリの処理・処分は、福島事故の処理において必要不可欠である。その

ためには、デブリ内部に含まれる核種を把握することが重要であり、取り分け国際規制物資であ
る核燃料の正確な測定は欠かすことができない。また、デブリを化学的に処理し、核燃料を分離
して保管管理することは、保障措置・計量管理の観点からも望ましく、適切な放射性物質の分離
と化学処理は安定な廃棄体として処分するための重要なステップである。当該研究では、デブリ
を化学転換し、溶解させることにより高精度な元素分析を可能とすると共に核燃料物質および
放射性物質の分離技術に関する基本的な成立性を確認することを目的とする。 
 具体的には、酸化反応により UO2 を U3O8 に化学転換し、体積膨張により[2]、デブリの粉砕あ
るいは脆化させ、続いて塩化反応[1,3]により、易溶解性の物質に化学転換を行う。核種分離と
して固体抽出剤の研究を行い、合理的な分離方法を目指す。 
 そのために、以下の研究を実施し、、工学的に必要な基礎的な知見を得る。 
・デブリの熱化学計算等による化学的特性の評価。 
・デブリ化学転換及び溶解に関する基礎研究 
・固体抽出剤の開発と核種分離に関する基礎研究 
 上記の結果と知見を踏まえ、分析及びデブリに適したスキームを提案する。 
 
３．研究の方法 
(1) デブリの熱化学計算等による化学的特性の評価 
主要な生成相の化学的特性の評価として、熱力学平衡計算ソフト(FactSage 6.2)、熱力学デー

タベース(NUCLEA version 2005-01)を用いて(U1-x,Zrx)O2 (0≦x≦1)の U、Zr 比率による酸素ポ
テンシャルと酸化還元の相関性、ギブスの生成エネルギー変化への影響を評価した。燃料デブリ
の酸化・塩素化処理時の反応式の評価として、熱力学データベース MALT for Windows を用いて
UO2や ZrO2を酸化及び塩素化した時のギブスの自由エネルギー変化から反応式を評価した。 
(Zr,U)SiO4 等の生成条件の検討として、(Zr,U)O2 を合成した後、模擬のコンクリート原料粉末
（SiO2, CaO, Al2O3, Fe2O3）と混合、異なる加熱温度、酸素雰囲気化で加熱溶融し、電子顕微鏡
等を用いて生成相やその組成を特定した。 
 
(2) 大気圧非平衡プラズマによるデブリ化学転換及び溶解に関する基礎研究 
 大気圧非平衡プラズマによる試験装置として、印過電圧 10kV、周波数 20kHz の高周波による
誘電体バリア放電を用いた、不定形のデブリに対応できるフロー型プラズマリアクターの試作
を行った。本装置は、直径 5mm のアクリル製ノズルでヘリウムと酸素を混合させたプラズマをジ
ェット状に噴き出すように作られている。デブリの UO2成分の模擬として似たような酸化状態を
持つ MoO2を用いて酸化試験を行った。 
 また、上記のプラズマ酸化現象を用いた試験のみならず、その基礎となる熱化学反応試験も行
い、反応機構と溶解性に関する知見を得た。本試験では管状炉で酸素雰囲気中での加熱試験と
SS316 製の反応容器中に四塩化炭素を加えて加熱を行うことにより実施した。酸化反応では UO2

ペレットもしくは UO2と ZrO2と酸化鉄で作成した模擬デブリを用いた。模擬デブリは溶液に溶か
したものを共沈させた後、還元雰囲気で焼成し模擬デブリを作成した。塩素化試験では模擬物質
として CeO を用いた試験、酸化ウランとして UO2, U3O8の粉末、模擬デブリを酸化処理して粉砕
したものを用いた。 
 
(3) 固体抽出剤の開発と核種分離に関する基礎研究 
①無機固体抽出剤の製造と吸着特性 
種々核種の吸着を行うため、様々な無機固体抽出剤を作成し、吸着特性を評価した。研究を行

った中からアンチモン酸系とスズ酸系の固体抽出剤について紹介する。なお、無機固体抽出剤と



しては、モリブドリン酸系、多孔質セラミックスなどの合成と吸着試験も行っている。吸着試験
は、デブリ中の含有が予想される核種のイオン(Sr2+、Fe3+、Ni2+、Mo5+、Pd2+、Rh3+、Ru3+)を含む溶
液（塩酸濃度 0.01～0.5 mol/L）をバッチ試験で吸着試験を行った。 
 
②有機固体抽出剤の製造と吸着特性 
有機固体抽出剤としては、ピリジン樹脂とモノアミド樹脂等の研究を行った。ここでは、モノ

アミド樹脂の検討結果について報告する。 
モノアミド樹脂は、交換基の化学構造により U(VI)や主要な核分裂生成物(FP)イオンに対する吸
着挙動が大きく異なることが分かっており、主鎖からドナー原子(N,O)までの距離と金属イオン
の吸着特性との関係に着目し、この距離が短い N,N-dimethylacrylamide(DMAA)樹脂(図 1(a))[4]、
N-vinyl-2-pyrrolidone(VP)樹脂(図 1(b))[5]、N-methyl-N-vinylacetamide(VMAA)樹脂(図
1(c))[6] に 加 え 、 逆 に 距 離 が 長 い 長 鎖 型 モ ノ ア ミ ド 樹 脂 、 N-methyl-N-(4-
vinylbenzyl)acetamide(MVBAA)樹脂(図 1(d))[5]、1-(4-vinylbenzyl)piperidin-2-one(VBPP)樹
脂(図 1(e))、1-(4-vinylbenzyl)acetylpiperazine (VBAP)(図 1(f))樹脂の硝酸系および塩酸系
での金属イオンの吸着特性について検討した。DMAA, VP, VMAA, MVBAA の各樹脂は既報[4-6]と
同様のものを、また VBPP および VBAP 樹脂は既報[5]に基づいて新規に合成した。 これらは多孔
性シリカに担持している。吸着試験はバッチ法を用いて行い、分配係数(Kd 値)を算出した。 
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(a)DMAA        (b)VP       (c)VMAA    (d)MVBAA     (e)VBPP        (f)VBAP 
図 1 モノアミド樹脂の化学構造 
 
４．研究成果 
(1) デブリの熱化学計算等による化学的特性の評価 
熱力学平衡計算により(U1-x,Zrx)O2 (0≦x≦1)の酸素ポテンシャルを計算た。その結果、ZrO2の

含有率による影響は、ZrO2 の結晶構造の変化のみであり、UO2 の酸化に必要な酸素ポテンシャル
には影響しないことが分かる。以上の結果は、(U1-x,Zrx)O2 (0≦x≦1)の酸化反応は、熱力学上は
Uや Zrの比率に寄らず同様に進むことを見出した。 
一方、(U,Zr)O2を硝酸に溶解した際には、Zr比率の増加とともに溶解速度が低下することが報

告されているため、UO2 に ZrO2 が固溶することにより、UO2 の酸化溶解が抑制されることが推定
される。このため、(U1-x,Zrx)O2 (0≦x≦1) のギブスの生成エネルギー変化を熱力学平衡計算に
より評価した。この結果、1800℃程度以上では、ZrO2 が 40-50mol.%程度のときにギブスの生成
エネルギーが最少となることを確認した。これは、固溶体形成によりエントロピーが増大するこ
とによるものと思われる。以上より、UO2は ZrO2の固溶によりエントロピーが増大することで熱
力学的に安定な状態となり、ZrO2の固溶とともに酸化しづらくなるものと推測した。 

UO2を酸化、UO2及び ZrO2を CCl4により塩
素化した時のギブスの自由エネルギー変
化を図 2 に示す。本研究にて検討中の処理
プロセスでは、(U,Zr)O2を酸化処理後に塩
素化することとしているため、酸化処理に
よる U3O8の粉体化と合わせて、塩素化が加
速的に進行可能となると予測される。ま
た、(U,Zr)O2の酸化処理において、ZrO2は
これ以上酸化しない。U3O8と ZrO2の塩素化
によるギブスの自由エネルギー変化は同
程度であるため、U と Zr の塩素化はほぼ
同時に進行するものと予測できる。 
 焼結、粉砕した(Zr,U)O2と、1F を想定

した模擬のコンクリート原料粉末（SiO2, 
CaO, Al2O3, Fe2O3）を混合し、1300℃、
1400℃、1500℃の加熱温度で、大気雰囲気、
Ar 雰囲気、Ar-5%H2雰囲気下で加熱溶融し
た。この結果、すべての条件で(Zr,U)SiO4

は生成するが、Ar-5%H2 の還元的な雰囲気
下においては生成が抑制されることを確認した。過去の結果と合わせると、(Zr,U)SiO4は核形成

 
図 2 UO2 の酸化及び UOxと ZrO2の塩素化反応の
生成エネルギー変化 



しづらく、かつ結晶成長に時間を有し、また、還元雰囲気下においてはその生成が抑制されると
結論付けられる。よって、1F においてもコンクリート成分を含む溶融物が 1300-1500℃程度で数
時間以上保持され、かつ比較的酸化的な条件下のみで(Zr,U)SiO4 が生成する可能性がある、
(Zr,U)SiO4は(U,Zr)O2以上に化学的に安定であるため、より効果的な溶解方法を検討する必要が
ある。また、反射電子像観測の結果、、試料のマトリックスは U や Ca 等を含むガラス質の SiO2

で形成され、その一部は不純物をほとんど含まない結晶質に変化することを確認した。また、作
成した模擬デブリのμ-XAFS を行い、化学形や作成条件に寄らず U は 4 価であることを確認し
た。 
 
(2) 大気圧非平衡プラズマによるデブリ化学転換及び溶解に関する基礎研究 
 ヘリウムでプラズマを点火後、プラズマジェットを生成し、ヘリウムプラズマジェットの出口
に酸素を導入することにより、酸素ラジカルを含むプラズマジェットに転換できることを確認
した。このプラズマジェットを用い。MoO2ペレットの酸化試験を行い。MoO3への酸化を確認した。
しかしながら、今回用いたプラズマの酸素割合が高くなかったため、MoO3への転換率は 1割未満
で高くなく、酸素ラジカル発生の改良等の更なる改良が必要とされる。 
 次に、より基礎的なデータを得るために、UO2 ペレットの熱化学反応による酸化現象と還元現
象による粉体化と塩素化反応の確認を行った。UO2 ペレットは酸素雰囲気中 400℃で 2.5 時間加
熱することにより、完全に粉体化されることを確認すると共に、XRD 分析により、U3O8に転換し
ていることを確認した。この U3O8粉末と還元した UO2粉末を用いて、塩素化試験を行った。温度
は 300℃で U3O8粉末は 4時間で UCl4に転換されることを確認した。UO2粉末では同条件では転換
が不十分で、8時間加熱することで UCl4に転換されることを確認した。次に、模擬デブリを用い
た試験を行った。模擬デブリは、モル比で 6:2:2 の割合で溶解させた U, Zr, Fe の硝酸溶液に
アンモニア水を加えて共沈させ、還元を行った後にプレス成型し、Ar-4%H2 を流した管状炉の中
で 4時間、1500℃で加熱して作成した。この模擬デブリを酸素雰囲気中で 300℃まで 2時間かけ
て昇温、次に 700℃まで 1時間かけて昇温し、10分保持した後、3時間かけて室温程度まで下が
るのを待って取り出した。模擬デブリでは、UO2ペレットの様に粉体化までには至らなかったが、
体積膨張による脆化は確認できた(図 3)。ま
た、XRD の結果、模擬デブリ中のウランは UO2

から U3O8 に転換していることを確認した。次
に塩素化試験を行い、生成物を濃塩酸で溶解
させたところ、残渣の重量から 95%以上溶解す
ること、また、残渣の主成分は ZrO2 であるこ
とが確認された。 
 
(3) 固体抽出剤の開発と核種分離に関する基礎研究 
①無機固体抽出剤の製造と吸着特性 
 合成した無機固体抽出剤は、モリブデン酸アンチモン (SbMoA)、アンチモン酸スズ (SnSbA)、
スズ酸 (SnA)、タングステン酸スズ (SnWA)、タングステン酸モリブデン (MoWA)、チタン酸スズ
(TiSnA)である。これらの無機固体抽出剤を用いて、イオンの吸着特性を評価した結果を表 1に
示す。 

表 1 0.1 mol/L 塩酸で 48時間後の吸着量(%) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
結果からは、Sb を含む固体抽出剤のみが Sr を吸着することを確認した。特に SnSbA は Sr の除
去に有効であると考えられる。白金族に関しては、MoWA が Pd を選択的に吸着する傾向があり、
Ruは SnSbA や SnA, TiSnA が比較的吸着しやすいことが確認できる。また、デブリに多く含まれ
る Fe を除去するのには、TiSnA が有効であると考えられる。なお、Moに関しては、過去の研究
などから見かけ上吸着しているが、実際には液性変化により沈殿を起こしている可能性があり、
今後、更に詳細に検討していきたい。 
 
②有機固体抽出剤の製造と吸着特性 
FP イオンの中で Nd, Zr は硝酸、塩酸系いずれも各モノアミド樹脂にほとんど吸着しなかっ

  Sr Fe Mo Pd Ru Rh 

SbMoA 28.9 12.4 0 0 27.4 0 

SnSbA 92.5 96.5 73.4 3.7 61.9 0 

SnA 0 57.6 93.5 11.9 72.0 12.0 

SnWA 0 2.6 96.7 23.5 0 7.1 

MoWA 0 1.6 0 47.1 0 0 

TiSnA 0 76.2 100 17.6 48.8 14.8 

 
    酸化前            酸化後 
図 3 模擬デブリの酸化実験後の写真 



た。吸着が見られた Mo, Pd, Re(Tc の模擬)のうち、樹脂による吸着挙動の違いが最も顕著であ
った Reについては、0.1M 硝酸および低塩酸濃度領域において主鎖からドナー原子までの距離の
増加と共に Kd 値が増大する傾向が見られた。これは主鎖からの距離の増加に伴い、交換基の空
間的自由度が増し、より安定的に金属イオンとの錯形成ができたためと考えられる。また、塩酸
系において VBPP 樹脂は VMAA 樹脂, VP 樹脂同様、1M HCl で Kd 値が極大を示すのに対し、MVBAA
樹脂, VBAP 樹脂は酸濃度の上昇と共に Kd値が減少した。塩酸水溶液中において Reは 1M より低
酸濃度では ReO4

-で存在し、酸濃度の上昇と共に HReO4, ReO3Cl と溶存形態が変化する[7]。本研
究において吸着挙動に大きな違いが見られたのが 0.1～1M HCl 領域であることから、交換基の
化学構造によって ReO4

-に対する吸着メカニズムに大きな違いがあることが示唆された。 
 各モノアミド樹脂の U(VI)に対する硝酸濃度依存性を図 4、塩酸濃度依存性を図 5に示す。VBAP
樹脂は硝酸、塩酸系共に非吸着性であった。これは VBAP において U(VI)に配位可能なカルボニ
ル酸素が隣接する窒素を含む環状構造によって立体障害を受け、U(VI)への配位が阻害されたた
めであると考えられる。なお硝酸系において、長鎖型樹脂の Kd 値が比較的小さくなっている。
これは、主鎖とドナー原子間の距離が長くなることによる交換基の空間的自由度の増加が、U(VI)
を複数のカルボニル酸素で安定的に挟み込む構造の形成に寄与していないことを示唆している。
塩酸系においては、吸着性の樹脂では塩酸濃度の上昇と共に Kd 値が増加し、特に MVBAA 樹脂, 
VBPP 樹脂, VP 樹脂の Kd 値が非常に高くなった。高濃度塩酸水溶液中において U(VI)は UO2Cl3

-や
UO2Cl4

2-といったアニオンで存在するため、配位型吸着剤であるモノアミド樹脂は U(VI)をほとん
ど吸着しないと予想していた。しかし、これらの樹脂の吸着挙動は陰イオン交換樹脂と同様であ
る。これにより、交換基中の窒素原子がプロトン化[8]し、モノアミド樹脂がアニオン性の U(VI)
を吸着した可能性が示唆された。 

 
図 4 各モノアミド樹脂の U(VI)に対する      図 5 各モノアミド樹脂の U(VI)に対する 
Kd の硝酸濃度依存性                        Kd の塩酸濃度依存性 
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