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研究成果の概要（和文）：高レベル放射性廃棄物に含まれるパラジウム107(Pd-107)は、数百万年以上の長期間
にわたり放射線を出すため、放射性廃棄物の地層処分時に存在量の把握が求められる。Pd-107の正確な測定に
は、多種多様な元素を含む試料からPdを分離する必要がある。しかし、既存のPd分離法は近接かつ長時間の分離
操作が不可避であり、高い放射能を持つ試料の分析は困難である。本研究では遠隔かつ単純な操作でPdを分離す
るため、レーザー誘起光還元法をPd沈殿の生成に用いた。25元素含有混合溶液に20分のレーザー照射を行い、生
成したPd沈殿を分析した結果、他元素の除去率99%以上で選択的にPdを回収できることを実証した。

研究成果の概要（英文）：Palladium-107 can be found in high-level radioactive wastes (HLW). Owing to 
its long half-life, a procedure for Pd-107 determination in HLW is demanded for safety assessment of
 geological disposal. However, there were few reports of Pd-107 content because of difficulties in 
Pd separation for the measurement. In the handling highly radioactive samples for Pd-107 
determination may cause radioactive contamination and radiation exposure to workers. In this study, 
we developed a simple separation technique based on laser-induced particle formation. The solution 
including 25 elements was irradiated with 355 nm pulsed laser for 20 min. Pd precipitate were formed
 by the photoreduction of Pd ions induced by the irradiation. The Pd precipitate were selectively 
recovered from a simulated radioactive solution, while about 99% of the other 24 elements were 
removed. This indicates that non-contact and high-selective separation of Pd is achievable with the 
proposed separation technique.

研究分野：放射性核種の分析法開発

キーワード： パラジウム　光還元　沈殿分離　非接触分離　光化学反応　質量分析
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、溶液中にレーザーを照射して高純度のPd沈殿を生成できる分離法を開発した。この方法は、放射性
廃棄物の地層処分時の安全評価対象核種であり、分析報告例が非常に希少な放射性核種、Pd-107の存在量を把握
するための測定前処理に有用である。原子力分野において重要な、放射性廃棄物処理・処分のための分析法開発
に直接貢献できる。また、一般産業分野では、Pdの選択的回収技術として材料分野への展開も期待でき、社会的
意義が非常に大きい。加えて、他の白金族金属の共存下において、Pdを選択的に回収できた。このPd選択的な沈
殿生成は、白金族金属の溶液化学的な挙動を知る上で非常に重要であり、学術的意義も大きい。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 原子力発電で使用された使用済原子力発電用燃料の中には、ウランの核分裂により生成した
多種多様な放射性核種が存在する。その中には、数百万年以上もの長い期間、放射線を出す核
種もある。使用済燃料の安全で合理的な処分を実施するためには、長期にわたり環境に影響を
及ぼす長寿命核種が、放射性廃棄物中にどれだけ含まれているかを正確に知るための分析手法
が必要とされている。 
 長寿命核種の一つであるパラジウム 107(107Pd)は、半減期 650万年の長寿命核種であり、高
レベル放射性廃棄物(HLW)処分時における安全評価の対象核種である。しかし、107Pd の分析
報告例は非常に希少であった。その理由の１つとして、107Pd の測定前処理において、多種多
様な放射性核種が含まれる試料から Pd を分離する操作が、多段階かつ複雑であることが挙げ
られる。既存の Pd 分離法である共沈法や溶媒抽出法、イオン交換法といった分離法は、試料
を取り扱う過程で近接かつ長時間の分離操作が不可避である。そのため、高濃度の放射性物質
を含んだ試料を扱う作業者の放射線被ばくを招くとともに、試料取り扱い時に作業環境を放射
性物質で汚染させる可能性もある。これらの課題を解決するため、遠隔かつ単純な操作で Pd
を分離する方法が必要であった。  
 
２．研究の目的 
 本研究では、Pdイオンの光還元反応を用いたレーザー誘起光還元法を利用し、遠隔かつ短ス
テップで選択的な Pd の分離が可能な分離法の開発を目的とした。この方法は、溶液中の白金
族金属イオンに紫外レーザー光を照射し、イオンの電荷移動吸収帯を選択的に励起して還元す
ることで、白金族金属の沈殿を生成する方法である。密閉容器にレーザー光を照射するだけで
沈殿が生成されるため、試料の取り扱い工程を最小限に抑えることが可能になる。したがって、
この方法を放射性廃棄物のように多種多様な元素を含む溶液に適用し、選択的に Pd を回収で
きれば、放射性廃棄物から Pd を分離するための前処理法として適用できると期待される。そ
こで、HLWを模擬した 14元素混合溶液から選択的に Pdを分離する条件を明らかにするとと
もに、使用済原子力発電用燃料の主成分であるウラン(U)を多量に含む試料から Pdを選択的に
回収することが可能かどうかを試験した。 
 
３．研究の方法 
試料として、Pd標準液、14元素(Rb, Sr, Zr, Mo, 

Ru, Rh, Pd, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm)混合
HLW 模擬溶液、および HLW 模擬溶液と多元素
標準溶液を混合して調製した 25 元素(Rb, Sr, Y, 
Zr, Mo, Ru, Rh, Pd, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, 
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, U)含有ウラ
ン混合溶液を用いた。Pd分離と回収率の測定手順
を Fig. 1に示す。紫外光を透過する石英セルに試
料溶液を入れ、硝酸、超純水、エタノールを添加
し、0.5 M HNO3のレーザー照射用試料 2 mLを
調製した。また、大型放射光施設 BL14B1におい
て、エタノール含有率を変化させた際の Pd イオ
ンの X線吸収微細構造スペクトルを測定した。そ
の後、レーザー照射装置(INDI-40-10)を用いて、
10 ~ 150 mJのパルスエネルギーを持つ、直径 10 
mmの 355 nmの紫外レーザー光を、10 Hzで試
料に 0 ~ 60分照射した。レーザー光の照射を終え
た後、試料溶液をフィルタ孔径 0.2 m の遠心ろ
過フィルタに移し、遠心分離器(Minispin+)を用い
て 12000 rpmで 15秒間遠心分離を行った。さらに、遠心フィルタ上に 1% HNO3を加え洗浄
し、遠心ろ過によって洗浄液を除去した。生成した Pd沈殿は、走査型電子顕微鏡(JSM-7800M)
を用いて形態観測を行った。その後、0.05 mLの王水を加えて Pd沈殿を溶解し、1.0 M HCl
を用いて希釈して、Pd沈殿溶解液を作製した。レーザー照射用試料と Pd沈殿溶解液に含まれ
る各元素濃度を、誘導結合プラズマ質量分析計(ICP-MS)を用いて測定し、レーザー照射用試料
中の量と Pd沈殿溶解液中の量から各元素の回収率を導出した。 
 
４．研究成果 
(1)エタノールが Pd回収率に与える影響の評価 
 Pdの光還元反応を起こすために還元剤として添加するエタノールの量は、Pd回収率に影響
を及ぼすと考えられた。そこで、試料中のエタノール含有率を 0 ~ 50%で変化させて Pdの回
収率を比較した。エタノール含有率を変化させた HLW模擬溶液 200倍希釈液(0.5 M HNO3)
に、50 mJ, 10Hzのレーザー光を 20分間照射した際の Pd回収率を比較した。エタノールを添
加しない場合、Pdの光還元反応は進行せず、Pd沈殿は回収されなかった。エタノール含有率
を増加させると、Pd回収率も増加し、40%で極大となった。 



過剰なエタノール含有率で Pd 回収率が低
下する要因を明らかにするため、Pd 標準液
を希釈し、硝酸-エタノール混合溶液中の Pd- 
K端X線吸収微細構造スペクトルを測定した。
Fig.2 には、X 線吸収微細構造スペクトルを
解析して得られた、エタノール含有率 0%, 
50%, 90%における Pd 24 ppm、0.5 M HNO3

溶液中 Pdの動径構造関数を示した。1.6 Å付
近に存在するピークが Pdと酸素の結合、2.6 
Å付近に存在するピークがPdとPdの結合に
由来すると考えられる。エタノール含有率
0%では、Pd-Pd結合に由来するピークは存在
しない。エタノールを添加すると、Pd-Pd結
合に由来するピークが現れるため、エタノー
ルの添加によって非常に小さな Pd 粒子が生
成することを示唆する。さらに、エタノール
含有率 50%と 90%を比較すると、50%の方が
Pdと Pdの結合に由来するピーク強度が強い。このことは、エタノールの含有率により Pd粒
子の存在量が変化していることを示唆する。したがって、エタノールの添加によるミクロな Pd
沈殿の生成が、Pd回収率に影響を及ぼしていると考えられた。 
 
(2) Pd濃度が回収率に与える影響の評価 
放射線による被ばくや設備の汚染を防ぐためには、高い放射能を持つ試料の取り扱い量を減
らす必要がある。Pd沈殿を生成可能な Pd濃度について検討するため、HLW模擬液の希釈倍
率を変化させて Pdの回収率を測定した。HLW模擬試料の希釈倍率 20倍(Pd: 24 ppm)、200
倍(Pd: 2.4 ppm)、2000倍(Pd: 0.24 ppm)のエタノール含有率 40%の試料に、50 mJ、10 Hzの
レーザー光を 20分間照射して Pd沈殿を生成・回収した。Pdの回収率は、0.24 ppmで約 5%、
2.4 ppmで約 60%、24 ppmで約 90%と、Pd濃度が増加するにつれて回収率も向上した。一
方、共存元素の Rh、Ruの回収率も同様に増加し、希釈倍率 20倍では数%の Ruが混入した。
試料量の低減と高選択性の双方を実現しつつ Pdを回収する条件として、HLW模擬試料の希釈
倍率を 200倍とすることにより、約 60%の Pdを回収しつつ、他元素を 99%以上除去できた。 
 
(3) レーザー光のパルスエネルギーが回収率に与える影響の評価 
 レーザー光のパルスエネルギーを 10～150 mJと変化させ、エタノール含有率 40%の HLW
模擬溶液 200倍希釈液に 10Hzの繰り返しで 20分間レーザー光を照射し、Pdの回収率を比較
した。パルスエネルギー10 mJでは回収率が 1%以下となり、ほとんど回収できなかった。20 mJ
では約 20%の Pdを回収できたため、Pd沈殿生成反応を進行させるためのパルスエネルギーの
しきい値が 10 ~ 20 mJのエネルギー領域に存在すると考えられた。その後、パルスエネルギ
ーを増加させると、50 mJ以上で Pd回収率が約 60%となり、ほとんど変化がなくなった。そ
のため、Pd 沈殿を効率的に生成するためには、50 mJ 以上のパルスエネルギーのレーザー光
の照射が必要であることが明らかになった。 
 
(4) レーザー光の照射時間が回収率に与える影響の評価 
 レーザー光の照射時間を 0分から 60分まで変化させ、エタノール含有率 40%の HLW模擬
溶液 200倍希釈液に 50 mJ, 10 Hzのレーザー光を照射し、Pdの回収率を比較した。レーザー
照射時間が 20 分を過ぎると回収率は約 60%でほぼ一定となり、それ以上増加しなかった。し
たがって、20分の短時間で Pd沈殿を生成し、回収できることが明らかになった。 
 
(5) 回収した Pd 沈殿の形態観察による回収率
低下要因の検討 
 SEM により、HLW 模擬試料から生成した
Pd沈殿の形態観察を行った。Fig. 3には、HLW
模擬試料から回収した Pd 沈殿の SEM 像を示
した。遠心ろ過フィルタ上に数 10 nm から 100 
nm 程度の Pd 沈殿が凝集している様子を確認
できた。遠心分離に用いているフィルタの孔径
は 0.2 mであるため、遠心分離により Pd沈殿
を回収する際に、一部の小さな粒子がフィルタ
を通過している可能性がある。この結果より、
Pd回収率の向上のためには、より孔径の小さい
フィルタを使用するなど、沈殿回収方法の改善
が必要であると示唆された。 



(6) ウランを多量に含む放射性廃棄物模擬試料
への適用結果 
 U濃度をPd濃度の等量から 20倍まで変化さ
せた、エタノール含有率 40%の 25 元素含有ウ
ラン混合溶液希釈液に、50 mJ, 10 Hzのレーザ
ー光を 20分間照射して Pd沈殿を生成し、各元
素の回収率を導出した。一例として、ウラン濃
度が Pd 濃度の約 20 倍(Pd: 2.5 ppm, U: 51 
ppm) の際の試料溶液の各元素濃度と、そこか
ら回収した Pd 沈殿に含まれる、各元素の回収
率を Table. 1に示した。Pd以外の他元素の混
入率 1%以下で、選択的に Pdを分離できること
が明らかとなった。Pdの 20倍量存在していた
U は、本分離法により回収した Pd 沈殿中にほ
とんど含まれず、99.99%以上除去することがで
きた。また、Cs, Sr, Baなど、高レベル放射性
廃棄物中において、主要な放射能源となる元素
の除去率も、99.95%以上を達成した。この結果
より、本研究で開発した Pd 分離法は、高濃度
のUを含む試料からも選択的に Pd沈殿を生成
し、他元素と分離可能であることを実証した。 
 以上の検討から、本分離法は、多種多様な放
射性核種が含まれ、高い放射能を持つ HLWな
ど、実際の放射性廃棄物に対しても充分適用可
能と考えられた。短ステップ・短時間で高選択
的に Pdを分離できる本分離法を実際の HLWへ適用し、HLW中 107Pdの存在量データを取得
することができれば、放射性廃棄物地層処分時の安全評価に大きく貢献できると期待される。 
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