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研究成果の概要（和文）：塩化カルシウム6水和物は、常温で液体の濃厚電解質である。濃厚電解質中でのイオンの挙
動は希薄な電解質水溶液中と異なる挙動を示すため、本研究ではこの液体を「常温無機イオン液体」と名付け、次のこ
とを明らかにした。ウランイオンはU(VI）からU(V)に電気化学的に還元され、その後不均化反応によってU(VI)及びU(I
V)を生成する。また、希薄な電解質中では短寿命のU(V)は常温無機イオン液体中では比較的長寿命で同化学種を電解吸
光分光法により検出することに成功した。U(VI)を含む水相と酸化還元体を含む有機相の界面において水相中のU(VI)の
還元及び有機相の還元体の酸化に起因する電子移動電流を検出した。

研究成果の概要（英文）：The redox reaction of UO22+ in calcium chloride hexahydrate, CaCl2/6H2O, was 
investigated by electrochemical and spectroscopic methods. The hexavalent uranium UO22+ was dissolved and 
stabilized without hydrolysis in CaCl2/6H2O. Two step cathodic currents were observed corresponding to 
the reduction of UO22+. The reversible redox reaction of the UO22+/UO2+ couple was observed at the first 
cathodic current. The second cathodic reaction corresponding to the reduction of UO2+ was irreversible. 
The deposit formed at a bulk and a surface area of the platinum working electrode was determined to be 
uranium dioxide UO2 by X-ray diffraction analysis. The UO2+ was formed for very short lifetime at the 
first cathodic current resulting into UO2 formation because of UO2+ disproportionation reaction as the 
following reaction; 2UO2+ → UO22+ + UO2. The electron transfer reaction was observed at the interface 
between aqueous phase containing UO22+ and organic phase containing a reductant.

研究分野： 工学
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１．研究開始当初の背景 
放射性廃棄物低減化のための元素の分離

法として水溶液を用いた湿式法と水溶液を
用いない乾式法が挙げられる。乾式処理技術
では数百℃程度のアルカリ塩化物溶融塩を
溶媒として、電気化学的な手法、還元剤を用
いた手法、沈殿法などを利用して、アクチノ
イド元素の分離回収が行われる。乾式処理は、
溶解した使用済燃料から直接ＭＯＸ（ウラン
プルトニウム混合酸化物）として電極に回収
することができるので、廃棄物量が少ない及
びプロセスが比較的単純である。ところが、
溶媒の融点が 400℃以上の高温であるため、
操作性や安全性に問題があり実用化には至
っていない。そこで申請者は、無機物でかつ
常温で液体である「水和物溶融体」を用い、
ウラニルイオン(UO2

2+)の還元挙動を検討し、
二酸化ウラン(UO2)として析出することを発
見した[1](H19 年度科学研究費；水和物溶融
体を媒体とするウランの電解還元法による
回収、19760611)。この液体を(有機)イオン
液体[2]と区別して「無機イオン液体」と名
づけた。ところが、工学的な視点に基づけば、
電解によるウランの析出分離はプロセスが
単純であるが、反応面積が小さいため溶媒抽
出のような湿式法に比べて分離に長時間を
有するという短所がある。一方、申請者は水
と有機溶媒の界面で生じるイオン移動反応
および電子移動（酸化還元）反応を電流と電
位差の関係曲線として計測し、溶媒抽出機構
あるいは生体類似反応機構を明らかにして
きた[3]。本申請では、上述の手法をウラン
に適用し、UO2

2+を含む無機イオン液体と還元
体(Red)を含む有機溶媒を用いて、界面での
酸化還元反応を実現し、UO2 として析出させ
分離する技術を構築する。 
[文献] 
1. A. Uehara, et al., J Appl. Electrochem., 
42 (2012) 455–461. 
2. K. A. Venkatesan, et al., Inter. J. 
Electrochem., 2012 (2012) 1-12. 
3. A. Uehara, et al., J. Electroana. Chem., 
604, 115-124, (2007). 
4. Liquid-Liquid Interfaces Theory and 
Methods, A.G. Volkov, eds., CRC 
press, 1996. 
 
２．研究の目的 
無機イオン液体中での UO2

2+の還元反応は
以下に示すとおりである。 
UO2

2+ + 2e- → UO2↓   (a)  
UO2

2+ + e-→ UO2
+      (b)  

UO2
+ + e- → UO2↓     (c-1)直接還元反応 

2UO2
+ → UO2

2+ + UO2↓  (c-2)不均化反応 
申請者は、同溶媒中において、UO2

2+は電極
での可逆な反応(b)を経て、電極で直接還元
され UO2 として析出する反応(c-1)と不均化
反応で析出する反応(c-2)のどちらも生じる
ことを明らかにした[1]。本研究は、上述の
還元反応を、ウランを含む水相と還元体

（Red）を含む有機相の界面で生じさせよう
というものである。反応の素過程を液液界面
電荷移動電気化学測定法(Voltammetry for 
the electron transfer at an Interface of 
Two Immiscible Electrolyte Solutions, Ｖ
ＩＴＩＥＳ[4])を用いて解析する。ＶＩＴＩ
ＥＳは水相有機相界面に電位差すなわちエ
ネルギーを印加し、反応の生じる電位におけ
る界面電荷移動を電流として記録する手法
である。同法を用いれば、ウランイオンの界
面での還元電位を確定することができる。固
体電極を用いてウランイオンの還元反応に
ついて研究された例は多数あるが、水相と有
機溶媒界面でのウランイオンの還元反応に
ついて研究された例はない。酸化還元電位、
反応速度等を解析するため、サイクリックボ
ルタンメトリー、クロノアンメロメトリー、
パルスボルタンメトリー及び定電位差電解
等を行う。反応化学種を同定する手法として、
紫外可視吸光分光法、ラマン分光法、Ｘ線回
折法を用いる。 
 
３．研究の方法 
（１） 各種塩化ウラン化合物の合成（UO2Cl2、
UCl4、UCl3） 
無機イオン液体を用いた実験を行う前に各
種ウラン化合物の合成を行う。上記ウラン化
合物は、大気雰囲気下で酸化されやすくかつ
吸湿しやすいため、雰囲気が制御されたグロ
ーブボックスを使用する。高純度で大量に合
成するには、実験温度やガス流量比を緻密に
制御しなければいけないため、合成に最適な
条件を示差熱天秤（ＴＧ-ＤＴＡ）を用いて
最適条件を見つける。申請者は、別のウラン
化合物合成のため、同研究所において実験を
行った経験を有するのみならず核燃料物質
の受け払いに関する報告書作成作業経験を
有する。 
（２）液液界面におけるウランの酸化還元反
応解明 
申請者はこれまで固体電極を用いてウラン
イオンの酸化還元反応を明らかにしてきた
[1]。本研究では、無機イオン液体と有機溶
液の界面でウランイオンの酸化還元反応を
生じさせるのが目的である。 
ウランイオンを還元させるために必要な還
元剤の選定、有機溶媒の選定等を、今までに
得られた知見および文献[2]に基づいて調査
する。実験には、近年発達した液液界面電荷
移動ボルタンメトリー(ＶＩＴＩＥＳ)を用
いる。ウランイオンとして UO2

2+を含む無機イ
オン液体と還元剤および支持電解質を含む
有機溶媒間に電位差を印加し、ウランイオン
及び還元体がそれぞれ還元および酸化する
ときに界面を横切る電子の移動を電流とし
て記録する手法である。ＶＩＴＩＥＳを用い
れば、ウランの還元電位を決定することがで
きる。また、還元の過程で生じるウラン(V)
（UO2

+）の観察を可視紫外吸光分光法を用い
て行う。有機相中の還元体の種類や濃度を変



化させることで、還元反応速度、反応量を制
御することが期待される。ＶＩＴＩＥＳによ
って電荷移動反応が観察され、ウランイオン
が UO2 まで還元されれば、電解によってウラ
ンを酸化物として回収することも可能であ
る。また、電解によって生じた析出物をラマ
ン分光法、Ｘ線回折法、電子顕微鏡等の分析
装置を用いて化合物および粒径等の分析を
行う。液液界面における金ナノ粒子の生成法
として Brust 法[3]が有名であるが、同手法
をウランに適用された例は今までになく、物
理化学的にもきわめて興味深い。 
（３） 無電解による UO2の析出 
3.2.において得られたウランの還元電位に
基づいてバッチによる UO2 の析出反応を実現
する。この時、両相の電気的中性を満足する
ための対イオンを選定する必要がある。有機
相中に加える還元体の種類あるいは、対イオ
ンの種類や濃度によって析出量が制御され
ることが期待される。同時にこの反応で得ら
れた析出物および反応生成物を可視紫外吸
光分光法、Ｘ線回折法、電子顕微鏡等の分析
装置を用いて分析する。 
[文献] 
1. A. Uehara, et al., IOP Conf. Series: 
Materials Science and Engineering, 9 
(2010) 012080. 
2. H. Shiba, et al., Journal of 
Electroanalytical Chemistry 556 (2003) 1 
- 11. 
3. M. Brust, et al., J. Chem. Soc., Chem. 
Comm., (1994) 801-802. 
 
４．研究成果 
（１） 各種塩化ウラン化合物の合成 
U3O8は、酸化ウラン試料をあらかじめ700℃

大気雰囲気下において一昼夜加熱して調製
した。UCl4 は、U3O8 を入れた石英ボートを、
400℃にて CCl4を 20 ml min-1で約 2時間通気
し、420℃において約 3 時間通気し結晶を成
長させることによって合成した。U3O8と CCl4

は (1)式の反応によって UCl4を生成する。 
U3O8 + 3CCl4 → 3UCl4 + 3CO2 + O2 (1) 
1 粒 2 ㎜程度の粗結晶を得た。Ar 雰囲気のグ
ローブボックスにて UCl4 試料をポリエチレ
ン製チャックシールに封入し、XRD 測定を行
っ た 。 UCl4 ピ ー ク は デ ー タ ベ ー ス
(00-009-0056)とピーク位置が一致した。 
（２） 無機イオン液体中でのウランイオン
の酸化還元反応 
無機イオン液体として CaCl2·6H2O 中のウラ
ンイオン U(VI),UO2

2+ の酸化還元反応をサイ
クリックボルタンメトリー及びリニアスイ
ープボルタンメトリーを用いて調べた。還元
第 1 波 UO2

2+/UO2
+ の酸化還元反応は可逆であ

った。第 2波において UO2
+ から UO2 の還元反

応（非可逆反応）が電気化学的に室温大気雰
囲気下で生じることが分かった。還元第 1波
で生成したUO2

+ は、不均化反応によってUO2
2+ 

及び UO2 を自発的に生じることが分かった。

室温において水和物溶融体中のウランの再
処理が使用済燃料の再処理に適用できるこ
とを示唆した。 
（３） In-situ 電解 X線吸収分光法を用いた
ウランイオンの還元反応の解析 
広域 X 線吸収微細構造(EXAFS)を用いて、ウ
ランの還元反応メカニズムを解析した。ウラ
ンイオン U(VI)を含む各種水溶液にて電解還
元しながらEXAFS測定を行ったところ、U(VI)
に特徴的なU=O結合に起因するピークが減少
し、ウラン U と水分子 H2O の結合に起因する
U－OH2のピークが増加することを確認した。
限界還元中に測定した溶液内電位とU=O及び
U-OH2結合から算出したU(VI)及びU(IV)の濃
度の比をプロットすることにより、見かけの
U(VI)/U(IV)の酸化還元電位を見積もった。
また、Na2CO3水溶液中において生成する U(V)
の EXAFS 測定を測定し、U(VI)の錯体構造と
異なることを明らかにした。 
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