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研究成果の概要（和文）：福島第一原子力発電所事故により生じた燃料デブリの安定化のために、選択フッ化と溶融塩
電解を組み合わせたプロセスについてその基本原理を確認するための実験を行った。ウランおよびジルコニウムの酸化
物固溶体から、ウランを揮発させずにそれぞれを分離するには、まずフッ化水素ガスを用いて400度以下でフッ化させ
、大部分のウランを4塩化ウランに変換し、その後ウランのみをフッ化物溶融塩浴に導入し、電解回収するのがよいこ
とが分かった。ジルコニウムが同時にフッ化されることを抑制するためには、事前に還元処理をして固溶状態を解くよ
りもむしろ、固溶体のままフッ化させた方がフッ化速度を遅くさせる効果のあることが判明した。

研究成果の概要（英文）：For stabilization of fuel debris at Fukushima Daiichi power plant accident, basic 
experiments of selective fluorination and molten salt electrolysis have been performed. To separate 
between uranium and zirconium without vaporization of uranium by fluorination, solid solution should be 
fluorinated by hydrogen fluoride gas at less than 400 oC, so that uranium would be selectively 
fluorinated into uranium tetrafluoride. And then, uranium can be dissolved into molten fluoride salt and 
electroreduced by electrolysis. To avoid fluorination of zirconium, pre-treatment of hydrogen reduction 
is not suitable. Even pre-treatment of oxidation would be effective to avoid zirconium fluoride 
vaporization at higher temperature.

研究分野： 溶融塩物理化学
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１．研究開始当初の背景 
福島第一原子力発電所の事故により発生

した大量の放射性廃棄物のうち、特に炉心溶
融に伴って出来たデブリ燃料をどのように
処理するかが大きな課題となっている。処理
対象が通常の使用済み燃料と異なる点は、燃
料ペレットが一時的な高温に晒されること
によって構造物質のジルコニウム合金や鉄
族元素と一体化溶融し一部酸化を受け、さら
に海水が冷却に一定期間使用されたことに
よりその一部が塩化をも受けているものと
予想され、これまでのスリーマイルやチェル
ノブイル原子力発電所事故により生成した
ものとも異なる特異的な組成を有している
点にある。この処理プロセスに現時点で種々
の選択肢が検討されているが、核燃料の利用
よりも環境負荷の低減化が優先されるこの
ような場合は、２次廃棄物を本質的に少なく
しオンサイト処理の可能な乾式処理の利点
が大いに活かせるものと考えた。 
 

２．研究の目的 
フッ素またはフッ化水素ガスを用いた選

択的フッ化プロセスとフッ化物浴を用いた
溶融塩電解法を組み合わせることにより、ウ
ラン・プルトニウム等の燃料構成物質からジ
ルコニウム等、環境負荷の低い物質を分離し、
廃棄物の減容化および安定化プロセスの構
築を図る。そのために酸化物・塩化物共存下
のフッ化挙動を熱物性解析計算および実試
験によって確認、またフッ化物浴中でのウラ
ン、ジルコニウム、鉄などの電気化学挙動を
調査し、プロセスフロー図を作成する。デブ
リ形状によるフッ化挙動の相違や、混合塩の
電解における分離効率等の工学的評価は次
のフェーズであり、この挑戦的萌芽研究とし
てまずは科学・合理的に成立可能なプロセス
を構築しうる、複数の選択肢を見出すことを
当面の目標とした。 
 

３．研究の方法 
フッ素系のガスを使用する実験は全て、東

北大学多元物質科学研究所のホットラボに
て実施した。熱重量―示差熱分析は、HF ガ
スを安全に使用できるようにアルゴン雰囲
気グローブボックス内に設置された熱天秤
装置を用い、試料容器には白金を使用した。
mg 量の試料を使ったフッ化試験は全てに
Fig.1 のようなフッ化ラインをドラフトチャ
ンバー内に構築して行った。フッ化させるチ
ャンバーおよび試料を保持する容器にはニ
ッケルを用いた。測定後の試料は重量増減を
測定した後に、粉末 X 線回折により残留生成
物の評価を行った。 
選択溶解・溶融塩電解についてはウランを

含まないジルコニウム含有試料を用いて東
京工業大学原子炉工学研究所の設備を用い
て実施した。 
 
 

 
４．研究成果 
（１）熱重量-示差熱分析 

UO2および U3O8, ZrO2単体の 5 oC/min 昇温
下における TG-DTA 測定結果を Fig.2(a)に示
す。UO2の場合と比較して、U3O8の場合は 100 
oC 以下で急激な発熱反応が認められ、これは
6 価のウランの選択的フッ化反応によるもの
と考えられるが、それより高温における重量
推移は UO2の場合と酷似しており、還元フッ
化により揮発が抑制されている。一方、ZrO2

については 370 oC 付近より断続的な重量減
少が観測され、ZrF4の揮発速度は UF4より非
常に速いことがこれにより示された。 
 次にO2またはAr-H2雰囲気において 2時間
1200 oC で保持して得た UO2と ZrO2の 1:1 混
合物について、HF 雰囲気の、10 oC/min 昇温
下における TG-DTA 測定結果が Fig.2(b)であ
る。O2処理混合物に比べて Ar-H2処理混合物
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Fig. 2 TG-DTA results of fluorination using HF 
gas. 

Fig.1 Fluorination equipment. 
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の場合には 300 oC 以上において急激な重量
減少がみられ、あまり固溶の進んでいない混
合物の方が ZrO2 のフッ化が進み揮発するこ
とが分かった。これにより、UF6 として揮発
させないために HF ガスを使用することは必
須として、固溶を解いて ZrF4として揮発させ
系外に分離するか、固溶はそのままに Zr を残
留させ U のフッ化を進めるべきか、その後の
溶融塩電解プロセスとの関連を検討する必
要があり、今後の課題である。 
 
（２）フッ化 
まず F2 ガスを用いた ZrO2 のフッ化を種々

に温度条件およびガス導入時間を替えて実
施した。He+F2(5%) 20 ml/min 流量下 700 oC
では 1 時間反応させるだけで試料容器内残留
物が重量減少し、ZrF4として揮発の可能性が
認められた。試験した条件の中で、揮発させ
ずに一番効率良くフッ化が行えた条件は、Fig. 
3(a)に残留物のX線回折結果を示した、500 oC、
2 時間であった。出来た生成物の 90%はZrF4

で、一部ZrF4 と酸化フッ化物の混合相にな
った。 
 次に HF ガスを用いてフッ化を行ったとこ
ろ、HF 20 ml/min＋Ar 30 ml/min 流量下、600 
oC で 2 時間の条件下でも重量減少し、こちら
も試験した条件の中で揮発を抑制しながら
フッ化が行えた温度は 500 oC であった。HF
の場合はフッ化の速度は F2 に比べて遅く、
30%がZrF4になったが、まだ ZrO2が残留し
ている(Fig.3(b))。実際の燃料デブリにはウラ
ンも含まれており、酸化性の F2を使用すると
300 oC で UF6として揮発し始めることが分か
っており、デブリ燃料を対象として揮発を抑
えながらフッ化させるプロセスには還元性
の HF を使用する方が適切であることを導き
出せた。 
 

HF ガスを用い酸化ウランのフッ化を種々
温度条件およびガス導入時間を替え実施し
た。ガス流速は HF  20 ml/min+ Ar 30 ml/min
に統一した。原料が U3O8 のときは一部が

UO2F2 になったが、 700 oC でも UF4 が反応
残留物に認められなかった。一方 UO2が出発
物質の場合は逆に 400 oC という低温におい
てすらUO2F2は認められず酸化物原料に混じ
って UF4が同定された。ZrO2の同条件下での
フッ化で比較するとウランの方がむしろフ
ッ化速度の早いことが分かった。フッ化容器
に残留した試料について、種々の条件下で行
った試験の重量増減比を Fig.4 に示す。これ
より ZrO2の方が 500 oC 以上での揮発が顕著
な傾向にあることがわかり、フッ化物の揮発
を抑えてフッ化させる場合、500 oC 以下でフ
ッ化させるべきことが分かった。 
 さらにAr雰囲気で 4時間 1200 oCで保持す
ることにより得た U3O8と ZrO2の 1:1 固溶体
をフッ化した場合の反応残留物の重量増減
比の値は、ZrO2を単独でフッ化した値よりも
むしろ U3O8 単独でフッ化した場合の値に近
く、固溶体化することで、生成したフッ化物
の揮発が抑制されたのか、それともフッ化反
応自体が抑制されたかのどちらかである。 
 以上のように、選択フッ化プロセスについ
ては、ある程度網羅的に試験を実施すること
によって、選択フッ化の条件が見いだせつつ
あるが、選択溶解および溶融塩電解について
は、ジルコニウムを用いた２、３の基礎試験
を実施したに留まっており、今後東北大学多
元物質科学研究所にウラン試料を用いた溶
融塩電解試験を行えるように環境整備を行
ったのち、本研究を継続する予定である。 
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Fig. 3 X-ray diffraction patterns (Cu K) of 
fluorination products of ZrO2 by (a) F2 and (b) 
HF gases for 2 h. 
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