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研究成果の概要： 

 ウランで汚染された廃棄物からウラン回収する方法として、塩化コリンをベースとしたイオン

液体を媒体とした電解析出法の開発の基礎として、塩化ウラニルの本イオン液体中での化学形

態及び電気化学的反応について研究した。その結果、ウランは[UO2Cl4]
2-として存在し、それが

電解還元され UO2 として析出することがわかった。それゆえ、ウランを電解析出することで回

収しうる見通しが得られた。 
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１．研究開始当初の背景 

核燃料加工施設で発生する廃棄物からの

ウランの分離・回収法として、高温溶融塩電

解が有効であることが確認されている。しか

し、高温・不活性雰囲気状態を維持する必要

があり、操業コストがかさむほか、保温材等

の高温対策, 電解槽の腐食対策等設備維持

費も高くなり、長期的な安全性や健全性が危

惧される。 

近年、Li 電池, 湿式太陽電池, 燃料電池等

の電解質用にイオン液体(IL)が検討されて

いる。これは、通常の溶融塩と異なり、有機

カチオンと各種アニオンとの組合せからな

る常温溶融塩で、難燃性, 不揮発性, 広い電

位窓, 高イオン伝導性等の特徴を有し、グリ

ーンソルベントとして注目されている。この

IL を媒体としてウラン廃棄物からウランを

電解析出させることによる分離・回収技術を

開発できれば、作業の安全性, 作業環境の健

全性が向上するとともに、設備費, 操業費を
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低減でき、かつ放射性廃棄物発生量を大幅に

低減できると期待される。 

 

２．研究の目的 

本研究では、安全性, 取扱いの容易さ及び

コストの観点から、塩化コリンをベースとし

た IL に注目し、これを媒体としたウラン廃

棄物処理法の開発のための基礎データを取

得することを目的とし、本 IL を媒体とした

ウラン廃棄物中のウラン化合物の溶解反応、

溶解したウランを電解析出回収のための電

気化学的反応について研究を行った。 

本研究で用いた塩化コリンをベースとし
た IL は、例えば塩化コリンと尿素を 1:2 の
割合で混合し 80℃程度に過熱するだけで、容
易に調製しうるし、コリンそのものは、動･
植物中に広く存在する化合物であることか
ら無毒である。また、尿素も塩化コリンも精
製が容易にできることから、従来の IL と異
なり、非常に安価でかつ純度の高い IL であ
る。さらに、尿素以外の有機物、例えばマロ
ン酸, シュウ酸, エチレングルコール等と
適切な割合で混合し、加熱することで容易に
IL を調製しうる等の特性を有することから、
本目的に適う IL と言える。 
 
３．研究の方法 

(1) ウラン廃棄物中に含まれる主なウラン

の化学種（フッ化物系、硝酸塩系、酸化物系）

の溶解に適すると予想される塩化コリン系

ILを選定し、溶解試験を行った。試験は、適

当量のウラン化合物を適切な温度に保たれ

たILに投入し、一定時間毎に、少量サンプリ

ングし、試料中のウラン量をICPにて測定す

る手法で行った（図-1参照）。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図-1 溶解試験装置 

 

(2) 選定したILの物性値や電気化学的デー

タ（電位窓, 伝導度等）を取得するとともに、

溶解したウランの化学形態について、NMR, 

ラマン, IR, 可視･紫外スペクトルを測定す

ることにより検討した。 

 

(3) ウランを溶解した塩化コリン系ILに関

するサイクリックボルタンメトリー(CV)測

定を図-2に示す3電極系で行った。作用電極

としてPtあるいはカーボン電極を用い、最適

作用電極を選定した。選定された作用電極を

用い、サイクリックボルタモグラムの測定と

解析を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図-2 CV 測定装置 

 

(4) 塩化コリン系ILにおいて溶存するウラ

ン化学種として最も可能性の高い塩化ウラ

ニル（UO2Cl4
2-）の電気化学的挙動をUO2Cl2･

nH2OあるいはCs2UO2Cl4をILに溶解した試料を

用いて研究を行った。 

 

(5) 選定された電解条件において、ウランの

電解回収試験を行った。一定時間での電解試

験の後、電極上での析出物の有無を確認した。

析出物の生成が見られた系については、析出

物を回収し、XRD, SEM, EDX による成分及び

化学形態分析を行った。 

 
４．研究成果 

(1) ウラン汚染物中のウランの化学形態調

査  

ウラン廃棄物について調査を行った。その

結果、UF6ガスを吸着した NaF 及び汚染鋼材, 

廃液処理等で発生した Ca 系殿物等があるこ

と、NaF 吸着剤中のウランは Na3UO2F5 として

存在し、鋼材に付着したウランは UF4 である

ことがわかった。また、Ca系殿物の主成分は

硫酸カルシウム及び水酸化カルシウムであ

り、ウラン含有率は 0.46wt%であることが判

明した。 
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(2) ウラン汚染物溶解用塩化コリン系ILの

選定 

ウラン汚染物からウランを溶解させるた

めの塩化コリン系 IL を選定するため、塩化

コリン＋尿素（1:2の共融混合物, m.p.12℃）, 

塩化コリン＋マロン酸（1:1 の共融混合物, 

m.p.：10℃）, 塩化コリン＋フェニルプロピ

オン酸（1:2 の共融混合物, m.p.：20℃）を

対象に、NaF 中ウラン及び UF4の溶解性を検討

した。その結果、塩化コリン＋尿素系で、

100℃において処理することで、NaF 中ウラン

を約 60％、UF4を約 40％溶解しうることがわ

かり、本系を溶解媒体の候補として選定した。 

 

(3) 溶解したウランの化学形態及び電気化

学的研究 

 NaF 吸着材及び UF4 を溶解させた塩化コリ

ン＋尿素系の吸収スペクトルの測定から、

NaF 吸着材から溶出したウランは[UO2Cl4]
2-で、

UF4を溶解した系では UO2Cl2(L)x(L = 尿素)の

形態で存在することが示唆された。また、ウ

ランを含む塩化コリン＋尿素系のサイクリ

ックボルタモグラムを測定した。その結果、

UF4 を溶解した系では、-0.8Ｖ付近（vs. 

Ag/AgCl）に非可逆な還元波が見られ、U(VI)

の U(IV)への還元反応であることがわかった

（図-3 参照）。これより、-0.8V 以下の電位

で電解することで、ウランを UO2 として回収

しうることが示唆された。 

 
図-3 UF4溶解 CCU のサイクリックボルタ

モグラム（[U]=12.3 mmol/kg, 80℃, 50 mV/s） 
CCU: 塩化コリン－尿素共融混合物 
 

(4)  使用済み NaF, 汚染鋼材に適した ILの

選定試験 

初年度の研究結果に基づき、ウラン廃棄物

（使用済み NaF, 汚染鋼材）に適した IL を選

定するため、各種塩化コリン系 IL を用いたウ

ラン廃棄物の溶解試験を行った。その結果、

塩化コリンと尿素を 1：2で混合した共融混合

物（IL）を用いることで、NaF 中のウラン

(Na3UO2F5 の形態で存在)を効率的に溶解する

ことができ、クリアランスレベル（IAEA, 

TECDOC855で提案されている0.3 Bq/gを想定）

以下にすることができる見通しを得た。 

  

(5) 塩化コリン･尿素系に溶解したウランの

電気化学的挙動試験 

使用済み NaF を溶解した CCU におけるウラ

ンの電気化学的挙動を調べるため、サイクリ

ックボルタメントリー測定を 80℃で行った。

その結果、図-4 に示すように、－1.0V（vs. 
Ag/AgCl）付近に比較的ブロードな還元波が、

また対応する酸化波が 0.5 付近に観測される

ことがわかった。この還元波は、UO2
2+の UO2

への還元と帰属された。 

  

図-4 使用済みNaF溶解CCUのサイクリック

ボルタモグラム（[U]=28.4 mmol/kg, 80℃, 

50 mV/s） 

 

(6) 電解試験 

以上の試験結果に基づき、ウランをウラン

酸化物(UO2)として回収するため、陰極と陽極

に炭素棒、参照電極に Ag/AgCl 電極を用い、

80℃において約５時間、電解試験を行った。

その結果、陰極表面に黒色の化合物が析出す

ることがわかった。その析出物の XPS 測定に

おいて、UO2と推察されるピークが観測された。 

  

(7) まとめ 

以上の試験結果から、塩化コリン･尿素系

IL を媒体として用いることで、汚染ウラン成

分の溶解と溶解したウランを電解還元によ

り回収しうる見通しが得られた。 

 一方、塩化コリン系に存在するウランの化

学形態について検討するため、NaF 中のウラ

ン成分を溶解した IL の可視・紫外吸収スペ

クトルの測定を行った。その結果、UO2Cl4
2-

として存在することが明らかとなった。  
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