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研究成果の概要：高レベル廃棄物に高濃度に含まれる代表的な３種のイオン、Cs+、Sr2+、La3+

を、マトリックス材である酸化チタン（TiO2）と共にモリブデン酸溶融塩に溶解後、電気分解

することによって、それぞれ、チタン酸単結晶固化体 CsxTi8O16、SrTiO3、La2/3TiO3 の形態で電

気分別固化することに成功した。高温・高圧水中でのリーチ耐性評価により、CsxTi8O16 および

SrTiO3 単結晶固化体が、いずれも高い腐食耐性を示すことを明らかにした。現実の高レベル廃

棄物に対する電気分別固化法の高い実効性が証明された。 
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１．研究開始当初の背景 

原子力エネルギー利用によって不可避的に
生ずる高レベル廃棄物の処理は、原子力開発
における最重要課題の一つである。高レベル
廃棄物は、137Csや90Srを始めとする高い環境拡
散能を持った放射毒性元素を含有するため、
固体マトリックス材料と一旦化合させ、熱
的・化学的に安定固化した上で地下埋設処分
を行わなくてはならない。現時点で世界的に
主流とされている高レベル廃棄物の安定固化
法は、ホウ珪酸ガラスを固体マトリックス材
料として使用する「ガラス固化法」である。
ホウ珪酸ガラスは多種類の金属イオンを価

数・イオン半径の違いに関わらず一様に高濃
度で固溶することができるため、高レベル廃
棄物に含まれる放射性イオンを一括して安定
固化する良好なマトリックス材料とされてい
る。しかし、ホウ珪酸ガラス固化体は熱水に
対する安定性が低いため、高圧地下水による
浸食に長期間さらされる可能性のある地下埋
設処理には必ずしも適していない。さらにガ
ラス固化法は、高レベル廃棄物に含まれる多
種類の放射性元素を、その放射毒性や環境浸
出性の高低にかかわらず無差別に固化するた
め、必要以上に大容量の固化体を産出する結
果、地下埋設管理区域を圧迫するという問題
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に直面している。 
 

２．研究の目的 
溶融塩電気分解により、ワンポット乾式プ

ロセスで高レベル廃棄物を分別固化する新
技術：「電気分別固化法」の実効性を検証す
る。 

 
３．研究の方法 

実際の高レベル廃棄物の化学組成を模し
た模擬廃棄物を調整、酸化モリブデン（MoO3）
と酸化チタン（TiO2）の混合溶融塩に溶解す
る。溶融塩を電気分解することにより、チタ
ン酸塩単結晶の形態で、混合酸化物中に含ま
れる標的イオンを分別固化（電気分別固化）
する。電気分別固化により得られた固化体試
料に対して、熱水条件下（150℃・水中）で
のリーチングテストを行い、固化体試料の熱
水に対する腐食耐性を評価する。 

 
４．研究成果 

本研究の成果は、以下の２項目に集約
できる。（１）１価(Cs+)・２価(Sr2+)・
３価(La3+)イオンを含有する模擬廃棄物
の電気分別固化処理に成功。（２）Cs+お
よびSr2+それぞれに対応するCsxTi8O16お
よびSrTiO3単結晶固化体の、熱水に対す
る高腐食耐性を確認。以下、それぞれの
項目に関する詳細を述べる。 
 
（１）模擬廃棄物（Cs+、Sr2+、La3+を含
有する混合酸化物）をMoO3溶融塩に溶解
した後、マトリックス材料としてTiO2を
加え、定電流条件下での電気分解を行っ
た。その結果、模擬廃棄物中に混在して
いた３種類のイオンが、La3+

2/3TiO3(欠損
ペロフスカイト構造)、Sr2+TiO3（ペロフ
スカイト構造）、Cs+

xTi8O16（ホランダイ
ト構造）の順に、逐次的に単相析出する
ことが判明した（図１）。 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

（図1）左：ホランダイト構造。右：ペ
ロフスカイト構造。青色の正八面体は、
TiO6を示す。白および黄色の球は、それ
ぞれ、Cs+および、Sr2+またはLa3+に対応
する。熱的・化学的に安定なTiO6八面体
が籠状構造を作り、イオンを内部に閉じ
込めることで、高いリーチ耐性が実現さ
れる。 

 図２に、Cs+とSr2+のみを含む模擬廃棄
物に対して同様の電気分解を行った際
の分離効率を示す。分離効率は98.5％に
達し、模擬廃棄物中に混在していたCs+

とSr2+とがほぼ完全に単離・固化されて
いることが分かる。電気分別固化法が、
多種類の放射性イオンを含む現実の放
射性廃棄物に対して有効な分別固化処
理方法であることが示された。                    

 
（図２）Cs+とSr2+のみを含む溶融塩を電
気分解した結果得られる固化体の組成。
固化体中のSiTiO3からのX線回折強度と
CsxTi8O16からのX線回折強度の比を縦軸
に、Cs+とSr2+の濃度比を横軸にプロット
した。溶融塩中のSr2+濃度が1.5%以上の
場合にはSiTiO3単相が、1.0%以下の場合
にはCsxTi8O16単相が析出する。 
 
 図３に、上記溶融塩中で行われた電気
化学測定（Cyclic voltammetry）の結果
を示す。還元波（青プロファイル）上、
-600 mVおよび-820 mVにおいて、２つの
アノマリが観察される。それぞれのアノ
マリは、SrTiO3およびCsxTi8O16の電気析
出に対応している。一方、酸化波（緑プ
ロファイル）上の-600 mVおよび-870 mV
のアノマリはそれぞれ、SrTiO3および
CsxTi8O16の分解溶出に対応している。
CsxTi8O16の析出／溶出電位は、SrTiO3の
析出／溶出電位よりも低い。このため、
定電流電解を行った場合、SrTiO3が初相
としてまず析出を開始し、その析出が完
了した後に、CsxTi8O16の析出が始まるこ
とになる。Cs+とSr2+を含む溶融塩に対し
て電気分別固化を行った際に得られた
高い分離効率（図２）は、SrTiO3および
CsxTi8O16の析出／溶出電位の違いに因る
ことが明らかとなった。 
 
 
 



 

 

 
（図３）Cs+とSr2+のみを含む溶融塩中で
行われたCyclic voltammetryの結果。還
元波は青いプロファイルで、酸化波は緑
のプロファイルで示す。図中赤の矢印が
SiTiO3 相 の 析 出 電 位 を 、 青 の 矢 印 が
CsxTi8O16の析出電位を示す。 
 
（２）電気分別固化法によって単離・合
成されたCsxTi8O16・SrTiO3単結晶固化体
それぞれに対して、150℃の熱水条件下
に於けるリーチングテストを行った。結
果、それぞれの材料が、比表面積で換算
して、対応する多結晶チタン酸塩固化体
とほぼ同等のリーチ耐性を示すことが
判明した（図４）。 
 

（図４）150℃熱水条件下でのCsxTi8O16

・SrTiO3単結晶固化体からのイオン滲出
率（リーチング）の時間依存性。比表面
積測定結果に基づき、比表面積当たりの
値に換算。 
 

単結晶固化体の比表面積は、育成条件
の最適化により、従来報告されている多
結晶チタン酸塩固化体の比表面積に比
べ、一桁以上小さくすることができる。
電気分別固化法によって得られる単結

晶固化体は、多結晶チタン酸固化体に比
べ、その低い比表面積のために、高いリ
ーチ耐性を実現できる。一方で多結晶チ
タン酸固化体は、ガラス固化体と比較し
た場合、特に高温・高圧下において、高
いリーチ耐性を示すことが知られてい
る。従って、電気分別固化法によって得
られる単結晶チタン酸固化体は、ガラス
固化体と比較した場合、特に高圧熱水に
さらされた際、飛躍的に高いリーチ耐性
を示す可能性が示された。以上述べた研
究結果から、本研究提案になる電気分別
固化法が、現実の放射性廃棄物処理に対
して有効な技術であると結論すること
ができた。 

 
以上の結論を踏まえ、現時点で想定さ

れる将来的な課題を以下に列挙する。 
 

（１）リーチングテスト前後における固
化体表面の構造・組成変化の評価。 
 図４に示す通り、固化体からのイオン
溶出度は、CsxTi8O16の場合には一週間程
度で急速に減衰するが、SiTiO3の場合に
は、ある一定値のまま推移する。この違
いは、両固化体の結晶構造の次元性の違
い（CsxTi8O16は一次元的であり、SiTiO3

は三次元的である）からもたらされた可
能性がある。この仮定を検証するために
、リーチングテスト前後での固化体表面
の構造・組成変化を、透過電子顕微鏡を
用いた微視的観察により評価する必要
がある。 
 
（２）ホットラボ実験。 
 本研究は、放射能を備えていない模擬
廃棄物を対象として行われた。電気分別
固化法の実用に向け、現実の放射性廃棄
物に近い性質を備えた放射性模擬廃棄
物に対する実験を遂行する必要性があ
る。具体的には、放射性模擬廃棄物に対
する電気分別処理の適応可能性の検証、
および、電気分別処理により得られた固
化体の腐食耐性評価である。 
 
 上記結果は、2008 年末の Material 
Research Society（USA）にて発表され
た際、大きな注目を浴びた。結果、チタ
ン酸固化体を利用した放射性廃棄物処
理 技 術 研 究 開 発 の 世 界 的 中 核 組 織 ：
Australian Nuclear Science and 
Technology Organization (ANSTO)から
の共同研究の申し出を得たことは、特筆
に値する。（１）の課題に関しては、す
でに、ANSTO の共同研究者による透過電
子顕微鏡観察が開始されている。（２）
の課題に関しても、ANSTO をはじめ、放
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射性物質研究を行う国内外の研究機関
との連携により、早期の解決が図られる
ことが期待できる。 
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