
東京都市大学・工学部・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３２６７８

基盤研究(C)（一般）

2017～2015

溶融フッ化物を用いた燃料デブリ混合物処理

Treatment of fuel debris using molten fluorides

７０２６２３２６研究者番号：

松浦　治明（Matsuura, Haruaki）

研究期間：

１５Ｋ０６６６５

平成 年 月 日現在３０   ６ ２７

円     3,800,000

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成した燃料デブリの処理方法の一つとして、選択
フッ化および溶融塩電解を組み合わせた乾式処理プロセスを構築すべく、それぞれのプロセス条件の最適化のた
めに必要な基礎試験を実施した。選択フッ化はフッ化水素ガスを流しながら熱重量測定を実施し、還元雰囲気下
で生成したデブリのフッ化速度が速いこと、選択溶解ではフッ化物浴とジルコニウム化合物の共存試験を実施
し、低温ではフッ化ジルコニウムでも溶解速度の遅いこと、また溶融塩電解では塩化物浴にもフッ化物は溶解し
ジルコニウムが電解可能となることが示された。以上によりウランを選択的に回収するためのプロセスデザイン
の指針が得られた。

研究成果の概要（英文）：The basic studies for optimization of process for pyroprocess constructed by
 selective fluorination and molten salt electrolysis have been carried out for the treatment of fuel
 debris caused by the Fukushima Daiichi Nuclear Power Plant. Novel knowledge by this study is shown 
as follows: By using hydrogen fluoride gas, fluorination rate of the fuel debris produced in 
reductive atmosphere is more rapid than that produced in oxidative atmosphere. Even zirconium 
floride cannot be dissolved into molten fluoride at low temperature. Zirconium fluoride can be 
dissolved into molten chloride for electrolysis. These results can be contributed to the optimum of 
process design for uranium extraction selectively from fuel debris.

研究分野： 溶融塩化学

キーワード： 燃料デブリ　フッ化　溶融塩電解　ウラン　ジルコニウム　熱重量測定　固溶体　不均化
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 東京電力福島第一原子力発電所では地震
後の津波により炉心の冷却機能を喪失し、炉
心が損傷され、燃料と被覆管そして構造材と
が渾然一体となった燃料デブリが生成した
とされる。廃炉に向けその燃料デブリの取り
出し工法に関しては、種々検討がなされてき
ているが、取り出された後の処理、処分方法
の検討については、研究開始当初ほとんどな
されていなかった。燃料デブリの化学的性状
については、過去の米国での事故等との比較
によりある程度は類推することが可能であ
るが、福島第一原子力発電所は沸騰水型軽水
炉である点と、また事故直後に直接海水を冷
却に用いたために、これまでの事故例にはな
い独自の成分が燃料デブリに含まれている
可能性がある。このような破損燃料の処理方
法として、既存技術の適用だけでは容易に対
応できないことが予想された。 

 

２．研究の目的 

 本研究ではその破損燃料の処分において
将来に亘り再臨界になるリスクを極力低減
させるためには、ウラン等の核燃料とそれ以
外の物質に分けるプロセス導入の必要性を
感じ、その方法の一つの選択肢として、乾式
法を検討した。乾式法はシステムがコンパク
トに構成でき、2 次廃棄物の発生を抑制させ
ることができる点で、福島第一原子力発電所
のサイト内部に処理のための装備を容易に
構成可能ということで、本方法の適用対象が
福島第一の破損燃料に特化したものである
ことから、充分そのメリットを活かせる手法
であると考える。その乾式法とは以下のよう
な 3つのプロセスを組み合わせ構成されてい
る。（図１） 

（１）燃料デブリのフッ化 

（２）その処理物質の溶融塩への導入 

（３）溶融塩電解による還元分離 

 

図１ 燃料デブリ乾式処理プロセスの概念 

 

その最も理想とするプロセスは、（１）に
よりウラン等の核燃料物質を選択的にフッ
化し、（２）によりそのフッ化された成分を
溶融塩に溶解させ、（３）溶融塩中に導入さ
れた核燃料物質を電解還元によって回収す
るというものであるが、共存成分の存在によ

りその選択性は大きく左右されるものと予
想される。本研究では、燃料破損時に一番核
燃料と接触する可能性の高い被覆管の主成
分、ジルコニウムがそのプロセス構成上、ど
のような影響を及ぼし得るか、フッ化の熱力
学的検討、溶融塩への溶解性評価、各種溶融
塩中における電気化学を実施し、各条件下で
のウランおよびジルコニウムの化学的な挙
動について評価を行うとともに、それらの結
果に基づいて、どのような条件にて各プロセ
スを構成するのが核燃料等と他を分離する
のに望ましいか、何らかのプロセス条件の提
案を行うことを最終目標として研究を展開
した。 

 

３．研究の方法 

（１）フッ化実験 
 本研究では燃料デブリ中のウラン等の核
燃料物質を分離回収するのに、最後のプロセ
スである溶融塩電解で分離することを主眼
としているため、フッ化では揮発させること
なく、還元フッ化させることのできるフッ化
水素ガスを用いて実験を行った。 
 実験は、そのようなフッ化水素ガスを安全
に取り扱える装置を持つ東北大学多元物質
科学研究所にて実施した。本実験はさらに 2
段階に分かれ、まず a)種々の条件下で生成さ
れた模擬燃料デブリの作製と、b)それを用い
たフッ化反応の熱力学的な検討である。まず
a)において、水平管状電気炉を用いウランお
よびジルコニウム酸化物の組成を種々変化
させたものを、酸化雰囲気または還元雰囲気
にて 1200 oC、4時間保持することで種々の模
擬燃料デブリを作製した。そしてさらに b)
では、アルゴン循環グローブボックスの中に
装備された図２に示すような示差熱天秤装
置を用いて、10 oC/分で加熱しながらフッ化
水素ガスを導入し、反応熱の出入りおよび重
量変化を測定した。さらにフッ化前後の粉末
X 線回折を実施し、どのようなフッ化物が生
成したのかを評価した。 

図２ フッ化における熱重量測定 
 
（２）溶融塩溶解実験 
 前段のフッ化プロセスにてウランのみを
選択的にフッ化させるのが理想であるが、現
実はそう簡単でなく、共存するジルコニウム
がウランの溶融塩への溶解性を左右すると
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熱重量測定

 ジルカロイも400 oCで急激なフッ化が起こるが、そ
の温度は金属Zrよりもはるかに高温である。

 ステンレスは金属鉄単体や酸化物よりもフッ化されに
くい。
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考えられることから、一部フッ化されたジル
コニウムを模擬したジルコニウムのフッ化
物と酸化物の混合物とフッ化物溶融塩を一
定時間共存させ、ジルコニウムの拡散状態を
評価することで、ジルコニウムの溶解性を調
査した。 
 本実験は東京都市大学原子力研究所に装
備したアルゴン循環グローブボックスを用
いて行った。（図３）まずグラッシーカーボ
ンるつぼを用いて、フッ化リチウム、ナトリ
ウム、カリウム共晶組成（FLiNaK）の塩を溶
融固化させフッ化物の溶媒塩をいったん作
製し、それを細かく粉砕した塩を、種々の組
成で混合させた模擬溶質であるジルコニウ
ムの混合物を入れたグラッシーカーボンる
つぼに上から注ぎ、それを加熱溶融し、冷却
後の試料片の上下より削り取った試料を蛍
光 X線分析により定量することで、ジルコニ
ウムの溶媒塩への溶解性を評価した。 

図３溶融塩溶解実験 
 
（３）溶融塩電解実験 
 目標としているプロセスに用いる溶融塩
はその上流のプロセスからフッ化物を第一
候補として考えていたが、それを用いて各種
の電気化学実験を現状の実験室環境にて展
開するには技術的なハードルが高く、まず従
来の金属燃料乾式再処理法関連研究にて実
績の豊富な塩化物浴を用い、ジルコニウムの
酸化物とフッ化物混合物がどのように塩化
物中におけるジルコニウムの電気化学的な
挙動に影響を及ぼすか確認するための実験
を行った。 
 実験は京都大学原子炉実験所で得た電気
化学測定に関する知見に基づいて、東京都市
大学原子力研究所におけるアルゴン循環グ
ローブボックス内で実施した。図４に示すよ
うな３電極型電気化学セルを構成し、作用極
にタングステン、対極にパイロカーボン、参
照極に銀―溶融塩化銀電極を用い、容器には 

図４ 電気化学セル 

石英を用い、種々の濃度条件下での電気化学
測定（サイクリックボルタンメトリや矩形波
ボルタンメトリ）を行ったのち、一部の溶融
塩組成を用いて定電位あるいは定電流電解
を行い、電解析出物は SEM/EDXで評価した。 
 
４．研究成果 
（１）フッ化実験 
 酸化雰囲気または還元雰囲気にて生成さ
れた種々の組成の模擬燃料デブリに対して
フッ化水素ガスによる還元フッ化を施すと
以下のような一般的な傾向が見出された。図
５および図６に得られた代表的な結果につ
いて掲載する。 

 
図５ UO2：ZrO2=7:3の酸化、還元雰囲気生成
模擬デブリのフッ化挙動と生成物の X線回折
パターン 

図６ UO2：ZrO2=1:9の酸化、還元雰囲気生成
模擬デブリのフッ化挙動と生成物の X線回折
パターン 
 
・同一組成ならば、還元雰囲気のなか生成さ
れたデブリの方が酸化雰囲気のなか生成さ
れたデブリよりフッ化されやすく、その差は
温度上昇によって増大すること 
・還元雰囲気生成デブリ中のウランは四フッ
化ウランに、酸化雰囲気生成デブリ中のウラ
ンはフッ化ウラニルに転換されること 
・還元雰囲気生成デブリは低温域でのウラン
のフッ化と高温域でのジルコニウムのフッ
化の差が明確であるが、酸化雰囲気生成デブ
リはそれほどでもないこと 
・フッ化の度合いのウランとジルコニウムの
濃度比に対する依存性については、ジルコニ



ウムリッチ相において、高温下では酸化雰囲
気の中生成された燃料デブリの方がむしろ
還元雰囲気の中生成されたデブリよりもフ
ッ化されやすくなること 
 それらの結果を踏まえ、ウランを選択的に
フッ化しジルコニウムのフッ化をできるだ
け抑制する条件としては以下となる。 
・ウラン/ジルコニウム＞1/4のデブリは還元
処理を行ったのち 350 oC以下でフッ化を施す。
そのときウランは四フッ化ウランとして浴
中に導入される。 
・ウラン/ジルコニウム＜1/4のデブリは酸化
処理を行ったのち 350 oC以下でフッ化を長時
間施す。そのときウランはフッ化ウラニルと
して浴中に導入される。 
 フッ化に関しては、他の共存物質として考
えられるジルカロイ、および構造材のステン
レスについても一部フッ化試験を実施し、ジ
ルカロイ成分含有デブリの場合は酸化処理
を施すことで上記のデブリと同様のフッ化
を行えばよいこと、また鉄化合物については
ウラン、ジルコニウムと複合的な酸化物をつ
くり難く、ウランに比べるとフッ化の速度が
遅いのでたとえ混入していてもフッ化プロ
セスにあまり影響を及ぼさないこと、等が明
らかとなった。なお、ウラン―ジルコニウム
混合物のフッ化挙動は既に先行して実施し
た種々の温度条件でのグラムレベルのフッ
化試験結果の機構を説明するのに非常に有
用なデータとなった。より固溶の進んだ燃料
デブリのフッ化や、制御棒のホウ素、構造材
としてのコンクリート等との混合物の場合
のフッ化挙動を知る必要があるが、主たる処
理対象がウランを高濃度に含むデブリであ
ることから、研究の目的上ではフッ化プロセ
スに関する検討は本研究にてほぼ完了した
と考える。 
 
（２）溶融塩溶解実験 
 図７に示すように、ジルコニウムの酸化物
とフッ化物の比を変化させた試料を用意し、
FLiNaK と一定時間共存させた後の試料上部
および下部に存在するジルコニウム濃度か
ら、酸化物/フッ化物の比が大きくなるほど、
試料下部に残存するジルコニウムの量が大
きくなることが示され、フッ化物はある程度
の溶解度を酸化物に対して持つとは云え、ジ
ルコニウムをなるべく溶融塩に導入させな
い条件としては、酸化物の割合の大きい方が
よいことが分かった。 

 
図７ZrF4および ZrO2を用いた溶融塩溶解試験 
 
 

 フッ化ジルコニウムの飽和溶解度がどの
程度であるか調査すべく、フッ化ジルコニウ
ム単体を種々の濃度で変化させて、種々の温
度条件による溶解試験を実施しているが、
800 oC においては、FLiNaK に対して 5 mol%
以上になるとフッ化ジルコニウムの系外へ
の揮発が認められ、600 oCでは試料上部の方
が試料下部よりも濃度の大きい逆転現象が
見られた。いずれにせよ、ジルコニウムを揮
発させずにあまり溶解させないような条件
としては、温度を 600 oC以下融点以上に抑制
することが望ましい。溶融塩溶解については、
溶融時のサンプリング分析や、冷却後の塩の
断面の SEM/EDX等を用いてより詳細に機構を
調査している。 

図８ ZrF4を用いた FLiNaK への溶解試験結
果（温度依存性） 
 
（３）溶融塩電解実験 
 溶質にフッ化ジルコニウムを用い塩化リ
チウム―カリウム共晶組成塩(LiCl-KCl)に
順次投入しながらサイクリックボルタンメ
トリーを実施すると、図９に示すように濃度
に応じて電流密度も大きくなり、フッ化物で
も塩化物に溶解可能なことが示された。また、
酸化ジルコニウムを LiCl-KCl にまず導入し
たのちにフッ化リチウムを順次添加すると、
図１０に示すようにそれによっても電流密
度が増加した。これは酸化物をも溶かしこむ
フッ化物が溶融塩に導入されたためである。 

図９ ZrF4 を溶質として用いた場合の LiCl
－KCｌ中のジルコニウムの電気化学的挙動 
 
 一方電解析出実験については、溶質に塩化
ジルコニウムを用いて、酸化物の共存系さら
にフッ化物を添加した系について定電流電
解を実施したが、未だ平滑な電解析出物が得
られるには至っておらず、試行錯誤の段階で
ある。これはひとえにジルコニウムが 2価や



1 価の原子価を経由して電気化学的には酸化
還元をおこすため、その中間的な原子価のジ
ルコニウムが不均化するものと予想される。
電解浴が塩化物でもフッ化物でもある一定
量のジルコニウムの浴中への混入は避けら
れないものと予想され、その場合は予備電解
を行って還元電位のより貴なジルコニウム
をあらかじめ選択的に電解還元して取り除
く必要がある。このプロセスはまだ解決すべ
き技術的な課題がまだ多い。 

図１０ ZrO2を溶質として用い、LiF を添加
した場合の LiCl－KCｌ中のジルコニウムの
電気化学的挙動 
 
 以上３プロセスの研究の当初の目標到達
度としては、（１）のフッ化についてはほぼ
100%、（２）の溶融塩溶解については 60%、（３）
の溶融塩電解については 30%といったところ
で、（２）、（３）については将来ウランを用
いた試験を実施すべく、まずはジルコニウム
での実績を積んでいる最中で研究期間を終
了した。（２）、（３）については広域 X 線吸
収微細構造を用いたジルコニウム周りの局
所構造を評価し、それぞれ溶解挙動や電気化
学的挙動の解明に繋げる研究も展開してお
り、今後より一層積極的な成果公開に努めた
いと考えている。 
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