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研究成果の概要（和文）：使用済み燃料中に含まれる種々の元素を分離することは高レベル廃棄物の減容の観点からも
、有用元素利用の観点からも重要である。本研究開発では、固体抽出剤を用いた核種分離技術の開発を目的として、大
気圧非平衡プラズマによる化学転換を応用した使用済み燃料溶解に関する基礎研究と新規固体抽出剤の開発と核種吸着
･分離に関する基礎研究を行った。

研究成果の概要（英文）：Many kinds of elements are contained in the nuclear spent fuel. Some of them are 
valuable elements. Some of them constitute a limitation factor of the amount of high-level waste in 
vitrified waste and the emplacement area for high-level waste disposal. Thus, the separation of these 
elements is required. For the development of nuclide separation method from the spent fuel, the basic 
study on the atmospheric-pressure non-thermal plasma chemical conversion and the dissolution of spent 
fuel was carried out, novel solid-type extractants were developed and the nuclide separation using the 
developed extractants was investigated.

研究分野： 原子力工学
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１．研究開始当初の背景 
 核燃料サイクルで発生する使用済燃料中
には、核分裂生成物として多種多彩な元素が
存在し、また燃料であるウランが中性子を吸
収した結果、超ウラン元素であるマイナーア
クチノイドも存在する。それら多種多様な核
種を個別に分離する技術の開発が近年求め
られてきている。即ち、高レベル廃棄物の減
容化とガラス固化体の健全性の維持、また大
量に含まれる白金族元素などの希少戦略物
質の利用などの観点からである。高レベル廃
棄物の減容化及びガラス固化体の健全性の
維持は、早急に解決すべき課題の一つであり、
マイナーアクチノイド、セシウム、ストロン
チウムと言った熱を発生する元素、ガラス固
化体の健全性を阻害する白金族元素等を分
離することで大幅な減容化が実現できる。更
には、これら元素は利用可能な元素であり、
マイナーアクチニドは高速炉では核燃料と
して、セシウムやストロンチウムは熱源ある
いは放射線源として、白金族元素は触媒など
で利用できる。これらの白金族元素は使用済
燃料中では、鉱物資源よりも高濃度で含まれ
ていることが知られている。また、希土類元
素も大量に含まれているが、化学的に性質の
似たマイナーアクチノイドとの分離が必要
である。 
 
２．研究の目的 
我々は、耐放射線性の強い樹脂であるピリ

ジン樹脂を用いて様々な核種の分離を試み、
分離に成功し、得られた実験データを基に、
使用済燃料中に含まれる多種多様な元素の
分離への応用を提案している [1-4]。しかし
ながら、まだ、有用元素の回収に全て対応し
きれているとは言いがたいのが実情であり、
また、使用済み燃料を塩酸溶液に溶解するた
めの技術についても課題が残っている。使用
済み燃料の溶解は酸化による６価ウランへ
の転換が重要であり、酸素雰囲気で加熱を行
うボロキシデーションが有効な方法の一つ
である。より効率的で、穏やかな溶解法とし
て、大気圧非平衡プラズマを用いた常温での
ボロキシデーションによる化学転換法を提
案している。また、より溶解に適した塩素化
についても本法の適用を試みる。 
分離技術に関しては、ピリジン樹脂のみな

らず、クラウンエーテル等の官能基を導入し
た新しい分離材の開発、最新の無機イオン交
換体の導入などにより、より多様で効率の良
い核種の分離技術の開発を目指す。 
本研究の目的をまとめると、使用済燃料中

に含まれる有用元素分離のために、塩酸溶液
を基礎とした分離技術を提案し、その技術確
立のため、大気圧非平衡プラズマによる化学
転換を利用した溶解技術と新規固体抽出剤
の開発に関する基礎研究を行うものである。 
 
 
 

３．研究の方法 
（１）大気圧非平衡プラズマを用いた化学転
換技術 
 実験研究として、酸化試験と塩素化試験を
行っている。酸化試験では、まず、市販され
ている減圧型のプラズマリアクター(ヤマト
科学 PR-302)を用い、120W で酸素プラズマを
添加し、ボロキシデーションの確認を行った。
続いて、平板電極型の大気圧非平衡プラズマ
試験装置を試作し、実験を行った。実験装置
を図 1に示す。放電は 7 kHz、1-1.5 kV 程度
の電圧が発生可能な高周波高圧交流電源装
置を使用し、誘電体バリア放電で行った。こ
の放電では放電を持続させるためヘリウム
を用いており、そこに流量で 1%の酸素を加え
て行った。また、塩素化試験では四塩化炭素
をヘリウムとともに流してプラズマを作り
出している。プラズマを点火直後の基板温度
は 57℃であり、ほぼ常温に保たれていること
を確認した。プラズマの発光は分光器(日本
分光 CT-50C)で分光を行っている。酸素プラ
ズマでは O ラジカル、四塩化炭素では Cl ラ
ジカル,Cl+ラジカルに加え C ラジカル,C+ラ
ジカルも観測している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）固体吸着剤を用いた核種分離研究 
 固体抽出剤として、空孔径等が異なるクラ
ウンエーテルを樹脂化したクラウンエーテ
ル樹脂、ピリジンを官能基とするピリジン樹
脂、ベンズイミダゾールを官能基とするイミ
ダゾール樹脂を合成したものを用いる共に
無機イオン交換体の造粒法についても検討
をした。吸着特性については、目的とする元
素を含む溶液に固体抽出剤を加えて振盪さ
せて溶液中の元素濃度の変化から固体抽出
剤の吸着特性を評価するバッチ法と固体抽
出剤をカラムに充填して溶液を送液してそ
の保持量から吸着特性を評価するカラム法
を併用して固体吸着剤の特性を評価した。 
 
４．研究成果 
（１）大気圧非平衡プラズマを用いた化学転
換技術 
 プラズマリアクターを用いた酸化試験で
は UO2ペレットを用いて実施し、8時間プラズ
マ中に置くことにより、粉末状の U3O8を得る
ことができプラズマを用いてボロキシデー
ションが可能であることを示した。続いて本
試験で得た粉末状U3O8を用いて塩酸への溶解
試験を行った。塩酸への溶解速度は溶液温度
が低いと速くなく、8mol/L の塩酸で 1時間程
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図 1 大気圧非平衡プラズマ試験装置 



度で溶解させるためには 80℃まで温度を上
げる必要がある。溶解を促進させるために酸
化剤として過酸化水素の添加を行うと劇的
に溶解速度が向上することを確認した（図
２）。この方法では 2mol/L の塩酸で 40℃と言
う比較的穏やかな条件で溶解が可能である。
大気圧非平衡プラズマによる酸化試験はウ
ランの模擬物質である WO2 ペレットを用い、
プラズマ照射試験により WO3 が生じることを
確認した。ただ、完全な転換にはいたってお
らず、更なる装置の改良が必要と考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 次に塩素化反応では CeO2 ペレットを用い
た試験を行った。四塩化炭素/He 混合プラズ
マを照射した試料を超純水に浸して Ce の溶
解率で評価している。なお、CeO2 は化学的に
極めて安定であり、CeO2を浸した超純水を分
析してもCeを観測することはできていない。
つまり、プラズマ処理を行っていない CeO2
は超純水に溶解しないことを確認している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 は He の混合比、プラズマの条件を変化
させて実験を行った結果を示す。塩素化処理
により溶解が可能であることが確認できて

いる。なお、プラズマの条件により溶解率は
異なるのは、プラズマ放電の形状(モード)が
変わるなどしてラジカル発生量が変化する
ことによる。 
 
（２）固体吸着剤を用いた核種分離研究 
① 大環状化合物による核種分離 
大環状化合物として4種類のクラウンエー

テル（benzo-15-crown-5, benzo-18-crown-6, 
dibenzo-18-crown-6, dibenzo-21-crown-7）
が各々高分子の主鎖に化学結合した固体抽
出剤（以下、各々B15C5 樹脂, B18C6 樹脂, 
DB18C6 樹脂, DB21C7 樹脂）計 4 種類を合成
し、塩酸系と硝酸系における各種金属イオン
の吸着挙動をバッチ法およびカラム法で実
測した。B18C6 樹脂の硝酸系および塩酸系で
の分配係数 Kdを図 4, 5 に各々示す。吸着性
金属イオンの Kdは概ね、硝酸系では硝酸濃度
依存性が小さいのに対し、塩酸系では塩酸濃
度の増加とともに増大している。他の樹脂で
も同様な傾向が認められた。 

0 2 4 6 8 10
100

101

102

103

No adsorption
Li (I)
Na (I)
K (I)

Mg (II)
Ca (II)
Cu (II)
Ni (II)
Y (III)
La (III)
Nd (III)
Fe (III)

K
d /

 c
m

3 /g

[HNO3] / M

 Rb (I)
 Sr (II)
 Cs (I)
 Ba (II)
 Zr (IV)
 Mo (VI)
 Pd (II)
 Re (VII)
 Ag (I)

 

 
図 4 B18C6 樹脂の金属イオン吸着における

硝酸濃度依存性(25oC, 24h) 
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図 5 B18C6 樹脂の金属イオン吸着における

塩酸濃度依存性(25oC, 24h) 
 

4 種類の樹脂のクラウンエーテルの空孔径、
空孔径に近いイオン径を有する金属イオン、
および実際に吸着した金属イオンの一覧を
表 1 に示す。硝酸系では空孔径によらず
Pd(II)と Ag(I)が吸着している。これより、
硝酸系における金属イオンの吸着にはエー
テル環の寄与が小さいことが示唆される。一
方、塩酸系では、空孔径より小さい Fe(III)
や Zr(IV)が吸着している。またサイズが一致
している Ba(II)も吸着した。即ち、今回検討
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図 2 U3O8 粉末の塩酸溶液への溶解。過酸
化水素添加効果。塩酸濃度 2 mol/L, 過酸
化 水 素 濃 度 ▲ :0.015N, ◆ : 0.075N, 
●:0.15N, ■: 0.75N, ▼: 1.5N.  
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図 3 CeO2 ペレットの塩素化後溶解試験。 
四塩化炭素の流量は 40mL/min で一定。 



した樹脂を用いてこれら金属イオンを他か
ら分離可能であることが明らかとなった。な
お Ba(II)は、図 5から予想される傾向と異な
り、一度吸着すると塩酸濃度を下げても溶離
が困難であり、キレート剤の使用により溶離
した。また金属イオンにより樹脂への吸着速
度が異なるものがあり、カラムによる吸着性
金属イオン同士の相互分離の可能性も示さ
れた。 
 

表 1 クラウンエーテルの空孔径と吸着した
金属イオンとの関係 

 
 
クラウンエーテル樹脂の放射線環境下で

の使用を想定し、硝酸系および塩酸系でγ線
照射試験を行った。その結果、硝酸系では照
射前に吸着した金属イオンに対する Kd 値が
比較的低線量の照射でも減少すると共に、低
酸濃度領域で種々の金属イオンに対する Kd

値が増加した。これは、照射によりエーテル
環が開環し、カルボキシル基等の解離性基が
生成したためと推察される。これに対し塩酸
系では、照射済樹脂の吸着挙動に大きな変化
は観察されなかった。このことから、クラウ
ンエーテル樹脂は塩酸系での耐放射線性に
優れていることが示唆された。 
 

②その他の固体吸着剤の試験 
 使用済み燃料中に含まれるマイナーアク
チノイドの分離と回収について検討した。ネ
プツニウムは溶液中で複数の価数で存在す
ることが知られているが、4～6価の価数を調
整した溶液を用いてピリジン樹脂への分配
係数を求めた。その結果、分配係数の大小は
あるものの価数によらず塩酸濃度が高いと
きには強く吸着することを確認した。これは
ウランやプルトニウムと同じ傾向であり、こ
のことから、ピリジン樹脂を用いることによ
り、ウラン、プルトニウムと共にネプツニウ
ムを回収できることを示唆した。 
 マイナーアクチノイドのアメリシウムと
キュリウムの相互分離についても検討を行
い、イミダゾール樹脂で硝酸-メタノール混
合用液を用いて分離可能であることを確認
した。また、希土類元素のイミダゾール樹脂
への吸着特性と共に評価した。その結果を図
6 に示す。その結果は希土類元素であるかア
クチノイドであるかによらずイオン半径に
依存することを確認した。 
 また、無機吸着剤の造粒法についても検討
を行い。微粉末状の無機吸着剤を多孔質アク

リルに担持させる方法を開発している。現状
では、まだ担持量が少ないが、改良によりカ
ラム法への適用可能性を見出している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 希土類元素とアメリシウム、キュリウム 

の分配係数 
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