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１．研究開発の背景とねらい 

次世代燃料サイクルにおいて再処理の対象となる高速炉燃料では、現状の軽水炉使用済燃料に

比べ白金族元素（ルテニウム(Ru)、ロジウム(Rh)、パラジウム(Pd)）の量が増えるとともに、燃

料溶解時にはモリブデン(Mo)－テクネチウム(Tc)－Ru－Rh－Pd の合金が主成分とされる不溶解

残渣の発生量が増大する。現在の再処理ではこの不溶解残渣を高レベル廃液と混合した上で、ガ

ラス固化しているが、ガラスの均一性維持やガラス溶融時の操作性に悪影響を与えるとされてお

り、将来は別途処理することが必要になると考えられる。高レベル廃液中に溶解した Pd、Ru につ

いても同様であり、イエローフェーズを生成する Mo とともに、これらの元素の分離と不溶解残渣

個別処理によって高レベル廃液のガラス固化を容易にすることができる。 

本事業では、U、Pu 分離後の高レベル廃液からの Mo、Pd、Ru の分離技術及び不溶解残渣の高度

処理技術を開発する。分離技術開発では、複雑な挙動を取るこれら 3 元素の溶存状態の分析技術

を開発するとともに、Pd の錯形成に関する基礎データを取得して、分離法開発の効率化に役立た

せる。不溶解残渣の高度化処理技術開発では、模擬不溶解残渣を用いた試験等により不溶解残渣

の性状を評価するとともに、洗浄法を検討し、新たな不溶解残渣固化法を開発する。 

２．研究開発成果 

(1) Mo-Pd-Ru 分離技術開発 

① Mo 抽出分離技術開発 

a. 酸性抽出剤による分離プロセス開発 

酸性リン酸エステル抽出剤である HDEHP（ジ-2-エチルヘキシルリン酸）による抽出分離を検討

対象とし、Mo 及びその他の主な核分裂生成物元素の抽出・逆抽出に関するデータを取得すると共

に、この結果を基にミキサセトラを用いた連続抽出分離試験を実施した。0.5M HDEHP-ドデカン溶

媒による Mo 抽出において、溶媒中 Mo 濃度は 0.18M 程度で飽和するものの第三相は生成しないこ

と、Zr の抽出では溶媒中の Zr 濃度が 0.17M 程度以上となった場合スラリー状の第三相が生成す

ることを明らかにした。しかし、この第三相生成濃度は、想定する高レベル廃液中の Zr 濃度より

十分に高い。Mo は過酸化水素で、Zr はシュウ酸で逆抽出できる。他の核分裂生成物で最も抽出さ

れやすい Yについて、分配比の硝酸濃度依存性のデータを基に抽出しない条件を求めるためのシ

ミュレーション計算を行い、ミキサセトラを用いた連続抽出試験の条件を設定した。抽出部 4段、

洗浄部 8段、過酸化水素による逆抽出部 6段、シュウ酸による逆抽出部 8段から成る連続抽出試

験の結果、Mo、Zr、Y、Fe の 4 元素の分離挙動データを得るとともにこれら以外の元素はほとん

ど抽出されないことを確認した。Zr は 99.5%以上抽出されたが、Mo の抽出率は約 95%に留まった。

逆抽出率は Mo 約 75％、Zr 約 64％で、いずれも不十分であった。Mo、Zr の回収率を改善するため

の条件変更を検討し、流量の調整と抽出段数の増加で回収率 99%以上にできることを明らかにし

た。平成 23 年度には改良された条件による連続抽出試験を実施している。 



b. CHON 抽出剤開発 

混合試薬 LIX63 の主成分で、構成元素が C、H、O、Nのみである 5,8-ジエチル-7-ヒドロキシ-6-

ドデカノンオキシム（以下 DEHDO と略す。図 1）を合成し、Cu 及び Ni 錯体法で精製して白色結晶

を得た。融点、NMR、ガスクロマトグラフ分析結果から、この白色結晶が抽出能力を有する DEHDO

（anti 異性体）であり、その純度が 98％以上であることを確認した。この DEHDO 精製品をドデカ

ンに溶解した溶媒により Mo を含む 14 元素の抽出試験を行い、硝酸濃度 3M、DEHDO 濃度 0.05M の

系で、Mo の分配比は 100 以上で最も抽出されやすく、次に抽出されやすい Pd で分配比が 4 程度

であることを明らかにした。一方、Mo は硝酸では逆

抽出できず、逆抽出法の開発が課題である。 

② Pd 抽出分離技術開発 

a. 最適抽出系開発 

Pd を熱力学的に最も安定に有機相中に保持する条件を探るため、ナノカロリーメータシステム

を用いて、有機相中や水相との混相状態で熱量滴定を行い、抽出剤と Pd の相互作用に関する熱力

学量を測定している。Pd 抽出の第一候補であるモノアミド類抽出剤と長鎖ケトン類抽出剤を共存

させる抽出系の検討において、熱量滴定から求めた熱力学諸量と Pd 抽出実験の結果と比較したと

ころ、長鎖ケトンが相互作用する際のエンタルピー利得の大きな反応系では、Pd 抽出の協同効果

がより大きく発現することが分かった。 

オキシム類抽出剤として上記 DEHDO による Pd 抽出系の検討では、DEHDO-ドデカン溶液の希釈熱

の DEHDO 濃度依存性の測定結果から高濃度の DEHDO

は多量体を形成している可能性が示された。さらに、

Pd を含む硝酸溶液とドデカンを入れ、両相を接触さ

せながら DEHDO を適時加えていく滴定を実施し、Pd

抽出反応熱を測定した。得られた熱流速曲線を図 2

に示す。滴加液の注入直後に、DEHDO の希釈に起因

する鋭い吸熱ピークが現れ、その後、なだらかな、

硝酸溶液中の Pd の抽出反応及び水相中の不溶性物

質形成に起因する発熱ピークが得られ、この反応が

反応速度の遅い発熱反応であることが分かった。こ

れは抽出試験の結果に一致する。 

b. 分離プロセス開発 

長鎖ケトンとモノアミド類抽出剤の混合溶媒による Pd 抽出を検討では、単独溶媒より、混合溶

媒の方が Pd の分配比が高く、協同効果が有ることが確認されたが、分配比が最も大きい場合でも

0.3 に過ぎず、この抽出系は実用に適さないことが明らかとなった。「CHON 抽出剤開発」で得たオ

キシム類抽出剤である DEHDO の精製品を用いて Pd 抽出試験を行い、DEHDO により Pd を抽出でき

ること、この抽出は抽出速度が遅いことを明らかにした。Pd 以外の核分裂生成物は、Mo と Zr を

除き DEHDO には抽出されない。この結果を基に、Mo 分離後の高レベル廃液を模擬した溶液による

ミキサセトラを用いた連続抽出試験を行い、Pd 単独溶液を用いたバッチ抽出試験でも観察された

水相の白濁現象が生じたが、運転には支障なく、DEHDO を用いて Pd を高い回収率で抽出できるこ

とを示した。Pd の逆抽出は、NaNO2を用いることで可能であることをバッチ法により示した。 
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図 2 DEHDO による Pd 抽出熱量滴定 



③ Ru 電解酸化分離技術開発 

溶液中の Ru を電解酸化することにより RuO4として揮発分離する方法について検討している。

高レベル廃液中に共存する FP 元素の影響を明らかにするための試験では、Pd が最も Ru の電解酸

化に影響を与える元素であるが、濃度が

0.06M(600mg/L)以下であればほぼ影響がな

くなることを明らかにした(図 3)。実用的

Ru 電解槽の検討では、作用極を円筒の形状

にし、その内側に対極を配置することによ

り、電解時に沈殿を生成することなく温度

50℃で迅速に酸化揮発できる見通しが得ら

れた。RuO4の回収試験では、吸収液として

アルカリ溶液或いはギ酸を用いると、水と

比べ Ru 回収率が向上することを確認した。 

④ 溶存状態分析技術開発 

分離プロセス開発の基盤を確保するため、Pd、Mo、Ru が溶存する溶液について、透過型と反射

型の吸光分光分析及び屈折率測定を行い、溶存種の錯生成挙動に関するデータを取得した。また、

電気化学分析により、溶存する Pd 及び Ru の酸化還元反応挙動に関するデータを取得した。 

硝酸と過塩素酸を混合してイオン強度を一定に保ち、Pd の透過型分光分析試験を行った。イオ

ン強度 3M の試験結果を図 4に示す。硝酸濃度の増加に伴うピークシフト及びモル吸光係数の変化

から、少なくとも２種類以上の化学種が溶存しており、吸光度から硝酸錯体の見かけの錯生成定

数1及び2を決定した(1)。Mo の透過型分光分析試験において、硝酸濃度の増加と共に吸光度が大

きくなり、多量体を形成する可能性が示唆された。Ru の透過型分光分析試験において、3M、7M

硝酸溶液系で 100 日以上の長期にわたる吸光度の経時変化が観測され、Ru 硝酸錯体の錯生成反応

速度が遅いことが分かった。Pd、Mo、Ru の反射

型分光分析法を開発し、いずれの元素を含む硝

酸溶液についても、限られた濃度の範囲であれ

ば、透過型吸光分光と同様な反射型吸光分析が

可能となった。Pd 及び Ru の電気化学分析を行

い、サイクリックボルタモグラムにおいて溶存

種の酸化還元ピークを確認した。両者の酸化還

元反応には非可逆性がある事を確認した。 

(2) 不溶解残渣高度化処理法開発 

① 不溶解残渣の性状及び溶解挙動解析 

加熱硝酸中での模擬不溶解残渣の挙動を調べた結果、溶解挙動は Ru、Rh、Pd、Mo、Re(Tc の代

替元素)の 5 元素の比に依存し、FP の生成比を模擬した合金と、使用済 MOX 燃料で観察された不

溶解残渣を模擬した合金では、溶出率が数倍も異なることがわかった。5 元素のうちの 1 元素を

除外した合金の溶解試験では、Ru を含まない 4元合金が不溶解残渣となり得ず速やかに溶解する

こと、Pd を含まない合金では溶出がほとんど起こらず Pd が不溶解残渣の溶解のきっかけとなっ

ていること、および Rh と Re は溶出速度に影響しないことなどを明らかにした。一般に燃焼度が
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図 3 電解による Ru 元素濃度減少への Pd の影響

図 4 Pd 溶液吸収スペクトルの硝酸濃度依存性



上がると残渣は増えると言われているが、残渣中の Pd 比は燃焼度と共に増加する。また MOX の燃

焼では Pu が燃焼するため、UO2燃料と比べて FP 中の Pd が増加する。従ってこれらの燃料ではむ

しろ、長期的な残渣の溶解量が増加する可能性があることが示唆された。 

② 不溶解残渣洗浄法検討 

軽水炉使用済燃料約 5g を 4M 硝酸 50ml にて加熱溶解し、この溶解液より実際の不溶解残渣を得

た。これを遠沈管に取り、洗浄液添加－振とう－遠心分離－上澄み除去の操作を繰り返す洗浄試

験を行った。洗浄液として、3M 硝酸(5 回)、水(2 回)、0.5M シュウ酸(7 回)を用いた。燃料溶解

液が十分に洗浄された後の硝酸洗浄液やシュウ酸洗浄液では Mo, Tc, Ru, Rh, Pd の不溶解残渣を

構成する合金成分元素や Te が検出された。Zr はシュウ酸により溶解洗浄された。洗浄前後の不

溶解残渣を、混酸により加熱溶解することによって分析した。U の存在比率は洗浄により明らか

に減少し、燃料の溶け残り成分が溶解したことが推定される。合金を構成する 5 元素の比率は、

Mo:21%、Tc:6.6%、Ru:50%、Rh:7.6%、Pd:15%（洗浄前）であり、これは洗浄操作によってほとん

ど変化しなかった。放射能分析では、Am, Pu, Cm の α 放射性核種の洗浄効果を確認した。 

③ 不溶解残渣固化技術開発 

 Mo と白金族元素からなる不溶解残渣摸擬物質の機械物性評価試験として、不溶解残渣摸擬物質

のヤング率と硬度を測定した結果、模擬合金の組成と機械的特性との間に系統的な相関は見られ

なかった。常圧または加圧焼結法を用いて、不溶解残渣摸擬物質と酸化物セラミックスを複合化

する試験を実施した。まず、常圧焼結による複合体の作製を試みたが、得られた生成物は脆く割

れやすいものであった。そこで、加圧焼結法の一種である放電プラズマ焼結法（Spark Plasma 

Sintering: SPS）により、固化体の作製を試み

た。その結果、SPS により、Rh を含有する代表

的な組成の模擬合金である Mo3-Ru5-Pd1-Rh1 と

アルミナ（Al2O3）からなる複合体の作製するこ

とに成功した(図 5)。作製した複合体の相状態

は、模擬合金と Al2O3の二相混合体であり、Al2O3

母相中に模擬合金が分散して存在する組織を有

することがわかった。 

３．今後の展望 

Mo-Pd-Ru 分離技術開発では、溶存状態分析の成果を活用しながら、HDEHP による Mo 抽出分離の

連続抽出試験、CHON 抽出剤であるオキシム抽出剤 DEHDO の Mo 分離への適用性評価、DEHDO による

Pd 抽出分離における錯体生成に関する熱力学データ取得と連続抽出試験、Ru 電解酸化分離におけ

る最適電解槽検討と RO4 回収試験を継続実施する。さらに分離技術総合試験として、模擬高レベ

ル廃液を用いて一連の分離工程を連続して試験し、実用化のための課題を明らかにする。 

不溶解残渣高度化処理法開発では、不溶解残渣の溶解挙動の粒径依存性等をさらに調べると共

に、固化技術開発では、高レベル廃液より分離された Ru、Pd と不溶解残渣との混合固化、さらに

酸化物との複合固化について検討を進め、効率的な不溶解残渣固化法を提案する。 
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図 5 α-Al2O3 + 20Vol% Mo3Ru5RhPd固化体


