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要旨

　平成11年度から13年度にかけて、核燃料サイクル開発機構・公募研究の…環として、「乾式再処理

工程溶媒中での放射性核種化学状態分析に関わる研究」を実施した。本報告書は、その研究成果をま

とめたものである。本研究は、乾式両二処理で使用される溶融塩や液体金属の巾でのアクチニドやFP元

素がどのような溶存状態で存在するかを、電気化学、分光学、熱力学的な視点から実験的に評価する

ものである。このため、溶融塩紫外可視分光装置の構築、溶融塩ボルタンメトリ系の構築、液体Bi巾

でのランタニド金属の過剰自由エネルギー（活量）測定、ランタニドのサイクリックボルタンメトリ、

ランタニドとアクチニドの熱力学的な系統性の考察、溶融塩巾でのランタニドの2価の存在の研究、

アクチニド用のボルタンメトリ機器の開発、を行った。この結果、溶融塩および液体Bi巾でのランタ

ニドおよびウランの溶存状態に関わる種々の実験的な知見を得た。

本研究は、京都大学と核燃料サイクル開発機構との共同研究として実施したものである。

＊京郁大学

＊＊東海事業所環境保全・研究開発センター先進リサイクル研究開発部乾式プロセスGr
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A・t・dy・f・h・mi・・1・t・t・・m1y・i・・f・・di・…1id・・di…1・・di・th…1…t・…df・・d．y

reprocessing　was　performed　from1999to2001under　the　framework　ofPub1ic　Advertisement

R・・・…h・fJ・p・・N・・I…Cy・1・D…1・pm…1・・tit・t・（JNC）．Thi…p・・ti・th…mm。。｝ア。fthi．

Study．

　　The　objective　of　this　study　is　to　ana1yze　the　chemical　state　of　the　species　of　actinides　and　FP

e1ements　d－isso1ved　in　the　so1vents　used　for　dry　reprocessing（mo1ten　saIt　and1iquid　meta1），by

means　ofe1ectrochemistryヨspectrophotometry，and　thermodynamics，

　　For　this　purpose，apparatuses　for　UV八アis　absorption　spectrophotometry　and　e1ectrochemica1

measurement　ofmo1ten　sa1t　sampIes，were　deve1oped－Measurement　ofthe　excess　free　energy

（activity）of1anthanide　meta1s　in1iquid　Bi，cyc1ic　voItammetry　measurements　of1anthanide

ch1orides　in　mo1ten　sa1t，anaユysis　on　the　systematics　ofthermodynamic　characteristics　of

1anthanides　and　actinides，and　ana1ysis　on　the　existence　of　the　diva1ent　states　of1anthanides　in

mo1ten　salt　were　carried　out－An　apparatus　to　be　used　for　vo1tammetric　study　ofactinide　e1ements

was　deve1oped．

　　As　a　resu！t，various　experimenta1knowledge　about　the　chemica1state　of1anthanides　and

uranium　dissoIved　in　mo1ten　sa1t　and　liquid　Bi　was　obtained．
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はじめに

先進リサイクルシステムの研究開発は、従来の設言十にとらわれずに高速炉燃料サイクル

の最適化を図るという観点で、極めて重要である。先進リサイクルシステムの候補技術

として提案されている乾式再処理技術は、従来の湿式再処理にない特性を有しており、

特に期待される技術の一つである。乾式再処理技術では溶融塩および液体金属を工程溶

媒として使用し、酸素のない系での金属燃料の精製や酸素共存条件下での酸化物燃料の

精製に利用できるが、それらの工程溶媒中での、アクチニドやFP元素などの化学的挙

動は決して単純ではない。これは、溶融塩および液体金属中において、各核種（元素）

が様々な原子価や錯体構造をとったり、溶媒（溶融塩およぴ液体金属）と複雑な相互作

用を持つためである。これらの元素の溶存状態の違いは、これらの元素の電解や抽出を

行うに際して、制御されるべき主反応自体を複雑にし化学平衡をシフトさせるために、

再処理工程の設計やその信頼性に大きな影響を与える。特に、ロシア式の酸素共存の塩

化物溶融塩系でのアクチニドやFP元素に酸素が配位した複雑な溶存種の形成や、塩化

物溶融塩中での錯イオンの形成、液体金属中でのクラスターの形成、は乾式再処理の化

学を律していると行っても過言ではない。

以上のように、乾式再処理工程溶媒（溶融塩、液体金属）中におけるアクチニドやFI）

元素の溶存状態（化学的な状態）について正確かつ定量的な情報を得ることは、乾式再

処理工程の適切な設計を行う上で不可欠な基礎情報であると言って良い。本研究は、ア

クチニド元素およぴ一部の重要なFP元素に関して、溶融塩およぴ液体金属中における

それらの溶存状態（原子価状態や溶媒との相互作用の状態：化学的状態）を適切な分析

手法を用いて分析し、乾式再処理のための定量的な基礎データとして明確化してゆくた

めの基礎的な技術や情報を集約するという視点から進めたものである。溶融塩や液体金

属中の溶質元素（一部の重要なFP元素およびアクチニド元素）に対して、分光的な測

定、電気化学的な測定、分配平衡の測定等を、信頼性の高い手法で行えるようにするこ

と、更に、これらの分析手法によって得た情報に基づいて溶存状態を詳細に分析し、溶

存種についての情報を得た上で、関連する熱力学的諸量や反応の定数を得るこ，ととした。

これらの情報から、溶媒と溶質の相互作用について理論的に考察すると共に、それらを、

乾式溶媒中でのアクチニド元素およぴ一部の重要なFP元素化学的な特性に関する基礎

データベースとして構築してゆくことを目的とした。

本研究においてこうして得られた基礎的な溶存化学状態に関する情報は、乾式再処

理工程での主反応制御および工程設言十のための基礎データとして利用できると期待さ

れるとともに、乾式再処理工程における計量管理や工程管抽のための分析技術を確立

するための基礎データとして利用してゆくことが期待される。

1、溶融塩実験装置およぴ実験系の開発

一1一



JNCn84002002－013

塩化物溶融塩中でのアクチニドやランタニドの溶存状態に関わる情報を得る上で、

電気化学的な測定と、分光測定は不可欠の手法である。このため、不活性グローブボ

ックスに電気炉を装着し、電気化学的な測定と紫外可視吸光分光測定を行える装置を

構築した。

1．1分光測定系の構築

溶融塩化物に溶解した溶質元素の紫外可視吸光分光を行うには、二つの方法がある

［1］。一つは、不活性雰囲気中で準備した塩試料を石英管などに封じ込めた上で、そ

れを大気中に設置した分光器において測定する方法である。もう一つの方法が本件で

採用した方法であり、不活性のグローブボックスに測定系を装着し、試料の調整と測

定が同じ場所でできるようにするものである。前者は装置的に楽であるが、試料を封

じてしまうために、In－Situでの測定が出来ず、また、試料の濃度などの条件を連続

的に変えながら測定することが出来ない。更に、一度塩を凍らせるために化学的な条

件が変化する可能性がある。本件では、試料の成分や濃度などを連続的に変更しなが

ら測定が可能となるように、後者の方法を採用することとした。

（1）グローブボックスと電気炉

不活性グローブボックスは、操作性の良さとコストパーフォーマンスの良さから、

M．Braun杜製のLabMasterを選定した。このグロープボックスには電気炉は標準装

着されていないため、㈱美和製作所が分光測定用の専用の電気炉を設計して取り付け

た。装置の概念を図一ユおよび2に示した。グローブボックス床面と電気炉の接続部

には、冷却水による冷却機能を持たせたO・リング接続を用いた。電気炉には、中央

Q㎜倣sa岬1e㏄l1 I匝ser1：e1ec泣odes
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（…1obe‘box㎞side日oo『

（≡uaτtz　w1indow Elec泣ic～m包㏄

Q閉池施町

庁o㎜ph眺㎜戌σ

Lωs一㎜並

騒一→
㎞photomaぽ

H艶ting－We皿 M◎1t㎝saltsample

図一1　溶融塩紫外可視吸光分光装置立面図
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部分に直径約1cmのステンレスの管（光導管）を径方向に貫通させてあり、この軸

の中心部に、電気炉内に設置する石英の溶融塩セノレが配置される。光導管の両端には

石英の窓を取り付けられている。紫外可視分光光度計（Shimazu－UV・3100PC）の試

料室から光ファイバによって取り出された入射光は、レンズユニットにより平行光に

変換され、この窓を介して溶融塩試験セルに照射される。入射光は4mm径の平行光

である。セノレを透過した光は、光導管の反対側の窓から取り出されて、レンズユニッ

トによりファイバにとりこまれ、スペクトロメータに戻される。この装置では、最高

1173Kまでの温度で溶融塩試料の高温分光が可能である。塩化物イオンによる吸収が

生じる260nm以下の紫外域と石英による吸収が生じる900㎜以上の領域を除いて、

紫外可視域での観測が可能である。

不活性チャンバ
（｛OOC－900C）

一石英セル｛溶融塩レファレンス〕

　　　　　　　　　　　微榊

入烹　　　　　　　　8
　　　　　　　　怜．紗、墓盃エデ

鴇美デ 石藁セル｛溶融塩試料〕

レンズ巣光系

光フアイパ
（発光）

　　　　　　　↓螢光発光靱出

図一2　溶融塩紫外可視吸光分光装置平面図

この装置では、乾燥Arによる不活性雰囲気の試料室内に石英セルに入れた溶融塩

試料を設置した状態で、吸光スペクトルを測定できるので、試料の条件（濃度、ガス

分圧、電気化学的なポテンシャル、温度、共存物質濃度など）を変更しながらIn－Situ

な測定を行うことが出きる。光の取り出し口としては、180o方向の光導管に加えて、

90。方向の導管を設置しており、紫外線励起による蛍光発光の分析も出来るように設

計されている。蛍光発光は、90o方向の光導管を通って、同様に光ファイバーで取り

出されて、蛍光発光分析装置の受光部に接続される。

光軸の調整が大変重要になるために、レンズユニットの固定および調整メカニズム

に特別の注意を払った。微調整機能がついたアルミニウム制の光学系保持のユニット
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を用いた（図一3）。なお、この装置のスペクトロメータ部分とグローブポックス本

体は、目本原子力研究所基礎研究からの研究支援によって設置したものであり、本研

究では、光学系や電気炉関係の構築を行った。

図一3 溶融塩紫外可視分光装置外観

（2）光学セルの開発

溶融塩での吸光分光においては、レファレンス試料の測定が難しいが、本装置では、

二種類のセル配置を考案した。一つ

は、溶質を含む試料セルと溶融塩だ

けの試料セルの二つを並列に並べ、

両者を180度回転させることによっ

て、同じ条件下で、試料とレファレ

ンス試料の両方の測定を行うことが

出来る方法である。しかしながら、

この手法では、回転軸の微小なズレ

によるセルの角度の違いが両者の測

定において大きく影響することが分
図一4　セルホルダー
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かったため、2本のセルの測定を行うことは断念し、1本のセルを中心部分に固定し

て測定する方式を採用した（図一4）。溶質を含まないブランク塩の吸収スペクトル

を先に測定し、溶質を含む試料の測定結果からそのスペクトルを差し引くという手法

を採用した。

試料を入れる石英セノレとしては、正

確な距離の透明な平行面をもった吸

光分光用のセルを用いた。これによっ

て、吸光係数を正確に測定する事がで

きる。温度を高くした場合に、セルが

破損すること、光ファイバによる光の

導入の効率に制限があり光量が弱く

なることなどが、工学的な課題として
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図一5（1）セル（擦り合わせ型）
あげられたが、市販セルを特殊加工す

ることで実用に供した。光の透過する

部分については、1㎝角の透明セルを用

いているが、グローブボックスからの

挿入や上面からの操作を想定して、約

30c血の石英管をその上に取り付け

たものを考案した。図一5（1）は、擦り

含わせによって石英のガイド管と透明

セルを接合するタイプのものである。

図一5（2）は、石英のガイド管と透明セ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図一5（2）セル（溶着型）
ルを溶着によって接合したタイプのも

のである。試用を繰り返した緒果、図一5（2）のものが、セノレの入り口部が広く電極

などの設置の自由度が高いことや、温度変化などに強いことなどから、最も良好であ

ることが分かった。

（3）ブランク’の吸収特性

溶媒であるLiCトKC1溶融塩申での紫外可視吸収の特性を調べた。．図一6に、

LiC1XC1溶媒塩だけのスペクトル（ブランク）を示した。590㎜エおよび740nm付

近に溶媒塩による吸収があるものの、これらはバックグラウンドの処理により除ける

ので、250㎜から880㎜までの波長領域で良好なスペクトノレが取れることが分か

る。スペクトルのバックグラウシドが傾いている傾向があるが、セルの配置の微妙な

角度のずれに起因すると考えられる。
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この装置による、近赤外

領域での吸収の特性を、

Arだけの状態、
LiCL・KC1だけの状態、

溶質としてNdCbを溶

解した状態について、図

一7に示した。石英セル

およびファイバーによ

る吸収が大きく、
1230nm以上の領域で

は測定は不可能である。

また、950nm　から
1000nmの領域に、溶融

塩による吸収が起こり、

Φ
o
■
Φ

一
』
◎
吻

o
＜

■

」　　　　　1　　　1　　　1 ’　　　　　1

950　　　　1000　　　　1050　　　　1100　　　　1150　　　　1200　　　　1250

　　　　　　　Wave1ength［nm］

図一7　ブランク塩の吸収特性（近赤外領域）

透弱な領域は1000nmから1230nmまでであることが分かった。

以上より、本溶融塩分光システムは、250nmから880nmまで、1000nmから1230nm

までの波長領域において良好なスペクトルを観測することができる。

1．2電気化学測定系

（1）測定系

既設の不活性グローブボックス内の電気炉を利用した、電気化学測定系の概念図およ

び装置の上部の状況を図一8に示した。分極測定装置（HZ・3000北斗電工（株））は

グローブボックス外に設置されている。ケーブィレ長が約2固を超えるために、パルス

方式の測定については、信号の伝達にやや問題があるが、遠い応答を必要としないボ
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ルタンメトリの測定は可能である。温度を安定化させるために、溶融塩試料セルは電

気炉室内の上部より約30cm下に位置させた。

115榊1。，■H　I

o．了m

H三づ⑬oo

電気炉

図一8 電気化学測定用グローブ添ツクス
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（2）電極

作用極としてPt，W，Taワイヤー

（金て0，6mmφ）を石英キャピラに

通し、それぞれの特性を調べた。

LiC1・KC1溶融塩でのブランク状態の

ボルタンメトリーにより、Wが最も

電位窓の広い事がわかったので、測

定ではWを使用することになった。

使用したWワイヤーあるいはロッド

は（株）ニラコ製の99．99％純度のも

のである。対極にも同様にWを使用

した。

参照極としては、AgC1を4，85moI％

のモル分率でLiC1－KC1に溶解した

Ag－AgC1電極を、先端部分を薄くし

たガラス電極に入れて用いた。ガラ

ス膜としてパイレックスガラス、リ

チウムガラス、バイコールガラスを

それぞれ試みた。バイコールガラス

では、膜の電導度が非常に低く、ボ

ルタンメトリーにおいて正常な追従

（レスポンス）を示さないことが多

かった。また5％リチウムガラスを

試作したカミ、熱に弱く、450℃の溶融

塩申で破損したために利用を断念し

た。従ってガラス膜と・してはパイレ

ックスガラスが最も、使いやすいも

のであつた。

1PYREXg1ass
A4AgC1ref　E1e眈ode
4．8血o1e％AgCl　i血LiC1－KC1

1．5φW

　　　　　　　　　02

A1203SSAシース

　図一9　内径13φのセノレでの電極配置

石萸セル

岬

アルミナ

堆蝸

’　’■旧

作用極

温虞・

英セル

玲

ルミナ

蝸

1l1l

釜1養11

1111＝：＝

織鵠鵜

細榊臓購極　的ハ9鴫購極

4権　　　　／

温虞計

主寸極

作用櫃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試織鵠鵜
（3）電解セル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。　　繍樹
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　潜融短潜

当初、セルには内径34．5mm香のア
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図一1◎　溶融塩ボルタンメトリ測定系
ルミナるつぼを使用していたが、不

純物が入りにくくまたサンプル量崩

少なくてすむ内径13㎜mφの石英セルに変更して使用した。セルの構造は図一14に
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示す。外側のアノレミナるつぼに溶融塩を入れて、これに石英分極セルを浸す構造とな

っている。これは、セルの温度の制御性を高めるためであり、溶融塩浴をヒートシン

クとして用いたためである。参照極と二つのタングステン極は、先端をほぼ同じに揃

えた上で、試料溶融塩に挿入した。

液体Bi陰極を用いる場合には、液体Bi楠に溶融塩相から石英管で遮蔽したWリー

ド線を挿入して、これを作用極として用いた。・

2．溶融塩中でのランタニドの紫外可視吸光分光

2．1溶融塩申でのランタニドの吸収の特徴

これにより、Liα一Kα共晶塩申でのPらN乱Ho，Gdの吸収スペクトルを測定した。また、

溶融塩申での吸収スペクトルと比較するために、14M　LiC1水溶液での吸収スペクトル

を測定した。図一11～14に、耽N↓Ho，Gdのスペクトルを、LiC1の濃い水溶液系

で見られるスペクトルと対比して示した。いくつかの吸収が溶融塩申では相対的に低く

なっていることがわかる。14M　Liα溶液申では塩化物イオンと水分子を配位した錯イ

オンとして存在するのに対して、塩化物溶融塩中でのランタユドイオンは、対称性の良

0．4

　0．3

8
§0・2

毛
富0，1
ρ
＜

　　0
一0．1

　300　　　400　　　500　　　600　　　700　　　800　　　900

　0．028

　0，024
Φ　　0．02
○
目
㊦　0，016
ρ
一
◎　0，012
吻

ρ
＜0・008

　0．004

　　　0

　　　　　　　　　　300　　　400　　　500　　　600　　　700　　　800　　　900

　　　　　　　　　　　　　　　　Wave1e㎎th［㎜］

図一11　Hoの吸収スペクトルa）LlC1－KC1873K，b）14；M1uC1水溶液・室温
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い正八面体配位構造の塩化物イオン6配位の錯イオンとして存在しているためであり、

甘遷移吸収がイオンの溶存環境を受けていることが分かる。電気双極子遷移としての

映遷移は、ランタニド金属の周りの配位子場の影響を受ける。特に、配位子場の非対

称性の増加により遷移確率が増強されることが多い。このことにより、溶融塩中でのラ

ンタニドの吸収スペクトルの観測によって、ランタニドイオン周りの配位の対象性のズ

レを闇接的に観察することができると考えられる。圧2］岡

1．5

⑫　　1

o
………

｛
富O．5

；；…

300　　　400　　　500　　　600　　　700　　　800　　　900

O．05
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Φ
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毛
◎’O．02
岩
く

0．01

　　　　　　　　　300　　　400　　　500　　　600　　　700　　　800　　　900

　　　　　　　　　　　　　　　WaYe1ength［㎜1】

図一12　Ndの吸収スペクトル　a）LiCI・KCI873K，b）14MLiC1水溶液・室温

最も吸光度の大きな£f遷移吸収であるハイパーセンシティブな吸収は、水溶液中で

のア1コイオン錯体と、溶融塩化物中でのヘキサクロ回錨体で、大きくは差め無いことが

分かる。一方、此のように、スプリッティングが生じるケースが見られるケースでは、

錯体の縞合軌遣の性格が現れていることによるもので興昧深い。f軌遺の配向性に趨因

する、リガンドフィールド効果によるスプリッティングであると考えられる。

電気双極子遷移と磁気双極子遷移がリガンドの配位状況によって相対的な強度を変

えるという現象は、塩化物溶融塩申での塩秦錯体の配位状況についての情報を間接的

に与えることが分かる。特に、共有元素の影響や、塩素イオンの配位の違いなどの錨

一ユ0一．
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体の状況の変化を評価セきる可能性があることを示した。
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2．2吸収スペクトルの温度依存性

PrおよびHoはいずれも400－500m1の領域に、ハイパーセンシティブな吸収を持つ。

これらの元素について、420℃と600℃（650℃）において吸光スペクトルを測定した。

Pfについては、低温度においては吸収がやや分裂した上で吸光度が増加し、高温で

の方かピークは鈍くなる。これに対して、Hoでは、温度の増加に伴って、吸光度が

増加してゆくことが確認された。即ち、hとHoで、温度に対する依存性が逆になる

ことが分かった。いずれも〃遷移であるため、ランタニドイオンの配位子の状況の

温度依存性が反映されているものと考えられる。
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図一15　吸収スペクトルの温度依存性（P篶Ho）

2．3吸収スペクトルの濃度依存性

溶融塩中でのFP元素の濃度の分析を紫外可視吸光光度法で行うことは、最も基本的

な分析手法の一つとして大いに期待される。ランタニド元素の濃度を連続的に変化さ

せることによって、吸光度の変化を調べた。図一16，17，18，19には、濃度
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を変化させた場合の吸収スペクトルの変化を示した。図中のRは、溶融塩に対する

溶質のモノレ比を示す。溶質を段階的にセルに投入するごとに、スペクトルのバックグ

ラウンドが徐々に左上がりに傾いて行くという現象が見られた。これは、おそらく、

溶質試料の投入によって、溶媒塩の物性が変化したためであると考えられる。屈折率

などが徴量の溶質の増加によって変化しているとすると、大変興味深い現象である。

図一16～19では、このバックグラウンドの変化を考慮するために、主ピークの長

波長側の一点を基準点として設定し、そこからの相対的なピーク高さで、吸光度の変

化を表した。その結果が、図一20～23に示したものである。
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上記のように、バヅクグラウンドの変化を補正して、ピーク強度の相対的な変化をラ

ンタニドの濃度の対してプロットすると、大変良い直線依存性が得られた、この直線

の傾きより得られた、モル吸光係数（∂を図申に記載した。この吸光度と濃度の直

線的な関係は、非常によく、吸光度法によって溶質の濃度の定量分析が可能であるこ

とを示している。ハイパーセンシティブな吸収ピークだけでなく、他の吸収ピークに

も良い直線依存性が見られることを穣認した。

2．4塩化ウランの吸収スペクトノレ

酸秦非共存系でのウランの溶存状態を分析するために、UC14の吸光度分析を行った。

ウランの無水塩化物として信頼できる試料がないため、東北大学多元物質研究所にお

いて無水塩化ウランの調整を行った。二酸化ウランと四塩化炭素を反応させ、生成し

たUCレを揮発させて調整したものである。LiC1－KC1にUCレを873Kで溶解させて得

O．2

一一’1ミ＝O．00034
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図一24（1）UC13／U’C14の紫外可視吸光スペクトル

たスペクトルが図一24（1）である。図中のRは溶媒塩に対するウランのモル分率で

ある。図一24（2）（3）には、文献に報告されている400℃において測定されたUC14，

UC13のスペクトルを示した。

スペクトルから、UCレとUC13

が共存していることが分かる。

873Kの温度条件での両者聞の平

衡が達成されている状況にあっ

たと恩われる。この測定におい

ては、光量が不足していたため

に、吸光慶による両者の定量カ茎

難しいが、装置の光量を増すこ

とによって、両者閲の平衡状態

■
宝

○

缶4008
左　ヨoo
g

o

260伽　　㈱

図一24（2）．UCbの紫外可視吸光スペクトル［4】
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を，繋外可視吸光分光によ

って行えることが分かる。

また、これらの吸収によっ

て、A㎜での金属精製法、

ロシアによる酸化物の精製

法のどちらにおいても、3

価および4価のウランの存

在を確認できることが分か

る。

　　呂o

　　　　　　　＾
　彗　　I4

萎、。

　董　o
　彗　｛

旨　　4
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図一24（3）UC14の紫外可視吸光スペクトル【4】

3．溶融塩申でのランタンのボルタンメトリの特徴

3．1塩化物溶融塩中でのランタニドのボノレタンメトリの特徴

ランタユドの3塩化物を溶融塩中で金属状態まで電気化学的に還元する際の反応を

調べて、ランタニドの系統性や熱力学的な特徴を調べる。そのために、サイクリック

ボルタンメトリ（CV）により電極反応の特徴を調べた。

内径13mmφの石英セルにLiCI・KC1共晶組成塩4，687g（84，33mmo1）を入れ、

LiC1－KC136，873gの入った塩浴内に浸漬した。電気炉により所定の温度に制御した。

対極（WワイヤーO．6mmφ）、作用極（Wワイヤー0．6mmΦ）、参照極を石英セノレに

入れ溶融塩申につけて、溶質を含まないB1ankのCV測定を行い、次に石英セノレに

LaCム0037g（0151㎜mo1）を入れ、LaCムのCyを行った。LaCムのC▽では、溶融

塩の温度条件を453℃、502℃、567℃、613℃、653℃とし、それぞれの温度で、電

位掃引速速度を240mV／s，200mV／s，160mWs，120mVls，80mV／s，40mWsと変

80

スキャン遠度2棚V／S

60

　蜘
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餐
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i20
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　　　　　　　　　　　曾位（いs他ノ㎏C1）

図一25　LaC13のサイクリックボルタモグラム（613℃）
　　　　LaCb：0，151m㎜o∬L1C1－KC1‘84．33m皿＝o1
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化させて測定を行った。婁前に行った、溶媒塩だけのC1Vによって、溶媒中に酸索お

よび水が存在していないことを確認した。

図・25に、613℃におけるLaCbの電位掃引速度（スキャン遠度：mV／s）120

血V／sでのサイクリックボルタンメトリー（CV）の緒果を示した。また、様々な電位ス

キャン速度での緒果について還元波の状況を図一26に示した。

図一24にられるように、LaCムの酸化波および還元波は1司様の正負の電流値を示

さない。これは、遼元体が析出状態にある場合の特徴である。

1◎o

80

60

　40含
ξ
腹

鰻20

一20

一4◎

一2．5　　　　－2，4　　　　－2．3　　　　－2．2　　　　－2．1　　　　－2．0　　　　－1．9

　　　　　　　　　　　　電位（V　vs＾9／＾9Cl）

　　　　　一十一スキャン速慶24㎞V／s　　　一｛一スキャン逮凌120皿V／s

　　　　　｛スキャン速度200mV／s　　　一スキャン速慶8腕V／s

　　　　　一壮スキャン遵度160mWs　　　｛スキャン速度伽V／s

　図一26　LaCbのサイクリックボルタモグラム（613℃）

一1．8

図一26においては、電位スキャン遼度（→が高くなると、還元波ピーク電位（助∂の

値カミ負側に移動することがわかる。一方、酸化波もスキャン遠度に応じそ負側に移動

しているが、これは、金属状のLaがW表薗に析出し、この再溶解が起こっている

ためと考えられる。酸化波が、スキャン遠度が遅いほど大きくなる現象も、このため

であると考えられる。

3．2電位スキャ1■遠度（づへの依存性にみる電極反応の特徴

　図一27に、還元波ピーク電涜（φ∂の電位スキャン遠度（向の1／2乗への依存性を

示した。不溶解性のプロダクトを持つ酸化体のCyでは、反応が可逆である場含、ピ

一ユ8一
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一ク電流とスキャン遠度の間には、武（1）カミ成り立つ。

　　如o＝O．611が岬3個α（1侃の1ρ粋必1刎　　　　（1）　（可逆系）

　　Φo・・0，496刀Fハ1’刎α（α皿、亙民の1即’2　　　（2）　（非可逆系）

式（1）は可逆な系において成立する。図一27では、いずれの温度においても、ピ㎞

ク電流値は良い直線性を示して、電位スキャン遠慶（づの1／2乗に依存している。系

に葬可逆性があると、非可逆系の式（2）におけるαにスキャン遠度依存性がある場合

には直線性を失うと考えられるので、ランタンの還元電極反応は、比較的可逆な系に

近いことが示唆される。あるいは、準可逆な系であるとしても、αがスキャン遠慶に

寄らず一定に近いということが分かる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o．o
可逆系の析出系反応での、還元ビーク電位

は（3）式で与えられ、電位スキャン遠度には

依存しない。

助炉抄一RT／nF1nγN－O，854RT／nF

　　　　　　　　　　　　　（3）

婁
＿竃

一5．O

一10

・15

一20

谷’＼　　　　一〇・・†し．、

　　　　　　　　　　P　’司

1．　　　　　　　　　　　　　　　　　・φ

’’■．．

’…．、

図一28は、遼元ピークの電位スキャン

遠度依存性を示したものであるが、低温

域453℃、502℃、567℃では助6は
桝に依存して変化しているが、高温域

613℃、653℃では助oは粋への依存

性が低くなっていることが分かる。この

ことから、567℃までの低温ではW表

薗での電極反応は非可逆性をもってお

り、613℃以上では可逆性が高まると考

えられる。図一26では、高温度条件で

も、スキャン遠度崩遠くなると電位が変

動する優向沸見られ、タングステン表面

での電極反応は、温度とスキャン遠度に

よって影響を受けていることが示唆さ

れる。溶融塩温度による可逆性の違い、

即ち電極での電子交換遠度の違いは、溶

融塩申溶質と電極との電子交換のメカ

ニズムについての情報を与えるものと

期待される。

’25
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図一27　還元電流ピーク値のv112依存性
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3．3液体Bi作用極を用いた場合の還元の特徴

石英セルにLiCトKC1共晶組成塩4，541g（81．71mmol）と金属Bi20，744g

（9926m㎜oDを入れ、塩浴内につけて、電気炉で約500℃に制御した。次に、B1C13

0，097g（0，308㎜moDを石英セルに加えた（上相に溶解）。対極（Wワイヤー0．6mm

φ）、作用極（Wワイヤー0．6mmφ）、参照極（5．08mmo1％Ag／AgC1，3・2と同じ作り）

を石英セルの上層（溶融塩）につけて、502℃でBiCbのCVを行った。次に同じセ

ルにLaCb0，102g（0，416m血o1）を加え、503℃でBiC13共存系においてLaC13のCV

を行った。電位掃引遠度240mWs，200mWs，160㎜V／s，120mV／s，80mV／s，40mV／s

と変化させて測定を行った。

150

100

50

婁
ε
　　○膣
鯉

巧o

一100

一150
　　一2．5　　　　　　　－2，O　　　　　　　－1．5　　　　　　　－1．0　　　　　　－O．50　　　　　　　0．0　　　　　　　0．50

　　　　　　　　　　　　賓＝位（V　vs　＾9／＾9C　I）

図一29　BiCム共存下でのLaC13のサイクリックボルタモグラム

電位をあらかじめ、・0．5Vで10s，30s，60s，90s，120s保持してからの、CVを503℃

で行った。これは、事前に作周極表面に金属Biの析出を促進することそ、L凱の電

析の変化を確認するための実験である。保持時闇の差は作周極表面に析出させる金属

Biの量に差をつけるためである。・0．5Vでの保持終了後直ちに、CVを開始した。

図一29に、溶融塩申にBiCムを共存させた場合の、LaCムのボルタモグラムを示し

た。図中の0V付近に見られる還元および酸化波はBi3＋のものである。大きな特徴は、

非共存系で見られたLaC13の一2．18V（V▽sAglAgC1）付近の還元波が消えて、助61昔

・1，956（VvsAg／AgC1），助性・1，896（V∀sAg／AgC1）の二つの還元渡が出現したことで

ある。また、助63＝・1，42（VvsAg／AgC1）に新たなピークが表れた。これらの還元波

は、LaとBiとの同時還元によって安定な化含物を形成するために生じたものと恩

一20一
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われる。

液体Bi申でのLaの遇剰自由エネノレギーとして、△砕［La㎜B1］の値は・1999kJ／㎜o1

と報告されているが固、これは、液体Biに溶解した状態のLaBiクラスターの生成

自由エネノレギーに相当する。これは次式によって約0，691Vの電位差に相当する。

助6タ．1，42（VvsAg／AgCDのピークは、．2，188Vから正電位側に0，691Vシフトした

波と解釈され、従って、・1．42Vの還元ピークはLa3＋が還元をうけてW表面に析出し

た液体Biにとりこまれる反応に趨因していると考えられる。

△捗吋La　in　Bi］＝・△θ目吋La　in　Bi】／刀F＝’（．199900）／3×96500＝O．691［V］　　　（4）

助停’2，0，．1．95，‘1．9．一1．85（V）付近にでている還元ピークは次式で洗わされるような

LaとB1の金属閲化含物（LaB1，LaB劫の形成によるものと考えられる。

　　LaC13＋Bi3＋＋6e一→LaBi＋3C1・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

LaC13＋2Bi3＋キ9e．→LaBi2＋3C1． （6）
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’I’一十可w育f0嫉持’’．’’’

　　　　　　　　　　一2．5　　　　　　－2．O　　　　　　－1．5　　　　　　－1．O　　　　　　－O．50　　　　　　0．O　　　　　　　O．50

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　冨位α　vs＾9／＾9C1）

　　　　　　図一30　－0．5Vにて保持を行った場合のLaC13のボノレタモグラム

　図一30に、溶融塩中にBiC13を共存させた状態で、・α5V仏g／AgCDピおいて保持

する時間を変えて、その後、陰電位側にスキャンした場合の、LaCムのボノレタモグラ

ムを示した。

・0．5V（vs，Ag／AgCDでの保持時簡が、長くなるにつれて、還元波、酸化波ともに大き

くなって行くことが観測された。これは、保持時間が蓑くなるにつれて、W作周極

表面に還元析出するBi金属の量が多くなり、Laの還元に際しての金属閥化合物の

形成の遠度が高まるためであると考えられる。・i，42（YvsAg！AgC1）の還元ピークはあ
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まり成長しないが、これは、Laの還元が、既に電極表薗上に形成されているBiの

液膜に還元抽出される反応となっておりLa自体の拡散に律されていることを示唆す

るものと思われる。これに対して、＝・2．0，・1．95，・1．9．一1．85（▽）付近の還元ピークは・0．5▽

での保持時間に大きく依存しており、電極表面での定比の金属聞化合物の形成が、電

極表面でBiの濃度に依存して行われることを示唆するものと考えられる。

液体Biを使った乾武再処理においては、この魏象が大きく影響するものと考えられ

る。

4．液体Bi申での金属の活量係数の測定

アクチニドやランタニドの金属が、他の液体金属に溶解している状態では、溶質金属

は溶媒金属とクラスターを形成していると考えられ、大変大きなエネルギー的安定化

を得る。この遇剰自由エネルギー変化は、電位差にして数百mV近い大きさとなる。

液体金属溶媒にウランやFPを還元抽出して回収するためには、液体Bi申でのウラ

ンや関遠する元素の遇剰自由エネルギーを正確に測定しておくことが必要である。本

件では、いくつかの希土類金属のBi中での熱カ学的な安定性を、起電カ測定法によ

り直接測定する実験を実施した。これは、金属をウランを用いて同様の測定を行うた

めの準備実験であるとともに、希土類元素とアクチニド元素がB1と合金形成する際

の熱力学特性の系統性を比較して基礎データ獲得のための実験である。

4．1実験手法

図一31に、趨電力測定実験の構成を示した。La，de，P迅Nd，Gd，Tb，Dy　Hoを測

E1呂ot工o固otiveForoe

Ta一冊ire

Pure　Lan1：hani

　Blectrode

LiC1－KC1

　1iq．Bi
X旺二10｛1r2

　　　　　　　　　　　　T＝79C－1100　K

　　　　　　　　　　M（S舳）1LiC1棚，軸1M（i・Bi）

M（so胴）／Mα3虹LiC1斗KC1／M（血Bi）　　　M：ランタニド金属

　　　図一31　液体Bi中でのランタニ．ドの活量係数の測定実験
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定対象とした。塩化物溶融塩と液体Biを装荷したアルミナ堆塙において、次のセル

を構成し、ランタニド純金属とランタニド・Bi液体合金間の起電力を測定した。液体

Bi相中でのランタニド金属の濃度は、ICP－AESにより分析した。

4．2熱力学的背景

M（solid）とM（in　B）の闘の起電力（△E）は、モル分率（1n　x）の関数として、（7）に

より与えられる。ここで、μa㌦（i皿。〕は溶質金属Mの溶媒金属B中での活量係数であ

る。△〆3㌻は溶質金属の溶融に際しての化学ポテンシャル変化であり、溶融の自由

エネルギー変化である△砕sへに等しい。

　　　1　　　伽’酬　　　　R71　　　　　　　　　1　　岨

△亙＝示△μ・一万㎞・、、｛、、月ド示μ・1加月）
（7）

μ砒舳、B〕は金属MのB中における過剰化学ポテンシャルであり、過剰自由エネルギ

ーに等しい（△σx［M　in　B））。結果的に、式（8）（9）によって過剰自由エネルギーと活

量係数（lnんi，B））を知ることができる。

　　　　　　α　　　　　　　　　　　　　　　　　　　加’o＾
　　　　△0　　圧M　in　固＝1一〃F△亙一△G　　　凹　一Rr　ln　x

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”（州　　　　　　　　（8）

　　　　・・1・i・固…1・ズ、、、月、　　　　　　’（。）

4．3活量係数の濃度依存性

図一32に、Ho，Tb，Laについ下測定した活量係数の結果を示した。図一32によ

って、それぞれの活量係数に濃度依存のあることが確認された。金属をBiに大量に

田

’

寄

一！1

　一6．O　　　－5．O　　　■O　　　一ユ．O　　　－2．O

　　　　l．9x日．

D｛阯㎜i胴‘d帥tj｝I町oo‘moi帥由ofHo㎞Bi　b｝E』冊

　　50　　　40　　　3．O　　　－2．O　　　＿1．O

　　　　　㎏㌔
映1㎜i皿劇肛1m吋㎜晒o舳。fTbi・B1by臥仔

一1一

　　一60　　　　－50　　　　－4．O　　　　＿3．O　　　　＿2．O

　　　　　I蛾L
Do吐n皿in信d咀o－i由町o㏄皿ioi喧n帖ofL畠iηBibyEh征

図一32　Ho，TbandLaの液体Bi中での活．畳係数
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電解抽出する系では、金属間化合物の沈殿が生成し、液相中での金属濃度は飽和濃度

となる。

他の元素についても、類似した濃度依存性が認められた。

4．4　活量係数の温度依存性

図一33は、4つの元素について活量係数の温度の逆数への依存性を示したものであ

一9．O

　　　ト

　　　F

曾川E
三　　　」

ぎ　；
一’I2・Oト

　　　「
　　　「
　　　「　・13．Oト

　　　「

　．14，O「■　L

・7．o

。、j

r吾111＼

　　　一一10・O　r

　　　　　　F

　r　　　－l　l．0」

　　　　　　L

　一　．、。、。

O．9　　　1．0　　　1．1　　　1．2　　　1．3　　　1．4

　　　　1灯（KI）（X1OOO）

一7．O

一8．O

呈一9・O　r

～

自o

o
一　一100」

一11・0r

一］2．O

Tb

○

Gd

0．9　　　　1．O　　　　l．1　　　　1．2　　　　1．3　　　　1．4

　　　　　　－l　　　1／T　（K　）（X1O00）

一7，O

舳＼
　　a　－9．o

　ぐ
」葺．、。。L

宇
　　　　→ 一11・ト

一12，O

Dy

O．9　　　　1．O　　　　l．l　　　　l．2　　　　1．3　　　　一、4　　　　　　　　0．9　　　　1．O　　　　l．1　　　　l．2　　　　1．3　　　　］．4

　　　1／・（・ユ’）（X1・0・）．　　　　　1π（・’’）（X1…）

　　　　　　　　図一33　1ogん（㎞B〕の温度依存性

る。活量係数1oぴはギブスエネルギーのディメンジョンを持つので、1oげが1／Tに直

線的に依存するということは、その領域で過剰エンタルピー変化〃xとエントロピ

ー変化甘xが一定であることを意味する。これに対して，図一33に見られるように、
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最も低温側でlog∫が直線性からずれる傾向が見られた。これは、500℃以下の低温の

領域では、液体Bi中でのランタニドの溶存状態が、高温の状態から多少変化してい

ることを伺わせる。

表一1 液体Bi中でのランタニドの過剰エンタノレピ変化等の測定結果

戸j（・m2／m・lZ’3） △〃砒MhlB　’k〃mo1 心筥■M㎞B　　J／mo1

Lebedew1σパ〕 this　studv Lebedevε1αパ〕 this　s伽d

La 7，98 一219．15 一221．54圭2．31b〕 一22．93 一28．11士2，71b〕
Ce 7，76 一225－77 一221．81圭4．41 45．96 一29．51±5．17
Pr 7．56 一237．45 一224．21土O．05 一63．31 一37．23　±O．05

Nd 7．51 一220．07 一232．02±0．18 42．68 一35．36　士O．19
Pnl 7．43

Sm 7，37
Eu 7．36
Gd 7．34 一200．89 一202．25±1，80b〕 一30．95 一36．84士1．88b〕
Tb 7．2 一199，83土O．55b〕 一38．49士O．56b〕

町 7．12 一193．80士O．99b〕 一27．65±1．00b〕
Ho 7．06 一I89．55　土9．07 一31．44　士9．29
Er 6．98 一182．46 一32．75

Tnl 6．9

Yb 6．86
Lu 6．81

a）　re胎rence［5］

モル分率が5X1O■3程度条件で

の過剰ギブスエネルギーを求め、

その温度依存性から過剰エン

タルピー変化〃x［M　in　B］と

エントロピー変化△8－M　in　B］

を決定した。決定されたこれ

らの値を表一1に列挙した。

4．5Bi申でのランタニドの過

剰エンタルピー変化の系統性

二つの金属AとBを混合する

際の混合エンタルピー変化に

ついては、半経験的で古典的

なモデル（Miedemaのモデル）

によって［71［8］、次式で与えら

れることが知られている。

b）公表済み［6］

○

目

き

訂
．…

：…

ミ

く

一120

一140

一160

一180

一200

一220

一240

一260
6－6

・・＾・…　Miedcm田一sfunotionwilhR／P：1，175

⊥→L’Mi6dema一ヨfumtionwilhR／P士0．99

　■P…i。・・舳d川］
　●　　Thi5s－udy

　口Lobodeve一．巴1．川

．non1monotonic　v刮Ti≡■1ion　ob，onod

　　H0　　Er　　　　Tb　　　Dy
　㌔、　　　　Gd　Nd
　　㌔、．

　　　　　　　Pr
’叉　　　　　　　C。

へ凸　　　　’＼　　　　　L呂

　　　　　　＼　　’凸　　　　　　　＼
　　　’へ
　　　　　牡　　ロ
　　　　　ムー。
　　　　　　　凸・・．．

　　　　　　　口　’凸．
’凸

6．8　　7．0　　7．2　　7，4　　7．6　　7．8　　8．0　　8，2

　　　2．螂　　　　　　！　　　　　1ほ

　　レ’　（Cm／mOl）

図一33 過剰エンタルピー変化の系統性
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刈…ト戸仰（A六（B戸十（・ll・言（ぺ1一景1
（10）

ここで、ザは金属Aのモル体積、〃b（A）と〃b（B）はそれぞれのWigner－Seitzセノレ境界で

の電子密度、△⑫ま電気陰性度の差、RQ，Rは元素の組み合わせに特徴的な定数である。

図一33は、本研究で測定した過剰エンタルピー変化岨x［M㎞B］を、それぞれのモ

ノレ体積戸に対してプロットしたものであるが、定数㎜～をO．99とした時に、L弘Gd，

Tb，Dyについては、良い直線依存性を示し、（9）式による計算と良く合うことが分か

る。一方、引用文献から得られたPr，Ce，Ndの値はこの直線から、より負の側にずれ

ることが分かる。この事から、Biとの合金形成の安定性においては、大半のランタ

ニドがMiedemaのモデノレに従う単調な変化を示すのに対して、Pr，Ce，Ndはやや特異

な特性を示すものと考えられる。

4．6Bi中でのランタニドの過剰自由エネルギーの系統性

上記の過剰エンタノレピー変化の系統性に基づいて、過剰自由エネルギー変化の系統性

を評価した。過剰エンタルビー変化と、過剰エント1コピー変化の関係から、900Kで

は過剰自由エネノレギー変化（△G㍉MC13in　S1）が、Vzoに対して直線性を示す。この

依存性を図一34に示した。この関係は、自由エネノレギー変化について議論する際に

便利である。

一120

　一140

コ

　ー160

三
＝…

；一一180

0
く

　一200

■

873K　Lebedev　（］993）
873K　Thi；　口ork

l073K　Lebed艘v　｛ユ993
1073　This　冊ork

一220
　　　　　　　6．5　　　　　　7，0　　　　　　7，5　　　　　　8．0　　　　　　8．5

　　　　　　　　　　　　V刎（cm！／moI加）

図一34　液体Bi中過剰自由エネルギーのモル体積依存性

4．7液体Bi中でのアクチニドの安定性について

アクチニド元素は放射性でありその取り扱い許容量が限られている。このために、ラン
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タニドのようにマクロ量を使用して液体金属中での活量を測定することが出来ず、

△Gex［M　in　B］や△げx［M㎞B］を直接測定で知ることが出来ない。このために、アクチニド

の△”［M　inB】を、実験的に得られた抽出性1og（DMのLi3）（表一2）から、次の還元抽出

の熱カ学的関係を表した式を用いて推定するという試みを行った。

　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　1・・④・／D・3）一。w／・G畑一…ぴ［M・・1／

　　　　　　　　　　　　・。W岬M・1・・1刎…砒［M・1…1／

　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　　・。W榊・1・1η1・・ぴ［・1・・1｝

　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　　一。。〃台・ジ［・1・1・／刎…α［・1・1・・l／

アクチニドのうちAmとCmについての△ぴxエMC13in　S］が不明であるために、UとPu

の△Gcx［MC13in　S］の平均値を通りランタニドと平行な直線関係に従うと仮定し、それら

のイオン半径から推定した。こうして得たアクチニドの△げx［M　in　B】を、ランタニドの

実測値などと共に図一35に示した。図申でUとPuについては、Lebedev151によって

実測された値を示してある。ランタンニドと同様に、Miedemaのモデルによって、ア

クチニドの△げてM　in　Blを計算によって推定する試みを行った。アクチニド金属の電子

密度（〃b）のデータが不足しているため、これをアクチニド金属の体積弾性率から推定

した。上記のPuについての△げx【M　in　B］の文献値を満たすには、定数R／Pが1．90でな

ければならないことが分かった。R／P：1．90を他のアクチニドにも適用して計算したも

のが図一35中に示してある。AmとCmについての言十算値が、抽出性からの推定値と

比較的良く一致することが分かった。

　　　　　　　　表一2　還元抽出におけるlog（DM／DLi）実測値19］

Zm ㎞ Bi Bi

873K 1073K 873K 1073K

レ 10．879 8．903 6．605 5．328

Cε 11．197 9．226 6．713 5．668

P一 11．578 9．558 6．911 5，664

Nd 10．935 8．920 6．6柵 5．608

Pm
Sm 6．665 5．208 3．492 3．136

肋 5．110 3．555 2．617 1．873

Gd 10．638 8．667 6．478 5．206

Tb 11．195 9．352 6．389 5．071

1〕y 10．829 9．693

H0 11．010 9．298

趾 10．829 9．386

Tm 10I558 8．776 5，708 5，011

Yb 6．474 4．929 2．568 1．815

L11 10．356 8．899

Am 12．353 10．309 9．485 8．056

Cm 11．984 10．040 9．113 7．690
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図一35の結果、アクチニドのうちP叫Am，C㎜がR／P＝1．90でランタニドの直線的な系

統性に近い傾向を示していることが伺える。これに対して、NpやUはこの直線的な系

統性よりも大きく正に寄っている事が分かる。ここに示すアクチニドの△げx［M　in　B］は

多くの推定が含まれた結果得られたものであるから断定的な事は言えないが、粗い仮説

として、液体Biとの親和性に関しては、Pu，Am，Cmが同じような系統性に従うグル

ープを形成し、一方、UやNpはこの系統性から大きく外れているという見方が可能で

ある。［101

一50

一100

○

冨

芭

三一150

Σ

一　一2CO

一250

U

・ド臥．、．

　肺

趾
恥

Gd

Lo

　　口Cm　Nd　ロ
　　　ロ　α
　　　肝

　　4－5　　　5．0　　　5－5　　　6．0　　　6．5　　　7．0　　　7．5　　　8．0　　　8．5

　　　　　　　　　1・’加（㎜ユ／mO1洲〕

　　　　＿＿　Miedema■sωculati㎝（レ㎜th㎜ide㎜〕＝O．99）

　　　　　●　Thi∬t山y　by凶㎞bution　ex咋dment
　　　　　O　LebedeΨet　a1．（Ao㎞de）
　　　　　口Lebedeveta1．（Lεmtha皿ide）
　　　　　■　　This　study　by　EMF　measure皿肥nt

　　　　　◇　Mied㎝1齪’s　calcula廿on（Ac七皿ide　I仰＝1．90）

図一35Biに対する仁元素のげ［M　in　B1の系統性

5．ランタニドおよびウランのサイクリックボルタンメトリ

溶髄LiC1－KC1申での3価ランタニドの還元挙動を、サイクリックボルンメトリによ

って調べた。これはLn3＋よりLnoへの還元を系統的に調べることによって、Ln3＋の溶

存種の熱力学的な特性を知るためである。

5．1サイクリックボノレタンメトリ測定

LiCl－KC1共晶溶融塩中にランタニドの3塩化物（以後，MC13）を溶解してサイクリッ

クボルタンメトリ（CV）を適用し，ランタニドの3＋状態から金属状態への還元電位を

調べた。L色Ce，Pr，Nd，Gd，Tb，Dy，Hoについて測定を行った。溶質のモル分率はO．005

～O．0Iの範囲とし，測定は873Kにおいて行った。参照電極は，パイレックスガラスに

封じたO．485mole％のAg／AgC1電極である。反応が可逆と近似できるものと仮定して，

還元ピークの電位から理論式を用いて式量電位（危m創potenωを推定した。ランタ
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ニド3塩化物の液体の標準生成自由エネルギー変化に相当する電位差と得られた式量

電位の差より，MC13のLiC1－KC1共晶塩中での過剰自由エネルギー（△GexエM03inS］）

を推定した。

5．2ボルタンメトリの結果

図一36に、ランタニドのボルタモグラムを示した。購入した無水ランタニド塩化物試

薬にはわずかの水分が含まれている。このため、低温での真空乾燥を行って自由水を除

いた後、600℃程度の高温にすることで結晶水として残っている水分をランタニド酸化

物に転換した。これをLiα一KClに溶解した上で、酸化物あるいは酸化塩化物としての

沈殿をガラスフィルタによって除去した上澄み液を試料として使用した。このため、微

量の酸素イオンが含まれている可能性がある。しかしながら、Lnj＋からLnoまでの還元

ピーク自体には問題はないと考えられる。PrやCeで正によった領域でいくつかの酸

化波が見られるが、’酸素イオンに起因するものであると考えられる。・2．0VvsAg／AgC1

よりも負側に見られるLn3＋からLnoまでの還元波は、いずれの元素おいても類似してい

るが、詳紬な波の形状には微妙な差がある。これは、元素間での可逆性の違いが現れて

いるものと考えられる。

NdとDyについては、主還元波の正側に小さな還元波が見られるが、これは、3価か

ら2価への還元波と考えられる（後述）。
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5．3還元波の特徴

773Kでの緒果では、遅いス

イープ遠度に対しても弱い

電位のシフトが観測され、反

応が準可逆であることが示

された。代表例として、Dy

の還元ピーク電位のスキャ

ン遠度への依存性を、図一3

7に示した。

873Kでは、ピーク電位の電

位スイープ遠度への依存性

は小さくなることが多く、

873Kでは概ね可逆として扱

えると考えられた。図一38

に、観測された還元ピーク電

位の電位スイープ遼度への

依存性の傾きをまとめた。

873Kでは、多くの元素の移

行係数αは0．7より大きく

なっていると考えられる。

これに対して773Kでは、多

くの元素がO．5より低い値

となっており、低温度にお

ける移行係数αが低くなっ

ている可能性を示唆するも

のと考えられる。更に、移

行係数に、元素毎の違いが

見えることは大変興味深い。
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5．4式量電位戸の推定

比較的低い電位スイープ速度で873Kにおいて得られた還元ピーク電位から、反応が

可逆と近似できるものと想定して、873Kでのランタニドの3価一0価閻の式量電位を

推定した。ランタニド3塩化物の液体の標準生成自由エネルギー変化に相当する電位差

と、得られた式量電位の差より、LnC13のLiC1－KC1共晶塩中での過剰自由エネルギー

（△G跳［MC13inS］）を推定した。塩中での過剰自由エネルギーは、ランタニドカチオン

の塩化物イオンとの錯形成や、錯体種の塩中での親和性を総合的に表すものと考えられ

る。

表一3　サイクリックボルタンメトリによるLn3＋一Ln0の式量電位

　エネル　ー

Vvs．C12／C1．

La　　　　　　　　　　　　　－2，921

Ce　　　　　　　　　　　－2，877

Pl．　　　　　　　　　　　　　　＿2，884

Nd　　　　　　　　　　－2，842

Gd　　　　　　　　　　　－2，750

Tb　　　　　　　　　－2，711

Dy　　　　　　　　　　　－2，686

Ho　　　　　　　　　　－2．709

Li－KC1工位
　Vvs，Clつ／Cr

一3，061

－3，007

－3，003

－3，028

－3，021

－2，982

－3，050

－2．982

6．ランタニドとアクチニドの熱力学的な系統性の考察

溶融塩中あるいは液体金属中でのランタニドおよぴアクチニドの熱力学的な安定性は、

それらの元素群の特徴を反映して、ある種の系統性を示すと考えられる。この系統性を

理解し、また理論的にそのメカニズムを知ることは、乾式再処理における、これらの元

素の挙動を解析する上での基礎的な知見として極めて重要である。本研究での測定結果

を利用して、この系統性の解析を試みた。

6．i熱力学的な表現

∫元素の熱カ学的な諸量の関係を図一39に示した。（in　S）と（inBi）は，それぞれ，溶

融塩相と液体Bi相に溶けた状態であることを意味する。水相中のM0＋はいわゆるアコ

イオンであり，M3＋aq．と表す。一般的に，熱カ学的な自由エネルギー変化は，元素の金

属状態を基準として定義される。しかしながら，元素固有の金属状態には，固有の結晶

学的な違いや金属結合エネルギーなどの違いがあるため，元素相互の比較を行う場合に

は，金属基準を使うことが混乱を引き起こす可能性がある。この点を改良するために，
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仮想的な金属蒸気M。、。、と真空中の3価イオンM3→、、ヨを定義する。これらは，図一39に

示したBorn－Haberサイクルの扱いによって定義される。

M㌦、は戸L13♂の電子構造を持った金属の蒸気を意味する。M3＋、日、真空中にある3価の

イオンを意味する。IP（3＋）原子から3つの電子を取り去るために必要なイオン化エネ

ルギーである。△¢、bは金属Mの蒸発に際してのギブスエネルギー変化を意味する。873

Kでの△ぺ（MC1．in　S）はCVの実験で得られたLiCユーKC1中でのM3＋廿の形式電位に

相当する。873Kでのアクチニドの△q。（MC13inS）については報告がないので450C0

において求められた値から推定した［11コ〔12コ。この補正のためには，ランタニドについ

て実験で求まった△ぺ（MC1．in　S）の温度依存性をアクチニドにも適用できると仮定

した。従って，アクチニドの△ら。（MC1．inS）には誤差が含まれる。ランタニドの△σ工（M

in　Bi）は起電力測定（E冊）より求め，アクチニドの△ぴx（M　in　Bi）は推定値を用いた

［10コ。△ら。（M3→aq），△ら。（MC1。），△尾。エ。（MCユ。），△0雪、。，IP（3＋）および△ガ（q）は文献よ

り引用した［13コ．873Kでのアクチニドの△ら、。は，昇華に伴うエントロピー変化が

O．122kJ／mo1であるとして言十算にて求めた。△亙（q）は，電子配置戸■V♂と戸♂のエ

ネノレギー差であり，引用値である。主な諸量の関係は次の一連の式によって定義される。

M㌔，
Mo、。。（1■■1例

M。、。。（仰∫2）

M皿。洲

　　△GべMi皿Bl）

M（h　Bi）

MC13（i皿S）

M針。呵

↑
〃） ！P（3＋） △Gl㎝（MC ）

㎜（q） M血　　胆8
△Gi㎝附岬）

△G叩Mmeω〕

△G、山 Go（MClユinS）
△G。。。

△G叩M皿B1）
i皿Bi）

△GwWα・〕△0Wαユ〕 △G。ぺMC』i・S）

！、、一、、、、、

MCl。洲

△GべMC1。㎞S）
△ぴμ㌔）

蝋）！

図一39　熱力学的な表現と関係

△ぴ螂P（M　meta1）＝△G、、b＋巫（g）　（雌（g）＞0）

△ぴ口ρ（M　metal）＝△G、、b　　　　　（岨（g）〈0）

△α口ρ（M　in　Bi）＝△Gα（M　inBi）＿△G岬（M　metal）

△GwP（M　in　S）＝△G八MC13in　S）＿△G岬（M　metal）

△Gwρ（MC13）＝△0∴MC13）＿△ぴρ（M　metal）

△G’α一（M＋αg）＝△GfてM＋αg）＿（△G、、b＋1P（3＋））＿3△GfXH20）

（11）

（12）

（13）

（14）

（15）

（16）
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△G’ω一＊（M＋og）＝△GfてM＋og）＿（△G、、b＋1P（3＋））

　　　　　　　　＝△Gjα1（M＋og）十3△Gド（H20）

△G’αI（MCl，in　S）＝△G八MCl，in　S）＿（△G、、I、十〃（3＋））＿3△GfてC11in　S）

△G’州（MC13in　S）＝△0fてMCl，in　S）＿（△0、、b＋〃（3＋））

　　　　　　　　　　＝△ぴ”（MC13in　S）十3△G八α1in　S）

△G’αI（MC13）＝△Gド（MC1、）＿（△q，b＋〃（3一ト））＿3△GfてC1‘in　solid）

△G’α’＊（MC13）＝△GfてMC13ト（△G、、b＋〃（3＋））

　　　　　　　＝△0畑I（MC13）十3△年（Cl’in　solid）

表一4 適用した熱カ学諸量

（17）

（18）
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（20）

（21）
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△仰“は式（17），（19），（21）によって定義され

るが，未知の△ぺ（H20），△0f0（C1■inS），△ら。（C1■

in　so1id）を含む。しかし，元素間の相互比較

においては，これらの共通の値がキャンセルさ

れ，△仰＾が，△仰の元素間の比較をする上

で十分な情報を与えると期待される。本件で採

用した主要な熱カ学諸量を表一4にまとめた。
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図一40　M3＋の式量電位
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6．2溶融塩中および水溶液中でのM3＋の系統性

図一40にLiCl－KC1中での873KでのM3＋一Wの式量電位を298Kでの水相での値と

比較して示したが，強い系統性は見えない。　これに対して，ランタニド塩化物の水へ

の溶解の自由エネノレギーである△θ目。㎞（MC13）は，溶融塩中でのMC13の過剰自由エネ

ノレギー変化に似た系統性を　　　　1250　　　　。。。p。。。c耐
示す。このことは，水およぴ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

溶融塩によるMC1、の結晶　　　　1200L
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●の溶解のメカニズムが似た　　　　　　　　。　　　　　　　．．
　　　　　　　　　　　　　　　　　王工50
ものであることを示唆する。　　　。　　　　　　　　　　　　’

水溶液申では，M3キイオン　　　コ11oト　　　　ロ　・

は・個あるいは・個の水和　　　　・　＼
水を配位したアコイオンと　　　…1050「

して存在している。一方，溶　　　　　　　　　　　　　　　　二　．
　　　　　　　　　　　　　　　　　10001
融塩化物中でのM3＋イオン　　　　　　〔

は・ヘキサクロロ錯体として　・・吋　．／

溶存しているといわれてい
　　　　　　　　　　　　　　　　　900　L＿」二＿」一＿⊥　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿＿」＿＿」
る。水和も塩化物イオンの配　　　　　　　L皿C・P・NdPmSm　E・Gd　Tb　D｝H“・Tm　Yb　L・

位も共有結合性の少ない静　　　　　　　　　　　・｛ψ舳mId～咀t29富K
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　MC㌧（mS〕L旺日｛餉1d直帥君7ヨK電的な相互作用によると考　　　　　　　　　　　　・M．1彗。。。。、㎞i。。田、君η。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　こ　M］“岬Aoumd6副一〕9冨1くえられるので，この一致は理
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し　MCl］｛1nS）＾ounld1刷宮73K

解できる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　MC」刈川t川id1州3K

ランタニドのアクチニドの

金属結晶は，それぞれ元素毎

図一41 M3＋aq，MC13solid，MC』in　Sの△ひ咀P

に特有の性質を有する。このために，金属を基準として標準変化の値は，元素間の相互

比較においては，均一性を欠くことになる。この基準としてのぱらっきを解消するため

に，仮想的な金属の蒸気の状態を導入した。多くのランタニドやアクチニドの金属蒸気

は，戸ピ♂の電子構造を持った2価の蒸気を形成する傾向がある。このために，すべて

の元素について（戸皿1～♂）の電子構造を持った金属状態に統一するために，△万（q）によ

るエネルギー補正を行った。この関係は図一39に見ることができる。

△σaP（MC13in　S），△σaP（MC13so！id）及び△σaP（M3→aq）を，図一41に系列の順序にプ

ロットした。ランタンニド△σ日P（M3＋aq）はV字の形をした系統性を示すが，これは

BrewerとNugentによって指摘されたものである［！41［151。ランタニドの△σ日P（MC！3

solid）はDyまでの領域において，湿式の系よりも傾きの強い変化を示す。この線形

の△σaP（MC1．solid）の依存性はこれらの化合物の生成が，元素のイオン半径に従った

単調な系統性に乗っていることを示している。溶融塩中の△σaP（MC1．in　S）は，湿式の

一38一
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系の△σaP（M3＋aq）と平行な傾きで減少するが，△σ囲P（MC1．in　S）の変化は完全に線形で

はなく，波のような変化を示していることが分かる。この波状の△σ日P（MC1．in　S）変化

が，塩化物溶融塩中でのM3＋の特徴であると考えられる。これは，溶融塩中でのM3＋の

溶存状態が，MC1。固体に見られるような単調なイオン半径依存のものではなく，元素

の個性が反映されているものと理解できる。これは，M3＋への静電相互作用による塩化

物イオンの配位に加えて，小さなイオンであるLi＋とK＋が錯形成において影響してい

る事，あるいは溶融塩の構造

との親和性などな元素に固有　　　　5100

な影響が出ているためである
　　　　　　　　　　　　　　　　　5000
と考えられる。△σaP（MC13inS）

の波状の変化が，水溶液系に
　　　　　　　　　　　　　　　　石4900
おけるいわゆるテトラド効果　　　；…

　　　　　　　　　　　　　　　　一
に似ていることは着目に値す　　　　4800

る。　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　く　　　　　　　　　　　　　　　　・4700
アクチニドの系統性は単調で

はなく，UからAmにかけてU一

字型の傾向を示す。このこと

は，アクチニドイオンとH20

やC1一の相互作用が単調なイ

オン半径依存ではなく，5f軌

道が関与した共有結合性を持

っていることを暗示させる。

4600

4500
O．95

q）L＾nlhanide

q）Ac“nid6

in　S）La11t11anid筥

］i日S）Aclinidc

1　　　　　1，05　　　　　1．1　　　　　1，15　　　　　1，2

　　　1／R（101Iom）

図一42　ガス基準を用いた系統性

ガスイオン状態の基準を採用することによって，これらの系統性はもっと理解しやすい

（図一42）。△仰ホ（MC1．in　S）と△仰‡（M3＋aq）は，水分子や塩化物イオンを真空中

にあるガス状のカチオンの周りに配位する際に発生する自由エネルギー変化を意味す

る。そのイオン半径の逆数への依存性を調べることで，水や塩化物イオ！の，静電的な

配位からの乱れの存在について知ることができる。図一42に見られるように，ランタ

ンニドの△仰＾（M3＋aq）は，違う傾きを持った二つの領域に分かれる。このことは，ア

コイオンの水和数が途中で変わることを示しているものと考えられる。’△6m】串（MC1．in

S）の場合は，最初は△仰＾（M3＋aq）と同じ傾きで減少するにも関わらず重希土にいたって

徐々に傾きを失う傾向がある。この重希土領域での傾きの減少の仕方の微妙な違いが溶

融塩系での特徴であり，イオン半径の減少に伴って重希土領域において顕在化するもの

ではないかと考えられる。C1■同士の反発などがその原因ではないかと推測される。

6．3液体Bi中での系統性

一39一



J　N　r　TY8400　2002－013

550

ランタニド金属の液体Bi中での

安定性については既報で報告し

てきた［6コ〔10コ［16コ。液体Bi中で

のランタンニド金属の過剰エン

タルピー変化が，Ce，Pr，及びNd

以外の元素が，各金属のモノレ体積

の2／3乗に直線的な依存するのに

対して，Ce，Pr，及びNdは直線依

存から外れることを指摘した。こ

の直線依存は，液体金属合金に関

わる半経験貝1」であるMiedemaの方

法から予測されることである。ア

クチニドに関しては，Pu，Am及

びC皿がランタニドと同様に直線

依存性を示すと考えられる。この
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図一43△ひ叩（Mmeta1）及ぴ△ひ即（MinBi）

依存性を，金属蒸気基準にて再考察した結果を，図一43に示した。3価の金属が3価

の金属蒸気になる際の自由エネルギー変化を意味する△σ固P（Mmetaユ）は，ランタニドの

場合，Dyまで良い直線性を示していることが分かる。このことは，ランタニド金属の

凝集エネルギーがDyまでは単調な系統性に従って減少していることを示す。一方，中

希土における△σ日P（M　in　Bi）は，この直線から外れて増加を示図一43においてアクチ

ニドは，ランタニドとまったく異なった系統性を示す。アクチニドのうちのA㎜及ぴCm

はランタニドの粗い系統性に一致し，これらの2元素がランタニドに似た位置付けにあ

ることを示唆する。

アクチニドの△ぴ日・（Mmeta1）の急な減少は，NpやPuの5∫電子が，自身の金属結

合に関わっていること，さらに，Bi中での金属結合になんらかの形で関わっている

ことを伺わせる。重希土においては，金属結合に別な要素が関わっていることを示唆

している。

7．塩化物溶融塩中での希土類2価の存在

7．1ランタニド2価の系統性

ランタニド元素は，通常3価として安定に存在するが，いくつかのランタニドについて

は，不安定ながら2価として存在し得る。分離において重要な対象であるAmも同様に

2価の状態を持つと考えられ、電解精製の工程において2価の存在がその性能に影響を

与える可能性もある。そこで、ランタニドの2価状態について系統的に調べることとし

た。
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各ランタニドの電子配置ブ132♂

とグ～のエネルギー養の計算値

によると圧17］，E叫S㎜及びYbが

最も安定な2価状態を持つが，耽

Nユ晦Dy，Ho，政などは不安定

ながら2価状態を持ち得る118〕。

水溶液申では，水や水素イオンに

よる酸化還元が存在するために，

2価として存在できるのはE巫，

S叫Ybのみであるが，強い酸化

日珊　　邊血刊i■15蟻刮　　oI㎜靹’□
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図一44

・帖　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’；

榊…／，

S拠の3価→2価の酸化還元波

性のない塩化物溶融塩申では，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　岨伽O　　洲・皿．岨1●；，｝冊　　舳。，一

PエNエ晦Dy，Ho，趾も2価状態

として存在し得ることが期待さ

れる。したがって，溶融塩はラ

ンタニドなどの2価状態を調べ

るのに適した溶媒であると言え

る118〕。また、これらの2価の存

在が、乾式再処理の遇穫におい
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’1｛　　　　　・I　　　　　　　　　　　　　↓5

て精製工程の性能に関わる場合　　　　　　　　　　　　雌川

がありえ乱　　　　　　　　　　　　　図一45　　Ybの3価→2価の酸化還元波

塩化物溶融塩申でのCVによって，2価状態が比較的安定なSmとYbの3＋より2＋への

還元波を観測し，その式量電位を

推定した（ハロ．II）。標準電位は、

これらの酸化還元反応が可逆で

あると仮定して求めた。

NdとDyについては，3＋より金

属状態までの還元波の少し正電

位側に観測された還元波を，Nd

とDyの3＋より2＋への還元波で

あると考えた。Euの亙0眼皿につい

ては，文猷値を利用した。水溶液

系でのグ唖．皿として報皆されてい

る僅と，溶融塩中で求めたこれら

の5元索の亙㌦巫の相関を図一4

9
o
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図一46

EO　　Md
■

、／㌃ぴI
L坤ボ

Gd
τも

Cc　　　Bk

水溶液系と溶融塩系でのEOIU・II

　E血（Il1・恥i皿th・與q鵬㎝・〃H包膿十

6に示した【17］。大変良い直線関係が見られることから，アコイオンであれ溶融塩申で
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の錯体であれ、3＋より2＋への還元が，その配位環境にあまり左右されないで決まって

いることが伺える。また，湿式の電位のデータから見ると，溶融塩中でTm，Prについ

ても2価状態が観測できる可能が指摘される。

7．2電解分光によるNd2＋の吸収の検出

NdおよびDyの2価状態にっいては，ボルタン

メトリにおいて過渡的に存在しているように見

えるが，分光的にはそれが確認されていはいな

い。そこで，本研究で開発した溶融塩分光装置

を用いて、塩化物溶融塩中で陰極に陰電位をか

けた状態下で紫外可視吸光分光を行うことで，

Nd2↓の存在を確認することとした。図一47が、

溶融塩電解分光に用いたセノレである。透明石英

セルにNdC13を含むLiCl－KClを入れ、光路にお

いてなるべく面積が大きくなるようなタングス

テンの作用極を設置した。タングステンのワイ

ヤを曲げたもの、あるいはタングステンのメッ

シュを電極にしたものなどを用いた。吸光分光

用の光はこのタングステン作用極の近傍を通過

する。試料の液面付近に、パイレックスガラス

膜で隔離された参照極と対極を設置した。

丁皿硬tonwo畑Gkぴ曲

u幽凶h

苔畿総。

／

Mo里e聰uα・KC1蜘㎜帖

　　H　　　l　om

図一47　電解分光セル

図一48は，873KでLiCl－KC1共晶塩中に溶解したNdC13の可視領域での吸収スペクト

ノレである。電解開始前（a）、タングステンのコイル状の作用電極によりAg／Agα電極に

対して一LgVの電位をかけた状態で13分経過したもの（b）、電解を終了ししばらく放置

した状態のもの（c）を対比して示した。陰電位を印加する前は，500㎜付近には顕著な

吸収はなく，590m付近に〃遷移吸収のピークが見えるだけであるが，陰電位を印加

すると450－580㎜の領域において，ブロードな吸収が増加する。この吸収は，陰電位を

停止すると，約2分程度で消減することがわかった。一般的に、ランタニ．ギの2価はこ

の領域にブロードな吸収バンドを示すことが、有機溶液中での吸光分光によって知られ

ている。Ndについては、有機溶媒の丁肝の中で2ヨウ化物が与えるスペクトノレが報告

されているが口9］、今回観測された広い吸収は、これに大変近い。このことから、この

広い吸収バンドは、作用極の表面で生成したNd2＋の4戸から4戸5♂の電子状態への遷移

であると推定される。

図一49には、450－580㎜のブロードな吸収バンドの強度の、電解終了後の経時変化を

示した。電解終了後約、2分程度で、この吸収バンドは消滅していることがわかる。こ
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のことから、電極表面で陰電位によって生成したNd2＋は不安定なものであることが分

かる。生成したNd2＋は、次式によって、付均化反応が起こりえる。

　　　3Nd2＋　→　Nd0　＋　2Nd3＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（22）

この反応は、半セル反応（23）（24）に分けて考えることが出きる。

　　　Nd3＋　＋　e．　→　Nd2＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（23）

　　　Nd3＋・3・’→Ndo　　　　　　　　　（24）

反応（22）の自由エネルギー変化は、次の式で表される。

　　　　∠G。（1）＝3ハ（砕（2）“＊（3）），　　　　　　　　　（25）

2．5

Φ
○
目
宙　1．5

ρ
一
◎
ω

o
＜

O．5

（b）13minut6sel㏄肘olysis

0
300

2．5

（a〕Befo陀c1告o肘oly呂is

①
○
目　1，5
砲

o』
◎
ω

○
く

0．5

400　　　　　500　　　　　600　　　　　700　　　　　800

（・）30min・t・soft・・th・㎝dof信1㏄1・o1y・is

300　　　　　400　　　　　500　　　　　600　　　　　700　　　　　800

　　　　　　　　Wave1ength／nm

図一48　電解によるNdCbの吸収スペクトルの変化

”＊（2）はが＊（3）は反応（23）（24）の式量電位である。　サイクリックボルタンメト

リの結果より、一2．91±O．06と一3．03±0，02vs．C12／C1一と推定された。この値を式

（4）に適用すると、∠0℃）＝34．7kJ／molが得られる。この正の値は、不均化反応

の平衡が達成されると、その反応はほとんど左がわに偏ることを意味するが、

実際の電極表面では、生成するNdoが金属フォグとなり、これがバルク中に拡
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散してゆくために、反応は右に向けて進行するものと考えられる。
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図一49

　　　　0　　　2　　　4　　　6　　　8　　　10

　　　　　　　　Time／min

電解終了後の450・580n㎜の吸収バンドの強度の減少

8．アクチニド用のボルタンメトリ機器の開発

　本研究ではTRUなど放

射性のアクチニド元素の電　　　　5㎜正DPyrexCenwi血
気化学的な粋陸を実験的に　　O・8m㎜φ　　memb「anebOtto血
　　　　　　　　　　　　　　　Tungsten　rod　　　　　　　　ぐ一十
調べることを目標としてき　　h正WEandCE
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Agwi工e
た。安全上の理由により、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1u1ni皿a　guid－tube
Am，Npなどを用いたボル　　　10血m1Dsi1ica
　　　　　　　　　　　　　　　G1ass加be
タンメトリの実施は本研究

期間中には出来なかったが、
この測定を実現するための　　AgC1（4‘8％）
　　　　　　　　　　　　　　　LiC1－KC1
セノレの開発を行った。セル

の開発は、可龍なかぎり少　町reXg1aSS

量の試料でボルタンメトリ　　Bo廿0mmembr㎝e

を可能にすることである。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　Samp1①Mo肚e軸Gh101i6e
また、放射性の元素を使用
　　　　　　　　　　　　　　　　　図一50　アクチニド測定用ミニセルするため、試料の調整から

測定までを、可龍なかぎり限定された容器に閉じ込めて行うことである。

このような視点から、アクチニドのボルタンメトリ用のミニセルの開発を行った。
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本件で考案したセノレは図一50に示した構造である。

底が薄肉になった内径5mmのパイレックス管が試料容器となる。約0，2gの溶融塩

試料を入れたこの試料管を、4．85mo1e％のAg－AgC1参照極の溶融塩に浸す。これに

より、外側が参照極となり内側が小さな試料極となったセルとなる。電極は作用極と

対極を018mInのタングステンロッドを絶縁材を通して平行に挿入したものである。

0．80iaWCl≡in130嗣Oe1l，fompora舳r②＝557C，LICL．㈹1，uα4
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　1≡IeO‘rOdo　PO｛eI、唖到8’■S4・8％榊＾9CI　rOfero110eε1o武roOo1

図一51　大型のセルを健用したUCムのボルタンメトリ
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図一52　ミニセルを使用したUCLの添ルタンメトリ

2坦

一45一



JNCn84002002－O13

このセルが参照極の配置や系の小ささによって、ボルタンメトリの正常な測定を阻害

されないかどうかを、UC14を用いたサイクリックボルタンメトリによって検証する

実験を行った。大型のセルとミニセノレを使ったUC14のボルタモグラムを図一51，

52に示した。UC14－UCムの酸化還元波が約一0．3V（Ag込gCDに、U3＋の金属までの

還元波が・1．6▽に観測される。両者のボルタモグラムには大きな差異はなく、ミニセ

ルが十分な信頼性を有していることが分かる。

　　一1．30

　　－1．35

－o
bΩ一1．40

≦・

b0－1，45
書一、別

扁
君‘155

碧
◎　一160
｛
　　一1．65

　　－1．70

「

口Epo13cell■Ep・mi・i　∵　　　　　　　一△ε1／213cell≡　　　　　　　「▲E1／2min1　≡　　　　　　　「

≒

　　　0．001　　0．0011　0．0012　0．0013　0．00－4　0．0015

　　　　　　　　　1／T（K）

図一53　還元ピーク位置の温度依存性の比較

図一53には、両方のセルによる還元ピークポテンシャルとその半波電位の比較を、

異なる温度において行った結果を示した。高温では、約30m▽程度以内の差異で一

致すると見てよい。低温度では50㎜Vを越える差異が認められるが、これは非可逆

性の出観がミニセルで顕著に効いてきている可能がある。このセルで必要とされるア

クチニド試料の量は、約3．6mg穣慶と見積もられ、微小量の試料量で電気化学測定

が可能となることが強く期待される。

g．おわりに

以上の研究によって、溶融塩および液体金属申でのアクチニドおよびランタニドの溶

存状態分析に関して、以下のような成果を得た。

9．1溶融塩紫外可視分光装置の構築

本研究においでは、塩化物溶融塩を試験対象とした不活性グローブボックスと一体に
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なった、紫外可視吸光分光装置を構築した。この装置を用いることによって、条件を

変化させながらIn・Situでの紫外可視吸光分光測定を実施することができるようにな

った。光ファイバーを用いたスペクトロメータとの連結、グローブボックスの操作性、

特殊な加工により作る石英セノレの多様性などの点で、この装置は大変有効である。こ

の装置を用いて、ウランおよびランタニドの紫外可視吸光スペクトノレを測定した。こ

のスペクトノレの構造を解析することによって、溶融塩中での塩化物錯イオンの状況を

間接的に評価できるものと期待される。ランタニドについては、特にハイパーセンシ

ティプな吸収を用いて、吸光度による定量分析が可能であることを示した。4つのラ

ンタニド元素のピークのモノレ吸光係数を求めた。また、ウランの塩化物の吸光分析を

行い、3価と4価の定量が可能であることを示した。

9．2溶融塩ボノレタンメトリ系の構築

溶融塩系での電気化学測定のためのセルおよび電極の系を構築した。この電気化学測

定系は、少量のサンプルで電気化学的な遼元挙動を測定することが出来、FPやアク

チニドの電気化学的な特性を調べるのに有効である。Laを用いたサイクリックボル

タンメトリによって、ランタニドの3価から金属状態までの還元の特徴を調べた。

この結果、タングステン作用極での還元反応が、低い温度において非可逆性を持つこ

とを確認した。この系を用いて、溶融塩中でのボノレタンメトリが有効に行えることを

示した。

9．3液体Bi申でのランタニド金属の過剰自由エネルギー（活量）測定

液体Bi電極とランタニド金属間の起電力測定（EMF）によって、液体Bi中でのラ

ンタニド金属の過剰自由エネノレギー（活量）を測定した。La，Ce，P巧Nd，Gd，Tb，Dy

Hoについて測定を行い、それらの温度依存性から、過剰エンタルピー変化および過

剰エントロピー変化を求めた。それぞれの過剰自由エネノレギーにわずかながら濃度依

存性のあることを確認した。また、低温度において活量係数にずれが生じることを確

認した。液体Bi中でのランタニド金属の過剰エンタノレピー変化が、古典的な合金形

成のエンタルピー変化のモデルに沿う元素と沿わない元素があることが分かった。更

に、アクチニドの液体Bi中での過剰エンタルピー変化を、還元抽出の結果から推定

する試みを行い、その系統性が、ランタンニドのモノレ体積の2／3乗への直線的依存に

平行したものであることを指摘した。

9．4ランタニドのサイクリックボノレタンメトリ

ランタニドの3塩化物のLiC1・KCL中でのサイクリックボルタンメトリを行い、Ln3＋

よりLnoへの還元特性を調べた。この結果、還元反応の式量電位を求めた。更に、

電極反応の非可逆性には元素によって違いがあり、今後のランタニドの電気化学的な

測定において注意が必要であることを指摘した。
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9．5ランタニドとアクチニドの熱カ学的な系統性の考察

溶融塩中および液体Bi申でのランタニドとアクチニドの過剰関数の系統性を、熱力

学的な視点から解析した。本研究で実験的に求めた溶融塩申および液体Bi中でのラ

ンタニドとアクチニドの過剰エンタルピー変化及び自由エネルギー変化を、固体金属、

仮想的なガス原子状態、などのいくつかの基準で表現してその系統性を評価した。水

溶液系との比較を行うために、水溶液の同様の諸量との対比を行った。その結果、溶

融塩中でのランタニド3価の示す系統性は、水溶液のそれと幾分異なることを指摘

した。

9．6溶融塩中でのランタニドの2価の存在の研究

NdとDyについては、サイクリックボノレタンメトリにより、3価から2価への還元

波を観測した。湿式での3価から2価への還元ポテンシャルと溶融塩系でのそれを

比較することにより、両者が良い相関を持つことを指摘した。Nd2・が溶融塩中で生

成することを実証するために、電解と溶融塩分光を組み合わせて実験系を構築し、陰

電位をかけた状態でのNdCbの紫外可視吸光スペクトルを観察した。その結果、電

位をかけた状態で、Nd2・の吸収と見られるブロードな吸収帯を、450－580nm部分に

観測した。この吸収は電解の終了とともに速やかに消滅することを確認した。

9．7アクチニド用のボルタンメトリ機器の開発

TRUの電気化学的測定を可能とするために、微小量の試料でボノレタンメトリを行え

るセルの開発を行い、これによるUC14のボノレタンメトリを行った。大型のセノレとミ

ニセルを使ったボノレタンメトリの結果、UC14－UCLの酸化還元波、U3＋の金属までの

還元波ともに、特に温度が高い条件では大きな差異はなく、ミニセノレが十分な信頼性

を有していることが分かる。また、これによってウランの電解還元挙動を確認するこ

とが出来た。
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