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( 5 7 )【要約】

【課題】セシウム含有溶液からセシウムを液液抽出により効率よく分離抽出するための組

成物を提供すること。

【解決手段】セシウムの抽出剤として、ジ−ｔｅｒｔ−ブチルベンゾ−１８ −クラウン−

６（ＤｔＢｕＤＢ１８Ｃ６）などのクラウンエーテル化合物を炭素数８〜１１のケトンも

しくはアルデヒド、炭素数７〜９のアルコール、またはそれらの混合溶媒で溶解した液体

組成物を用いる。

【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
クラウンエーテル化合物を炭素数８〜１１のケトンもしくはアルデヒド、炭素数７〜９の
アルコール、またはそれらの混合溶媒に溶解させてなる、セシウム含有水溶液からセシウ
ムを抽出するための液体組成物。
【請求項２】
クラウンエーテル化合物が、アルキル基で置換された芳香族フラグメントを有するクラウ
ンエーテルである、請求項１に記載の液体組成物。
【請求項３】
クラウンエーテル化合物が、ジ−ｔｅｒｔ−ブチルベンゾ−１８−クラウン−６（ＤｔＢ
ｕＤＢ１８Ｃ６）である、請求項１または２に記載の液体組成物。
【請求項４】
炭素数８〜１１のケトンもしくはアルデヒドが、２−ノナノンまたは５−ノナノンである
、請求項１〜３のいずれか一項に記載の液体組成物。
【請求項５】
炭素数７〜９のアルコールが、１−ヘプタノール、１−オクタノール、２−オクタノール
、３−オクタノール、４−オクタノールまたは１−ノナノールである、請求項１〜４のい
ずれか一項に記載の液体組成物。
【請求項６】
組成物におけるクラウンエーテル化合物の濃度が０．１〜１Ｍである、請求項１〜５のい
ずれか一項に記載の液体組成物。
【請求項７】
セシウム含有水溶液に請求項１〜６のいずれか一項に記載の液体組成物を混合し、該液体
組成物の層にセシウムを抽出することを特徴とする、セシウム含有水溶液からのセシウム
の抽出方法。
【請求項８】
セシウム含有水溶液がセシウムと１〜１０Ｍ硝酸を含む水溶液である、請求項７に記載の
セシウム含有水溶液からのセシウムの抽出方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、高レベル放射性廃液などの金属溶液から、長寿命核種であるセシウムを効率よ
く分離回収する技術に関する。
【背景技術】
【０００２】
原子力発電所で発生する使用済み燃料は再処理した際、核分裂生成物（ＦＰ）やマイナー
アクチニド（ＭＡ）を含む高レベル放射性廃液が発生する。高レベル放射性廃液は現状、
ガラス固化体として地層処分することとなっている。
【０００３】
高レベル放射性廃液中で超長半減期を有し、含有量が多い放射性核種として、Ｃｓ（セシ
ウム）−１３５（半減期：２３０万年）が挙げられる。この放射性核種を高レベル放射性
廃棄物から分離回収して、処理・処分することができれば、廃棄物量及び処分場面の軽減
、安全性の向上が可能となる。
【０００４】
放射性核種を効率的に分離する技術として溶媒抽出法があり、これは燃料再処理で実績の
ある分離技術である。一方、溶媒抽出法にはいくつかの課題がある。例えば、燃料再処理
で利用されるn-ドデカンは抽出剤を溶解する有機溶媒（希釈剤）であるが、第三相を作り
やすいことに加えて極性の高い抽出剤を溶解するのに向かない無極性の溶媒である。従っ
て、n-ドデカンを利用すると、利用可能な抽出剤が限定され、例えば、セシウムを抽出で
きるクラウン化合物（非特許文献１）はn-ドデカンに難溶である。
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【０００５】
特許文献１，２にはクラウン化合物を用いたセシウムの抽出が開示されているが、クラウ
ン化合物の溶媒としては、ポリフッ素化テロマー系アルコール  １，１，７−トリヒドロ
ドデカフルオロヘプタノール−１（特許文献１）やハイドロフルオロカーボンまたはハイ
ドロフルオロエーテル（特許文献２）が使用されている。しかしながら、このようなフッ
素を含む溶媒は環境負荷が大きく実用的ではない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開200 8 - 5 1 2 6 7 5
【特許文献２】特開201 5 - 2 0 0 5 5 2
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Y. K i k u c h i ,  Y .  S a k a m o t o ,  A n a l .  C h i m .  A c t a ,  4 0 3 ,  3 2 5 - 3 3 2  ( 2 0 0 0 ) .
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
本発明は、高レベル放射性廃液からセシウムを分離回収する方法としてクラウン化合物を
用いた溶媒抽出法を採用するにあたり、クラウン化合物の希釈剤としてn-ドデカン以外の
すぐれた溶媒を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
本発明者は様々な有機溶媒から適切にクラウン化合物の希釈剤として働く有機溶媒を選定
するために、融点、引火点、クラウン化合物の溶解性、およびセシウム分離効率（有機層
への分配比）について鋭意検討を行った。その結果、炭素数８〜１１のケトンもしくはア
ルデヒド、炭素数７〜９のアルコール、またはそれらの混合溶媒がクラウン化合物を容易
に溶解し、かつ、セシウムの高い分配比を示すことを見出し、この知見に基づいて本発明
を完成させた。
【００１０】
本発明は以下を提供する。
[１]クラウンエーテル化合物を炭素数８〜１１のケトンもしくはアルデヒド、炭素数７〜
９のアルコール、またはそれらの混合溶媒に溶解させてなる、セシウム含有水溶液からセ
シウムを抽出するための液体組成物。
[２]クラウンエーテル化合物がアルキル基で置換された芳香族フラグメントを有するクラ
ウンエーテルである、[１]に記載の液体組成物。
[３]クラウンエーテル化合物がジ−ｔｅｒｔ−ブチルベンゾ−１８−クラウン−６（Ｄｔ
ＢｕＤＢ１８Ｃ６）である、[１]または[２]に記載の液体組成物。
[４]炭素数８〜１１のケトンもしくはアルデヒドが、２−ノナノンまたは５−ノナノンで
ある、[１]〜[３]のいずれかに記載の液体組成物。
[５]炭素数７〜９のアルコールが、１−ヘプタノール、１−オクタノール、２−オクタノ
ール、３−オクタノール、４−オクタノールまたは１−ノナノールである、[１]〜[４]の
いずれかに記載の液体組成物。
[６]組成物におけるクラウンエーテル化合物の濃度が０．１〜１Ｍである、[１]〜[５]の
いずれかに記載の液体組成物。
[７]セシウム含有水溶液に[１]〜[６]のいずれかに記載の液体組成物を混合し、該液体組
成物の層にセシウムを抽出することを特徴とする、セシウム含有水溶液からのセシウムの
抽出方法。
[８]セシウム含有水溶液がセシウムと１〜１０Ｍ硝酸を含む水溶液である、[７]に記載の
セシウム含有水溶液からのセシウムの抽出方法。
【発明の効果】
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【００１１】
本発明によれば、セシウム含有水溶液からセシウムを効率よく抽出することができる。例
えば、２−ノナノンまたは５−ノナノンを用い、抽出操作を複数回繰り返すことで、セシ
ウムを有機相に９０%以上抽出できる。本発明で使用される有機溶媒は塩素や窒素、イオ
ウを含まない、炭素、水素、酸素からなる有機溶媒であるため、環境負荷低減の観点から
好ましい。
本発明により、超長半減期を有するセシウムを含む廃棄物の量を低減することができるの
で、放射性廃棄物の処分場のスペース軽減にもつながる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】セシウム分配比と硝酸濃度との関係を示す図。抽出溶媒組成は0.2 M  D t B u D B 1 8 C 6 /
2 -ノナノンで、酸濃度は0.2 - 4 Mとした。
【図２】セシウム分配比と抽出剤濃度との関係を示す図。抽出溶媒組成は0.0 2 - 0 . 5 M  D t B u
D B 1 8 C 6 / 2 -ノナノンで硝酸濃度は2Mとした。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
以下、本発明のセシウム抽出用組成物およびそれを使用したセシウムの抽出方法について
、詳細に説明する。
【００１４】
＜セシウム抽出用組成物＞
本発明のセシウム抽出用組成物は、クラウンエーテル化合物を炭素数８〜１１のケトンも
しくはアルデヒド、炭素数７〜９のアルコールまたはそれらの混合溶媒に溶解させてなる
液体組成物である。
【００１５】
クラウンエーテル化合物としては、芳香族フラグメントを有するクラウンエーテル、シク
ロヘキサンフラグメントを有するクラウンエーテル、−Ｏ−ＣＨＲ−ＣＨ 2Ｏ−のフラグ
メントを有するクラウンエーテル、カリックスアレーンクラウンエーテルなどが挙げられ
る。
【００１６】
未置換の芳香族フラグメントを有するクラウンエーテルとしては、例えば、ジベンゾ−１
８−クラウン−６（ＤＢ１８Ｃ６）、ジベンゾ−２１−クラウン−７（ＤＢ２１Ｃ７）、
ジベンゾ−２４−クラウン−８（ＤＢ２４Ｃ８）、ジベンゾ−３０−クラウン−１０（Ｄ
Ｂ３０Ｃ１０）が挙げられる。
アルキルおよび／またはヒドロキシアルキル基で置換された芳香族フラグメントを有する
クラウンエーテルとしては、例えば、ジ−ｔｅｒｔ−ブチルジベンゾ−１８−クラウン−
６（ＤｔＢｕＤＢ１８Ｃ６）、ジ−イソオクチルジベンゾ−１８−クラウン−６（ＤＩＯ
ＤＢ１８Ｃ６）、ビス−４，４’（５’）［１−ヒドロキシ−２−エチルヘキシル］ジベ
ンゾ−１８−クラウン−６（クラウンＸＶＩＩ）が挙げられる。
【００１７】
未置換のシクロヘキサンフラグメントを有するクラウンエーテルとしては、例えば、ジシ
クロヘキサノ−１８−クラウン−６（ＤＣＨ１８Ｃ６）、ジシクロヘキサノ−２１−クラ
ウン−７（ＤＣＨ２１Ｃ７）、ジシクロヘキサノ−２４−クラウン−８（ＤＣＨ２４Ｃ８
）が挙げられる。
アルキルおよび／またはヒドロキシアルキル基で置換されたシクロヘキサンフラグメント
を有するクラウンエーテルとしては、例えば、ジ−ｔｅｒｔ−ブチルジシクロヘキサノ−
１８−クラウン−６（ＤｔＢｕＤＣＨ１８Ｃ６）、ジ−イソオクチルジシクロヘキサノ−
１８−クラウン−６（ＤＩＯＤＣＨ１８Ｃ６）、ビス−４，４’（５’）［１−ヒドロキ
シヘプチル］ジシクロヘキサノ−１８−クラウン−６（クラウンＸＶＩ）が挙げられる。
【００１８】
−Ｏ−ＣＨＲ−ＣＨ 2Ｏ−のフラグメント（式中、Ｒは、直鎖または分岐鎖のアルキルま
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たはヒドロキシアルキルである。）を有するクラウンエーテルとしては、例えば、（Ｒ，
Ｒ）−２，１２−ビス（ヒドロキシメチル）−２，１２−ジメチル−１８−クラウン−６
、ｔｒａｎｓ−２，９−ビス（ヒドロキシメチル）−２，９−ジメチル−１８−クラウン
−６が挙げられる。
【００１９】
カリックスアレーンクラウンエーテルとしては、例えば、カリックス［４］−ビス−１，
２−ベンゾクラウン−６（Ｃａｌｉｘ［４］）、カリックス［４］アーレーン−ビス［４
，（４’），（５’）−ｔｅｒｔ−オクチルベンゾ−クラウン−６］（ＢＯＢＣａｌｉｘ
Ｃ６）、カリックス［４］アーレーン−ビス［４，（４’），（５’）−（２−エチルヘ
キシル）ベンゾ−クラウン−６］が挙げられる。
【００２０】
炭素数８〜１１のケトンまたはアルデヒドとしては、１−オクタナール、２−オクタノン
、３−オクタノン、４−オクタノン、１−ノナナール、２−ノナノン、３−ノナノン、４
−ノナノン、５−ノナノン、１−デカナール、２−デカノン、３−デカノン、４−デカノ
ン、５−デカノン、１−ウンデカナール、２−ウンデカノン、３−ウンデカノン、４−ウ
ンデカノン、５−ウンデカノン、６−ウンデカノンから選択される１種類以上が挙げられ
る。
【００２１】
炭素数７〜９のアルコールとしては、１−ヘプタノール、２−ヘプタノール、３−ヘプタ
ノール、４−ヘプタノール、１−オクタノール、２−オクタノール、３−オクタノール、
４−オクタノール、１−オクタノール、２−オクタノール、３−オクタノール、４−オク
タノール、１−ノナノール、２−ノナノール、３−ノナノール、４−ノナノール、５−ノ
ナノールから選択される１種類以上が挙げられる。
【００２２】
炭素数８〜１１のケトンまたはアルデヒドと炭素数７〜９のアルコールの混合溶媒でもよ
い。例えば、２−ノナノンまたは５−ノナノンと、１−オクタノール、２−オクタノール
、３−オクタノール、４−オクタノールまたは１−ノナノールとの混合溶媒が例示される
。混合割合は特に制限されないが、例えば、炭素数８〜１１のケトンまたはアルデヒドと
炭素数７〜９のアルコールの割合（体積）が１：０．２〜１：５である。
【００２３】
クラウンエーテルの濃度はセシウム抽出に効果のある濃度であれば特に限定されず、目的
に応じて適宜選択することができるが、有機溶媒中の濃度として、好ましくは０．１〜１
．０Ｍの範囲である。
【００２４】
＜セシウム含有水溶液＞
本発明の液体組成物を用いてセシウムを分離する対象である、セシウム含有水溶液はセシ
ウムを含むものであればその他の成分については特に限定されないが、他の金属を含む水
溶液、例えば、核分裂生成物（ＦＰ）やマイナーアクチニド（ＭＡ）を含む高レベル放射
性廃液が例示される。
【００２５】
セシウム含有水溶液は抽出対象となる金属元素（セシウム）が抽出できる条件に調整され
ることが好ましく、具体的には酸性水溶液に調整されることが好ましい。例えば、ｐＨ６
．０以下、好ましくは５．５以下、より好ましくは５．０以下の酸性水溶液に調整される
ことが好ましい。
酸性水溶液に調整するためには酸を使用することが好ましく、例えば、塩酸、硫酸、硝酸
、リン酸、亜リン酸、次亜リン酸等の無機酸を使用することが好ましく、硝酸を使用する
ことがより好ましい。硝酸などの酸の濃度は適宜調整することができるが、例えば、１〜
１０Ｍの濃度でセシウム含有水溶液に添加することが好ましい。
【００２６】
＜セシウム抽出方法＞
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本発明の抽出方法は、セシウム含有水溶液に前記セシウム抽出用液体組成物を混合し、該
液体組成物の層にセシウムを抽出することを特徴とする。
セシウム含有水溶液と、セシウム抽出用液体組成物（有機溶媒）との液液接触工程の操作
手順は、特に限定されず、液相抽出法に利用される公知の操作手順を適宜選択することが
できる。例えば、任意の容器に水溶液と有機溶媒を投入し、振とう機等を用いて水溶液と
有機溶媒を十分に混合した後、遠心分離等によって相分離させて、分液を行うことが挙げ
られる。また、容器の代わりに向流抽出装置等の抽出装置や分液漏斗等の公知の抽出装置
又は抽出器具を用いることもできる。
抽出操作は複数段階行うことで、水溶液からセシウムを高効率で有機層に抽出することが
できる。
【００２７】
液液接触工程で接触させる水溶液と有機溶媒の容積比（水溶液／有機溶媒）は、特に限定
されず、目的に応じて適宜選択することができるが、０．１〜１０で十分運転可能範囲で
ある。
【００２８】
前述の抽出操作を行った後、得られたセシウムを含む有機層を加熱等の操作によりセシウ
ムを濃縮してもよいし、逆抽出などの操作を行ってもよい。
【実施例】
【００２９】
以下、実施例を挙げて本発明を具体的に説明する。ただし、本発明は以下の態様には限定
されない。
【００３０】
抽出剤のクラウンエーテルとしてDtB u D B 1 8 C 6を選択し、DtB u D B 1 8 C 6を溶解してセシウム抽
出剤として使用するときに好ましい有機溶媒を探索した。
有機溶媒の物性（沸点、融点、引火点等）はアルドリッチ社のカタログや各試薬メーカー
の出すSDS等を参考とした。
【００３１】
有機溶媒は炭素、水素、酸素からなる化合物に限定した。これは、酸素を加えることで有
機溶媒に極性を持たせ、抽出剤を容易に溶解するためである。対象とする有機溶媒は、ア
ルコール系、エーテル系、エステル系とケトン系（アルデヒドを含む）になる。この中か
ら、融点は１０℃以下、引火点は５０℃以上を一つの制約とした。このような制限の中で
、候補として炭素数７から１６までの化合物が選択される。各溶媒の代表化合物の融点、
引火点のカタログ値を表１に示す。溶媒分子量増加とともに融点と引火点の増加傾向が確
認される。引火点については同じ分子量で比較してエーテル系の化合物がやや低いことが
分かる。その他の化合物については概ね変わらない。常温で固体の化合物は希釈剤として
利用できない故に、炭素数が多く分子量の明らかに高い有機物は使用不可である。
【００３２】
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【表１】

【００３３】
表１の情報から、利用できる有機溶媒が選択される。即ち、アルコール系はヘプタノール
からデカノールが候補である。ヘプタノールより分子量の低いヘキサノールの引火点は63
 ℃であるが、水への溶解度等を考慮し対象外とした。ケトン系はオクタナールからウン
デカナールまでとなる。
【００３４】
次に、実際にセシウム抽出可能性を調べた。まず、使用する抽出剤が溶解できるかどうか
である。これは目視で、0.2 M  D t B u D B 1 8 C 6の抽出溶媒が調製できるかどうかを確かめた。
用いた有機溶媒は表１にあるものの一部である。
結果を表２に示した。1-オクタノールと1-ノナナールについては異性体（2, 3 , 4 -オクタ
ノールと2,5 -ノナノン）についても検討した。なお、異性体については分子量が同じ化合
物と物性（融点、引火点）は近いものと判断できる。DtB u D B 1 8 C 6の溶解度が高い傾向にあ
るのがエステルとケトン系の有機溶媒である。今回取り扱ったアルコール、エーテル系の
溶媒を用いて0.2 M  D t B u D B 1 8 C 6を加温して溶解後、室温になると沈殿を生じることを確認
した。
【００３５】
表２に記載の各種溶媒で調製したセシウム抽出液（0.1 - 0 . 2 M  D t B u D B 1 8 C 6含有）をセシウ
ム含有放射性廃液（３Ｍ硝酸含有）に対して１：１の容量で加えて混合し、25℃で振とう
した後、有機溶媒層へのセシウム分配比をそれぞれ算出した。表２の結果からアルコール
系とケトン系（アルデヒドを含む）の有機溶媒を用いた時に、セシウム分配比が比較的高
いことが分かった。以上のことからケトン（アルデヒドを含む）若しくはアルコール系の
溶媒がセシウム抽出剤（クラウン化合物）の希釈用溶媒として好ましいと言える。
【００３６】
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【表２】

【００３７】
図１に一例としてケトン系の2-ノナノンを用いてDtB u D B 1 8 C 6を溶解した抽出溶媒を用いて
、セシウム分配比と硝酸濃度の関係を示した。なお、DtB u D B 1 8 C 6の濃度は0.2 Mである。そ
の結果、分配比は硝酸濃度増加（0.2 - 4 Mの範囲）と共に増加した。従って、酸濃度が高い
ほど、より容易に抽出できることが分かる。硝酸濃度4M の条件では分配比は10を超える
ため、この条件で、90%のセシウム抽出が可能と言える。
【００３８】
図２に2-ノナノンを用いてDtB u D B 1 8 C 6を溶解した抽出溶媒を用いて、セシウム分配比と抽
出剤濃度との関係を示した。なお、ここで硝酸濃度は2Mとした。図より、セシウム分配比
は抽出剤濃度増加とともに増加した。また、2-ノナノンを用いるとDtB u D B 1 8 C 6の濃度を0.
5 Mまで増加させることができる。DtB u D B 1 8 C 6濃度を0.5 Mにすると分配比が10を超えるため
、90％のセシウム抽出が可能と言える。
【００３９】
次に、混合溶媒系での実験も実施した。2-ノナノンと1-オクタノールを混ぜて得られた溶
媒にDtB u D B 1 8 C 6を 0. 2 Mとしてセシウム抽出実験を行った。その結果、表３に示すように、
分配比は4から6まで変化した。この結果から、混合溶媒でも単独溶媒と同様の分配比が得
られることを確認した。
【００４０】
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【表３】

【図１】 【図２】
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