
第 1日(1 0月8日)午前

1. TBP-塩酸系における諸元素の行動

(原子力研)0石森富太郎。中村永子。渡辺賢寿

1 0 0勃TBP一塩酸系の溶媒抽出における種々のイオソの行動を NaからCmにわたる

5 0余りむ元素についてひろく検討した。 7対容液の酸濃度を変え、各酸濃度における有機相と

米相との閣の分配率を求め、分配率と酸、議度との関係を検討した。分配率は、放射性指示薬を

使用し、両相の放射能を測定して求めた。放射性向位元菊士、一部は輸入したもの、イ也は

J R R-1で中性子照射後化学処理して得られたものを使用した。放射化学的純度t士、 r-

スベグトロメトリー、壊変曲線、アルミニウム板による βー吸倣どで確めた。比放射能は、

無担体から 10A c pm/10 0ni c r ogの閣であった。幾つかの元素では、化学形を明瞭に

f1定め得なかったが、出来る限り最も普通の化学形を選んだ。

2、4、ムヲ、 12Mの各塩酸濃度t乙おいて、得られた各元素の分配率と、原子番号と

の間にt士、ある規則性が認められた。

2つの元素について、それぞれの分配率と酸c濃度との関係を比較すれ瓜 TBP一塩酸系

によるそれら2つの元棄の栢互分離に適した酸のi農度が求められる。同様に、分配率む比較か

ら、多くむグループ分離について論じた。

幾つかの元素の組合について、その分離を行った。



2. HDEHP一塩酸系における諸元素の行動

(原子力研〉 木村 幹白

五DEHPー塩酸菊こついて約 50種の元棄の抽出率をしらベた。 HDEHPすtmちdi(2-

白七hァlhexyユ)phosphoric acidはDOFまたは D2EHPAとも呼ばれており、

トリウム、ウラン等の抽出剤として、特にウラ ν鉱石の硫酸処理液の抽出分離操作に用いられ

ている。りまた希土その他の抽出iこついては若干物浬化学的な考察も発表されている。 2)

本実験ゼはHDEHPC50容量争トノレエン溶液〉一塩酸系に主眼をおき、元素む抽出率を広

い範囲にわたってしらべ、抽出分離等の基礎データとすることを目的とした。試薬は市販の

迂 DE;HP(アメリカ製品〉を塩酸処理後エチレングリコールでモノアノレキノレリン酸を抽出除

去し、活性炭で脱色を行って用いた。トノレエン、塩酸は市販品そのままで用いた。

抽出率は各元棄ともできる限り放射性核種を用い‘有機層、水腐の放射能をr線シンチレー

γョソカウシターで浪1)定して算出するようにした。一部r線を出さないβ放射性核種について

r.:tG Mカウンターを用いて求めた。放射性核種はアメリカ ORNLおよびイギリスプマーシヤ

ムの製品のほか、 JRR-1に適当なターゲツトを入れて中性子照射を行い、化学処理を行っ

たものも使用した。これら放射能の純度は8、y線のエネルギーおよび半減期からチェックし

た。溶液中の目的元素の濃度は抽出率に影響すると考えられるので、比放射能はできるだけ高

いものを用いるようにした。実際tこは最初の塩酸溶液について、濃度100r/mユ以下、比放

射能 10
4 

cPnV100r 以上である。塩酸の濃度は通常のコンプレツグス抽出の場合のよう

-2 
に1N以下に重点をおき、ま式こ加水分解を考躍して 10 <-u以上を主にしらベた。少数の元素

については 12 Nまで抽出率をしらベた。

結果を概観すると、陽イオンの{回数が高い元棄の方が一般に抽出率が高い。また多くの場合、

陽イオソのす幽率引は酸濃度Nに対し次の関係、にある。 log Kd=cons七.=mユog N 

ここでmは陽イオンの価数である。式からわかるよう tこ、低い酸濃度では抽出率が大となる。

例えばインジウム、ガリウムなどは抽出率が高い。陰イオン白樺動を示す遷移族元素について

は加水分解が起る等の原因から溶液中の化学的種類、イオソ{郎等がやや不明確なものもあり、

余り規則性が認められなかったが、例えばモリブデパニオブ等の抽出率はl高かった。ハロゲ
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ソは抽出率的正い。

得られた抽出率を迦期律表の11闘に配列して展望することにより同族、同列等む聞の抽出分幡町

白可否が明かになった。

1) C .A. Blake， Jr. et a工:A/CONF.15/f'/1550など

2) D.F.Peppar~ e七.al: J.工norg.Nucl.Chem.1 PP.276~285 、

など

95.7 _ ， 95 
3. Tri-n-bu七yl phosphine oxicieによる Zr と Nbの分離

(原子力研) 0梅沢弘一。原礼之助

95 宇5
放射性 Zr-'~Nb を用いて HN0

3 
7](相から TBP等一連の有機リン佑合物による抽出

95 円....，.~=_ 95 を行ったところ、 n-alky工 thostha七es 類でt士 山 rとその娘核種 Nbの挙動f乙

余り差はみられ:なかったが、 Phosphin乱七e およびPhosphi ne oxi d.e については

95 Zr と 95 Nb のKd.値に大きな差がみられたりで四塩化炭素に希釈した Tri~n-bu七 yl

95~_ -， 95"" __r'-.'.'L"-_"'-"--" 95 Phosthine oxid.e(TBPO)を用いて Zrを Nbの分離を試みた。 Nbと平衡に

ある 95Zrを含む2MHN0
3
を0.01 M T B P 0とぶりまぜ分離した後、有機相は 0.01 M 

TBPOと予め平衡にした2MHN0
3

で、 7](相は 2MHNO3と予め平衡にした0.01MTBPO

で各々くり返 1杭浄した。有機相には Kd.~100 の物質が、水相には~0.1 の物質が得られ8

95'7__ ...I.n，_，~ 95 
線吸収曲線および半瀞月より有機相は Zr、7](抽U 土 Nb D'i嵐宿されたことが明治hとなっ

式こ。

95 ~ __. ，_.. 95 
かくして得られた 70JZ rおよひ Nbの 0.01 M T B P 0 o 1 ，....， 1 3 MHN 0 3における分配

係数Kdを第1表に示す。
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第 表

HN03 95 Z r_ 9 5N b 

1 x 1 0
2 5 x 1 0-2 

2 1 x 1 0
2 7 x 1 0-2 

4 1.1x10
2 1.3>< 1 0-1 

6 1.2X10
2 2.4 X 1 0-1 

8 9.5X10 3.5 >< 1 0-
1 

10 5.5 X 1 0 4.7 X 1 0-1 

13 1.3X10 9 >< 1 0-1 

水栴のHN0
3
2Mの場合、 TBPOの濃度によるらに変化を第2賓こ示す。

第 2 表
「一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一吟一一一一一一

95_ 95 TBPO(mo1) '~Zr '~Nb 

0.0 0 1 2.2>< 1 0-1 

0.002 5.0 

0.005 5.8 X 1 0 1.0 X 10-
2 

0.0 1 1.3X10
2 7. 9 >< 10-2 

0.02 1.9><10
2 5.1 X 10-1 

O. 0 5 2.6 

O. 1 4.0 

95~ __ 95 
r -' ~N b 

3.8>< 1 0-1 

5.0 X 1 0-
1 

7.5>< 10-1 

6.5・

95~_ 95" 申 v放射平衡にある Zr-'-Nbを7G全九分離すればその放射能D比は1: 2となるはずであ

るから平衡にある 95zr_95Nbについて Kd0.5を示すTBPO濃度は 0.005Mであるか

らこの濃度をとり x またHN 0
3

濃度に関しては 2M以下では Zrの加水分解が起るので水相

のHN0
3濃度は 2Mとした。分離操作としては 95Zr_95Nbを含む2MHN0

3
と0.005M

95 ，，~ ，-"_'--'n..__，̂  95 T BPO - 0014を等容量づっふりまぜ 2相を分離する。 Nbf土利習に残り Zrr士有機相

に抽出される。

有機相は別に0.005 Jvl T B P 0と予め平衡にしておいた2MHN03の等容量で 1回洗浄

し、∞工4で
2僧こ希釈してから議HN 0

3
で甜白出する。等容量の濃HN0

3
で2周逆抽出
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95 
を行うと Zrはヲ 5φ逆抽出できる。甜由出液は 001

4
で洗って '1'B POを除去する。

95Nbを含む水栴は予め2M H N 03 と平衡しておいた 0.005M TBPOで1回洗浄しつ A

いでco14 で洗浄して水相に溶解している TBPOを除く。こ¢操作で分離した 95Zrと

95Nb ~工、前に充分精製した 95Zr 、 95Nb について得られた 0.0 1 M T B P 0に対する均

値と同じ値を示し、 β線吸収、半減期の測定からも各々充分きれいな 95Zr、 95Nbが得られ

たことを確認した。抽出溶媒TBPOはTBP等にくらべかなり水tこよく溶解するので組曲出

液は予め用いるのと同じ濃度の有1翻告とふっておくことが必要である。またHOl系では 95Zr

と95Nbは第5表に示す如く似た分臨系数を示し相互分離は不可能で、あった。

A
4・
円

。

円

/

』

ー

第 3 表

95Zr 95Nb 

。、2 0.1 8 

1. 1 1.4 

1 1 1 1 

1 9 1 4 

「一一一-
HC1 

4. アジ ン系化合物によるトリウムと稀土類元棄の分離

(東芝マツダ研〉多国格三O大井昇。津下恭子

1. ケトンとヒドラジンの縮合物であるアジン系化合物CR R'O = N -N 0 R R' )をメチル

イソブチノレケトン(ヘキソソ〉に混合した溶媒によって、硝酸塩溶液からのナトリウムの抽

出および稀土類元素との分離を効率よく行い得る。

2. アジ γとしてメチルイソプチルケタジソ、イソホロシケタジン、ジベンザノレヒドラジソを

用い、これらを種々¢割合にヘキソンに溶解してトリウム C0 ~ o. 5 M )の抽出を行い(塩
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析剤硝酸アジモニウム〉、 トリウムの分関係数および共存する稀土類元素トレー寸_(1440 e 

144Pr、 152-154Eu、 1538 m、 170 Tm)の分自係数を拠隠した。

3. これらアジン類の添加主ヘキソンの稀ま類元素分間係数を樹日させるが、その皮合はトリ

ウムの抽出率上昇にくらべてかなり少なく、大きい分離係数が得られる。(T B Pの:l0 0 

'" 1， 0 0 0 倍〉しかし稀土類元棄の抽出を 2~も以下に抑えるためには、アジ γを 20 vol 

"/0以上に加えることは好ましくない。しかしこの場合でもトリウムの抽出はかなりよく行わ

れ、 0.2M Th (NO 3弘、 -Z 5 M NH4 NO 3 の組成の供液からトリウムを99 ~も抽出す

る。(ヘキソンのみでは2φ 〉

4. 稀土類元棄の抽出されやすいこのj順序t士、 Oe>Eu>Sm である。全核分裂生成物はさら

によく抽出される。また供液のトリウム、濃度が増加するとトリウムおよび稀土類元棄の分配

係数は減少する。稀土類元棄の分間係数は、供液の混合稀土類塩濃度によってほとんど変ら

ない。

，152-4 
5. 次に硝酸トリウム抽出の際の各種溶媒に1:るトリウムおよひ Euの分間係数を示す

従来用いられているヘキソン、 TBPにくらべてヘキソソーアジン混合溶媒がかなり有効に

用いられることがわかる。特に単一接触によって抽出を行う化学分析¢沿離に有効である。

o Th (N 0 3 ) 4 O. 1 M -N瓦4N03ス5M

DTh D 忍1
分離係数

(D包/Dmu)

T B P ( 2 0 "/0 ) C C 14 (8 O~も〉 8.5 0.38 23 

ヘキソソ 0.0 2 本一

メシチノレオキサイド 0.40 O. 0 0 3 130 

ヘキソソーメチノレイソプチノレケタジγ
1，00 0 0.0 1 2 90，00 0 

(80~も〉 ( 20φ〉

ヘキソンーイソホロソケタジン
20 0 0.027 7，40 0 (76wt"/o) (24wt"/o) 
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OTh(N0
3
)4 0.25M-Ce(N0

3
)3 4Jvl-HN0

3
3M 

TBP(20%)CC1
4
(80勃〉 0.99 本*ー

ヘキソン 1.29 0.0 1 5 3 84 

ヘキソンーメチルイソブチルケタジソ i 
(80%) ( 2 0φ) I 1 0.9 0.0085 1，3 0 0 

本 ほとんど抽出されない。

** 第三相形成し測定できず

5. アセチノレアセトンによる Oe-144の抽出分離の検討

(東北大理〉鈴木信男O大木昭八郎

核分裂生成物中に大きな割合を占める Ce-1 44の簡使迅速な無担体分離法として、アセチ

ノレアセトンを用いる溶媒抽出法を1錯すした。

C e-144 (l[)を含む水溶液5mlに 1M臭素酸ナトリウム 1mlと20%アセチノレアセト

ン四塩化炭素溶液3m工とを加えて 5分間接りまぜる。この操作により PH4"'9でCe -

144を定量的に有機相に抽出することができる。臭素酸ナトリウムを加えないでも 9O，%>以

上抽出ができるが、完全に抽出するには更に振りまぜる時聞を長くしなければならない。臭事存

酸ナトリウムを加えれば5分間で抽出は完全である。

抽出溶媒として、四塩化炭素、ベ γゼ、シ、クロロホノレム、キジレン、百機イソアミノレ、メチ

ノレイソプチルケトン、イソプロピノレエーテルについてー持くたが、四塩化炭素、ベンゼン、タロ

ロホノレムがよく、抽出域もほとんど同じである。また、有機相に抽出されたCe-144はO.1 

N以上の鉱酸と振りまぜれば容易に完釦こ水相に振りもどすことができる。
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次，';こ Oe-144の抽出最適条件における核分裂生成物および稀土類核種、即ち Sr-90

(Yー9O)~ Zr-95(Nb-95)_ Ru-106、Os-137、およびEu-152-154の混入

率を求めた。各々の核種を含む水溶液5mlに 1M臭素酸ナトリウム 1m工と 20~アセチル

アセトン四塩佑炭素容液3mユを加えて 5分間振りまぜる。この有機相をあらかじめ200/0ァ

セチル7セトソ四塩化炭葬許容液3mlと振りまぜて飽和しておいた1M臭素酸ナトリウム 1

m工を含むpH5.4 の水溶液 6mlで洗い、等容積の 1N硝酸で振りもどした水相の放射能を

ì~a定した。この条件で Oe-144 は 99~以上回収できるが、 S r-9 O(Y-9 0)、Ru-106、

Os-137およびEu-152-154の混入率はお LむねO.1φ以下である。 Zr-95(N b-

95)は同様の操作によりかなり混入してくるが、抽出の水相の条件をえらベはま照視できる程

度にできる。

実際の核分裂生成物についてこの抽出法を適用して繭市度のOe-144を無担体で簡便迅速

に分離できた。また、 08-144とその娘のPr-144の分離は、 Pr-144の半減期がかな

り短いので(1 7. 5分〉、他の方法では通常困難であるが、本抽出法ではPrは抽出されない

から簡単に分離できる。さらに四塩化炭素に抽出されたoe-144の放射平衡を待って弘この

有機相6mlをあらかじめ20φアセチルアセトン四塩化炭素溶液と振りまぜて飽和しておい

た 1M臭素酸ナトリウム 0.5m工を含む pH5.4の樹容液3mlと振りまぜ、とり出した水

相をさらに四塩化炭素で洗い、搬す化学自制度9玖5係以上のpr-1 4 4を得た。この所要

時間は約5分であつむ

6. 放射性ノレテニウムのオキシン塩としての溶媒抽出

(東北大理)0加藤豊明 e岡 好良

核分裂生成物からノレテニウムの無担体分離法として蒸溜法やイオソ交換法が良く行われてお
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れ抽出分離法としてはヂフエニルチオ尿棄を用いる方法が報告されている。ルテニウムf'1種

々D有機試薬と有色化合物を生じることが知られており、数種のニトロソ化合物によるノレテニ

ウムの溶媒抽出法が報告されている。

Sandellは、著書にRu(JIf)がオキシンと acetate mediumで緑色化合物を生じ、

とれがグロロホノレムに抽出されると記しているが、その詳細は不明なので、本実験に於いて、

無担体ルテニウムの溶媒抽出法として基礎検討を加え、抽出の条件を明らかにした。

一一 106 放射性ノレテニウムは輸入配分された放針性二擾f!:;ノレアニウム(，-v  Ru， O. F . )を過酸イじ鉛

酸[七蒸溜法で蒸溜し、 3%過酸化水素、 1 N硝酸に受けて得た均十性硝酸ノレテニウム溶液を用

いた。非放射性ノレテニウムも三塩化物を同様に処理して得た深赤色の硝酸ルテニウムを用いた。

実験操作としては、小型試験管にオキγ ソむプロパノーノレ又は酢酸溶液及び緩衝剤溶液をと

り、水で全容6mlに整え、とれに放射性ノレテニウム溶液0.1ml (約 0.05μc )と必要に

応じて担体ノレテニウム溶液O.1 ml (Ru， 1 0μg) を加え、恒温槽中で加温してオキジン塩

を生成させ冷却後、内容物を分液漏斗に移して各種溶媒2mlと1矧間振り混ぜて抽出する。

分液後、各層の放射能を井戸型ジンチレーシヨソカウソターで計測する。

1. O. [] 5 Mオキ γ ソープロバノール溶液を毎回 2m工用いた場合、 60'Cで 1時間加温して

生成せるオキ γν塩をブタノールで抽出し、最適 pH 域 4~6 で 1 回の抽

出により殆んど 10 0 %の抽出率を得る。溶媒はプタノールが最も良いが

他種の溶媒によっても大体 90φ以上抽出される。種々峨臓の緩復路液でpHを

調節して抽出すると、酢酸塩、フタノレ酸塩緩衡i容液で高収率が得られるが、グエン酸塩、 リ

ソ駿塩、アソモニウム塩緩衡液では生成がi妨害される。又、塩酸塩、硝酸塩、硫酸塩、繭酸

塩の共存は差しっかえない。

2. 1 Mオキシ;/-1 0 N酢勝容液を毎回 1m工用い‘ 2N酢酸ソーダ水溶液 1mlを加えpH

を調節してオキγン極を生成させると加温時聞はる O.Cで30分又は 80'(;で 10分間で充

分であり、抽出溶媒の種類による抽出率の差は殆んど無くなり、ベソゼ νによって完全に抽

出される p

3. 試料殉す性Jレテニウムとして放射性三塩化Jレテニウムを用いても抽出の挙動乙大差はなく、

上記の操作で完全に抽出される。
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4. 2のt新乍で得たベソゼン層を等容積の鉱酸と 10分間振り蕗ぜ、逆抽出を試みると 1N程

度の鉱酸では全く振りもどせず、濃塩酸によっても 10 ~るが水層に移るのみで、ある。 Lかし

1 8 N硫酸で逆抽出を 2度繰り返すと定劃守に振りもどせる。

137 ~ _ 90 ~ _ 9仏T __ _L f ， r " '- -1 "，d f.. I -r-.......... ~ '̂ 1441円5. 2.と同一条件の抽出で無担体の Cs、 8r 、 vyの抽出は 110以下であり、 じ

は 2~も、 95Z r C 95Nb )は 87守もが抽出される。しかし、 ζれらは1N程度の鉱酸で容易

106 
に振りもどせて Ru と合離される。

Z 薄い TBPによる、核分裂生成物よりジルコニウムおよびニオプの抽出

(原子力研)石森富太郎。梅沢弘一O渡辺賢寿

TBp一塩酸系の溶媒抽出において、ジルコニウムおよびニオプは、 8~1 0 Nの塩酸溶液

から、 トノレエンで希釈した TB，Pに比較的よく抽出される。ジノレコニウムおよびニオブの、有

機相と 7跡目との聞の分配率は次の通りである。トノレエソのみでは、ほとんど抽出きれない。

エ乍一一一生-?ー -f T BP 濃度 i ジノレコニウム一一一 ニ オ プ

φI  8N-HOl 10N-HOユ! 8N-HCユ 10N-HOユ

50 

2 0 

1 0 

5 

2 

0.5 

0.2 

ス1

5.8 

3.3 

1.8 

3. 0 

8.8 

2.3 

4.0 
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ジルコニウムおよびニオプ以外の元素で、非常にうすい TBPに、比較的よく抽出されるも

のは少いので、 1φTBPートノレエシ溶液により、ウランの核分裂生成物の 8-10 N塩酸溶 1

液から、ジノレコニウムおよびニオブを分離するととを擬すした。

95，，_ 95 
(1) 古い核分裂生成物に、 Nr - '-Nbを加え、蒸発乾潤した後‘ 10 N塩酸にとかし、

守も TBPにより抽出、有機栂を 10 N塩酸で洗ってから、 0.5N塩識で逆抽出した。 rース

95 ヲ5
ペグトロメトリーにより、 0.5N塩酸溶液に Z r - t-.>Nbが回収される ζ とを磁めた。・

(2) 酸佑ウラン粉末と、シユウ蹴分末を混合したものを、J".R.R-1で2時間照射、一昼夜

放置してから、 0.5-1N塩駿にγユウ酸をとかす。核分裂生成物はその溶液中に集められ

る。とれを蒸発乾i悔し、シユウ酸を昇華させてから、残った核分裂生成物を8N復般にとか

した。絞分裂生成物の8 N塩掛容液を、 1!1tTBPートルエソ溶液とふりまぜ、分離した後、

有機伺を8N塩酸で洗ってから、 0.5N塩酸とふりまぜ、ジルコニウムおよびエオブを水相

97 ‘97 ，，~ b'-ro ro '" 9 5 ~ ._ 95 
に逆抽出した。得られた水相は、 Zr-" Nb約99!1t、 Zr - 'VNb約 10もで他に

239NP を僅かに含む。との場合、 1 01'1塩崎容液からり抽出は、 97Zr _ 97 Nbとともに、

239 
Np が、かなり抽出されるので不適当である。

95門 95....，.1- 144...... _ "- ~ .，~.. _， r;;;:t............... _ 1... .........!.-Z-r¥ ="LL.......L....，I./_ 7 • ... ..2. .... JEJ ^ ，IJ. r239 
β) ，v Zr - '.-Nb 、 Ce、および小量のその他の核分裂生成物とからなる混合物( 浄

95 ~__ 95 
を含まない〉の 10 N塩酸溶液より、同様にして、 Zr -'-Nbを分離した。との方法は、

95Z r _ 95Nbトレーサーの精製に、便利な方法と考えられる。

8. sージケト γ 一金属錯塩のi容媒抽出

ージベンゾイルメタン錯塩としてウランの抽出一

(京大化研)重松恒信 e 田伏正之

βジケトソの金属錯塩の溶媒抽出について一連の研究を行ってきて、自'こアセチノレアセト ν
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を試薬とする各種金属の溶媒抽出に関して報告した。今回はジぐとはゾイノレメタン塩としてウラ

ソを抽出分離し、また抽出有機溶媒での吸収を利用して定量する方法について報告する。

ジベンソーイノレメタンはウラソと安定な錯塩を作り、 Yoe等はアノレコール溶液中でウランの

比色定量に利用し、またPrどbt工等は、ジベ γゾイノレメタンーェステル溶液を使用してウラ

ンの抽出を行った。しかし、試薬をあらかじめ抽出溶媒中に溶かしておく方法は多量の試薬を

必要とし、授とう時間も叉長くしなければならないという欠点がある。

演者等は、ジベソゾイルメタンをアセトン溶液として、試料水溶液に加え、加熱反応させた

後、酢酸プチルで抽出する方法をとった。抽出率のdllJ定には、溶媒j脅におけるウラン錆酸の量

色を利用した。

抽出操作は次の通りである。

試料溶液に 10ojoED.TA溶液 2m工、 ζれを当量り OaC1
2溶液を添加し、 P廷を6....，

7とする。 5，%>ジベソゾイルメタソーアセトン溶液O.5~ 1 m工を添加し、約40 mlとした

のち約70.Cで10......， 1 5分加温する。冷却後分液ロートに移し、酢酸ブチノレと約5分振とう

しウラソ塩を抽出する。

ウラ γージベンゾールメタソ錯複は、溜散ブチノレ層で400 mμに吸収極大を示すごとき吸

収スベクトノレを示し、との波長においては Beer の法則が成立し、ウラソの定重量に利用出来

る(分子吸光係数、約 19，000)。抽出率を求めるにあたっては、別にウラニノレージベンゾ

イノレメタソ錯涯を結晶として得、組成がU0
2

( D B M)2であるととをたしかめ丈説、とれ

を酢酸プチノレに溶かし、その溶液の吸光度を基準とした。

ウランは、ジベソゾイルメタン濃度O.2 ~も以上、 P H 4. 5---...8で定量的に抽出される。

EDTAをえんぺい剤として使用するときウランの抽出率は減少するが、 E:pTA と当量の塩

イじカルシウム溶液を添加すると、 PH6-ス5で定量的に抽出される。との際Oa-EDTA よ

り安定なEDTA錯塩官作る金属は全てえんぺいされ、ジベ νゾイルメタソはウランに対し撲択

的となる。核分裂生成物よりのウラソの分離に本法を適用したが、放射能に関し除染係数は

1 0
4

のオーダーであった。
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呪 オニウム化合物によるウランの抽出に関する研究

〈広大理)品 )11睦明 O桂幸昭

オニウム化合物の分析化学への適用について種有当研究室において行って来た瓜と与では

核燃料の再処理、またはウラン鉱石からウラ γを分離する場合などの基礎的検討を行う目的で

漆鮒由出法を試みた。用いたオニウムイむ合物はテトラ・アエニノレ・フオスフオニウム・グロラ

イド〔以下 TPPCと略す〉が主である。 TPP  Cをウラ yの抽出剤として用いるために、ウ

ラニノレを安恵、香酸で錆陰イオソとした。錯化剤として安患香酸ナトリウムも同時に加えたので

緩衝剤としての役目も果すとととなる。とのようにして端会イオンとなったウラニルは TPPC

溶液と白い沈澱を生ずる。との沈澱はグロロホノレムによく抽出される。

最適の条件を見出すため、 TPPC濃度と抽出率との関係、及びPHの相異による抽出率の

変化を検討した結果、 PH5附近が最もよいととがわかった。ウラニルの定量はポーラログラ

-3 
フ的に行ったので、大体10 vM/L程度のi農度である。即ちクロロホJレムで抽出後両相(水

相とクロロホルム栴〉について0.5M H
2
804を支持電解質、 0.003φTween-80を極

大抑制剤として、ポーラログラフ的測定を行った。 TPPC によるウラニルの電流滴定でウラ

ニル対TpPCの結合化は 1: 1であるととがわかった。

ウランと分離除去すべき核分裂生成物については次の擬すを行った。前記最適条件において、

核分裂生成物を無担体の場合と、担体を加えた場合との夫々について抽出を行った結果、無担

体のときはわずか2qもであり、担体を加えた場合でも9φ程度しかグロロホノレムに抽出されな

-3 "J..~ r-t_...，...r:--r，.1fr"¥-4 
いととがわかった。なお担体としては La: 2.22x1 0 "'M、Sr : 5.5 7>< 1 0 寸は Zr : 8.7 3>< 

10-
4
Mを用い、 8線の測定により抽出率を定めた。

目的とするウラニルの抽出率は 1 回の操作で最高98~であった。なお抽出には Vo/Va=1

とし、 25土 0.1
0Cにおいて20分間保ち、平衡を待って分けた。得られた結果から ζ のTPPC

の抽出剤としての適用性について考察する。
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1 O. 液状陰イオン交換体によるトリウム、プロトアクチニウムおよびウラ

ンの抽出分離について

(原子力研う O市)11富士夫・宇留野仁

アミンによる鉱石からのウラソの抽出については、すでに知られており、その抽出機構は(1) 

式および(2)式に示される如く陰イオソ交換によるものと推定されている。すなわち、第二級ア

ミンをRR生fHとすれば、

( R R' N H ) ，，_~ +五十+A ?二三::-(RR'NH"A)org 号ー一一 2--./ org )
 

1
 

(
 

(1成により酸は中和され、さらに(司式によって第二の陰イオ :/B と第一の陰イオンA の

聞に交換が起るo

(RR'NH，.，A )  十 B 一一=(RR' NH"B) ̂.__ +A org 者一一一_.'--. ".- _. --2 -_， org (2) 

本報告では第二級アミソのAmbe r1i七8 LA-1 を用IA HO~ HNO 3¥ H
2
SO 4から

の Th、 Pa 、及びむの抽出について検討し、その結果を陰イオン交換樹脂Dowex-1に

ついて測定したKd値の変化と比較し、さらに瓦 o_o系でのLA-1による Th、 Pa， Uの

分離を行い、最後にLA-1の放射線による損傷'こついて実験した結果を報告する。

得られた結果を列記すると次のようになる。

1) Amber1ite LA-1による U、 Pa、 Thの抽出率の酸濃度による変化と

Dowex-1 による Kdのaci d det endenc y を比較すると、前者では Uに突ける

撰択性が大きい事が判る。

2) U、 Pa、 Thの8NHCユ溶液から 30%L A -1のケロジン溶液により UとPaが

抽出されるがThは全く抽出きれない。さらに 3NのHOユで湖白出すると Paが治んど

開収されるo司最後に0.1NのNaNO3 で striTすると 60 ~ものウラ ν が回収される。

3) U、Pa、 Thの3NHO工溶液から上記LA-1溶液によってUのみが撰択的に抽出

される。 0.1NのNaNO で逆抽出し10 0 ~るのむが回収される。
5 

4)10000キュリー 0060 r線源による照射後ジオキサソ溶液中で0.2NのH010
4 

により LA-1の交換容量を測定した。また、 8N 01からのPaの抽出E容を測定した。

る
両者の結果から判断して全線量5x 1 0 νントゲン迄は LA-1の放射線損傷は認めら
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れない。

1 1. イオン交換膜を用いる放射性元素の分離(第 2報〉核分裂生成物への

応用

(東北大金研〉鈴木進。斎藤 節O岸本陸義

前報に引き続き放射性同位元素の分離濃縮を目的として、イオン交換膜に対する核分裂生成

物の挙動を調べ、 ca rr i e r f r e e の放射性同位元素の濃縮の可能性について研究を行っ

た結果を報告する。

倒へば、イオソ交換!漢は陽イオン交換膜としてア γパーライト工 R 102)(c、陰イオン交

換膜としてアソバーライト工 R 101)(Aを使用し、試料溶液のp瓦はNH40H-NH4Cユ

緩衝溶液を用いて 10.0に調節した。電解槽は第一報に発表した通りで、槽の数は九槽でA.B

06".・工の如く並べA"'Eを陰イオン交換膜、 E-工を陽イオン交換腕℃連結した。両極 (A及

び工槽〉には 1N -H2S0 4溶液を入れ、 E槽に酸fl:J状態を揃えPHを 1O. 0 ~こ戸地官した核分

裂生成物を入れ、電圧 12.0 v、電流1.5mAで69時間電解を行った後、各槽の液をとり出

し、蒸発乾圏後、闘機を測定した。次に陽イオン交換樹脂を用いて各槽中の各成分の分離を

行い(希土類元素とCsの分高齢蕗酸ランタツ共沈法により行った。〉放射能を測定した。そ

の結果G槽に Sr-Y が、日槽に稀土類元素が、工槽に Csが夫々濃縮された。
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1 2. 99Tc 溶 液に混在する
106Ruのイオン交換膜による除去

(名工試)0河 島 達 郎 。 甲 田 善 生

99 
Oak Ridge Na七ional Laboratry から送られてきた Tcトレーサーには、

106~~_ ....，=...，，_， _， ，_ ，_" ~， ， ~ ~，-_~._ "~， 106 
'Ru が混在しており、添付された分析表によると、 Ruの比放射能は6.04X104

mc/mlである。との汚染の割合は大きいもので、はないが、 99 Tcのβ線エネルギー c0.293 

106~ _ .J "，~~_'_~ _ ，. _ 106 
Mev)が低く、一方 Ruの娘核種である Rhのβ線エネルギ-C 3.5 3 M e v )は高〈

99 
その上 r線を放出するので、 Tcをトレーサーとして放射能則定をするときは無視できない。

たとえば、原液を蒸発乾固して、その放射能をG.M.管窓から 2C1ICの距離で計測し、 A_s吸収

のomg./CTñ~;乙外挿すると、 106Ru による計数値は全計故値の 1. 26~もに達した。試料の位置

がさらにG• liI管窓から離れていたり、また沈澱とか多量の塩類を含むときは、両者のエネノレ

1D6~ 106 、ヂ

ギーの差が大きいから Ru - ，uuRhvcよる放射能の影絵はさらに増大する。とのように

99 TC溶液が 106Ruを含んでいるのは、恐らく F.P.溶液を蒸溜して 99Tcを分離したから

106 
で、 Ruも揮発し易い性質を持っているために、一部の Ru が同時に留出し、その除去が

Ruの複雑な化判体動と微量のために困難だからと思われる。

Ruは周期律表において第8属である ζ とから明らかなように、いろいろな原子価状態をと

り、またそれが他の配位子の存在によっていろいろの電荷を持った錯化合物となり、複雑な化

学的挙動を示すので、元来F.P.処理において最も困難なものの一つにされている。 R立は硝

"，.106 
酸溶液中で陽およUii.会イオン性の錯塩となり、と q容液包_， '~~Ru をトレーサーとしてイオソ

交換膜を用いて電解し、電解後の膜の各部分の放射能を測定して、 Ruのイオソ交換践に対す

る遺品性をしらベた。その結果によると、 Ruは陽イオソ性膜では大体乞おいて膜の各部分に

均一に分布しているものと見倣されたが、陰イォ γ性膜では大部分のRuは原液伺jの膜面附近

に存在し、膜内部に進むにしたがって減少し、反対側の膜面にはきわめて少なかった。 Ruが

陰イオン性膜に対してとのような挙鼓佐示すのは、おそらく硝醗容液中に存在するRuの長大

な錆陰イオンのために、陰イオン突換膜が一種の分子宮事の効果を演じているからであろう。

・106
したがって、演者らは、 Ruの陰イオシ交換膜に対する挙動を、 9'iTc溶液に混入して

106 
いる Ruの除去に利用した。実験にはイオソ交換j漢としてAmberp 1e玄 A-1 C陰イオ
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Y性〉とAmb 8 r p 1 e x C - 1 C勝fオン性〉を用い、放射能額IJ定には TraC8rla b社製

99 一 一戸 99のオ}トスケーラーを使用した。 TC04 を含む硝酸漆放を屯解し、 Tcの約90 '10を

106"，，， 106 -010 ，，~ 
回収した液中の 'Ru - '~-Rh~;:基く放射能を、 1 枚の!会イオ Y交換肢によって約 /30に、

また2枚の膜を使って約 1/50に減少するととができたo

1 4， 炭 酸形陰イオン交換樹脂を用いる無担体イツトリウム -90盤こラシタ

γ-140の分離法

(九大理)三角省三O竹田津富次

炭酸塩溶液中でイツトリウム -90が陰イオン交換樹脂tこ強く交換吸着するととは、すでに

報告されている抗ラソタンー 140も同様に交換吸着する。演者らは炭酷塩溶液中のストロ

ンチウム-90とバリウムー 140col陸イオン交換樹脂に対する挙動を調べた結果、とれらよ

り生成する娘核種イツトリウム-90とランタンー 14 0 ~がそれぞれ無担体で分離されると

とをi認めた。まずストロンチウム-90とイツトリウム-90およびバリウムー 140とラン

タソ-140の放射平衡混合物を用いて、バッチ法により樹脂に対する交換吸着度をそれぞれ

求めたととろ、イツトリウム-90、ラソタソー 14 0のみが交換吸着し、ストロンチウム』

9 0、バリウムー 140はほとんど交換しないととを見出したので、両者の分離を試みて良好

なる結果を得た。すなはちそれらの放射平衡混合物を含んだ0.08 mO 18 の炭酸アソ.モニウ

ム溶液50m1を炭酸形のDowex-l、x-8C5Cl-100メッシユ〉をつめた樹指柱C7 

CIlI x 0.4 Cli1)を通過させ、次に0.01 mO工eの炭酸アソモニウム溶液または、7.k50mユで樹

脂柱を洗った後、 1N塩酸50m工を通した。溺誌は1.5.tnD./mi nであり、おのおの流出液

10mユ宛集めて、蒸発乾溜した後、 GM計数装置でそれからの放射能強度を誤促した。塩酸

で溶離するときに、炭酸ガスの発生のため、樹脂層が覗乱されるが、樹脂に交換吸着している
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のは、イツトリウム -90又はランタンー 14 0のみであるから、実際上の支障は起らなかっ

結果を第 1図に示す。たo

ストロンチウム -90又はパリウムー 140は樹脂柱を通過し、イツト図からわかる様に、

リウム -90又はラシタンー 140のみが交換吸着するととがわかる。とくに洗浄液として蒸

溜水が使用されうるので、塩酸で溶離したイツトリウム -90またはラソタンー 140の溶液

は、他の塩を含まず、実際的に便利である。以上の操作で得られた各種濃度のイツトリウムー

9 0およびランタソー 140の減衰曲線を第2図に示す。

ζ の実験法で得られたイツトリウム -90の純度を調べるために、担体として数lll'ilの鉄およ

びストロンチウムイオンを加えて、通常の分離法でおのおのを分離し、塩化第二鉄、硫酸スト

ストロンチウム -90によそれぞれに含まれる放射能を測定したととろ、ロソチウムとして、

る放射能は全放射能に対Lて0.5'%以下であった。

イツトリウム-90を除いたストロソチウム -90を含む流出液を放置して、放射平衡に達

せしめてから、再び本操作を繰返すととによって、第1回の操作で得られたイツトリウムー90

が得られずこ。

他の炭酸盤、すなわち炭酸ナトリウム、炭般カリウムを用いて櫛すしたととろ、陽イオソの

影響はなく、同程度の強さのイツトリウム -90が得られた。

(b)Ba ・・・-140とLa-140の分離例
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て行われている。しかし細部カ司て明であるので重ク戸ム自主カリウム、過マ γガン酸カリウム、

過塩素酸あるいは硫酸等による酸化斡留出こよるテクネチウムの分離を種々検討した。

テグネチウムトレーサーはモリブデンー 99の綬であるテクネチウム -99mを用い、とれ

は使用の都度イオン交換樹脂法によってモリブデンー 99から分離調製した。また測定は弁戸

型γ ンチレーシヨンカウソターによって行った。

上記蒸溜法の最適条件は、重クロム酸カリウム法においては硫酸17. 5 ml、重グロム酸カ

リウム 1yを含有し全容40mユの場合、過マンガン酸カリウム法においては硫酸22mユ、

過マンガン酸カリウム 0.5Yを含有し全容50mユの場合、過塩素酸法では60φ過塩菊酸

40mユを含有し全容50mlの場合、硫酸法においては所持25mユを含有し全容50mユ

の場合が収率はそれぞれ最高であった。

最良条{やこおけるテクネチウム -99mの収率と禁溜時聞は下記のごとくであった。

蒸 溜 法 収 率働 蒸溜王寺間 的

l-重グロム酸カリウム法 8 3 9 0 

過マンガン酸カリウム法 7 9 9 0 

過塩素酸法 95 9 0 

!硫酸法 55 240 

6. ネプツニウムのフッ化ランタンとの共沈

(原子力研〉中村永子

ネプツニウムは還元するとフッ化ランタ γと共枕し、酸イじすると共:沈しないととは、よく知

ら才Lてレ、る。

とれば、フッ化ラソタンサイグルとして、ネプツニウムの分離にも用いられている。ととろ
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カ載化したとき、あるいは還元したとき、ネプツニウムが何価であるか、フッ化ラ γ タγ と共

沈するのは、何価のネプツニウムであるか、と 1，、うことについて、定説がないようである。 4

価のみが共沈するとするものや、 4価、 5価ともに邦生するとするもの、また、七he la.n-

thanum fluoride carriable state とし寸表現を用いている倒などがある。

この研究では、 4.5.6.価のネプツニウムについて、 NP-239のトレーサーを用いて、共

沈現象をしらべてみた。ネプツニウム.トレーサーは、溶媒抽出法(トリブチJレホスフエート、

またはテノイルトリプルオロアセトン)を用いて原子価のはっきりしたものを調製した。同時

に、リン酸ジルコニウムとの共沈を実験した。トリブチルホスフエートと、種々の無機酸に対

するネプツニウムの分国についてはすでに、去年の放射化学雫ず論会で報告した。そのデーター

と、共沈実験に用いたトレーサーの Kd とを比較して、原子価を推定した。また。あわせて行

ったリン酸ジルコニウムによる共沈では、 4価のみが共沈し、 5.6価は共沈しないこ Eが知ら.

れている。

結果から、 4価と5価のネプツニウムは、フッ化ランタ γ舟'tでは、区別できなL、ことが分

った。しかし、溶媒拍出と、リ γ酸ジルコニウム共沈における行動によっては区別されてし、る。

そこで、フッ化ランタ γ と共沈するのは、 4価と 5価のネプツニウムであり、 6価カ洪沈しな

い酸化状態であると結論した。

1 7. ゲルマニウムターゲツトより無担体ヒ素の分離

(東大工〉 稲荷田万基子

76" _ ，. ".. ~.... 77 n _'  s 77 ゲルマニウムをターケットとして中性子を照射すれば、 Ge(n.r) "Ge.:.....ー→ Asの

77， _ .... ~ L_  _ ~ 77 
反応で Asが生成するので、 Asをゲルマニウムから無担体に分離する目的で実験を行っ

た。ゲルマニウムからヒ棄を舟離する方法は、今迄に蒸留法、イオソ交換樹脂法、ぺγゼ γに
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よる抽出分離法が研究されて¥，、るが、演者は TBP抽出による分離法を試みた。

77 
まず無視体の A，sをトレーサー之して用いてヒ素の TBP と塩酸間の分配係数を測定L、

また 77Ge (2Xl0M-
2) を用いてゲルマニウムの TBP と塩酸間の分盟係数を測定して分

離条件を検討した。無担体ヒ素は3Nの塩酸溶液から TBPに抽出されるが、ゲルマニウムは

殆ど抽出されなかったので、原子炉で中性子を照射Lた金属ゲルマニウムおよび酸佑ゲルマニ

ウムから無担体ヒ素の分離を行った。

金属ゲJレマニウムは還流しながら王水に溶解し酸化ゲルマニウムは水溶液として使用した。

ターゲツトの溶液を 3Nの塩酸酸性として全量を 10mlとし、 50 % TBPーケロシンを5

mユ加えて 1分間振りまぜて二層を分離した。 TBP層に更に 3Nの塩駿 10m工 を加えてふ

りまぜて分段したのち 1Nの塩イじナトリウム溶液 10 mlを加えてふりまぜてヒ棄を7)(層に逆

抽出してヒ棄の担体を加え、坂酸溶液として硫化ナトリウムを加えてヒ素をi営破させ放射能を

測定した。抽出率は一回の抽出でる 0%前後であった。なおこのフラグ γ ョンの半減期を測定

77 
したところ As (38.7 h r) の文献{宙こ一致した。
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第!日( 1 0月8日)午後

1 8. プロド γ照射したGeターゲツトから As等の分離

(東大核研〉斎藤一夫

〈東北大金研〉 池田重良 O斎藤 節

金属 Geをターゲツトとして東大核研サイクロトロンによりプロトン照射してASの放射性

可位元素を生成せしめ、 74.Asのベータ一線スベタトロメトロ一周の測定試料を調製する良

守をもって Geよりキヤリヤーフリーの.Asの蒸溜法および潜謀抽出法を検討した.

i.sの蒸溜法については最初殆んど完全にG白を 0ユ2;ゲス気流中?で蒸溜し、ついで HBrの

子在で As013として.Asを蒸溜したQ その時の蒸溜速度、および、試薬の影響等について

長討した。その結果、蒸溜速度については、大部分の.Asは最初の蒸溜液の 5mユ中に検出さ

Lたロ蒸溜率は95.8"/0であった。

74 
~s の抽出法については、 Ge ターゲツトからキヤ担ヤフリーの Asの分離に関しての筒

再な報告が M伽 Green(Green and kofaユas J.Ohem， Ph写s 22(1954) 

760)等によってすでになされてあるが、演者らは普通比色分析に用いられている D• D • 

J ( di e七hYユ-di一色hlo-Carbama七日〉によるムSの抽出法がキヤリヤーフ日ーの

'l.sの場合にも適用できるかどうかについて〈わし〈検討を行った。

をの結果D.D. 0-0014による抽出は D..D ， 0試薬の量が抽出率に大きな影響のある

ことを確めた。抽出率は最もよい条件で80"/0以上であった。
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1ゑ プ ロトロン照射した Zrターゲツトから 92Nb等 の 分 離

(東大核研〉

(東北大金研〉

斎藤一夫

O鈴木進・斎藤節

金属Zrをターゲツトとして核研サイグロトロンに工りプロト γ照射して Nbの放射性周位

92 
元素を生成せしめ、 Hbのベータ一線スベクトロメトリー用の測定試料を調製する目的を

もってZrよりキヤ Pヤーフリーの Nbの溶媒抽出法を検討した。

TBムCTribenzYl am1ne) -OHOユ5溶液による Nbの抽出分離に関する報告はJ.

Y. E llenburg ( J. Y. E lenburg，G. W. Leddlco七七， and F • L • 

Mo 0 r e ，Ana 1.Ch em. ， 26 ( 1 9 5 6 ) 1 0 45 )等によって Ta中の Nbの抽出分離

についてなされているが、演者らは本法をプロトン照射したzrターゲツトからキヤリヤーフ

Pーの NbのTBAによる抽出分離に応用し、さらに、 NbのTBA-OHOユ5抽出液からの

逆抽出の検討も行う目的で実験を行った。

11M -HCユ溶液中での TBA-OHCユ5による Nbの抽出率は HFの存在のもとで第 1回の

抽出で75.1 ~らであり 5 回の全抽出率は 97.210で、あった。また逆抽出は稀アンモニア水、 5

%-H20Zおよび 2N_HOユの何れでも可能でこの逆抽出溶液から Nbのラジオ司ロイド

生成を利用してキヤリヤーフリーの Nbをつ〈ったロまた、 W.O.Ml1ner等の報告

( An alY白人 80(1955)，380)による UまたはZr合金中の Nbおよび Taの定

量法を応用して上と同様に Zrターゲツトより Nbの分離を検討した口その結果は 10M-H

F， 6M-H2so4， 2.2M-NH4 F溶液よりヘキソ γ抽出により Nbはよく分離出来る。

た与ごし，このときの溶媒中に相当量の弗化物が溶解し』ているので強熱して追い出す必婆があっ

守-

， ~O 
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2 O. テグネチウムの分離について

(京大理〉石橋雅義・藤永太一郎O小山陸夫

テタネチウムの按物理学的測定用試料調裂のため、モ Pブデンよりの無担体分離を研究する

とともに，あわせて核分裂生成物よりのテグネチウムの分離法についても検討を行ったQ

試料テグネチウムは束力京子核研究所のサイクロトロンを用い MO(P，n)TO反応に

よって調製した。宋試料は約2ヶ月の冷却後r線スベクトロメータによって測定した結果，

95mTOおよび 96TO からなり他の放射性同位体は見出せなかった口

蒸溜法 TOのMOよりの分離には、濃硫酸溶液中より T0207として蒸溜する方程が知ら

れている。この方法は比較的蒸溜に時間を喪し、かっ多量の硫酸が同時に溜出し勝ちである。

演者らは本研究において，硝酸，過塩素酸などの酸化性の酸を用いることによって TOの蒸溜

を促進しうる ζ とを見出した。カ日熱，キヤリヤ-.ガスの流速などを一定に保ち検討した結果

過坂素酸、硫酸の混酸が最も蒸溜が速やかになる。蒸溜の間2，.....3回適宜に過塩素酸を添加す

るようにすれば、約45分間で、総了する。同一条件においてルテニウムが蒸溜される。

上記の酸以外の酸化剤についても、その効果を検討中である白

抽出法 T004
ーは Mn04-， Re04一，などとともに 4N-KOH溶液中よりピリヂンに

抽出されることが知られている。本法を検討した結果， TOは99φ以上が抽出されるのに対

してM ，MO W はその一部が抽出されることがわかったQ しかし後5者は謝由出法を適用す

ればTOから完全に除去しうる。またその他の核分裂生成物、 sr-Y，Gs-Pr ，Z n ，硫

酸イオン，塩素イオンなどは完全に除去される。従って本抽出法は核分裂生成物あるいは MO

よりの TOの分離に極めて有力な手段であるとい Lうるロなお混在して〈るカリウム イオシ

はH型陽イオシ交換樹脂を通すことによって除去しうる。
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21.放射性ロジウムの分離

(東工大〉下島 光

ロジウムー 102の壊変をしらべる目的で，なるべくキヤリヤーす PーかっソJレトフローの

状態で放射性ロジウムの試料をつくるためにターゲツトからの佑学分離を行った。放射性ロジ

ウムは、天然の同位体組成のJレテニウム金属粉末に原子核研究所サイクロトロ γのプロト γを

照射してつくった。

分離方法としては(1)共同沈澱捕集剤を加えておき沈澱生成尻応を矛l聞して分離する方法、 (2)

イオン交換糊佳品、る方法、伍熔媒抽出法、 ω電解還元法について基礎的実験を行ない、いろ

いろに組合せて分離およびリースマウンテイシグを実際に行なってみた。

分離に際し、キヤリヤーとしてロジウムを加えた場合と加えない場合とでいちぢるしい化学

的挙動の差がみとめられる。これらについて一部はすで、に発表したが〈日本化学会 年会講演

昭和34年4月〉その後の発展などこ三の点について述べる。

(工) アルカリ融解および硫酸水素カリウム融解

試料に水酸化カリウム、硝酸カリウムおよび捕集剤として鉄(塩化鉄〉を加えニッケJレルツ

ボで40 00 cに20分間加熱する。少量の水および 2N水酸化カリウムで浸出溶解しビーカ

ーに移す。この操作でノレテニウムは樹容液となり、ロジウムは酸化物とたり残涯に残る。この

時Jレテニウムの加水分解をさけ、コロイドにならなし、ようにする。残澄をアルカリでよく洗樵

した後、 6N塩酸で磁製Jレツボに移しとり、硫酸で処理したのち、硫酸水素カリウムを加え融

解を行う。これでロジウムを完全に溶液の状態にもってくることができる。

∞塩酸溶液中で塩化第一スズによりロジウムを低原子価状態に還元し、右犠溶媒により抽

出する方法

有機溶媒としてはエーテ;v，酢酸エチル. T. B・p ・、ニトロベンゼン、シグロへキサノ-

Jレ、 n-ブチノレアルコーノレ等を用いた。還元を完全にすればそれぞれ適当な塩酸濃度において

抽出率は良効。キヤリヤーのない場合にも、ロジウムの80ガ以上を有機溶媒層に抽出するこ

とができる。たどし、スズがある程度一緒に抽出されるので除去する必要がある。

CIiJ.) イオγ交換樹脂法
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ロジウムキヤリヤーを加え、塩化ロジウム・塩酸系溶液について、パッチ法でイオン交換樹

脂に対する吸着率を求めると、陽イオン交換樹脂Dowex50w-x8に対Lては0.1、0.3、

1.，3，6，久 12 N塩酸のいずれにおいてもほとんど吸着されず、強イオン交換樹脂D，owex

1-x8に対しては5ふ 9，12 N塩酸においては吸着されず、低i凄鹿塩酸では相当量吸着され

る。たどし溶液の前処理の任才で溶液中のロジウムの状態が異なり、吸着性もちがって来るこ

とも知られた。一方キヤリヤーのなし吠態で戸ジウムの一部は撞めて強く吸着され、溶離は非

常に困難で、濃塩酸で長時間加熱するなどの処理によらなくては溶離することができない。

ロジウムのキヤリヤーのない場合も、ルテニウム、鉄等の除去は容易かっ完全である。

以上にのべたような方法により、一応、 β線スペグトロメーターのためのソース、 r-r角

度相関潰u定のためのソースを得ることに成功したが、なお短寿命ロジウム同位体の研究に適する

ように分離方法の改良に努力している.ヲ

特別講演(山本寛氏コ 要旨は別刷

22. 半均質燃料におけるガス状核分裂生成物の拡散

(原子力研)矢島聖使・市波純雄・亀本雄一郎O柴是行

目的:半均質燃料は核燃料としてのこ酸弛ウラシ粒子が減速材としての黒鉛中に分散した状

態にある。二酸化ウラン粒子の直径が核分裂片の飛程より小さい場合には、酸化ウランに夫t-;-

る黒鉛の重量比が 10~2 0になると、生じた核分裂生成物の80%以上が黒鉛に捕獲される
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ことが特徴であった。このような分散型核撚料において、生じた気体状核分裂生成物の挙動は

原子炉工学的に重要な意味がある。本報告ではXe-135および工 -133の高温における・

拡散状態を調査した。

室監:種々の黒鉛試料に重量比でJ30の二酸化ウラン粉末を均一に混合したものをJ"RR 

ーヱにより中性子照射した。照射済み試料を 6規定硝酸で処理して、酸化ウランおよび生成し

たネブツニウムを溶解除去し、黒鉛残留物を実験試料とした。果、鉛試料中に反跳により捕獲さ

れた核分裂生成物はこのような化学処理によってほとんど溶出しないことカ糟められている。

照射および化学処理を受けた黒鉛試料は、一定流量のアルゴンガス気流中で4000 c、

80 000 および 12000
0 に加熱され、拡散したXe-135および工-133はドライアイ

スーベンゼンにより冷却された活性炭および4000
0に加熱された銅片により捕集した。 トラ

ップは一定時間間隔をおいて更新した。トラップ中のXe-135および工 -133はそれぞれ

250KeVおよび 530KeVのr線を T線スペクトロメトリーにより定量し、時間と拡散量の

関係を求めた。

去監輩塁i 拡散はみかけ上二つの機構より構成されている。すなわち、試料の加熱開始約

1時間までに急速な拡散があり、その後ゆるやかな拡散がある。急速な拡散部分は、結晶の進

一#

んだ天然黒鉛においては 12000cで捕獲されたXe-135金量の約70%であるが、 結晶

の進まない無定形炭素、人造黒鉛では数%に過ぎない。このような相違は結晶の&ユsloc乱一

七ion と深い関係にあることが推定される。

/ゆるやかな拡散部分から求めたXe-135の活性化エネルギーは約200DOal/moユ8 で

あり、工ー 133のそれは約4000Cal/moユB であった。
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2 3. 炉廃棄物よりのアメリシウムの精製

(原子力研〉 内藤歪爾

ハ γフォード原子炉よりの放射性廃液約5.6sよりアメリジウムの分離を行い、大量の不純

物より約50呼のアメリシウムを回収した。まづ最初に沈澱法によってアメリシウムの粗分離

をアルミニウム、ビスマス、ブ。ルトニウムの如き不純物より行い、ついで精製は出会イオン交換

樹脂による方法を用いた。まずプルトユウム、鉄、およびビスマスは9:MHOl溶液て潜離しラ

ンタンは5MN五480N溶液で溶離した。 最後にのこった不純物アルミニウムは陽イオン交換

樹脂に2MNaOHをくり返しくり返し流して除去しアメリシウムを樹脂上に残した。かくして

約95msの分光判守に和酔なアメリジウム溶液を得、これより 100ガの収率でアメリシウ

ムを回収した。(本研究はRadiation Laboratory， University ofOaユi_

forniaにて行った〉。

24. JRR-1一次冷却水中の微量放射性核種の定量

(原子力研〉上野 馨

強い中性子衆が出る原子炉を、水で冷却し運転する為に、冷却水中の放射性核種を検出定量

する事は、重要な事である。 1959年5月?日に;取出された不鋳鋼管中のJRR-1 一次冷却

水は約 1伊同vm_e， のr線糊檎を含んでいた。

この様な冷却水は通常半減期の異った多数の1湖す性物質を含んでいる。これらの接種は中性

子によって、放射化されたものか、核分裂によって生成したものである。従って、試料水中に

存在する r線放射体の核種を検出する為にy線スベクト Jレ法で検ベた。 r線スベルトには

o. 3 2 ， 0.5 1 ， O. 8 3 ， 1. 1および1.3Mevにエネルギー山があった。この様なT線スペ
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クトノレの分析を容易にする為に、次の様な操作を行った。

試料水を蒸発乾回し次に 11. 4 N塩酸に溶解する。この溶液を瓦型Dowex 1陰イオン交

換樹脂柱(o 1 C1ll-1 OC1ll 100.--200 ille s h )に移し放射間抜種を吸着させる。酸の濃度

を下げてニツケノレ、マンガン、コバルトおよび鉄の11買に溶離する。この溶離溶液の T線スプク

トノレを 256チャンネル波高分事識により測定する。 r線のエネルギ一、化学的性質および半

減期より蹴地核緩の確認を、した。その結果および核種生成反応は第一表に示す。

第一表柄鋳鋼管中の冷却水の放射性物質

核種 半減期 存在量 生成反応

54Mn 310日 12% 54Fe~ì ， P コ 54 Mn I 

5800 72日 58 58 N i(n， P ) 58 00 

6000 5.3年 1 3 59 00Q1，r) 60 00 

65 Zn 245日 9 64 Zn(?-. r) 65 Zn 

未知物質 8 
一一一一一一一一一一一一

冷却水中の闘す性核種は普通次の様にして出来ると考えられている。

(1) 水中の不純物が放射化される。

位) 水自体が蹴材じされる。

巴)麟虫および管石形鹿協が放射化される。

仏)挟燃料や核分裂生鹿協が核燃焼管から漏れる。

今度の結果は、定量された放射性核種が水中の不純物および腐蝕によって出来た物が放射化

されたものであることを示している。
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25. 放射性廃水処理に関する研究 水酸化鉄によるC"a，Srの除去

(京大工〉 岩井重久・筒井天尊

1. 目 的比較的多量の低レベル捌性廃水から蹴性物質を水酸化鉄沈澱によって除染す

るにあたって、アルカリを加えて沈澱を生成させた後、沈降によって沈澱物を分離し、上溢液

をそのまま、または浮遊物を謹過した後、中和じて河川などに放流するとすれば、中和処理後

の処理水は、河)1f~と以流する下水の水質と同様に、放射性物質以外の物質について考慮する必

要がある。

沈澱生成に用いラるアルカリのうち、アンモニヤは中和処理後もアンモニウム塩として溶存

し、石灰は中和後、微細な固形物を生ずるなどの問題がある。従って使用するアルカりは特に

必要な場合を除いて、 NaO豆、 NaZ 003などがよいと考えられる。水酸化鉄によって除染を

行うにあたって、通常の水処理における PH7-8では、 Y、Oeなどはよく除去されるが、

8r， Laなどは0.......15%であり、 また、アンモニウム塩の共存で、 NaO瓦を用い99%

の8rが除去されたという報告があり、 8r， 0 aの除去には高PHが必要のようである。従

って除染に最適のアルカれ PHなどを明らかにするためにこの研究を行った。

2. 実験方法用いた試料は金量100msになるように第2鉄溶液 (0.15 64 1V~のを 5

m必、 89ー908r、(0・f・3または 450a(P_2)(約25，0000Pル/ms)を 1m;

担体として 8rまたは Oa溶液(0.001M/s)を0-30ms、 蒸溜水を必要量、これに

アルカリ溶液(NaOH、Naz003，N瓦40H')を加えた。沈澱生成後、 1.......2時間放置し、

沈澱を沈降させた後、上澄水を計数い除去率を算出した。アルカリ量と PHとの関係はR.

L を含まない試料について求めた。用いた試料は緩衝作用がとぼしいのでPH5""7ではP

瓦値カ号変動しやすい。

3. 実験結果

使用した三種のアルカリでは、いづれの場合でも PH3.....，5で生成した水酸イじ鉄による 8r、

Caの除去率は極めて低い。

iJaOl:Iを用いた場合、 PH 10.5で95封の除去三容がえられ、担体量を 3X1 0-4M/乞まで
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増加しても、除去率にはあまり影響はない。しかし、 NaOHをさらに増すと、水酸化鉄の沈

降が悪くなり、除去率が若干低下する。

Na2003を用いた場合にはPH7.0で70% PH 9. 2-9.6で97%に達し、このPH範囲で

は担体量を 3X10→ 41レ"Lまで増加しても除去率はほとんど変化せず、 94-98%である。

N瓦40Hを用いた場合、担体濃度が低い場合にはPH7ていどで約50%の除去率であるが

PH8.7で92-96%となる。 しかし担体量が増加すると、担体量に比例して、除去率が低

下し、 2x 10-4ル4では 70%まで低序する。

4. 結論水酸化鉄沈澱によって oa， Srを除去する場合には、、通常の調度除去などの場

合のよラな中性付近の PHで、は、 Na2003を用いた場合のほかは、除去率は極めて低いoPH

を高めると、担体濃度が低い場合にit.， NaOH， NH4 OH，Na2 003 のいづれも 95%以上

の除去率がえられ担体濃度が 3x 10-4M/ぷ程度まではNaOH、Na2003を用L、れば、影

響がない。 NH40瓦を用いることは担体量の影響を受けることと、放流水質の点から好まし

くない。 NaOH，Na200 3 を用いることは担体量の影響が少ない点ですぐれているが、

NaOJ枇均昌男事jを、使用すると沈澱の沈降性が悪くなり、 Na2003使用のとをは撹件を十分行

なわないと、発生する 002ガスによって沈澱物が浮上するおそれがある。

特別講演(菅浩一氏〉 要旨は別冊
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