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内 容 梗 概

トレーサ濃度の放射性カルシウム,ストロンチウム,/ミリウム,コバルト,北都,ランクソ,イットリウ

ム,ルテニウム,ジルコニウムおよびセリウムの10稚 の元素を水銀陰極法で定電流電灘滝行った結果,ジル

コニウムおよびカルシウム以外の元素は約60分間の電解で溶液中の90%以上のものが析出分灘されることが

わかった｡

とくに亜鉛,コ/ミルト,バリウムおよびセリウムほ析出速度が人きく,完今に溶液から分離される｡

またルテニウム,セリウムおよびジルコニウムは水銀と接触するのみで,これら元素の一部分は分離される

ことがわかった｡さらに定電位電解法によるl漁師抑_f_l電位の測定を行った結果,バリウムおよびストロンチウ

ムは相互分離が可能であることを知った｡

これらのことから本水銀陰極電解法は廃棄溶液処坪の一手段として適用できるものであると考えられる｡

第1表 水銀陰極電解法で分離可能な元素

1.緒

放射性廃棄溶液中の放射性アイソトープの分離除去法に関しては

廃棄物処理または有用アイソトープの単離回収の目的で広範四にわ

たって研究が行われている｡

特にイオソ交換法,共沈法および蒸留濃縮法などについては詳細

にわたって検討され,実際にこれらの方法が上記の目的の手段とし

て用いられている(1)｡電解によって溶液中の金属イオソを分離する

方法も操作が簡便であることなどから有効な分離法であると考えら

れている｡Lかし電解法自体に適用限界があり,ほかの方法ほどア

イソトープの分離には広く利用されていない｡最近になってパラジ

ウムターゲットから放射性銀の無担体分離(2)また無担体ルテニウム

の分離など極微量物質の分離法としての電解法の有用性が実証され

つつある(3)｡

この研究は溶液中に存在するトレーサ量の放射性アイソトープ

(R,Ⅰ.)を分離除去するFl的で電解法の適応性iこついての基礎的な

検討を行った｡

実験に用いたR.Ⅰ.は核分裂生成物車に比較的多一和こ含まjtてい

ると考えられている元素10種類,カルシウム,バリウム,ストロン

チウム,セリウム,ランタン,イットリウム,ジルコニウム,ルテ

ニウム,コバルトおよび■択鉛を選んだ｡これらR.Ⅰ.を水銀陰極法

で電解し,このときの分離率および電解析出速度を測定した｡また

トレーサ量のR.Ⅰ.の相互分離の可繕性を知るためにこれらR.Ⅰ.の

臨界析出 位の測定を行った｡

2.水銀陰極電解法および定電位電解法

水銀を陰極とする電解分離法は古くGibbsによって発見され,つ

いでR8ttger(4)らによって詳細にわたり研究され発展してきた分離

法で,主として化学分析法の分離手段として賞用されてきた｡白金

などを陽極とし,水銀を陰極として弱酸性またほ中性溶液中で電解

を行うと溶液中の金属イオンは水銀表面I二に折口1し,これとアマル

ガムをつくり溶液から分離される｡アマルガム化しない金属も水銀

表面で還元され析出し,ともに溶液から除去される｡水銀陰極法の

特長は水

質の

過電圧が著しく大きいことで,これがため白金など他物

極では電解分離できない金属イオンを析出分離することがで

きる｡これに加えて,析出した金属がアマルガム化するために電解

の進行が容易であるなどの利′たをもっている｡弟】表に水銀陰極電
*
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｢-｣ 在量的に温顔カ1ユ介馳される元素

胤顔カら分離きれる加水瑛中へ完全ほ
析出され左し･､元素

分離か1不完全た元素

解法で溶液から分離除去できる元 を示す｡この場合アルカリ金属

などイオン化傾向の大きいイオンも端子電圧を十分高くすることに

よってヰー性溶液から分離することができる｡さらにまたアルカリ金

属およぴ7ルカリ土板金属イオンなどはHildebrandの二重筒形

解槽を用いると,ほかの共存イオソから分離できることも知られて

いる(5〉｡

しかしこれらの電解はすべて通常濃度(妻10~4M/J)の元素につい

ての結果であり,トレーサ濃度のR.Ⅰ.溶液(毒10】8M′/J)のような

極希薄溶液についての研究例は非常に少ない｡一般にトレーサ量の

R.Ⅰ.溶液の挙動はラジオコロイドを形成するなどのために通常

度の挙動とほ異なることが多い｡したがって弟l表の結果をそのま

まトレーサ量のR.Ⅰ. 解に適用することはできない｡

定電位電解法ほ陰極電位を一定に限定してf~川勺の金属イオンを選

択的に還元析出せしめ,これをほかのイオンから分離除去する方法

である｡標準還元電位(g{))なる 属イオンの濃度〔脚+〕の溶液

においてこれの析出電位(E)はネルソストの式で表わされる｡

E=飢+-一票芸′′と〔〟化+]･･･
ここに 乃:還元電子数 月:ガス定数

(1)
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第2表 使 用 し た R.Ⅰ.の 化 学 形

元 素

カ ル
ン/ウ ム

ストロこ/チウム

バ リ ウ ム

コ パ ル †

亜 鉛

ラ ソ ク ソ

イ ットリ ウム

ル テ ニ ウ ム

ジルコニ ウム

セ リ ウ ム

化 学 形

18CaC12

90SrCll一･DOYCl汚

l▲10BaClヱrJ40LaClご1

80CoCl2

85ZnC12

1ヰOLaCl;‡

POYCl:主

108RuC18-108RhCl3

p6Zr(0Ⅹ)2-95Nb2(0Ⅹ)5

14dCeCl3-144PrC13

溶 液

HCI

HCI

HCI

HCI

HCI

HCI

HCI

HCI

HNO指

HCl

比放射能

7.9mc/g

C.F.

C.F.

5mc/g

360tnc/g

C.F.

C.F.

C.F.

C.F.

C.F,

T:絶体温度 ダ:ファラデー常数

準還元電位は各金属イオン系において固有な伯を有しているこ

とから, 位が異なる金属イオンの盲昆合溶液でほ陰極電位を限

定しで電解を行うことによってこれらイオンを相互に分離すること

ができる｡しかし実際に(

ヽ

1
し

こ
0る

解の進行のために過電J上が必要であ

て異なり,特に希洒溶液において

は人きな他を有してお-),ネルンストの式よりの偏差が著い､こと

が多いJこれがためトレーサ畳のR.Ⅰ.を起電位電解法で分離させ

るためにほ,過電圧を含めた金属イオンの析出電位を実測しておく

ことが必要である｡すでにトレーサ量の銀,ポロニウム,ビスマス

などの臨界析H電位については種々の条件で測定されている(6)｡

3.実 験

3.】装 置

足尾流および起電位電解にはI`†勅調整装置(島津製)を用い,定電

位電角榊こおシナる陰極電位の限定は飽不州`こう電梅(S.C.E.)を基準

対極として行った｡電解楢は通常のガラス矧司筒形(定` 流直径61

lT)m,高さ120mm,定電位直径42mm,高さ55mm)で,電極は

白金陽極(ラセソ形表面積155mm2),水銀陰極を用いた｡ 解･■いは

ま
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J汐

時 間 (カ)

し･

図l第
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水銀 表 面 へ の 吸 着

(d)ポリエテレソ容器Ce･

〔e)ポリエチレン容器Ce(水銀)
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かきまぜ棒を一定速度で回転せしめ水銀および溶液のかきまぜを行

った｡この場合,一定条件での電解であるため氾度の制嗣ほ行わな
かった｡

β線の測定は100進法G.M.計数端て行ない,また核秤の決定に

はRCL社製20611形256チャンネル沌高分析帯を用いた｡

3.2 溶 液

セリウム以外のR.Ⅰ.はアメリカから輸入したものを用いた｡た

おイットリウムおよぴランタンはこれと放射平衡にあるストロソテ

ウム(7)およびバリウム(8)から沈でん法および抽出法によって無担体

分離を行った｡ラジオコロイドを形成する傾向の大きいルテニウ

ム,セリウムおよびジルコニウムは,これの形成を避けるために使

用のつど塩酸または硝酸で処理した｡

使用したR.Ⅰ.の化サ形および比放射能を第2表にあげる.二.塩化

カリ,EDTAなどの試薬はすべて特級試薬をそのまま用いた.-､特に

実験用水は蒸留水をイオン交換樹脂で処理し何蒸留して精製した｡

3.3 実 験 方 法

R.Ⅰ.の電解分離率の決定は溶液中に残留しているR.Ⅰ.のβ■線の

測定によって行った｡また溶液しいのR.Ⅰ∴濃度は,測定誤差を小さく

するためあらかじめβ線の比放射能が約20,000～30,000c/min/ml

となるように調製した｡`電解質として塩化カリ(0.01～0.5M′′′J)を加

えたのち,溶液のpHを5.0～5.5とした｡この試料潜液50mgをさ

きの電解槽に採り,一定量の水銀(10n17)を加えたのち電解を行っ

た｡売電流電解では電流を1.OA(陰極電流密度35mA′/cIn2)に規定

した｡一定時間の 解を行ったのち,電解液1.OmJを測定試料皿に

採り,赤外線乾燥器し一卜で試料を固定した｡これの/う線の計数偵な同

一の方法で作った標準試料の値と比較して間接的に㍍解率を求め

∠り 4フ 〝 戊ク

か き ま ぜ 日吉間 (〝/わ)

■_､

第21叉1水銀 装 両へ の 吸 着

(a〕Zr (b)Ru (c)Ce

た｡45Caは特に測定誤差が大きいのでしゅう酸

/フ汐

加法によって 料

を国定した｡なお用いたR.Ⅰ,のうち舞2表からも明らかなように

gOSr,144Ce,95Zr,140Baおよび106Ruはそれぞれの娘元素が引続い

てノヨ崩壊をなす｡これがためこれらの娘元

て分

はβ線の測定に先だっ

除去しておくことが必要である｡ここでは試料を一定期間放

一躍しておき,これら元素が放射平衡に達したのちβ線の計数を行う

方法を採用した｡

売電位電解を行うとほとんどのR.Ⅰ.は1時間以内で析出量はほ

ほ平衡値に達する｡このことから電解時間は2時間に決定した｡な

おこの場合の析出量の測定ほ先の定電流と同一の方法で行った｡

4.結果および老察

4.1容器表面への吸着

無机休R.Ⅰ.は通常量のイオンと異なって溶液から容器面への吸

着損失が著しいと考えられている｡これを確認するため電解時と同
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(a)Ca

Ca,Sr,Ba の 電∴解
(b) Sr (c)Ba

j汐 ♂♂

解 時 間 (〝/■〃)

第4図 Co,Zn の 電 解
(a)Co (b)Zn

J汐 〝

一条件でのR.Ⅰ,の吸着率を測定した｡この結果使用した10種の

R･Ⅰ･ともガラス表面および甘こう電極の塩橋への吸着は実験誤差

園内で認められないことがわかった｡しかしこれi･こ水銀を 加する

と溶液中のZr,RuおよびCeは減少する.⊃弟1図b,C:rSよびa

にこれの吸着速度をホす｡この減少ほ水銀表面でR.Ⅰ.が還元を受

け,析出するこ 関するものであると推察される｡この水銀に

よる還元によってR.Ⅰ.が減少するので,水銀との接触面析を増す

と当然吸着畳も増加すると考えられる｡

第2図に水銀および溶液をかきまぜたときの吸 テ速度を示す｡こ

れからも明らかなように静_LI一滴液に比してこの場合の吸着速度は著

しく増加し,約40%以上のR.Ⅰ.が2時間以内に析出分離される｡

これに微量の錯化剤EDTA(0.001M/l)を加えると吸着は全く認め

られなくなる｡

さらにポリエチレン容器への吸着をCeについて検討した｡弟1

図dはポリエチレン容器を使用したときのCeの減少率を示す｡一

般にポリエチレン表面への吸着はガラスに比して無機イオンについ

てははるかに小さいと考えられている｡しかし先の結果からしてト

レーサ量のCeは相当量のものがポリエチレン表面へ吸着されるこ

とがわかった｡さらにこれに水銀を

く増大する(弟】図e)｡

加すると Ceの吸着量は著し

36

第43巻 第7号

カブ
､j汐 ノ〃

解 路 間 (朋/わ)

第5図 La,Y の 竜 郷
(a)La (b)Y

､

甜

4.2 定 電

4.乙I C(】,SrおよびBcl

アルカリ土類金属イオンの附11電位はRa,Ba,Sr,Caの順に

負電位となり,端子電圧せ高くするとこれらイオンほ水銀陰極上

へ析出する｡

トレーサ量のCa,SrおよびBa溶液についての電解析出晶を

第3図にあげる｡Baの析出速度は塩化カリ濃度0.05,0.1,0.5M

の順に小さくなるが,いずれの溶液とも分離ほ完全で約60分の電

解によってほとんど100%が溶液から分離除去される｡SrほBa

に比較して析出速度ほ小さく60分間の電解で90%のものが除去

される｡Caはさらに電解が不完全で60分間の電解によって溶液

中の40%のものが分離されるに過ぎない｡なお析出 度と電解

質膿度の関係について検討した結果,塩化カリ濃度0.1M溶液中の

R･Ⅰ･が析出速度最大となることがわかったので,以後の実験はこ

れに統一した｡

いま一定時問(離)伸こ電解によって溶液から分離されるR.Ⅰ.

の濃度(dⅣ)は,最初の溶液中のR.Ⅰ.濃度(A㌔)および析出速度

(ゐ)に比例するとすれば次の1次反応式が成立する｡

=爪ゑ, Ⅳ=爪e~たr

ここにⅣは電解開始≠=車間後の溶液中のR.Ⅰ.濃度である｡

Linganeは定電位`しE鰍こおいて(電流効ヰ100%)溶液Lt]の被

電解物質の初濃度Coと=朝刊後の濃度Cとの間には(2)式が成

F)立つことを実験によって確認している(9｣溶液中のR.Ⅰ,量が

塩化カリに比較してきわめて小さいこの電解においてほ,R.Ⅰ.の

抑伸二基く陰極電位の変化はまったく無視できる｡また′電解進

行巾の陰極電位はカリウムイオンの還元電位に保たれていること

を考えると,この場合も定電位掲解と考えることができる｡第

図の結果を析出丑対時間の半対数グラフにプロットするとほぼ直

線関係が成り-±二つことから,トレーサ晶のR.Ⅰ.の定電流届解に

おいても(2)式が成立することがわかる｡

なお(2)式における析出速度定数(ゐ)は電極面積,かきまぜ速

度,溶液の休積などの電解条件および電極反応度に依存する定数

である｡電離潔什をほぼ一定に規定して行った本実験において

ほ,速度定数(ゐ)の値を求めることによってこれらR.Ⅰ.の電解

分離の容易さを知ることができる1.しかしCaなど電解分離の不

完全なR･Ⅰ･でほ電解時間が∴克雅山上となるとこれの析出は(2)

式に従わなくなるため一定時間における電解分離率を知ることが
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aフ

霞 餌 借 問 (爪/′力)

Ce,Ru,Zr

Zr (b)

の`了~注 解
Ce,Ru

∬ ､､

必要となる｡0.1M現化カリ溶液中のCa,SrとBaの析出

877

度定

数は二†てゴのおの0.016-1,0.039-1minおよび0.096▼1minで,60分間

の一意解分離率は4･0,95%および100%`であり,トレーサ量のアル

カリ土類金屑イオンもBa,Sr,Caの順に電解分離が困難なこと

がわかった｡

4.2.2 CoおよびZn

CoはNiなどと同様に水銀電解法によって定量的に分離される

ことは古くから知られている｡しかし水銀表面に析出したCoは

比･性的アマルガム化されにくい｡トレーサ量のCoの電解分離率

を策4図aに示す｡これからも明らかなようにトレーサー量の

Coも常畳溶液と同じく分離は完全で,30分間にほとんど100%が

去される｡ZnはCoに比して析出速度はやや小さいが(曲線

b)ほとんど完全に電解分離される｡CoおよぴZnの速度定数は

アルカリ土類金屑イオンよりもはるかに大きく0.17~1minおよび

0.11~1minで,60分間の分離率はそれぞれ100%および99.5%であ

る｡この酢跡こ少量のEDTAが共存するとZnの析出速度は著

しく減少し,特に電解開始直後はほとんど分離されない(第7図

参照)｡この"析出の時間 れ"はあとで述べるようにZn-EDTA

錯イオソの解離平衡の変化によるものである｡

4.2.3 LcIお よ びY

Sc,Ac および希土類元 およびNd以外のほ

とんどの元素は水銀陰極上へは析出されないと考えられている｡

しかもLaなどの還元析出される元素も電解分離は完全でなく,

溶液小の一部分のものが溶液から分離されるに過ぎない｡また

LaはNoddackらによればu2.0Vvs.S.C.E.で金属にまで還元

されるとされている(10)｡ Yの電解については二 筒形電解槽で

内吾郎こ残ることのみが知られている｡トレーサ量の電解分離率を

策5図に示す｡この場合常長の電解と異なり,LaおよびYとも

ほとんど定晶的に還元を受け分離される｡

常良のYの電解分離が不完全な理由として,還元を受けたYが

加水分解を行うことが指摘されているが,R.Ⅰ.のYにつ

ノり

､

､形

指 問

.究7

第7図 EDTA 溶

Z
n
Z
r
R
u

a

b

C

､

1

′
l
ヽ

(
㌍
〕

液 混

e

a

a

C

L

B

d

e

f

′
.
し
､
′
し

(

､

酵

､
､

●

､

恰 幅 電 化

第 8 図 定

βク
し好

いてほ加水分解はまったく行われない｡これがためトレ

ーサー基のYの分維が完全であると考えられる｡Laお

よびYの速度定数は0.096Jl,0.069▼1minでほぼBaの

それに等しい｡また60分間の分離率はともに100%であ

る｡
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第3表 EDTA錯イオンの生成定数と半減時

立 評

4.3 定 電

43巻 第7号

EDTA濃度

0.001M

O.001M

O.001M

O.001M

O.001M

O.001M

さl二減時(min)

16.50

4.2.4 Ru,ZrおよぴCe

Ru,ZrおよびCeは端子電圧を加えなくとも水銀白体によって

還元を受け,一部分のものが溶液から分離される｡ めたカれこ

解のみの析出の速度定数を求めることは不正確となる｡ここでは

水銀の還元に基く吸着をも含めた析出速度の測定を行った｡常量

のRuは 解法によっては完全に分離されないが,第2図からも

明らかなようにトレーサー量のRuは水銀と接触するのみで2時

間に約70%のものが分離される｡電解を行うとこれの析出速度ほ

増加し60分間で90%以上が分離される｡第d図bにこれを示す｡

Ce についてもRuとまったく同一な分離率の増加が見られる｡

このときのRuおよびCeの速足定数は等しく0.034▼1minで,60

分間の分離率ほ90%である｡

Zrは電解還元を受けないが二重筒形槽では外室に分灘される｡

しかし｣二記のR.Ⅰ.と同じく水銀との接触によって約30%が溶液

から分離される｡

電解を行うことによってZrの析出最ほ増加するが,凍る図a

からも明らかなように約30分間の電解で析出邑はほぼ平衡値に達

する｡さらに電解を続けても溶液小に残留しているZrは分離で

きない｡このことはトレーサ量のRuO十の場合と同様にZrの塩

化錯イオンの難還元性と易還元性の2稚以上のものが行存してい

ることによるものと推察される(3)｡このときのZrの速度定数は

0.023~1minで分離率は60%である｡

4.2.5 EDTA 溶液

溶液に少量の錯化剤EDTAを

の吸 性は著しく減少する｡

Linganeの

加すると,水銀表面へのR.Ⅰ.

解を行うとR.Ⅰ.の析出ほ

に従わなくなり"析出の時間遅れ"を生ずる｡弟7

図にこれを示す｡これらの現象は 液中のR.I.がEDTA と安

定な錯イオンを形成することに基くものである｡EDTAは金属

R.Ⅰ. とソオイ して(3)式の平衡が成立する｡

H2Y~~+MかごMY(7乙~2卜+2H十………………………(3)

安定定数(∬)は(4)式で

g=

わされる｡

〔MY(椚｢¶2卜〕〔H十〕2

〔H2Y〕〔Mか〕

EDTA錯イオソの安定定数Kは一般に人きく,溶液巾に存在す

るR.Ⅰ.イオン濃度ほ著しく小さく,電解を子_fっても溶披小のR.Ⅰ,

イオンはほとんど析出されない｡しかし溶液中の水素イオン濃度

は電解の進行に伴って増加し,この結果EDTA錯イオンの解離

によってR.Ⅰ.イオン濃度は増加する｡一定時間(りに析出分離

されるR.Ⅰ.イオン濃度(Ⅳ)は次の関係が考えられる｡

慧=′(〔H‡〕ゐ,g) (5)

ここにゐは各R.Ⅰ.イオンに固有な析出速度定数である｡弟3

表に0.001M EDTA溶液中のR.I.イオンが最初の濃度の兢にな

るまでに必要な電解時間(､憫時)i呈とEDTA錯イオンの安

定定数を示す｡

38

トレーサー長のR･Ⅰ.を和布分離を行う目的で各R.Ⅰ.イオンの臨

界析出電位の測定を行った1〕本実験で取り扱ったR.Ⅰ.のうちRu,

CeおよぴZrは水銀によっても還元されるため,これらの析出電位

の測定ほ水銀陰極且では不可能である｡またLaおよぴYの測定値

は再規性が少なく,Caは析出電位が負電位であることからいずれ

も測定できなかった｡

弟8図にCo,BaおよぴSrイオンの各限定陰極電位における析出

最を示す｡

常量のCoイオンの還元電位ほ-1.2Vvs.S.C.E.であることが知

られているが`12),この方法で求めたトレーサ最のCoの臨界析出電

位(析出曲線の正弦電位)は先の値よりもほるかに正で0.0Vvs.

S･C･E･である｡これはトレーサ量のCo析出電位は著しく大きい過

少電位を有していることによるものであると考えられる｡これに比

してトレーサ量のBaイオソの臨非析出電位は-1.9OVvs.S.C.E.,

同様にSrイオンのそれほq2.20Vvs.S.C.E.で,これらの値は倍

量のBaおよびSrイオンの還元電位とほほ等い､｡このことからト

レーサ量のBaおよぴSrイオン溶液ではネルソストの式が成立する

ことがわかった｡また陰極電位をBaおよびSrイオンの臨界電位の

間に限定して電解を行うことにより,トレーサ量の両者イオソを相

互に分離できることを知った｡

5.結

以l二10種類のトレーサ最のR.Ⅰ.を水銀陰極法で定電流電解

(1･OA)を行った結果,ジルコニウムおよぴカルシウム以外のR｣.

ほ約60分間の電解で溶液中の90%以上のものが析出分離されるこ

とがわかった｡牛如こ亜鉛,コ/ミルト,ノミリウムおよびセリウムは析

出速度大で,完全に溶液から分離される｡またルテニウム,セリウ

ムおよびジルコニウムは水銀と接触するのみで,これらR.Ⅰ.の一

部分は分離されることがわかった｡

さらに定電位電解法による臨界析出電位の測定を行った結果,バ

リウムおよびストロンチウムは相互分離が可能であることを知っ

た｡これらのことから本水銀陰極電解法ほ廃

して適用できるものであると考えられる｡

溶液処理の一手段と

終りに,ご指導ご激励を賜わった西掘博部長,葛岡常雄主任研究

員ならびに人見男胤主任に深謝する｡
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