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原子燃料再処理プロセス技術の開発
Research and Development of Nuclear FuelReprocessing

Technology

現在,フランス,英国,西ドイツ及び日本で,大型の再処理プラントの建設及び

計画がなされている｡大型プラントを建設するには,幾つかの主要なプロセス技術

を開発しておく必要がある｡本稿では,この主要なプロセス技術のなかで,｢乾式ヨ

ウ素,NOx除去技術+及び｢減圧蒸発技術+の概要について記す｡本稿に記す｢乾

式ヨウ素,NOx除去技術+は廃液を副生せず,ヨウ素とNOxを効率よく除去し,ヨ

ウ素除去廃棄物について良好な貯蔵特性をもっている｡また,｢主成庄蒸発技術+は蒸

発缶などの装置の腐食を著しく低減し,再処玉里技術として優れた特性をもっている｡

また,両技術ともにシステムとしてのプロセス特性も安定しており,大型再処理プ

ラントにも適用可能な技術である｡

ll 緒 言

我が国の最初の再処理施設である動力炉･核燃料開発事業

団東海再処理工場(以下,東海再処理工場という｡)は1977年9

月にホット試運転が開始されて以来,これまでに237tりのウラ

ンを処理してきた｡一方,再処理の必要な使用書斉み燃料は1985

年には680t,1990年には800t,2000年には1,590tに達すると予

測されている2)｡東海再処理工場の処理能力は210tU/年であ

り,現在でも我が国で発生する使用済み燃料をすべて処理で

きない状況である｡大部分はフランス及び英国の海外の再処

理工場に委託することとし,搬出されている｡

世界的に見ても,J京子力発電容量の急激な増大に伴う再処

理需要の伸びは著しく,ヨーロッパのフランス,英国,西ド

イツなどでは新規の大型再処理工場を建設中,又は計画中で

ある｡

フランスでは,800tU/年の処理能力をもつUP-3プラントを

ラ･アーグに建設中であり,1988年に運開が予定されている｡

英国では,セラフィールドに処理能力が1,200tU/年のTHORP

プラントの建設を進め,1990年に運聞を目指している｡西ド

イツは350tU/年のWA-350プラントを1992年に連関させる計

画を進めている｡

一方,我が国では,日本原燃サービス株式会社が青森県下

北半島に800tU/年の第二※1)再処理コニ場を1995年に連関を計

画している｡

使用済み燃料の再処理技術としては,種々の方法について

開発努力が払われてきた｡しかし,現在では｢せん断浸出法+

により音容解した使用済み燃料を｢Purex法+で処理する方法が

主i克となっている｡Purex法は塩析剤として硝酸を,抽出音容媒

としてTI∋P(TributylPhosphate:トリブナルリン酸)を円

い,以下に述べるような利点をもっている｡

(1)除染係数が高い｡

(2)塩析材として用いる硝酸は,蒸留回収し再利用が可能で

あるため廃液の量を少なくできる｡

(3)TBPは燃えにく く,毒性が少ない｡

※1)東海再処理工場から数えて第二番目の再処理工場の意味である｡
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表l 新規大型再処理プラントの採用技術 現在,∃一口ツパで建

設及び計画されている大型再処王里プラントに採用されているプロセス技術を比

車交Lたものである｡二この3プラントで共通に借用されている｢せん断･浸出+

溶解,｢Pし1reX法+抽出及び｢遠心方式+清澄は現状でほぼ定着Lたプロセス技

術と判断される.1

プラント名

Ⅰ員日

UP-3* THORP… WA 350書**

(フランス) (英国) (西ドイツ)

前

処
理

工

程

溶

解

〉容解方式 せん断･)重出 同 左 同 左

i告解槽型式 連系売式 回各式 回分式

清 〉量 遠心方式 l司 左 同 左

溶

媒

抽

出

工

程

方 式 Purex)去

同 左 f司 左

プ
口

セ
ス

構
成

サイクル数 3

共 除 染 第lサイクル

∪,Pu精製 第2,3サイクル

手由
出
者達

型
式

∪ 精 製 ミキサセトラ

そ の 他 パルスカラム

西安
回

叫又
工

奉呈

蒸 留 方 式 常圧式 〉威圧式 i司 左

蒸発缶ネオ料 Zr ステンレス部笥 同 左

転
壬襲

工

手芸

∪ 酸 イヒ物 ADU****沈殿;去 )充動床式直接脱硝法 ADU沈殿ン去

Pu酸 化 物 シュウ酉要沈殿法 同 左 湿式共沈)去

吊 レ ベ ル 仮焼後,金属製
同 左

廃1夜直接供給

廃)夜力～ラス匡Ⅰ化 高周三疲加熱炉 セラミ ック通電加熱炉

保 守 方 式 遠隔･直言妾併用 同 左 三完全遠隔方式

)主:略語説明ほか
*

1988年運関予定 800【∪′ノ年処]浬

1990年運開予定l′200tU/■年処‡里

】992年運関予定 350†∪/■年処‡里

ADU:(AmnlO111Um DlUrarlate二(NHl)リU+0了,)

(4)TBPは硝酸に対して安定である｡

(5)運転費が安い｡

現在,フランス,英国及び西ドイツで建設中又は計画中の

新規大型再処理工場には,すべてPurex法が採用されている｡

これらのプラントでの主要な工程のプロセス技術を表1に示

す｡

*

口立製作所目立工場工学博士
**

日立製作所エネルギー研究所⊥学博1二
***

R‾､ウニ馳作所日立丁場
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表2 再処理事業分野における日立製作所の主要な実績 日本の代表的な再処王里施設に関Lて,日立製作所が実施Lてきた技術開発.補修作業,設計

研究,委託研究の代表例を示す｡

項 目 動力炉･核燃料開発事業団 日本原燃サービス株式会社 日本原子力研究所

プ ラ ン ト 名 東海再処理工場 高速炉攻然料リサイクル試験施設 第二再処理工場 臨界安全性実験施設

段 階 運転中 設計研究 計 画 詳細設計

処 理 燃 料 軽水炉燃料 高速炉燃料 軽水炉燃料
一般燃料

処理容量(tU/年) 210 10 800

日立製作所の実績

(り)容解槽検査･補修装置の開発 川新型)容解槽*の設計研究 川使用済み燃料受入設備の設計 詳細設計(Ⅰり
(2)溶解槽の補修 (2)インライン微量∪･Pu分析装置 (2)オフガス中NOx,ヨウ素除去

(3)自動壬般う蓋設備の開発 の開発 R&D(ResearchandDevelop-

(4)前処理工程増設に関する設計 (3)中低レベル廃;夜のi威容風化手支 ment)
研究 術の開発 (3)酸回1拉蒸発装置の確証試験

注:その他 混合酸化物燃料自動分析システム設計(核物質管理センター)

* 連糸売式)容解槽

我が国で,大型の再処理工場を建設する場合に必要となる

と予想される技術開発項目は,下記のように整理することが

できる｡

(1)高耐食性材料及び加工技術

(2)大容量化技術(せん断機,連続溶解槽,減圧蒸発装置など)

(3)排ガス,廃液処理技術

(4)遠隔保守･補修技術

これらの項目を含めた日立製作所の再処理事業分野での主

要な実績を表2に示す｡この中で,次の二つの技術分野に焦

点を絞り,再処理プロセス技術開発の概要を紹介する｡

(1)乾式法による排ガス中のヨウ素,NOx除去技術3ト12)

(2)減圧蒸庄技術13ト16)

凶 乾式法によるヨウ素,NOx除去技術

再処理で処理が問題となる主な排ガスは,燃料のせん断と

溶解の工程で放出される放射性ヨウ素(129Ⅰ)とNOxガスであ

る｡この排ガスの処理は以下のプロセスに分けられる妓2)｡

(1)大部分のNOxガスを水に吸収させ,硝酸として回収す

る削)｡

(2)放射性ヨウ素を除去する｡

(3)残存する少量のNOxガスを除去する｡

(4)NOxと放射性物質を除いた排ガスを大気中に放出する｡

本稿では,上記(2)と(3)に示す排ガス中のヨウ素とNOxの除

去に関する乾式法について紹介する｡

2.1乾式排ガス処理方式の特長

ヨウ素とNOxの除去に関しては,次に述べるように湿式法

と乾式法がある｡

(1)ヨウ素除去

湿式法として,濃硝酸による吸収法(Iodox法),硝酸水銀に

よる吸収法(Mercurex法),アルカリ水溶液による吸収法(ア

ルカリ洗浄法)などがある｡一方,乾式法としては銀添着吸着

材による吸着法などがある｡

(2)NOx除去

湿式法としてアルカリ洗浄法があり,乾式法としては触媒

※2)129ⅠとNOxのほかに揮発性FP(核分裂生成物)である106Ruも除去さ

れる｡

※3) 回収された硝酸は,溶解工程に再伸用される｡
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を用いた還元除去法と吸着材による吸着法がある｡

湿式法と乾式法を比較すると,乾式法は廃液の副生を伴わ

ないため,廃棄物の発生量を少なくできる特長がある｡また,

ヨウ素除去に関しては,乾式f去のほうがはるかに高い除染係

数を達成でき,廃棄物の貯蔵安定性が高い利点もある｡

2.2 ヨウ素,NOxの除去に関する基礎実験

2.2.1 ヨウ素吸着実験

現状での実用可能な乾式ヨウ素除去法は,銀を担体に添着

し,ヨウ素を銀と反応させて除去するものである｡ヨウ素吸

着材は銀の担体への添着方法により,次の2種類に分類する

ことができる｡

(1)硝酸銀を担_体の表面に音恭着

硝酸銀をアルミナ(A1203)に添着したもの(Ag-A)とシリカ

ゲル(SiO2)に添着したもの(Ag-S)の2種類が代表的である｡

(2)銀を担体中の金属イオンと置換

ゼオライト中の金属イオンを,銀イオンと二交換したもので

ある｡ゼオライトとして,ホージャサイトを用いたもの(Ag一

Ⅹ)とモルデナイトを用いたもの(Ag-Z)の2種類が代表的であ

る｡

上記の代表的な4種類の吸着材について,吸着特性などを

試験した結果を表3及び以下にまとめて示す｡

(1) ヨウ素の吸着特性

Ag【A(及びAg-S)は,無機ヨウ素(Ⅰ2)及び有機ヨウ素(CH3

Ⅰ)を化学的に安定な形でq及着し,不純物(NOx,H20)の存在

の影響は小さい｡

(2)廃棄物の発生量

Ag【Aは吸着材の単位容積当たりの銀の添着量が大きく,ま

た,銀の利用率も高い｡その結果,単位重量のヨウ素を吸着

させるために必要な吸着材の体積は,Ag-AではAg-Sを使用

した場合の約÷,Ag-Ⅹ及びAg-Zを使用した場合の約克とな
F),ヨウ素を吸着させた吸着材の廃棄物の体積を著しく減答

させることができる｡

(3)吸着材の再生特性

Ag-A(及びAg-S)は少なくとも7回再生繰り返し使用して

も吸着性能は低下しない｡

(4)吸着ヨウ素の貯蔵安定性

吸着材に吸着させたヨウ素の雰囲気安定性を図1に示す｡

Ag-A(及びAg-S)は500℃のi温度条件まではヨウ素の放出は

生じない｡一方,Ag一Ⅹでは常温付近からヨウ素の物理吸着分

の放出が起こり,150℃では仝q及着ヨウ素の約35%が放出され

る｡このように,Ag【A(及びAg-S)は貯蔵安定性にも優れた
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表3 圭非ガス中のヨウ素除去における銀)恭着吸着ネオの特性比重交

現在,市貝反されている銀子恭着ヨウ素吸着木オの特性を,吸着特性,廃棄物発生

量,再生特性及び吸着ヨウ素の貯蔵安定性の面から比較,試験Lた結果をまと

めたものである｡

項 自 Ag-A Ag-S Ag一-× Ag-Z 備 考

吸

着

材
イ土

様

担 体 アルミナ シリカゲル ゼオライト* ゼオライト*書

銀蒸着形体 AgNO3 同 左 Ag十 Ag

銀添着手

(w/0)
24 12 38 20

発 売 元 日本 西ドイツ 米国 米国

吸

着
特

性

無機ヨウ素

=z)
l.0 0.48 0.65 0.83

飽和

吸着睾

相

対

値

有機ヨウ素

(CH3り
l.0 0.42 0.88 0.79

発生廃棄物体積 l.0 5.5 Z.5 Z.4
単位重量l2

吸着時の値

再 生 特 性
吸着性能が低下せず｡

(7回まで再生繰り返し使用)

l回再生で

吸着量が

16%低下

吸着量が

7%低下

吸着ヨウ素の
500℃以下ではl2放出せず｡

常温以上でIz放出
熱的安定性

貯蔵安定性 (物王里吸着分が脱着)

)主:- ホージャサイト
II

モルテナイト

ヨウ素吸着材である｡

以上の結果から判断して,銀アルミナ(Ag-A)は現在実用化

されている4種類のヨウ素吸着材の中で,乾式排ガス中のヨ

ウ素除去のプロセスに適した吸着材であると言える｡Ag-Aの

写真を図2に示す｡

2.2.2 NOx除去試験

NOxの乾式除去法として,触媒を用いた還元除去法と吸着

材による吸着法があるが,ここでは次に示す化学反応に基づ

くアンモニア注入分解還元法について紹介する｡

2NH3＋NO2＋NO-2N2＋3H20

このNOx除去法の基礎実験について,以下に示す結果を

得た｡

00

∩)｢【)

(
訳
)
祢
召
群
條
小
m

/【5)メノ
)･一づr●

圧

pすロ

0 500

温 度(Oc)

Ag-A(銀アルミナ)
Ag-S(銀シリカゲル)

Ag-×【銀ゼオライト(ホージャサイト)〕

1,000

図l 吸着ネオに吸着されたヨウ素の雰囲気安定性 Ag-Xは物理吸

着した舟のヨウ素の放出が室温以上で起こり.150℃では全吸着ヨウ素の約35%

が放出される｡一方,Ag-A及びAg-Sはヨウ素を化学的に安定な形態で吸着し

ているため,500℃まではヨウ素の放出が生じない｡

Ag-A(最高蒸着)

図2 銀アルミナーヨウ素吸着材 10～20メッシュの粒径のアルミナに

24w′ノノ′0の銀がAgNO:iの化学形態で蒸着されている｡ヨウ素はAgはAg103の化学

形態で吸着される｡

(1)還元触媒･･…=‥水素化モルデナイト熟=が適している｡

(2)アンモニア注入量…=‥=NOxとアンモニアの比(吉敷を
2にすれば,ほぼ100%除去できる｡

2.3 ヨウ素とNOxの組合せ除去試験

ヨウ素とNOxの最適な除去条件を求めるため,乾式除去特

性試験を行なった｡概要を以下に述べる｡

2.3.1 組合せ除去試験方法

ヨウ素とNOxの組合せ除去試験装置の概略系統構成を図3

に,写真を図4に示す｡

2.3.2 ヨウ素とNOxの組合せ除去試験結果

ヨウ素とNOxの組合せ除去試験装置により,以下の除去性

台巨を待た｡

(1)ヨウ素除去性能………ヨウ素の除染係数※5)は103以上と

なった｡

(2)NOxの除去性能･･･……NOx除去率は99%以上となった｡

以上の結果,再処理での燃料せん断及びi容解工程で放出さ

れる排ガス中の放射性ヨウ素(129Ⅰ)とNOxフグス炎6)を乾式法に

より除去するシステムの概念を確立し,大型再処理工場にも

採用可能な技術であることを確認した｡

臣l減圧蒸発技術の開発

現在,使用済み燃料から核分裂性物質を取り除く工程には

除染係数の高い湿式法が定着し,その中でもPurex法が主流.で

ある｡湿式法では廃液を副生するので,廃液の減答技術の開

発が重要となる｡特に,Purex法は塩析剤と‾して使用する硝酸

を回収し,再使用できることを一つの長所としている｡

4

5

6

※

※

※

H8Al8Si4｡096･24H20の化学式で示される｡

除染係数=
供給排ガス中のヨウ素濃度

排出排フ㌢ス中のヨウ素i農度

大部分のNOxを水に吸収きせて,硝酸として回収した後に残存す

るNOxである｡

45



4S2 日立評論 〉0+.68 No.6=986-6)

l2発生器

CH31発生器

水蒸気発生器

NO-NO2転換器

N2 02 NO＋N2

ガス発生部

ヨウ素トラップ

N2

脱湿塔

保温槽

予熱器

ヨウ素吸着塔

保温槽

脱湿部 ヨウ素除去部

NH3＋N2

排気

■

｢
-
■
■
■

-■

｢
■
●
■
-
-

NOx

マイクロ
コンピュータ

R

予熱器

NOx分解塔

電気炉

NOx除去部

図3 ヨウ素･NOx除去試験装置の概略系統図 ヨウ素とNOxを組み合わせて除去する試験装置の概略の系統図を示す｡本装置は800tU/年クラスの大型

再処理工場の約去の処理容量を模擬して製作されている｡装置の外観を図4に示す｡

図4 ヨウ素･NOx除去試験装置 本装置は日本原燃サービス株式会

社の委託により,日立製作所が排ガス中のヨウ素とNOxの組み合わせ除去試馬莫

を行なう目的で,昭和59年度に製作したものである｡

この廃液の減客と硝酸の回収には蒸発(蒸留)法が一般に採

用される｡日立製作所では,このプロセスに対して減圧蒸発

技術を1981年から開発してきた那)｡硝酸回収での減圧蒸発法

の特長と開発した技術の概要を以下に示す｡

3.1減圧蒸発方式の特長

蒸留により硝酸を回収するプロセスは,常圧と減圧下で行

なう2方式に分けられる｡表4に示すように,常圧下では硝

酸の沸点が約120℃になr),腐食条件が厳しく,蒸発缶には高

クロム･ニッケル鋼などの高耐食性材料が採用されている｡

また,更に高耐食性を期待できるZr及びTi合金の適用性につ

いての検討もなされている｡
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一方,150Torr程度のi威圧下では硝酸の沸点は80℃以下とな

り,蒸発缶の材料としてよりコストの安いステンレス鋼の使

用が可能となる｡

3.2 減圧蒸発技術の開発

減圧蒸発方式による硝酸回収装置の確証試験の概要を以下

に記す｡

3.2.1確証試験の目的と装置の概要

(1)目 的

本確証試験の目的は以下に述べるとおりである｡

(a)プロセス特性試験…‥‥‥減圧蒸発方式での以下のプロ

セスを把握する｡

(i)蒸発缶のフラッシュ蒸留性能

(ii)精留塔の連続蒸留性能

(iii)系の安定性

(iv)装置の性能限界

(b)除染係数試験………Li(非揮発性核種を模擬)を使用し

た蒸発缶,精留塔の除染係数を測定する｡

(C)装置の腐食状況の確認

(2)確証試験装置

減圧硝酸回収プロセス確証試験装置の概略の系統構成を

図5に,また同装置の写真を図6に示す｡蒸発缶は直立長管

サーモサイホン型で2段のワイヤ メッシュ デミスタをもっ

ている｡また,精留塔は仝8段のバブル キャップトレイ型

の棚段をもち照8),リボイラはケトル型である｡

運転圧力は100-140Torrであー),主要材質はSUS-304Lで

ある｡

※7) 日本原燃サービス株式会社が,通商産業省から′受託した｢第2再

処理工場技術確証調査+の一部とLて日立製作所が日揮株式会社

とともに実施してきた｡



表4 酸回収における蒸留方式と蒸発缶木ポ斗 減圧及び常圧蒸留方

式による硝酸回収工程での腐食条件,採用プラント例及び蒸発缶の候補材料を

示す｡

蒸留方式
圧力

(Torr)

腐 食 条 件 採用プラン

卜の例
蒸発缶候補材*

酸ユ農度(N) 温度(ロC)

ユ威 圧 100～300 ll､-12 く80℃

THORP

(英)

WA-350

(西ドイツ)

SUS310系

SUS304L

URANUS系

常 圧 760 10～ll ～12(〕

東海再処王里

工場(日本)

UP-3(フラ

ンス)

SUS3川系

Zr

Ti-5Ta

* 各種ステンレス鋼の化学成分

種 類
主 要 成 分(wt%)

その他
C Si Mn P S Cr Ni

SUS 304し ≦0.03 ≦l ≦2 ≦8.04 ≦0.03 18 】0

SUS 310S ≦0.08 ≦l.5 ≦2 ≦0.04 ≦0.03 25 20

0.25 NbURANUS 65 ≦0.O15 ≦0.2 0.6 ≦0.02 ≦0.005 25 2〔】

SUS 310Nb ≦0.02 ≦0.3 ≦0.02 ≦0.02 25 20 0.25 Nb

URANUS SIN ≦0.Ol 4 ≦0.02 ≦0.005 17.5 14.5
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3.2.2 確証試験結果

減圧硝酸プロセスの確証試験の結果を要約すると,以下の

とおりとなる｡

(1)プロセス特性試験

減圧蒸留方式での蒸留特性及び系の安定性を確認し,自動

制御運転の見通しが得られた｡

(2)各種運転条件下での除墨染係数を測定し,蒸発缶で105以

上,精留塔と合わせたシステム全体で約107の除染係数粍9}が得

られた｡

(3)i成庄(降温)により常圧時(0.1mm/年以上)17)と比較して,

腐食速度は以下に示すように低減することができた｡

(a)蒸発缶,精留塔伝熟部‥=‥…0.02-0.05mm/年

(b)非伝熱部(テストピース)………0.005～0.014mm/年

【】 結 言

日立製作所で,再処理での｢乾式排ガス中ヨウ素,NOx除

去+及び｢減圧蒸発+に関するプロセス技術を開発し,以下

の特性試験結果を得た｡

(1)｢乾式ヨウ素,NOx除去法+はヨウ素とNOxを効率良く

除去し,ヨウ素を吸着した廃棄物は良好な貯蔵特性をもつ｡

(2)｢減圧蒸発技術+は蒸発缶などの腐食を低減し,安定した

運転特性を示す｡

No. 項 目 仕 様

1 処理能力 400kg/h

2 供給)夜酸)濃度 0.5-4N

3 運転圧力
(精留塔塔頂圧力)

140Torr

4 主要材質 SUS304L

HNO3液
/

よ

蒸気

蒸発缶
H提

空気 空気

僕給装置

空気

回

収

水

空気

冷却水

冷却水

還流弁

精留塔

蒸気

精留塔リボイラ

回収酸

0

空気

冷却水

負圧維持装置

冷凍水

空気

空気 洗

浄

水

回収装置

硝酸再循環貯槽

図5 減圧酸回収プロセス確証試験設備の概略系統図 本臥まPurex法で使用される硝酸を,減圧蒸留及び精留により精製･濃縮Lて再利用する技術の

確証言朗奏設備の概略系統図を示す｡設備の外観は図6に示す｡

※8)希釈部6段,濃縮部2段｡

※9)除染係数=重富露業苦諾
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精留塔
塔頂ガス余冷器

精留塔

塔頂凝縮水冷却塔

硝酸調合槽

葵こ憑､乙:琵ま欝ア瑞買､夢
ニキ′､エ 運転声旺三､: 苛三ご蒜盛iテ

､1-_‥､茨町‥､

♪Tf
〝で¥

∨ン

§ 事

ミて門′
Jく脚(一鮒､■叩〉小へ畑J"

t級別αル､‥～一-′､､"粟くつこ1‾‾∫r㍑=こ訂濫㍊こ)′W小"≡軍法こく-1沖:､′､‥

硝酸吸収塔

硝酸貯槽

幅10m(奥行8m)

精留塔

塔頂凝縮器

蒸発缶格納室

精留塔

真空度調庄槽

真空ポンプ冷却槽

硝酸再循環貯槽

高さ
】5m

図6 減圧酸回収プロセス確証試験設備全体図 本設備は日本原燃サービス株式会社の委託を受けて,日立製作所が日召和電工株式会社東長原工場(福島

県)に製作･据付L･日揮株式会社及び昭和電工株式会社ともに昭和57年度から減圧蒸発の確証試験を行なっている｡本設備は800tU/年クラスの大型再処理工場の

約÷の処理能力に相当する｡

以上のような優れた特性をもっているために,上記の両技

術は大型の両処理プラントにも採用可能な技術であると言え

る｡

本論文は日本原燃サービス株式会社などの委託により実施

した｢排ガス中ヨウ素,NOx除去に関する研究+及び｢減圧

蒸発装置確証調査+に関するR&Dの成果を中心にまとめたも

のである｡

両R&Dの遂行に当たって関係各位からいた7ごいた御配慮

と御指導に対し,心から感謝の意を表わす次第である｡
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