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銀媒体電解酸化法による MOX溶解シミュレーションコードの開発

(受託研究)

日本原子力研究所東海研究所安全性試験研究センタ一安全試験部

木田孝・梅田幹・杉川進

(200 3年 1月21日受理)

燃料サイクル安全工学研究施設 (NUCEF)では、臨界実験で使用する硝酸プルトニウム

溶液を調製するために、銀媒体電解酸化法によるウラン・プルトニウム混合酸化物 (MOX)

粉末の溶解を計画している。この溶解運転の支援のために、 MOX溶解シミュレーションコ

ードの開発を行なった。本報は、開発したシミュレーションコードの概要、実験データと

の比較及び溶解速度に及ぼす MOX粉末溶解パラメータについてまとめたものである。

本コードは、Ag(II)イオンによる PU02粉末溶解に対する Zundelevichのモデルに基づい

て作成し、 Ag(II)イオンの収支式に亜硝酸による影響を加えるとともに、 MOX粉末の表面

積は粒径分布により算出する方式を採用した。また、コードの妥当性を確認するために、

実験データとの比較を行なった。この結果、本コードにおいて溶解速度定数等のパラメー

タに適切な値を用いることで、溶解挙動を良く模擬できることを確認した。また、溶解速

度に及ぼす影響が最も大きいパラメータは、 MOX粉末粒径であることが判明した。

本報告書は、電源開発促進対策特別会計法に基づき、原研が文部科学省から委託され

て実施した「再処理施設臨界安全技術開発」の研究成果の一部である。

東海研究所:干319・1195 茨城県那岡郡東海村白方自根 2-4
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MOX dissolution using silver-mediated electrochemical method will be employed for the 

preparation ofplutonium nitrate solution in the criticality safety experiments in the Nuclear 

Fuel Cycle Safety Engineering Research Facility (NUCEF). A simulation code for the MOX 

dissolution has been developed for the operating support. The present report describes the 

outline of the simulation code， a comparison with the experimental data and a parameter 

study on the MOX dissolution. 

The principle of this code is based on the Zundelevich's model for PU02 dissolution using 

Ag( II). The influence of nitrous acid on the material balance of Ag( II) is taken into 

consideration and the surface area of MOX powder is evaluated by particle size distribution 

in this model. The comparison with experimental data was carried out to confirm the 

validity of this model. It was confirmed that the behavior of MOX dissolution could 

adequately be simulated using an appropriate MOX dissolution rate constant. It was found 

from the result of parame旬rstudies that MOX particle size was major governing factor on 

the dissolution rate. 

Keywords: Simulation， MOX， Dissolution， Oxidation， Ag( II)， Reaction Kinetics， 

Nitrous Acid， Particle Size 

This work was carried out by Japan Atomic Energy Research Institute under the auspices 

of Ministry of Education， Culture， Sports， Science and Technology. 
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1.はじめに

日本原子力研究所東海研究所燃料サイクル安全工学研究施設 (NUCEF)では、定常臨界

実験装置 (STACY) において、硝酸プルトニウム溶液を用いたプルトニウム臨界実験を計

画している 1) 0 この臨界実験で使用する溶液燃料は、核燃料調製設備に設置されている

MOX溶解設備において、ウラン・プルトニウム混合酸化物 (MOX)粉末を溶解すること

により調製する。硝酸に対して難溶性である MOX粉末を溶解するため 2)、 NUCEFにお

ける MOX粉末の溶解法には、銀媒体電解酸化法を採用することとしている 3)。同法によ

る溶解は、沸騰硝酸溶液による加熱溶解に比べて、 MOX粉末の性状に依存することなく室

温下において短時間で完全に溶解させることが可能であり、 NOx等のオフガス発生量が少

ないという特徴も有する。また、同法はフランスにおいて、 MOX燃料加工工場から生じる

MOXダーティスクラップの溶解にも応用されている 4)。

NUCEFのMOX溶解設備の運転にあたって、 MOX粉末供給時問、供給量等の最適な運

転条件を推定するために、銀媒体電解酸化法による MOX溶解シミュレーションコードの開

発を行なった。本シミュレーションコードは、 Zundelevichが提案している Ag(II)イオン

による PU02粉末の溶解モデル 5)を基礎とし、 MOX粉末に適用できるように拡張したもの

であり、 Zundelevichモデルでの Ag(II)イオンの収支式に亜硝酸による影響の考慮を加え

た。また、溶解粉末の対象を PU02粉末のみから MOX粉末 (PU02粉末、 U02粉末、 U30S

粉末)の溶解に対して適用できるように拡張するとともに、 MOX粉末の表面積は、粉末の

粒径分布を考慮し、粉末が球形であると仮定して算出することとした。

次に、 Ag(II)イオン生成実験および、PU02粉末、 U02粉末、 U30S粉末の溶解実験 6)の結

果とシミュレーションコードによる計算結果との比較を行ない、 MOX粉末 (PU02粉末、

U02粉末、 U30S粉末)の溶解速度定数の算出を行なうとともに、モデルの妥当性の確認を

行なった。また、溶解速度に影響を及ぼす MOX粉末溶解パラメータについての解析を行な

った。

- 1 -



JAERI-Data/Code 2003-001 

2.シミュレーションコードの概要

2.1 溶解原理及び適用モデルの特徴

銀媒体電解酸化法による PU02粉末溶解の原理を Fig.2.1に示す。同法は、陽極液(硝酸

銀)と陰極液(硝酸)とを隔膜で仕切った電解槽を用い、電解により生成させる Ag(ll)イ

オンの強い酸化力を利用して、硝酸溶液に対して難溶性の PU02をPU022+に酸化すること

によって溶解する方法である。この酸化反応は敏速であり、電解槽内での PU02粉末溶解反

応の律速段階は、Ag(ll)イオンの生成供給であると考えられる 5)。このことから Zundelvich

は、 Ag(II)イオンの収支式を計算モデルの基本式として用いることにより、電解槽における

PU02粉末の溶解挙動を評価している 5)。この Ag(ll)イオンの収支式は、陽極表面での電

解生成、 PU02溶解による消費及び溶液中での水との反応による消費を数式化したものであ

る。

本シミュレーションコードのモデルの作成に当たって、 Zundelvichが提案している

Ag(ll)イオンによる PU02粉末溶解モデルを基礎として検討を行った。その結果、 MOX粉

末の溶解挙動評価に適用させるために、本モデルには以下のような点を考慮した。

①溶解対象粉末が PU02粉末のみである Zundelvichモデルに、 U02粉末及び U308粉末

を加えることにより、 MOX粉末溶解への適用を図った。ここで、ウラン酸化物の化学

形態を U02粉末及びU308粉末と仮定したのは、 NUCEFで使用する MOX粉末の製造

時の熱処理条件、 OIM比及びX線回析等からの判断による。

②溶解中の Ag(II)イオンは、 PU02の酸化や水との還元反応によって消費されるほかに、

陰極側の硝酸の分解反応によって生成し、隔膜から陽極側へ浸出する亜硝酸によっても

還元され消費される。この Ag(II)イオンの亜硝酸による還元反応は、 Zundelvichモデ

ルには考慮されてないが、より正確なAg(II)イオン収支計算を行なうために、本モデル

のAg(II)イオン収支式に取り入れることにした。

③ Zundelvichモデルでは、 Ag(II)イオンによる粉末の酸化反応に伴う溶解は、粉末の粒

子表面で生じていると考え、表面での反応が律速であると仮定して、溶解速度を粉末表

面積及びAg(II)イオン濃度から算出している。ここで、粉末径は均一であると仮定し表

面積の算出している。ただし、一般的に粉末は粒径分布を持つことから、本モデルでは

この粒径分布を設定し、表面積を算出することとした。また、粒径分布を設定すること

により、粉末を連続供給した場合の計算を可能とした。

- 2 -
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2.2 シミュレーションコードの構成

本シミュレーションコードは、 Fig.2.2のフローダイアグラムに示すように、硝酸濃度計

算(計算1)、亜硝酸濃度計算(計算2)、溶液体積計算(計算 3)、MOX粉末粒度分布計

算(計算4)、及び Ag(II)イオン濃度計算(計算 5)から構成される。以下に、各計算

ステップで考えている化学反応式とその計算式を示す。なお、本モデルでは、陽極液及び

陰極液は完全に混合されている状態にあり、各々の濃度及び温度は均一であると仮定する。

(計算1)陰極:硝酸濃度計算

陰極側では電極反応により硝酸が分解される。この反応を次式に示す。

N03- + 4H+ + 3e → NO ↑+  2H20 (1) 

式(1)は式 (4)及び式(6 )で表される 2つの素反応からなっており、式 (4) に

示す中間生成物である亜硝酸の濃度計算については(計算 2)で行なう。式(1)の分解

反応による硝酸の減少と陰極液追加による硝酸増加を考慮して、陰極での硝酸収支を取る。

陰極硝酸濃度 C( t) [ mol/ L Jは次式により求めることができる。

dC(t) 
C(t + !lt) = C(t) +一一:-/ x !lt [ moll L ] 

dt 
(2 ) 

dC(t) _ 1 ， 1¥/'//". I¥rt 41. 1 x tH 
一一=T~ {-QC(t) + QCfeed -一一+一一:tl+ } [ moll L / s ] 
dt K ed3F F 

(3 ) 

cU) :時間 tでの陰極硝酸濃度 [mol/ LJ 

Vc :陰極液体積 [L J 

Q :陰極液の追加硝酸流量 [L / s J 

Cfeed :陰極液の追加硝酸濃度 [mol/ L J 

I :通電電流 [AJ 

F :ファラデ一定数(= 96500 ) [C J 

tH+ :水素イオン輸率 [ . J 

ムt :タイムステップ時間 [ s ] 

一 3-
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(計算 2) 陰極:亜硝酸濃度計算

(計算 2-1)亜硝酸生成反応

陰極側での硝酸分解反応による亜硝酸の生成反応を次式に示す。

N03一 + 3 H+ + 2 e一→ HN02 + H20 (4) 

式 (4) の反応は、式(1)の反応の中間生成物である亜硝酸の生成を示す素反応であ

る。実際に生じる亜硝酸の増加量は、式(1)での硝酸分解量と等 molである。

よって、陰極亜硝酸濃度の硝酸分解による濃度増加分は、次式で求めることができる。

1 41 
-x--x iht[mol j L ] κ3F 

(計算2ー 2)亜硝酸分解反応

( 5 ) 

式 (4)で生じた車硝酸の一部は、さらに分解して NOガスにもなりうる。この反応を

次式に示す。

3HN02 → N03一 + 2NO ↑+  H20 + H+ ( 6 ) 

この分解反応の速度 D[mol/L/ s]は、次式により求めることができる 7)。ここで、 q(T

(t) )は、陰極側での溶液表面の開放面積あたりの亜硝酸分解反応速度を示すために必要な係

数である。

cNC (t) x q(T(t)) x A 
[mol/ L / s] 

60 

CNC< t) 

T<t) 

A 

:時間 tでの陰極亜硝酸濃度

:時間 tでの溶液温度

:溶液表面の開放面積

[moll L] 

[ K] 

[cm2 ] 

( 7 ) 

式(7 )の係数 q( T (t) )について、深津らは 30
0

Cから 90"Cの硝酸において亜硝酸分解

速度の温度依存性を確認する実験を行い、この係数を決定している 7)。しかし、本モデル

では NUCEFでの銀媒体電解酸化法による MOX溶解を対象としており、 30
0C以下での車

- 4 -
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硝酸の挙動を把握することが必要である。深津らの報告によると、 30
0

Cから 90tでは、係

数 q(TU))の対数と温度の逆数は直線関係にある。この係数 q( T(t))を、 30
0

C以下の硝酸

に対して外挿し、本モデルでの亜硝酸濃度計算に適用することとした。係数 q(T(t))を次

式に示す。

1 
q(T(t)) = exp(一一0.44) [L/cm

2
/min] 

0.009xT(t) 
( 8 ) 

以上より、式(5 )及び式(7)から、陰極亜硝酸濃度は、次式により求めることがで

きる。

1 41 
CNC (t + d.t) = CNC (t) + {一×一一D}x d.t [ moll L] 

Vと 3F
( 9 ) 

(計算 3) 陽極:溶液体積計算

陽極液の体積増加量は、陰極液の隔膜からの浸出量とオーバーフロー量より決定する。

ただし、本モデルでのこの増加量は陰極側への追加硝酸流量と等しいと仮定する。よって

次式により、陽極液の体積を求めることができる。

Vト(t+ d.t) = Vト(t)+Qxd.t [L] (1 0) 

Vp( t) 時間 tでの陽極液体積 [L] 

(計算4)陽極 :MOX粉末の各粉末 (PU02、U02、U308)に対する粒径分布計算

NUCEFで使用する MOX粉末 (PU02粉末、 U02粉末、及びU308粉末)の粒径分布測

定データから、その粒径分布は対数正規分布に沿うことが分かつている。よって、本モデ

ルでは、 MOX粉末のメジアン径、幾何標準偏差、最大粒子径の各データから、各粉末の基

準対数正規分布を設定する。その結果を、後述の MOX粉末と Ag(II)イオンとの溶解反応

計算における粉末表面積の算出に用いる。

MOX粉末の溶解によって減少する粒径は、粉末のデータにより作成する粒径分布を 100

個のメッシュに区切って表現する。溶解による粒径の減少分を考慮し、新たな粒径分布を

再設定し、次のタイムステップでの計算に使用する。また、溶解中に再投入する MOX粉末

- 5一
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の粒径分布を考慮し、新たな粒径分布を再設定することにより、 MOX粉末の連続的な供給

に対する経時的な変化の計算を可能とする。対数正規分布関数の式を次式に示す。

f(z) =っL州 -4)
'¥ILπ L. 

ln(x)一μ

z=一一一一一一一
σ 

f 

X 

メt

σ 

:対数正規分布関数

:粒径

: ln(x)の平均値

: ln(x)の標準偏差

(計算 5)陽極 :A箆(II)イオン濃度計算

(計算 5-1) Ag(II)イオンの陽極表面での電解生成反応

Ag(II)イオンの陽電極表面での電解生成反応を次式に示す。

Ag+ → Ag2+ + e 

(11) 

(1 2) 

(1 3) 

式(13) のAg(II)イオンの電解生成反応速度は、次式で求めることができる。

R___ = e 1 
gen V [ mol / s ] (1 4) 

e 電解効率 [ -] 

(計算 5-2) Ag(II)イオンと水との反応

陽極液中で、 Ag(II)イオンが水によって還元される反応を次式に示す。

4Ag2+ + 2 H20 → 4Ag+ + 4 H十+02↑ (1 5) 

一 6一
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式(1 5)の還元反応速度は、次式で求めることができる。

RH20 =冗(t)X kH20 X [AgII (t)]2 [mol/ s] 

R H20 : Ag( 11 )イオンの H20による還元反応速度 [mol/s] 

Vp( t) 時間 tでの陽極液体積 [L] 

kH20 : Ag(lI)イオンと水の反応速度定数 [L / mol/ s] 

[AgII(t) ]時間 tでの陽極液Ag(lI)濃度 [mol/ L] 

kuo，-.. = 4α 
回 o 1 +β[H+]2[AgI (t)] 

x r [ L / mol / s ] 

7921.3 
α= exp[ -10.919 + ~ r.~~~~;'/.L' ] [ L / mol/ S ] 

1.987 x T(t) 

32764 内 n

s = exp[ -48.254 + ~ r.~~ ~-rn /.L' ] [ U / mo1
6 

] 
1.987 x T(t) 

[AgI(t) ] 

[H+ ] 

ア

:時間 tでの陽極液Ag(1)濃度

:陽極液水素イオン濃度

:補正係数

[mol/ L] 

[mol/ L] 

[ . ] 

(1 6) 

(1 7) 

(1 8) 

(1 9) 

式(15) は、 Ag(lI)イオンと水の反応とともに生じる Ag(lI)イオンの不均化反応等の

素反応をまとめた、見かけ上の反応式である。その各々の素反応を考慮して、式(16) 

のAg(lI)イオンと水の反応速度定数 kH20を決定し、還元反応速度を算出する 8)。また、

この還元反応速度は、溶液温度 T(t)に依存する係数であり、 Ag(lI)イオンの還元反応は溶

液温度に影響を受ける。

POらは、 Ag(lI)イオン濃度が 10-4 [mol/ L ]付近での、水による還元反応実験から、

式(17)および、式(18)、式(19) に示すAg(lI)イオンと水の反応速度定数 kH20を

決定している 8)。しかし、本モデルでは、 NUCEFでの銀媒体電解酸化法による MOX溶

解を対象としており、より高い Ag(lI)イオン濃度での、還元反応速度の算出が必要である。

また、本モデルでは、 Ag(11)イオンの電解生成中での、水による還元反応を評価する必要が

ある。従って、本モデルではこの係数を外挿して用いることとし、これらの影響を考慮す

るために、補正係数γを加えて適用することとした。

一 7
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(計算 5-3) Ae:(]I)イオンと亜硝酸との反応

陽極液中で、 Ag(II)イオンが亜硝酸によって還元される反応を次式に示す。

2 Ag2+ + HN02 + H20 → N03- + 2Ag+ + 3 H+ (2 0) 

(計算 3)と同様に、陰極側への追加硝酸流量が陽極液の体積増加量に等しいと仮定す

ると、その流量に陰極亜硝酸濃度を乗じたものが、陰極側から陽極側へ移行する亜硝酸の

移行速度となる。式 (20)の反応は、酸化力の強い Ag(II)イオンと不安定な亜硝酸との

反応であるので、陰極側から陽極側へ移行した全ての亜硝酸が、速やかに Ag(II)イオンを

還元させると仮定できる。この仮定により、亜硝酸の移行速度は、すなわち還元反応速度

と言うことができる。ただし、この陰極側から陽極側へと移行した亜硝酸は、全てがAg(II)

イオンと反応するのではなく、水との反応でも消費される。この水との反応による亜硝酸

の消費量を考慮するための係数として、陽極側での亜硝酸残存率 kextを加えた。

亜硝酸による Ag(II)イオンの還元反応速度を次式に示す。

RHN02 = k，制 XCNC (t) x Q [ mol/ s ] 

RI町02

kext 

: Ag(II)イオンの HN02による還元反応速度

:陽極側での亜硝酸残存率

[moll s] 

[・]

(2 1) 

ここで、 NUCEFでの MOX溶解条件においては、 kext=O.34であることを実験により確

認した。

(計算 5-4) Ae:( II )イオンと MOX粉末との反応

硝酸溶液中において、 PU02粉末は Ag(II)イオンによる 2段階の酸化反応を経て溶解され

る 5)。

PU02 + Ag2+ → PU02+ + Ag+ 

PU02+ + Ag2+ → PU022+ + Ag+ 

式 (22)及び (23) を総合すると、以下の式で示すことができる。

PU02 + 2 Ag2+ → PU022+ + 2Ag十

一 8-
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式 (24)の酸化反応は PU02粉末の表面で生じているので、この反応速度は粉末表面積

及び Ag(II)イオン濃度で表す 5)。粉末表面積の算出には、(計算4)で設定した粒径分布

を用いる。粒径分布を 100個のメッシュに区切り、各メッシュ中の粉末の粒径と質量から、

各メッシュでの粉末表面積を算出する。ここで、 PU02粉末は球形であると仮定する。なお、

NUCEFでの MOX溶解条件では、硝酸濃度および溶解温度がほぼ一定になるように制御を

行なうので、 PU02粉末の Ag(II)イオンによる酸化反応速度定数つまり溶解速度定数は一定

であるものとした。 Ag(II)イオンと PU02粉末との反応速度を次式に示す。

n-dJlfpu02 -
...."Pu02 dt 

= kpu02 X 1: 丘Pu02jx[AgII(t)]xO.OOl 

6mpu02 
S _Pu02j = J 

ρPu02 upu02 j 
[cm

2 
] 

RPu02 : Ag(II)イオンと PU02粉末の反応速度

MPu02 : PU02粉末のモル数

kPu02 : PU02粉末の溶解速度定数

S Pu02j : PU02粉末のメッシュ f番目の表面積

m Pu02 j : PU02粉末のメッシュ f番目の質量

ρPu02 : PU02粉末の密度

dPu02j : PU02粉末のメッシュ i番目の粒径

[mol/ s] (2 5) 

(2 6) 

[mol/ s] 

[ mol] 

[cm / s] 

[cm2 ] 

[g] 

[g / cm3] 

[cm] 

式 (24)での PU02粉末と同様に、 U02粉末、 U30S粉末も Ag(II)イオンによって酸化

され溶解する。

U02 + 2 Ag2+ → U022+ + 2Ag+ 

U30S + 6Ag2+ → 3U022十+6Ag+ + 202 

U30S + 4Ag2+ + 2H+→ 3U022+ + 4Ag+ + 2 H20 + 11202 

U30S + 2Ag2+ + 4H+→ 3U022+ + 2Ag+ + 2 H20 

(2 7) 

(2 8) 

(2 9) 

(3 0) 

U30S粉末の Ag(II)イオンによる酸化反応は、式 (28)、(29)及び (30)があり、

U308粉末 lmolの溶解に必要な Ag(II)イオンのモル数にはいくつか考えられる。本モデル

で使用する式の選択は、次章での実験値との比較で決定する。

- 9 
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U02粉末及びU308粉末との反応速度を次式に示す。 PU02粉末と同様に、 U02粉末及び

U308粉末と Ag(II)イオンの反応も、粉末表面積及びAg(II)イオン濃度で表す。また、溶解

速度定数についても PU02粉末と同様に一定であるものとした。

Rnno = dM U02 -
U02 dt 

= kU02 X 2: S _ U02i x [AgII(t)] x 0.001 [mol / s ] (3 1) 

n-dAdfU308 
一一

日 U308 dt 

= kU308 X 2: S _ U308i x [AgII(t)] x 0.001 [ mol / s ] (3 2) 

RU02 : Ag( II)イオンと U02粉末の反応速度 [moll s] 

MU02 : U02粉末のモル数 [mol] 

kU02 : U02粉末の溶解速度定数 [cm / s] 

SU02i : U02粉末のメッシュ i番目の表面積 [cm2 ] 

RU308 : Ag( II)イオンと U308粉末の反応速度 [moll s] 

M U308 : U308粉末のモル数 [ mol] 

kU308 : U308粉末の溶解速度定数 [cm / s] 

丘U308i : U308粉末のメッシュ f番目の表面積 [cm2 ] 

よって、式(14)、(16)、(21)、 (25)、(31)及び (32) より、陽極におけ

るMOX溶解の Ag(II)イオン濃度の計算式を次式に示す。

d[AgII(t)] -
V

p 
(t) x -r-~~-，- n = Rgen -2 X R

H20 
-2 X R

HN02 dt --gen 

-2 X Rpu02 - 2 X RU02 -εX  RU308 [ mol / s ] (3 3) 

[AgII(t + Llt)] 
d[AgII(t)] 

= [AgII(t)] + 
dt 

[mol/ L] (34) 

E : U308 lmolに反応する Ag(II)イオンの mol数 [ -] 

ハリ
唱

E
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3.実験データとの比較

Ag( II)イオン生成実験、 PU02粉末、 U02粉末、および U308粉末の溶解実験データを用

いて、計算結果との比較を行ない、 MOX粉末の“溶解速度定数 k"を求めるとともに、

モデルの妥当性を確認した。

3.1. Ag(II)イオンの生成実験との比較

2.2節の式 (25)、(31)、及び (32)に示すように、 MOX粉末の溶解速度定数を求

めるには、 Ag(II)イオン濃度の正確なシミュレーションが必要である。よって、 Table3.1

に示す、 3つの異なる条件での Ag(II)イオン生成実験 (G-1、G-2及びG-3)との比

較を行ない、 Ag(II)イオン濃度を模擬できることを確認した。なお、 Ag(II)イオン濃度の分

析は、硝酸セリウム(III)水溶液を用い、シュウ酸ナトリウム溶液による電位差滴定法によっ

て行なった。

実験値との比較の結果、 Fig.3.1.1に示すように、補正係数を考慮しない場合(ァ=1)で

は、実験値と大きな隔たりを示した。 Ag(II)イオンの還元反応速度に対して、本モデルに外

挿して用いた式(1 6)は、補正係数なしではモデルに適用できない。ここで、補正係数

rの値に 2.9を用いることにより、最も実験値に近い値が得られた。補正係数を考慮しなく

てはならない要因には、高濃度 Ag(II)イオンの存在等が考えられるが、この補正係数の物

理化学的意味については、還元反応速度式を含めて、より詳細な検討が必要である。

3.2. PU02溶解実験との比較

PU02溶解速度定数 kPu02を求めるために、Table3.2に示す条件での PU02溶解実験 6) (D 

-1及びD-2)との比較を行なった。 2.2節の式 (25)に示すように、 Ag(II)イオン濃

度が一定であれば、プルトニウム濃度の計算結果は、ほぼ直線的に増加する。溶解速度定

数を求めるためには、この直線部分での傾きを利用する必要がある。しかし、 Fig.3.2.1お

よびFig.3.2.2に示すように、実験の溶解初期では、プルトニウム濃度は緩やかに増加して

いる。この要因には、 PU02粉末を投入してから撹枠を開始しているため、溶液中の粉末が

分散状態になるまでに時間を要し、反応表面積が確保できなかったため、溶解初期におい

て、Ag(II)イオンが効率良く PU02粉末の溶解に利用されていなかったと考えられる。また、

溶解開始から 50分後から 100分後では、直線的にプルトニウム濃度が増加していることか

ら、溶液中の粉末が分散状態であり、 Ag(II)イオンが効率良く PU02粉末の溶解に利用され

ていたと考えられる。そこで、今回のフィッティングでは、実験結果での溶解曲線の直線

部分において最小二乗法を適用し、シミュレーション開始時間を設定することにより、溶

液中の粉末が分散状態になるまでの時間遅れを補正した。なお、 Pu濃度はγ線測定により

求めた。

唱
E
i
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実験値との比較の結果、 Fig.3.2.1および Fig.3.2.2に示すように、 PU02溶解速度定数 k

Pu02に4.2μm/minを用いることにより、実験値のフルトニウム濃度に対する溶解曲線の傾

きおよび平衡濃度をほぼ近似することができた。

3.3. U02溶解実験との比較

U02溶解速度定数 kU02を求めるために、 Table3.2に示す条件での U02溶解実験 (D-

3及びD-4)との比較を行なった。実験値との比較の結果、 Fig.3.3.1から Fig.3.3.4に示

すように、 U02溶解速度定数 kU02に5.1μm1minを用いることにより、実験値のウラン濃

度および Ag(ll)イオン濃度に対する溶解曲線の傾きおよび平衡濃度をほぼ近似することが

できた。なお、 U濃度分析は蛍光X線分析法によって行なった。

Fig.3.3.1で示すように、ウラン濃度の実験値は、計算値より最大で 10%程度低い値であ

った。この実験値と計算値との間の差に対する要因には、実験装置において、供給した U02

粉末の一部が液抜き管に入り込み、溶け残ったことが考えられる。また、 Fig.3.3.2および

Fig.3.3.4に示すように、 Ag(ll)イオン平衡濃度の実験値は、計算値より最大で 20%程度低

い値であった。この要因には、実験において電解でのジュール熱等により、陽極液の温度

が上昇し、水による Ag(ll)イオンの還元反応が促進し、 Ag(ll)イオン濃度が低下したこと

が考えられる。

3.4. U308溶解実験との比較

2.2節で述べたように、硝酸中での Ag(ll)イオンによる U308粉末の酸化反応式には、主

に式 (28)、(29)及び (30) の3つの反応式が考えられる。本モデルで使用する反

応式の選択、および U308溶解速度定数 kU308を求めるために、 Table3.2に示す条件での

U308溶解実験 (D-5及びD-6)との比較を行なった。実験値との比較の結果、 Fig.3.4.1

から Fig.3.4.4に示すように、 1 molの U308に対して4molのAg(II)イオンが反応する式

(2 9) を用い、 U308溶解速度定数 kU308に 107.2μm1minを用いることにより、実験値

を最も良く近似することができた。なお、 U濃度分析は蛍光X線分析法によって行なった。

PU02や U02に比べて U308に対する溶解速度定数が非常に大きい。これに関しては、選

択する Ag(ll)イオンによる酸化反応式を始めとして、検討する余地が多い。この検討事項

の1つに硝酸による溶解の影響がある。 U308粉末は室温の硝酸によっても溶解することが

知られている。 U308溶解速度定数 kU308には、この硝酸による溶解分も含まれていること

が考えられる。このため、 Ag(ll)イオンによる溶解に対して、硝酸のみによる溶解の影響の

程度を調べるために、 U308粉末を球形であると仮定し、溶解速度の比較を行なった。硝酸

による U308粉末の溶解率の計算式を次式に示す 10)。

1-(1-X)3=kHN03t (3 5) 

円
ノ
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X : U308粉末の溶解率 [一]

kHN03 : HN03による U308粉末の溶解速度定数 [min-1] 

この比較結果、 Fig.3.4.5に示すように、溶解曲線の傾きから平均速度を算出すると、硝

酸の溶解速度は、 Ag(II)イオンによる溶解速度の 5分の l程度であり、寄与は大きくないも

のの、無視できるほと、小さくはない。しかし、この寄与の割合については、溶液温度や硝

酸濃度等の条件に大きく影響することが考えられ、今後の検討課題である。

以上の実験データと計算結果との比較により、本シミュレーションコードにおいて、補

正係数及び溶解速度定数に、適切な値を用いることにより、 PU02、U02等の粉末の溶解曲

線をほぼ近似することができた。よって、硝酸濃度や Ag(II)イオン濃度等の溶解条件が本

章の比較で用いた実験と同程度である NUCEFでの MOX溶解運転に対しては、本モデル

が妥当であると考えられる。

-13-
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4.溶解速度に及ぼす MOX粉末溶解パラメータ解析

溶解速度に及ぼす溶解パラメータの影響を、本シミュレーションコードにより解析した。

計算の基本条件には、前章の実験データとの比較で使用した PUU2粉末の溶解実験での条件

を用いた。本報告では、既存の装置において、溶解条件の中で変更可能であり、溶解速度

に影響を与えることが予想されるパラメータである“初期 Ag(1)イオン濃度"、“陽極液温

度"、“陽極硝酸濃度"、“PUU2粉末粒径"の4つのパラメータに注目し、溶解速度に及ぼす

影響の解析を行なった。なお、粉末の溶解反応の律速段階であると考えられる Ag(ll)イオ

ンの生成供給のパラメータである電流値は一定とし、本章での解析には含めなかった。

パラメータの振り幅は、実験条件での値の 1/10から 10倍とした。ただし、陽極液

温度および陽極硝酸濃度のパラメータは、実験条件での値を 1/10から 10倍とすると、

実際の実験条件から逸脱してしまう。このため、実験において想定される範囲を考慮し、

パラメータの振り幅を 1/2から 2倍および 1/4から 3倍とした。この結果を Fig.4.1か

らFig.4.4に示す。

Fig4.1より、初期Ag(1)イオン濃度が高いほど溶解速度は速くなる傾向にある。これは、

初期 Ag(1)イオン濃度が高いほど、溶解中の溶液中に存在する Ag(ll)イオンの濃度が大き

くなることに依存する。初期Ag(1)イオン濃度がO.05molJL以上では変化が小さくなった。

溶解に必要な Ag(ll)イオン濃度は、電流値が一定であれば、ほぼ溶液温度によって決定さ

れ、 Ag(1)イオンが過剰に存在する濃度以上であれば、 Ag(1)イオン濃度が溶解速度に与え

る影響は少ない。

Fig.4.2より、陽極液温度は低いほど溶解速度は速くなる傾向にある。これは、陽極液温

度が低いほど、 2.2節の式(15)に示したAg(ll)イオンの水による還元反応が生じ難くな

り、溶解に必要な Ag(ll)イオンの平衡濃度が高くなるためである。陽極液温度が 25
0

C以下

では変化が小さくなった。今回の電流値では、 Ag(ll)イオンの電解による生成に対し、陽極

液温度 25
0

C以下の水による還元反応は無視できる程度に小さいといえる。本モデルにおい

て、銀媒体電解酸化法による PUU2粉末の溶解は、 2.2節の式 (24) に示す酸化反応のみ

で溶解すると仮定しているので、この溶解速度定数は酸化反応速度定数ということができ

る。しかしながら、現状では、この陽極液温度が溶解速度定数に及ぼす影響を考慮してい

ない。この反応の温度依存性の把握については今後の課題である。

Fig.4.3より、陽極硝酸濃度が高いほど溶解速度が速くなる傾向にある。これも、陽極硝

酸濃度が高いほど Ag(ll)イオンの水とによる還元反応が生じ難くなるためである。陽極硝

酸濃度が 4mo日J 以上では変化が小さくなった。陽極液温度パラメータの影響と同様に、今

回の電流値では、 Ag(ll)イオンの電解による生成に対し、硝酸濃度 4molJL以上の水による

還元反応は無視できる程度に小さいといえる。ここで、溶解速度定数つまり酸化反応速度

定数に対する硝酸濃度の影響は考慮していない。硝酸濃度の依存性の把握についても今後

aAτ 
守
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の課題である。

Fig.4.4より、 PU02粉末粒径が小さいほど溶解速度は速くなる傾向にある。 PU02粉末の

メジアン粒径が 0.2μm以下では変化が小さくなった。これは、粉末粒径が 0.2μm以下は

十分に小さく、溶解速度に対する影響が少ないことが考えられる。

Fig.4.1から Fig.4.4より 4つのパラメータの影響を比較すると、電流値一定で、実際の

実験条件を考慮した範囲では、初期 Ag(1)イオン濃度や陽極液温度、陽極硝酸濃度に比べ

て、溶解速度に対する粉末粒径の寄与が大きいことが確認できた。これにより、溶解速度

を把握するためには、 MOX粉末の粒度等の性状を把握しておくことが重要であると考えら

れる。

5.おわりに

本報告書では、銀媒体電解酸化法による MOX粉末の溶解挙動をシミュレートするための

計算コードの概要を示し、実験データとの比較及び溶解速度に及ぼす溶解運転パラメータ

の解析を行なった。

本シミュレーションコードにおいて、 MOX粉末に対する適切な溶解速度定数の値を用い

ることにより、溶解挙動を良くシミュレートできることを確認した。また、溶解速度に及

ぼす溶解運転パラメータの影響には、特に粉末粒径の寄与が大きいことを確認した。

今後、 NUCEFで行なう工学規模の MOX粉末溶解試験において、 MOX粉末の溶解デー

タを取得し、本シミュレーションコードの検証を行なう予定である。
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Table 3.1 Initial conditions for experiments of Ag( II) generation 

expenment 

parameters G-1 G-2 G-3 

current [A] 10 1 10 

anode 

silver concentration [moll L] 0.05 0.1 0.05 

nitric acid concentration [moll L] 4 4 4 

volume [L] 0.5 0.3 4 

cathode 

nitric acid concentration [moll L] 13 4 13 

volume [L] 0.16 0.1 0.15 

temperature [ t ] 25 26 20 

円
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Initial conditions for dissolution experiments Table 3.2 

experiments 
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国際単位系(sI)と換算表

倍数 接頭語 記号

1018 エクサ E 

10" .r{ タ P 

10" 7 7 T 

10' ギ ガ G 

[Q6 メ ガ M 

10' キ ロ k 

10' ヘクト h 

10' ア カ da 

10-1 
ア ン d 

[Q-2 センチ C 

10-3 、、 m 

10-6 マイクロ μ 

10-9 ナ ノ n 

10-12 ピ コ P 
10-15 フェム卜 f 

10-" ア ト a 

5I接頭語表 5SIと併用される単位

名称

分，時，日

度，分，秒

リヅトル

トン

電子ボルト

原子質量単位

口
す
一

d
-an 

コレ

-

'

d

三
ロ

-

n

I

j

u
。

一

v

n

I

h

-

-

e

u

 

1 eV~1ω!218X lO円J

1 u~1倒国X lO刀kg

表 2

口

万

長 さ|メートル m

質 量トキログラム kg

時間|秒

電 流|アンペア A

熱力学温度|ケルビン K

物質量トモ ル mol

光 度|カンテラ cd

平面角|ラジア ン rad

立体角トステラジアン

5I基本単位および補助単位

言己称、名

表 1

ー用

主呈

sr 

S1と共に暫定的に

維持される単位

表 4

u王)

1 表 1-5は「国際単位系」第 5版，国際

度量衡局 1985年刊行による。ただし， 1eV 

および 1uの値はCODATAの1986年推奨

値によった。

2 表 4には海里，ノット.アール，ヘクタ

ールも含まれているが日常の単位なのでこ

こでは省略した O

3. bar は， ]ISでは流体の圧力を表わす場

合に限り表 2のカテゴリーに分類されてい

るo

4. E C閣僚理事会指令では bar，bamおよ

ぴ「血圧の単位JmmHgを表 2のカテゴリ

に入れている。

記号

A 
b 

bar 

Gal 

Ci 

R 

Tad 

rem 

1 A~O.lnm~IO-lom 

1 b~100fm'~IO-"m' 

1 bar~O.IMPa~ lOsPa 

1 Gal~lcm/s'~ 1O -2m/s' 

1 Ci~3.7 X 1OIOBg 

1 R~2.58 X 10-'C/kg 

1 rad~lcGy~10-'Gy 

1 rem~lc5v~1 O-'Sv 

名称

オングストローム

ノ、ーン

バール

ガル

キュリー

レントゲン

ラト

レム

主J三呈主 名 称 ニE寸じモ口7 
他の5I単位

による表現

周 波 数 /¥ )" ツ Hz S-I 

力 ニ ュートン N m'kg/s 

圧力 応 力 ノfスカル Pa N/m2 

エネルギ←.仕事，熱量 ジュール J N'm 

工率， 放射束 ワ y ト W J/s 

電気量，電荷 クーロン C A's 

電位，電圧，起電力 ボ )" ト V W/A 

静 司t品王手 ，モデフチ ー主旦豆 ファラド F C/V 

電 気 j)1; 抗 オ ム Q V/A 

コンダクタンス ジ メンス S A/V 

石五 束 ウェーノ{ Wb V'S 

磁 束 密 度 ア ス フ T Wb/m' 

インダクタンス ヘンリー H Wb/A 

七ルシウス温度 セルンウス度 ℃ 

光 束 ルーメン 1m cd' sr 

H召 度 lレ ク ス Jx Jm/m' 

古文 射 ム目レE ベク レ lレ Bg S -1 

吸 ~X 線 亙1司 ク" レ イ Gy J/kg 

線 豆目王 等 旦""  
シーベルト Sv J/kg 

固有の名称、をもっSI組立単位表 3

庄 MPa( ~ J Obar) kgf/cm' atη1 mmHg(Torr) Ibf/in'(psi) 

10.1972 9.86923 7.50062 X Iぴ 145.038 

力 0.0980665 0.967841 735.559 14.2233 

0.101325 1.03323 760 14.6959 

1.33322 X 10-' 1.35951 X 10-' 1.31579 X 10-1 1.93368 X 10-1 

6.89476X ]0-' 7.03070X 10-' 6.80460X 10-2 51.7149 

表算換

Ibf 

0.2248日9

2.20462 

力

I Pa 's(N's/m2)~10 P (ポアズ)(g/(cm's))

lm2/s~104St(ストークス )(cm コ/s)

粘度

動粘度

1 cal~ 4.18605J (計量法)

~ 4.18681 (国際蒸気表)

~ 735.499W 

~ 4.1841 (熱化学)

~ 4.18551 (15
0

Cl 

仕事率 1PS(仏馬力)

~ 75 kgf'm/s 

エ 1(~107 erg) kgf'm kW.h cal(計量法) Btu ft.lbf eV 
才、

1レ 0.101972 2.77778 X 10-1 0.238889 9.47813 X 10-' 0.737562 6.24150X 10'" 
ギ

9.80665 2.72407 X 10-6 2.34270 9.29487 X 10-7 
7.23301 6.12082 X 10" 

仕事
3.6X106 3.67098 X 105 8.59999X 105 3412.13 2.65522 X 10' 2.24694X 10" 

4.18605 0.426858 1.16279X 10-6 3.96759 X 10、 3.08747 2.61272X 10" 
凱

旦里 1055.06 107.586 2.93072 X 10-' 252.042 778.172 6.58515 X 1021 

1.35582 0.138255 3.76616X 10-1 0.323890 l.28506X 10-' 8.46233 X 10'" 

1.60218XlO-" 1.63377 X 10-20 4.45050X 10-" 3.82743 X 10-" 1.51857 X 10-" 1.18171 X 10-10 

rem 

(86年12月26日現在)

100 

線
量
当
量

R 

3876 

刀
ロ
↓
叶
』
白
水
三
一
旦

H
i白
勾
市

f
一

rad 

100 

吸
収
線
量

Ci 

2.70270X ]0-11 

放

射

能
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巴主主主ーーーーーーーーー------ー一一ー一一古紙配合率100%
白色度70%再生紙を使用しでいます


