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硝酸水溶液におけるウラン酸化物の
　　　　　　溶解反応の速度論的研究

大橋弘士＊加藤俊二＊＊諸住
　　　　　　　　　Gl聖句II　52　tEII　8」ヨ　31　i三1受門経〉

¥：並．．デ＊

Kinetic　study　on　dissolution　of　uranium

　　　　oxides　in　a　nitric　acid　solution

1’iiroshi　Oi－iAsi－ii　Shun．ji．　KA’Eo　Takashi　IN（roRozuMi

　　　　　　　　　　　　（1〈eceived　Augus．　t　31，　1977）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　dissolution　of　uranium　dioxide，　triuraniuni　oetaoxide　and　uranium　trioxide　was

studied　in　nitric　acid　solutions　of　various　concentrations　at　various　temperatures．　’llie

dissolution　rate，　in　generai，　increased　in　magnitude　by　the　sequence　of　UO2〈U30s〈UO3．

Uranium　dioxide　obeyed　a　linear　law　in　nitric　acid　of　low　concentration，　while　it　obeyed

a　parabolic　law　at　higher　concentrations．　lf　the　dissolution　occurred　at　temperatures

higher　than　350C　or　in　a　solution　of　higher　concentration　than　3N，　triuranium　octaoxide

invariably　obeyed　a　simpie　paraboiic　law．　However，　at　low　temperatures　or　at　low　con－

centrations，　the　dissolution　proceeded　tlirough　two　distinct　stages，　which　vLTere　separated

by　an　intermecliate　induction　period　up　to　several　hours．　The　first　stage，　in　which　the

rate　controlling　step　seemed　to　be　the　diffusion　of　a　proton　through　the　surface　layer

／formed　during　the　dissolution，　obeyecl　a　parabolic　law．　Iln　contrast，　the　second　stage

obeyed　a　linear　law　which　was　interpreted　by　assuming　a　electrochemical　mechanism．

Finally，　the　dissolution　of　uranium　trioxide　obeyed　a　linear　law，　and　in　this　ease　an

interpretation　was　given　on，　the　basis　of　a　different　electrochemical　mechanism，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　　　ウラン酸化物の溶解反応は，漫出法によるウラン鉱イ：…liからの精錬，核燃料の湿式：再処理工程

における基本となる反応である。したがって，硫酸，硝酸および炭酸ナトリウムー炭酸水素ナト

リウム等の各種水溶液において，．1こ：．酸化ウラン，八酸化：i述三ウランおよび三酸化ウランの溶解反応

の研究が多数なされている三〉～10）。最近，再処理工程において環境へのトリチウムの放出を避ける

ために，従来のピューレックス法に乾式法の工程であるボロキシデーション・プpaセスを付加す

る動きがあり，二酸化ウランよりも，高次の酸化物の硝．酸溶液における溶解性がとくに注阻され

ている。ウラン酸化物の溶解反応の速度および機構は，その酸化度と反応条件によって相違する

ことが定性的に知られている。しかし，系統的な研究が少ないので，本研究は硝酸水溶液におけ
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る二酸化ウラン，八酸化三ウランおよび庶酸化ウラン粉末の溶解速度を測定し，酸化度による溶

解挙動を比較するとともに，不均一一反応速度式を適用して解析を行い，溶解機溝の差違を明らか

にしたものである。

2．　方 法

　2．1　試　　料

　　実験に用いた試料は，二酸化ウラン（UO2），八酸化三ウラン（U308）および三酸化ウラン

（UO3）の粉末である。

　　”’1酸化ウランぱ国産某社製の市販品を用いた。公称純度は99．927傷Uであり，主な不純物は

A1＜！0，　Ca〈10，　Cr＜100，　Fe　500，　Mn　10，　Ni　50，　Si！0，　W＜20およびZnく10　ppmである。

160℃加熱無位が約O．1％であった。O／U比は2．04で酸素過剰型であり，　Ar吸着によるBET表

面積は1．48m2／g，密度は9．4　g／cm3であった。

　　．三酸化ウランは純度99，0％以上の市販特級試薬の硝酸ウラニルを空気開放下において，

500℃，2時間，電気炉中で焼成して調製した。焼成後の試料のO／U比は2．994，BET表面積は

約9　．4　m2fg，密度は4．5　g／cm3であった。

　　八酸化：・・三ウランは上記の三酸化ウランをさらに700℃，空気開放下において，2時間加熱す

ることによって得た。そのBET表面積は4．5　m2／9，密度は7．89／cm3であった。

　　各酸化物試料のX線回折像をASTMカードの既往のデータと照合して同定した結果，いず

れも単相からなることを確認した。

　　試料粒子が球形であると近似し，BET表薗積Sと密度ρから二酸化ウラン，八酸化三ウラ

ンおよび・1il．一ptx化ウランの．・・次粒子の平均半径1’oを7’，　＝　3fρSによって求めてみると，それぞれ

2，200A，850Aおよび700Aとなった。

　2．2　測定装置と測定操作

　　溶解速度の測定には，体積！4のハリオ・ガラス血目パラブル・フラスコと，4個の共通摺合

わせネックのついたセパラブル・カバーを組合わせた反応容器を用いた。3個のネックには，それ

ぞれ，気体送入用ジョイント，冷却器じゃ管および温度計が取り付けられ，残りの1個を試料投

入および溶液採取口として使用した。

　　測定に用いた試験溶液はいずれも葡販特級試薬と再蒸留水とによって調製した。

　　反応容器にSOO　m4，所定濃度の硝酸水溶液を入れ，恒温槽中で所定温度に到達させたのち，

精秤した試料を投入し反応を開始させた。所定時間ごとに溶液採取rlからガラス・フィルターを

介して，Sm4の溶液をピペットで採取し，ただちに再蒸留水で約700　m4に希釈して反応を翫

め，急速濾過して不溶解酸化物を分離除去し，溶解分についてオキシン法11）により400　nmの波

長で比色分析して溶解量を求めた。

　　溶解反応にたいする雰囲気の効果を検討するために，必要に応じて，窒素あるいは空気を反

応容器に送入した。通常は，テフロン被覆のマグネティック・スタラーで溶液をかきまぜた。

3．　実験結果と考察

　3．1　溶解速度の測定結果

　　二酸化ウラン，八酸化三ウランおよび三酸化ウランの各種濃度の硝酸による溶解速度の測定

結呆をFig．1～4に示す。

　　再処理工程における二酸化ウランの溶解剤としては，11ないし13Nの沸騰硝酸溶液が実川
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されている。これに類似した実験条件として，70℃の11N硝酸溶液において二酸化ウランの溶

解速度の測定を試みた。しかし，この条件においては，二酸化ウラン粉末は，ほとんど瞬時に溶

解したために，その速度を測定することは不可能であった。また，30℃のIN硝酸溶液において
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は，二酸化ウランの溶解は極めて緩徐であり，この場合にも，速度の測定は不可能であった。そ

こで，以下の実験は，30℃の3ないし5N硝酸溶液において行った。

　　溶解率を時間にたいしてプロットした結果をFig，1に示す。硝酸濃度が低い場合には，溶

解は初期の誘導期間を経て急速に進行し，後期にはやや緩徐になり，最終的には完全溶解した。
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硝酸濃度が高い場合には，初期の誘導期間が観測されないが，濃度の低い場合と類似の経過を示

した。

　　300Cの硝酸水溶液における八二二三ウランの溶解速度を測定し，溶解率の時間的変化とし

て，Fig．2と3に示した。八酸化三ウランの溶解は誘導期間を経て2段階に進行することが見出

された。しかし，溶解速度がさらに高い条件（高温または高濃度）においては誘導期間は現われ

ず，溶解は1段階で進行した。硝酸濃度が増加すると溶解速度は増大した。

　　硝酸溶液における三酸化ウランの溶解速度は極めて高く，たとえぽ30℃のpH　3の溶液に

おいて10分間で約70劣溶解した。他のpHにおける溶解速度も併せてFig，4に示した。

　　各種のウラン酸化物の溶解速度を同一反応条件において比較すると，一般に，二酸化ウラン

〈八酸化三ウラン〈三酸化ウランの順序になった。さらに，反応条件によって，速度則の変化の

可能性がみられたので，この点につき以下に検討した。

　3．2　速度則について

　　溶解率の時間的変化にたいして，不均一反応の速度式12）を適用して解析を行ってみた。試

料粒子が球形であり，反応によっては外形不変であり，反応物あるいは生成物が反応界面と生成

物一溶液界面との間を拡散する段階が律速段階である場合（内部拡散律速）には，溶解は放物線

則にしたがい，Janderの式

　　　　　　　　　　　　　　　　1一（1　ww　c）i／3　”＝　lly2　ti！2　（1）

が適合する。ここで，xは溶解率，　lei／2＝（2DC）1／2編は見かけの反応速度定数，1）およびCは

拡散種の拡散定数および溶液内濃度，7’oは球形と仮定した粒子の半径，tは溶解時聞を示してい

る。一方，反応中外形不変であって，圃体表面上の反応が律速の場合（化学反応律速）および外

径が反応の進行と共に減少し，かつ閲体と溶液の間の四境膜内を拡散する段階が律速段階である

場舎（外部拡散律速）には，速度式は直線則

　　　　　　　　　　　　　　　　　1一（1－x）i’3＝lv’it　（2）
となる。ここで，見かけの速度定数はki　＝　ko　C／rodsであり，　leoは単位表面積あたりの速度定数，

4、は固体の比重である。x，　t，　Cおよび7’eは（1）式の場合と同様な内容を示している。（1＞および

（2）式を直接適用する前に

　　　　　　　　　　　　　　　　　1一（1－」v）i／3＝lct’t　（3）

という一・t・・般式を適用し，測定条件による時間指数πの相違を調べてみた。

　　3．2．1　二酸化ウラン

　　Fig．1の実測値に上述の解析式を適用してFig．5のような結果を得た。硝酸濃度が3ないし

4Nの場合には，溶解反応の主要部分においてIz＝1となり，直線則にしたがうことを示した。硝

酸濃度が高くなるとπ値は1より小さくなり，4．5N以上ではJanderの式が適合した。

　　3．2。2　八酸化三ウラン

　　Fig．2の空気送入条件における測定値々こ（3）式を適用してみたところ，溶解の第1段階では

おおよそn　nm　O．5，第2段階ではおおよそn；1となった。そこで，第1段階にたいしては（1）式，

第2段階にたいしては（2）式を適用してFig．　6およびFig．7の結果を得た。　Fig．　6と7から速

度定数を求め，Fig．8のA－1およびA－2の結果を得た。　Fig．3の窒素送入条件における測定値

にたいする同様な解析の結果はFig．8のB－1およびB－2に示すとおりである。空気送入条件に

おける第1段階の溶解の速度定数は硝酸濃度のおおよそ0．5次となり，この条件において八酸化

三ウランの溶解が（！）式の速度則に従うことと整合した。しかし，この場合においても，硝酸濃
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度が高いとこの関係から正のずれを生じ

た。窒素記入条件においては第1段階の溶

解の速度定数は低濃度の硝酸においては空

気送入条件の場合よりも小さく，高濃度の

場合には逆に大きくなる傾向を示した。

　　第2段階の溶解の速度定数は低濃度に

おいては硝酸濃度の約1次に比例してお

り，窒素送入条件の場合の方が空気送入条

件の場合よりも高い溶解速度を示すことが

見出された。

　　2．4Nの硝酸水溶液において得た溶解

速度定数のArrheniusプロットをFig．9

に示す。活性化エネルギーは第1段階の溶

解にたいしては11．O　kca1／mol，第2段階の

350C以下の直線則にしたがう部分にたい

しては15．7kcaVmol（空気論調条件）と

35．8kcal／mol（窒素送入条件），また，第2

段階の35。C以上の放物線則にしたがう部

分では6．3kcal／mo1（窒素送入条件）と6．4

kcal／mo1（空気縞入条件）となった。

　　3。2．3三酸化ウラン

　　三酸化ウランにたいして（3）式を適用

してみたところ7z＝0．65～1，0の範囲にあっ

たので，7z＝1と近似して（2）式によるプロ

ットをしてFig．10を得た。速度定数を求

めpHにたいしてプロットすると，　Fig．11

のようになり，その勾配から溶解速度が水

素イオン活量，al・1＋，のO．24次に比例する

ことが見出された。また，活性化エネルギ

ーは約5．3kcal／molとなった（Fig．9）。

　　3．2．4　速度則のまとめ
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　　以上，硝酸溶液におけるウラン酸化物の溶解速度則を単純化して述べたが，実際にはそれほ

ど単純ではない。たとえぽ，測定条件が相違すると（3）式の時閾指数が変わりうる。測定の条件

と結果をまとめて示すとTable　1のようになる。

　3．3　溶解機構についての考察

　　3．3．1　二酸化ウラン

　　前述のように，硝酸水溶液における二酸化ウランの溶解の速度則は，低濃度の硝酸において

は直線則であるが，高濃度では放物線則になるという結果が得られた。従来は直線則にしたがう

という報告しかない。測定データが少なく確定はできないが，硝酸濃度の違いによって溶解機構

が変わる可能性がある。
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Table　1． Summary　of　rate　law　of　dissolution　of

uranium　oxides　in　nitric　acid

Sample
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U30s

Atmos－
phere

Air

Air

U30s Air

U30s

U30s

U30s

U30s

UO3

Air

N2

N？

N2

Air

Tem－
perature
　g．owwCL）一’

30

20－35

20一一35

40－50

25－v35

25－v35

35－v50

Stage　of
dissolution

Time　expo－
　nent，　n，
in　Eq．　（3）

O．5　・一・1．0

First

Second

O．25一・O．45

O．8　Nl．25

Rate　law

Linear　（low

concentration）
Parabolic　（high
concentration）

Second

Parabolic

Linear

O．5

IIIII／／a’L．titoiic

Order　of
lei　or　lev2

0n　pH

O．57
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　energy
（．一k．，mo，l／mol）

First

Second

Second

20一一50

11．0

1 15．7

o．2s・一〇．s

e．95　一一　1．5

O．5
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Linear
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1

O．65－」1．O　1　Linear O．24

6．4

35．8

6．3

5．3

　　3．3．2　八酸化三ウラン

　　本研究に用いた硝酸濃度範囲において，安定に存在しうるウランのイオン種は，6価のウラ

ニル・イオン，UO菱＋，かそのニトラト錯体，　UO2（NO3）＋，である。したがって，八酸化三ウラン

の溶解反応が継続的に進行するためには，八酸化三ウランの酸化反応とそれにカップルして局部

的還元反応が起こる必要がある。二酸化三ウランの酸化は，たとえぽ

　　　　　　　　　　　U30s，soiid十4H20aq＃3UO2（OH）2，soiid　N－2Hgq十2e　（4）
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であり，これとカップルする還元反癒は，酸素が不在であれぽ

　　　　　　　　　　　　　　NOi十4K＋十3e－NO十2H，O　（5）
または

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2H＋＋2・一→H、　　　　　　　　（6）

である。高濃度の硝酸溶液においては，その他に

　　　　　　　　　　　　　　欝器1∴齢野。｝　　（・）

などの反応も加わりうる。

　　また，酸素の共存下では，さらに

　　　　　　　　　　　　　　　　O，＋2H，O＋4e一＞40Hmu　（8）
とカップルする。

　　溶解の第1段階の反応は∫anderの式［（！）式1で表すことができ，低濃度の硝酸水溶液におい

ては，速度定数は硝酸濃度の約1／2次に比例している。低濃度の硝酸は完全に解離していると考

えられ，硝酸濃度と水素イオン活量の間に比例関係が成立するので，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　んOcα皇孟舞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （9）

とも書くことができる。

　　同様な溶解速度の水素イオン活量依存性は古市ら13）が酸化鉄の酸溶解速度について，また，

石油ら14＞が五酸化バナジウムの酸溶解速度について見出している。これにたいして，古市らは反

応物であるプPトンの固体内拡散を律速と考え，また，石淵らは生成物であるVO才が，溶解に

ともなって生成する固体表面層を拡散する過程が律速であると結論している。古市らあるいは

石淵らと同様な推論が八酸化三ウランの第！段階の溶解にたいしても可能であるかもしれない。

（1）式を導く基礎的な考え方として，固体表面の生成物層が時間とともに増加するとしている。ま

た，拡散律速を仮定すれぽ，他の素過程たとえぽ生成物一溶液および生成物一原物質の両界面に

おける化学反応はそれにくらべて速くなけれぽならない。その場合でも，固液界面の反応が生成

物と内部の八酸化三ウラン界面における反応にくらべて速ければ，生成物の蓄積は起こらず，生

成物は次第に消滅し，拡散抵抗が小さくなり，拡散支配の状態は自動的に消滅するはずである。

これにたいし，もし，固体内部の八酸化三ウランと生成物の界面における反応過程のほうが溶液

界面での溶解過程より速ければ，生成物層の成長が起こり，拡散抵抗支配の状態を出現し，（！）

式の関係を満足することもありうる。著者は反応速度のH＋活量依存性から，第！段階の溶解は

生成物層中のプ9トンの拡散によって律速されるものと一応考えているが，ただしこの場合，

生成物の内部界面反応の速度が，溶液界面反応の速度を上まわる条件が設定されることを前提と

する。

　　八酸化三ウランの溶解の第2段階は，低濃度の硝酸水溶液においては直線則にしたがい，そ

の速度定数はCHNO、に比例した。この場合には，律速段階は固体表面の化学反応あるいはH＋イ

オンの固液界面の拡散のいずれかであると考えられる。活性化エネルギーが大きいので，前者の

可能性が極めて高い。この反応にたいしては次のような電気化学的な考え方15），16＞によって溶解機

構を解釈できる

　　（4）式にひきつづく過程として

　　　　　　　UO2　（OH）2，soiid　十（7Z　一2）　H20aq＃　［UO2　（OH）n］　g20－i：’Zd”　十（n　ww　2）　Htrq　（10）
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により反応中間体が生成する。この中間体が固相から液相へ移行する三舎，

　　　　　　　　　　　　　iuc｛，（oH）．］g2，m，la＋一［uo，（oH）．］a2，＋一et）÷　（11）

という過程が律速すると仮定すれば以下のようになる。この際，反応中間体中のオール橋，

OHgoiiaは

　　　　　　　　　　　　　　　　OHgoiid＋Htq－H20aq　（12）
により水を生成するとする。

　　この（12）式の反応が擬平衡にあると仮定すると，固液界面の電位差，dgは

　　　　　　　　　　　　tig　＝　｛ptOI’1－solid　＋　ptH＋ag　ww　ptll，Oaq｝IF

　　　　　　　　　　　　　　＝　Apt，IF－i一　（R　CZ’”II7）　ln　｛ao｝r．，id　X　aii＋．q｝　（13）

となる。ここで，FはFaraday定数Rは気体定数，μは化学ポテンシァル，」μoは（12）式の反

応の標準自由エネルギー変化である。（！！）式の反応の速度，ηは

　　　　　　　　　　　v＝ん”aluo，（OH），乙二言「竃慧＋exp［α（2－7z）F］9／RTI　　　　　　　　　　　　　（14＞

となる。（4）式および（10）式の反応の平衡定数を，それぞれ，K，，　K，とし，（13）式を（14）式に代入

すると

　　　　　　　　　　　　　　w・＝k／1，〈1／3K・嬬・翫・｛1㌘＋“‘2　）｝　　　　（・5）

となる。ae｝1一、c，iidを一定と仮定すると

　　　　　　　　　　　　　　　　　　w＝　ka　1．l／＋3　．一．’i“a（2　”t　〉｝　〈16）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　aq
となる。測定結果によれぽ，4／3一ノz÷α（2－ll）＝1である。α畿0．5と仮定すれぽ16），アz・u　1となる。

これに相当するのは溶解化学種がUO2（OH）＋の場合のみである。他の化学種であれぽneX　O，2，

3という値になる。

　　ウラニル・イオンのニトロ二三の安定度定数は小さいので，以上の議論では，この錯体の生

成を無視した。

　　3．3．3　三酸化ウラン

　　硝酸水溶液における三酸化ウランの溶解は直線則にしたがい，その速度定数はα1響に比例

した。pH緩衝剤としてCH3COONaの添加によってpH調整を行った場含と硝酸塩による場合

とでは，実験のpH範囲について，同一pH：における溶解速度は一致した。すなわち，アニオン

効果が見出されなかった。また，一定のpHで硝酸イオン濃度が増加しても，1．5N　NOJまでは

溶解速度に変化が見られず，それ以上の濃度でわずかに溶解速度が増加するにとどまった。した

がって，少なくとも，硝酸イオンの錯体形成による影響は一応無視できよう。

　　反応速度定数が水素イオン活量のO．24次に比例するために，反応が三面界面におけるH＋イ

オンの拡散律速であるという考え方は捨てられる。そこで，固体表面における化学反応律速の可

能性を前述の電気化学的考え方15）・16）にのっとって検討する。

　　三酸化ウランにおいてはウランは÷6価であり，最：も安定な原子価状態にある。したがって

溶解に際して，酸化還元を受けることはなく，単純に溶解が進行すると考えて差し支えない。そ

こで，次のような反応中間体を経過する溶解機構を考えてみた。

　　　　　　　　aUQ3，s。lid十bH20aq≠［（UO2）ft（OH）（、＋み】ξ翻乞『ω＋十（b－a）Hgq　　　　　（17）

　　　　　　　　　　　［（UO2）a　（OH）a－i一　bl　g20－i　｛’iib’“一’　［（UO2）a　（OH）a＋b］　E2q一“一’）“　（18）

　　　　　　　　　　　　　　　　　OHffoiid÷HSq－H20aq　（19）
ここで，［（UO2）、（OH）。＋ゐ］§蟹♂わ）＋は固体表面生成物，［（UO2）．（OH）。掲癒α一b）＋は溶液中の溶解化学
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種である。後者は低pHではH÷の作用によりUO3＋になりうる。また，　OH蕊lidは反応中間体

中のオール橋である。（19）式の反応が擬平衡にあると仮定すると，固液界面の電位差，tigは（13）

式で表される。

　　（ユ8）式の反応の速度，τは

　　　　　　　　　　V　＝　k”a［（uo，），，（oH），，．，］g2．一if・Zib’＋exp　［cr（2－a－b）　Ftig／R　T］

となる。（17）式の平衡定数をK3とし，（！3）式を（20）式に代入すると

　　　　　　　　　　　　　　　v一〃瓦α畿二謡・婚謡一δ）＋（tt一’）｝

となる。aOH一、。lidが一定であると仮定すると，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　w・：kage＋b）＋（a－b）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　aq

（20）

（21）

（22）

となる。ここで，k＝le／K3α5昏惣詔idである。実測結果と比較するとα（2一α一b）＋（a－b）＝0．24で

ある。α＝0，5と仮定すると16），一〇．5a＋1．5b＝0．76となる。　a＝1の場合，6舘0．8となる。した

がって，溶解化学種はUO2（OH）9：§＋すなわち（UO2）5（OH）ずであると推定される。ただし，活性

化エネルギーが，化学反応律速としてはやや小さすぎることが上述の溶解機構を仮定する場合の

難点となり，この点にはさらに検討の必要がある。
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