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Development of Separation of Platinumgroup Metals by Using

Laserinduced Particle Formation.

図 1 使用済核燃料 1 トン中の核分裂生成物の重量分布例（文

献 2 のデータをグラフ化）

138 ぶんせき  

レーザー微粒子化反応を利用した放射性廃液

からの白金族元素分離法の開発
レーザー微粒子化分離は，非接触かつ単純な操作で Pd などの白金族元素を分離で

きる，放射性廃液からの元素回収に適した手法である。本稿ではレーザー微粒子化分

離の歴史的背景およびその原理について説明し，パルス発振レーザーを用いた微粒子

化分離の特徴，使用済核燃料溶解液での 107Pd 分析の前処理に適用した例などを紹介

する。また，処理能力向上を目指した，レーザー微粒子化の反応機構研究について展

望する。

佐 伯 盛 久， 浅 井 志 保， 大 場 弘 則

1 は じ め に

原子力発電所から排出される使用済核燃料の処理・処

分は重要な問題になっており，この問題を軽減するため

の元素分離や核変換研究が近年，進められている1)。使

用済核燃料およびそれから発生する高レベル放射性廃液

（使用済核燃料から再利用できるウランおよびプルトニ

ウムを分離したもの）中には，ウラン核分裂生成物とし

て白金族元素であるパラジウム，ロジウム，ルテニウム

等有用な希少元素が含まれている（図 1)2)。そして，こ

れら希少元素を高レベル放射性廃液から分離・回収する

ことにより，環境負荷軽減のみならず，資源として有効

に再利用することが提案されている3)。また，質量数

107 のパラジウム（107Pd）は長寿命放射性核種（半減

期 650 万年）なので，使用済核燃料中の存在量を正確

に把握する必要があり，ICPMS による 107Pd 質量分

析の前処理法としても Pd 分離・回収技術の開発が必要

とされている4)。

これまで使用済核燃料の溶解液や高レベル放射性廃液

から白金族元素を分離する方法として，イオン交換

法3)5)6)や溶媒抽出法7)，共沈法8)，電解還元法3)などが

研究されてきた。これらの手法では白金族元素の高効率

な分離が可能であるが，その一方で，(i) 放射性廃液に

長時間浸漬したイオン交換樹脂や金属電極が放射性廃棄

物になる，(ii) 分離した白金族元素がイオン交換樹脂や

溶媒抽出剤と強く結合してしまい回収するのが困難であ

る，(iii) 多段階の煩雑な分離操作が必要である，など

の課題を抱えている。

そこで筆者らは，概念としては電解還元法に類似して

いるが，金属電極の代わりにレーザー光で溶液中の金属

イオンを還元する「レーザー元素分離法」に着目し，こ

の手法を使用済核燃料の溶解液や高レベル放射性廃液か

らの Pd, Rh, Ru 分離に利用することを考案した。レー

ザー元素分離では，波長・強度を調節したレーザー光を

溶液に照射して特定の元素だけを選択的に還元し，その

結果生成する微粒子または沈殿物をa過や遠心分離など

により回収する。この手法では，分離時にレーザー光で

元素イオンを還元するので放射性廃液に金属電極のよう

な媒体を接触させる必要がなく（非接触プロセス），放

射性廃棄物の発生量を抑えることができる。この点にお

いて，レーザー元素分離は放射性廃液からの有用金属回

収に適した手法と言える。

レーザー元素分離のアイデアは，論文では 1970 年代，

Naval Research Laboratory（アメリカ）の Donohue に

より初めて提案された9)。Donohue は Fe(III）と Co

(III）のオキサラト（C2O 2－
4 ）錯体を溶かした希硫酸水

溶液を試料溶液として準備し，そこに紫外または可視光

レーザー（337～515 nm）を照射して光還元反応

2[M(C2O
2－

4 )3]
3－ ＋ h[→ 2M(II) ＋ 5C2O

2－
4

＋ 2CO2(M ＝ Fe, Co) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 1 )

を誘起した。そして，還元した 2 価イオン M(II）から

生成する FeC2O4 および CoC2O4 を沈殿物として遠心分

離することにより，水溶液中から Fe および Co を回収
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図 2 レーザー微粒子化分離の概念図

139ぶんせき  

した。また，元素回収率の照射レーザー波長依存性が

Fe と Co で異なることを利用して，それらが相互分離

できることも示している。さらに Donohue はランタノ

イド元素（Eu10)，Ce11)）でも同様の実験を行い，これ

らにもレーザー元素分離法が適用できることを証明して

いる。

レーザー元素分離の白金族元素への適用例は，Korea

Atomic Energy Research Institute（KAERI，韓国）の

研究グループにより，2001 年に報告されている12)。研

究グループは，電子供給源としてシュウ酸やエタノール

を加えた Pd 酸性水溶液（硝酸，塩酸，過塩素酸）に紫

外レーザー（波長 355 nm）を照射することにより，Pd

を沈殿物として回収した。さらに，Dy との混合溶液に

レーザーを照射した場合には，Pd だけが選択的に沈殿

することも示している。

このようにレーザー元素分離の研究は 1970 年代から

始まったのにもかかわらず，その技術開発はほとんど進

んでおらず，特に白金族元素への利用は 2001 年の

KAERI の論文以降，報告されていなかった。その理由

を筆者なりに考察した結果，「レーザーで誘起される光

化学反応の特徴を
い

活かしたアイデアがなかったためであ

る」という結論に至った。そこで，筆者らはパルス発振

レーザーを使った「レーザー微粒子化反応を利用した元

素分離法（以下，レーザー微粒子化分離法と略す）」を

考案し，高レベル放射性廃液の模擬溶液で原理実証実験

を積み重ねた。そして，そこで得られた知見を基に，

レーザー微粒子化分離を使用済核燃料の溶解液からの元

素分離に応用し，非接触かつ単純なプロセスで Pd だけ

を選択的に回収することに成功した。本稿ではレーザー

微粒子化分離の原理を説明した後に，パルス発振レー

ザーを使用した時のレーザー微粒子化分離の特徴，使用

済核燃料の溶解液からの Pd 分離実験，そして Rh, Ru

の分離実験について紹介する。

2 レーザー微粒子化分離法の原理

レーザー微粒子化分離の概念図を図 2a に示す。アル

コール RCH2OH などを添加した水溶液中のイオン An＋

（A＝Pd, Rh, Ru）は，紫外領域（＜400 nm）に電荷移

動吸収帯をもち，この吸収帯に共鳴する波長の紫外レー

ザーを水溶液に照射すると，アルコールから白金族元素

イオンへの電荷移動反応

An＋ ＋
n

2
RCH2OH→ A0 ＋

n

2
RCHO ＋ nH＋

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 2 )

が進行し，中性原子 A0 まで還元される。中性原子 A0

では，イオン間では働いていた静電的な反発力が失われ

るため，自発的な凝集過程

kA0→(A0)k
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 3 )

により微粒子核を形成する。さらに形成された微粒子核

は autocatalytic surface growth と呼ばれる反応

(A0)m ＋ An＋ ＋
n

2
RCH2OH

→(A0)m ＋ 1 ＋
n

2
RCHO ＋ nH＋ . . . . . . . .( 4 )

などを繰り返し，より大きな微粒子へと成長していくと

考えられている13)。

一方，使用済核燃料に多く含まれるその他の元素イオ

ン Bn＋（アクチノイドやランタノイド，モリブデン，ジ

ルコニウムなど）に紫外レーザーを照射すると，紫外領

域に電荷移動吸収帯がないため，微粒子形成は起こらな

い。この結果，イオン An＋ とイオン Bn＋ が共存してい

る溶液系に紫外レーザーを照射したとき，A だけが選

択的に微粒子化して，他のイオンと分離される。微粒子

化した白金族元素は，a過などにより回収する。

ここで電荷移動反応(2)の励起にレーザーを用いる利
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図 3 ナノ秒パルスおよび疑似連続レーザーを Pd，Mo 混合

溶液に照射した時の(a)元素回収率の時間変化および(b)
回収した Pd 微粒子の電子顕微鏡像
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点について説明する。レーザーでは，フラッシュランプ

などから発生する光を光共振器内に閉じ込めて複数回反

射させ，光の干渉作用により特定の共鳴周波数をもつ定

常波を発生させる。この結果，ランプなどの通常光源か

ら発生する光は幅広い波長成分をもつのに対し，レー

ザーからは単色性の高い光が発生する。よって，図 2b

に示すように，通常光源を照射すると An＋ だけでなく

Bn＋ の電荷移動吸収帯も励起してしまうのに対し，レー

ザーを用いると An＋ だけの電荷移動吸収帯を効率よく

励起することができ，元素分離効率を高められる。

3 レーザー微粒子化分離の実験例

3･1 パルス発振レーザーを用いた微粒子化分離の特

徴

レーザーは時間的な発振動作の違いにより，一定の出

力を連続的に発生する連続発振レーザーと，一定の繰り

返しで出力を短時間（フェムト 10－15 秒からナノ 10－9

秒）に発生するパルス発振レーザーに大別できる。パル

ス発振レーザーでは，フラッシュランプから発生した光

を光共振器内で反射させるだけでなく，Q スイッチと呼

ばれる技術により光を光共振器内で蓄積させてからパル

ス的に放出するため，連続発振レーザーよりもはるかに

強度の高い光を発生できる。このような高強度なパルス

光を溶液中の元素イオンに吸収させた場合，通常とは異

なる光化学反応が起きることが期待できる。

そこで，パルス発振レーザーを用いたレーザー微粒子

化分離の特徴を調べるため，Pd と Mo の 2 元素混合溶

解液で分離試験を行った14)。なお Mo は，図 1 に示し

たように，使用済核燃料中に多く含まれる遷移元素であ

る。

試料溶液は数 mM の Pd と Mo が溶解した 0.5 M 硝

酸水溶液に 1 vol％ のエタノールを加えて作製した。次

に，調製した 1.8 mL の試料溶液を石英セルに入れ，波

長 355 nm のナノ秒パルス紫外レーザー光（繰り返し

10 Hz，パルス幅 8 ns）を照射し，光微粒子化反応によ

り生成した微粒子をa過（孔径 200 nm フィルター使用）

により回収した。そして，回収前および回収後の元素イ

オン濃度（［M]original および［M]final）を ICPAESで測

定し，Pd および Mo について元素回収率

回収率(％) ＝
[M]original － [M]final

[M]original

. . . . . . . . . . .( 5 )

を求めた。また，ナノ秒パルス紫外レーザー光との比較

を行うため，同じ波長の疑似連続紫外レーザー光（繰り

返し 30 kHz）を用いて同様の実験を行った。なお単位

時間あたりの照射強度が両者で等しくなるよう（実験時

は 0.5 W に設定），光学フィルターを用いてレーザー強

度を調整した。

図 3a に Pd および Mo の元素回収率を，レーザー照

射時間に対してプロットしたものを示す。ナノ秒パルス

光照射および疑似連続光照射のどちらの場合でも，Pd

回収率は照射直後から上昇していき 10 分後には一定に

なるのに対し，Mo 回収効率は 20 分照射しても 0 ％ の

まま変化しない。これは，レーザー微粒子化分離により，

Pd と Mo の 2 元素混合溶解液から Pd だけを選択的に

回収できることを示している。さらに，照射 20 分後の

Pd 回収率を比較すると，ナノ秒パルス光照射では 84

％ なのに対し，疑似連続光照射では 72 ％ にとどまる

ことがわかる。この結果より，ナノ秒パルス光レーザー

を用いると，微粒子化分離における元素回収率が向上す

ることが明らかになった。

ナノ秒パルス光照射で Pd 回収率が向上した理由を調

べるために，a過で回収した Pd 微粒子の形状を透過型

電子顕微鏡により調べた。その結果，図 3b に示すよう

に，ナノ秒パルス光照射時には粒径 100～500 nm の球

状微粒子が多く生成しているのに対し，疑似連続光照射

時には粒径 10 nm 以下のナノサイズ微粒子が生成し，

その凝集体を回収していることがわかった。孔径 200

nm のフィルターを用いて Pd 微粒子を回収しているこ

とを考慮すると，ナノ秒パルス光照射時にはサブミクロ

ンサイズまで微粒子が成長するのでそのまま回収できる

が，疑似連続光照射時には微粒子成長はナノサイズで止

まってしまうので，さらにナノ微粒子どうしで 2 次凝

集しなければ回収できない。よって，疑似連続光照射時
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表 1 模擬試料中の元素濃度および回収率18)

元素
模擬試料中の元素濃度

（ng/mL)
200 倍希釈溶液での回収率

（％)

Pd 483 58.86

Rb 126 0.01

Sr 273 0.05

Zr 1212 0.01

Mo 1140 0.01

Ru 746 0.65

Rh 148 0.21

Cs 941 0.01

Ba 583 0.01

La 425 0.01

Ce 829 0.01

Pr 396 0.01

Nd 1394 0.01

Sm 299 0.02

表 2 使用済核燃料の溶解液から分離した元素の回収率19)

元素 回収率(％) 元素 回収率(％) 元素 回収率(％)

Pd 91.4±0.5 Mo ＜0.01 Ru 0.03

Am ＜0.01 Nd 0.03 Sm ＜0.01

Ba 0.10 Np ＜0.01 Sr 0.26

Ce 0.08 Pr 0.05 Tc 0.45

Cm ＜0.01 Pu ＜0.01 U ＜0.01

Cs 0.03 Rb 0.07 Zr 0.02

La 0.05 Rh 0.05
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にはナノ微粒子のまま溶液中に分散している Pd は回収

されず，回収率が下がる。このように，ナノ秒パルス

レーザーを使用した微粒子化分離の利点として，微粒子

成長反応を促進することにより元素回収率を向上できる

ことが挙げられる。

3･2 使用済核燃料中の 107Pd 質量分析の前処理法と

しての利用

使用済核燃料中の 107Pd の存在量を ICPMS で分析

する時には，まず何十種類もの元素が共存している分析

試料から Pd だけを選択的に分離しなければならない。

この作業では，放射線による
ひ

被
ばく

曝を軽減するために，取

り扱う試料濃度をできるだけ低くし，かつ分離作業も迅

速に行う必要がある。そのため放射性廃棄物中の 107Pd

の分析研究は数例しかなく，しかも存在量に関しては検

出限界値以下であるという報告しかなされていなかっ

た15)～17)。そこで筆者らは，非接触かつ単純な操作で

Pd 分離できるレーザー微粒子化分離を使用済核燃料中

の 107Pd 分析の前処理法として採用し，ICPMS によ

る 107Pd の質量分析を試みた。

レーザー微粒子化分離を効率的に行うための実験パラ

メーターとして(a)添加する還元剤（エタノール）の濃

度，（b)パルス発振レーザーの照射時間，（c)レーザー

強度，が挙げられる。そこで使用済核燃料での Pd 分析

を行う前に，主要 14 元素（Rb, Sr, Zr, Mo, Ru, Rh, Pd,

Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm）を表 1 に示した濃度に調整

した模擬試料でパラメーターを最適化した18)。放射性

廃液での作業を想定して模擬試料を 200 倍希釈した溶

液（Pd 2.4 ng/mL）を準備し，それにパルス紫外レー

ザー光（波長 355 nm）を照射して Pd 回収率が最大に

なるようパラメーター(a)～(c)を最適化した。そして，

最適化した条件（エタノール濃度 40 v/v ％，レーザー

照射時間 20 分，レーザー強度 50 mJ）で分離試験を行っ

た結果，表 1 に示すように 14 元素が共存している系か

らでも ～60 ％ の効率で Pd を選択的に回収でき，不純

物の混入は数 ％ 以下に抑えることに成功した。

Pd 回収率は Pd 自身の濃度にも依存し，表 1 の模擬

試料を 2000 倍希釈した系（Pd 0.24 ng/mL）では 4.5

％ まで減少し，20 倍希釈した系（Pd 24 ng/mL）では

87 ％ まで増加する18)。よって使用済核燃料中の 107Pd

を正確に定量するためには，Pd 回収率に影響されない

分析法が必要である。そこで，筆者らは 107Pd を含む使

用済核燃料に天然組成の Pd 標準液を添加（スパイク）

した分析試料を準備し，そこからレーザー微粒子化分離

により Pd を分離回収して質量分析する定量法を考案し

た。標準液中の 102Pd は天然にのみ存在して使用済核燃

料中にはなく，一方 107Pd は天然に存在しない。そのた

め，添加した 102Pd 量と，スパイク添加後の分析試料中

の 107Pd と 102Pd の同位体比の実測値から，107Pd の存

在量が直接求まる。なお，この Pd 標準液を用いた定量

法には，Pd 濃度を高めることにより，レーザー微粒子

化分離による Pd 回収率が増加するという長所もある。

分析した使用済核燃料の溶解液は，日本の加圧水型原

子炉（発電出力 44.9 GWd/t）から取り出された燃料を

約 28 年間冷却したものから調製した。使用済核燃料の

溶解液中の沈殿物は除去し，上澄みを 7 M 硝酸で希釈

したものを分析試料溶液とした。そして，Pd 標準液と

分析試料溶液の混合溶液を純水で希釈し，さらに 40 v/

v ％ になるようにエタノール濃度を添加したもので，

模擬試料で決めたパラメーターを用いてレーザー微粒子

化分離を行った19)。その結果，表 2 に示すように Pd は

～90 ％ の効率で回収でき，不純物の混入は＜1 ％ に抑

えることに成功した。さらに回収した Pd について ICP

MS で 107Pd の質量分析を行い，分離前の試料に含ま

れるウラン同位体 238U との存在比を求めた結果，測定

した使用済核燃料の溶解液試料では 1 mg の 238U に対

して 239±9 ng の 107Pd が存在することを世界で初めて

明らかにした。

3･3 Rh, Ru のレーザー微粒子化分離

これまで，波長 355 nm のナノ秒パルス紫外レーザー

光を使用済核燃料の溶解液に照射すると，Pd が分離・

回収できることを説明した。一方，使用済核燃料の溶解
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液には Rh, Ru も含まれており，これらのイオンも紫外

光領域に電荷移動吸収帯を持つはずであるが，355 nm

レーザー励起では微粒子として回収されていない。これ

は Rh, Ru の電荷移動吸収帯が Pd よりも高エネルギー

側にあり，波長 355 nm（エネルギー 3.49 eV）の光で

は励起できない可能性を示唆している。そこで，筆者ら

は波長 266 nm（エネルギー 4.66 eV）のナノ秒パルス

レーザーを用いて，Rh, Ru にもレーザー微粒子化分離

が適用できるか試した20)。

試料溶液は，Pd, Rh, Ru および Nd（使用済核燃料に

多く含まれるランタノイド）の塩化物を水/エタノール

混合溶液（v/v＝1/1）に溶解し，各イオン濃度が 0.5

mM になるように調製した。次に，1.5 mL の試料溶液

に 266 nm ナノ秒パルスレーザー（レーザー強度 20 mJ）

を 40 分照射し，a過（孔径 100 nm フィルター使用）

により生成した金属微粒子を回収した。その結果，各々

の元素に対する回収率は Pd：100.0 ％，Rh：99.0 ％，

Ru：68.5 ％，Nd：0.5 ％ となり，試料溶液から白金族

元素をランタノイドと分離して回収できることがわかっ

た。以上のことより，Rh, Ru の電荷移動吸収帯は Pd

よりも短波長側にあり，より高エネルギーのレーザー光

を用いれば，Pd だけでなく Rh, Ru も分離できると筆

者らは結論した。

4 今 後 の 展 開

本稿では，使用済核燃料や高レベル放射性廃液の処理

に適した，非接触かつ単純なプロセスで白金族元素を分

離できる，レーザー微粒子化分離の歴史的背景およびそ

の原理について説明した。そして，◯１パルス発振レー

ザーを試料溶液に照射したときに起きる特徴的な微粒子

化反応を利用すると元素回収率を高められること，◯２使

用済核燃料中の 107Pd 定量分析の前処理法として，レー

ザー微粒子化分離を利用できること，◯３ Pd だけでなく，

Rh, Ru もレーザー微粒子化でランタノイドと分離して

回収できること，を紹介した。なお，レーザー元素分離

研究は 1980 年代に日本でも検討されたことを追記して

おく21)。

ここで見方を変えて，レーザープロセシング（レー

ザーを利用した加工技術のこと）の観点からレーザー微

粒子化分離を考察した場合，この技術では十分な強度が

あればレーザー光を広げてもプロセスを効率よく進行さ

せることができるので，107Pd 分析のような少量試料の

処理だけでなく，プラントレベルでの元素分離までス

ケールアップできる可能性を秘めている。しかし現状で

は，レーザー微粒子化分離で処理できる試料量は数 mL

に限られており，今後この手法の汎用性を高めていくう

えで，処理能力を向上させる必要がある。そのためには

Pd, Rh, Ru の回収速度・回収率を向上させる技術を開

発しなければならないが，高レベル放射性廃液のような

強酸性環境下（通常 0.5～6 M 硝酸）での光微粒子化に

関する反応研究はこれまでになく，溶液条件（酸性度や

酸の種類）が Pd, Rh, Ru の光微粒子化反応にどのよう
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な影響を与えるかがわかっていない。また，ナノ秒パル

スレーザー照射によるサブミクロンサイズ微粒子の形成

も，最近発見されたばかりの現象であり，レーザー照射

条件（波長，強度，繰り返し時間，パルス幅）と光微粒

子化反応との関係も不明である。

そこで，筆者らは溶液条件やレーザー照射条件が溶液

中 Pd, Rh, Ru の微粒子化反応にどのような影響を及ぼ

すか調べるために，時間分解 X 線吸収微細構造（X

ray absorption fine structure : XAFS）分光により，レー

ザー微粒子化の反応機構を追跡する実験を進めてい

る22)。例えば，レーザー微粒子化が進行中の PdCl 2－
4

水溶液に X 線を照射すると，Pd K 吸収端において図 4

に示すような吸収スペクトルが測定できる。吸収端近傍

の構造は XANES（Xray absorption near edge struc-

ture）と呼ばれ，光還元（2）のようにイオンの電子状

態が変化する反応の情報を与える。一方，それよりも高

エネルギー側に現れる振動構造は EXAFS（extended

XAFS）と呼ばれ，それをフーリエ変換したものは核形

成（3）や微粒子成長（4）により生成した Pd 微粒子の

幾何構造に関する情報（PdPd 距離，Pd 配位数）を与

える。よって，時間分解 XAFS 分光を用いると反応(2)

(4)の変化を同時に観測し，比較することができる。

今後は，様々な溶液条件およびレーザー照射条件におけ

る溶液中 Pd, Rh, Ru の微粒子化反応を時間分解 XAFS

により調べ，その相関関係を明らかにする。そして，そ

の結果を系統的に解析し，レーザー微粒子化分離による

白金族元素の回収速度・回収率向上に活かすことを計画

している。
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