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U-Fe oxides containing pentavalent U were prepared by the reaction of magnetite with 
U3O8 and characterized by XRD. The prepared sample was immersed in aqueous 
solutions. The concentrations of U and Fe and the solid state after immersion were 
measured and investigated. Based on the obtained results, the dissolution mechanism 
and aging characteristics of pentavalent uranium-iron oxides were discussed. 

 
1. 序説 
東日本大震災に伴う津波により、東京電力福島第一原子力発電所（以下、1F）1～3号機では全

電源喪失状態となり、非常用炉心冷却装置および冷却水循環系が動作不能となった。高温状態の

UO2 溶融燃料は、ジルコニウム合金製の燃料被覆管、ステンレス (SUS304) 製の原子炉構造材と

高温で反応したと考えられている。さらに1,3号機では水素爆発により炉内に大気が混入したと

され、デブリ性状は、炉内の雰囲気、温度、材料の組合せにより異なると考えられる。これまで、

炉内で生成した燃料デブリ取り出しに向けた１Ｆ炉内の観察が進められ、遠隔操作により得られ

た炉内の映像から、冷却水中に燃料デブリと思しき物質が確認されている。事故から 10 年以上

が経過し、デブリ相表面の酸化や構成成分の溶解など経年変化が起きていると考えられ、今後数

十年かかるとされる燃料デブリの取り出し、および長期保管、処理処分を安全かつ着実に進める

ための工程を見通すには、炉内で生成した燃料デブリの水中での化学的安定性、溶解メカニズム

の知見に基づく経年変化特性を把握することが重要である。 

当研究室ではこれまで様々な模擬燃料デブリを調製し、浸漬実験により核種の溶解挙動につい

て検討を試みてきた。燃料デブリの一つである合金系デブリの多くの試料は、U, Zr, Feの各金

属酸化物相、(U,Zr)O2相、UFeO4相など [1,2]、種々の固相から成る混合物であることが確認された。

一般に種の溶解挙動は固相により大きく異なることが知られているが、模擬燃料デブリ浸漬実験

では試料（相状態）の違いに基づく溶解挙動の顕著な傾向は確認されず、１Ｆデブリの溶解メカ

ニズムおよび経年変化特性の理解にはデブリの構成固相成分毎の溶解挙動を一つずつ明らかに

する必要性が指摘された。 

これまで1Fデブリ中で生成が予想されたU, Zr, Feの各金属酸化物相、U, Zr固溶体相の水へ

の溶解挙動は検討がなされてきたが[3,4]、合金系デブリの中での存在が指摘されているUFeO4は検

討されていない。一般にU固相の水中での安定性および溶解挙動は、Uの固相中での酸化数に大

きく依存することが知られており、水中で安定して存在する4価および6価 U固相の溶解挙動に

ついては多くの知見が蓄積されている[3,4]。一方、5価 Uイオンは水中で極めて不安定で、6価 U

への酸化、高濃度条件下における不均化反応の可能性[5]など、5価 U化合物の水への溶解挙動は

未解明の点が多い。そのため固相中の U の価数が 5 価との報告がある UFeO4
 [1,6]は水中で他の U

固相とは異なる挙動を示す可能性がある。 



そこで本研究では 5 価 U を含む単成分 UFeO4について、大気雰囲気の水中での溶解挙動につい

て実験的な評価を行うとともに、UおよびFe溶解度の時間変化から経年変化特性を検討した。 

 

2. 実験 
U3O8と Fe3O4をモル比（U : Fe）1:1 で摩砕混合したのち、石英管に減圧封入し、管状電気炉で

1200℃、24時間加熱した。生成物に希硝酸を加えて加温する酸処理を行うことで、未反応のU3O8

を粉末 X 線回折(XRD)測定の検出限界以下にまで溶解除去した UFeO4と hematite (α-Fe2O3)の混

合固相試料を調製した[7]。同試料をNaClO4 (I=0.5M)、pH 2～8の水相に室温、大気雰囲気下で浸

漬した。所定期間後、浸漬液の pH, Eh を測定するとともに、上澄み液を分取して 3 kDa の限外

ろ過フィルタでろ過したのち、U, Fe の濃度を ICP-MS で定量した。また浸漬前後の固相変化を

見るため調製した固相を別途浸漬し浸漬後の固相をXRDで測定した。固相分析用の試料は固相変

化を促進するため70℃で浸漬を行い、初期pHは 4.5および 7.5とした。 

 
3. 結果と考察 
浸漬後1週(w)から 1ヶ月(m)にかけて、酸性pH域の U, Fe濃度は増加し、両者の濃度が概ね一

致したことから、UFeO4の調和溶解が進行したと考えられる。ここで、浸漬後1mの Ehは 1wのそ

れに比べ 0.1 V 程度低下しており、酸性域での Fe濃度が 3価 Fe 固相(Hematite, goethite (α

-FeOOH), ferrihydrite(Fe(OH)3))の溶解度を大きく超えたことから溶解度の高い2価 Feとして

存在する可能性が示唆された。浸漬液の実測pH, Eh値を用いた熱力学計算は、Fe濃度を再現し、

支配化学種のFeは 2価である可能性を支持した。またプールベ図より浸漬後1 mの pH, Eh値で

は Uは液中で 6価として存在すると推定された。このことから UFeO4は溶解時に、5価 Uと 3価

Fe 間で酸化還元反応が起こり、6価 Uおよび 2価 Fe として溶解する可能性が示唆された。浸漬

後1 mから 3 mにかけては溶存酸素によ

る2価 Feの酸化反応が原因と考えらえ

るFe溶解度の減少と電位の増加が確認

された。一方、Uの溶解度は有意に変化

しなかった。U溶解度が電位に依存せず

一定であったことから、Uは酸化還元反

応を伴わない6価U固相の溶解度平衡に

至っている可能性が考えられ、

Metashoepite (UO3・2H2O)を溶解度制限

固相とする熱力学計算は酸性域で U 溶

解度を再現した。初期pH 7.5で 1 m浸

漬した試料には 2θ=12°に浸漬前には

なかった微少なピークの生成が確認さ

れ、そのピーク位置は Metaschoepite

の最大強度ピーク位置と一致した(Fig. 

1)。このことから UFeO4から溶解した U

は沈殿し、Metashoepite を生成してい

る可能性が示唆された。 
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Fig. 1 70℃浸漬後１か月の XRD 測定結果 


