
(57)【要約】

【課題】

　６価クロムなどの無害化や回収の工程において、複雑

な化学処理や大量の化学薬品を使用せずに、還元反応を

促進し、低酸化状態のクロムを回収する。

【解決手段】

 強酸化性金属イオンが溶存する水溶液に粉体ないしは

塊状の固体を加えたものに、溶液を含む容器の外部から

の放射線照射または放射線源を容器内に導入した内部か

らの放射線照射により、溶液中に誘起される還元反応を

利用して、環境有害物質である強酸化性金属イオンを還

元処理し有用材料として回収する。

【選択図】　図２
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 強 酸 化 性 金 属 イ オ ン が 溶 存 す る 水 溶 液 に 粉 体 な い し は 塊 状 の 固 体 を 加 え た も の に 、 溶 液
を 含 む 容 器 の 外 部 か ら の 放 射 線 照 射 ま た は 放 射 線 源 を 容 器 内 に 導 入 し た 内 部 か ら の 放 射 線
照 射 に よ り 、 溶 液 中 に 誘 起 さ れ る 還 元 反 応 を 利 用 し て 、 環 境 有 害 物 質 で あ る 強 酸 化 性 金 属
イ オ ン を 還 元 処 理 し 有 用 材 料 と し て 回 収 す る こ と か ら な る 、 固 体 を 共 存 し た 水 溶 液 へ の 放
射 線 照 射 に よ る 水 溶 液 中 の 強 酸 化 性 金 属 イ オ ン の 処 理 回 収 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 強 酸 化 性 金 属 イ オ ン が 、 ６ 価 ク ロ ム な ど に 代 表 さ れ る 、 水 溶 液 中 に 高 酸 化 状 態 で 安
定 に 溶 存 し 酸 化 力 の 強 い イ オ ン で あ り 、 又 は 前 記 粉 体 な い し は 塊 状 の 固 体 か ら 発 生 す る 放
射 線 誘 起 の 還 元 種 の 反 応 特 性 か ら 、 － 2.0 V以 上 の 標 準 酸 化 還 元 電 位 （ V vs 標 準 水 素 発 生
電 位 ） を 有 す る 金 属 イ オ ン で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 粉 体 な い し は 塊 状 の 固 体 が 、 酸 化 物 、 金 属 な い し は そ れ ら を 含 有 す る 材 料 、 ま た は /及
び 前 記 強 酸 化 性 金 属 イ オ ン が 還 元 固 化 し た 酸 化 物 で あ る 請 求 項 １ 又 は ２ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 粉 体 な い し は 塊 状 の 固 体 の 酸 化 物 は 、 単 独 の 酸 化 物 、 複 数 の 酸 化 物 の 混 合 物 、 又 は 単 独
の 酸 化 物 若 し く は 複 数 の 酸 化 物 の 固 溶 体 で あ る 請 求 項 ３ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 放 射 線 が 、 放 射 線 源 、 放 射 線 発 生 装 置 、 原 子 炉 、 燃 料 棒 、 高 レ ベ ル 廃 液 を 含 む ガ ラ ス 固
化 体 か ら 発 生 す る ガ ン マ 線 、 エ ッ ク ス 線 、 電 子 線 や 、 水 溶 液 中 に 導 入 し た 放 射 性 同 位 元 素
か ら の ア ル フ ァ 線 、 ベ ー タ 線 で あ る 請 求 項 １ 乃 至 ３ の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 溶 液 中 の 還 元 反 応 を 引 き 起 こ す 還 元 種 が 、 固 体 表 面 に 生 成 す る 励 起 電 子 、 固 体 か ら 放 出
す る 二 次 電 子 、 水 溶 液 中 で 生 成 し た 水 和 電 子 な ど の ラ ジ カ ル な ど で あ る 請 求 項 ２ 記 載 の 方
法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 固 体 材 料 を 含 む 水 溶 液 に 放 射 線 照 射 す る こ と に よ り 誘 起 す る 還 元 反 応 を 利 用
し て 、 ６ 価 ク ロ ム な ど の 強 酸 化 性 金 属 イ オ ン を 処 理 あ る い は 回 収 す る 方 法 に 関 す る も の で
あ る 。 さ ら に 詳 し く は 、 こ の 発 明 は 、 固 体 が 放 射 線 エ ネ ル ギ ー を 吸 収 し て 化 学 反 応 エ ネ ル
ギ ー に 有 効 に 変 換 す る 触 媒 （ こ こ で は 、 放 射 線 触 媒 と 呼 ぶ ） と し て の 機 能 す る こ と に よ り
、 環 境 有 害 物 質 の ６ 価 ク ロ ム な ど を 高 効 率 で 無 害 化 し 、 よ り 低 い 酸 化 状 態 の 固 体 酸 化 物 あ
る い は イ オ ン の 有 用 材 料 と し て 回 収 す る 方 法 に 関 す る も の で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 ６ 価 ク ロ ム を 塗 布 し た 金 属 表 面 は 耐 食 性 ・ 防 食 性 に 優 れ て い る た め 、 現 在 多 く の 工 業 製
品 の 表 面 処 理 に 幅 広 く 使 用 さ れ て い る が 、 酸 化 力 が 強 く 発 ガ ン 性 を 有 す る 有 害 物 質 で あ り
、 高 濃 度 ６ 価 ク ロ ム 廃 液 お よ び メ ッ キ 水 洗 液 な ど の 低 濃 度 ６ 価 ク ロ ム の 廃 水 の 処 理 が 不 可
欠 で あ る 。 ６ 価 ク ロ ム の 無 害 化 に は pH 2.5以 下 で 添 加 し た 亜 硫 酸 ソ ー ダ に よ り ３ 価 ク ロ ム
へ 還 元 す る の が 主 流 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 さ ら に 、 ３ 価 ク ロ ム は ア ル カ リ を 使 用 し て 、 pH 6.5-7.5程 度 で 水 酸 化 物 Cr(OH) 3 沈 殿 と
し て 回 収 し 、 主 に ３ 価 ク ロ ム ス ラ ッ ジ と し て 埋 め 立 て 処 分 さ れ て い る 。 メ ッ キ 廃 水 を イ オ
ン 交 換 樹 脂 に 通 し て 直 接 ６ 価 ク ロ ム を 回 収 す る 方 法 も あ る 。 い ず れ に し て も 、 無 害 化 や 回
収 の 工 程 で は 、 複 雑 な 化 学 処 理 が 大 量 の 化 学 薬 品 を 使 用 し て 行 わ れ て い る の が 現 状 で あ る
。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

10

20

30

40

50

(2) JP 2006-247485 A 2006.9.21



【 ０ ０ ０ ４ 】
　 ６ 価 ク ロ ム な ど の 無 害 化 や 回 収 の 工 程 に お い て 、 複 雑 な 化 学 処 理 や 大 量 の 化 学 薬 品 を 使
用 せ ず に 、 還 元 反 応 を 促 進 し 、 低 酸 化 状 態 の ク ロ ム を 回 収 す る こ と が 課 題 で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 は 、 強 酸 化 性 金 属 イ オ ン が 溶 存 す る 水 溶 液 に 粉 体 な い し は 塊 状 の 固 体 を 加 え た も
の に 、 溶 液 を 含 む 容 器 の 外 部 か ら の 放 射 線 照 射 ま た は 放 射 線 源 を 容 器 内 に 導 入 し た 内 部 か
ら の 放 射 線 照 射 に よ り 、 溶 液 中 に 誘 起 さ れ る 還 元 反 応 を 利 用 し て 、 環 境 有 害 物 質 で あ る 強
酸 化 性 金 属 イ オ ン を 還 元 処 理 し 有 用 材 料 と し て 回 収 す る 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 上 記 粉 体 な い し は 塊 状 の 固 体 が 酸 化 物 で あ る 場 合 は 、 石 英 、 ア ル ミ ナ 、 酸 化 チ タ ン 、 酸
化 ジ ル コ ニ ウ ム 、 酸 化 セ シ ウ ム 若 し く は 酸 化 ク ロ ム 等 、 又 は そ の 混 合 物 若 し く は 固 溶 体 で
あ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 に よ る 放 射 線 触 媒 還 元 処 理 法 の 装 置 例 を 図 １ 示 す 。 ６ 価 ク ロ ム な ど を 含 む 水 溶 液
中 に 少 量 の 固 体 材 料 を 添 加 し 、 キ ャ プ セ ル 状 の 放 射 線 源 か ら 放 出 さ れ る ガ ン マ 線 で 外 部 照
射 、 ま た は 溶 液 中 に 導 入 し た 放 射 性 同 位 元 素 か ら の ア ル フ ァ 線 、 ベ ー タ 線 で 内 部 照 射 し て
、 放 射 線 触 媒 反 応 に よ り ６ 価 ク ロ ム の 還 元 反 応 を 促 進 さ せ て 、 ３ 価 な い し は ４ 価 ク ロ ム を
固 体 ま た は イ オ ン の 状 態 で 回 収 す る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 は 、 放 射 線 の エ ネ ル ギ ー を 固 体 材 料 が 吸 収 し 化 学 反 応 エ ネ ル ギ ー に 変 換 し て 、 ６
価 ク ロ ム な ど の 還 元 反 応 を 促 進 す る 方 法 で あ り 、 後 処 理 を 要 す る 還 元 剤 や 酸 、 ア ル カ リ を
使 用 す る こ と な く 、 ６ 価 ク ロ ム の 還 元 と ３ 価 な い し は ４ 価 ク ロ ム の 回 収 を 簡 便 か つ 安 価 に
実 現 す る こ と が 可 能 と な る 。 さ ら に 、 固 体 は そ れ 自 体 が 壊 れ ず 、 再 利 用 可 能 で あ り 、 形 状
の 自 由 度 が あ り 、 か つ 水 溶 液 は 脱 気 、 pHな ど の 条 件 を 選 ば ず 、 反 応 系 が 簡 単 で あ る 、 な ど
の 利 点 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 利 用 す る 放 射 線 は 、 使 用 済 み 核 燃 料 の 再 処 理 で 取 り 出 さ れ る 放 射 性 物 質 や そ の 際 に 発 生
す る 高 レ ベ ル 廃 液 の ガ ラ ス 固 化 体 か ら の ガ ン マ 線 や 、 放 射 性 同 位 元 素 か ら の ア ル フ ァ 線 、
ベ ー タ 線 も 対 象 と し て お り 、 一 般 に は 利 用 さ れ て い な い 放 射 性 廃 棄 物 の 資 源 化 が 可 能 と な
る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 の 処 理 対 象 で あ る 金 属 イ オ ン は 、 ４ 価 セ リ ウ ム 、 ６ 価 ク ロ ム 、 ７ 価 マ ン ガ ン 等 が
あ げ ら れ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ １ １ 】
（ 実 施 例 １ ）
　 本 発 明 の 一 具 体 例 に つ い て 説 明 す る 。 重 ク ロ ム 酸 イ オ ン Cr 2 O 7

2 - を 含 む 希 硫 酸 水 溶 液 に
、 TiO 2 、 γ -Al 2 O 3 、 ZrO 2 な ど を そ れ ぞ れ 単 独 に 添 加 し た 。 そ れ ら の 溶 液 に ガ ン マ 線 を 照 射
し て 、 ６ 価 ク ロ ム が 還 元 さ れ る 収 量 を 測 定 し た 結 果 、 単 位 エ ネ ル ギ ー あ た り の 水 の 放 射 線
分 解 に よ る 還 元 量 と 比 較 し て 、 固 体 に よ る 還 元 量 は そ れ ぞ れ 100倍 （ TiO 2 ） 、 280倍 （ γ -A
l 2 O 3 ） 、 70倍 （ ZrO 2 ） 程 度 の 増 大 が 見 ら れ た （ 図 ２ ） 。 こ れ ら の 固 体 は 還 元 反 応 で は 消 費
さ れ ず 、 い わ ゆ る 触 媒 と し て 機 能 し て い る 。
（ 実 施 例 ２ ）
　 実 施 例 １ と 同 じ 固 体 と ６ 価 ク ロ ム を 含 み 、 環 境 条 件 あ る い は 工 業 廃 水 の 条 件 （ pH 3-7）
の 水 溶 液 に ガ ン マ 線 照 射 し て 、 照 射 後 に 溶 液 中 の ６ 価 ク ロ ム 濃 度 お よ び 全 ク ロ ム 量 を 分 析
し 、 固 体 表 面 の ク ロ ム の 状 態 を 分 析 し た 結 果 、 水 溶 液 の み の 場 合 は ６ 価 ク ロ ム が ほ と ん ど
還 元 し な い の に 対 し て 、 固 体 を 添 加 す る こ と で ６ 価 ク ロ ム が 顕 著 に 還 元 す る （ 図 ３ ） こ と
を 明 ら か に す る と と も に 、 溶 液 中 の ６ 価 ク ロ ム を 環 境 へ の 排 出 基 準 0.05 ppm（ 環 境 基 本 法
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） ま た は 0.5 ppm（ 水 質 汚 濁 防 止 法 ） 以 下 ま で 減 じ （ 表 １ ） 、 ４ 価 あ る い は ３ 価 ク ロ ム の
酸 化 物 に 還 元 し 、 固 化 す る こ と が わ か っ た 。
【 ０ ０ １ ２ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ３ 】
[発 明 の 効 果 ]
　 本 発 明 は 以 下 の 特 徴 か ら 、 有 利 な 効 果 を 有 す る 。
　 １ ） ６ 価 ク ロ ム の 還 元 収 量 が 非 常 に 大 き く 、 か つ ガ ン マ 線 は 水 溶 液 に 対 し て 高 い 透 過 能
力 を 有 し て い る た め 、 高 濃 度 ６ 価 ク ロ ム 廃 液 を は じ め と し て 、 着 色 し た 固 体 あ る い は 溶 液
や 、 濁 っ た 溶 液 に も 十 分 に 適 用 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 ２ ） 還 元 に 必 要 な 固 体 材 料 は 触 媒 で あ り 、 固 体 は そ れ 自 体 が 壊 れ ず 、 回 収 可 能 で あ り 半
永 久 的 に 使 用 可 能 で あ り 、 経 済 性 に 優 れ て い る 。
　 ３ ） ６ 価 ク ロ ム 処 理 に 化 学 薬 品 を 使 用 し な い た め 、 ３ 価 な い し は ４ 価 ク ロ ム の 回 収 に 後
処 理 を 必 要 と せ ず 、 高 純 度 の ３ 価 な い し は ４ 価 ク ロ ム の 回 収 が 容 易 で あ る 。 ３ 価 ク ロ ム は
イ オ ン と し て ３ 価 ク ロ ム メ ッ キ に 使 用 可 能 で あ り 、 固 体 と し て は そ の 形 状 の 違 い に よ り 耐
火 レ ン ガ 、 研 磨 剤 、 顔 料 （ Cr 2 O 3 ） 、 抵 抗 発 熱 体 、 高 温 用 電 極 （ LaCrO 3 ） な ど の 用 途 が 考
え ら れ る 。 ま た 、 ４ 価 ク ロ ム は 二 酸 化 ク ロ ム CrO 2 と し て 回 収 可 能 で あ り 、 強 磁 性 材 料 と し
て 非 常 に 優 れ た 特 徴 を 有 す る 。 さ ら に 、 ３ 価 な い し は ４ 価 ク ロ ム の 固 体 は 放 射 線 触 媒 反 応
の 固 体 材 料 と し て も 利 用 で き る 。 こ の よ う に 、 有 害 な ６ 価 ク ロ ム の 無 害 化 と 有 用 材 料 へ の
転 換 が 同 時 に 実 現 可 能 と な る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 ４ ） 利 用 す る 放 射 線 は 、 使 用 済 み 核 燃 料 の 再 処 理 で 取 り 出 さ れ る 放 射 性 物 質 や そ の 際 に
発 生 す る 高 レ ベ ル 廃 液 の ガ ラ ス 固 化 体 か ら の ガ ン マ 線 や 、 放 射 性 同 位 元 素 か ら の ア ル フ ァ
線 、 ベ ー タ 線 も 対 象 に し て お り 、 一 般 に は 利 用 さ れ て い な い 放 射 性 廃 棄 物 の 資 源 化 が 可 能
と な る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ １ ６ 】
【 図 １ 】 本 発 明 に よ る 強 酸 化 性 金 属 イ オ ン の 還 元 処 理 工 程 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 水 溶 液 に 添 加 し た 固 体 に よ る 強 酸 化 性 金 属 イ オ ン の 還 元 量 を 示 す 図 で あ る （ 水 溶
液 の 放 射 線 分 解 に よ る 還 元 収 量 と の 相 対 値 が 示 さ れ る ） 。
【 図 ３ 】 ガ ン マ 線 照 射 前 後 の 水 溶 液 （ ｐ Ｈ ６ － ８ ） 中 の ク ロ ム 濃 度 の 分 析 結 果 を 示 す 図 で
あ る 。
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【 図 ３ 】
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【 図 ２ 】

(7) JP 2006-247485 A 2006.9.21



フロントページの続き

(74)代理人  100093713
            弁理士　神田　藤博
(74)代理人  100091063
            弁理士　田中　英夫
(74)代理人  100102727
            弁理士　細川　伸哉
(74)代理人  100117813
            弁理士　深澤　憲広
(74)代理人  100123548
            弁理士　平山　晃二
(72)発明者  永石　隆二
            茨城県那珂郡東海村白方白根２番地４　日本原子力研究所　東海研究所内
(72)発明者  山田　禮司
            茨城県那珂郡東海村白方白根２番地４　日本原子力研究所　東海研究所内
(72)発明者  吉田　善行
            茨城県那珂郡東海村白方白根２番地４　日本原子力研究所　東海研究所内
(72)発明者  籏野　嘉彦
            茨城県那珂郡東海村白方白根２番地４　日本原子力研究所　東海研究所内
Ｆターム(参考) 4D037 AA11  AA14  AB08  BA16  CA09 
　　　　 　　  4D050 AA12  AA13  AB54  BA20  BC09  BD02 
　　　　 　　  4G169 AA02  AA20  BA01B BA04B BA05B BA36A BB02A BB04A BB04B BB06A
　　　　 　　        BB06B BC58A BC58B CA05  CA08  CA11  DA05  EA01X EA01Y EA30 
　　　　 　　        ED10 

(8) JP 2006-247485 A 2006.9.21


	bibliographic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

