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高速増殖炉(FBR)や軽水炉(LWR)の重大事故によって発生する破損･溶融燃料含有物質(燃料デブリ)を、フッ化物

揮発法を応用した方法で安定化処理する技術を開発中である。フッ素を用いた、ウランやジルコニウム酸化物、構

造材のフッ化実験の結果について熱力学的評価を行い、それらの結果について報告する。 

 

キーワード：FBR/LWR の重大事故、燃料デブリ、フッ化挙動、安定化処理、フッ素 

 

１．緒言 

本研究の目的は、FBR 等の革新炉や LWR の重大事故で万一発生した場合の燃料デブリおよび福島第一原子力発

電所の事故で生じた燃料デブリの、安定化処理技術を開発することである。処理技術としてフッ化物揮発法を適用

し、U, Pu から大部分の不純物を除去して核物質含有量の低減と計量管理の容易化を図り、燃料デブリを最終的に

安定かつ硝酸溶解可能な酸化物とする。その際、燃料デブリを構成する燃料酸化物や被覆管や圧力容器など構造材

と、フッ素との反応について検討する必要がある。これまで、フッ素雰囲気の TG-DTA 法によりウランおよびジ

ルコニウムや鉄系酸化物ともに、UO2-ZrO2混合酸化物のフッ化挙動について調べ、報告してきた[1-3]。ここでは、

個々の化合物のフッ化反応について熱力学的に評価するとともに、模擬デブリのフッ化挙動について検討した。 

２．解析方法 

ウランやジルコニウム、鉄などの金属および酸化物とフッ素との反応における自由エネルギー変化について

MALT-II（科学技術社）を用いて計算するとともに、それらの元素の所定温度におけるフッ素-酸素系ポテンシャ

ル状態図を作成して熱力学的検討を行い、実験結果と比較検討した。 

３．結果・考察 

ウラン酸化物とフッ素との反応について Gibbs 自由エネルギー変化を比較すると、酸化物から UF4や UF6といっ

たフッ化物を生成するよも、UO2F2 のようなオキシフッ化物を生成する反応が起こりやすいことが分かった。

U-F2-O2系ポテンシャル状態図からは、UO2がフッ素により IV から酸化され価数が増加し、オキシフッ化物(UO2F2)

を経由して、UF6として揮発することが考えられた。熱力データがないたえに 5 価に相当する UO2F の領域が現れ

ていないが、TG-DTAの結果からは、UO2からを UO2F に相当する重量増加が見られており、このようなオキシフ

ッ化物を経由して、フッ化が進行することが分かる。ジルコニウムの場合は、低温より低級フッ化物を経由して

ZrF4を生成するが、フッ化実験におけるフッ素および酸素分圧下では、ZrF4が安定であることが分かった。金属鉄

の場合には、低温より反応して FeF2や FeF3を生成するが、鉄系酸化物の場合には、FeO 領域が消失し、Fe3O4お

よび Fe2O3 から FeF3 を安定に生成することが分かった。さらに、模擬デブリに含まれると考えられるいくつかの

元素とフッ素との反応について、同様に熱力学的検討を行い、燃料デブリのフッ化挙動を評価した。 
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