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　Arcladvely　large　quantity　of　sample 　so夏utions 　have　to　be　prcpared　for　the 　radiochemica ！　analy −

sis　of 　solidified 　products　yielded　by　a　plasma　melting 　treatment 　of 　non
−metallic 　radioactivc

wastes ．　 III　order 　to　dissolve　a　sample 　of 　solidified 　products　rapidly ，　a　dissoludon 　mcthod 　with

microwavc 　heating　deviceg．　wtds 　applied ．　 In　a　convcntional 　rnethod 　involving　only 　external 　heat−

ing　with 　various 　mixtures 　of 　acids （HNO3 ，　HF ，　HGIO4 　and 　H2S α ），aO 」 g　amount 　of　thc 　sample

was 　dissolved　with 　di止
’
f
”
1　cu1 　tY，　Howcver ，　 upon 　applying 　thc 　micr 〔〕wave −assisted 　dissolution

method ，　a　l　g　aInount 　of　the 　sample 　was 　completely 　dissolved　in　a　shorter 　timc ．　 Thereby　the

time 　tbr　dissolution　procedures　was 　shortened 　to　less　than 　one
−tenth ，　 The　present　dissolution

method 　was 　successfUUy 　applied 　to　blast血 rnace 　slag 　as　 a　 refercncc 　 material 　to　determine　the
main 　elcmcnts 　with 　good　precision・

Kaywords ： microwave 　heating ；rapid 　dissolution　techniques ； non −metallic 　wastes ； solidificd

　　　　　 products；plasma　melting ・

1 緒 言

　 プ ラ ズ マ 溶融処理 は ，廃棄物の 減容
・
安定化 の た め に ，

一
般廃棄物，有害廃棄物，放射性廃棄物等 の 処理 方法 と し

て利 用 され て い る．日本原子力研究開発機構 （原子力機構）

で は ，研 究所か ら発 生 す る 低 レベ ル 放 射 性 廃 棄 物 の う ち，

コ ン ク リートや レ ン ガ などの 不燃性廃棄物，塩化 ビニ ル な

どの 難燃性廃棄物，可燃物 を焼却 した灰 等を プ ラ ズマ 加熱

に よ り溶融 し，ガ ラ ス 状 の 化 学的 に 安 定 な溶 融 固化 体 に成

形 して か ら廃棄体 と して 埋 設処分する こ と を計画 して い

る
b．原 子 力機構 に お い て 非金属廃棄物 を プ ラ ズマ 溶融 し

て 製作 さ れ る 溶融 固 化体は，Sio2，　 A1203，　 CaO 等 を主 成

分 とす る ガ ラ ス 状の 物質で，化学的安定性 に優 れ，高い 放

日本原子力研究 開発機構 ： S19−1195
白根 2−4

茨城県那珂郡東海村 白方

射性核種閉 じ込 め 性 を有 して い る
Lb．

　溶 融 固化 体 を安全 に処 分 す る ため に は，固 化体中 に含ま

れ る放 射 性 核 種 の 種 類 と量 を把 握す る 必 要が あ る．放射化

学分析 を行うた め に は ， 前処理 と して試料を溶液化す る こ

とが 必 要 で あ るが ，ガ ラ ス 状 の 物質 で ある溶融 固化体を溶

解 す る作 業 に は 長 時 間 を要 す る．ま た，研 究 所等か ら発 生

す る廃 棄物の 場合 ，安全評 価 ヒ考慮すべ き核種 の 種類が 多

く，そ の 濃度 も様 々 で ある ため
S），分析を行 うた め に は比

較 的 多量 の 試 料 が 必 要 で あ り，1〜IOgff ．度の 試料 を溶液

化しな けれ ば な らない
4 ，．一

般的な化学成分分析で は 0．Ol

〜0 ユ g 程度の 試料 で 十 分 で あ る の と比 較す る と，分析 に

必 要 な 試料 量 が多 い た め，溶 融 固化 体 試 料 に 対 す る迅 速 な

溶解方法を検討する 必要が ある ，

　 ガ ラ ス や 耐火物な どの 難溶解性物質の 溶解法 と して は ，

硝酸 や フ ッ 化水素 酸，硫 酸等 を 用 い た 外部 加熱 に よ る 酸 分
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Fig．1　Dissoludon　procedure　bアexternal 　heating　for
asolidified 　product　yielded　by　plasma　melting 　treat−

ment

解 法
「’）−7｝

が 報告 さ れ て い る が ，こ の 方法 は 通 常，分解 に か

か る時 間 が 長い ．また，水酸化ナ トリ ウム や 炭酸ナ トリ ウ

ム 等 を用 い た ア ル カ リ融解法
7）

は ，酸分解が 困難 な 難溶解

性試料に よ く用 い られ て い る が
， 溶解液の 塩 濃度が 高くな

り，測 定装 置 へ の 負担が 大きい ．最近で は ，酸分解法に お

い て も効率的 に溶解を行うた め に ，密閉加圧 容器 を使用 し

た 溶解法
7〕S｝

や ，熱効率 の 良 い マ イ ク ロ 波 加 熱 装 置 を 用 い

る内部加熱 に よ る 溶解法
η踊

も多 く利用 され て い る．

　そ こ で 本報告で は，比 較的多量 の 試 料 を迅 速 に 溶 解 す る

こ と を 目的 と し て ，模擬廃 棄物 を溶 融 して 調 製 した 溶 融 固

化体試料 に 対 して ，外部加熱の み に よ る酸 分 解 法 とマ イ ク

ロ 波加熱 を利用 した酸 分解法の 適 用 を比 較 検討 した．そ の

結 果，マ イ ク ロ 波 加 熱 装 置 を用 い る 酸分 解 法 を適用 す る こ

と に よ り， 難 溶 解性の 溶融固 化体試料を効率的 に溶液化す

る方法を確立 した．更に試料溶解法の 妥当性確認 の た め

に，入 手可 能 な標準物質の うち，溶融固化体試 料 に 比 較的

性状の 似 て い る高炉ス ラ グ に 対 して，マ イ ク ロ 波加熱溶 解

法 を 適用 し，溶解操作 に お け る損 失 の な い こ と を確認 し

た．

2　実 験

　2・1　試料及び 試薬

　模擬 廃棄物 の 溶 融 固化 体 は，商業用 ボ ル トラ ン ドセ メ ン

トか ら調 製 し た コ ン ク リート 4．O　kg と FeO 試 薬 O．5　kg

（99．9％ ，シ グマ ア ル ドリ ッ チ 製 ）を小 型 の プ ラ ズマ 溶融

装 置
ID

を用 い て，ア ル ミナ るつ ぼ 内で N2 プ ラ ズ マ に よ り

1650℃ まで 加 熱 して調 製 した もの を使 用 した．溶融 固化

体 の
一

部 を採取 し，粉砕 した 後，ふ る い 分 け し 75 μm 以

下 の もの を 溶解 に 用 い た．高炉 ス ラ グ は，日本鉄鋼認証 標

準 物 質 JSS　900＞1 を使 用 した．また ，溶 解 用 の 試薬 と して ，

硝酸 （60％ ， 小 宗化学製，特級），フ ッ 化水素酸 （46％ ，

和 光純薬製，特級 ），過塩素酸 （70％，小宗化学製，特級），

硫 酸 （97 ％ ，和 光純 薬製，特級），過 酸化水素水 （3（1％ ，

和 光純 薬 製 ， 特級）
， 蒸留水 （共栄製薬製〉 を使用 した．

　2・2　 マ イ ク ロ 波加熱装置

　 マ イ ク ロ 波加熱 に は ，マ イ ル ス トーン ゼ ネ ラ ル 製

ETOS900 を使用 し た．試料容器 は マ イ ル ス トーン ゼ ネ ラ

ル 製 テ フ ロ ン 製 高圧 分解容器 HPS −100 （内 容 量 100　m1 ）

を 使用 し，分解容器 6 個 をモ ノ ブ ロ ッ ク高 圧 ロ ーターに

セ ッ トし，同時に 加熱 した．

　 2・3 測 　定

　誘導結合 プ ラ ズ マ 発 光 分 光 分 析 装 置 （ICP−AES ＞ （島津

製 ICPS −7510） を用 い て ，溶融 固 化体溶解液 中 の Si，　 Al，

Ca，　 Fe，　 Cr 及 び Na を検 量 線 法 に よ り定 量 した ．検量 線

用溶液 は，原子吸 光 分析用 金属標 準液 （lnlg／ml ＞ （和光

純薬製 ） を適 宜 希釈 して 調 製 した．ICP−AES の 高周波出力

は 1．2kW ，測 定 に 使 用 した ガ ス は す べ て ア ル ゴ ン で ，流

量 は ク
ー

ラ ン トガ ス ： 14．O　l／min ， プ ラ ズ マ ガ ス ； 1．2

1／min ，キ ャ リヤ
ー

ガ ス ； O．71／min と した．

3　結果 と考察

　3・1　溶融固化体 の 溶解

　3・1・1　外 部加 熱法の 適用 　　 は じ め に 難溶解性物質の

溶解法 と して 報告 され て い る 酸分解法
S）
一一71

を参考 に，ホ ッ

トプレ
ー

トの み を用い た 外部加熱法 を検討 した，適 用 した

溶解法 を Fig．1 に 示 す．試料 o．1　g をテ フ ロ ン ビー
カ
ー

に

量 り取 り，硝酸 5ml ，
フ ッ 化 水素酸 5ml を加 え て ，ホ ッ

トプ レートで 2 時間加熱溶解 した と こ ろ，緑色 の 液体，

白色及 び黒色の 沈殿が 混合 した 状態 となっ た，こ れ らを 乾

固 した 後，硝酸 5m 旦，フ ッ 化水素酸 5m1 ，過塩 素 酸 3ml

を加 えて 3 時間加熱 し た が ，黒 色 の 溶 け 残 りが あ っ た．

再度，同量の 硝酸，フ ッ 化水素酸及び 過 塩素酸 を加えて 加

熱 したが ， 溶液化で きなか っ た た め，乾固後，硝酸 2ml ，

過 塩 素酸 2ml 及 び 硫酸 3ml を添加 して ，2 時間加熱溶解

N 工工
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Table 　l　Anal
γ
tical　results 　ofasolidified 　prodllc頃 elded 　by　plasma　meltillg 　treatment 　of 　simulatcd 　wa5te

Analy ［ical　resul ［s （mass ％，averttge 　va ］ue ± s［anda 匸τd　dev’iation，η
＝3）

Methods
Sio・2　　　　　　　　　Ne （）s　　　　　　　　　 Ca （） FeO NavO Cr2C）…1

Ex【ernal 　heating
Microwave 　heating

Nka 鑒i　fusi（）n 62．6 ± 0．4

8．9 ± O．28
．9 ± 0．1

9．4 土 〔レ．llO
．4 ± 0．3

13．7 ± 〔レ，213
．8 ± 1．1

1．02 士 〔｝．01
且．06 ± 0．03

〔｝．63 士 0．Ol
O．64 ± ‘〕、05

Sample　 Powder 　sample 　O．　1　g

ト詮
1響

喇

Heat童ng 　Microwave

　　　　　250W （5血 n ），　400　W （5　min ），
　 　　　650W （10　min ），250　W （10min ）

　 　　　Cooling（l　h）

　 　HNO3 　5　ml
　 　 HF 　 　 5ml

　 　HC1043ml

Heating　Hot　plate
　　　　　200°Clh ，280

°C4h

F　　 HNO3

　　 H202

Heating

2mlO
．S　m 韮

ト鴫

Measurement 　 ICP−AES

Repetition

Fig．2　Dissolution　procedure　with 　mi ⊂rowave 　heating

devices　for　a　solidified 　product　yie［ded　by　plasma　melt −

ing　treatment

した．わずか に 白色の 固形物が残 っ た状態 で ，溶液 を加熱

乾 固 した 後．硝酸 2ml を加 え て 加 熱 乾 問 す る 操 作 を 2 回

繰 り返 し，1M 硝酸溶液 100　ml に 調製 した，調製 直後 は

わず か に 自濁して い た が，1 晩放置 した 後 に は完全 に溶 解

し，透明な溶解液を 得た．こ の 溶解液 を適 宜 希 釈 し，ICP−

AES 測定 に よ り，溶融固化体の 化学組 成 を 求 め た．金属

濃度を相当す る 酸化物 の 質 量 割 合 と し て 表 し た 結 果 を

Table 　1 の 1 行 目に 示す．た だ し，　 Siは フ ッ 化 水素 酸 を添

加した酸分解法で は揮発 して しまうた め，別 に炭酸ナ トリ

ウ ム を用 い た ア ル カ リ融 解 法 に よ り試 料 を 溶 解 し，ICP−

AES に よ り測定 し た 結果 を示 して い る．

　溶融固化体試料 0．lg の 場合 は，沸点の 高い 硫酸を使用

する こ と に よ り溶液化す る こ とが で きた が，1 容器当た り

の 試料 を 0．5 〜1．Og まで 増量 し，同様 の 溶解操作 を 行 っ

た と こ ろ ，硫酸塩が析出し，500mi まで 液量 を増や して

も溶解しなか っ た．金属 の 硫酸塩 は溶解度 の 低 い もの が 多

く，特 に Table　 l に 示 した よ うに溶融固化体 に は Ga が 多

く含 まれ る た め，溶液化で きな か っ た もの と考え られ る．

こ れ 以 上 液量を増や す こ とは，そ の 後の 放射能測定及び 化

学 分 離 操作 に 対 し て は 不 都合で あ る た め ，硫酸 を使用 し な

い 溶解法を検討す る 必 要が 生 じた，

　3・1・2　マ イ クロ 波加 熱法の 適用　　硫酸 を使用 しな い

溶解法 と し て ，マ イ ク ロ 波加 熱の 利 用 を検討 した．適 用 し

た 溶解法を Fig．2 に 示す．試料 o．1g を テ フ ロ ン 製高圧 分

解容器 に量 り取 り，硝酸 5ml ，フ ッ 化水素酸 5ml を加 え

て 密封後，急激 な温度 ヒ昇 を避ける た め に マ イ ク ロ 波の 出

力を 250W （5 分），400W （5 分），650W （10 分），250

W （10分） と変化 させ なが ら，合計 30 分問加熱 し，1 時

間放冷 し た ．緑色の 液体 と白色 の 固形物 に 変化 した 内容物

をテ フ ロ ン ビーカー
に 移して ホ ッ トプ レ

ー
ト上 で 乾固した

後，硝酸 5m 】，フ ッ 化水素酸 5ml ，過 塩 素酸 3ml を加 え

て 1 時 間加 熱 溶 解 し た と こ ろ ，少 量 の 蒸 留 水 を加 え る と

透 明に な り，溶け 残 りの な い こ と が確 認 で きた，得 ら れ た

溶液 は い っ た ん 乾 固 し た後，硝酸 2ml ，過 酸化 水素水 0，5

皿 1を加 え て 加 熱 乾 固 す る操作 を 2 回繰 り返 し，1M 硝酸

溶液 LOO　ml に調 製 した．こ の 溶 解 液 を適 宜希 釈 し，　 ICP −

AES に よ り測 定 し た 金属 濃 度 を相 当 す る 酸化 物 の 質量割

合 と して 表 した 結 果 を Table　 1の 2 行 目に 示 す．そ の 結

果は，外部加 熱 法 に よる結 果 と よ く
一

致 して お り，硫 酸 を

添加 しな く と もマ イ ク ロ 波 加熱 を利 用 す る こ とに よ り，難

溶 解 性 の 溶 融 固 化 体 試 料 （O．1g ） を溶解す る こ と が で き

た．

　次 に，i容 器 当た りの 試料を 1．Og に増量 し，同様 に マ

イ ク ロ 波 加 熱 を利 用 した 溶解操作を行 っ た とこ ろ，塩 が 析

出す る こ とな く 恥 Oml 溶液 に 調製する こ とが で きた．こ

の 結果，g 単位の 溶融 固化体試料 を 溶解する に は，マ イ ク

ロ 波加熱の 適 用 が 有効 で ある こ とが 分か っ た．

　3・2　高炉 ス ラグの 溶解

　 高 炉 ス ラ グ は，銑鉄 を製造 す る際 に，溶融 され た鉄鉱石

の 鉄以 外 の 成分が，副原料 で ある石灰石や コ ー
ク ス 中の 灰

分 と と も分離回収 さ れ た もの で ，鉄 の 含有量 は 少ない が，

標準物質 と して 入 手 可 能 な試 料の う ち，溶融 固 化 体 と比 較

的性状が 似て い るた め，溶解操作 に お け る損失の な い こ と

を確認す る た め に 使用 した ．こ の 高炉 ス ラ グ に 対 し て ，

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

54 BUNSEKI 　 KAGAKU VoE，　55　　〔2006）

Table　 2　Analytica亘results 　of 　Blast　Furnace　slag （」SS　90｛｝−1）

Analytical　reslllts （mass ％，　average 　value ± s 胤 ndard 　d乏：viati 〔｝ll ，　n ＝3）
Methods

SiOL， N ！Oa 〔：aO Fe Na r（

Ex 吐ernal 　heatlng

Microwave 　heating．
Alkali正hsion

（：ertified 　va 且ue

33、5 ± 0．9
32，9 ± o．1

12．9 ± 0、212
．9 ± O，413

．1 ± o．1

4S．5 ± 0．7
42．0 ± 2．5

43．6 ± 0．1

0，24± 0．01
〔｝．34 ± 0．02

0．24 ± 0．01

〔，．22 ± 0．02
0．19 ± 0．03

0，18 ± 0．O］

＜ 0．〔｝5
く 0．050

．002H 〕

a）Non ｛ ertified 　walue

3・1・1 に 示 した ホ ッ トプ レ
ー

トの み に よ る外部加熱法及 び

3 ・1・2 に 示 した マ イ ク ロ 波加熱法 を適用 し，そ れ ぞ れ の 方

法 で 調製 した 溶解液 を IGP −AES に よ り測 定 し，化学 組 成

を求 め た．認証値 の 表記 に 合 わせ て 金 属及 び相当す る酸化

物 の 質量 割合 と し て 表 し た 結果 を Table 　 2 に 示す．主 要

な成分 に つ い て は，い ず れ の 溶解法 を用 い て も認 証 値 と よ

く
・
致 して お り，溶解操作 に お ける損失の な い こ とが確 認

で きた．こ こ で ，マ イ ク ロ 波加熱法に よ る Fe の 分 析値 が

認 証 値 よ り若 干大 き な値 と な っ て い る の は，溶 融 固化 体 試

料 に対 して用 い た高 圧 分 解容 器 を高炉 ス ラ グ の 溶解 に使用

した こ とが 原 因と推測 さ れ る．高炉 ス ラ グ の 化 学組 成 は溶

融 固 化 体 試料 と比 較 的類 似 して い るが ，Fe の 含 有 量 が 非

常 に 少 な い た め に ， Fe の 測 定値 が 影響を受 け た もの と考

え られ る．高圧 分 解容 器 は比 較 的高価で あ る ため，繰 り返

して 使用 す る場合 が 多 い と考 え られ るが，繰 り返 して使用

す る場合 に は化学組成 の 類似 した試料 にの み 用 い る こ とが

望 ま し い ．

　以 上 の 結 果 か ら，溶 融 固化 体 試 料 に対 す る迅 速 溶 解 法 と

して ，マ イ ク ロ 波 加 熱 装 置 を用 い る溶解 法を確立 す る こ と

が で きた．ホ ッ トプ レ
ー

トの み に よ る 外部加熱法で は，1

容 器 当 た り溶 液化可 能な 溶融固 化体試料 は O．1g 程度で あ

っ たが ，
マ イ ク ロ 波加熱法を適用 す る こ とに よ り，試料量

を 1．Og まで 増量 して も溶液化す る こ とがで きた．　 g 単位

で試 料 を溶 液 化 す る必 要 の あ る溶融 固化体試料 に対 して マ

イ ク ロ 波 加 熱 法 を適用 す る こ と に よ り，溶解操作の 所要時

聞を大幅 に 短縮す る こ とが で きた．
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