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1   はじめに 
塩化物溶融塩を用いた乾式再処理プロセス研究の

一環として，筆者らは溶融アルカリ塩化物中のウラ

ニル 6 価イオン(UVIO2
2+)から 5 価イオン(UVO2

+)，ウ

ラン 4 価イオン(U4+)への還元反応を評価している[1]．
本研究では，上記手法により UVO2

+を含む塩化物試

料を調製し，放射光 XAFS 測定による凝固塩化物中

の UVO2
+局所構造の評価を試みた． 

2   実験 

XAFS 試料は，京都大学原子炉実験所の乾燥 Ar ガ
ス雰囲気の電気炉付グローブボックスにおいて，以
下の手順で調製し，KEK-PF へ移送した． 

UVIO2Cl2試料は，LiCl 無水試薬(99.99%)と U3O8粉
末を石英管に入れて電気炉で 700℃に加熱し，Cl2を
供給して LiCl 中に UVIO2Cl2 の状態で溶存させた後，
冷却凝固した．UVO2Cl 試料は，溶融 UVIO2Cl2 試料
中に W 網を浸漬して UVIO2

2+を UVO2
+へ還元させた

後，冷却凝固した．UIVCl4 試料は，溶融 UVIO2Cl2 試
料中に W 網を浸漬した状態で Cl2 を供給して
UVIO2

2+を U4+へ還元させた後，冷却凝固した．各試
料中の U 原子価は，凝固前の溶融状態で吸光分光測
定により確認した．XAFS 試料は，これら凝固塩を
乳鉢で粉砕し，試料毎に 1 g の粉末を分取してポリ
エチレン袋にシール封入し，ポリエチレン袋三重密
封の状態で，XAFS 測定に供した． 

XAFS 測定は，BL-27B の XAFS 測定装置を用いて，
U LIII-edge を対象に 16.9～18.2 KeV の範囲を蛍光法
で 5 回繰り返した． 

3   結果 

図 1 に，蛍光法で測定した規格化 XANES スペク
トルを示す．17.17keV 付近のスペクトルを比較する
と，UIVCl4 試料，UVO2Cl 試料，UVIO2Cl2 試料の順に
ピーク位置が高エネルギー側にシフトすることが確
認された．また，UVO2Cl 試料のスペクトル形状は，
UIVCl4 試料スペクトルと UVIO2Cl2 試料スペクトルと
の中間的な形状を示した．なお，凝固した UVO2Cl
試料を再溶解して吸光分光測定したところ，溶融状
態で UVO2

+特有の吸収ピークを確認している． 
次に，WinXas3.2 及び FEFF8.0 を用いて図 2 に示

す UVO2Cl 試料及び UVIO2Cl2 試料の EXAFS スペク
トルを求め，錯イオンを(UO2Cl4)

n-の八面体構造と想

定して U 周辺の局所構造解析を試みた．U の S0
2 を

1.0 として解析した結果，UVO2Cl 試料の U-Cl 距離は
UVIO2Cl2 試料より長くなり，UVO2Cl 試料の Cl 配位
数は UVIO2Cl2試料より少なくなることを確認した． 
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図 1 蛍光法による U 含有 LiCl 凝固塩中 U LIII-edge

の規格化 XANES スペクトル 
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図 2 蛍光法による U 含有 LiCl 凝固塩中 U LIII-edge

の EXAFS スペクトル 
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