
仮焼層内滞留時間および白金族元素濃度が及ぼす 

高レベル廃液の熱分解挙動への影響 
○吉永 恭平， 川合 康太， 中野 義夫， 竹下 健二 （東京工業大学） 

研究背景 

◇ガラス溶融炉と仮焼層 

研究目的 

仮焼層 

 ガラス原料と高レベル廃液の混合物
からなる層 

 層の広がりや溶融炉の運転状態に
よって厚さが変化し，溶融ガラスから
の放熱を抑制するはたらきをする 

実験と解析 

研究方法 
－昇温速度値の推定― 
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◇仮焼層内部の熱分解挙動 
蒸発・乾固 

硝酸塩の融解・気泡の形成 

硝酸塩の高温でのガス発生 

ガラスの軟化 

溶融ガラス 

◇これまでの研究成果 

白金族元素(Ru)および昇温速度が仮焼層内部の熱分解挙動に及ぼす影響の解明 

仮焼層の上部から下部にかけ
て，直線的に温度が分布して
いると仮定する．この時，仮焼
層内の位置が温度の関数で表
され，昇温速度を大きく設定し
たTG実験は，ガラス及びHLLW

の仮焼層内の滞留時間が短い
時（流下速度が大きい時）の反
応状態を再現している 

Inlet of HLLW and glass 

Gas escape 

Mass flow of glass particles   
W1 50-100kg/h 

ρ 2.7g/cm3 Density of Glass particles 

S 1.5m×1.5m Cross section of K2MOC melter ※ 

h 1-10cm Thickness of cold cap ※ 

仮焼層とTG実験との関係 仮焼層挙動のパラメータ 

滞留時間：𝜏 𝑠 =
厚さ

流下速度
=

ℎ

𝑊1
𝑆𝜌

𝑚
𝑚
𝑠

  

昇温速度：𝛽
dT

dt
=
温度変化

滞留時間
=

𝑇1 − 𝑇0

𝜏
 

 

パラメータより計算すると 
 

𝝉 = 𝟎. 𝟔𝟎𝟕𝟓~𝟏𝟐. 𝟏𝟓𝒉 
𝜷 = 𝟏. 𝟓~𝟑𝟎𝑲/𝒎𝒊𝒏 

昇温速度の決定 

β=3, 10, 30 ℃/min 

τ（HLLWおよびガラス原料が仮焼層中に滞留
する時間）を算出し，昇温速度を決定する 

□仮焼層滞留時間を実炉のガラス流下速度から算出し，TG実験に導入した．実験の結果，昇温速度により熱分解反応温度域の変化が確
認され，熱分解後の化学形態に影響を及ぼす可能性が示唆された． 

白金族元素の触媒効果を比較するため
に，RuNO3濃度が異なる，Na/Ru 2成分
系模擬廃液を，HLLW中のRu濃度比を基
準に以下の5種類用意した． 

元素 濃度C[mol/L] 

Na 1.005 

Ru 2.19E-02 

Ru比 CRu[mol/L] 

1 2.19E-02 

0 0.00E-00 

0.1 2.19E-03 

0.5 1.09E-02 

2 4.38E-02 

＋HNO3  +Water 

Dry 
Pt cell TG 

昇温条件 3, 10, 30℃/min 
(40℃20分保持後，1000℃まで昇温) 

窒素雰囲気 150mL/s 
試料量 18.0mg±0.5mg 

①昇温速度とRu触媒効果に着目した熱分解挙動の比較（Ru濃度比=1，0とHLLW） 

熱分解反応速度モデルにより，Ru濃度比が変わった場合の 
見かけの活性化エネルギーEa，頻度因子Aをstep1, 2それぞれ求めた 

◇熱重量分析 
Wini 

反応転化率 

𝛼(𝑡) =
𝑊𝑖𝑛𝑖 − 𝑊(𝑡)

𝑊𝑖𝑛𝑖 − 𝑊𝑓𝑖𝑛
 

反応速度 
𝑑𝛼

𝑑𝑡
[s−1] 

Wfin 

硝酸ナトリウムの熱分解重量曲線 硝酸ナトリウムの熱分解反応 
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 仮焼層における模擬高レベル廃液
の熱分解反応速度モデルの構築 
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反応速度解析より 

 
𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 2.32 × 106 × exp −164 ×

1000

𝑅𝑇
× (1 − 𝛼) 

 
𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 1.27 × 106 × exp −175 ×

1000

𝑅𝑇
× 2 1 − 𝛼 − ln(1 − 𝛼) 1/2  

(step1) 

(step2) 

例)NaNO3の熱分解 

 Ruの触媒的作用によ
る熱分解反応の促進 

例)NaNO3の熱分解挙動
[1] 

[1]川合．他， 

2015年第11回再処理・リサイクル部会セミナー 

昇温速度を変えた
実験により，昇温速
度が大きい時のみ，
2つの反応ピークが
観測された． 

NaNO３の熱分解反応がRuによって促進され

ること，それぞれの反応の温度域が昇温速
度により大きく変化することが示唆された． 

Ruの触媒効果によりstep1(NaNO3→NaNO2)の反応が低温側（600℃→500℃）へシフト

するが，反応はゆっくり進行すると考えられる．そのため昇温速度が大きい時，触媒
効果による反応が顕著になる前に，温度による反応進行が支配的となる．
Step2(NaNO2→Na2O)の反応はRu触媒の影響をほとんど受けない 
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化学量論的整理 
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図 step1 活性化エネルギーEaと
ルテニウム濃度の関係 

図 step2 活性化エネルギーEaと
ルテニウム濃度の関係 

図 step1 頻度因子Aと 
   ルテニウム濃度の関係 

図 step2 頻度因子Aと 
   ルテニウム濃度の関係 

※誤差棒は任意の反応進行度に対して生じるEa値のばらつきを表す 

Ru濃度が大きくなるに従い，step1の頻度因子Aが増加し，活性化エネル
ギーEaはほとんど変化しない． 
これより試料中Ruとstep1の反応物(NaNO3)との接触確率が大きくなるこ
とで，反応性が促進されていると考えられ，step1の反応を促進するRuの

触媒効果が解析的に確かめられたと判断できる．この時の触媒効果は，
step1の核形成過程を促進するが，核成長過程には寄与しないため，Ea
に対しする影響がほとんどないと推定． 

触媒の濃度調整と実験 

□Ru濃度を変えた実験・解析を行った結果，NaNO3→NaNO2の熱分解反応がRu濃度が大きくなるとともに促進されることが示され，NaNO3の熱分解反応
に対するRuの触媒効果が確かめられた．今後，ガラスによる反応促進についても同様に実験・解析を行い，仮焼層内挙動の更なる解明を目指す． 

 異なる昇温速度がNaNO3の熱分解反応に
及ぼす影響 

NaNO3の熱分解反応の重ね合わせ 
（昇温速度3. 10, 30℃/min） 

表 HLLW中の元素濃度 
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②昇温速度と
Ru触媒効果に

着目した熱分
解挙動比較 
（Ru濃度比 

=0.1，1，2） 

実験条件 
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図 反応速度（昇温速度3℃/min） 

Ru濃度比を変えることで，step1の反応ピークの大きさと位置が変化する．逐次反応で
あるためstep2はstep1の反応に連動するが，昇温速度が大きい場合反応は高温度域
で進行し，温度による反応進行が支配的となる． 

図 反応速度（昇温速度10℃/min） 図 反応速度（昇温速度30℃/min） 
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図 反応速度（昇温速度3℃/min） 
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