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研究成果の概要（和文）：原子力発電所などを運用することにより難燃性廃棄物が発生する。この廃棄物を超臨界水あ
るいは亜臨界水により分解し減容処理するとともに廃棄物由来の液体燃料を生成する研究を実施した。研究の結果、現
在、日本原燃株式会社低レベル放射性廃棄物埋設処理センターでも受け入れられないゴム手袋は、ほぼ完全に減容でき
た。得られた油分の品質は原油相当であった。グリーンケミストリーの観点から、水を再利用する研究も実施した結果
、水を再利用しても、難燃物由来の油分の品質は原油相当であった。

研究成果の概要（英文）： In nuclear power stations, rubber groves and tapes made of polyvinyl chloride 
are used to minimize the radiation damage of workers. Once-through use is applied for these materials in 
spite of the incombustibility and, therefore, each site has recently suffered from increases in the 
amount of incombustible wastes. To overcome the problem, decomposition of such incombustible solid 
materials was examined by using supercritical or subcritical water in this study. One of the advantages 
of this method is that nothing except water should be added for the treatment, which greatly contributes 
to the suppression of generation of the secondary wastes.
 As a result of the experiments, these materials were found to be decomposed to liquid under some 
conditions. In addition, an IR analysis identified the liquid as some forms of natural oil. This means 
that the proposed method is promising not only to the decomposition of incombustible wastes but also to 
the recovery of useful fuels.

研究分野： 原子力学
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１．研究開始当初の背景 
	 原子力発電所から発生する低レベル放射
性廃棄物は、性状に応じ、焼却、圧縮、破砕、
切断などの手法により減容され、ドラム缶や
鉄箱に保管された後、現在では、日本原燃株
式会社低レベル放射性廃棄物埋設処理セン
ターにて最終処分されている。しかしながら、
天然成分などを原料とする難燃性廃棄物に
ついては、前述のセンターでも受け入れられ
ない。原子力発電所では、ゴム手袋は数量（重
量）を限定した焼却処理がされている現状に
ある。難燃性廃棄物の減容処理は圧縮や切断
であり、決定的な減容処理方法とは言い難く、
日々増加する方向にある。特に、福島第一原
子力発電所の事故以降、急速に難燃性廃棄物
の発生が増加している。 
 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、難燃性廃棄物を超臨界水ある
いは亜臨界水処理することにより、減容させ
ることのみならず、難燃性廃棄物由来の液体
燃料を生成することを目的とする。 
	 難燃性廃棄物とは、極微量の放射性物質が
非放射性物質であるゴム手袋などの難燃物
に付着したものである。つまり、難燃性廃棄
物の大部分は非放射性物質である。そのため、
ゴム手袋などに付着した鉄-59、コバルト-60
などの放射性物質のみを固体として回収す
れば飛躍的な減容となる。鉄などの金属は超
臨界水あるいは亜臨界水処理後、固体として
沈殿する。 
	 本研究の具体的なポイントは、超臨界水あ
るいは亜臨界水により難燃性廃棄物を単純
に酸化分解（水及び二酸化炭素に分解）させ
るのではなく、難燃物は多数の炭素と炭素の
二重結合を有することから、相手に電子を与
えやすい還元的な雰囲気を利用して、難燃物
に超臨界水あるいは亜臨界水由来の水素を
付加させ、難燃物から液体燃料を得ることを
目的とする。 
	 実用化を目標とするために、ランニングコ
ストなどの削減が不可避であることから、処
理プロセスの簡素化のために、酸素（過酸化
水素）などの添加物を一切使用しない。 
	 ゴム手袋には硫黄が、塩化ビニルには塩素
が、それぞれ含まれているため、原子力発電
所の焼却炉のトラブル回避の観点から、全数
を焼却処理により減容することは不可能で
ある。高周波加熱処理では、難燃物の処理に
伴い発生する気体により、体系内の圧力が急
上昇する懸念のため、難燃物の処理には不適
用である。 
	 超臨界水処理あるいは亜臨界水処理によ
り、難燃物に結合していた硫黄と塩素は処理
後の水相に残存させ、有害な気体を環境に放
出せず、難燃物由来の油分を回収すれば、処
分に苦慮していた難燃物から液体燃料が生
成できることになり、新規な難燃物のリサイ
クル手法となると考えた。 

３．研究の方法 
	 本研究で使用した反応容器は内容積10cm3

のバッチ式であり、材質はハステロイ C-276
である。 
	 本研究に際し、予備実験として温度と圧力
の測定を実施した。バッチ式反応容器である
ことから、密封した水の体積と温度により圧
力が決定できる。以下に、超臨界水、亜臨界
水、使用した難燃物など、本研究の条件の詳
細について示す。なお、本研究で使用した水
は蒸留水である。 
 
（1）本研究の超臨界水について 
	 反応容器内部に水 4 cm3を封入し内部温
度を 450˚C とした場合、内部圧力は 28 
MPa であった。これを本研究の超臨界水
の条件とした。この超臨界水を 5分あるい
は 30分保持し、難燃物を分解した。 
 

（2）本研究の亜臨界水について 
	 反応容器内部に水 8 cm3を封入し内部温
度を 370˚C とした場合、内部圧力は 20 
MPa であった。これを本研究の亜臨界水
の条件とした。この亜臨界水を 5分あるい
は 30分保持し、難燃物を分解した。 
 

（3）本研究に使用した難燃物について 
	 原子力発電所で使用されているゴム手
袋（チオックス）並び塩化ビニルテープ（日
東電工製）を分解した。 
	 一方、ゴム手袋並び塩化ビニルテープに
は、不純物が含まれている。詳細な研究を
実施するため、ゴム手袋の主成分のラッテ
クス試薬及びポリ塩化ビニル試薬も本研
究に使用した。ラッテクス試薬についてで
あるが、試薬開封時に特異臭を認めたこと
から、揮発性の物質が含まれていることが
明らかとなった。このことから、実験に際
し、正確な秤量のために、24時間以上、乾
燥後、使用した。このことにより、白色の
液体状のラテックス試薬は黄色ゴム状に
変化し、秤量が可能となった。 
 

（4）減容処理及び内容物の回収について 
	 難燃物及び水を反応容器内部に封入後、
電気炉を用いて昇温し、超臨界水あるいは
亜臨界水条件を保持することにより減容
処理した。その後、室温まで放冷した。 
	 開封後、水及びクロロホルムで反応容器
内部を洗浄するようにして、分解した難燃
物をパスツールピペットにより回収した。
固体残渣は必要に応じてピンセットなど
により回収した。 
	 水及びクロロホルムで回収した内容物
をミリポアメンブレンフィルター（テフロ
ン製、ポアサイズ：0.1µm）を用いて吸引
ろ過後、分液ロートにより水相とクロロホ
ルム相に分液した。 
	 難燃物が分解したことにより生成する
液体燃料（油分残渣）はクロロホルム相に



抽出される。ロータリーエバポレーターを
用いて、クロロホルムを蒸発させ、油分残
渣を回収した。回収した油分残渣を室温に
て 1週間乾固させた後、秤量した。 
 

（5）油分転化率について 
	 難燃物分解後に得られた油分残渣の質
量から、以下の式により油分転化率[%]を
算出した。 
 

油分転化率 = 油分残渣質量 ×100 
封入した試料質量 

 
（6）水再利用実験について 
	 水を再利用した場合、油分転化率及び得
られる油分の品質などに影響があるかに
ついて、亜臨界水条件下で研究を実施した。 
	 この実験で使用した水についてである
が、難燃物処理後の水を 6 cm3、蒸留水を
2 cm3加えることで、亜臨界水条件を満足
するようにした。本実験で使用した難燃物
はラテックスである。 

 
 
４．研究成果 
（1）超臨界水における油分転化率について 
	 超臨界水の研究では、難燃物をゴム手袋
及び塩化ビニルテープとして実験を実施
した。実験の結果、ゴム手袋の油分転化率
は塩化ビニルテープよりも高いため、ゴム
手袋の方が液体燃料を生成しやすいこと
が明らかとなった。また、各々の難燃物共
に保持時間が短いほど油分転化率が高く
なる傾向の時間依存性を確認した。超臨界
水の条件における各々の難燃物の油分転
化率の結果を第 1表及び第 2表に示す。 
 
第 1表	 ゴム手袋の油分転化率[%] 

 保持時間 / min 
質量 / mg 5 30 

200 34.2 33.3 
300 33.2 37.9 
400 37.5 36.8 
500 39.5 42.5 

 
第 2表	 塩化ビニルテープの油分転化率[%] 

 保持時間 / min 
質量 / mg 5 30 

200 13.3 11.4 
300 12.5 10.4 
400 12.6 11.2 
500 12.0 10.5 

 
（2）亜臨界水における油分転化率について 
	 亜臨界水の実験では、難燃物としてゴム
手袋及び塩化ビニルテープ、これらの原料
のラテックス試薬及びポリ塩化ビニル試
薬を分解する実験を実施した。実験の結果、
超臨界水と同様に、ゴム手袋の油分転化率

は塩化ビニルテープよりも高く、液体燃料
を生成しやすいことが明らかとなった。ま
た、油分転化率の時間依存性については、
超臨界水の条件に比べ顕著となり、保持時
間が短いほど油分転化率が高くなった。こ
の理由は、開封時に反応容器内部から減圧
音と共に原油のような特異臭を確認した
ことから、固体である難燃物が油分（液体
燃料）に分解され、さらに油分が気体にま
で分解されたためであると考察した。亜臨
界水条件での油分転化率の結果を第 3表か
ら第 6表に示す。 
 
第 3表	 ゴム手袋の油分転化率[%] 

 保持時間 / min 
質量 / mg 5 30 

200 77.3 67.6 
300 78.4 76.2 
400 78.9 76.4 
500 82.2 80.2 

 
第 4表	 塩化ビニルテープの油分転化率[%] 

 保持時間 / min 
質量 / mg 5 30 

200 3.4 2.6 
300 3.2 2.7 
400 3.6 2.6 
500 3.2 2.1 

 
第 5表	 ラテックスの油分転化率[%] 

 保持時間 / min 
質量 / mg 5 30 

200 79.0 77.9 
300 84.1 78.1 
400 82.2 81.3 
500 81.6 80.9 

 
第 6表	 ポリ塩化ビニルの油分転化率[%] 

 保持時間 / min 
質量 / mg 5 30 

200 0.8 1.9 
300 0.6 0.4 
400 0.3 0.8 
500 0.2 0.5 

 
（3）水再利用実験について 
	 水を再利用することにより、得られた油
分（液体燃料）の品質が原油相当であるか、
亜臨界水条件で難燃物をラテックスとし
て研究を実施した。水を蒸留水のみ、すな
わち、再利用水を使用しない亜臨界水条件
でラテックスを分解し得られた油分と原
油の IR スペクトルを図 1 に示す。この結
果から、水を再利用しない亜臨界水条件で
ラテックスを分解し得られた油分の品質
は原油相当であると結論する。 
	 水を 1回から 3回再利用しラテックスを
分解し得られた油分の IR の測定結果を図
2 に示す。この結果から、水を再利用して
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も得られた油分の品質は原油相当にあり、
水は再利用可能であると考察した。 
	 なお、原油は、石油連盟からサンプルを
頂いた。 
 

 
 
 

 
 
 
 
原油：黒線 
ラテックス由来の油分：赤線 
 
 
 
図 1	 原油とラテックス由来の油分の IR ス

ペクトル 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2	 亜臨界水条件で分解したラテックス由

来の油分の IR スペクトル（※：蒸留
水のみ） 

 
（4）塩化ビニルの脱塩素について 
	 天然ゴムについては完全に分解し原油相
当の品質の液体燃料が生成可能であること
が本研究により明らかとなった。 
	 一方、塩化ビニルテープ及びポリ塩化ビニ
ルについては、完全に液体にまで分解するこ
とは難しいと判断した。これらの難燃物処理
後には、黒色の脆い固体残渣を確認した。固
体残渣は黒色に変化していることから、塩化
ビニルテープ及びポリ塩化ビニルは酸化し、
ほぼ炭化していると考えられる。これらの難
燃物が酸化する原因は、反応容器内部（内容
積 10cm3）に全て水を封入していないため、
反応容器内部には空間があり、その空間に含
まれる酸素によるものが主要因であると考
察した。 
	 塩化ビニルテープ及びポリ塩化ビニル分
解後の水の液性は pH2程度の酸性であった。
この水相に硝酸銀水溶液を滴下した結果、白
色沈殿を確認した（図 3 参照）。この白色沈
殿は塩化銀であることから、塩化ビニルテー
プ及びポリ塩化ビニル分解後の水相には、塩
化物イオンが含まれていることが明らかと

なった。したがって、本研究の亜臨界水条件
下において、塩化ビニルテープ及びポリ塩化
ビニルは、わずかではあるが、油分（液体燃
料）にまで分解し、脱塩素すると考察した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3	 ポリ塩化ビニル分解後の水相（左）と	 

ポリ塩化ビニル分解後の水相に硝酸
銀水溶液を添加した水相（右）（封入
試料質量：500 mg、保持時間：30 min） 

 
 
	 ポリ塩化ビニルテープあるいはポリ塩化
ビニル分解後の水相の ICP 発光分析の結果、
ハステロイ C-276 製のバッチ式反応容器に
由来するニッケルイオンを確認した。塩化ビ
ニルテープ及びポリ塩化ビニルの油分転化
率がゴム手袋に比べ低いことから、塩化物イ
オンが発生すると難燃物の分解が妨げられ
ると考察した。 
	 本研究の亜臨界水条件がポリ塩化ビニル
から塩素が脱離したことを明確にするため、
分解後の水相を 0.1 Mの水酸化ナトリウム水
溶液で中和する実験を実施した。その結果、
反応容器に封入したポリ塩化ビニル質量が
大きいほど、塩化物イオンが分解後の水相に
多く含まれていることが明らかとなった。こ
のことから、本研究の亜臨界水条件は脱塩素
反応に寄与すること、さらに、脱塩素反応に
は質量依存性があることが明らかとなった。
図 4にポリ塩化ビニル試薬分解後の水相に含
まれる塩化物イオンの質量依存性のグラフ
を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4	 ポリ塩化ビニル試薬分解後の水相に含

まれる塩化物イオンの質量依存性 
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