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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　濃硝酸溶液中に存在する、１つまたはそれ以上の抗亜硝酸剤により安定化された、１つ
またはそれ以上のアクチニドの酸化方法であって、
　エレクトロライザーの少なくとも１つのアノード区画においてアクチニド硝酸溶液を電
気分解に供することによって、この溶液の少なくとも一部の抗亜硝酸剤を選択的に酸化し
て、第１の溶液を得る工程、
　該エレクトロライザーの少なくとも１つのカソード区画において濃硝酸溶液を電気分解
に供することによって、この溶液中で亜硝酸を生成させて、第２の溶液を得る工程、およ
び
　該第１と該第２の溶液をミキサーにより混合する工程
　（ここで、各アノード区画は、セパレーターを用いて各対応するカソード区画から分離
されている）とを含んでなる、上記方法。
【請求項２】
　アクチニド硝酸溶液および硝酸溶液を連続的にそれぞれアノードおよびカソード区画に
供給し、アノードおよびカソード区画からそれぞれ第１および第２の溶液を連続的に取り
出し、これらを連続的に混合することにより、アクチニド硝酸溶液の電気分解、濃硝酸溶
液の電気分解、および第１と第２の溶液の混合は連続的に行われる、請求項１に記載の方
法。
【請求項３】
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　アノード区画における少なくとも一部の抗亜硝酸剤の選択的電気分解は、その区画の少
なくとも１つの電極での析出の生成を起こすため、この電気分解は、それぞれ電位Ｅ１で
時間ｔ１の第１の電気分解工程、および電位Ｅ２で時間ｔ２の第２の電気分解工程を含む
（ここで、電位Ｅ１は、抗亜硝酸剤を選択的に酸化するように選択され、そして電位Ｅ２
は、電極への析出を排除するように選択され、そしてｔ１は、ｔ２より大きいかまたはこ
れに等しい）継続的周期により行われる、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　Ｅ１は、参照飽和カロメル電極に対して、０～２Ｖの範囲の区間で選択される値を有し
、そしてＥ２は０～－２Ｖの範囲の区間で選択される値を有する、請求項３に記載の方法
。
【請求項５】
　ｔ１は２０～１２００秒であり、そしてｔ２は５～１８０秒である、請求項３または４
に記載の方法。
【請求項６】
　少なくとも一部の抗亜硝酸剤の選択的電気分解は、その区画の少なくとも１つの電極へ
の析出の生成を誘導するため、それぞれが、電流密度Ｊ１で時間Ｔ１の第１の電気分解工
程、および電流密度Ｊ２で時間Ｔ２の第２の電気分解工程を含む（ここで、電流密度Ｊ１
は、抗亜硝酸剤を選択的に酸化するように選択され、そして電流密度Ｊ２は、－Ｊ１に等
しく、そしてＴ１は、Ｔ２より大きいかまたはこれに等しい）継続的周期により、電気分
解が行われる、請求項１または２に記載の方法。
【請求項７】
　Ｔ１は、２０～１２００秒の範囲の区間で選択される値を有し、そしてＴ２は、５～１
８０秒の範囲の区間で選択される値を有する、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　電流密度ＪＣ１は、時間Ｔ１の間カソードに印加され、そして電流密度ＪＣ２は、時間
Ｔ２の間カソードに印加される（ここで、ＪＣ１＝－Ｊ１であり、そしてＪＣ２＝－Ｊ２
である）、請求項６または７に記載の方法。
【請求項９】
　Ｊ１は、１～１０００ｍＡ／ｃｍ２の範囲の区間で選択される値を有する、請求項６、
７または８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　第２の溶液の１つの画分は、カソード区画において電気分解すべき濃硝酸溶液中に再注
入される、上記請求項のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　抗亜硝酸剤は、ヒドラジン、ヒドロキシルアミン、尿素、これらの化合物の誘導体また
はこれらの化合物（誘導体であろうとなかろうと）の混合物を含む群から選択される、上
記請求項のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　アクチニドは、ウラン、ネプツニウム、プルトニウムまたはこれらの元素の混合物を含
む群から選択される、上記請求項のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　アノードおよびカソード区画の電極は、白金、白金／イリジウム合金、または白金／ロ
ジウム合金を含む群から選択される金属からなる、上記請求項のいずれか１項に記載の方
法。
【請求項１４】
　セパレーターは、焼結ガラス、多孔性セラミックス、焼結アルミナからなる群から選択
される鉱物、又はナフィオン（NAFION　登録商標）或いはポリウレタンの有機物から構成
されている、上記請求項のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　アノード区画における抗亜硝酸剤の酸化およびカソード区画における硝酸の酸化は、気
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体生成物を生成させるため、エレクトロライザーは、これらの気体生成物を該エレクトロ
ライザーから排出するために換気される、上記請求項のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　カソード区画から排出される気体は、カソード区画の硝酸溶液中に、または第１と第２
の溶液の混合物中に再注入されて、亜硝酸の生成を触媒する、請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　濃硝酸溶液中の１つまたはそれ以上の抗亜硝酸剤により還元型で安定化された少なくと
も１つのアクチニドの酸化のための装置であって、
　少なくとも１つのアノード区画と少なくとも１つのカソード区画を含んでなるエレクト
ロライザー（ここで各アノード区画は、セパレーターにより、各対応するカソード区画か
ら分離されている）を含み、該装置はまた、エレクトロライザーの各アノード区画に、安
定化されたアクチニド濃硝酸溶液を供給するための手段、エレクトロライザーの各カソー
ド区画に濃硝酸溶液を連続的にまたは非連続的に供給するための手段、これらの区画のそ
れぞれから該溶液を取り出すための手段、および取り出した該溶液を混合するための少な
くとも１つの混合手段、
を含んでなる、上記装置。
【請求項１８】
　カソード区画から取り出した溶液の１つの画分をカソード区画に再注入するための手段
をさらに含んでなる、請求項１７に記載の装置。
【請求項１９】
　電気分解の間にエレクトロライザーのアノードおよびカソード区画において生成される
気体を換気するための手段をさらに含んでなる、請求項１８に記載の装置。
【請求項２０】
　換気された気体をカソード区画から回収し、かつこれをミキサーに運ぶための手段をさ
らに含んでなる、請求項１９に記載の装置。
【請求項２１】
　セパレーターは、単に電流の輸送のみを可能にする、鉱物または有機物からなる、請求
項１７～２０のいずれか１項に記載の装置。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
（発明の技術分野）
本発明は、濃硝酸溶液中の、１つまたはそれ以上の抗亜硝酸剤により、低い酸化の程度で
、すなわち還元型で安定化された、１つまたはそれ以上のアクチニド（アクチノイド）の
酸化のための方法に関する。
【０００２】
本発明はまた、この方法の応用のための装置に関する。
【０００３】
ＰＵＲＥＸ方法のような一部の放射線照射核燃料の再処理抽出方法では、放射線照射核燃
料は濃硝酸に溶解され、これらの放射線照射核燃料の溶解溶液を生成する。これらの溶液
は、プルトニウム、ネプツニウムおよびウランのようなアクチニドを含む。
【０００４】
これらのアクチニドは、再処理方法のある工程の間、これらを精製するために抗亜硝酸剤
によりその還元型で安定化される。
【０００５】
実際、濃硝酸溶液は、アクチニドを迅速に酸化する亜硝酸を含む。抗亜硝酸剤の目的は、
濃硝酸媒体中に発生しやすい微量の亜硝酸と迅速に反応すること、または少なくともその
濃度を制限することである。これらの抗亜硝酸剤は一般に、ヒドラジン、ヒドロキシルア
ミンまたは尿素誘導体のような、窒素化構造を有する。
【０００６】
ＰＵＲＥＸ方法ではアクチニドは、アクチニドをその酸化の程度に応じて選択的に固定す
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る（特に、酸化の程度が高いアクチニドを選択的に固定する）性質を有するリン酸トリブ
チル（ＴＢＰ）のような抽出溶媒を使用して、濃硝酸溶液から抽出される。
【０００７】
これらのアクチニド溶液の酸性度の調整によって、これらのアクチニドのＴＢＰによる抽
出または脱抽出を最適化することができる。
【０００８】
従って、初めに濃硝酸溶液中の抗亜硝酸剤により安定化されたアクチニドを、ＴＢＰを使
用して抽出するためには、抗亜硝酸剤を取り出し、アクチニドを酸化し、そしてこれらの
溶液の酸性度を調整することが必要である。
【０００９】
（関連技術の現状）
放射線照射燃料処理において行われるアクチニドの精製は特に、アクチニドに対する親和
性（それらの酸化の程度に応じて変化する）を有する抽出溶媒の適切な使用により実施す
ることができる。リン酸トリブチル（ＴＢＰ）は、そのような溶媒の代表である。
【００１０】
ある酸化の程度から別の酸化の程度にアクチニドを変化させることは、鉱物または有機物
を使用する酸化還元反応によって行うことができる。
【００１１】
従来は、濃硝酸溶液中の安定化アクチニドの酸化は、硝酸に吸着して亜硝酸の生成を起こ
す酸化窒素（ＮＯＸ）を使用して行われている。この亜硝酸が、この溶液中のアクチニド
と抗亜硝酸剤の酸化を可能にする。
【００１２】
ＮＯＸは特に、濃硝酸と亜硝酸ナトリウムとの間の反応によって得られる。放射線照射燃
料再処理方法からの放射性または非放射性流出液の量（特に硝酸塩の量）を制限するため
に、使用される硝酸を再循環し、こうしてこの方法の操作のための硝酸の流入を制限する
ことが可能である。
【００１３】
ＮＯＸ生成のために亜硝酸ナトリウムを添加すると、硝酸中の塩類負荷が増大して、硝酸
の再循環が困難になる。
【００１４】
（発明の開示）
本発明の真の目的は、濃硝酸溶液中に存在する、１つまたはそれ以上の抗亜硝酸剤により
安定化された１つまたはそれ以上のアクチニドの酸化方法、およびこの硝酸溶液のｐＨの
調整方法を提供することである。
【００１５】
本発明の方法は、エレクトロライザーの少なくとも１つのアノード区画においてアクチニ
ド硝酸溶液を電気分解に供することによって、この溶液の少なくとも一部の抗亜硝酸剤を
選択的に酸化して、第１の溶液を得て、該エレクトロライザーの少なくとも１つのカソー
ド区画において濃硝酸溶液を電気分解に供することによって、この溶液中で亜硝酸を生成
させて、第２の溶液を得て、および該第１と該第２の溶液を混合する（ここで、各アノー
ド区画は、セパレーターを用いて各対応するカソード区画から分離されている）からなる
。
【００１６】
　セパレーターは、焼結ガラス、多孔質セラミックス、焼結アルミナなどのような鉱物、
またはナフィオン（NAFION　登録商標）、ポリスルホンなどのような有機物からなる。好
ましくはこれは、電流の輸送だけを可能にするもの、すなわちアノードおよびカソード区
画における反応種と接触しないものがよい。
【００１７】
抗亜硝酸剤は、ヒドラジン、ヒドロキシルアミン、尿素、これらの化合物の誘導体または
これらの化合物（誘導体であろうとなかろうと）の混合物よりなる群から選択することが
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できる。
【００１８】
アクチニドは、ウラン、ネプツニウム、プルトニウムまたはこれらの元素の混合物よりな
る群から選択することができる。
【００１９】
本発明の方法では、酸化された抗亜硝酸剤の割合は、抗亜硝酸剤の２０～８０mol％、好
ましくは４０～６０mol％でよい。
【００２０】
本発明の方法では、アクチニド硝酸溶液および硝酸溶液を連続的にそれぞれアノードおよ
びカソード区画に供給し、アノードおよびカソード区画からそれぞれ第１および第２の溶
液を連続的に取り出し、これらを連続的に混合することにより、アクチニド硝酸溶液の電
気分解、濃硝酸溶液の電気分解、および第１と第２の溶液の混合は連続的に行うことがで
きる。
【００２１】
エレクトロライザーを通る硝酸媒体中で安定化されたアクチニド溶液の流量の例は、１～
５００リットル/時、好ましくは５０～４００リットル/時、そしてさらに好ましくは約１
００リットル/時～約３００リットル/時である。
【００２２】
エレクトロライザーを通る濃硝酸溶液の流量の例は、１～５００リットル/時、好ましく
は５０～３００リットル/時、そしてさらに好ましくは約１５リットル/時～約２００リッ
トル/時である。
【００２３】
アノードおよびカソード区画からとられるそれぞれ第１と第２の溶液の混合は、該区画に
おける該溶液を取り出すための手段に接続された、従来の「完全撹拌」型ミキサーにおい
て行うことができる。
【００２４】
本発明の方法では、アノード区画における抗亜硝酸剤の電気分解は、アノード区画の１つ
（いくつか）の電極への析出の生成を起こしうる。
【００２５】
従って第１の実施態様では、この電気分解は、それぞれ電位Ｅ１で時間ｔ１の第１の電気
分解工程、および電位Ｅ２で時間ｔ２の第２の電気分解工程を含む（ここで、電位Ｅ１は
、抗亜硝酸剤を選択的に酸化するように選択され、そして電位Ｅ２は、電極への析出を排
除するように選択され、そしてｔ１は、ｔ２より大きいかまたはこれに等しい）継続的周
期により行うことができる。
【００２６】
従って電位Ｅ２は、アノード区画の電極（アノード）上に生成する析出の型により選択さ
れる。
【００２７】
この第１の実施態様すなわち定電圧様式では、例えば抗亜硝酸剤が上述のもとであるとき
、Ｅ１は飽和カロメル参照電極に対して、０～２Ｖ（ＳＣＥ）の範囲の区間で選択される
値を有し、そしてＥ２は、０～－２Ｖ／ＳＣＥの範囲の区間で選択される値を有する。
【００２８】
この第１の実施態様では、ｔ１は、２０～１２００秒、そしてｔ２は、５～１８０秒の範
囲の区間で選択される値を有する。
【００２９】
少なくとも一部の抗亜硝酸剤の選択的電気分解が、アノード区画の１つ（いくつか）の電
極（アノード）への析出の生成を誘導するとき、この電気分解も、第２の実施態様により
また行うことができる。この第２の実施態様では、アノードでの電気分解は、それぞれ電
流密度Ｊ１で時間Ｔ１の第１の電気分解工程、および電流密度Ｊ２で時間Ｔ２の第２の電
気分解工程を含む（ここで、電流密度Ｊ１は、抗亜硝酸剤を選択的に酸化するように選択
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され、そして電流密度Ｊ２は、－Ｊ１に等しく、そしてＴ１は、Ｔ２より大きいかまたは
これに等しい）継続的周期により行われる。
【００３０】
この場合の電流密度は、電極表面積１cm2を通過する電流の強さである。
【００３１】
アノード区画を通過するアノード電流密度は、酸化すべき抗亜硝酸剤に応じて選択される
。
【００３２】
この実施態様、すなわち一定強度（intensiostatic）様式では、Ｊ１は、１～１０００mA
/cm2の範囲の区間で選択される値であり、そしてＴ１は、２０～１２００秒の範囲の区間
で選択される値であろう。
【００３３】
この第２の実施態様では、電流密度ＪＣ１が、時間Ｔ１の間カソードに印加され、そして
電流密度ＪＣ２が、時間Ｔ２の間カソードに印加される（ここで、ＪＣ１＝－Ｊ１であり
、そしてＪＣ２＝－Ｊ２である）。
【００３４】
Ｊ１とＪＣ１の値は、アノードとカソードの間の表面積比を調節することにより、ほぼ１
００％の硝酸の収率が得られるように、選択することができる。
【００３５】
本発明の方法では、アノードおよびカソード区画の電極は、白金、白金／イリジウム合金
または白金／ロジウム合金を含む群から選択される金属からなっていてよい。
【００３６】
本発明の方法では、第２の溶液の１つの画分、すなわち亜硝酸を生成するように少なくと
も１つのカソード区画における電気分解に供した濃硝酸溶液は、カソード区画において電
気分解すべき濃硝酸溶液中に再注入してもよい。
【００３７】
第２の溶液のこの画分は、約１～約１０容量％であってよい。
【００３８】
こうして、再注入された亜硝酸は、亜硝酸への硝酸の電気化学的還元を触媒し、これによ
って亜硝酸の収量が顕著に増大する。
【００３９】
本発明の方法では、アノード区画における抗亜硝酸剤の酸化および／または硝酸の還元が
気体の生成を起こすため、エレクトロライザーは、これらの気体生成物を該エレクトロラ
イザーから排出するために換気してもよい。
【００４０】
具体的な実施態様では、カソード区画から排出される気体は、亜硝酸の生成を触媒するよ
うに、カソード区画の硝酸溶液中にまたは第１と第２の溶液の混合物中に再注入される。
実際、この区画の濃硝酸の還元は、酸化窒素の生成を引き起こし、これによって亜硝酸の
生成を触媒する。この具体的な実施態様によって、亜硝酸調製物の収率を増大させること
が可能である。
【００４１】
本発明の方法は、先行技術に対して、特に生成される硝酸流出物の量の低減、および濃硝
酸媒体中で、低レベルの酸化でアクチニドを安定化するために従来使用されている抗亜硝
酸剤の選択的酸化の点で、多くの利点を提示する。
【００４２】
水と気体化合物へ抗亜硝酸剤を充分に選択的に酸化することが可能であり、その後にアク
チニドの酸化が続く将来の管理に問題を起こさないため、本方法は非常に有効である。
【００４３】
アノードで得られる酸化とカソードで行われる還元と同時に使用すると、酸化性物質が生
成されるため、この有効性は増大する。
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【００４４】
この方法の操作は、追加の試薬の添加を必要としない。実際、濃硝酸（カソード区画に供
給される）は、実施される酸化方法にかかわりなくアクチニド溶液を酸性化するために使
用される硝酸に対応する。
【００４５】
この方法は、化学的に不活性な気体生成物への多くの抗亜硝酸剤およびアクチニドの選択
的な酸化に置き換えることが可能であるため、非常に興味深い。
【００４６】
最初にカソード区画に同じ区画からの硝酸を部分的に供給し、そして２番目に水素への硝
酸の還元を誘導する電位とは異なる電位領域を印加することにより、亜硝酸への硝酸の還
元の触媒作用は、設置の安全性を高め、かつ亜硝酸の多量の生成を可能にする。
【００４７】
エレクトロライザーに蓄積されるエネルギー電位が実質的には存在しないため、本発明の
方法は高い安全性を提供し、そしてカソードで生成する亜硝酸により化学的に酸化される
抗亜硝酸剤の量が顕著に減少するならば、ミキサーに蓄積されるエネルギー電位は著しく
減少する。実際、約５０％の抗亜硝酸剤は、電気分解の間に電気化学的に酸化され、そし
て５０％は、アノードおよびカソード区画から溶液の混合後に化学的に酸化される。
【００４８】
さらに本発明の方法は、高圧および／または高温の使用を必要とせず、これは多くの点で
大きな利点［例えば安全性、従来の設備が使用できる可能性、およびエレクトロライザー
に使用される材料の腐食性の顕著な低さ（これは、２次的な固体廃棄物の生成を実質的に
ひき起こさない）］である。
【００４９】
ミキサーとエレクトロライザーは設計が簡素であり、本質的に液体の形で物質流動を用い
、そして本方法は容易に操作および遠隔操作で監視することができる。
【００５０】
本発明はまた、本発明の方法の実施態様のための装置に関する。
【００５１】
濃硝酸溶液中で少なくとも１つの抗亜硝酸剤により還元型で安定化された少なくとも１つ
のアクチニドの酸化のための装置は、少なくとも１つのアノード区画と少なくとも１つの
カソード区画（ここで、各アノード区画は、セパレーターにより各対応するカソード区画
から分離されている）とからなるエレクトロライザーを含む。
【００５２】
アノードおよびカソード区画は、例えば、白金、白金／ロジウム合金または白金／イリジ
ウム合金電極を装備してもよい。
【００５３】
セパレーターは、低多孔度の鉱物または有機物からなる。
【００５４】
セパレーターを構成する物質が鉱物であるなら、これは、焼結ガラス、焼結アルミナ、多
孔性セラミックスなどから選択することができる。
【００５５】
　セパレーターを構成する物質が有機物であるなら、これは、ナフィオン（NAFION　登録
商標）、ポリウレタンなどから選択することができる。
【００５６】
本発明では本装置はまた、エレクトロライザーの各アノード区画に濃硝酸溶液を供給する
ための手段、エレクトロライザーの各カソード区画に濃硝酸溶液を連続的にまたは非連続
的に供給するための手段、これらの区画のそれぞれから該溶液を取り出すための手段、お
よび取り出した該溶液を混合するための少なくとも１つの混合手段を含む。
【００５７】
本発明の装置はまた、電気分解により亜硝酸が生成されるカソード区画から取り出した溶
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液の１つの画分をカソード区画に再注入するための手段を含んでもよい。これらの手段は
、例えば、取り出した溶液の１～１０容量％を再注入するために使用することができる。
【００５８】
本発明において本装置はまた、エレクトロライザーから、抗亜硝酸剤と硝酸の電気分解に
より生成した気体を排出するために、該エレクトロライザーにおいて生成されるこれらの
気体を換気するための手段を含んでもよい。アノード区画でアノードで生成した気体、す
なわち抗亜硝酸剤の酸化に由来する気体は、ダクトを介して排出して、気体精製システム
に導くことができる。カソードで生成した気体すなわち酸化窒素はダクトを介して排出し
て、カソード区画の濃硝酸に再注入するか、またはミキサーに注入して、アノードおよび
カソード区画から取り出した溶液の混合物中で硝酸の生成を触媒する。後者のケースでは
、本発明の装置はまた、カソード区画から換気した気体を回収してこれらをミキサーに運
搬するための手段を含んでよい。
【００５９】
アノードおよびカソード区画に供給するための、およびこれらの区画から溶液を取り出す
ための手段は、ダクトと、濃酸溶液を注入および／または取り出すための従来手段とから
なる。
【００６０】
ミキサーは、反応の終了のための充分な接触時間を与える「完全撹拌」型化学反応容器で
あってよい。
【００６１】
本発明の他の特徴および利点は、以下の説明、および添付した図面に関連する実施態様（
これらは、当然１つの例示として示すものであり、限定するものではない）において最も
良好に例示される。
【００６２】
（発明の詳細な説明）
安定化されたアクチニド硝酸溶液の抗亜硝酸剤の一部は、アノード区画で電気化学的に酸
化され、そして硝酸はカソード区画で亜硝酸に還元される（濃硝酸を使用し、かつ微量の
亜硝酸をカソード区画に導入することによりこの反応を触媒することで）。微量の亜硝酸
は、カソード区画にこの区画で生成した亜硝酸溶液を再導入するか、かつ／またはカソー
ド区画から排出される気体を再注入することにより、導入される。
【００６３】
アノードおよびカソード溶液の混合によって、第１に抗亜硝酸剤のおよび亜硝酸によるア
クチニドの化学酸化を行うことができ、第２に生成した酸化アクチニド溶液の酸性度を調
整することができる。
【００６４】
本発明の方法では、抗亜硝酸剤は、アノードで電気化学的に酸化され、異なる電位を印加
するかまたは電解セルを通過する電流の向きを調節することで、本方法の間、定期的に電
極を再生することにより、電極上の析出または電極の触媒劣化が防止される。電極触媒劣
化現象は、ヒドラジンの具体的なケースにおいて観察されている。
【００６５】
本発明の第１の実施態様すなわち定電圧様式では、アノードの電位は定期的に調節され、
それぞれ電位Ｅ１で時間ｔ１の第１の電気分解工程および電位Ｅ２で時間ｔ２の第２の電
気分解工程を含む継続的周期が遂行される。
【００６６】
本発明のこの実施態様では、電位Ｅ１は、本方法の次の工程の手順に対して何らリスクの
ない生成物へと、抗亜硝酸剤を選択的に酸化するように選択される。電気分解の間、恐ら
く酸化物の層の生成のために電極の触媒劣化が進行し、この電極を最大効率に戻すために
、一般には時間ｔ１より短い時間ｔ２の間これを電位Ｅ２に供することによって電極は再
生される。
【００６７】
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電位Ｅ２は、アノードでの析出の原因である生成物に応じて選択される。
【００６８】
本発明の方法の第２の実施態様すなわち一定強度（intensiostatic）様式では、セル内の
アノード電流の向きは定期的に逆転されて、それぞれ電流密度Ｊ１で時間Ｔ１の第１の期
間、および電流密度Ｊ２＝－Ｊ１で時間Ｔ２の逆電流の第２の期間を含む、継続的周期が
遂行される。本方法のこの第２の実施態様は、使用される発電機の技術により制限されな
いため、特に有利である。
【００６９】
この実施態様では、アノード電流密度Ｊ１を印加することにより（電流密度ＪＣ１はカソ
ードに印加してもよい）、亜硝酸への硝酸の電気化学的還元が可能になる。電流密度ＪＣ
１は、一般にＪ１と反対の符号であり、この値は、アノードとカソードの間の表面積比を
調節することにより、亜硝酸生成のほぼ１００％の収率を得るように選択される。同様に
、反対符号のカソード電流密度が、時間Ｔ２の間印加される。
【００７０】
セルを通過するアノード電流密度はまた、酸化すべき抗亜硝酸剤に応じて選択される。
【００７１】
本発明の両方の実施態様では、貴金属、例えば、白金またはイリジウム若しくはロジウム
合金から作られた作用電極、およびセパレーターにより２つの区画に分かれたエレクトロ
ライザーを使用することが可能である。
【００７２】
本発明の方法では、電気分解様式とは独立に、カソード区画からの溶液の流動の１つの画
分は、同じカソード区画に再循環させて、亜硝酸への硝酸の電気化学的反応を触媒しても
よい。
【００７３】
アノードおよびカソード区画の容量は、酸化すべきアクチニド溶液および溶液の酸性化の
ために使用される濃硝酸の流量に応じて選択される。
【００７４】
この方法では、アノードおよびカソード区画からのそれぞれ第１と第２の溶液の混合は、
最初に抗亜硝酸剤とアクチニドの酸化を続け、次に溶液のｐＨを調整する。
【００７５】
ヒドラジン、ヒドロキシルアミン、尿素などから誘導される化合物のような、抗亜硝酸剤
の酸化の間に気体性物質（Ｎ2、Ｎ2Ｏなど）の生成があれば、エレクトロライザーを換気
することが重要かも知れない。実際、この換気によって、存在するかも知れない水素と酸
素により誘導される爆発のリスクを防止することができる。
【００７６】
本発明の実施態様にかかわらず、特に酸化窒素からなるカソード区画からの気体は、亜硝
酸の最大収率を得るために使用することができ、これによって、上述の第１と第２の溶液
の混合後、抗亜硝酸剤（例えば、ヒドラジン）の化学酸化を続けることができる。気体が
カソード区画を経由して出た後、気体はミキサーに運搬されて、そこで亜硝酸により亜硝
酸とアクチニドが酸化される。
【００７７】
本発明の方法を適用するためには、大気圧と周囲温度で操作するのが好ましいが、またそ
れよりも高いか低い温度または圧力を使用することも可能である。
【００７８】
本発明の方法では、ミキサー中での亜硝酸による電気分解的および化学的に抗亜硝酸剤の
酸化を保証するために、連続反応容器として操作することができるエレクトロライザーと
ミキサーを使用することが好ましい。
【００７９】
本発明の方法では、Ｕ（IV）、Ｎｐ（IV）およびＰｕ（III）のようなアクチニド、およ
びヒドラジン、ヒドロキシルアミン、尿素、これらの物質の誘導体またはこれらの物質の
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混合物および／またはこれらの誘導体のような抗亜硝酸剤を酸化することが可能である。
【００８０】
本発明の方法において種々の溶液の酸化に対応する式は、以下のものである：
【００８１】
エレクトロライザーにおける電気化学的方法
ヒドラジン
アノードで　　　Ｎ2Ｈ5

+　　　　　ν　Ｎ2＋５Ｈ+＋４ｅ-

ヒドロキシルアミン
アノードで　　　ＮＨ3ＯＨ+　　　ν　１／２Ｎ2Ｏ＋１／２Ｈ2Ｏ＋３Ｈ+＋２ｅ-

尿素
アノードで　　　（ＮＨ2）2ＣＯ＋Ｈ2Ｏ　ν　ＣＯ2＋Ｎ2＋６Ｈ+＋６ｅ-

硝酸
カソードで　　　ＨＮＯ3＋２Ｈ+＋２ｅ-　　ν　ＨＮＯ2＋Ｈ2Ｏ
【００８２】
ミキサーにおける化学反応
ヒドラジン
　　　Ｎ2Ｈ5

+＋２ＨＮＯ2　　→　　Ｎ2＋Ｎ2Ｏ＋Ｈ+＋３Ｈ2Ｏ
ヒドロキシルアミン
　　　ＮＨ3ＯＨ+＋ＨＮＯ2　　→　　Ｎ2Ｏ＋２Ｈ2Ｏ＋Ｈ+

尿素
　　　（ＮＨ2）2ＣＯ＋Ｈ2Ｏ　　→　　２ＮＨ3＋ＣＯ2

酸化数＋４のウラン
　　　　　　　　　　　　　ＨＮＯ2

　　　Ｕ4+＋ＨＮＯ3＋Ｈ2Ｏ　　→　　ＵＯ2
2+＋ＨＮＯ2＋２Ｈ+

酸化数＋４のネプツニウム
　　　　　　　　　　　　　　　　ＨＮＯ2

　　　２Ｎｐ4+＋ＨＮＯ3＋３Ｈ2Ｏ　　→　　２ＮｐＯ2
+＋ＨＮＯ2＋６Ｈ+

酸化数＋３のプルトニウム
　　　　　　　　　　　　　　　ＨＮＯ2

　　　２Ｐｕ3+＋ＨＮＯ3＋２Ｈ+　　→　　２Ｐｕ4+＋ＨＮＯ2＋Ｈ2Ｏ
【００８３】
エレクトロライザーとミキサー中の酸化平衡
ヒドラジン
　Ｎ2Ｈ5ＮＯ3　　　　　　　→　Ｎ2＋０．５Ｎ2Ｏ＋２．５Ｈ2Ｏ
ヒドロキシルアミン
　ＮＨ3ＯＨＮＯ3　　　　　→　３／４Ｎ2Ｏ＋１／２ＨＮＯ3＋７／４Ｈ2Ｏ
尿素
　（ＮＨ2）2ＣＯ＋１．５ＨＮＯ3　→　ＣＯ2＋３／２Ｎ2＋１／２ＨＮＯ2＋５／２Ｈ2

Ｏ
酸化数＋４のウラン
　Ｕ（ＮＯ3）4＋Ｈ2Ｏ　　　→　ＵＯ2（ＮＯ3）2＋ＨＮＯ2＋２ＨＮＯ3

酸化数＋４のネプツニウム
　Ｎｐ（ＮＯ3）4＋１．５Ｈ2Ｏ　→　ＮｐＯ2ＮＯ3＋１／２ＨＮＯ2＋５／２ＨＮＯ3

酸化数＋３のプルトニウム
　Ｐｕ（ＮＯ3）3＋１．５ＨＮＯ3　→　Ｐｕ（ＮＯ3）4＋１／２ＨＮＯ2＋１／２Ｈ2Ｏ
【００８４】
例１：本発明の適用のために使用することができる装置
図１は、カソード区画３と２つのアノード区画５を含むエレクトロライザー１の透視概略
図である。
【００８５】
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　このエレクトロライザー１は、カソード区画３に電極９と各アノード区画１１に電極１
１が垂直に配置されているベース７を含む。アノード区画１１は、鉱物（焼結ガラス、焼
結アルミナ、多孔質セラミックスなど）または有機物（ナフィオン（NAFION　登録商標）
、ポリスルホンなど）型の壁であるセパレーター１３によりカソード区画９から分離され
ている。この装置はまた、例えば、水に飽和したアルゴンのバブリングによって、電気分
解された溶液を混合できるように（図示されていない）バッフル（示してない）を含んで
もよい。この装置には、カソード区画内の濃硝酸溶液およびアノード区画内の濃硝酸媒体
中の安定化アクチニドのために、エレクトロライザー内にそれぞれ注入ダクト１５と１７
が用意されている。
【００８６】
カソード区画からの電気分解された濃硝酸溶液およびアノード区画からの濃硝酸媒体中の
電気分解された安定化アクチニド溶液を取り出すために、それぞれダクト１９と２１もま
た用意されている。
【００８７】
従って、濃硝酸と硝酸媒体溶液中の安定化アクチニドは、それぞれ矢印２３、２７および
２５、２９により示される向きに、一方の端からもう一方までエレクトロライザー１を通
り抜ける。
【００８８】
ダクト１９と２１を介して取り出された溶液は、図１には示されていないミキサーに運搬
され混合される。
【００８９】
記載のエレクトロライザー１はまた、エレクトロライザーのベース７に配置される電源手
段３１、３３を含み、こうして電極９を図示されていない電流発生器（示してない）の極
の一方に、そして電極１１を図示されていない電流発生器の極の他方に接続する。
【００９０】
上端部で、エレクトロライザーには蓋（図１に示していない）が備え付けられ、アノード
およびカソード区画の下にいくつかの密閉域が形成されている。これらの領域は、電気分
解で生成した気体を回収することを目的としており、ダクト３５、３７を介して導入され
るフラッシングガスを循環させることにより換気される。フラッシングガスは、例えば窒
素、アルゴンまたは空気であってよい。
【００９１】
気体の循環の方向は、アノード区画の矢印３９、４９およびカソード区画の４０、５３に
より示される。これは、好ましくはエレクトロライザー内の溶液の循環の向きと同一であ
る。フラッシングガスは、エレクトロライザーから下流に配置するミキサーに向かうダク
ト４１を介してカソード区画から排出される。
【００９２】
この排出された気体は、カソード区画内の濃硝酸の電気分解による還元により得られる酸
化窒素を含む。これは、図１には示されていないミキサーに向かい、硝酸媒体中の電気分
解された安定化アクチニド溶液と電気分解された濃硝酸溶液の混合物中の追加の亜硝酸の
生成の触媒作用に参加する。
【００９３】
図２は、数個のアノード５とカソード３区画（これらの区画のそれぞれは、それぞれ電極
１１と９を含む）を有するエレクトロライザーを含む装置の平面図を示す概略図である。
【００９４】
この概略図で、蓋４３は、エレクトロライザーの区画の上端部を閉じる。矢印２３、２５
、２９、３９、４０、４５、４９、４７、５１および５３は、液体および気体流体の循環
の向きを示す。矢印２５は、アノード区画への濃硝酸媒体中の抗亜硝酸剤により安定化さ
れたアクチニド溶液の供給の向きを示し、そして矢印２３は、アノード区画への濃硝酸の
供給の向きを示す。矢印３９は、アノード区画内のフラッシングガスの循環の向きを示し
、そして矢印４０は、カソード区画内のそれを示す。エレクトロライザーのアノードおよ
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びカソード区画の出口で、矢印４９により示されるアノード区画５からの気体は回収され
て、ダクト５１を介して気体精製処理へと向けられ、そしてカソード区画３からの気体は
、ダクト５３を介してミキサー５５に向けられる。
【００９５】
カソード区画３からの溶液は、最初に大部分の画分がミキサー５５に向けられ、そして次
にわずかな画分がカソード区画の供給口（そこから出てきた）に向けられる。
【００９６】
ミキサー５５に、ダクト５３を介してカソード区画３から気体が、アノード区画５から溶
液が、そしてカソード区画３から溶液の大部分が供給される。
【００９７】
ミキサー５５の出口で、ダクト５７は、溶液の混合後に気体を排出するために使用され、
そしてダクト５９は、酸化されｐＨ調整されたアクチニド溶液を、本発明の装置から回収
および排出するために使用される。
【００９８】
例
例２：ヒドラジン（ＮＨ）の電気化学的酸化
この例で我々は、１．８Ｍの硝酸および０．０９８Ｍのヒドラジンを有する２１．６mmol
のＮＨを含有する２２０ml容量の水溶液から出発する。この溶液を、セパレーターを備え
付けたエレクトロライザーのアノード区画、すなわち電気化学的セルにおける電気分解に
供し（ここで、カソード区画は、１．８Ｍの濃度で２２０mlの硝酸を含有する）、アノー
ド区画には、６０cm2の総表面積の白金柱からなる作用電極と参照飽和カロメル電極（Ｓ
ＣＥ）を含み、カソード区画には、６０cm2の総表面積の白金柱の電極を含む。
【００９９】
電気分解は、大気圧および２０℃の温度で、水に飽和したアルゴンのバブリングにより電
気分解の間、溶液を機械的に撹拌しながら、図１に記述のようなエレクトロライザーで引
き起こされる。
【０１００】
定電圧様式では、アノードの電位は０．６５Ｖ／ＳＣＥに設定され、これは１．８Ｍ硝酸
溶液中のヒドラジンの酸化方法に固有の電位に相当する。
【０１０１】
最初の１時間の間、電解セル内を循環する電流は、極めて急速に落ち込むが約３０分後に
は相殺され、これはヒドラジンを充分に酸化しない、アノード区画電極の触媒劣化を証明
している。実際、電気分解の１時間後、溶液中に残留するＮＨの量の分光測定によって、
酸化ＮＨの量が非常に低いことが証明された。
【０１０２】
同様な化学条件下で、アノードに印加される電位を変化させて定電圧様式の電気分解を行
い、こうして２つの異なる電位（時間ｔ１の間Ｅ１および時間ｔ２の間Ｅ２）で二者択一
的に稼働させ、そして電気分解の間中これらのサイクルを反復した。
【０１０３】
選択された条件は、以下の通りである：
Ｅ１＝０．６５Ｖ／ＳＣＥ、ｔ１＝１２００ｓ。
Ｅ２＝０．２Ｖ／ＳＣＥ、ｔ２＝２０ｓ。
【０１０４】
以下の表１は、１３０分間の窒素と水への選択的酸化方法に従って酸化されたヒドラジン
の量の理論値と実験値を含む。
【０１０５】
【表１】
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【０１０６】
図３は、経時的に酸化されるヒドラジンの理論量の関数として、実際に酸化されたヒドラ
ジンＮNHの量の変化を表すグラフである。
【０１０７】
この図では、ヒドラジンの酸化が、４電子法により行われること、すなわち、第１にヒド
ラジンの酸化がほぼ１００％の収率で有効であること、そして第２に電極の脱分極を可能
にする一連の電位サイクルにアノードを供することにより、これが選択的であることがわ
かる。
【０１０８】
１電子および／または２電子法に従ってヒドラジンの酸化の間に生成されやすい量の少な
い型、すなわち測定された窒化水素酸とアンモニウムイオンは、この電気化学的酸化反応
の選択性を確認している。
【０１０９】
従って、この例は、ヒドラジンを選択的かつ定量的に酸化するために、電気分解の間適切
に電極の脱分極を実施することの重要性を証明している。
【０１１０】
例３：ＮＨの酸化／電位の効果
この例では、我々は、例２と同じ組成の水溶液から出発して、その電気分解を例２と同様
に実施するが、１つのケースでは、電気分解の間中アノードを０．９Ｖ／ＳＣＥの固定電
位に供することによって、そして別のケースでは、２つの異なる電位：時間ｔ１の間Ｅ１
および時間ｔ２の間Ｅ２で二者択一的に稼働するようにアノードに印加される電位を変化
させ、そして電気分解の間中これらのサイクルを反復することによって実施する。この例
において選択される条件は、Ｅ１＝０．６５Ｖ／ＳＣＥ、ｔ１＝１２００ｓおよびＥ２＝
０．２Ｖ／ＳＣＥ、ｔ２＝２０ｓである。
【０１１１】
さらに前のケースのように、アノード区画では、ヒドラジンの消失と窒化水素酸とアンモ
ニウムイオンの生成可能性の両方が監視される。
【０１１２】
以下の表２は、反応の反応速度次数が、電気分解条件に依存することを示す：０の次数は
、電位の間隔を用いて観察される反応速度に対するものであり、そして１の次数は、０．
９Ｖ／ＳＣＥの固定電位で観察される反応速度に対するものである。
【０１１３】
酸化速度値は、指標としてこの表に示す。
【０１１４】
ヒドラジンの電気化学的酸化反応の選択性のために、前のケースと同様に、電位の間隔に
より起こる酸化は、選択的であり、一方０．９Ｖ／ＳＣＥの固定電位での酸化は、アンモ
ニウムイオンの生成を引き起こし、４電子法および１電子法の両方を利用するようである
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。
【０１１５】
【表２】

【０１１６】
ＮＨcons（％）は、時間の関数としての、消費されたか、または酸化されたＮＨの量に対
応する。
【０１１７】
この例は、アンモニウムイオンと窒化水素酸の生成のないヒドラジンの選択的酸化は、最
低電位ゾーンに配置された電気化学的システムを使用するときだけ可能であり、そして最
も正の電位ゾーンにおける酸化は、１電子法および４電子法による酸化をもたらすことを
証明している。
【０１１８】
例４：ＮＨの酸化／初期ＮＨ濃度の影響
この例では、１．８Ｍ硝酸溶液中のそれぞれ０．１６Ｍおよび０．０７５Ｍの濃度のヒド
ラジン溶液の電気分解を、例２に示したエレクトロライザー中で行う。
【０１１９】
電位Ｅ１およびＥ２は、それぞれ１２０秒および２０秒の時間ｔ１およびｔ２について、
それぞれ０．６５Ｖ／ＳＣＥおよび－０．２Ｖ／ＳＣＥである。
【０１２０】
得られた結果を表３に示す。これらは、ヒドラジンの電気化学的酸化反応の選択性と反応
速度が、初期ヒドラジン濃度とは無関係であることを示している。採用された操作条件下
で、電気分解の最後のヒドラジン酸化速度は、０．０７５Ｍの初期ヒドラジン濃度で５３
分後４３．３％であり、そして０．１６Ｍの初期ヒドラジン濃度では５１分後２７．１％
であった。
【０１２１】
さらに、電気分解によるすなわち４３．３％の酸化速度までの０次の反応速度は、第１に
この酸化反応速度はヒドラジン濃度に依存しないこと、および第２に窒化水素酸とアンモ
ニウムイオンの生成可能性の監視は、この選択性もヒドラジン濃度に依存しないことが証
明していることを確認している。
【０１２２】
【表３】
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【０１２３】
ＮＨcons（％）は、時間の関数として消費されたかまたは酸化されたＮＨの量に対応する
。
【０１２４】
この例は、ヒドラジンの酸化反応の反応速度および選択性が、経時的にこの化合物の初期
または残留濃度に依存しないことを証明している。
【０１２５】
例５：ＮＨの酸化／酸性度の影響
この例は、例２に示したエレクトロライザー中の、および例３に示した電気分解条件下の
、１．８Ｍおよび３．６Ｍ　ＨＮＯ3の濃度の硝酸媒体中の約０．２Ｍの濃度のヒドラジ
ン溶液の電気分解に関する。
【０１２６】
得られた結果を表４に示す。
【０１２７】
ヒドラジンの酸化反応の反応速度および選択性に変化がないことは、１．８Ｍと３．６Ｍ
の間の硝酸酸性度についてヒドラジンの電気化学的酸化は、溶液の酸性度に依存しないこ
とを示している。
【０１２８】
さらに、採用された電気分解条件下で、そしてヒドラジンの５０％を電気化学的に酸化す
る必要があるとするなら、１００分程度の時間で、電気分解によって、酸化すべきヒドラ
ジンの全て、すなわち１．８Ｍおよび３．６Ｍの酸性度濃度の硝酸媒体について、それぞ
れ４０．９％および５５．６％を酸化することができることが証明される。
【０１２９】
【表４】

【０１３０】
ＮＨcons（％）は、時間の関数としての、消費されたかまたは酸化されたＮＨの量に対応
する。
【０１３１】
この例は、１．８Ｍと３．６Ｍの間の硝酸酸性度について、電気化学的酸化は酸性度に依
存しないことを証明している。
【０１３２】
さらにこの例は、ヒドラジンを定量的に酸化する可能性、すなわち５０％のオーダーの電
気化学的酸化収率を得る可能性を証明しており、溶液中の酸化すべき残り５０％のヒドラ
ジンは、アノードおよびカソード流動体を混合後、カソードで生成する亜硝酸により化学
的に酸化されるであろう。
【０１３３】
例６：ＮＨの酸化／電極材料の影響
この例は、１．８Ｍ硝酸媒体中で、当初約０．２Ｍ濃度のヒドラジンの存在下で、それぞ
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れ２～５分程度の時間ｔ１および２０秒のｔ２の間、アノードに電位Ｅ１＝０．６５Ｖ／
ＳＣＥおよびＥ２＝－０．２Ｖ／ＳＣＥのサイクルを印加して、異なる電極材料で得られ
た結果を含む。
【０１３４】
この例を説明する結果を表５に示す。
【０１３５】
１０％イリジオ－白金または５および１０％ロジオ－白金から作られた電極材料は、白金
で観察されるのと有意差がない反応速度と選択性の電気分解を引き起こすようである。
【０１３６】
さらに、反応速度と選択性を改変することなく、初期量の約５０％のヒドラジンを酸化す
ることが可能であることが証明されたが、これは、酸化すべきヒドラジンの最大量に相当
する。
【０１３７】
【表５】

【０１３８】
ＮＨcons（％）は、時間の関数として消費されたかまたは酸化されたＮＨの量に対応する
。
【０１３９】
これらの結果は、白金または白金／イリジウム若しくは白金／ロジウム合金の電極の使用
が、アノードでのヒドラジン酸化方法を改変しないことを証明している。従って、この酸
化反応の選択性と反応速度は、電極材料が白金または白金との貴金属合金からなるならば
電極材料に依存せず、このことは、酸化反応を改変することなく、耐腐食性材料を使用で
きることを意味する。
【０１４０】
例７：亜硝酸への硝酸の電気化学的還元
この例では、我々は、２Ｍ、４Ｍおよび６Ｍ濃度の硝酸の２００mlの容量の水溶液から出
発する。これらの溶液を、セパレーターを備え付けた電気化学的セルのカソード区画にお
ける電気分解に連続的に供し（ここで、アノード区画は、カソード区画と同じ濃度の２０
０mlの硝酸を含む）、カソード区画には、６０cm2の総表面積の白金柱からなる作用電極
と参照飽和カロメル電極（ＳＣＥ）を含み、アノード区画には、６０cm2の総表面積の白
金柱の電極を含む。電気分解は、大気圧および２０℃の温度で、溶液を機械的に撹拌しな
がら行われ、また水に飽和したアルゴンのバブリングに供される。電気分解は、硝酸濃度
に応じて－０．２Ｖ／ＳＣＥと－０．４Ｖ／ＳＣＥの間でカソードに電位を印加すること
により、定電圧様式で行われるが、この電位は、この酸性度での硝酸の還元に固有の電位
に相当する。
【０１４１】
硝酸濃度に応じて、ＨＮＯ2に特徴的な着色化合物の生成後、分光測定法により測定され
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分かる。亜硝酸生成反応は、濃度増大相において測定される。
【０１４２】
これらの結果は、亜硝酸濃度増大相の間に計算された電気化学的亜硝酸生成の収率と共に
、２電子還元方法を考慮して、表６に示す。
【表６】

【０１４３】
この例は、硝酸が電気活性である電位ゾーン、すなわち－０．１Ｖ／ＳＣＥ未満のゾーン
における硝酸の還元による亜硝酸生成が、６Ｍ未満の硝酸濃度では事実上は存在しないこ
とを証明している。
【０１４４】
例８：亜硝酸への硝酸の電気化学的還元／触媒作用
この例では電解セルは、６Ｍの硝酸濃度の例７で示したものと同一である。電気分解は、
それぞれ－０．２５Ｖ／ＳＣＥ、０Ｖ／ＳＣＥおよび０．５Ｖ／ＳＣＥの固定電位を印加
することにより定電圧様式で行われるが、これらの電位はそれぞれ、６Ｍを超える酸性度
についての硝酸還元電位および亜硝酸への硝酸の接触還元の２つの固有の電位に相当する
。
【０１４５】
表７は、例８の条件下で得られた主要な結果を含む。
【０１４６】
【表７】

【０１４７】
ＨＮＯ2に特徴的な着色化合物の生成後に、分光測定法により測定される生成した亜硝酸
の濃度の経時的監視によって、以下の表８に示す値が得られた。
【０１４８】
【表８】
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【０１４９】
図４は、表７の値のグラフによる表示である。これは、亜硝酸濃度が、限界濃度の０．２
２Ｍオーダーまで経時的に増大することを証明しており、このとき還元反応の触媒作用が
有効である電位ゾーンにおいて電気分解が行われる。さらに、この電気分解の間に生成さ
れる赤色の蒸気の目視観察は、亜硝酸の生成と共に亜硝酸蒸気（ＮＯＸ）が生成されるこ
とを示している。
【０１５０】
特に電解セル中の循環する高値の電流密度により示される反応速度、および濃度増大相の
間に測定される電気化学的亜硝酸生成の収率は、硝酸の接触還元が亜硝酸および恐らくＮ
ＯＸの顕著かつ迅速な生成をもたらすことを証明している。
【０１５１】
この例は、０Ｖ／ＳＣＥより大きな電位を印加することによる、少なくとも６Ｍを超える
濃度の硝酸の接触還元による亜硝酸の生成によって、亜硝酸および恐らく亜硝酸蒸気の顕
著な量の迅速な生成が可能になることを証明している。
【０１５２】
例９：亜硝酸への硝酸の電気化学的還元／酸濃度の影響
この例では、電解セルは例７で示したものと同一であり、硝酸濃度８Ｍおよび１０Ｍであ
り、カソードに定電圧様式で－０．１Ｖ／ＳＣＥのオーダーの固定電位（これは亜硝酸へ
の硝酸の還元の触媒作用が可能である電位）を印加する。
【０１５３】
表９は、例９の条件下で得られた主要な結果を含む。
【０１５４】
例８と同様に、電気分解の経時的な亜硝酸濃度の増大、およびこの電気分解の間に生成さ
れる赤色の蒸気の目視観察は、亜硝酸の生成と共に、亜硝酸蒸気（ＮＯＸ）が生成される
ことを示している。高反応速度および電気化学的亜硝酸生成の収率は、亜硝酸および恐ら
くＮＯＸの生成をもたらす硝酸の接触還元が、硝酸濃度に伴い増大することを証明してい
る。しかし、電気化学的収率および反応速度に及ぼす電位の影響をこの例から明白に確立
することはできないようである。
【０１５５】
【表９】
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【０１５６】
この例は、硝酸の還元による亜硝酸および恐らく亜硝酸蒸気の生成が、硝酸濃度と共に増
大することを証明している。
【０１５７】
例１０：亜硝酸への硝酸の電気化学的還元／電位の影響
この例では、電解セルは例７で示したものと同一であり、硝酸濃度１０Ｍであり、カソー
ドに定電圧様式で－０．０８Ｖ／ＳＣＥ、０．５Ｖ／ＳＣＥおよび０．９Ｖ／ＳＣＥのオ
ーダーの固定電位（これは亜硝酸への硝酸の還元の触媒作用が可能である電位）を印加す
る。
【０１５８】
表１０は、例１０の条件下で得られた主要な結果を含む。この表に示す－０．０８Ｖ／Ｓ
ＣＥの電位のデータは、例９と１０に示したものと同じ結果の分析を示しているが、ＮＯ
Ｘの生成の目視観察は、０．９Ｖ／ＳＣＥでの電気分解では顕著に高い。この定性的観察
は、反応速度と電気化学的亜硝酸生成の収率は、－０．０８Ｖ／ＳＣＥと０．５Ｖ／ＳＣ
Ｅで観察されるものよりも低いが、ＮＯＸの生成は、０．９Ｖ／ＳＣＥ電気分解では高い
ことを意味する。
【０１５９】
【表１０】

【０１６０】
この例は、硝酸の接触還元による亜硝酸および恐らく亜硝酸蒸気の生成が、約－０．１Ｖ
／ＳＣＥと０．９Ｖ／ＳＣＥの間で印加される電位範囲にわたって可能であることを証明
している。
【図面の簡単な説明】
【図１】　図１は、本発明の方法の実施態様のためのエレクトロライザーの透視概略図で
ある。
【図２】　図２は、本発明の方法の実施態様のための、数個のアノードおよびカソード区
画を有するエレクトロライザーを含む、本発明の装置の概略図である。
【図３】　図３は、経時的に酸化されるヒドラジンの理論量の関数として、経時的に酸化
されるヒドラジンの量の変化を表すグラフである。
【図４】　図４は、定電圧様式で６Ｍ硝酸の還元により得られる亜硝酸濃度の変化を表す
グラフである。



(20) JP 4381602 B2 2009.12.9

【図１】 【図２】

【図３】

【図４】



(21) JP 4381602 B2 2009.12.9

10

20

フロントページの続き

(74)代理人  100072040
            弁理士　浅村　肇
(74)代理人  100090701
            弁理士　小堀　貞文
(74)代理人  100102897
            弁理士　池田　幸弘
(72)発明者  モワジイ、フィリップ
            フランス国　ニム、リュ　デ　オリビエール、７
(72)発明者  カム、ベアトリス
            フランス国　ロードュン、リュ　ド　ブローニュ、１１
(72)発明者  ブラン、ピエール
            フランス国　レザングル、アムパッセ　デ　キャフェット、３０

    審査官  村川　雄一

(56)参考文献  特開昭６２－１４３８２７（ＪＰ，Ａ）
              特開平０５－２３８７４０（ＪＰ，Ａ）
              特開平１１－０６４５７９（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              G21C  19/42 - 19/50
              G21F   9/06


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

