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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アメリシウムを、相P1に存在する他の金属元素から分離するプロセスであって、前記相
P1と前記相P1とは混ざらない相P2との接触と、前記相P2からの前記相P1の分離とをそれぞ
れ含む、一つ以上の工程を含み、前記相P1及び前記相P2の一方が、酸性水相であり、前記
相P1及び前記相P2の他方が、少なくとも一つの抽出剤を有機希釈剤中に含む有機相であっ
て、前記酸性水相が、以下の一般式（I）に適合するエチレンジアミン誘導体を含み、

　ここで、同一のまたは異なるA1、A2、A3及びA4が、以下の一般式（II）のグループを表
し、
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　ここで、Ｘは窒素原子を表し、この場合、R1、R2及びR4の一つが、選択肢グループ：-C
OOH, -SO3H, -PO3H2, -CONH2 及び -CON(CH3)2から選択される錯化剤グループを表し、他
のR1、R2及びR4が、互いに独立して、水素原子または選択肢グループ：-OH, -NH2, -N(CH

3)2, -COOH, -COOCH3, -CONH2, -CON(CH3)2, -SO3H, -SO3CH3, -PO3H2, -PO(OCH3)2, -O(
CH2CH2)n-OH 及び -O(CH2CH2)n-OCH3から選択されるグループを表し、ここで、ｎは１以
上の整数であり、
　または、Ｘは、水素原子またはグループR3を担持する炭素原子を表し、この場合、R1、
R2、R3及びR4の一つが、選択肢グループ：-COOH, -SO3H, -PO3H2, -CONH2 及び -CON(CH3
)2から選択される錯化剤グループを表し、他のR1、R2、R3及びR4が、互いに独立して、水
素原子または選択肢グループ：-OH, -NH2, -N(CH3)2, -COOH, -COOCH3, -CONH2, -CON(CH

3)2, -SO3H, -SO3CH3, -PO3H2, -PO(OCH3)2, -O(CH2CH2)n-OH 及び -O(CH2CH2)n-OCH3か
ら選択されるグループを表し、ここで、ｎは１以上の整数であり、
または、前記酸性水相が、前記エチレンジアミン誘導体の塩を含むこと、
を特徴とするプロセス。
【請求項２】
　前記一般式（I）において、A1、A2、A3及びA4が、全て、前記一般式（II）のグループ
を表し、Ｘが、窒素原子、または、水素原子、グループ-OH、または、グループ-O(CH2CH2
)n-OHを担持する炭素原子を表し、ｎが１以上の整数であること、
を特徴とする請求項１に記載のプロセス。
【請求項３】
　前記一般式（II）において、R1、R2及びR4の少なくとも一つが、錯化剤グループ-COOH
を表すこと、
を特徴とする請求項１または２に記載のプロセス。
【請求項４】
　前記一般式（II）において、他のR1、R2及びR4が、水素原子を表すこと、
を特徴とする請求項３に記載のプロセス。
【請求項５】
　前記一般式（I）において、A1、A2、A3及びA4が、互いに同じであること、
を特徴とする請求項１から４のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項６】
　前記一般式（I）の前記エチレンジアミン誘導体が、
　N,N,N',N'-テトラキス［（6-カルボキシ-ピリジン-2-イル）メチル］エチレンジアミン
、
　N,N,N',N'-テトラキス［（6-カルボキシ-4-ヒドロキシピリジン-2-イル）メチル］エチ
レンジアミン、
　N,N,N',N'-テトラキス［（6-カルボキシ-4-ポリエチレングリコールピリジン-2-イル）
メチル］エチレンジアミン、及び、
　N,N,N',N'-テトラキス［（6-カルボキシピラジン-2-イル）メチル］エチレンジアミン
、
から選択されること、
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を特徴とする請求項１から５のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項７】
　前記酸性水相が、0.001から3 mol/Lの硝酸を含む硝酸水相であること、
を特徴とする請求項１から６のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項８】
　前記一般式（I）の前記エチレンジアミン誘導体またはその塩が、10-5から10-1 mol/L
の濃度範囲で、前記酸性水相中に存在すること、
を特徴とする請求項１から７のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項９】
　前記有機相に存在する前記抽出剤が、溶媒抽出剤及びカチオン交換抽出剤から選択され
ること、
を特徴とする請求項１から８のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項１０】
　前記抽出剤が、マロンアミド、N,N,N',N'-テトラアルキル-3, 6-ジオキサオクタン-ジ
アミド、親油性ジグリコールアミド、アルキルホスフィン酸化物、カルバモイルホスフィ
ン酸化物、カルバモイルリン酸、ジアルキルスルフィド、置換ピリジン、2,2'-ジベンズ
イミダゾール、ビスフェニルホスホン酸アルキルエステル、アルキルホスホン酸、アルキ
ルホスホン酸塩、アルキルホスフィン酸、親油性カルボン酸、スルホン酸、チオリン酸、
チオホスホン酸、チオホスフィン酸、チオ亜リン酸、親油性ヒドロキシオキシム、及び、
親油性β-ジケトンから選択されること、
を特徴とする請求項９に記載のプロセス。
【請求項１１】
　前記有機相が、さらに、少なくとも一つの相変性剤を含むこと、
を特徴とする請求項１から１０のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項１２】
　アメリシウムに加えて他の金属元素を含む酸性水相に存在するアメリシウムの選択的回
収プロセスであって、
　請求項１から１１のいずれか１項に記載のプロセスの実行を含むこと、
を特徴とするプロセス。
【請求項１３】
　前記酸性水相が、アメリシウム以外の金属元素として、少なくとも、キュリウム、及び
ランタノイドを含む核分裂生成物を含むが、ウラニウム、プルトニウム、及びネプツニウ
ムは含まず、または、これらの三つの元素を微量含むだけの、硝酸水相であること、
を特徴とする請求項１２に記載のプロセス。
【請求項１４】
　前記硝酸水相が、使用済み核燃料を処理するプロセスPUREXまたはCOEX（商標）の第一
の精製サイクルから生じる抽出残液であること、
を特徴とする請求項１３に記載のプロセス。
【請求項１５】
　少なくとも以下のステップ：
　ａ）アメリシウム、及び、第一の酸性水相である前記酸性水相中に存在する前記他の金
属元素の全部または一部を抽出するステップであり、この抽出は、前記第一の酸性水相が
、前記第一の酸性水相とは非混和性で、有機溶媒中に少なくとも一つの抽出剤を含む、有
機相と接触し、続いてこの有機相から分離される、少なくとも一つの工程を含むステップ
、
　ｂ）前記ステップａ）に由来する前記有機相に存在する前記アメリシウムを選択的に除
去するステップであり、この除去は、この有機相が、前記一般式（I）のエチレンジアミ
ン誘導体またはその塩を含む第二の酸性水相と接触し、続いて前記第二の酸性水相から分
離される、少なくとも一つの工程を含むステップ、
を含むこと、
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を特徴とする請求項１２から１４のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項１６】
　前記ステップａ）を受ける前記第一の酸性水相が、少なくとも一つの錯化剤を含むこと
、
を特徴とする請求項１５に記載のプロセス。
【請求項１７】
　－ステップａ）が、前記有機相と前記第一の酸性水相の分離後に、前記有機相を第三の
酸性水相で洗浄する少なくとも一つの工程をさらに含み、及び／または、
　－ステップｂ）が、前記有機相と前記第二の酸性水相の分離後に、前記第二の酸性水相
を前記ステップａ）で用いられるものと同じ組成を有する有機相で洗浄する少なくとも一
つの工程をさらに含むこと、
を特徴とする請求項１５または１６に記載のプロセス。
【請求項１８】
　前記ステップｂ）に由来する前記有機相に存在する金属元素を除去するステップであり
、この除去は、この有機相が、第４の酸性水相に接触し、続いてこの第４の酸性水相から
分離される、少なくとも一つの工程を含む、ステップｃ）をさらに含むこと、
を特徴とする請求項１５から１７のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項１９】
　前記ステップａ）で用いられる前記有機相が、マロンアミド抽出剤とアルキルホスホン
酸抽出剤の混合物質、または、ジグリコールアミド抽出剤を含むこと、
を特徴とする請求項１５から１８のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項２０】
　第一の酸性水相である前記酸性水相に存在するアメリシウム以外のすべての金属元素を
選択的に抽出する少なくとも一つのステップａ）を含み、この抽出は、前記第一の酸性水
相が、前記第一の酸性水相と非混和性で少なくとも一つの抽出剤を有機溶媒中に含む有機
相と接触し、続いてこの有機相から分離される、少なくとも一つの工程を含み、前記一般
式（I）の少なくとも一つのエチレンジアミン誘導体またはその塩の前記第一の酸性水相
への添加の後に、または同時に、行われること、
を特徴とする請求項１２に記載のプロセス。
【請求項２１】
　前記ステップａ）が、前記有機相と前記第一の酸性水相の分離後に、この有機相を前の
工程で用いられたものと同じ前記一般式（I）のエチレンジアミン誘導体を含む第二の酸
性水相に接触させることにより、前記有機相を洗浄する、少なくとも一つの工程をさらに
含むこと、
を特徴とする請求項２０に記載のプロセス。
【請求項２２】
　プロセスが、前記ステップａ）に由来する前記有機相に存在する金属元素を除去するス
テップｂ）をさらに含み、この除去が、この前記有機相が第三の酸性水相と接触し、続い
てこの第三の酸性水相から分離される、少なくとも一つの工程を含むこと、
を特徴とする請求項２０又は２１に記載のプロセス。
【請求項２３】
　前記ステップｂ）で用いられる前記第三の酸性水相が、少なくとも一つの錯化剤を含む
こと、
を特徴とする請求項２２に記載のプロセス。
【請求項２４】
　前記ステップａ）で用いられる前記有機相が、相変性剤と混合されるアルキルホスホン
酸抽出剤、または、ジグリコールアミド抽出剤を含むこと、
を特徴とする請求項２０から２３のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項２５】
　前記一般式（I）の前記エチレンジアミン誘導体が、N,N,N',N'-テトラキス［（6-カル
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ボキシピリジン-2-イル）メチル］エチレンジアミンであること、
を特徴とする請求項１３から２４のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項２６】
　前記一般式（I）の前記エチレンジアミン誘導体またはその塩が、10-4から10-2 mol/L
の範囲で、前記酸性水相中に存在すること、
を特徴とする請求項１３から２５のいずれか１項に記載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸性水相または有機相に存在するアメリシウムを、同じ相で見られる他の金
属元素から分離可能とするプロセスに関する。
【０００２】
　また、アメリシウムに加えて、他の金属元素をも含む、酸性水相からの、アメリシウム
の選択的な回収プロセスにも関し、これは、この分離プロセスのアプリケーションを含む
。
【０００３】
　本発明は、照射済み核燃料の処理及びリサイクルの分野で利用可能であり、該分野では
、PUREXまたはCOEX（商標）プロセスの第一の精製サイクルからの抽出残液のような高い
活量を備える水溶液で、アメリシウム、キュリウム、場合によってはカリフォルニウムと
、ランタノイドを含む核分裂生成物とを含む一方、ウラニウム、プルトニウム、及びネプ
ツニウムは含まず、または、これら三つの元素を微量含む、水溶液からの、アメリシウム
の回収に、特に大きな関心が持たれている。
【背景技術】
【０００４】
　PUREXプロセス（照射済み核燃料の処理プラントで現在用いられている）、及び、COEX
（商標）プロセス（特許文献１に記載されている）等の、照射済み核燃料の溶解液に存在
するウラニウム及びプルトニウムの抽出及び精製を可能とするプロセスは、抽出残液（ラ
フィネート）という名前が与えられる廃液を生じる。
【０００５】
　これらの抽出残液は、通常2から5Mの、強い硝酸性の水溶液であり、アメリシウム、キ
ュリウム、ランタン、セリウム、プラセオジミウム、ネオジウム、サマリウム及びユーロ
ピウム等のランタノイド、モリブデン、ジルコニウム、ルビジウム、ルテニウム、ロジウ
ム、パラジウム、及びイットリウム等のランタノイド以外の核分裂生成物と、鉄等の腐食
生成物と、を含む。
【０００６】
　それらの処理は、現在、それらを最大限に濃縮し、最終的な貯蔵の前の一時的な貯蔵を
目的として、それらをガラス性の母材に封入することで構成されている。
【０００７】
　アメリシウムは、300年後の、抽出残液の封入から得られる廃棄物の残留放射能の主た
る要因である。図のように、この放射能が、核燃料を作るために用いられる天然のウラニ
ウムのレベルと同じオーダーのレベルに戻るのに必要な時間は、約10,000年である。
【０００８】
　従って、抽出残液がガラス固化に送られる前の、抽出残液に存在するアメリシウムの選
択的な回収は、ガラス固化される廃棄物と、それによる貯蔵範囲の熱負荷の大幅な低減を
可能とする。
【０００９】
　また、放射性廃棄物に存在するキュリウムの主たる同位体であるキュリウム244は、重
大な放射能の強力な中性子放射源である。
【００１０】
　従って、キュリウムを含まないアメリシウムの回収は、アメリシウムを含む変成燃料の
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【００１１】
　液体－液体抽出での利用が提案されている、大部分の抽出剤が、キュリウム、ランタノ
イド、及びイットリウムに対するアメリシウムへの明確な選択性を持たず、または選択性
を全く持たないことが判明している。これは、これらの元素の物理化学的特性の間に存在
する、強い類似性に起因する。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　その結果、現在、液体－液体抽出による、一方ではキュリウムからのアメリシウムの分
離と、他方ではランタノイド及びイットリウムからのアメリシウムの分離は、非常に困難
であり、これらの分離は、可能である場合に、十分な分離性能を得るために、非常に多く
の段階の利用を必要とし、これは、工業的視点から、デメリットである。
【００１３】
　ここで、本発明者は、本発明の範囲内で、以下のことに偶然気付いた。
　－ランタノイドのリガンドとして記述され、医学的用途の蛍光ランタノイド錯体を作る
ために提供される（特許文献２参照）、エチレンジアミンの水溶性の誘導体が、酸性水溶
液中にある場合に、予想外に、アメリシウムの錯体化能力を有し、その能力が、キュリウ
ム、ランタノイド、及びイットリウムを含む一定数の他の核分裂生成物へのものよりも、
はるかに大きいこと、
　－アメリシウムの錯体化能力が、アメリシウムが他の元素と共に存在する酸性水溶液か
らのアメリシウムの選択的な回収に対して、特に利用可能であること。
【００１４】
　本発明は、これらの観察に基づいている。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　まず、本発明の目的は、アメリシウムを、相P1に存在する他の金属元素から分離するプ
ロセスであって、このプロセスは、
　－相P1と該相P1とは混ざらない相P2との接触と、相P2からの相P1の分離とをそれぞれ含
む、一つ以上の工程を含み、相P1及び相P2の一方が、酸性水相であり、相P1及び相P2の相
の他方が、少なくとも一つの抽出剤を有機希釈剤中に含む有機相であって、
　－酸性水相が、以下の一般式（I）に適合するエチレンジアミン誘導体を含み、

　ここで、同一のまたは異なるA1、A2、A3及びA4が、以下の一般式（II）のグループを表
し、
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　ここで、Ｘは窒素原子を表し、この場合、R1、R2及びR4の一つが、選択肢グループ：-C
OOH, -SO3H, -PO3H2, -CONH2 及び -CON(CH3)2から選択される錯化剤グループを表し、他
のR1、R2及びR4が、互いに独立して、水素原子または選択肢グループ：-OH, -NH2, -N(CH

3)2, -COOH, -COOCH3, -CONH2, -CON(CH3)2, -SO3H, -SO3CH3, -PO3H2, -PO(OCH3)2, -O(
CH2CH2)n-OH 及び -O(CH2CH2)n -OCH3から選択されるグループを表し、ここで、ｎは１以
上の整数であり、
　または、Ｘは、水素原子またはグループR3を担持する炭素原子を表し、この場合、R1、
R2、R3及びR4の一つが、選択肢グループ：-COOH, -SO3H, -PO3H2, -CONH2 及び -CON(CH3
)2から選択される錯化剤グループを表し、他のR1、R2、R3及びR4が、互いに独立して、水
素原子または選択肢グループ：-OH, -NH2, -N(CH3)2, -COOH, -COOCH3, -CONH2, -CON(CH

3)2, -SO3H, -SO3CH3, -PO3H2, -PO(OCH3)2, -O(CH2CH2)n -OH 及び -O(CH2CH2)n -OCH3
から選択されるグループを表し、ここで、ｎは１以上の整数であり、
または、酸性水相が、エチレンジアミン誘導体の塩を含むこと、を特徴とするプロセスで
ある。
【００１６】
　本発明の範囲では、前述したように、一般式（I）において、A1、A2、A3及びA4が、す
べて、一般式（II）のグループを表し、Ｘが、窒素原子、または、水素原子、または、エ
チレンジアミン誘導体の水への溶解性を促進可能なグループ、例えば、-OHグループ、ま
たは-O(CH2CH2)n-OHグループを担持する炭素原子を表し、ｎが１以上の整数であること、
が好ましい。
【００１８】
　また、一般式（II）において、R1、R2及びR4の少なくとも一つが、錯化剤グループ-COO
Hを表すこと、が好ましい。
【００１９】
　この場合、他のR1、R2及びR4が、水素原子を表すことが、最も好ましい。
【００２０】
　さらに、一般式（I）において、A1、A2、A3及びA4が、互いに同じであること、が好ま
しく、エチレンジアミンの合成をより一層促進する。
【００２１】
　これらのすべての好適条件に適合するエチレンジアミン誘導体は、例えば、
　－N,N,N',N'-テトラキス［（6-カルボキシピリジン-2-イル）メチル］エチレンジアミ
ンであり、以下の一般式（Ia）に適合し、
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　－N,N,N',N'-テトラキス［（6-カルボキシ-4-ヒドロキシピリジン-2-イル）メチル］エ
チレンジアミンであり、以下の一般式（Ib）に適合し、

　－N,N,N',N'-テトラキス［（6-カルボキシ-4-ポリエチレングリコールピリジン-2-イル
）メチル］エチレンジアミンであり、以下の特定式（Ic）に適合し、
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　ここで、ｎは1から12に含まれ、好ましくは、1、2、4、6、8、10及び12であり、
　－N,N,N',N'-テトラキス［（6-カルボキシピラジン-2-イル）メチル］エチレンジアミ
ンであり、以下の特定式（Id）に適合する。

【００２２】
　これらのエチレンジアミン誘導体において、N,N,N',N'-テトラキス［（6-カルボキシピ
リジン-2-イル）メチル］エチレンジアミンが最も好ましく、以下では、より簡単に、H4T
PAENと記す。
【００２３】
　実際に、この誘導体は、アメリシウムに対する特有の興味深い親和性に加えて、僅かな
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酸性度、すなわち、実際には１オーダーのpH（硝酸水相の場合では0.1mol/Lオーダーの硝
酸濃度に相当）の水相においても、この元素の錯体化の能力を有することが判明している
。
【００２４】
　この最後の特徴は、とりわけ酸性水相のpHの安定化のためのバッファー系を利用するこ
とのない実行可能性をもたらすため、非常に有利であり、アメリシウムを他の金属元素か
ら分離するために従来技術で提案され、1.5以上のpHで行われる、二相系には当てはまら
ない。
【００２５】
　従って、酸性水相は、望まれる場合、特に特定式（Id）のエチレンジアミン誘導体と、
酸及び水とからのみ構成されてもよい。
【００２６】
　前に述べたように、一般式（I）のエチレンジアミン誘導体は、その酸性形態で、また
は、ナトリウム塩またはカリウム塩型等のアルカリ金属塩のような塩の形態で、または、
マグネシウム塩またはカルシウム塩型等のアルカリ土類金属塩のような塩の形態で、また
は、ヒドロキシルアミン塩型等の有機塩のような塩の形態で、水相に存在してもよい。
【００２７】
　本発明の範囲内で、酸性水相は、硝酸濃度が好ましくは0.001から3 mol/L、より良好に
は、0.01から1 mol/L、より好ましくは0.01から0.3 mol/Lの範囲である、硝酸水相である
ことが好ましい。
【００２８】
　また、一般式（I）のエチレンジアミン誘導体またはその塩は、10-5から10-1 mol/L、
好ましくは10-4から10-2 mol/L、より良好には、10-3から5×10-2mol/Lの濃度範囲で、酸
性水相中に存在することが有利である。
【００２９】
　有機相に存在する抽出剤は、溶媒抽出剤及びカチオン交換抽出剤から特に選択されても
よい。
【００３０】
　適した溶媒抽出剤の例としては、以下が挙げられる。
　・N,N'-ジメチル- N,N'-ジブチルテトラデシル-マロンアミド（またはDMDBTDMA）、N,N
'-ジメチル- N,N'-ジオクチルヘキシルエトキシマロンアミド（またはDMDOHEMA）、N,N'-
ジメチル- N,N'-ジオクチルオクチルマロンアミド（またはDMDOOMA）、N,N'-ジメチル- N
,N'-ジオクチルヘキシルマロンアミド（またはDMDOHxMA）、N,N'-ジメチル- N,N'-ジオク
チルヘプチルマロンアミド（またはDMDOHpMA）、または、N,N'-ジメチル- N,N'-ジブチル
ドデシルマロンアミド（またはDMDBDDEMA）等のマロンアミド、
　・N,N,N’,N’-テトラオクチル-3,6-ジオキサオクタンジアミド（またはDOODA-C8）、N
,N,N’,N’-テトラドデシル-3,6-ジオキサオクタンジアミド（またはDOODA-C12）等の四
座N,N,N’,N’-テトラアルキル-3,6-ジオキサオクタンジアミド抽出剤、
　・N,N,N’,N’-テトラオクチル-3-オキサペンタンジアミド（またはTODGA）、N,N,N’,
N’-テトラデシル-3-オキサペンタンジアミド（またはTDDGA）、または、N,N,N’,N’-テ
トラ-2-エチルヘキシル-3-オキサペンタンジアミド（またはTEHDGA）等の親油性ジグリコ
ールアミド（すなわち炭素原子の相和が24より大きい）、
　・トリオクチルホスフィン酸化物（またはTOPO）、トリブチルホスフィン酸化物（また
はTBPO）、または、略称TRPOで知られるトリアルキルホスフィンの混合物等のアルキルホ
スフィン酸化物、
　・オクチルフェニル-N,N-ジイソブチル-カルバモイルメチルホスフィン（またはCMPO）
等のカルバモイルホスフィン酸化物、
　・ジヘキシル-N,N-ジエチルカルバモイル-メチルホスホン酸塩（またはDHDECMP）等の
カルバモイルホスホン酸塩、
　・ジヘキシル硫化物等のジアルキル硫化物、
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　・ビストリアジニル-1,2,4-ピリジン（またはBTP）等の置換ピリジン、
　・2,2’-ジベンズイミダゾール、及び、
　・ビスフェニルホスホン酸アルキルエステル。
【００３１】
　適したカチオン交換抽出剤の例としては、以下が挙げられる。
　＊ジ（2-エチルヘキシル）リン酸（またはHDEHP）、ジヘキシルリン酸（またはHDHP）
、ビス-（1,3-ジメチルブチル）リン酸（またはHBDMBP）、または、ジイソデシルリン酸
（またはDIDPA）等のアルキルリン酸、
　＊p-2-エチルヘキシル-o-2-エチルヘキシルハイドロゲン-ホスホン酸塩（またはPC88A
）、p-プロピル-o-ヘプチルハイドロゲンホスホン酸塩、p-ブチル-o-オクチル-ハイドロ
ゲンホスホン酸塩、または、p-ペンチル-o-ヘキシルハイドロゲンホスホン酸塩等のアル
キルホスホン酸塩、
　＊ビス（2,4,4-トリメチルペンチル）ホスフィン酸（またはシアネックス272）等のア
ルキルホスフィン酸、
　＊デカン酸またはシアノデカン酸等の親油性カルボン酸、
　＊ジノニルナフタレンスルホン酸（またはHDNNS）等のスルホン酸、
　＊ビス（2,4,4-トリメチルペンチル）ジチオホスフィン酸（またはシアネックス301）
、チオ亜リン酸、親油性ヒドロキシオキシム等のチオリン酸、チオホスホン酸、チオホシ
フィン酸、及び、3-フェニル-4-ベンゾイル-5-イソオキサゾロン（またはHPBI）等の親油
性β-ジケトン。
【００３２】
　有機希釈剤としては、トルエン、キシレン、t-ブチルベンゼン、ジ-またはトリ-イソプ
ロピルベンゼン、ケロシン、n-ドデカンまたは水素化テトラプロピレン（またはTPH）等
の直線または分岐ドデカン、isane（登録商標）、正常なパラフィン炭化水素（またはNPH
）、メタニトロベンゾトリフルオリド、5,5’-［オキシビス（メチレンオキシ）］ビス（
1,1,2,2,3,3,4,4-オクタフルオロペンタン）、1-オクタノール等のアルコール、及びそれ
らの混合物質等の、照射済み核燃料処理の分野において液体－液体抽出を実現するために
利用が提案された、すべての極性または脂肪族有機希釈剤から選択されてもよい。
【００３３】
　有機相は、偏析により第三の相を形成することなく、この相の負荷能力、すなわち、こ
の相が含む金属元素の最大濃度を増すことができる、一つ以上の相変性剤をさらに含んで
もよい。
【００３４】
　この場合、これらの相変性剤は、トリ-n-ブチルリン酸塩（またはTBP）、または、トリ
-n-ヘキシルリン酸塩（またはTHP）等のアルキルリン酸塩、1-オクタノール、1-デカノー
ル、または、イソデカノール等のアルコール、N,N-ジヘキシルオクタンアミド（またはDH
OA）、N,N-ジブチルデカンアミド（またはDBDA）、N,N-ジ（エチルヘキシル）アセトアミ
ド（またはD2EHAA）、N,N-ジ（2-エチルヘキシル）プロピオンアミド（またはD2EHPRA）
、N,N -ジ（2-エチルメチル）イソブチルアミド（またはD2EHiBA）、または、N,N -ジヘ
キルデカンアミド（またはDHDA）等のモノアミド、及び、DMDBTDMA、DMDOHEMA、DMDOOMA
、DMDOHxMA、DMDOHpMA、または、DMDBDDEMA等のマロンアミド等から特に選択されてもよ
い。
【００３５】
　従って、有機相は、液体－液体抽出により、酸性水相から、選択的に、またはランタノ
イドと共に、アクチニド（III）を回収することを目的とする、先行技術のプロセスで用
いられるものと同じタイプのもの、及び、以下を用いるものと同じタイプのものであって
よい。
　－ジグリコールアミド抽出剤（非特許文献１及び非特許文献５）、
　－ジアミド四座抽出剤N,N,N’,N’-テトラアルキル-3,6-ジオキサオクタンジアミド（
非特許文献６）、
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　－マロンアミド抽出剤（非特許文献７及び非特許文献８）、
　－マロンアミド抽出剤とアルキルリン酸抽出剤の混合物質（DIAMEX-SANEXプロセス、特
許文献３及び非特許文献９）、
　－アルキルリン酸抽出剤とカルバモイルホスフィン酸化物抽出剤の混合物質（非特許文
献１０）、
　－アルキルリン酸抽出剤（TALSPEAKプロセス及びその代替、非特許文献１１～非特許文
献１３；DIDPAプロセス、非特許文献１４及び非特許文献１５）、
　－ビスフェニルホスフィン酸アルキルエステル抽出剤（非特許文献１６）、
　－アルキルホスホン酸塩抽出剤（非特許文献１７）、
　－β-ジケトン抽出剤（非特許文献１８及び非特許文献１９）、
　－カルバモイルホスフィン抽出剤（SEFTICSプロセス、特許文献４及び非特許文献２０
；TRUEXプロセス、非特許文献２１及び非特許文献２２）、
　－アルキルホスフィン酸化物抽出剤（非特許文献２３～非特許文献２５）、
　－置換ピリジン抽出剤（特許文献５及び非特許文献２６）、
　－チオホスホン酸抽出剤（非特許文献２７～非特許文献３０）。
【００３６】
　その結果、このプロセスは、先行技術で提案された、液体－液体抽出により、酸性水相
からアクチニド（III）を回収するためのプロセスに対して、一ステップとしてそれらの
プロセスに統合され、または、補助的なステップとして、すなわち、それらのステップか
ら下流で用いられることで、適用されてもよく、これは、本発明によるアメリシウムの分
離プロセスの多数の利点の一つである。
【００３７】
　従って、酸性水相からアメリシウムを選択的に回収するために、先行技術のこれらのプ
ロセスを用いることができる。
【００３８】
　従って、本発明の目的は、また、アメリシウムに加えて他の金属元素を含む酸性水相に
存在するアメリシウムの選択的な回収プロセスであって、前述したようにアメリシウムを
分離するプロセスの実行を含むことを特徴とする。
【００３９】
　本発明の範囲内で、この酸性水相は、他の金属元素として、少なくとも、キュリウム、
及びランタノイドを含む核分裂生成物を含むが、ウラニウム、プルトニウム、及びネプツ
ニウムは含まず、または、これらの三つの元素を微量含むだけの硝酸水相であることが好
ましい。そのような硝酸水相は、特に、PUREXまたはCOEX（商標）プロセスの第一の精製
サイクルから生じる抽出残液であってもよい。
【００４０】
　このアメリシウムの選択的な回収プロセスの好ましい第一の実施形態では、プロセスは
、少なくとも以下のステップ：
　ａ）アメリシウム、及び、第一の酸性水相である酸性水相中に存在する他の金属元素の
全部または一部を抽出するステップであり、この抽出は、この第一の酸性水相が、第一の
酸性水相とは非混和性で、有機溶媒中に少なくとも一つの抽出剤を含む、有機相と接触し
、続いてこの有機相から分離される、少なくとも一つの工程を含むステップ、
　ｂ）ステップａ）からの有機相に存在するアメリシウムを選択的に除去するステップで
あり、この除去は、この有機相が、一般式（I）のエチレンジアミン誘導体またはその塩
を含む第二の酸性水相と接触し、続いてこの第二の酸性水相から分離される、少なくとも
一つの工程を含むステップ、
を含む。
【００４１】
　従って、この第一の実施形態では、本発明によるアメリシウムの分離プロセスは、有機
相からのアメリシウムの選択的な除去に用いられ、このプロセスでは、アメリシウムが他
の金属元素の全部または一部と共に事前に抽出される。従って、相P1に相当するのはこの
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有機相であり、アメリシウムの選択的除去を実現するために用いられる酸性水相が、相P2
に相当する。
【００４２】
　知られているように、ステップａ）を受ける第一の酸性水相は、ある金属元素の抽出を
回避できる、または少なくとも制限できる、一つ以上の錯化剤を含んでもよく、ステップ
ａ）からの有機相におけるその存在は、ステップｂ）におけるアメリシウムの選択的除去
を妨げることができる。
【００４３】
　この場合、この錯化剤は、特に、以下から選択されてもよい。
　－N,N,N’,N’-テトラメチルジグリコールアミド（またはTMDGA）、N,N,N’,N’-テト
ラエチルジグリコールアミド（またはTEDGA）、N,N,N’,N’-テトラプロピルジグリコー
ルアミド（またはTPDGA）、または、N,N,N’,N’-テトラ（2-エチルヘキシル）ジグリコ
ールアミド（またはTEHDGA）、等の親水性ジグリコールアミド（すなわち、炭素原子の総
数が24を超えない）、
　－シュウ酸、マロン酸、または、メソキサル酸（オキソマロン酸としても知られる）等
のカルボン酸、
　－N-（2-ヒドロキシエチル）エチレンジアミン三酢酸（またはHEDTA）、ニトリロ三酢
酸（またはNTA）、または、ジエチレントリアミン五酢酸（またはDTPA）等のポリアミノ
カルボン酸、
　－ジピコリン酸（またはDPA、2,6-ピリジンジカルボン酸として知られる）等のピリジ
ンポリカルボン酸、
　－グリコール酸、クエン酸、または、酒石酸等のヒドロキシカルボン酸、
　－アミン、1個から8個の炭素原子を含むアルキル鎖が接続されたポリアジン、親水性ヒ
ドロキシオキシム、スルホン酸、ヒドロキサム酸、及び、新水性β-ジケトン、
これは、一方では、有機相に存在する抽出剤に依存し、他方では、抽出を回避または制限
する金属元素に依存する。
【００４４】
　この第一の実施形態の好ましい第一の応用によれば、
　－ステップａ）が、有機相と第一の酸性水相の分離後に、この有機相を、ステップａ）
を受ける第一の酸性水相に存在するものと同じ錯化剤を可能であれば含む第三の酸性水相
で洗浄する、少なくとも一つの工程をさらに含み、及び／または、
　－ステップｂ）が、有機相と第二の酸性水相の分離後に、第二の酸性水相をステップａ
）で用いられるものと同じ組成を有する有機相で洗浄する少なくとも一つの工程をさらに
含む。
【００４５】
　第一の実施形態の好ましい他の応用によれば、アメリシウムの選択的な回収プロセスは
、ステップｂ）に由来する有機相に存在する金属元素を除去するステップであり、この除
去は、この有機相が、第四の酸性水相に接触し、続いてこの第四の酸性水相から分離され
る、少なくとも一つの工程を含む、ステップｃ）をさらに含む。
【００４６】
　また、この除去に用いられる第四の酸性水相は、ある金属元素の水相への移動を促進可
能な一つ以上の錯化剤を含んでもよい。この場合、この錯化剤は、特に、前述した錯化剤
から選択されてもよい。
【００４７】
　この第一の実施形態の好ましいさらに他の応用によれば、ステップａ）で用いられる有
機相は、DMDOHEMAとHDEHPの混合物質等の、マロンアミド抽出剤とアルキルホスホン酸抽
出剤の混合物質、または、TODGA等のジグリコールアミド抽出剤を含む。
【００４８】
　本発明によるアメリシウムの選択的な回収プロセスの好ましい第二の実施形態では、こ
のプロセスは、第一の酸性水相である酸性水相に存在するアメリシウム以外のすべての金
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属元素を選択的に抽出する少なくとも一つのステップａ）を含み、この抽出は、この第一
の酸性水相が、第一の酸性水相と非混和性で少なくとも一つの抽出剤を有機溶媒中に含む
有機相と接触し、続いてこの有機相から分離される、少なくとも一つの工程を含み、一般
式（I）の少なくとも一つのエチレンジアミン誘導体またはその塩の第一の酸性水相への
添加の後に、または同時に、行われる。
【００４９】
　従って、第二の実施形態では、本発明によるアメリシウムの分離プロセスは、アメリシ
ウムを除くすべての金属元素を、アメリシウム及び他の金属元素が最初に存在する第一の
酸性水相から、選択的に除去するために用いられる。従って、この第一の酸性水相が相P1
に相当し、アメリシウムを除くすべての金属元素の選択的抽出を実現するために用いられ
る有機相が、相P2に相当する。
【００５０】
　この第二の実施形態における好ましい第一の応用によれば、ステップａ）は、有機相と
第一の酸性水相の分離後に、この有機相を前の工程で用いられたものと同じ一般式（I）
のエチレンジアミン誘導体を含む第二の酸性水相に接触させることにより、有機相を洗浄
する、少なくとも一つの工程をさらに含む。
【００５１】
　この第二の実施形態における好ましい応用によれば、プロセスが、ステップａ）に由来
する有機相に存在する金属元素を除去するステップｂ）をさらに含み、この除去が、この
有機相が第三の酸性水相と接触し、続いてこの第三の酸性水相から分離される、少なくと
も一つの工程を含む。
【００５２】
　また、この除去で用いられる第三の酸性水相は、ある金属元素の第三の酸性水相への移
動を促進可能な、少なくとも一つの錯化剤を含んでもよく、この場合、この錯化剤は、特
に、前述した錯化剤から選択されてもよい。
                                                                              
【００５３】
　この第二の実施形態のさらなる好ましい応用によれば、有機相は、TBPまたはDMDOHEMA
等の相変性剤と混合される、例えばHDEHP等のアルキルホスホン酸抽出剤、または、TODGA
等のジグリコールアミド抽出剤を含む。
【００５４】
　アメリシウムの選択的な回収プロセスがどのように実施されるかに関わらず、一般式（
I）のエチレンジアミン誘導体は、好ましくは10-4から10-2 mol/L、より良好には10-3か
ら5×10-2 mol/Lの範囲の濃度で用いられる、H4TPAENであることが好ましい。
【００５５】
　本発明によるアメリシウムの選択的な回収プロセスは、多くの利点を有する。特に、
　－プロセスは、以下の実施例で示すように、酸性水相に最初に存在するアメリシウムの
99%以上を、この酸性水相に最初に存在する他の金属元素の1%以下の付随で、回収可能で
あり、
　－プロセスは、アメリシウムまたは他の金属元素の酸化－還元反応を生じず、従って、
そのような反応に関する障害を含まず、
　－プロセスは、有機相として、液体－液体抽出により、酸性水相から、選択的に、また
はランタノイドと共に、アクチニド（III）を回収することを目的とする、先行技術から
のプロセスにおいて利用が提案された有機相を、どのような有機相でも利用でき、従って
、これらのプロセスの代わりに、または、これらのプロセスに加えて、簡単に利用可能で
あり、
　－プロセスは、0.1から3 mol/Lの硝酸を通常含む、高い硝酸濃度を有する水相の処理に
、これらの水相の酸性度を低減する必要なく、適用可能である。
【００５６】
　本発明の他の特徴及び利点は、本発明によるアメリシウムの選択的な回収プロセスの典
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型的な実施形態と、これらの例の検証を認められた実験的試験とに従い、また関連する、
さらなる記述から明らかになるであろう。
【００５７】
　これらの例は、本発明の目的の図として示されているだけであり、この目的を限定する
ものとして理解されるものではないことは、明らかである。
【図面の簡単な説明】
【００５８】
【図１】本発明によるアメリシウムの選択的な回収プロセスの典型的な第一の実施形態の
ブロック図であり、本発明によるアメリシウムの分離プロセスのDIAMEX-SANEXプロセスへ
の適用に相当する。
【図２】本発明によるアメリシウムの選択的な回収プロセスの典型的な第一の実施形態の
ブロック図であり、本発明によるアメリシウムの分離プロセスのTODGAプロセスへの適用
に相当する。
【図３】ピリジン-2,6-ジカルボン酸からの、H4TPAENの合成に対する反応機構図を示す。
【発明を実施するための形態】
【００５９】
　図１及び図２において、１から６と記される矩形は、照射済み核燃料の処理で従来使用
されているものと同様の多段抽出器（ミキサー－セトラー抽出器、パルスカラム抽出器、
遠心分離抽出器）を示す。
【００６０】
　これらの抽出器に流入及び流出する有機相は、二重線で示され、これらの抽出器に流入
及び流出する水相は、実線で示される。
実施例１：本発明によるアメリシウムの分離プロセスのDIAMEX-SANEXプロセスへの適用
【００６１】
　まず、本発明によるアメリシウムの選択的な回収プロセスの典型的な第一の実施形態を
概略的に図示し、本発明によるアメリシウムの分離プロセスのDIAMEX-SANEXプロセスへの
適用に相当する、図１を参照されたい。
【００６２】
　DIAMEX-SANEXプロセスは、PUREXプロセスの第一の精製サイクルから生じる抽出残液に
存在するアクチニド（III）をランタノイドから分離するために、最初に提案され、異な
る化学領域で作用する二つの抽出剤、一つはマロンアミドであり、他の一つはアルキルリ
ン酸、の利用に基づくことを想起されたい。
【００６３】
　また、PUREXプロセスの第一の精製サイクルから生じる抽出残液は、通常2から5Mの、強
い硝酸性の水溶液であり、アメリシウム、キュリウム、ランタノイド（La、Ce、Pr、Nd、
Sm、Eu、Gd、…）、ランタノイド以外（Mo、Zr、Ru、Rd、Pa、Y、…）の核分裂生成物と
、鉄等の腐食生成物と、を含むことを想起されたい。また、この溶液は、ウラニウム、プ
ルトニウム、及び、ネプツニウムを含まず、または、これらの元素が存在する場合、微量
、すなわち、0.3%を超えない質量含有量しか存在しない。
【００６４】
　図１で確認できるように、本発明によるアメリシウムの選択的な回収プロセスは、本図
では“抽出”と記される、第一のステップを含み、そこでは、まず、抽出残液が、第一の
抽出器（図１において符号１で示される）において、有機希釈剤中に溶解されたマロンア
ミド及びアルキルリン酸を含む有機相に対する逆方向の流れとして、循環される。
【００６５】
　DIAMEX-SANEXプロセスと同様に、マロンアミドは、通常0.5から0.7 mol/L、例えば0.6 
mol/Lの濃度で用いられる、DMDOHEMAであることが好ましく、アルキルリン酸は、通常0.1
から0.5 mol/L、例えば0.3 mol/Lの濃度で用いられる、HDEHPであることが好ましい。
【００６６】
　それに対する有機希釈剤は、TPHである。
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【００６７】
　抽出器１への導入前後で、抽出残液の硝酸含有量は、必要であれば、例えば、5 mol/L
の硝酸を加えることにより、好ましくは3から5 mol/L、例えば4 mol/Lであるように、精
留されてもよい。
【００６８】
　また、抽出残液には、少なくとも一つの錯化剤、例えば、通常0.01から0.1 mol/L、例
えば0.05 mol/Lの濃度の、HEDTA等のポリアミノカルボン酸が加えられ、その機能は、有
機相によるパラジウムの抽出を抑制することである。
【００６９】
　図１で“洗浄”と呼ばれる第二のステップでは、抽出器１から流出する有機相は、第二
の抽出器（図１において符号２で示される）を、水相に対する逆方向の流れとして循環し
、水相は、0.01から0.5 mol/L、例えば0.05 mol/Lの硝酸と、抽出残液に加えられたもの
と同じ濃度範囲の同じ錯化剤とを、好ましくは含む。
【００７０】
　従って、アメリシウム、キュリウム、ランタノイド、イットリウム、モリブデン、ジル
コニウム、及び、鉄を含み、プロセスの第三のステップ、すなわち、この有機相からのア
メリシウムの選択的な除去が行われる第三の抽出器（図１において符号３で示される）に
向かう有機相が、これらの最初の二つのステップで得られる。
【００７１】
　図１において“Am除去”と記されるこの除去は、本発明によるアメリシウムの分離プロ
セスを適用することにより、すなわち、抽出器２から流出する有機相（この場合、相P1に
相当）を、好ましくは10-2から0.3 mol/L、例えば0.1 mol/Lの硝酸と、好ましくは10-4か
ら10-2 mol/L、例えば10-3 mol/Lの濃度で用いられる、H4TPAEN等の一般式（I）のエチレ
ンジアミン誘導体とを含む水相（従って、相P2に相当）に対する逆方向の流れとして循環
させることにより、達成される。
【００７２】
　図１で確認できるように、この除去は、本図で“Cm/FP洗浄”と呼ばれる第四のステッ
プで達成されることが有利であり、この第四のステップは、抽出器３から流出する水相を
、第一のステップで用いられるものと同じ組成の“新鮮な”有機相に対する逆方向の流れ
として、第四の抽出器へ循環させることで成り立ち、これは、有機相において、水相への
アメリシウムに付随する可能性のある微量のキュリウム及び核分裂生成物を除去中に回収
して、この除去の選択性を高めるためである。
【００７３】
　従って、第三及び第四のステップ後に、アメリシウムのみを含み、またはほぼアメリシ
ウムのみを含み、従って、循環を離れる水相と、アメリシウムを全く含まず、またはほぼ
含まず、第一のステップにおいて抽出された、キュリウム、ランタノイド、イットリウム
、モリブデン、ジルコニウム、及び鉄を依然として含む、有機相とが得られる。
【００７４】
　続いて、この有機相は、第五の抽出器（図１の抽出器５）へ向けられ、そこでは、第五
のステップ、すなわち、この相に依然として存在するすべての金属元素の除去が行われる
。
【００７５】
　図１において“他の元素の除去”と記されるこの除去は、抽出器３を流出する有機相を
、水相に対する逆方向の流れとして循環させることにより、達成され、この水相は、0.5
から1.5 mol/L、例えば1 mol/Lの硝酸と、通常0.01から0.5 mol/L、例えば0.2 mol/Lの濃
度で用いられる、TEDGAのような水溶性のジグリコールアミド等の一つ以上の錯化剤と、
通常0.05から0.8 mol/L、例えば0.5 mol/Lの濃度で用いられる、シュウ酸等のカルボン酸
とを好ましくは含む。
【００７６】
　従って、この第五のステップ後に、第一のステップで抽出された金属元素をもはや含ま
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ず、マロンアミド抽出剤及びアルキルリン酸抽出剤に加えて、前のステップで蓄積された
、特に放射性分解からの一定数の不純物及び分解産物を含む、有機相が得られる。
【００７７】
　従って、図１で確認できるように、この有機相は、pHが8以上の、0.1から0.3 Mの炭酸
ナトリウムまたは水酸化ナトリウムの溶液等の強塩基の水相での、一回以上の洗浄と、沈
殿物を含む場合は、補助的な一回以上のろ過による精製のために、第六の抽出器（図１の
抽出器６）に向けられる。
【００７８】
　これにより、精製された有機相が、新たな処理サイクルを適用するために、抽出器１及
び４に向けて戻される。
実施例２：本発明によるアメリシウムの分離プロセスのTODGAプロセスへの適用
【００７９】
　本発明によるアメリシウムの選択的な回収プロセスの典型的な第二の実施形態を概略的
に図示し、本発明によるアメリシウムの分離プロセスのTODGAプロセスへの適用に相当す
る、図２を参照されたい。
【００８０】
　TODGAプロセスは、PUREXプロセスの第一精製サイクルからの抽出残液に存在するアクチ
ニド（III）とランタノイドとを共に回収するために、最初に提案された。
【００８１】
　このプロセスは、ジグリコールアミド抽出剤、この場合は、強酸性でDMDOHEMAよりもよ
り強力な、TODGAの利用に基づいている。
【００８２】
　また、この典型的な実施形態では、本発明によるアメリシウムの選択的な回収は、図２
では“抽出”と記される第一のステップを含み、抽出残液が、第一の抽出器（図２におい
て符号１で示される）において、有機希釈剤、例えばTPHに溶解された、通常0.1から0.2 
 mol/L濃度のTODGAを含む有機相に対する逆方向の流れとして、循環される。
【００８３】
　また、有機相には、溶媒抽出剤として少なくとも親油性であるDHOA等のジアルキルモノ
アミド、または、TBP等のアルキルリン酸塩が、この相の負荷能力を増すために、例えば0
.5 mol/Lの濃度で、存在してもよい。
【００８４】
　実施例１のように、抽出残液の硝酸含有量は、必要であれば、抽出器１への導入前また
は導入中に、例えば5 mol/Lの硝酸を加えることにより、好ましくは3から5 mol/L、例え
ば4 mol/Lであるように、精留される。
【００８５】
　この抽出残液には、さらに、少なくとも二つの錯化剤が加えられ、その一方は、パラジ
ウムの抽出を抑制する機能を有し、他方は、ジルコニウム及び鉄の抽出を抑制する機能を
有する。従って、これらの錯化剤の一つ目は、実施例１と同じように、例えばHEDTAであ
り、二つ目は、例えば、通常0.5 mol/Lの濃度で用いられるシュウ酸等のカルボン酸であ
る。
【００８６】
　図２で“洗浄”と記される第二のステップでは、抽出器１から流出する有機相は、第二
の抽出器（図２において符号２で示される）において、好ましくは1から4 mol/L、例えば
3 mol/Lの硝酸と、抽出残液に加えられたものと同じで、同じ濃度範囲の錯化剤とを含む
、第一の水相に対する逆方向の流れとして循環し、続いて、第一の水相より酸性が弱い、
例えば0.5 mol/Lの硝酸を含む、第二の水相に対する逆方向の流れとして循環する。
【００８７】
　従って、これらの二つの第一のステップの後に、アメリシウム、キュリウム、カリフォ
ルニウム、ランタノイド及びイットリウムを含み、プロセスの第三のステップ、すなわち
、この有機相からのアメリシウムの選択的除去が行われる第三の抽出器（図２において符
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号３で示される）に向けられる、有機相が得られる。
【００８８】
　図２において“Am除去”と示されるこの除去は、本発明によるアメリシウムの分離プロ
セスを適用することにより、すなわち、抽出器２から流出する有機相（この場合、相P1に
相当）を、0.03から0.14 mol/L、例えば0.1 mol/Lの硝酸と、好ましくは10-4から10-2 mo
l/L、例えば10-3 mol/Lの濃度で用いられるH4TPAEN等の一般式（I）のエチレンジアミン
誘導体と、通常0.1から3 mol/L、例えば1 mol/Lの濃度で用いられる、ナトリウム、リチ
ウム、または硝酸ヒドロキシルアミン等の補助的な脱塩を行う塩と、を好ましくは含む水
相に対する逆方向の流れ（従って、相P2に相当）として循環させることにより、達成され
る。
【００８９】
　図２で確認できるように、この除去は、本図で“Cm洗浄”と呼ばれる第四のステップで
達成されることが有利であり、この第四のステップは、第四の抽出器（図２の抽出器４）
において、抽出器３から流出する水相を、第一のステップで用いられるものと同じ組成の
“新鮮な”有機相を通じて、循環させることで成り立ち、これは、有機相において、アメ
リシウムの除去中に水相へのアメリシウムに付随する可能性のある微量のキュリウム、カ
リフォルニウム、核分裂生成物、及び腐食生成物を回収して、この除去の選択性を高める
ためである。
【００９０】
　従って、第三及び第四のステップ後に、アメリシウムのみを含み、またはほぼアメリシ
ウムのみを含み、従って、循環を離れる水相と、アメリシウムを全く含まず、またはほぼ
含まず、第一のステップにおいて抽出された、キュリウム、カリフォルニウム、ランタノ
イド、及び、イットリウムを依然として含む、有機相とが得られる。
【００９１】
　この有機相は、第五の抽出器（図２の抽出器５）へ向けられ、そこでは、第五のステッ
プ、すなわち、この相に依然として存在するすべての金属元素の除去が行われる。
【００９２】
　図２において“他の元素の除去”と記されるこの除去は、抽出器３を流出する有機相を
、水相に対する逆方向の流れとして循環させることにより、達成され、この水相は、0.00
5から0.05 mol/L、例えば0.01 mol/Lの硝酸を好ましくは含み、錯化剤を含まないことが
有利である。
【００９３】
　実施例１と同様に、抽出器５を流出する有機相は、新たな処理サイクルを適用するため
に抽出器１及び４に戻される前に、精製されるように、第六の抽出器（図２の抽出器６）
に向けられる。
実施例３：実施例１及び２で説明したプロセスの実験的検証
【００９４】
　実施例１及び２で説明したプロセスの有効性を検証する実験的試験が、一般式（I）の
エチレンジアミン誘導体としてH4TPAENを用いて行われる。
【００９５】
　このテストの需要に対して、ピリジン-2,6-ジカルボン酸を出発物質として用い、特許
文献２で提案されるものとは実質的に異なる手続きに従って、H4TPAENが合成された。
【００９６】
　この合成を、以降に説明し、図３に図式化する。
１）H4TPAENの合成
＊ピリジン-2,6-ジカルボン酸からのジメチル 2,6-ピリジン カルボン酸塩の合成
【００９７】
　図３において符号１と記される、5.2 g（3.1×10-2 mol）のピリジン-2,6-ジカルボン
酸が、20 mLの無水メタノールに懸濁される。容積900 μLの97%硫酸が加えられ、混合液
が、16時間還流される。冷却後、メタノールは真空蒸発され、白色固体が得られる。飽和
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重炭酸ナトリウムが、pH＝7まで、すなわち、約200 mL加えられる。続いて、等しい容量
のジクロロメタンが、第一の抽出を行うために用いられる。水相は、100 mLのジクロロメ
タンで、再抽出される。有機相は回収され、50 mLの飽和塩化ナトリウムで洗浄される。
最終的な有機相は、無水硫酸ナトリウムで乾燥される。溶媒は、真空蒸発される。
【００９８】
　従って、図３において符号２と記す、5.3 gのジメチル 2,6-ピリジン カルボン酸塩が
、収率90%で白色固体として得られる。
【００９９】
　この化合物のプロトンNMR分析は、以下の通りである。
1H NMR (CDCl3, 300 MHz, 298K), δ (ppm): 8.25 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 7.97 (t, J = 
7.3 Hz, 1H); 3.96 (s, 6H, CH3)
＊ジメチル 2,6-ピリジン カルボン酸塩からのメチル 6-ヒドロキシメチル-2-ピリジン 
カルボン酸塩の合成
【０１００】
　2 g（10-2 mol）のジメチル 2,6-ピリジンカルボン酸塩が、90 mLのメタノールに懸濁
される。その媒体は、0℃に冷却され、続いて590 mg（1.56×10-2 mol）の水素化ホウ酸
ナトリウムが、三回この温度で加えられる。輸液は透明になり、媒体は、室温で24時間攪
拌される。pHは、37%塩酸で3となる。溶媒は、蒸発され、pH7を得るために、固体が100 m
Lの水及び飽和重炭酸ナトリウムで再懸濁される。有機相における生成物質の抽出は、100
 mLのジクロロメタンで行われる。水相は、同じ量の溶媒で、再抽出される。有機相は、
グループ化され、無水硫酸ナトリウムで乾燥される。
【０１０１】
　これにより、図３において符号３で記される、1.41 gのメチル 6-ヒドロキシメチル-2-
ピリジン カルボン酸塩が、白色固体として、収率82%で得られる。
【０１０２】
　この化合物のプロトンNMR分析及びカーボン13NMR分析は、以下の通りである。
1H NMR (CDCl3, 300 MHz, 298K), δ (ppm): 8.04 (dt, J = 7.7 Hz, J = 0.6 Hz, 1H); 
7.86 (t, J = 7.7 Hz, 1H); 7.57 (dt, J = 7.7 Hz, J = 0.6 Hz, 1H); 4.88 (s, 2H, CH

2OH); 3.99 (s, 6H, CH3)
13C NMR, DEPT 135, (CDCl3, 300 MHz, 298K), δ (ppm): 138.1; 124.5; 124.2; 65.1 (
CH2OH); 53.3 (CH3)
＊メチル 6-ヒドロキシメチル-2-ピリジン カルボン酸塩からのメチル 6-クロロメチル-2
-ピリジン カルボン酸塩の合成
【０１０３】
　2.25 g（1.28×10-2 mol）のメチル 6-ヒドロキシメチル-2-ピリジン カルボン酸塩が
、0℃で、試薬及び溶媒の双方として用いられる、4.5 mL（6.1×10-2 mol; 4.5 equiv.）
の塩化チオニルで反応される。反応は、0℃で、1時間生じる。過剰な塩化チオニルは、室
温で、真空蒸発され、ガス放出がなくなるまで、メタノールが加えられる。5分後、溶液
は、真空蒸発される。黄色油が、100 mLのトルエンで取り出され、50 mLの冷たい10%重炭
酸ナトリウムで二回洗浄される。水相は、100 mLのトルエンで、再抽出される。有機相は
、グループ化され、飽和塩化ナトリウムで洗浄及び乾燥される。
【０１０４】
　従って、図３において符号４で記される、2.32 gのメチル 6-クロロメチル-2-ピリジン
 カルボン酸塩が、結晶化する黄色油として、収率90%で得られる。
【０１０５】
　この化合物のプロトンNMR分析及びカーボン13NMR分析は、以下の通りである。
1H NMR (CDCl3, 300 MHz, 298K), δ (ppm): 8.10 (d, J＝7.7 1Hz, 1H); 7.92 (t, J＝7
.71Hz, 1H); 7.75 (d, J＝7.71Hz, 1H); 4.79 (s, 2H, CH2Cl); 4.03 (s, 6H, CH3)
13C NMR, DEPT 135, (CDCl3, 300 MHz, 298K), δ (ppm): 138.6; 126.6; 124.9; 53.5 (
CH3); 40.7 (CH2Cl)
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＊メチル 6-クロロメチル-2-ピリジン カルボン酸塩からのN,N,N’,N’-テトラキス［（6
-カルボキシメチル-ピリジン-2-イル）メチル］エチレンジアミンの合成
【０１０６】
　2 g（1.08×10-2 mol）のメチル 6-クロロメチル-2-ピリジン カルボン酸塩が、反応炉
に導入され、アルゴン流での一掃により、周囲が浄化される。36 mLの容積の無水アセト
ニトリルが加えられ、続いて、生成物質の溶解後に、175 μL（2.63×10-3 mol）のエチ
レンジアミンと、続いて1.49 g（1.08×10-2 mol）の炭酸カリウムとが、加えられる。こ
の混合物質は、14時間還流され、溶液はオレンジ色になる。溶媒は、結晶化する油を得る
ために、蒸発される。この油は、100 mLのジクロロメタンで吸収される。有機相は、40 m
Lの水で二回洗浄され、続いて、無水硫酸ナトリウムで乾燥され、イソプロパノールから
再結晶化される、2.48 gのオレンジ色の固体を得る可能性をもたらす。
【０１０７】
　こうして、図３において符号５と記される、700 mgの精製されたN,N,N’,N’-テトラキ
ス［（6-カルボキシメチル-ピリジン-2-イル）メチル］エチレンジアミンが、ベージュ色
の固体として、収率40%で回収される。
【０１０８】
　この化合物のプロトンNMR分析は、以下の通りである。
1H NMR (CDCl3, 300 MHz, 298K), δ (ppm): 7.97 (dd, J = 6.96 Hz, J = 1.68 Hz, 1H)
; 7.71 (massive, 2H); 3.98 (s, 12H, CH3); 3.89 (s, 8H, PyCH2N); 2.78 (s, 4H, NCH

2CH2)
＊N,N,N’,N’-テトラキス［（6-カルボキシメチル-ピリジン-2-イル）メチル］エチレン
ジアミンからの、H4TPAENの合成
【０１０９】
　825 mgのN,N,N’,N’-テトラキス［（6-カルボキシメチル-ピリジン-2-イル）メチル］
エチレンジアミンが、4.5 mLの6 M塩酸に懸濁される。この混合物質は、14時間還流され
、室温で茶色の沈殿物が出現する。この固体は濾過され、2 mLの水で二回洗浄され、続い
て、室温で14時間真空乾燥される。
【０１１０】
　こうして、690 mgのH4TPAENが、ベージュ色の粉末として、収率80%で得られる。
【０１１１】
　この化合物のプロトンNMR分析は、以下の通りである。
1H NMR (DMSOd6, 300 MHz, 298K), δ (ppm): 7.91 (massive, 2H); 7.67 (massive, 1H)
; 4.51 (s, 8H, PyCH2N); 3.70 (s, 4H, NCH2CH2)
２）実施例１で説明したプロセスの実験的検証
＊抽出／洗浄
【０１１２】
　試験管テストが、以下を用いて行われる。
　＊微量にしか存在しないアメリシウム241及びキュリウム244については除く、PUREXプ
ロセスによりUOX3タイプの照射済み核燃料の処理から生じる抽出残液をシミュレートする
水相、
　＊0.6 mol/LのDMDOHEMA及び0.3 mol/LのHDEHPをTPH中に含む有機相、及び、
　＊パラジウムの抽出を抑制せず、アメリシウムの選択的除去の後続ステップにおいてそ
の反応を観察することができるように、任意で錯化剤を含まない、洗浄用の蒸留水。
【０１１３】
　抽出残液をシミュレートする水相の硝酸性は、4 mol/Lである。
【０１１４】
　下記の表Iに、金属元素の質的及び量的な組成を示す。これらの元素すべては、硝酸塩
として溶解されている。
【０１１５】
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【表１】

【０１１６】
　抽出残液をシミュレートする有機相及び水相は、まず、同じ容積で互いに接触され、一
定温度25℃で10分間攪拌される。
【０１１７】
　水相からの有機相のデカンテーション及び分離後に、アメリシウム241及びキュリウム2
44の活量が、これらの各相において、α分光分析法により、計測され、他の金属元素の濃
度が、略称ICP-AESとしても知られる、誘導結合プラズマ原子発光分光分析法により、水
相のみで計測される。
【０１１８】
　アメリシウム241及びキュリウム244の分配係数は、（有機相における活量）／（水相に
おける活量）の比の計算により確定され、他の金属元素の分配係数は、（（初期濃度－最
終濃度）／初期濃度）の比の計算により確定される。
【０１１９】
　次に、有機相が、容積1の有機相に対して容積8の蒸留水で、蒸留水に接触され、全体が
、一定温度25℃で10分間攪拌される。
【０１２０】
　有機相と水相のデカンテーション及び分離後に、アメリシウム241及びキュリウム244の
活量が、これらの各相において、α分光分析法により、計測され、他の金属元素の濃度が
、ICP-AESにより、水相のみで計測される。
【０１２１】
　アメリシウム241、キュリウム244、及び他の金属元素の分配係数は、前述の方法と同様
に確定される。
【０１２２】
　下記の表IIに、分配係数（DM）と、それにより得られる分離係数（FSAm/M）を示す。硝
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酸の分配係数も、この表に示されている。
【０１２３】
【表２】

【０１２４】
　この表は、抽出ステップが、抽出残液に存在する金属元素の主要な部分の抽出を可能と
することを示しており、これは、これらの元素の分配係数が、すべて3より大きいからで
ある。また、工業規模で、8段の抽出器と、1以上のO/A（有機相／水生相）流速比を用い
ることにより、有機相において、抽出残液に当初存在する金属元素の99.9%以上を抽出す
ることができる。 
【０１２５】
　洗浄ステップは、金属元素と共に抽出可能な硝酸を、水相に戻す目的を有する。
【０１２６】
　ここで、表IIで示される硝酸の分配係数は、この酸が、DMDOHEMA/HDEHPの混合物質では
、抽出し難いことを示している。洗浄ステップの終わりに、有機相の硝酸濃度は、5×10-
3 mol/L以下であり、これは無視できる。
【０１２７】
　一方、金属元素の分配係数は、すべて2より大きく、これは、これらの元素の大部分が
、有機相に残ることを示している。
＊アメリシウムの選択的除去
【０１２８】
　試験管テストが、以下を用いて行われる。
　＊事前に行われ、従って241Am、244Cm、Ce、Eu、Fe、Gd、La、Mo、Nd、Pd、Pr、Sm、Y
及びZrを含む、洗浄の試験処理からの有機相、及び、
　＊0.1 mol/Lの硝酸及び0.001 mol/LのH4TPAENを含む水相。
【０１２９】
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　これらの相双方は、同じ容積で互いに接触され、一定温度25℃で10分間攪拌される。
【０１３０】
　有機相及び水相のデカンテーション及び分離後に、アメリシウム241及びキュリウム244
の活量が、これらの各相において、α分光分析法により、計測され、他の金属元素の濃度
が、ICP-AESにより、水相のみで計測される。
【０１３１】
　アメリシウム241及びキュリウム244の分配係数は、（有機相における活量）／（水相に
おける活量）の比の計算により確定される。
【０１３２】
　他の金属元素の分配係数は、（有機相における濃度）／（水相における濃度）の比の計
算により確定され、有機相における濃度は、強錯化性の硝酸水相におけるこれらの元素の
除去（HNO3＝1 mol/L；TEDGA＝0.2 mol/L；シュウ酸＝0.5 mol/L；容積1の水相に対して
容積1の有機相；攪拌期間＝10分；温度＝25℃）と、この除去に由来する水相での該元素
の濃度のICP-AESによる計測とにより、推定される。
【０１３３】
　下記の表IIIに、分配係数（DM）と、それにより得られる分離係数（FSAm/M）とを示す
。
【０１３４】
【表３】

【０１３５】
　この表は、アメリシウム241と他の元素との間の分離係数が、アメリシウムよりも良好
に有機相から除去されるパラジウムを除き、すべて2.5より大きいことを示している。
【０１３６】
　従って、除去されるアメリシウムのパラジウムによる汚染を防ぐ場合、パラジウムの抽
出を抑制する可能性をもたらす錯化剤、例えば、前述した実施例１で説明したHEDTAを、
アメリシウムの選択的除去に先立つ抽出及び洗浄ステップで用いる必要がある。
【０１３７】
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　HEDTAによるパラジウムの錯体形成は、非特許文献１１における高活性の実在溶液で、
既に検証されている。
【０１３８】
　また、表IIIは、パラジウムを除くと、ランタノイド及びキュリウム244が、アメリシウ
ムから分離し難いことを示している。
【０１３９】
　これが、以下を用いる付加的な試験が行われる理由である。
　－0.001 mol/LのH4TPAENと、硝酸塩の形態で溶解される、Ce、Eu、Gd、La、Nd、Pr、Sm
及びYとを含み、pHが1に調整される、第一の硝酸水相S1、
　－相S1とはpHが2に調整されている点でのみ異なる、第二の硝酸水相S2、
　－0.6 mol/LのDMDOHEMA及び0.3 mol/LのHDEHPをTPHに含み、4 mol/Lの硝酸を含む水相
からアメリシウム241、キュリウム244、セリウム139及びユーロピウム152を抽出するため
に用いられ、この抽出の最後に蒸留水で洗浄された、有機相。この洗浄の最後にγ分光分
析法で計測された、この有機相のカチオン濃度は、次の通りである。
　[152Eu]＝10-3mg/L
　[139Ce]＝2.7×10-6mg/L
　[241Am]＝9.5×10-2mg/L
　[244Cm]＝1.3×10-3mg/L
【０１４０】
　下記の表IVに、ICP-AESにより確定される相S1及びS2における金属元素の初期濃度を示
す。
【０１４１】
【表４】

【０１４２】
　相S1及びS2は、有機相の一部と共に、同じ容積で並行に接触され、一定の温度25℃で15
分間それと共に攪拌される。
【０１４３】
　有機相と水相のデカンテーション及び分離後に、アメリシウム241、キュリウム244、セ
リウム139及びユーロピウム152の活量が、これらの各相において、α及びγ分光分析法に
より、計測され、他の金属元素（Ce、Eu、Gd、La、Nd、Pr、Sm、Y）の濃度が、ICP-AESに
より、水相のみで計測される。
【０１４４】
　アメリシウム241、キュリウム244、セリウム139及びユーロピウム152の分配係数は、（
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有機相における活量）／（水相における活量）の比の計算により確定される。
【０１４５】
　他の金属元素の分配係数は、（有機相における濃度）／（水相における濃度）の比の計
算により確定され、有機相における濃度は、強錯化性の硝酸水相におけるこれらの元素の
除去（HNO3＝1 mol/L；TEDGA＝0.2 mol/L；シュウ酸＝0.5 mol/L；容積1の水相に対して
容積1の有機相；攪拌期間＝10分；温度＝25℃）と、この除去に由来する水相での該元素
の濃度のICP-AESによる計測とにより、推定される。
【０１４６】
　下記の表Vに、各相S1及びS2に対する、分配係数（DM）と、それにより得られる分離係
数（FSAm/M）とを示す。
【０１４７】
【表５】

【０１４８】
　この表は、有機相において最初に存在するセリウム139及びユーロピウム152の分配係数
が、水相において最初に存在するセリウム及びユーロピウムのものと等しいことを示して
いる。これは、H4TPAENの存在下では、ランタノイドの抽出と除去との間で、可逆性が存
在することを意味する。従って、これらの結果は、前述の表IIIに示され、有機相におい
て最初に存在した元素に対して得られた結果と、比較可能である。
【０１４９】
　この追試験は、0.001 mol/LのH4TPAENを含む硝酸水相により、アメリシウムを、キュリ
ウムから、ランタノイドから、及び、イットリウムから、分離可能であることを裏付ける
。また、この試験で用いられる分析条件下で、アメリシウムの分配係数は、0.4以下であ
ることも、示している。
【０１５０】
　従って、pH1から1.5で、0.001 mol/LのH4TPAENを含み、O/A流速比が1から2の硝酸水溶
液を32段階で用いる、アメリシウムの選択的除去のステップの工業規模での適用は、1%以
下のキュリウムを伴う抽出されたアメリシウム及び抽出されたランタノイドの99%以上の
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回収を可能とする。
＊他の金属元素の除去
【０１５１】
　試験管テストが、以下を用いて行われる。
　＊事前に行われ、従って244Cm、Ce、Eu、Fe、Gd、La、Mo、Nd、Pr、Sm、Y及びZrを含む
、アメリシウムの除去の試験処理からの有機相、
　＊1 mol/Lの硝酸、0.2 mol/LのTEDGA及び0.8 mol/Lのシュウ酸を含む水相。
【０１５２】
　これらの相双方は、同じ容積で互いに接触され、全体が、一定の温度25℃で10分間攪拌
される。
【０１５３】
　有機相と水相のデカンテーション及び分離後に、キュリウム244の活量が、これらの各
相において、α分光分析法により、計測され、他の金属元素の濃度が、ICP-AESにより、
水相のみで計測される。
【０１５４】
　キュリウム244の分配係数は、（有機相における活量）／（水相における活量）の比の
計算により確定され、他の金属元素の分配係数は、（有機相における濃度）／（水相にお
ける濃度）の比の計算により確定され、有機相における濃度は、強錯化性の硝酸水相にお
けるこれらの元素の除去（HNO3＝1 mol/L；TEDGA＝0.2 mol/L；シュウ酸＝0.5 mol/L；容
積1の水相に対して容積1の有機相；攪拌期間＝10分；温度＝25℃）と、この除去に由来す
る水相での濃度のICP-AESによる計測とにより、推定される。
【０１５５】
　下記の表VIに、これにより得られる分配係数（DM）を示す。
【０１５６】
【表６】

【０１５７】
　この表は、すべての金属の分配係数が、0.1よりはるかに小さいことを示している。こ
れは、1 mol/Lの硝酸と、0.2 mol/LのTEDGAと、0.8 mol/Lのシュウ酸とを含み、O/A流速
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比が10のオーダーの水溶液を、わずか4段階で用いることにより、これらすべての元素の
定量的な除去が、工業規模で、達成可能であることを意味している。
３）実施例２で説明したプロセスの実験的検証
【０１５８】
　遠心分離抽出器（非特許文献７）での実施により既に検証され、ここで試験が報告され
る、実施例２で説明した、第一、第二及び第五のステップは、このプロセスにおけるH4TP
AENでの錯体形成による、アメリシウムの選択的除去の達成可能性の検証のみを目的とし
ている。
【０１５９】
　二つの試験が行われ、一方は、アメリシウム、キュリウム、ランタン、及びユーロピウ
ムの反応の試験であり、他方は、アメリシウム／カリフォルニウムの分離効率の計測であ
る。
＊キュリウム、ランタン及びユーロピウムに対するアメリシウムの分離の選択性
【０１６０】
　この試験は、TPH中に0.1 mol/LのTODGAを含む有機相を用いて、行われる。
【０１６１】
　この有機相は、まず、同じ容積で、以下の組成の水相と接触される。
　[Eu]＝6.5×10-5 mol/L
　[La]＝5.8×10-5 mol/L
　微量の241Am、244Cm及び152Eu
　[NaNO3]＝3 mol/L
【０１６２】
　ユーロピウム及びランタンは、硝酸塩の形態でこの相に溶解され、それらの濃度は、IC
P-AESにより計測される。
【０１６３】
　pHは、NaOHを加えることで、2に調整される。
【０１６４】
　有機相及び水相は、一定の温度25℃で、15分間攪拌される。
【０１６５】
　有機相と水相のデカンテーション及び分離後に、アメリシウム241、キュリウム244、及
びユーロピウム152の活量が、それぞれこれらの各相において、α及びγ分光分析法によ
り、計測される。併せて、他の金属元素の濃度が、ICP-AESにより、水相のみで計測され
る。
【０１６６】
　得られた結果は、これらの金属元素の主要な部分が、有機相へ抽出されることを示して
いる。
【０１６７】
　TPH中の0.1 mol/LのTODGAと、微量の241Am、244Cm及び152Euと、5×10-5 mol/Lのユー
ロピウム（不活性）と、5.8×10-5 mol/Lのランタンとを含む有機相が、0.03から0.045の
モル濃度範囲の硝酸中に6.5×10-4 mol/LのH4TPAENと、3 mol/LのNaNO3とを含む水相と、
同じ容積で、接触される。
【０１６８】
　有機相及び硝酸相は、一定の温度25℃で、15分間攪拌される。
【０１６９】
　有機相と水相のデカンテーション及び分離後に、アメリシウム241、キュリウム244、及
びユーロピウム152の活量が、それぞれこれらの各相において、α及びγ分光分析法によ
り、計測され、ランタン及びユーロピウム（不活性）の濃度が、ICP-AESにより、水相の
みで計測される。
【０１７０】
　キュリウム244及びユーロピウム152の分配係数は、（有機相における活量）／（水相に
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おける活量）の比の計算により確定され、ランタン及びユーロピウム（不活性）の分配係
数は、（初期濃度－最終濃度）／（初期濃度）の比の計算により確定される。
【０１７１】
　下記の表VIIに、アメリシウムの除去の終わりに水相により示される硝酸濃度に応じた
、分配係数（DM）と、それにより得られる分離係数（FSM/Am）とを示す。
【０１７２】
【表７】

【０１７３】
　この表は、TODGAプロセスの範囲内で、キュリウム244が、アメリシウム241からの分離
に最も難しいことを裏付けている。
【０１７４】
　しかしながら、キュリウムとアメリシウムとの間の分離係数は、3.5より大きく、この
水相の酸性度に関わらず、99%以上のアメリシウムを、少なくとも30段階の抽出器で、他
の元素から選択的に回収することができる。
＊カリフォルニウムに対するアメリシウムの除去の選択性
【０１７５】
　この試験は、TPH中に0.2 mol/LのTODGAと0.5 mol/LのTBPとを含む有機相を用いて行わ
れる。TBPは、相変性剤として用いられる。
【０１７６】
　第一のフェーズでは、この有機相は、同じ容積で、以下の組成の水相と接触される。
　249Cf＝8,500 kBq/L＝2.4×10-2 mg/L
　241Am＝10,000 kBq/L＝7.9×10-2 mg/L
　152Eu＝11,300 kBq/L＝1.8×10-3 mg/L
　[HNO3]＝3 mol/L
そして、全体が、一定の温度25℃で、30分間攪拌される。この工程は、有機相における放
射性トレーサーを抽出する目的を有している。
【０１７７】
　次に、有機相と水相のデカンテーション及び分離後に、有機相が、同じ容積で、0.01 m
ol/Lの硝酸を含む水相と接触され、全体が、一定の温度25℃で、30分間攪拌される。この
工程は、前の工程で抽出された可能性のある硝酸の除去を目的としている。
【０１７８】
　有機相と水相のデカンテーション及び分離後に、アメリシウム241、カリフォルニウム2
49、及びユーロピウム152の活量が、それぞれこれらの各相において、α及びγ分光分析
法により、計測される。
【０１７９】
　得られた結果は、これらの放射性トレーサーの主要な部分が、有機相へ抽出されたこと
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を示している。
【０１８０】
　これにより得られた、微量の241Am、249Cf及び152Euを含む有機相は、同じ容積で、0.1
 mol/Lの硝酸と、0.001 mol/LのH4TPAENとを含む水相と接触され、全体が、一定の温度25
℃で、30分間攪拌される。
【０１８１】
　有機相と水相のデカンテーション及び分離後に、アメリシウム241、カリフォルニウム2
49、及びユーロピウム152の活量が、それぞれこれらの各相において、α及びγ分光分析
法により、計測され、それらの分配係数が、（有機相における活量）／（水相における活
量）の比の計算により確定される。
【０１８２】
　下記の表VIIIに、分配係数（DM）と、それにより得られる分離係数（FSM/Am）とを示す
。
【０１８３】

【表８】

【０１８４】
　この表は、0.001 mol/LのH4TPAENを含み、0.14 mol/Lの硝酸度の水相により、アメリシ
ウムを、カリフォルニウムから分離できることを示している。
【０１８５】
　そのような酸性度の利用が可能である利点は、二つある。すなわち、
　－除去に用いる水相のpHを安定化するためにバッファー系を用いる必要性を無くすこと
、及び、
　－アメリシウムの選択的除去の際に、除去の必要がない元素の分配係数を増すことが可
能な、硝酸ナトリウム等の脱塩を行う塩を用いる必要性を無くすこと。
【０１８６】
　従って、水相は、H4TPAEN、硝酸及び水のみで構成されてもよい。
【０１８７】
　アメリシウムの分配係数は、0.1以下であり、カリフォルニウムとアメリシウムとの間
の分離係数は、40より大きい。
【０１８８】
　従って、pH1から1.5で、0.001 mol/LのH4TPAENを含み、O/A流速比が3に近い、硝酸水溶
液を、12段階で用いる、アメリシウムの選択的除去のステップの、工業規模での適用は、
0.1%以下の抽出されたカリフォルニウムを伴う抽出されたアメリシウムの99.9%の回収の
可能性をもたらす。
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