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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　PZCから成るモリブデン含有のテクネチウム99mジェネレータに、0.1Nから10Nのアルカ
リ濃度を持つアルカリ溶液を一定時間にわたって徐々に加え、モリブデン含有アルカリ溶
液を取り出し、該溶液を加熱した後、酸を加えて強酸性に調整し、一定時間放冷して、モ
リブデンをモリブデン酸として回収することを特徴とするテクネチウム99mジェネレータ
からのモリブデン回収方法。
【請求項２】
　請求項１に記載のモリブデン回収方法において、前記酸が塩酸であって、調整される酸
性度がpH1.0であることを特徴とするテクネチウム99mジェネレータからのモリブデン回収
方法。
【請求項３】
　請求項１または２に記載のモリブデン回収方法において、前記アルカリ溶液が水酸化ナ
トリウム溶液であって、そのアルカリ濃度が1Nから4Nであることを特徴とするテクネチウ
ム99mジェネレータからのモリブデン回収方法。
【請求項４】
　請求項１乃至３のいずれか１項に記載のモリブデン回収方法を複数回繰り返したテクネ
チウム99mジェネレータを700℃以上で加熱し、含まれているモリブデンを昇華させ、モリ
ブデンを三酸化モリブデンとして回収すると共に、PZCをジルコニアとして回収すること
を特徴とするテクネチウム99mジェネレータからのモリブデン回収方法。
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【請求項５】
　PZCから成るモリブデン含有のテクネチウム99mジェネレータに、1Nから4Nのアルカリ濃
度を持つ水酸化ナトリウム溶液を一定時間にわたって徐々に加え、モリブデン含有アルカ
リ溶液を取り出し、その後さらに該ジェネレータにイオン交換水を送液し、モリブデン含
有アルカリ溶液を取り出し、取り出されたすべての溶液を加熱した後、塩酸を加えて強酸
性に調整し、一定時間放冷して、モリブデンをモリブデン酸として回収することを特徴と
するテクネチウム99mジェネレータからのモリブデン回収方法。
【請求項６】
　請求項５に記載のモリブデン回収方法を複数回繰り返したテクネチウム99mジェネレー
タを700℃以上で加熱し、含まれているモリブデンを昇華させ、モリブデンを三酸化モリ
ブデンとして回収すると共に、PZCをジルコニアとして回収することを特徴とするテクネ
チウム99mジェネレータからのモリブデン回収方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、テクネチウム99mジェネレータからモリブデン（Mo）を回収する方法に関す
る。テクネチウム99mジェネレータは、原子炉で天然モリブデンを中性子照射して生産し
たモリブデン99（99Mo）をPZC(Poly-Zirconium Compound:高分子ジルコニウム化合物)で
吸着し、がんや心筋梗塞などの画像診断に使用する、核医学診断用のテクネチウム99mを
生産するためのジェネレータである。
【背景技術】
【０００２】
　がんや心筋梗塞をはじめとする疾病の画像診断においては、放射性同位元素であるテク
ネチウム99m(99mTc)が使用されている。99mTcを得るためには、半減期が約66時間のモリ
ブデン99（99Mo）が崩壊してテクネチウム99m（99Tc）に成ることを利用した99Mo -99mTc
ジェネレータ（以下、単にテクネチウム99mジェネレータという）が使用されている。
【０００３】
　99mTcの親核種である99Moの製造方法には、濃縮ウランを核分裂させる(n, f)法と98Mo
をターゲットとした(n,γ)法{98Mo(n,γ) 99Mo}がある。(n, f)法に比べ、(n,γ)法によ
って製造される99Moの比放射能は低い。その結果、得られる99mTcの放射能濃度が低くな
ってしまう欠点がある。(n, f)法により製造された99Moを使用したテクネチウム99mジェ
ネレータでは、吸着剤としてアルミナが使用されている。アルミナはMo吸着能力が低いた
め(n,γ)法により製造された99Mo用の吸着剤としては適さない。そこで、Mo吸着能力に優
れたPZC（高分子ジルコニウム化合物）が開発された（特許文献1乃至3参照）。
【０００４】
　PZCは、ジルコニウムを基材とする多孔質の吸着剤で、99Moの吸着性能及び99ｍTcの溶
離率などにおいて、すぐれた性能を発揮するため、この種のジェネレータとして期待され
ている。その場合、PZCを用いたテクネチウム99mジェネレータは、その製造施設から特殊
容器に入れられ病院へ輸送される。病院では、患者の疾病の画像診断を行う際に、これに
、生理食塩水を流して99mTcを取り出し、取り出された99mTcを他の薬品と混合し注射器で
体内に送り込み、がん等の画像診断を行う。そして、使用済となったテクネチウム99mジ
ェネレータは、放射性廃棄物として廃棄処分される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平8-309182号公報
【特許文献２】特開平10-30027号公報
【特許文献３】特開2004-150977号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００６】
　(n,γ)法は,天然モリブデンを含む固体(三酸化モリブデンのペレット等)をターゲット
として原子炉内で中性子照射し, 98Moの中性子捕獲反応(98Mo(n,γ) 99Mo反応)によって9

9Moを生成する方法である。この方法では、照射ターゲット中の98Moの存在比が高いほど
効率よく99Moを生成できる。ターゲット原料として天然モリブデンを使用する場合、98Mo
の同位体存在比は約24%と小さい。そこで、天然モリブデン中の98Moを濃縮し、照射ター
ゲット中の98Moの存在比を高めることによって比放射能の高い99Moを生成することができ
る。 海外においては、既に98Moを濃縮したMoが製造されている。しかし、その単価は非
常に高価であり、また大量に安定供給できる可能性が低い。さらに、ターゲット中の全て
の98Moが放射化し99Moになるわけではないため、濃縮98Moをワンスルーの消耗原料として
扱うことは極めて不合理である。産業利用を実現するためには、これまで放射性廃棄物と
して廃棄処分されてきた98Moの抽出再利用技術を確立することが強く求められている。な
お、以下の説明における使用済みPZCとは、使用済若しくは病院等で不要となったPZC、又
は製造工程で発生した不良PZCなどの総称である。
【０００７】
　本発明の目的は、使用済みのテクネチウム99mジェネレータの吸着材であるPZCには、(n
,γ)反応で生成した99Moのみならず、未反応の98Mo等も吸着していることに着目し、Mo資
源の有効利用の観点から使用済PZCからMoを効率よく回収する方法を提供することにある
。また、本発明の他の観点は、放射性廃棄物の低減の観点から、使用済みのPZCを再利用
できるリサイクルシステムを確立することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　PZCに含まれるMoは、溶離法を用いてアルカリ溶液に接触させることにより、モリブデ
ン酸陰イオンとして溶離回収される。回収を行ったモリブデン溶液は酸で処理することに
よりモリブデン酸として固形分で回収できることが知られている。モリブデンの脱着を行
ったPZCは、再度99Moの吸着材として使用可能である。本発明はこれらの方法を効率的に
改良したこと、さらに昇華法と組み合わせることにより、放射性廃棄物の減容を可能とし
たことを特徴とする。
【０００９】
　本発明の第１の観点に係る発明の特徴は、このリサイクルシステムの内、使用済PZCに
残留するモリブデンを改良された溶離法により効率的に回収し、照射ターゲットの原料と
して再利用することにある。
【００１０】
　また、本発明の第２の観点に係る発明の特徴は、このシステムの中で、繰り返し使用さ
れ役目を終えた最終PZCを昇華法によりモリブデンとジルコニアに分離することにある。
これら２つの特徴を組み合わせることにより、モリブデンを効率的に回収できるだけでな
く、最終的に発生する放射性廃棄物を減容できる。
【００１１】
具体的には、本発明の第１の観点にかかる使用済テクネチウム99mジェネレータからのMo
回収方法では、PZCから成るMo含有の使用済テクネチウム99mジェネレータに、0.1Nから10
Nの範囲のアルカリ濃度を持つアルカリ溶液を一定時間にわたって徐々に加え、モリブデ
ン含有アルカリ溶液を取り出す。該溶液を加熱しながら、酸を加えることによりMoをモリ
ブデン酸として沈殿させ回収することを特徴とする。
【００１２】
また、本発明の第２の観点にかかる使用済テクネチウム99mジェネレータからのMo回収方
法では、上述のMo回収方法を複数回繰り返したテクネチウム99mジェネレータを700℃以上
で加熱し、含まれているMoを昇華させ、三酸化モリブデン（MoO3）として回収すると共に
、PZCをZrO2として回収することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１３】
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　本発明に係る使用済テクネチウム99mジェネレータからのMo回収方法によれば、非常に
高価なMoを簡便な溶離法により回収でき、かつ、再利用し易いモリブデン酸の形態で入手
できる。また、本発明の方法によって回収されるMoは、不純物も少なく、回収されたMoは
そのまま使用できる。また、溶離法によって、Moを回収した後のPZCは、再利用が可能で
ある。さらに、再利用不可能なPZCは、昇華法によってMoを取り除き、ZrO2として回収で
きるので、放射性廃棄物を減容できる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】溶離法にさらに昇華法を適用するPZCリサイクルシステムの概略説明図である。
【図２】溶離法で使用するモリブデン溶離回収装置の概略図である。
【図３】溶離法で使用するモリブデン酸回収装置の概略図である。
【図４】昇華法を実施するための装置の概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　図１を参照し、溶離法に加えて、昇華法を用いて、Moの抽出と、放射性廃棄物となるPZ
Cの減容について説明する。図１は、PZCリサイクルシステムの全体を概略的に示したフロ
ー図である。先に説明したように、本発明の第１の観点に係る発明の特徴は、このリサイ
クルシステムの内、使用済PZCに残留するMoを改良された溶離法により回収し、照射ター
ゲットの原料として再利用することにあり、本発明の第２の観点に係る発明の特徴は、こ
のシステムの中で、繰り返し使用され役目を終えた最終PZCを昇華法によりMoとZrO2に分
離することにある。また、これら２つの特徴を組み合わせることにより、Moを効率的に回
収できるだけでなく、最終的に発生する放射性廃棄物を減容できる。
【００１６】
　さて、図1のリサイクルシステムの処理フローを参照する。ステップ101で、三酸化モリ
ブデン（MoO3）の粉末を焼き固めてペレット状にする。次に、ステップ102で、MoO3ペレ
ットを原子炉内で照射し、ペレット中にある98Moの中性子捕獲反応から99Moを得る｛(n,
γ)法｝。次に、照射されたペレットを水酸化ナトリウム溶液で溶解し、99Mo/Moとする（
ステップ103）。次に、99Mo/Mo溶液に、Mo吸着剤であるPZCを添加し、99Mo/Moを吸着させ
る（ステップ104）。これによって、テクネチウム99mジェネレータが作製される。さて、
このフローから離れるが、このテクネチウム99mジェネレータは、特殊な容器に入れられ
、病院等において、生理食塩水を流して99mTcを取りだし、取り出された99mTcと他の薬品
を混合し、例えば注射器で患者の体内に送り込み、がん等の疾病の画像診断に使用される
。
【００１７】
　図1のフローに戻る。病院等で使用済となったPZCは、再生処理施設に回収され（ステッ
プ105）、溶離法を用いて処理され、Moが抽出される（ステップ106）。すなわち、ステッ
プ106において、PZCに含まれるMoはアルカリ溶液中でモリブデン酸陰イオンとして溶離回
収され、この溶液を例えば塩酸などの酸で処理することによりモリブデン酸として固形物
で回収する。このモリブデン酸の固形物を加熱酸化させ、ステップ101のペレット製造に
必要なMoO3を得る。
【００１８】
　上述の再生を何度か繰り返し、最終的に再生不可能と判断されたPZCは、別の処理フロ
ーに移され、ステップ107において昇華法を用いた処理が行われる。次にこのステップ107
の処理について説明する。
【００１９】
　PZCに含まれるMoは、大気中で加熱することによりMoO3となる。このMoO3は、高温に加
熱することにより昇華する。昇華したMoは同じ系内の低温部にて回収し、図1のステップ1
01のペレット製造に使用される。一方、高温で加熱されたPZCは、ZrO2となって減容化さ
れる。
【００２０】
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　次に、図1のリサイクルシステムのステップ106における、溶離法を用いて、使用済PZC
からMoを回収する方法について、図2及び図3を参照して詳細に説明する。最初に、PZCか
らMoを溶離させる段階について説明する。図2に本発明を実施するために用いるモリブデ
ン溶離回収装置の一例の概略図を示す。Moの回収方法は、図2に示すようなカラム11に使
用済PZC12を充填する。次に、送液ポンプ14にてアルカリ溶液貯槽13からアルカリ溶液を
汲み上げ、カラム11の上方から使用済PZC12に滴下する。このカラム11の材質は、アルカ
リ溶液に耐性のある材質が好ましく、石英ガラスやポリプロピレン等を用いる。また、こ
のカラム11としては、テクネチウム99mジェネレータのカラムをそのまま使用することも
できる。カラム11の下部より排出されたモリブデン溶離液は、溶離液受槽15に貯えられる
。
【００２１】
　次に、上述のモリブデン溶離液からモリブデン酸を回収する段階について説明する。図
3に本発明を実施するために用いるモリブデン酸回収装置の一例の概略図を示す。図2の装
置でカラム11の下部より排出されたモリブデン溶離液に酸を添加し、Moをモリブデン酸と
して沈殿回収をする。モリブデン酸の生成効率を高めるために、図3に示すような加熱装
置22を用いて反応温度を制御する。また、pH計23を用いて、酸の添加量を精密に制御する
。図3の装置で生成されたモリブデン酸沈殿は、公知の固液分離装置を用いて、回収され
る。
【００２２】
　次に、図１のリサイクルシステムの処理フローのステップ107の昇華法について、図4を
用いて、さらに詳細に説明する。図4に昇華法で用いる装置の概略図を示す。使用済のPZC
33は、図4に示されるように、皿状の器に盛られた状態で、昇華反応容器31の左フランジ
側から挿入される。この器や反応容器の材質は、少なくとも1000℃程度の耐熱がある材質
が好ましく、ハステロイ、石英ガラスやセラミックスを用いる。
【００２３】
　また、モリブデン回収容器32は、昇華したモリブデンが容器内上部で冷却され、三酸化
モリブデン(MoO3)の針状結晶となるため、他の不純物が混入しないように清浄な状態であ
ることが望まれる。この容器の材質には、冷却装置35があるために、石英ガラスやセラミ
ックスよりも熱ショックに強いステンレス(SUS310S)等の金属の方が好ましい。
冷却装置35は、モリブデン回収容器32の外周に設置され、昇華したモリブデンが十分に冷
却される様になっている。その冷却度合いは、空気導入量にも影響するが、空気排出口37
から出てくるガスの温度が500℃以下であることが好ましい。
【００２４】
　この状態で、空気導入口36から微量の空気を流しながら、ヒータ34に通電し内容物を加
熱する。700℃位からモリブデンの昇華が始まるので、ヒータ温度が700℃に達すると同時
に冷却装置35にて冷却を開始する。最初から冷却すると、PZC等に含まれる水分等により
容器内が汚染され、モリブデンの回収率に悪影響を与える可能性がある。
【００２５】
　ヒータを加温し、内容物の温度を900℃以上、好ましくは1000℃まで昇温し、数時間そ
の温度を保持させる。保持時間は、内容物の量にも因るが、2時間から5時間程度あれば良
い。
【００２６】
　その後、ヒータの電源を切り、容器全体を放冷する。十分に冷めた後、反応容器31の左
フランジ側からPZC容器33を取り出し、廃棄物容器等に移す。また、回収容器32の右フラ
ンジ側を開け上部に析出している三酸化モリブデン(MoO3)の針状結晶を回収する。
【００２７】
　この方法により、使用済PZCに吸着していた未反応の98Moは、酸化物の形で回収・再利
用できる。また、高温で加熱されたPZCは、ジルコニア(ZrO2)となって減容化される。
【００２８】
　以下に、本発明で行った溶離法と昇華法のより具体的な実施例を、数値データと共に説
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明する。最初に溶離法の実施例１乃至３について説明する。
(実施例1)
【００２９】
　天然モリブデンを15wt.%吸着させたPZC5.0gを、内径10mmのガラス製カラムに充填した
。予め調製済みの2mol/lの水酸化ナトリウム溶液10mlをペリスタリックポンプを用いて、
1時間かけてカラム上部に徐々に滴下させた。その後、イオン交換水10mlを同ポンプで送
液し、系内に残留するモリブデン含有アルカリ溶液を押し出した。表1に得られたモリブ
デン溶離液20ml中のモリブデン及びジルコニウムの分析値を示す。
【００３０】
【表１】

【００３１】
　また、このときの水酸化ナトリウム（NaOH）のアルカリ濃度と回収率の関係を表2に示
す。水酸化ナトリウムのアルカリ濃度としては、0.1Nから10Nの範囲であれば適正である
が、1Nから4Nの範囲が好ましい。
【００３２】

【表２】

(実施例2)
【００３３】
　実施例1で回収を行ったMo含有溶液を80℃に加熱し、塩酸を投入してpH1.0に調整した。
80℃の状態で2時間攪拌を行い、放冷後、プフナーロート及び吸引瓶を用いて吸引ろ過を
行った。回収されたモリブデン酸は含水状で1.1gであった。表3にモリブデン酸を回収し
た後のろ液中のモリブデン濃度及び、回収率を示す。
【００３４】
【表３】

(実施例3)
【００３５】
　実施例1でモリブデンの溶離を行ったPZCへのモリブデンの再吸着を行った。6mol/lの水
酸化ナトリウム溶液に三酸化モリブデンを溶解させ、モリブデン酸ナトリウム溶液を調製
した。モリブデン酸ナトリウム溶液に、実施例1で回収したPZC 5gを含浸させ、50℃の恒
温槽中で3時間浸漬することにより、モリブデンの吸着を行った。表4にPZCへ吸着したモ
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リブデン量を示す。
【００３６】
【表４】

【００３７】
　次に、本発明で使用した昇華法のより具体的な実施例4及び5を、数値データと共に説明
する。
(実施例4)
【００３８】
　天然モリブデンを15wt.%吸着させたPZC100.0 mgをアルミナボートに加え、図4に示す昇
華反応容器31に挿入する。空気導入口36から100 cc/minの流速で空気を送り込み、電気炉
の温度を10℃/min.の昇温速度で950℃まで昇温させ、950℃にて100分間保持する。炉の温
度が950℃の時には、内容物の温度は、900～910℃であった。また、炉温が700℃を超えて
からは、モリブデン回収容器32の外周に設置している冷却装置35に通水を行った。
【００３９】
　上記の熱処理終了後、容器全体を放冷し、十分に冷めた後、PZCを容器ごと取り出した
。また、モリブデン回収容器32内部に付着したMoO3を回収した。回収したPZCの重量は、6
0.5 mgと減量しており、モリブデンの含有率は、2.1wt.%まで減少していた。一方、モリ
ブデン回収容器32からは、18.5 mgのMoO3が得られた。従って、PZCからのモリブデンの回
収率は約82%であり、また、この処理を行うことによって、PZCは約40%の重量減少が見ら
れた。
(実施例5)
【００４０】
　実施例1と同様にして、電気炉の温度を1050℃まで昇温し、同じく100分間保持させた。
この時の結果を、実施例1の結果と合わせて、下表5に示した。
【００４１】
【表５】

【符号の説明】
【００４２】
11:カラム
12:使用済PZC
13:アルカリ溶液貯槽
14:送液ポンプ
15:溶離液受槽
21:反応容器
22:加熱装置
23:pH計
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24:酸貯槽
25:送液ポンプ
26:攪拌機
27:攪拌翼
31:昇華反応容器 
32:モリブデン回収容器 
33:使用済PZC 
34:ヒータ
35:冷却装置
36:空気導入口
37:空気排出口

【図１】 【図２】

【図３】
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