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研究成果の概要（和文）：本課題では放射性核種の分離に用いられる抽出剤の放射線分解を研究した。抽出剤の
分子は放射線によって分解し、抽出溶媒の劣化の要因となる。本研究ではアクチノイド核種の抽出剤を対象に、
放射線分解反応を調べた。その結果、抽出剤が放射線により直接分解した場合にも、溶媒分子の分解に起因した
ラジカル反応で分解した場合にも、ナノ秒程度の速い反応により類似の中間状態が形成されることが観測され
た。さらに、反応生成物の分析から、抽出剤分子内の特定の結合が開裂する傾向が認められた。これらの結果か
ら、抽出剤の放射線分解には規則性があり、その規則性は放射線分解直後の速い反応過程によって与えられるこ
とが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：We have studied radiolysis of extracting agents used for separation of 
actinide elements, N,N,N',N'-tetraoctyl-diglycolamide (TODGA) and N,N,N',N',N'',N''
-hexaoctyl-nitrilotriacetamide (HONTA). In order to understand the radiation-induced degradation, we
 performed irradiation experiments of these extractants. The results exhibited that irradiation of 
pure TODGA and of TODGA solution in n-dodecane formed a similar intermediate state on a timescale of
 nano-seconds. This was similarly observed in the radiolysis of HONTA. These results indicate that 
direct ionization/excitation of the extractant molecule and the reaction of dodecane radicals 
generated identical radicals or excited states. Consistently, product analysis of irradiated 
extractants detected radiolytic products that suggest selective bond cleavages in DGA or NTA 
structures. The mechanism of the selective bond cleavages is expected to be the reactions at the 
early stage of radiolysis proceeding in a few nanoseconds.

研究分野： 放射線化学、原子力工学、放射性廃棄物の処理・処分

キーワード： 放射線分解　抽出剤　直接過程　分解生成物
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研究成果の学術的意義や社会的意義
放射性核種の分離は原子力のエネルギー利用で生じる放射性廃棄物の処理・処分に不可欠なプロセスである。多
量の放射能を扱うため、この分離プロセスを進める上では、安全に関する潜在的なリスクを事前に十分に検証し
ておくことが求められる。放射線分解による溶媒劣化もプロセスの安全に影響する要因であり、この影響を評価
するためには分解反応のメカニズムに関する理解が必要である。本研究で得られた知見は、抽出溶媒の放射線分
解過程を把握し、その影響を予測するための基礎であり、放射性核種分離の安全性を高めていくことに貢献す
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

原子力発電で使用した後の核燃料に含まれる放射性核種を安全かつ合理的に保管し、最終的
に処分するためには、放射能を持つ核種を特性に応じて分離することが重要である。放射性核種
の分離のために、溶媒抽出法や抽出クロマト法などのプロセスが開発されてきたが、強い放射線
環境という条件がプロセスの成立性や安全性を確立する上での課題の一つとなっている。 

放射性核種の分離では、分離の対象とする元素の組み合わせに応じて様々な抽出剤が用いら
れるが、その多くは分離対象の元素と錯形成能を持つ有機分子である。有機分子は、放射線に晒
されると分解反応を起こすため、水素や揮発成分が発生するリスクや、元の抽出剤とは異なる反
応性を持ち、プロセスに影響を及ぼす生成物が生じる可能性が考えられる。特に、様々な放射性
核種が混在した使用済核燃料の再処理や分離では、いくつかの工程を組み合わせた核種の分離
プロセスが知られているが、上流側で用いられる抽出剤は強い放射線環境で用いられることに
なる。そのため、換気や分解物の除去といった対策を立てるためには、放射線分解反応の影響を
把握しておく必要がある。 

抽出剤の分解反応に関する既往研究では、溶媒抽出法における放射線効果を対象として、抽出
剤を炭化水素系の溶媒で希釈した抽出溶媒の放射線分解が調べられてきた[1,2]。そのため、抽出
剤の分解は、希釈剤として用いられる炭化水素溶媒の放射線分解に起因した間接的な反応とし
て理解されてきた。具体的には、炭化水素分子がイオン化・励起され、それによって発生した励
起状態やラジカル種の反応によって抽出剤が分解されるというスキームである。しかし、工学的
な分離条件では抽出剤の濃度は非常に高く、例えば使用済核燃料の再処理で用いられるりん酸
トリブチル（TBP）は 30 wt%程度の高濃度で利用される。このような高濃度条件では、抽出剤の
分解は間接的な反応過程によるものだけではなく、抽出剤分子が放射線によって直接に励起・イ
オン化される分解過程が無視できない。また、直接分解過程では分子内の電子が非選択的にエネ
ルギーを付与されると考えられるため、間接過程とは異なる分解生成物を与える可能性がある。
そのため、抽出剤の放射線分解の影響を把握するためには、これらの間接過程と直接過程とを整
理して理解する必要がある。そこで、本課題では、放射性核種分離用に開発されてきた抽出剤を
対象に、放射線による抽出剤分子の励起・イオン化から始まる直接分解過程の反応に関する研究
を実施した。 
 
２．研究の目的 

本研究では、放射性核種の分離に抽出剤として用いられるジグリコールアミド（DGA）化合物
およびニトリロトリアセトアミド（NTA）化合物の放射線分解反応を明らかにすることを目的と
する。どちらも高レベル放射性廃液から、長寿命かつ α線核種であるアクチノイド元素と、それ
に類似の化学的性質を持つランタノイド元素を分離するために開発されてきた抽出剤である
[3,4]。これらの抽出剤の放射線分解を理解するために、希釈剤を加えない条件での抽出剤の照射
実験を行い、反応生成物の分析と、反応過程の時間分解での分光測定を行い、直接分解過程の反
応スキームを推定する。さらに、n-ドデカンを希釈剤として希薄溶液条件での照射実験を行い、
無希釈条件での結果との比較し、直接分解過程と間接分解過程との違いを明らかにする。 
 
３．研究の方法 

照射実験に用いた抽出剤は、放射性核種の分離プロ
セス開発が進められている N,N,N’,N’-テトラオクチル
ジグリコールアミド（TODGA）および N,N,N’,N’,N’’,N’’-
ヘキサオクチルニトリロトリアセトアミド（HONTA）
を用いた。図 1 に示すように TODGA と HONTA は類
似した分子構造となっている。どちらの抽出剤も 2 本
のオクチル鎖で修飾されたアミド構造を有しており、
このジオクチルアミド構造を TODGA はエーテルを中
心に 2 基、HONTA はアミンを中心に 3 基有する分子
構造を持つ。これらの抽出剤の分解生成物を明らかに
するため、無希釈の抽出剤および抽出剤の n-ドデカン
溶液を試料として、Co-60 ガンマ線による照射実験を
行った。照射実験には量子科学技術研究開発機構高崎
研究所の Co-60 ガンマ線照射施設を利用した。照射後
の試料に含まれる分解生成物の分析には LC-MS/MS
（Shimadzu, LCMS-8030）を用いた。照射済み試料を 2-
プロパノールで希釈した後、ギ酸を 0.2％添加した 2-プ

 
図 1 TODGA および HONTA の分子構造 



ロパノール-水混合溶媒を移動相として C-18 逆相カラムを用いて分離し、四重極タンデム質量分
析器により分解生成物の MS/MS スペクトルとクロマトグラムを測定した。 

反応過程の時間分解分光測定は東京大学の LINAC 施設を利用して、線形加速器からの短パル
ス電子線を用いたパルスラジオリシス実験を行った。抽出剤試料に短パルスの電子線を照射し、
照射後の反応過程を吸光分光法により時間分解で測定した。励起やイオン化に続く速い反応過
程は直接過程と間接過程との間で全く異なると予想されるため、励起状態の観測が可能なピコ
秒時間分解能の測定システムを利用した。 

 
４．研究成果 
(1) 抽出剤の放射線分解生成物 

TODGA および HONTA のガンマ線照射を行い、生成物の LC-MS/MS 分析を行った。無希釈の
抽出剤および 10 mM の抽出剤を含む n-ドデカン溶液を試料として、空気中で約 160 kGy の照射
を行った。TODGA および HONTA の分解について、質量分析により有意に確認された主な生成
物を表 1 および表 2 に示す。 

TODGA の 10 mM n-ドデカン溶液では、主な生成物としてジオクチルアミン（DOA）やジオ
クチルアセトアミド（DOAA）が観測された。これらの生成物は既往研究でも報告されており[2]、
n-ドデカン溶液中では、図 1 に示した a および c の C-O 結合や C-N 結合位置から分解が進むこ
とが分かる。これら以外の生成物に関しても、MS/MS スペクトルは TODGA もしくは DOA、
DOAA と共通するフラグメントを示すことから、同様の構造を有する生成物と考えられる。希
薄溶液中での抽出剤の分解は、希釈剤 n-ドデカンの放射線分解に続くラジカル反応によるため、
TODGA 分子内の各結合の反応性を反映して分解パターンに規則性が観測されたと解釈できる。
一方で無希釈の TODGA の分解においても、主な生成物として DOA、DOAA が観測され、その
他の分解生成物も MS/MS スペクトルに TODGA 等と共通のフラグメントを示した。この結果か
ら、TODGA 分子が放射線によって直接励起・イオン化される分解過程においても、結合開裂箇
所に同種の規則性があることが分かった。 

直接分解過程での結合開裂箇所が、間接過程と類似の規則性を有することは、HONTA の放射
線分解生成物の分析においても観測された。HONTA の場合には図 1 に示した a および c に加え
て b の C-C 結合の開裂も生じていると考えられ、DOA、DOAA に加えてジオクチルホルムアミ
ド（DOFA）が生成した。また DOA や DOAA、DOFA が HONTA から欠損した構造と推定され
る生成物が 10 mM n-ドデカン溶液と無希釈 HONTA とに共通して観測された。他の生成物に関
しても TODGA の場合と同様に、HONTA や DOA、DOAA、DOFA と共通のフラグメントが MS/MS
スペクトルに検出された。 

表 1 TODGA の放射線分解で生じる主な生成物 

 
Bold: Fragment ions observed commonly within TODGA and its products 

TODGA and products detected in Fragment ions
TODGA: [(C8H17)2-N-CO-CH2]2-O 340.3, 312.3, 254.3, 240.3, 200.1, 156.1, 142.2
DOA: (C8H17)2-NH common 130.3, 71.3, 57.3, 43.3, 41.3, 29.3
DOAA: (C8H17)2-N-CO-CH3 common 242.4, 172.3, 130.3, 71.3, 60.3, 54.3, 43.3, 41.3
Product  m/z = 330.5 common 270.3, 200.1, 172.3, 158.1, 74.2, 71.3, 57.3, 46.1, 43.3
Product  m/z = 452.5 dodecane solution 340.3, 242.4, 228.3, 130.3, 71.3, 60.3, 57.3, 43.3
Product  m/z = 749.5 dodecane solution 508.4, 480.4, 469.4, 450.4, 340.3, 312.3, 300.3, 242.4, 200.1, 142.2
Product  m/z = 426.5 pure TODGA 408.4, 380.4, 242.4, 186.2, 142.2, 130.3, 121.1, 81.0,  71.3
Product  m/z = 469.5 pure TODGA 340.3, 312.3, 254.3, 242.4, 200.1, 142.2

表 2 HONTA の放射線分解で生じる主な生成物 

 

Bold: Fragment ions observed commonly within HONTA and its products 

HONTA and products detected in Fragment ions
HONTA: [(C8H17)2-N-CO-CH2]3-N 592.5, 351.3, 325.3, 254.3, 156.2, 58.1
DOA: (C8H17)2-NH common 130.3, 71.3, 57.3, 43.3, 41.3, 29.3
DOFA: (C8H17)2-N-CHO common 158.1, 74.2, 71.3, 57.1, 46.1, 43.2
DOAA: (C8H17)2-N-CO-CH3 common 242.4, 172.3, 130.3, 71.3, 60.3, 54.3, 43.3, 41.3
Product  m/z = 594.6 common 325.4, 268.3, 242.4, 71.3, 57.3
Product  m/z = 608.6 common 311.4, 254.4, 242.4, 240.4, 156.2, 142.3, 44.3 
Product  m/z = 438.5 dodecane solution 242.4, 214.3, 130.3, 85.3, 71.3, 57.3, 43.3
Product  m/z = 468.5 dodecane solution 450.5, 242.4, 71.3, 57.3, 43.3
Product  m/z = 523.6 pure HONTA 254.4, 156.2, 58.3
Product  m/z = 596.6 pure HONTA 327.4, 268.3, 242.4, 156.2, 71.3, 57.3



これらの生成物分析の結果から、TODGA、HONTA に共通して、直接分解過程でも分子中心の
エーテルやアミン、アミド構造の結合が開裂することを明らかにすることができた。放射線によ
る励起やイオン化は抽出剤分子内で非選択的に生じると考えられるため、直接分解過程におい
ても選択的に中心骨格が開裂する反応機構が存在することが示唆される。 

(2) 反応過程の時間分解追跡 

直接分解過程において分解パターンに規
則性を与えるメカニズムを理解するために、
パルスラジオリシス法を用いて、抽出剤分解
反応の初期過程を時間分解で測定した。図 2
に TODGA の 100 mM n-ドデカン溶液および
無希釈のTODGAで観測された吸光度の時間
変化を示す。n-ドデカン中では放射線分解に
より n-ドデカンのラジカルカチオンが生成
し、波長 850nm を中心に可視から近赤外領域
にブロードな光吸収を示す。TODGA の 100 
mM n-ドデカン溶液においても電子線パルス
照射後直後には n-ドデカンのラジカルカチ
オンの光吸収が観測されたが、照射後 2 ns で
減衰した。一方で、紫外領域には有意な光吸
収が反応後も残存した。この反応挙動は
TODGA のラジカル種や励起状態が生成する
過程と考えられる。 

無希釈TODGAにおいても類似の反応挙動
が観測された。無希釈 TODGA では電子線パ
ルス照射後にまず紫外から可視領域に広が
るブロードなスペクトルが観測された。可視
領域の光吸収は照射後約 500 ps で減衰する
が、一方で紫外領域ではほとんど減衰が認められず、照射後 2ns 後には 100 mM n-ドデカン溶液
中と類似の光吸収スペクトルが観測された。この反応挙動は、電子線パルスによって生じた
TODGA のラジカルカチオンや励起状態が、反応によって n-ドデカン溶液中と同種の中間状態に
至る過程と考えられる。 

HONTA についても、TODGA と同様の現象が観測された。無希釈の HONTA の場合も、照射
直後に紫外から可視領域にブロードなスペクトルが観測され、そのスペクトルが照射後 2ns の時
間領域で変化し、HONTA の 100 mM n-ドデカン溶液と類似のスペクトル形状となった。この結
果から、HONTA の直接分解過程も 2ns 後には、n-ドデカン溶液中と類似の中間状態を取ること
が示唆された。 

これらのパルスラジオリシス実験の結果から、無希釈抽出剤中で観測された初期反応過程が、
直接分解においても結合開裂箇所に規則性が生じるメカニズムであると推定される。n-ドデカン
のラジカルカチオンと同様に、放射線によって直接励起・イオン化された抽出剤が周囲の抽出剤
分子の安定性の低い結合と反応するならば、直接分解過程においても抽出剤の中心骨格の結合
が選択的に開裂することが理解できる。ただし、直接過程と間接過程との間で同種の中間状態を
経るとしても、n-ドデカン溶液中では後続の反応過程に n-ドデカンの分解で生じるラジカルが含
まれるため、最終生成物は無希釈抽出剤の放射線分解とは異なるはずである。そのため、ガンマ
線照射後の生成物分析で見られた無希釈抽出剤と n-ドデカン溶液との違いは、それぞれの試料
中での後続過程を反映したものと考えられる。 
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図 2 パルスラジオリシス法により (a) 
TODGA 100 mM n-ドデカン溶液および(b) 無
希釈 TODGA で観測された吸光度の時間変化 
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