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研究成果の概要（和文）：高レベル廃液中で酸素酸イオンTcO4-として存在するTc（Tc-99）回収のための効果的な抽出
剤を開発した。新しい配位子（2,2’-メチルイミノビスジオクチルアセトアミドMIDOAは、ジグリコールアミド（DGA）
の中央のエーテル結合の部位に窒素を導入した中心骨格を持ち、Tcに対し強力な抽出能を示す。MIDOAは安定で毒性が
なく、検査（治療）対象の臓器に無理なく取り込まれるTc (あるいはRe) 錯体を創製できた。クロマトグラフィ分離法
による高レベル廃液処理分離プロセスを構築した。中性子捕獲による使用済み核燃料の核分裂生成物の元素変換挙動と
創成元素の資源としての利用可能性を評価した。

研究成果の概要（英文）：MIDOA(2,2'-(Methylimino)bis(N,N-dioctylacetamide)), whose structural formulae is C
H3N-(CH2CON(C8H17)2)2, has a high solubility in n-dodecane, and shows the very high distribution ratio ove
r 100, for Pd(II), Tc(VII) and Re(VII) from diluted HNO3 to n-dodecane. The D values decrease gradually wi
th HNO3 concentration.The EXAFS suggests that, the chemical state of M(VII)O4- is kept during the extracti
on process. The results of 1H-NMR and EXAFS assured the formation of the M(VII)O4-vs.H+MIDOA complex in th
e organic solution.Comparison of the observed and calculated IR spectra elucidated that an intramolecular 
hydrogen bond was formed in H+MIDOA and the M(VII)O4 ion interact with H+MIDOA through multiple C-Hnvs.O h
ydrogen bonds. The transmutation feasibility of highly radioactive FP(e.g.,Ba) to non radioactve rare eart
h(e.g., La) was suggested by neutron capture reaction.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
高レベル廃液の核種分離の高度化は重要

な課題であり、特に原子力レアメタルに選択
性のある有機抽出剤の開発に大きな期待が
かけられている。その中でアミド系抽出剤は
白金族元素に大きな選択性を有している。Tc
は水溶液中では負の電荷を有する酸素酸イ
オン TcO4

-として存在し、反応性に乏しく有機
相中で安定な錯体を形成しにくい。このため
原子力分野における Tc（Tc-99）回収につき
効果的な抽出剤はない。医療現場で利用され
る Tc（Tc-99m）は核医学の検査試薬として、
臓器の形態・動態の異常の有無の検査に利用
される。より安定で毒性がなく、検査（治療）
対象の臓器に無理なく取り込まれる Tc (Re) 
錯体の創製が求められている。この 2つの課
題を解決する新しい配位子の利用に注目し
た。対象の配位子（2,2’-メチルイミノビス
ジオクチルアセトアミドMIDOAはジグリコー
ルアミド（DGA）の中央のエーテル結合の部
位に窒素を導入した中心骨格を持ち錯形成
挙動は未知であるが、強力な Tc 抽出剤とし
て報告される。優れた機能を発現する配位子
は、適正に利用することで様々な分野の産業
に大きな影響を与えることができる。核種分
離を効率的に実施するには、クロマトグラフ
ィ分離手法が有効であり、有機抽出剤の造粒
化が大きな課題とされている。さらに、実用
化の観点から、造粒化された吸着剤の高レベ
ル廃液処理における安定性評価を実施し、効
率的な分離プロセスを構築する必要がある。 
一方元素変換については使用済み核燃料

から核分裂生成物を元素分離し，軽水炉・高
速炉の燃料に元素ごとに再装荷するという
スキームを想定し，中性子捕獲による各元素
の変換率を計算する。中性子照射の前後にお
ける同位体組成，及び比放射能の時間変化を
求め，免除基準レベルにより評価し，創成元
素の資源としての利用可能性を評価する。 
 
 
２．研究の目的 
 
新規に開発したMIDOAと有機合成により入

手したその誘導体を利用し、これまで報告例
の少ない、Tc, Re, Mo, W など酸素酸アニオ
ンの溶液内の錯形成挙動を明らかにする。ま
た応用例として、原子力分野における長半減
期核種の Tc 分離技術の開発と既存プロセス
との適合性を検討する。加えて、還元処理不
要な上記配位子の Tc (Re) 錯体を創製し、そ
の核医学分野における検査・治療薬品として
の利用性を探る。 
また、新規のアミド系抽出剤（MIDOA）の

造粒化手法として、アルギネートポリマーを
固定化担体として利用するマイクロカプセ
ル（MC）化手法を開発する。製造した MIDOA-MC
へのレアメタル（Pd(II), Os(IV), Ir(III), 

Pt(IV), Au(III), Hg(I)）の基礎的なバッチ
吸着特性およびクロマトグラフィ分離特性
を明らかにする。さらに、MIDOA-MC の各種の
安定性評価試験（耐放射線性、熱的安定性、
化学的安定性および繰り返しカラム吸着特
性）を実施する。評価試験は、処理試料を各
種機器分析による表面観察およびキャラク
タリゼーションを行ない、安定性を明らかに
する。吸着特性および安定性試験結果を総合
的に評価し、本吸着剤の核種分離に対する有
効性を実証する。 
さらに原子力の未到分野として、原子炉を

利用する放射性廃棄物の処理に関する研究
を行う。中性子捕獲反応を利用し、放射性核
分裂生成物を極低あるいは安定（非放射性）
のレアメタル、レアアース元素に核種・元素
変換させるための、計算科学的、実験化学的
研究を行う。 
 
 具体的には次の研究を実施する、(1) MIDOA
関連化合物の合成法の開発、(2) MIDOA－金
属錯体の構造計算、(3) MIDOA の物性評価及
び安定性評価、(4) MIDOA の抽出性能評価、 
(5) クロマトグラフィ分離法の検討、 (6) 
核医学利用及び（7）核分裂生成物の元素変
換特性。 
 (1)に関しては、よりよい（高回収率、 
簡便法）方法を検討しつつ、様々な構造の関
連化合物の取得を目指す。（2）は、Tc, Re の
ようなオキソアニオンの金属錯体の報告例
が少ないため、構造計算を行い、最安定な構
造を明らかにする。（3）は、沸点、各種溶媒
への溶解度、粘度等の性質を抽出剤として必
要な物性値を得る。また、硝酸による耐酸性
を調べる。これに加えて再処理プロセスでの
利用を考慮し放射線分解性についても検討
する。(4)については、新規抽出剤による溶
媒抽出を行う。薄い酸性度条件で高い抽出能
力を示しているが、これはこれまで Tc の抽
出に関する論文でも確認される挙動であり、
希硝酸の条件で概ね 1000 である。Tc 及び関
連のある核分裂生成物元素、その同属元素や
関連する金属酸素酸イオン等について分配
挙動を調べる。加えて、MIDOA やその誘導体
が水溶液中で酸解離することは錯形成反応
性を評価する上で大変重要である。ポテンシ
ョメトリーを利用して類似の水溶性配位子
のプロトン付加反応を調べる。また、硝酸－
ドデカンの抽出条件にこだわらず、各種酸溶
液、各種有機溶媒での分配比を求め、基礎的
な抽出反応についての実験を行う。（5）につ
いてはアルギネートポリマーを固定化担体
として利用するマイクロカプセル（MC）化手
法を検討する。バッチ吸着試験は塩酸系を想
定する。カラム吸着特性は、レアメタル混合
溶液からの Pd の選択的なクロマトグラフィ
分離を実施する。分離手法としては、溶離剤



の濃度および種類を段階的に変化させるス
テップワイズクロマト分離を検討する。 (6)
の核医学への応用では各臓器に取り込まれ
る Tc 錯体の構造についての調査を行う。生
体内で利用するため、水への溶解度や水溶液
中での反応性について基礎検討を行う。なお、
対象の化合物はペプチド結合を有するアミ
ド化合物であることから生体内に取り込み
やすい構造と推察される。なお、酸濃度の低
い条件で分配比が高いことより、中性領域の
体液組成でも高い錯形成が期待される。(7)
については使用済み核燃料(SF)に含まれる
核分裂生成物(FP)の廃棄量削減，環境負荷低
減，及び有効利用を目指し、全 FP 元素に対
して核変換計算をおこない元素生成率を算
出する。原子番号の偶奇で，元素変換率の中
性子捕獲断面積依存性を評価する。また，生
成元素の比放射能の時間変化から資源とし
ての有用性を評価する。 
 
 
３．研究の方法 
 
 (1) MIDOA 関連化合物の合成法の開発：
MIDOA の従来の合成方法は、アミンとイミノ
二酢酸の縮合反応である。ここでは、より簡
便な方法を検討し、得られた化合物の分析
（NMR、IR 等）を行い、目的物であるかどう
かを確認する。併せて、回収率も検討する。 
 (2) MIDOA－金属錯体の構造計算：新配位
子の性能を構造計算により予測する。構造最
適化は Gaussian 03 プログラムを用いて結合
角、長さと金属錯体のエンタルピーの算出を
試みる。計算は原子力機構と愛知県の岡崎の
計算科学センターにある大型計算機を用い
る。 
 (3) MIDOA の物性評価及び安定性評価：沸
点、各種溶媒への溶解度、粘度等の性質を抽
出剤として必要な物性値を既存の装置を用
いて測定する。分析が困難な物性（蒸気圧、
旋光度等）について、業者に委託して測定値
を得る。酸と振り混ぜた後、分解生成物があ
ればそのマススペクトルを測定し、初期濃度
との比較を行う。耐放射線性については、原
子力機構、高崎研にあるガンマ線照射施設を
使って MIDOA を照射し、照射後の試料のマス
スペクトルや水溶性の有機炭素測定などを
行い、分解生成物を同定する。 
 (4) MIDOA の抽出性能評価：様々な元素、
抽出条件での抽出挙動を調べる。抽出実験は
通常の方法を用いる。測定には、水溶液中の
元素濃度測定を行うが、安定元素については
ICP-AESやICP-MSによる元素濃度測定を行う。
また、放射性元素については、液体シンチレ
ーション計数装置やNaIシンチレーション計
数装置を用いる。 
 (5)アルギネートポリマーを固定化担体と
して利用するマイクロカプセル（MC）化手法

はゾル・ゲル法を利用して、混練ゾルを Ca
溶液でゲル化する方法を採用した。MIDOA-MC
の基礎的なバッチ吸着は塩酸系で、塩酸濃度、
吸着速度、吸着機構および吸着容量等につい
て検討した。カラム吸着特性は、レアメタル
混合溶液からの Pd の選択的なクロマトグラ
フィ分離を実施した。分離手法には、溶離剤
の濃度および種類を段階的に変化させるス
テップワイズクロマト分離を採用した。 
(6) 核医学利用の検討：Tc 又は Re を含む

金属錯体の結晶を合成し、これを溶解して溶
液中の溶存状態を調べる。また、可能ならば、
取り込まれやすい臓器の特定を試みる。 
（7）核計算コード ORIGEN2.2 と断面積ライ

ブラリーORLIBJ40 を用いて解析した。軽水炉
は中性子束 3.29×1014cm2/s の PWR を，高速
炉は中性子束 2.70×1015cm2/s のもんじゅの
径方向ブランケット領域を想定し，1125 日運
転後 5年冷却を仮定し，取り出し時における
元素生成率を求めた。資源利用の可否を判断
するために，生成元素の比放射能が IAEA に
よる免除基準レベルを下回るまでに必要な
冷却期間を求めた。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) MIDOA 関連化合物の合成法の開発：

MIDOA 以外に本研究では、イミノビスジオク
チルアセトアミド、メチルイミノビス 2-エチ
ルヘキシルアセトアミド等の合成に成功し
た。また、新規合成法としてメチルイミノ２
酢酸とメチルイミダゾールを氷温下でトシ
ルクロライドを加えながら１時間撹拌する。
次に２級アミンを加えて１昼夜撹拌すると、
MIDAA 化合物を生成できる。本法につき特許
出願した。 
 (2) MIDOA－金属錯体の構造計算：MIDAA と
ReO4

-の錯形成時の構造を明確にするため、
XAFS、IR 測定や理論計算を行った。その結果、
MIDAAにプロトンが付与したH+-MIDAAとReO4

-

の酸素原子が水素結合をするような構造で
反応していると予想された。ReO4

-内の酸素と
水素結合する H+-MIDAA 中のプロトンは現時
点で、酸解離で付与した H+又は窒素原子に結
合するメチル基のプロトンのどちらかと推
定される。 
 (3) MIDOAの物性評価及び安定性評価：
MIDOA 比重： 0.91g/ml、Re抽出容量: 37mM/ 
100 mM MIDOAによる、MIDOAの水への溶解度: 
0.058mM、などである。安定性について、耐放
射線性を検討した。その結果、他のアミド抽
出剤とほぼ同様かそれより優れた耐放射線性
を示した。MIDOAや固体金属錯体のRe-MIDEA
について熱分析を行った。その結果、MIDOA
は350度付近で熱分解すること、固体の
Re-MIDEAの融点が208度であり、345度付近で
熱分解することなどが分かった。いずれの試



料も350度より低い温度では比較的安定に存
在することが理解された。 
 (4) MIDOAの抽出性能評価：硝酸系と塩酸系
で周期律マッピングを作成した。この中で、
比較的高い分配比を示す元素として、硝酸系
ではCr, Mo, W, Tc, Re, Pd, Au, Hg, Puが、
塩酸系ではMo, W, Tc, Re, Fe, Os, Ir, Pd, Pt, 
Au, Zn, Cd, Hg, Ga, In, Sn, Bi, Uの分配比
が10を超えた。関連の結果の特許出願を行っ
た。 
 （5）新規アミド系抽出剤（MIDOA）をアル
ギネートキセロゲルポリマーでマイクロカプ
セル（MC）化することに成功した。開発した
MCに対する各種レアメタルのバッチおよびカ
ラム特性を評価した。MIDOA抽出剤をアルギネ
ートキセロゲルに内包したマイクロカプセル
（MIDOA-MC）へのレアメタル（Pd(II), Os(IV), 
Ir(III), Pt(IV), Au(III), Hg(I)）のバッチ
吸着特性評価では、6Mまでの高濃度HCl溶液か
らOs、Pt、AuおよびHgを1時間以内にほぼ100%
吸着できることを見出した。Pd吸着は、30分
以内で90％、12時間で平衡に到達した。レア
メタルのMCへの吸着はラングミュア型吸着等
温式に従いことが分かった。Pdの吸着容量は
0.5 mmol/gであり、0.1Mチオ尿素-1M塩酸によ
り定量的に溶離可能であった。以上のことか
ら、MIDOA-MCはレアメタルの分離回収に有効
であることが明らかとなった。 マイクロカ
プセルの高レベル廃液処理への実用化を視野
に入れ、各種安定性評価試験（耐放射線性、
熱的安定性、化学的安定性および繰り返しカ
ラム吸着特性）を実施した。高レベル放射性
廃液処理で処理が困難とされているTcおよび
Reを対象として、MCの安定性に関して機器分
析（SEM, IR, TG/DTA）による評価を実施する
とともに、TcおよびReの吸着特性の変化を調
べた。MCは3-7 M HNO3共存まで安定で、180℃
まで構造を維持する。1.5×107 Rまでの60Co照
射でも構造変化は認められず、吸着特性は保
持される。繰り返しカラム特性は、28成分系
模擬高レベル廃液を用いて、Reのクロマトグ
ラフィ分離を同一カラムを用いて３回実施し
て評価した。Reの回収率は98.92%、98.04%お
よび 97.53%であり、３回の吸着・溶離を繰り
返しても変化しない。これらの結果から、
MIDOA-MCは高レベル廃液での核種分離に有効
であり、安定性も高いことが確認された。 

(6) 核医学利用の検討：MIDAAの一種であ
り、水溶性のMIDEA（メチルイミノビスジエチ
ルアセトアミド）の毒性評価（エイムズ試験）
を行った。ネズミチフス菌を使用して、突然
変異誘発能の有無を調査した結果、MIDEAは突
然変異能を有さないと判断できた。Re-MIDEA
結晶を合成することに成功し、錯体の基準物
質を得た。この結晶を擬似血液の水溶液に溶
解した場合、ReとMIDEAにイオン化して存在す
ることがGC-MS分析より理解された。 
（7）1 つ前の原子番号の FP 元素を原子炉

に装荷した場合の年間の元素生成率を求め
た。断面積及び安定同位体数の違いから、奇

数の原子番号の元素は生成し難いが、偶数の
元素は付近の奇数元素に比べて10～100倍程
度生成率が高いという傾向が得られた。例と
して、 Tc→Ru：8.03%（FBR），Ru→Rh：0.674%
（FBR），Rh→Pd：20.6%（PWR），Eu→Gd：23.4%
（PWR），Gd→Tb：0.613%（FBR），Tb→Dy：17.1%
（FBR）が挙げられる。特筆すべき結果とし
て一部の元素変換系では 235U の核分裂で生成
した FP 元素（一次原子力レアメタル）より
も，FP の元素変換で生成した元素（二次原子
力レアメタル）の比放射能の方が低くなった。
例えば、元素変換で生成した Ru ，Pd ，La ，
及び Nd では，取り出し時の比放射能がそれ
ぞ れ の 免 除 レ ベ ル 以 下 の 、 21.3Bq/g, 
95.1Bq/g，0.0111Bq/g及び1.63×10-5Bq/g で
あり、特に La 及び Nd については天然由来の
比放射能濃度をも下回ることから取り出し
後の冷却及び遮蔽が全く不必要であり、資源
としての有効性が示唆された。 
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