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研究成果の概要（和文）：高温塩化物溶融塩におけるランタニドイオン及びアクチニドイオンの溶存状態について電気
化学的手法及び分光学的手法を用いて調査した。ランタニドイオンの溶融塩中における安定性は、溶融塩を構成するカ
チオン（アルカリ金属イオン）との静電的な相互作用の関数で記述できることを明らかにした。溶融塩の種類に依存し
たランタニドイオンの熱力学的安定性の予測あるいはランタニドイオン相互の効率的な分離に役立つと期待される。

研究成果の概要（英文）：Thermodynamic stability and coordination structure of lanthanides (Ln) and actinid
es (An) complexes in various molten chloride mixtures were investigated by using electrochemical transient
 techniques and absorption spectrophotometry, respectively. It was found that the strength of Coulombic in
teraction between solvent cations and the Ln and An complexes is the basic factor to control the solvation
 effect of molten salt media on the thermodynamic stability of the complexes. It is useful information on 
the estimation on the thermodynamic stability of Ln depending on the composition of molten chlorides and m
utual separation of Ln and An.
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１．研究開始当初の背景 
核燃料サイクルの高度化研究開発は、低

炭素社会構築に向けての原子力長期利用の
鍵を担うが、次世代の再処理技術としての
乾式再処理への期待が大きい。乾式再処理
技術では数百℃程度のアルカリ塩化物溶融
塩を溶媒として、電気化学的な手法、還元
剤を用いた手法、沈殿法などを利用して、
アクチノイド元素の分離回収が行われる。
次世代再処理には、主なアクチノイド元素
（U、Pu）に加えてマイナーアクチノイド
（MA）の制御された分離が期待される。ア
クチノイド元素の分離回収特性（分離回収
効率や化学的な制御性）はそれらイオンの
溶融塩中での活量係数の変化に強く依存す
る。このため、溶融塩の組成を変えること
で、アクチノイドイオンの活量を、原子価
状態に応じて選択的に制御することも可能
で、乾式系では、湿式系で実現できないよ
うな分離を実現することが可能と期待され
る。 
アクチノイドイオンの溶融塩中での活量

係数は、アクチノイドイオンと溶融塩の相
互作用、すなわち、アクチノイド陽イオン
と塩化物イオンとの錯形成や、近接したア
ルカリイオンや共存イオンの影響に強く依
存する。このため、アクチノイド元素の分
離回収を制御するには、溶媒塩の組成、温
度、共存イオンの存在などに応じてこれら
のイオンがどのような相互作用を受けてい
るか、すなわち、溶融塩中でのアクチノイ
ドイオンの溶存状態（錯体の構造、配位子
の結合力、原子間距離、錯体の対称性、錯
体のひずみ等）を解明しておくことが重要
である。一方、アクチノイドイオンの活量
係数の変化（すなわち Gibbs エネルギー状
態の変化）は、「①イオンの第一次配位圏の
状態」だけではなく、「②第二次配位圏の状
況」や「③溶媒中での遠距離効果」を合わ
せた総合的な効果として現れるので、活量
変化のメカニズムとして、「①イオンの第一
次配位圏の状態」の分析だけでは十分では
ないと言える。 
申請者らは今まで、溶融塩中での紫外可

視近赤外吸光分光法と電気化学的手法を組
み合わせた「高温溶融塩電気化学分光法」
を開発し、希土類、U、Pu、Np の溶融塩中
での溶存状態の分析を行ってきた。この手
法により、核分裂生成物やウランの様々な
原子価状態について、溶融塩の条件に応じ
て錯体の配位状況が変化していることを調
べてきた。特に、平成 18 年度から 21 年度
に実施した科研費基盤Ｂ研究「溶融塩中で
のPu及びNpの溶存状態分析の研究」では、
吸光分光法と電気化学の組み合わせにより、
溶融アルカリ塩化物中での Pu 及び Np の
種々の原子価状態の溶存状態を調べてきた。
これによって、溶媒塩や系の酸化還元電位
の状況に応じた Pu 及び Np の錯イオンの状

況（第一次配位圏）の変化について概ね理
解することが出来た。しかしながら、主に
電気化学測定によって実測した溶融塩組成
などによるアクチノイドイオンの活量係数
の変化を、第一次配位圏の変化の定性的な
情報だけによって説明する事は出来ていな
い。 
 
 
２．研究の目的 
溶融塩中でのアクチノイドイオンの活量係
数決定のメカニズムを明確にするには、吸
光分光による第一次配位圏の定性情報だけ
でなく、第一次配位圏に関わる、より定量
的な情報（原子間距離や錯イオンの構造）、
第二次配位圏の状況に関する情報、バルク
溶媒塩との遠距離相互作用の影響の状況を、
全てなんらかの実験的手法あるいは計算手
法によって補強してゆくことが不可欠であ
るという判断に至っている。 
このような背景において、本研究では、従
来の研究を発展させ、溶融塩中でのアクチ
ノイドイオンの活量係数決定メカニズムを
解明することを目的として、アクチノイド
イオン及び希土類イオンに対して、以下の
実験と計算による分析的評価を進める。 
(1) 溶融塩中での溶質イオンに対するラ

マン分光測定による、第一次配位圏の
結合状態分析 

(2) 溶融塩中での電気化学測定による、溶
質イオンの活量係数変化の実測 

(3) 溶融塩中での溶質イオンに対する吸
光分光分析 

(4) 分 子 軌 道 法 第 一 原 理 計 算
（Gaussian09）を用いた、第一次配位
圏及び第二次配位圏の構造及びエネ
ルギー状態の評価 

(5) 分子動力学計算による、第二次配位圏
構造の推定とバルクとの遠距離相互
作用の推定 

(6) 上記を補足する目的で、溶融塩中での
溶質イオンに対する XAFS 測定による
第一次配位圏の構造分析実験の試行 

これによって、「①イオンの第一次配位圏の
錯イオンの状態（原子間距離や配位数、エ
ネルギー状態）」、「②第二次配位圏の状態
（クラスターの構造とエネルギー状態）」、
及び「③溶媒中での遠距離効果（クーロン
相互作用）」の全てについて、実測の結果と
計算評価を総合的に組み合わせて、活量係
数決定のメカニズムを解明することを本研
究の目的とする。 
 
３．研究の方法 
種々の組成の溶融塩化物（LiCl, NaCl,  

KCl, RbCl, CsCl, CaCl2等の混合物）中で、
Uの各原子価状態（UO2

2+, UO2
+, U4+, U3+等）

及び、を電気化学的手法（電解）あるいは
ガス供給（塩素、酸素）によって制御した
上で、試料として作成する。土類元素の代



表としての Nd, Eu, La （Nd3+, La3+, Eu3+, 
Eu2+等）についても同様に試料を作成する。 
（１）ラマン分光測定 
ラマン分光測定には、この試料をラマン

測定専用のセルに密閉し、京大炉原子炉棟
ホットラボに設置されているラマン分光測
定装置に小型の加熱ステージあるいは小型
電気炉を設置した上で測定を行う。試料は、
U, Pu、希土類とする。溶融状態や冷却状態
での測定を行う。 
（２）紫外可視近赤外吸光分光 
吸光分光については、グローブボックス

に設置された吸光分光装置を用いて、試料
環境を調整しながら In-Situ で測定を行う。
状況に応じて、電気化学装置と同時に測定
を実施する。試料は、U, Pu、希土類とする。 
（３）電気化学測定 
電気化学測定では、グローブボックス内

で、サイクリックボルタンメトリ（CV）、デ
ィファレンシャルボルタンメトリ（DPV）、
クロノポテンシオメトリ（CP）を、グロー
ブボックス内で実施する。試料は、U, Pu、
希土類とする。 
（４）XAFS 測定 
XAFS 測定は、密閉試料を KEK-PF（高エネ

ルギー加速器研究機構・構造化学研究所）
に輸送し行うことになるが、XAFS の測定ポ
ートに小型の電気炉を設置し透過法による
アクチノイドの XAFS の測定を行うには、安
全上の理由や装置特有の問題があるため、
当面、希土類を用いた測定を試行する。装
置の改良などによって安全上の問題を解決
出来る場合には、U を用いた測定を検討す
る。 
 
４．研究成果 
（１）アルカリ塩化物溶融塩中の Nd の熱力
学的安定性評価 
電気化学測定法（サイクリックボルタン

メトリー、ディファレンシャルパルスボル
タンメトリー）を用いて決定した Nd3+の生
成ギブスエネルギーは、溶融塩のカチオン
の分極率と極めてよい相関性を有し、LiCl
のモル分率が高いほど、Nd3+錯体が不安定
化することが分かった。また、吸光分光測
定によって、Nd3+錯体（正８面体, NdCl6

3-）
の対称性が LiCl のモル分率が高いほど低
くなる結果得た。紫外可視吸光分光によっ
て得られた Nd3+錯体の局所構造は、電気化
学測定によって得られた Nd3+の熱力学的安
定性と極めて相関性があることを明らかに
した。 

 
図 1. Nd 錯体の生成自由エネルギーと溶媒
塩分極率の関係  
 

（２）XAFS によるアルカリ塩化物溶融塩中
の Nd 錯体の構造 
種々の溶媒塩中の Nd の第一配位圏の局

所的な塩化物イオン配位情報を得るため、
広域 X 線吸収微細構造法(EXAFS)を用いた
系統的な構造評価を行った。溶媒塩として
は、LiCl、NaCl、KCl、RbCl、CsCl を基本
要素とし、これらを混ぜ合わせた混合塩や
共晶組成の塩を溶媒塩として用いた。EXAFS
スペクトルは SPring-8 の BL11XU ビームラ
インにて取得した。ビームライン上に設置
した電気炉内にて 923 K に加熱し、溶融状
態での Nd の K 吸収端 43.571 keV 付近の
EXAFS スペクトルを、透過法のクイックス
キャンにて取得した。NdCl3 が 1 mol%の濃
度で含まれる LiCl 浴のうち、10mol%分が
KCl、CsCl、CaCl2、BaCl2 に置き換わった
場合の混合塩について EXAFS 振動を得た。
Nd-Cl間の距離はLiCl単独浴の場合を基準
にすると、K、Ca ではあまり変わらず、Cs
では短縮し、Ba では伸びている。EXAFS に
よって得られる情報は Nd の第一配位圏に
限定されるが、Nd が非常に希薄に含まれる
場合においてでさえ、第二配位圏に存在し
える溶媒カチオンによってその配位構造に
影響を及ぼしていることが分かった。 
（３）各種ランタニドイオンの溶融塩中に
おける安定性評価 
LiCl-KCl 混合溶融塩中において、Ln(ラ

ンタン La、セリウム Ce、プラセオジム Pr、
エルビウム Er、テルビウム Tb)の塩化物錯
体の安定性について調査した。溶媒塩の分
極率が小さいとき、LnCl3は 6配位錯体を形
成するため、Ln 錯体の安定性は Ln イオン
の半径に対して直線関係を示すことが分か
った。一方、分極率が大きいとき、イオン
半径の大きい La 及び Ce 錯体は 6配位以上
の錯体を形成するため、Ln のイオン半径に
対して直線関係を示さず La 及び Ce は他の
Ln に比べてより安定化されることが分か
った。本年度より新たにラマン分光法を測
定系に導入し、紫外可視吸光分光法や電気
化学測定法によって得られた結果とともに
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錯体の配位環境について調査した。各種 Ln
イオンを含む塩化物溶融塩中においてラマ
ンスペクトルを測定したところ、Ln に配位
する6つのClとの伸縮振動に起因するラマ
ンシフトを観察した。この振動は Ln 錯体の
対称性を評価するための指標になり、イオ
ン半径の大きい La 及び Ce の錯体は、イオ
ン半径の小さい Ln に比べてより対称性が
低い（錯体のひずみが大きい）ことを示し
た。 
 

 
図 2. 各種 Ln及び U錯体の生成自由エネル
ギーと溶媒塩分極率の関係 
 
（４）塩化物溶融塩中のアクチニドイオン
の溶存状態研究 
ウランイオン UO2

2+（VI）の配位環境に及
ぼす溶媒塩イオンの影響についてラマン分
光法を用いて調査した。UO2

2+を含む溶融
LiCl-KCl 共晶塩においてラマンスペクト
ルを測定したところ、O=U=O 伸縮振動、U-Cl
伸縮振動及び O-U-Cl 変角振動に起因する
ピークが観察された。特に、O=U=O 伸縮振
動と U-Cl 伸縮振動は、アルカリ金属イオン
の分極率に依存してシフトすることが分か
った。一方、溶融塩中におけるランタニド
イオンの安定性がアルカリ金属イオンの分
極性とよい相関性を示し分極率が大きいほ
ど錯体が不安定化することを明らかにして
いる。本研究の結果はアクチニドイオンの
錯体の安定性はランタニドイオンのそれと
同様の挙動であることを示した。 
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