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研究成果の概要（和文）： 
同位体分別を引き起こす原因として発見された核の体積効果について、相対論的な分子理論を

用いた解析を行った。ウランの同位体分別において、本手法では分別係数の実験値を精度よく

再現することがわかり、原子核電荷分布の同位体間のわずかな差異から、化学平衡が左右され

ることを理論的に解明した。さらに配位子と核の体積効果との関係性を調べた。強い配位子で

はウランとの結合距離が短くなることで、同位体間のエネルギー差を大きくすることがわかっ

た。さらに原子スペクトルにおいては、同位体間のエネルギー差は核上の電子密度に線形の関

係にあると考えられているが、分子においても同様の傾向が確認された。したがって核の体積

効果の分別係数は、全エネルギー差から求める以外にも、核上の電子密度から求める方法も有

効であることが示された。 
 
研究成果の概要（英文）： 
I consider the nuclear volume effect, a new cause of isotope fractionation, from 
relativistic molecular orbital theory. Four-component Dirac-Coulomb Hartree-Fock method 
with Gaussian type nucleus model well reproduces the experimental isotope fractionation 
factor of uranium isotope exchange reaction. Hence, we could theoretically confirm that 
nuclear volume difference of isotope really cause the isotope fractionation as the scale 
of the experiment. I also discuss the relationship of ligand coordination and nuclear 
volume effect. Since the stronger ligand locates closer to the uranium, it provides larger 
nuclear volume effect. In atomic isotope spectra, it is known that the field shift (nuclear 
volume effect in atomic spectra) is proportional to the electron charge density on nucleus. 
However, this is not clear for molecular system and isotope fractionation factor. Hence 
I analyze the electron density at the nucleus for all molecules calculated and found that 
the density and isotopic energy difference show highly linearity. It means the analysis 
of electron density at the nucleus is also possible for the discussion of isotope 
fractionation caused by nuclear volume effect. 
 
 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2010年度 2,100,000 0 2,100,000 

2011年度 1,000,000 300,000 1,300,000 

年度    

年度    

  年度    

総 計 3,100,000 300,000 3,400,000 

機関番号：22604 

研究種目：挑戦的萌芽研究 

研究期間： 2010～2011 

課題番号：22655006 

研究課題名（和文） 原子核体積は化学反応にどのように影響するか：同位体分別の 

   量子化学的研究                     

研究課題名（英文） Nuclear Volume Effects on Chemical Reactions 

 

研究代表者  

波田 雅彦 （HADA MASAHIKO） 

首都大学東京・理工学研究科・教授 

 研究者番号：20228480 

 
 



 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・物理化学 
キーワード：相対論的量子化学・核体積効果・同位体分別反応・電子状態理論・宇宙化学 
 
１．研究開始当初の背景 
同位体分別は、放射化学、地球化学、宇宙化
学など多岐にわたる分野で、我々に有益な情
報を与えてくれる。同位体分別平衡は、A'を
軽い同位体、 A を重い同位体とすると、        
A' Y   +     AX     =     A' X    +    AY  
のような一般式で表すことができる。但し平
衡定数は例えば K=1.000023 のように殆ど１
である。なぜ同位体が化学的に分別されるの
か？。その原因は約半世紀の間、同位体を含
む化合物の分子振動(原子質量)の差に起因
していると考えられてきた。しかし、元素が
重たくなると、分子振動による説明は実験事
実をうまく説明できなくなった。結局 1996
年に、重元素の同位体では原子核の体積差で
電子状態が変化し、それが原因で同位体分別
がおこることが、実験事実をもとに説明され
始めた。我々は、核の体積効果の実験的発見
者である東工大藤井靖彦教授らとともに、量
子化学計算によってこの現象を解明すべく
研究に取り組んだ。そして 2008 年にウラン
の同位体分別の平衡定数が、Dirac/MC-SCF法
を用いた相対論的な量子化学理論で説明で
きることを示した。また、我々とは独立に、
アメリカの地球化学者 E. Schauble 博士が、
我々と若干異なる手法で、核の体積効果を理
論的に見積もり、地球の天然試料に関する議
論を行っている。両者の導いた結果が合致し
た点から、我々の進める方法論が合理的な手
法であることが証明されつつあった。 
 
２．研究の目的 
(1) 計算手法の確立：我々はウランの同位体
分別の量子化学計算において初期的成果を
得た。しかし、量子化学計算において核形状
の変化を露に議論した研究例は、上述の
Schauble 博士を除くと殆ど皆無である。それ
ゆえ、先ず、我々は、理論レベルや基底関数
の質、核形状のモデルなどを系統的に検討し、
計算手法の妥当性を検証しなければならな
い。その結果、核体積効果の計算を必要とす
る研究者が安心して使える計算手法を提案
する。 
(2) 応用計算： 
ウランなどの重原子化合物における同位体
分別反応の平衡定数を計算する。(1)で再検
証した方法を使い、計算精度を検討する。 
 
３．研究の方法 
 (1)計算手法の確立 

原子を用いた体積効果の予備的研究には、
相対論効果や他配置電子相関効果を高精度
で 考 慮 で き る よ う に ４ 成 分
Dirac-Coulomb-MCSCF 法を用いた。また原子
核電荷分布には Fermi 型関数を用い、波動関
数は数値的に求めた。 
しかし、本手法は原子にしか使えないプロ

グラム GRASP2K で解いているため、分子系に
対しては UTChem プログラムを用いて、
Dirac-Coulomb Hartree-Fock 法で求める。原
子核電荷分布は Gauss 型関数を用い、Fægri
の 4 成分型基底関数を valence double-zeta 
や triple-zetaになるよう変更を加えて用い
た。 
また、核の体積効果の分別因子は 

( ) ( ) ( ){ }1ln AX (A X) AY (A Y)nvK kT E E E E− ′ ′= − − −        
として定義されているが、原子の同位体シフ
トの一つとして知られる field shift（原子
スペクトル版の核の体積効果）では 
lnKnv ∝∆ρ(0) 
のように原子核上の電子密度に比例すると
考えられている。しかしこの式が分子におい
て成り立つかは自明ではない。したがって、
核上の電子密度と lnKnvとの関係を数種の分
子で調べた。 
 
(2)応用計算 
 [UO2X4]2- (X=F, Cl,Br)などウラン化合物
における同位体分別反応の計算を行い、実験
との比較において計算精度の信頼性を検証
する。 
 
４．研究成果 
まず原子系での U3+－U4＋計算で原子モデル

の結果を再現するか確認した。結果は表１の
ように Tzの基底関数を用いれば(Tz/Gauss)、
原子の高精度計算の結果(Num/Fermi)と変わ
らないことが示された。  
 
さらに、U4+－UO2

2+というモデルで 4 価―6 価
の酸化還元反応を考慮し、基底関数の依存性
や、核の体積効果が分子振動や分子構造には
ほとんど影響しないことを精密に調べた。 
 
実際は約 5M の塩酸水溶液中で反応がおこ

るため、図 1 のような、Cl－を配位子に持つ
ウラン錯体が U(IV)-U(VI)反応におけるより
現実的なモデルと考えられる。そこで、図 1
の分子を反応物とし、4 価－6 価の分別係数
を求めたところ、計算値：0.00190～0.00195、



実験値：0.0024となり、よい一致が得られた。  
 
分子の結合長と lnKnv との関係を調べるた

めに、構造最適化を行わずに適当な結合長で
lnKnv を求めたところ(表 2)、U(IV)分子では
Cl-の配位子が近づくと lnKnvが大きくなり、
U(VI)分子では Cl-の配位子が近づくと lnKnv

が小さくなる傾向となった。 
  

 
図 1. U(IV),U(VI)分子モデル 

 
 
 
表 1. U3+－U4＋モデルにおける分子プログラム
の計算(Tz基底/Gauss 型核)と原子プログラ
ムの計算（Numerical波動関数/Fermi型核）
と実験値の比較 

 
 
表2.U(VI)モデルにおける結合長とlnKnvとの
関係 

 
 
 
また、Cl－をほかのハロゲン（F,Br）に置

換し、配位子の強さと核の体積効果の関係を
調べた結果が表４である。 

 
 

表 4. ３種の配位子を用いた時の lnKnv 

 
 
 
表からフッ素などの強い配位子が配位する
と核の体積効果も大きくなることが分かる。
比較のため配位子とウランの結合長を固定
して３種の配位子で差が生じるかを調べ
た。同じ結合距離では３つの配位子の違い
は顕著に現れず、配位子の強さは、結合距
離を短くし、その結果核の体積効果を大き
く引き起こすことが分かった。 
 
 さらに、核上の電子密度と同位体エネル
ギー差を複数の原子や分子で調べたのが

図 2である。両者は高い精度で線形の関係が
保たれていることが分かり、相関係数もほぼ
１と求まっている。この結果から、今後核の
体積効果の項 lnKnv を計算する際には、エネ
ルギー以外にも核上の電子密度を評価する
手法が可能であることが確認できた。 
 
 
 

図 2.  核上の電子密度ρ(0)と同位体エネル
ギー差の関係 
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