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研究成果の概要（和文）：アクチニド・ランタニドイオンを選択的に捕捉のために必須となる水

和様式の解明を目指した理論的研究を行った。これらの元素は，放射性元素であるものが多く，

また，原子番号に比例して増加する核電荷に由来して，その電子状態は，多数の電子が複雑に

絡み合う（電子相関）のみならず相対論効果に支配されたものとなる。これまで，電子相関と

相対論効果を同時に精度良く取り扱った理論計算は困難であったが，酒井・三好型のモデル内

殻ポテンシャル法を拡張することでこの問題を解決できることを示した。 

 
研究成果の概要（英文）：Theoretical studies to understand structures of hydrated 
actinides/lanthanides were performed.  Most of actinides are radioactive.  Besides, the 
electronic structures of these heavy elements are governed by not only electron-electron 
interaction (electronic correlation) but also relativistic effects that originate from 
very strong nuclear-electron attraction potential.  Previously, it has been difficult 
to perform theoretical electronic structure calculations that take into account both 
electronic correlation and relativistic effects because of very heavy calculation costs.  
In this study, using relativistic Model Core Potential, we solved the problem.   
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１．研究開始当初の背景 
 放射性廃棄物の処理方法として，地層処分

システムが運用されている．地層処分システ
ムは，地層中の放射性核種の移行速度が十分
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に遅く，地下水流に沿った放射性核種の拡散
が無いことを前提に，放射性核種の安定物質
への変換を行うものである．だが，諸外国の
環境化学チームにより，この前提は 100% 満
たされておらず，放射性アクチニドを含むコ
ロイドが検出された例も存在することが明
らかにされた．蓄積されたアクチニドの漏出
を防止し，地球環境に配慮した，安全な放射
性廃棄物処理技術を確立するには，選択的に
アクチニドを捕捉分離・固定する技術，すな
わちアクチニドが形成する化学結合に関す
る基礎研究が欠かせない．  
 
２．研究の目的 
 本研究は，申請者が開発を行ってきた高精
度量子化学計算理論：相対論的モデル内殻ポ
テンシャル（MCP）の拡張・応用によりアク
チニド化学の本質＝電子状態に理論化学の
観点から迫る，環境分野への寄与を目指す拡
張発展的研究である． 
 
３．研究の方法 
 量子化学計算および分子動力学計算によ
りアクチニドおよびアクチニドに類似した
ランタニド元素の電子構造と溶媒和構造に
ついて調査した。 
 
 量子化学計算により，アクチニドのような
重元素含有分子を取り扱う際には，重元素に
付随する多数の電子の電子相関と，重元素に
特有な相対論効果の取り扱いが，二大困難と
して立ちはだかる．これらの困難の解決方法
として，従来，量子化学分野では，欧米で開
発された有効内殻ポテンシャル（ECP）法が
広く使用されてきた．ECP 法では，分子プロ
パティの決定に重要な価電子のみを露に取
り扱い，相対論効果を考慮に入れつつ内殻電
子を有効ポテンシャルに置換することで，重
元素の存在による電子数増加を抑え，量子化
学計算の負荷軽減を図る．だが，ECP 法は内
殻軌道と価電子軌道の直交性を保障せず，正
しく節構造をもった価電子軌道を再現でき
ない．そのため ECP 法は，計算負荷軽減に
は役立つものの，電子相関理論と組み合わせ
た場合，しばしば電子相関エネルギーを過大
に見積り，精度の点で欠点があることが知ら
れている．我々は，内殻・価電子軌道の直交
性を露に満たし，より精密な電子相関見積も
りを可能にする有効ポテンシャル法として，
酒井・三好らによる相対論的モデル内殻ポテ
ンシャル（MCP）法に着目した研究を行った．
MCP 法を巨大分子理論 FMO 法と組み合わせ，
アクチニド，ランタニド系を中心に，各種金
属イオンの電子構造と溶媒和構造を調査し
た。  
 
４．研究成果 

 研究初年度である，2010 年度は，まずアク
チニド元素の MCP 法の開発とその精度検証
に取り組んだ．具体的には，U・Th など最も
頻繁にアクチニド化学の対象となる元素に
ついて MCP を作成し，比較的小さく，実験
により分子構造パラメータがよく調べられ
ている UO2, ThO の電子状態計算にてその精
度を検証，よい精度をもった MCP の作成に
成功した．続いて UO2 の水和構造解析を目指
し，水和錯体 [UO2(H2O)n] (n=1-5) の構造最
適化に取り組んだ．量子化学計算分野では，
しばしば錯体の電子状態計算に密度汎関数
法が適用される．上記水和錯体について，
様々な密度汎関数法および ab intio MP2, 
CCSD(T) 法にて構造最適化を行ったところ，
密度汎関数法と ab initio 法の結果は大き
く異なり，ab initio 法のみが水和数を再現
できることが分かった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 2011 年度は，アクチニドとの比較検討を行
なうため，アクチニドと同じ f-block 元素
であるランタニドについて，4f 電子を内殻
電子として省略近似した 4f-in-core MCP 法
の開発に取り組んだ。開発した 4f-in-core 
MCP は三価ランタニドを含む分子の分子構
造 を ， 4f 電 子 を 露 に 取 り 扱 っ た 
4f-in-valence MCP に匹敵する精度で再現で
きることが分かった。4f-in-core MCP では 
4f 電子を省略計算するため，不完全に充填
された 4f 電子軌道の存在に由来して，一般
に開殻電子状態となるランタニドの電子状
態計算を閉殻的に取り扱って計算できる。こ
れにより，ランタニド水和系のような大規模
系についても，高速な第一原理分子動力学計
算も可能になった。2011 年度は，更に，アク
チニド，ランタニド水和系に加え，重遷移金
属元素および放射性アルカリ重金属につい
て FMO 法と MCP 法を組み合わせた第一原
理 MD 計算を実施した。その結果，白金錯体 
cis/trans-[PtCl2(NH3)2]では trans-効果に
より cis-体の方が陰イオン性配位子 Cl- 
を解離させ易いことを，Ra2+/Fr+ イオンの水
和については，これらイオンと水分子との水
和自由エネルギーが水和数 6-10 のとき，ほ
ぼ -250 kcal mol-1 で一定値を取ること，そ



の結果，揺らぐ水溶液中では平均水和数が 8 
であることを初めて決定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
2012 年度は，アクチニドの 5f 軌道を内殻的
に取り扱った 5f-in-core MCP の開発を進め
ると共に，モデル内殻ポテンシャルによる解
析的二次微分報を f電子に対する g型分極基
底を含めた場合まで取り扱えるよう拡張開
発した。これらにより，アクチニド水和系の
ような大規模系についても，MCP 法に基づく
高速な第一原理分子動力学計算および化学
反応経路の量子化学計算が可能になった。本
研究で開発した拡張 MCPプログラムは量子化
学計算プログラムパッケージ GAMESS を通じ
て公開予定である。 
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