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研究成果の概要（和文）：原子力分野の重要な課題の多くは、固体、液体、気体の二相界面で起こる化学反応と
深く関係している。しかしながら、従来の一般的な界面観察法では、界面で起こる化学反応の微視的な情報を得
ることは困難である。本研究では、二次の非線形振動分光法である、ヘテロダイン検出振動和周波発生分光法を
利用することによって、溶媒抽出分離やアクチノイド化学などに関連する界面の原子や分子の構造を明らかにす
ることが可能になった。

研究成果の概要（英文）：Many of the important issues in the field of nuclear energy are deeply 
related to chemical reactions occurring at the two-phase interfaces of solid, liquid and gas. 
However, it is difficult to directly obtain microscopic information on the chemical reactions 
occurring at the interfaces with conventional experimental methods. In the present study, we adopted
 an advanced second-order nonlinear vibrational spectroscopic technique, i.e., heterodyne-detected 
vibrational sum-frequency generation spectroscopy (HD-VSFG), and this enabled us to study the atomic
 and molecular structures at the interfaces related to solvent extraction separation and actinide 
chemistry, etc. that are significant in the field of nuclear energy.

研究分野：アクチノイド化学

キーワード： 界面　非線形分光　振動分光　アクチノイド　水晶振動子マイクロバランス
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１．研究開始当初の背景 
	 原子力分野の主な問題は、福島第一原子力
発電所の直面している課題に収斂されると
言っても過言ではない。日々、発生している
課題は、現象論的な観察だけでは解決できな
いことを示している。課題の根本解決には、
どのように、何が起こったのかという、機構
論的解明による、新たな知見の集約が必要不
可欠である。なかでも、放射性物質が関連す
る課題の化学的な側面には、汚染物質の移行、
拡散という問題だけを考えても固体と液体
の界面反応が大きく関与している。しかし、
従来の観察方法では、X線源、赤外線源を利
用し固体表面の電子、官能基状態など界面の
一次構造と、各種分光法やバルク分析による
平衡反応情報に限られる。この結果を表面錯
体モデル等整合性の高いモデルで説明する
手法であるため、溶液成分の多様化した反応
条件の環境中では適応できない。本研究では、
新しい分光法をこれまでの分光法に付加す
ることで、界面化学反応における化学種解析
（スペシエーション）を行う手法を開発し、
デブリ分析、廃棄物中の化学種評価に資する
将来技術を確立することを目的としている。 
	 非線形分光法は、近年界面研究に適用が進
められている。この方法では、二次の非線形
光学効果を利用し、界面近傍の局所構造を反
映したシグナルを選択的に観察できる。複数
の波長の光を対象物に照射し、得られる和の
周波数和周波発生（SFG）や、差の周波数
（DFG）を利用するもの、あるいは、単一波
長光を利用して、その第二高調波（SHG）を
利用するものが報告されている。吸着核種が
存在する界面に固体側から光を入射させる
ことが可能で、これまでは発光する吸着核種
に限定されていた対象を、発光しない核種に
まで拡張することが可能になる。しかしなが
ら、現状は、既知の単純系への適応例がある
のみで、開発要素を多分に残している。	 	 	  
 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、非線形分光のうち、和周波発
生（SFG）に着目し、測定システムを構築す
る。これを駆使することで、化学種がどのよ
うな状態で界面に存在しているかを提示す
る、新しいスペシエーション・イメージング
の方法を確立する。液体界面における分子構
造を明らかにするばかりでなく、酸化還元等
の界面反応、それらの複合反応まで対象を拡
げ、統一的な界面化学反応の理解を図る。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 溶媒抽出に関連する界面の分光 
	 ランタノイド(Ln)は、抽出剤である酸性リ
ン酸エステル(HA)によって、以下の反応にし
たがって、水相から有機相へ抽出することが
知られている。 

Ln3+ + 3(HA)2 → Ln(HA2)3 + 3H+ 

本テーマでは、３価のユウロピウム(Eu3+)と
ジ-2-エチルヘキシルリン酸(HDEHP)の錯体
が HDEHP/水界面でどのような状態で存在す
るかという基礎的な化学情報をヘテロダイ
ン検出振動和周波発生（HD-VSFG）分光法
によって調べた。 
	 試料は、HDEHP と硝酸ユウロピウム
Eu(NO3)3を溶かした水溶液を用いた。HDEHP
の界面活性により、HDEHP は、水溶液表面
に HDEHP/水界面を形成する。この水溶液の
表面に可視光(795 nm)と赤外光(~3200 cm-1)の
フェムト秒のレーザーパルスを集光し、和周
波光を発生させた。この和周波光を時間的に
遅延した別個に発生させた和周波光と同軸
で分光器へ導入し、CCD で検出することで、
HD-VSFG 測定を行った。界面の水分子の
OH 伸縮振動領域の振動スペクトルを観測し、
水分子の配向や水素結合の強さの情報を得
ることで、HDEHP/水界面における Eu3+錯体
の構造を調べた。 
 
(2) アクチノイドの電解析出反応 
	 これまで、電気化学水晶振動子マイクロバ
ランス (EQCM)を用いて、弱酸性溶液中で 
U(VI) から U(V) への還元に伴い U(IV) 析
出物が形成することを確認している。この析
出過程は三段階で進行し、中間体として 
U(OH)4 が関与していること、析出物の成長
とともにより安定な状態に変化することを
示してきた。そこで本テーマでは、U析出物
の状態変化に関する知見を得るために、電極
表面に電解析出させた U(IV) 析出物の重量
の時間変化を調査した。 
	 測定試料には、ウラニルイオン(UO2

2+)水溶
液(1 mM)に、電気化学測定のための支持電解
質である NaClO4(1 M)を添加し、NaOHで pH 
を 3.5に調整した溶液を用いた。EQCM 測定
はフローセルを用い、作用極、対極及び参照
極として、それぞれ金蒸着水晶振動子、白金
及び銀/塩化銀電極(SSE)を用いた。流速 0.05 
ml/min、印加電位を U(VI)から U(V)へ還元さ
れる-0.35 V(対 SSE)として電解し、水晶振動
子の周波数変化が-2000 Hz(2.73 µgに相当)と
なるまで Uを電解析出させた後、析出物の状
態変化を EQCMにより観察した。電解槽中の
溶液を UO2

2+を含む溶液と、UO2
2+を含まない

溶液に置換した場合について調べ、析出物の
重量変化挙動を比較した。 
 
	
４．研究成果	
(1) Eu3+の HDEHPによる溶媒抽出機構 

HDEHP/水界面で形成した Eu3+の錯体の構
造は、水相中と有機相中で存在している Eu3+

錯体の構造の中間的な構造であることが分
かった。この結果から、Eu3+の HDEHP によ
る溶媒抽出反応において、界面でこの中間的
な錯体を形成した後に、有機相へ抽出されて
いくという溶媒抽出機構が示唆された。 
 



(2) アクチノイドの電解析出化学種の変化 
	 電解還元による電極表面への析出化学種
は、電解を停止すると、しだいに重量が減少
した。これは、U 析出物が酸化され可溶性イ
オンとなった 

  U(OH)4 → UO2
2+ + 2H2O + 2e- 

あるいは水酸化物イオンの解離反応による
溶解 

U(OH)4 → U4+ + 4OH- 
によるものと推測される。UO2

2+を含まない
溶液中での重量変化を測定したところ、同様
に減少し、UO2

2+の有無に関わらず重量が減
少することが分かった。一方、UO2

2+を含ま
ない溶液中で酸化電位(+0.2 V)を印加すると、
より速く減少するのに対し、還元電位(-0.35 
V)を印加すると、減少は観測されず、析出物
は安定に存在することが分かった。これらの
ことから、電解析出した U 析出物の減少は、
酸化溶出によるものと結論した。また、析出
化学種の重量減少速度は、電解酸化開始直後
は極めて速いが、その後遅くなった。これは、
酸化されにくい安定な状態の析出物の形成
によるものと考えられる。そこで、還元電位
を印加し、電極上に析出物を保持する時間を
0~1000 s と変化させた際の析出物の酸化電
位を測定したところ、保持時間が大きいほど
酸化電位が正電位側にシフトするとともに
還元されず電極表面に残る化学種量が増大
した。これらのことは、時間経過とともに 
U(IV) 析出物がより電気化学的に安定な
UO2へ変化している可能性を示唆している。 
	 本研究課題により、水晶振動子マイクロバ
ランスを用いて、電気化学反応によって時々
刻々と生成する金電極表面の析出物の質量
変化を観測し、様々なアクチノイドイオンの
還元析出反応に関する知見を得ることがで
きた。特に、6 価のウラニルイオンや５価の
ネプツニルイオンの電解還元と、これに伴う
生成物の電極表面への析出、凝集現象を観察
し、析出化学種の状態変化に関する基礎デー
タを蓄積することができた。この成果により、
今後 HD-VSFG分光法によって、核燃料等固
体表面のアクチノイドの化学状態を解明す
るために必要な基礎的な知見が得られた。	
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