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研究成果の概要（和文）：原発からの高レベル放射性廃棄物を効率的に処理するために，溶媒抽出法によるラン
タノイド(Ln)／マイナーアクチノイド(MAn)の分離が行われているが，その分離の分子科学的なメカニズムは明
らかになっていなかった。本研究では，LnやMAnと錯イオンを形成する有機配位子のチオール誘導体を合成し，
金薄膜状に化学吸着させた。ここにLn水溶液を添加し，錯イオンを形成させ，その赤外スペクトルを表面増強赤
外分光法により観測した。これにより，Ln／MAn錯イオン形成を赤外分光によって高感度に検出できること，ま
たその赤外強度の濃度変化の測定により錯形成の平衡定数を決定できることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigate the structure of complexes formed between 
organic ligands and lanthanide ions by surface-enhanced infrared absorption (SEIRA) spectroscopy. We
 synthesize thiol derivatives of organic ligands, which are chemisorbed on a gold surface through 
the S-u covalent bond. Aqueous solutions of lanthanide ions are put on the gold surface, and 
lanthanide complexes are formed on the gold surface. Infrared spectra of the complexes are observed 
by SEIRA spectroscopy. Our experimental results demonstrate that the lanthanide complexes can be 
detected by SEIRA spectroscopy. In addition, we can determine the equilibrium constant for the 
complex formation by observing the concentration dependence on the IR band intensity. 

研究分野：分子分光学

キーワード： 高レベル放射性廃棄物　ランタノイド　マイナーアクチノイド　溶媒抽出　表面増強赤外分光法　赤外
分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，ランタノイド錯イオンの生成を赤外分光により検出可能であることを示した。この赤外スペクトル
を解析することにより，錯イオンの配位構造や電子状態が明らかになる可能性がある。このことは，ランタノイ
ド／マイナーアクチノイドの選択的分離の起源の分子科学的な解明につながる重要な結果であるといえる。選択
的分離の起源が明らかになれば，その情報を有機配位子開発の現場へとフィードバックすることにより，より高
選択性な分離が可能となる。その結果，高レベル放射性廃棄物の効率的な処理が可能となるため，その社会的意
義は大きいといえる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
 クラウンエーテルなどに代表されるホスト分子は，ゲスト選択性を示すことが良く知られ
ている。我々はこの数年来，ホストーゲスト錯体（特にクラウンエーテル）について，分子
分光学的手法により，その電子状態，幾何構造，溶媒効果，ゲスト選択性について明らかに
してきた。この一連の研究により，ホストーゲスト錯体について，気相と溶液中で研究する
方法論と実験手法の開発を行った。 
 この我々の研究方法を発展させ，次に取り組みたいと考えた系は，水溶液中のマイナーア
クチノイド／ランタノイド分離の問題であった。原発からの高レベル放射性廃棄物（水溶液）
には，ランタノイド（以下 Lnと略す）に加え，長寿命で放射性毒性の高いマイナーアクチノ
イド（ネプツニウム Np，アメリシウム Am，キュリウム Cm，以下 MAnと略す）が含まれて
いる。この高レベル放射性廃棄物をそのまま地層処分すると，数十万年〜数百万年の単位で
その危険性は持続し，かつ大量の廃棄物を処分する必要があることから，最終処分場の枯渇
という問題が発生する。それに対し，この高レベル放射性廃棄物からMAnを選択的に分離し，
これを核変換することによって，より短寿命，低毒性の核種へと変換する試みが続けられて
いる（分離・核変換技術）。これにより，放射性廃棄物の毒性の持続時間を数百年単位まで短
縮できる。また放射性廃棄物の量を 1／10 まで減らすことができるため，最終処分場の長期
間にわたる確保も可能となり，地層処分を補完する技術として重要視されている。しかしこ
の処理を実現する上で非常に難しい問題のひとつは，水溶液中の MAn と Ln の分離である。
MAnと Lnはその化学的性質が似ているために，これを選択的に分離することは容易ではない。
これまでの研究では主に，有機化学の手法を用いて様々な有機配位子を合成し，より選択的
に MAnの抽出を行うことをめざして研究が進められてきた。この先行研究の中で我々が注目
したのは，MAn／Ln選択性に関する次の 2つの仮説であった（Jensen and Bond, J. Am. Chem. 
Soc., 2002, 124, 9870他）。 
・ MAn，Ln が有機配位子と錯体を形成する場合，その f 電子が関与した共有結合が有機配
位子との間で形成されている。 
・ その共有結合性の有無が，MAn／Lnの選択的分離に関与している。 
我々がこの数年来開発してきた方法では，錯体の電子状態，振動状態，幾何構造，ゲスト選択
性に関する情報が得られることから，我々の手法を MAn，Ln と有機配位子の間に形成される
錯イオンに適用すれば，その共有結合性，構造，選択性などを明らかにできるのではと考えた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，MAn，Ln と有機配位子の間で形成される錯イオンについて，分子科学的見地
から，その電子状態，幾何構造，イオン選択性について研究を行う。これにより，高レベル
放射性廃棄物中に含まれるMAn／Lnの分離能向上に対して分子論的指針を提示することを最
終目標とした。錯イオンの分光学的情報を得る方法として，これまでに我々のグループで開
発してきた表面増強赤外吸収分光法（SEIRA）を採用することとした。この高感度な赤外分
光法を用いることにより，通常の赤外吸収分光よりも低濃度，微量なサンプル量での測定を
めざした。MAn は，その強い放射性により，実験で取り扱うことのできる量に厳しい制限が
ある。これに対し我々は，赤外吸収の測定法として SEIRAを用いることにより，MAnにも適
用可能な実験手法の実現をめざした。また，錯イオンの赤外スペクトルを観測し，その結果
を量子化学計算を用いて解析することにより，錯イオンの幾何構造や電子状態を明らかにし
たいと考えた。これにより，MAn／Lnの選択的分離と錯イオンの分子論的性質の間の因果関
係を明らかにしたいと考え，研究を進めた。 

 
３．研究の方法 
 最初に，有機配位子のチオール化合物の合成を行った。これを，真空蒸着により形成した
金薄膜上に化学吸着させる。この上に，Lnを含む水溶液を添加して，錯イオンを形成させた。
この錯イオンの赤外スペクトルを，SEIRA により観測した。もし，イオンと配位子の間で共
有結合が形成されていれば，赤外スペクトルにその共有結合に特有な振動が観測される。こ
れにより，錯イオンの幾何構造，共有結合の有無について明らかにする。また，赤外吸収強
度のイオン濃度依存性を測定することで，錯体形成の平衡定数を求めることを試みた。これ
により，イオン選択的な錯体形成の有無について調べた。加えて，NEXAFS, XPS, CV（サイ
クリックボルタンメトリ）により，金薄膜上の配位子や錯イオンの数密度，配向などを決定
し，イオン選択性との関係を明らかにすることもめざした。 



 上記の実験を解析するために，MAn，Lnのための密度汎関数法を用いて，錯イオンの構造や
その電子スペクトル，赤外スペクトルの計算を行った。得られた構造の電子分布や，実験スペ
クトルと理論スペクトルとの比較から，錯イオンの電子状態，共有結合性について調べた。 
 
４．研究成果 
 本研究では，3 種類の有機配位子の開発を行なった。これらの有機配位子において，錯形成
で重要となっている骨格は，溶媒抽出の現場で実際に使用されているものであり，高選択的な
分離が期待されるものである。これまでの溶媒抽出の研究により，MAn／Lnに配位する元素の
種類（酸素，リン，窒素）によってその選択性が決まるとの経験則がある。そこで本研究では，
酸素系，リン系，窒素系の有機配位子をそれぞれ合成し，その錯イオンについて研究を行うこ
ととした。我々が有機合成した 3 種類の配位子は，それぞれ Diglycolamide (DGA)，
bis-2,4,4-trimethylpentyl phosphinic acid (Cyanex272)，N,N,N',N'-Tetrakis (2-pyridylmethyl) 
ethylenediamine (TPEN)の骨格に基づいている。これらのチオール誘導体を有機合成により得
た。FT-IR の ATR 測定用の Si プリズム上に金薄膜を真空蒸着し，ここに合成した有機配位子
のチオール誘導体を含む溶液を添加して，金薄膜上に有機配位子を化学吸着させた。薄膜を洗
浄後，Lnを含む水溶液を薄膜上に添加して，Ln錯イオンを形成させた。この Siプリズムの反
対側から赤外光を導入し，ATRのセッティングで錯イオンの赤外スペクトルを観測した。この
とき，金薄膜の吸収増強効果により，低濃度での赤外スペクトルの観測が可能である。DGA，
Cyanex272の骨格をもつ有機配位子の錯イオンでは，錯形成にともない，C=O伸縮振動，P=O
伸縮振動で強い信号が観測され，赤外分光により錯イオン形成の検出に成功した。またその赤
外吸収強度の Ln イオン濃度依存性により，その錯形成の平衡定数を決定し，Ln については
Cyanex272の骨格をもつ有機配位子は DGAのそれよりも 2桁以上高い錯形成能をもつことが
わかった。一方，TPENの骨格をもつ有機配位子は，Ln錯イオンの形成にともなう赤外吸収の
変化は非常に小さいことが明らかとなった。この実験結果は，TPENが Lnよりも MAnにより
親和性が高いことを示唆していると考えられ，今後 MAn を用いた TPEN 有機配位子の研究を
進めていく予定である。 
 また，上記の研究と平行して，東海村の日本原子力研究開発機構内の放射性管理区域内での
表面増強赤外分光の実験を行った。この実験では，広島大学において，ATR 用の Si プリズム
への金薄膜の形成と有機配位子の化学吸着を行い，これを東海村に持参して管理区域内にある
赤外分光装置にセットし，Lnを含む水溶液を添加して錯イオンを形成させる。この錯イオンの
形成を赤外スペクトルにより確認することができた。これにより，今後の放射性 MAn を利用
した実験が日本原子力研究開発機構で可能であることを確認した。 
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