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研究成果の概要（和文）：高レベル放射性廃液の分離変換技術の開発に向けて、マイナーアクチノイドとランタ
ノイドの分離プロセスの効率化が求められている。本研究では、ランタノイド系列の抽出パターンに着目し、ラ
ンタノイドと抽出剤からなる錯体の構造及び電子密度を密度汎関数法により解析し、化学結合特性を議論した。
メスバウアー分光パラメータに基づいた化学結合解析やカルコゲン及びニクトゲンドナー配位子を用いた系統的
な電子状態解析により、金属イオンのd及びf軌道が配位結合に大きく寄与していることが明らかとなった。ま
た、ランタノイドとアミド抽出剤による錯生成反応に基づいたランタノイドパターンについても議論を行った。

研究成果の概要（英文）：Aiming to develop partitioning and transmutation strategy of high-level 
radioactive liquid waste, effective separations of minor actinides and lanthanides have been 
required. This study focused on lanthanides extraction pattern to discuss geometrical and electronic
 structures of lanthanide complexes with several extractants by using density functional theory 
calculations.
Chemical bonding analysis combined with Moessbauer spectroscopic parameters as well as systematic 
electronic state analysis using chalcogen- and pnictogen-donor ligands revealed that d- and 
f-orbital electrons contribute to coordination bonds with the ligands. We also discussed lanthanides
 pattern based on complex formation reactions between lanthanides and amide-type extractants.

研究分野：計算化学

キーワード： ランタノイド　マイナーアクチノイド　密度汎関数法　分離変換技術　メスバウアー分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
高レベル放射性廃液からのマイナーアクチノイド及びランタノイドの分離は、有害度低減につながる重要な研究
テーマであり、本研究は、その分離メカニズムを計算化学的に明らかにする一つの試みである。また、化学にお
ける基礎的な考え方の一つである化学結合とその分離メカニズムをリンクすることにより、化学結合に対する理
解を深めることによる基礎科学的視点と、化学結合をコントロールすることによる新規分離材料の開発に役立て
る可能性を持つ。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 

(1) 使用済み核燃料の再処理によって生じる高レベル放射性廃液中には、長半減期を持ち有害
なマイナーアクチノイド(MA)が含まれる。高レベル放射性廃液の有害度低減のための有用
な方法として、分離変換技術の開発が世界的に進められている[1]。MA の選択的な分離を行
うためには、化学的性質の類似したランタノイド(Ln)に対する分離メカニズムを解明するこ
とが必要であるが、溶媒抽出による Lnの分離パターンやMAと Lnの分離選択性の起源は、
未だ解明されていない部分が多い。 

 

(2) 我々は、これまでに密度汎関数法を用いた計算化学アプローチにより、MA と Ln の分離選
択性は、金属イオンと用いる抽出剤との化学結合特性に起因することを示し、硫黄ドナー及
び酸素ドナー抽出剤のMA/Ln選択性の違いについて新たな知見を与えた[2]。しかしながら、
この議論は、限られたドナー抽出剤による化学結合特性の違いに絞られ、分離選択性の起源
に対する系統性を持たない。さらに、議論に用いられた対象元素は、Am と Eu であり、ラ
ンタノイド系列全体に対する選択性に対する包括的な議論はできない。 

 

２． 研究の目的 

(1) MA 及び Ln イオンは、溶液中において様々な配位子と配位結合を形成して、金属錯体とし
て存在する。配位結合は、イオン結合と共有結合の中間的な性質を持ち、正確な配位結合の
再現は難しい。よって本研究の第一段階として、密度汎関数法による配位結合の再現のため
のベンチマーク研究を行った。 

 

(2) Am/Eu の分離選択性は、金属イオン中の f 軌道とドナー元素との軌道相互作用の違いによっ
て説明されてきた[2]。しかし、硫黄ドナー配位子と酸素ドナー配位子からなる錯体は、配位
モードや配位幾何学が統一されておらず、系統的な分離選択性の起源については未だ解明さ
れていない。よってこれまでの Am/Eu 分離選択性に対する議論を拡張するため、配位幾何
学の統一化や、ドナー配位子の種類を拡張した。 

 

(3) Am/Eu 分離メカニズムの議論を Ln 系列全体に展開する足掛かりとして、分離実績のあるア
ミド系抽出剤による分離挙動に対するアプローチを行った。Ln 系列の錯生成反応に対して
密度汎関数法を用いて議論した。 

 

３．研究の方法 

(1) メスバウアー分光パラメータの一つであるメスバウアー異性体シフト(δ)は、式 1 に示すよ
うに、原子核位置の電子密度(ρ0)に比例する[3]。よって、金属イオンの原子核の δ 値の変化
は、配位結合の強弱を定量的に表すパラメータである。この比例関係を用いて、いくつかの
錯体の δ 報告値(δexp)と、密度汎関数計算によって得られた ρ0(ρ0

calc)による δexp vs ρ0
calcプロッ

ト(図 1)の線形性を比較することによって、計算手法の妥当性を議論した。メスバウアー異
性体シフトが報告されている Eu 及び Np 錯体をベンチマークセットとして用いた。 

 

δ = (3Ze2c/10ε0Eγ)(Re
2 – Rg

2)(ρ0
A – ρ0

S) = α(ρ0 − β)     (1) 

 

(2) Am/Eu 分離選択性の議論拡張のために、カルコゲン
(O, S, Se, Te)ドナー配位子 LA 及びニクトゲン(N, P, 

As, Sb)ドナー配位子 LBを用いたモデル錯体[MLA
3], 

[MLB(H2O)5]3+ (図 2a, b)を考慮した。それぞれの錯体
の構造最適化及びギブズエネルギー解析に基づい
て Am/Eu 分離選択性を議論し、電子密度に基づく
配位結合解析により、分離選択性の起源についてア
プローチする。反応式 2 に基づくギブズエネルギー
差(ΔGM)の大小により、分離選択性を見積った。 

 

[M(H2O)9]3+ + 3LA− → [MLA
3] + 9H2O     (2a) 

[M(H2O)9]3+ + LB → [MLB(H2O)5]3+ + 4H2O     (2b) 

 

(3) Ln 系列の錯生成反応の傾向を密度汎関数計算でモ
デル化するために、ニトリロトリアセトアミド配位
子 LC を用いたモデル錯体[MLC

2]3+ (図 2c)を考慮し
た。反応式 3 に基づくギブズエネルギー差(ΔGM)の
大小により、Ln 系列の錯生成反応の傾向を見積った。 

 

[M(H2O)n]3+ + 2LC → [MLC
2]3+ + nH2O     (3) 

 

図 1 δexp vs ρ0
calcプロット 
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４．研究成果 

(1) メスバウアー異性体シフトを用いた密度汎関数計算のベンチマーク研究[4] 

 メタ GGA 汎関数である TPSS を用いて、one parameter 混成汎関数における pure-GGA 交
換項と Hartree-Fock 交換項の最適な混合パラメータを決定した。図 3 に各混合パラメータを
設定した密度汎関数計算を用いて、Eu 及び Np 錯体の δ vs ρ0プロットにより得られた式に
基づいて得られた δ 計算値と δ 実験値との標準偏差を示した。その結果、Hartree-Fock 交換
項が 40～60%の TPSS 混成汎関数が、Eu, Np 錯体の δ 値をよく再現することが分かった。自
身らの先行研究により、Hartree-Fock 交換項を 53%含む混成汎関数が、メスバウアー異性体
シフトをよく再現することが分かっており[5]、この結果は、先行研究をサポートするもので
ある。この手法は、Eu, Np 錯体のベンチマークに留まらず、錯体のメスバウアー分光パラメ
ータの報告が多い白金族元素(Ru, Os, Ir, Pt, Au 等)の金属についても適用可能であり、計算手
法の妥当性評価に用いられることが期待される。 

 

(2) カルコゲン及びニクトゲンドナーによる Am/Eu 分離選択性[6,7] 

 (1)で最適化した計算手法及び式 2a, bにより見
積もった ΔGMを表 1 に示した。興味深いことに、
式 2a, bのどちらもドナー元素Xの原子番号が増
加するにつれて ΔGMが増加する傾向にあること
が分かった。これは、Pearson の HSAB分類にお
ける hard acid classification の傾向と一致してお
り[8]、Am, Eu イオンともにカルコゲン及びニク
トゲン配位子との相互作用は、硬い酸の特性を
有することが示唆された。また、Am/Eu 分離選
択性を示す ΔΔG (= ΔGAm − ΔGEu)の傾向は、soft 

acid classification の傾向と一致しており、Eu イオ
ンに比べて Am イオンの軟らかい酸としての特
性が高いことが、Am/Eu 分離選択性発現の鍵を
握っていることが示唆された。Am イオンの軟ら
かい酸としての特性は、5f 軌道の共有結合特性に基づくことが示唆されており、この結合特
性をコントロールすることが、新たな Am 分離剤の開発に繋がることを示した。 

 

 

図 2 カルコゲン及びニクトゲン配位子を持つ MA, Ln 錯体モデル 

X = O, S, Se, Te X = N, P, As, Sb

(a) [MLA
3] (b) [MLB(H2O)5]

3+ (c) [MLC
2]

3+

 

図 3 Hartree-Fock 交換割合の決定 
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表 1 ギブズエネルギー差(kJ/mol) 

式 X ΔGAm ΔGEu ΔΔG 

2a O −497.3 −508.2 +10.8 

2a S −296.2 −266.8 −29.3 

2a Se −249.3 −218.8 −30.5 

2a Te −227.6 −199.2 −28.4 

2b N −35.9 −34.8 −1.1 

2b P −11.6 −8.7 −2.8 

2b As +19.8 +20.0 −0.2 

2b Sb +55.8 +51.7 +4.1 

 



(3) N, O ドナーによる Ln 錯生成反応エネルギーのパターン[9] 

 図 4 左に La に対する相対ギブズエネルギー差計算値と、報告されている分配比の実験値
(水相：0.06 M 硝酸/n-ドデカン相：0.05 M HONTA)[10]を示した。計算値における Ln 水和イ
オンの水和数の原子番号の増加による変化は、Duvail ら[11]の値を参照し、9 水和錯体と 8 水
和錯体の混合エントロピーの考慮によって反映した。その結果、ΔGLnが軽 Ln から中 Ln ま
で減少し、重 Ln にかけて増加した。実験値の分配比の増減幅から見積った相対値~6 kJ/mol

と比較すると、計算値は 2~3 倍程度その増減幅を過大評価するが、HONTA による Ln の抽
出パターンを概ね再現することが分かった。図 4 右に ΔHLnと TΔSLnの相対値を示したが、
ΔHLn は概ね原子番号に比例して減少し、Ln と LC との静電相互作用の増加によるものであ
り、TΔSLnは中 Ln を境に減少し、水和数が 9 から 8 に減少することを反映したものである
ことが分かった。 
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図 4 熱力学パラメータの Ln パターン 
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