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研究成果の概要（和文）：全ランタノイド元素と長寿命のアクチノイド元素の溶媒抽出を行うと

ともに、加速器と連結した迅速化学分離装置の開発を行い、短寿命で生成率も低い重アクチノ

イド元素の溶媒抽出実験を行うことができた。これらの結果から、ランタノイドと広い範囲の

アクチノイド元素に対して溶媒出挙動の系統的な議論を行うことができ、原子番号の大きなア

クチノイド元素の方が f 電子が化学反応へより寄与している可能性が示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）：Solvent extraction experiments were performed by a batch method with all 
lanthanide elements as well as long-lived actinide elements, Am, Cm, and Cf. Rapid and automatic 
chemistry apparatus connected with nuclear reaction chamber at accelerator setup was developed and 
tested, and using the apparatus, we performed solvent extraction with heavy actinide elements, Bk Es, 
Fm, and Md. From these data, the extraction properties were able to be systematically and widely 
discussed through all lanthanide elements and many actinide elements. As a result, stronger influence of 
f electrons on the chemical bonding is suggested in actinide elements than in lanthanide. 
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１．研究開始当初の背景 
現代そしてかなり将来までのエネルギーを
担っていく原子力は、周知の通り原子核エネ
ルギーの制御された解放によっている。その
中で核分裂炉は、235U、239Pu などの中性子
誘起核分裂によっているため、その基盤とし
て重核の核的性質、中性子捕獲断面積、核分
裂機構などに関する精密基礎科学の進歩が
必須である。しかしながら、それにもまして

必要なことは、原子力が関連する重元素領域、
すなわちアクチノイド元素領域の化学的基
盤の底上げである。使用済み燃料の（再）処
理や核廃棄物の処分など、原子力社会が直面
しており、根本的解決がなされていない課題
の化学的問題点の重要な一因は、化学的性質
の理解の不完全さにある。単に直接関係する
ウラン（U）やトリウム（Th）、プルトニウ
ム（Pu）などの化学研究のみでは不完全であ
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り、アクチノイドの特徴である５ｆ電子系の
性質の基礎からの理解と、その領域すべての
元素の多様な化学的研究の集積が必要であ
る。アクチノイドの系統的な広い化学の展開
と進歩は、無機化学分野で未だ未開な第 7 周
期元素の化学の開拓に貢献をするばかりで
なく、原子力産業を支える基盤技術として、
自信のある核燃料や廃棄物の処理処分の化
学技術の確立につながるはずである。 
本研究では、マイナーアクチノイドと呼ば

れるアメリシウム（Am）以降、フェルミウ
ム（Fm）、メンデレビウム（Md）、ノーベリ
ウム（No）に至るまでの中重アクチノイド領
域の元素について、基礎データの一つとして
溶媒抽出挙動を系統的に調べ、抽出剤である
配位子とアクチノイド原子との錯安定度定
数などの化学量を導出する。さらに、安定性
の系統的考察から５ｆ電子の化学結合性を
調べることを目的とする。本研究の特徴は、
原子炉内では生成しないフェルミウム以降
の元素についても対象とすることであり、こ
れは加速器による核合成と、それとオンライ
ンでつながる迅速化学実験の技術があって
初めて可能なものであり、これまでのこの種
のアクチノイドの化学研究にはなかった独
創的な研究である。U や Pu で外殻にしみ出
していた５ｆ電子はAm以降内殻に収まるが、
原子番号が100番をこえるあたりから強い相
対論効果で広がりだし、化学結合への寄与が
大きくなる可能性がある[1]。そのため、５ｆ
電子系の理解には重アクチノイド領域も含
めた系統的な研究が必要である。 
 
２．研究の目的 
アメリシウム（Am）からノーベリウム（No） 
に至るまでの一連の中重アクチノイド元素
について、溶媒抽出挙動を系統的に調べ、導
出されるアクチノイド原子との錯安定度定
数などから、５ｆ電子の化学結合性について
知見を得ることを目的とする。これは、無機
化学の新しい領域への重要な基礎研究であ
るばかりでなく、核燃料（再）処理や廃棄物
処分における使用済み燃料中の超ウラン元
素の化学的挙動の理解の基盤となり、長期的
には、原子力社会で積み残されている課題の
解決に化学的側面から貢献するものである。 
具体的には、Am から重アクチノイドに至

るまで、広範囲にわたり溶媒抽出挙動を調べ、
５ｆ電子の化学結合への寄与を明らかにし
ていく予定である。放射性トレーサーを用い
た化学の技術を駆使し、比較のための一連の
ランタノイド、および Am、Cm、Cf の溶媒
抽出実験、加速器による Fm、Md、No の合
成とミクロ量バッチおよびオンライン実験
による抽出実験をおこなう。そのために、大
阪大学核物理研究センターに本グループに
より設置されている核合成装置の改良、マイ

クロチップ溶媒抽出を行うオンライン実験
装置の開発を行う。また、No と Md につい
ては、単一原子対応の電気化学的手法で酸化
還元挙動についても調べる。具体的な各研究
項目とゴールを以下に示す。 
(1) ランタノイド元素におけるマクロ量とト
レーサー量の抽出挙動の比較：一連のランタ
ノ イ ド に つ い て β - ジ ケ ト ン 類 や  α
-hydroxyisobutyric acid(α-HIB)、HDEHP
などを抽出剤として、各種条件に対する抽出
率を測定し、アクチノイドの抽出挙動との比
較、基礎データとする。また、放射性トレー
サーを使用した極低濃度（トレーサー量）の
結果とマクロ量を比較し、特に重アクチノイ
ド実験で遭遇する単一原子レベルの化学挙
動についての基盤を作る。 
(2) Am、Cm、Cf の溶媒抽出挙動：241Am、
243Cm、249,250Cf などの放射性核種を使い、各
種条件での溶媒抽出挙動を調べ、電子配置お
よびイオン半径などの観点からランタノイ
ドとの比較を行う。 また、重アクチノイド
実験を行うべき条件を検討する。 
(3) 加速器による重アクチノイド合成システ
ムの整備とマイクロチップオンライン抽出
システムの開発：大阪大学核物理研究センタ
ーの AVF サイクロトロンに設置されている
当グループが開発した放射性同位元素製造
用の照射システムを整備する。また、すでに
開発済みのマイクロチップによる溶媒抽出
システムを加速器とオンライン自動化を行
い、単寿命核種の実験を可能とする。 
(4) Fm、Md、No の溶媒抽出挙動：249,250Fm、
255Md、255No を加速器で合成し、(b)で決め
られた条件で迅速溶媒抽出実験を行う。また、
No(Ⅱ)のⅢ価に酸化し他と併せて系統的考
察を可能とする。さらに、Md の還元も試み、
No と Md の酸化還元電位を求め、電子構造
についての情報を得る。 
(5) 化学形の推定と安定度定数の導出：化学
形の推定のためにα-HIB のランタノイド錯
体を合成しX線構造解析から溶液中の配位数
や結合距離を推定する。溶媒抽出で得られた
結果について、可能な化学種を設定し、pH
変化や濃度変化からそれぞれの錯安定度定
数を導出する。 
(6) アクチノイドの化学結合性の考察：共有
結合性が少ない配位と寄与が期待できる場
合を系統的に比較し、５ｆ電子の結合への寄
与を考察する。 
 
３．研究の方法 
本研究は、ランタノイドとマイナーアクチノ
イドと呼ばれる Am、Cm などトレーサーとし
て扱える元素の溶媒抽出の系統的実験と、
100 番を超える重元素領域の化学実験からな
る。後者は、単一原子を対象とする化学とな
り、重イオン加速器からのビームをアクチノ



イドターゲットに照射することで対象原子
を製造しつつ、ガスジェット搬送システムに
より化学装置に運び、オンラインで迅速化学
実験を多数回繰り返すことにより実現する。
本研究では、これまで本研究グループで開発
したマイクロチップベースの化学実験装置
に導入し、化合物合成（液性調整）、溶媒抽
出分離などをチップ上にて連続で行う自動
システムを構築する。ビーム実験は、阪大核
物理研究センター（RCNP）と理研･仁科加速
器研究センター（理研 AVF）で行う。ランタ
ノイドの通常の実験と RI トレーサー実験は
大阪大学大学院理学研究科・原子核実験施設
（OULNS）で行い、RCNP では、主にランタ
ノイドトレーサーの製造、Fm と No（基礎実
験）の溶媒抽出実験、およびオンライン化学
実験の基礎テストなどを行う。248Cm ターゲ
ットが使用できる理研 AVF では、Md と No
の抽出実験と酸化還元実験を進める。 
 抽出配位子は、多くのデータが収集されて
いる α-HIB や HDEHP などに加え、置換基に
より電子供与性を調整できる β-ジケトン類
を選択する。分配係数や安定度定数などの基
礎データを得ると同時に、共有結合性が寄与
しない配位と寄与が期待できる場合の安定
性を系統的に比較し、５ｆ電子の結合への寄
与を考察する。 
 
４．研究成果 
平成 21 年度には、これまで開発してきたマ
イクロチップベースを PC にて自動制御でき
るように開発した自動化学実験装置に導入
し、化合物合成（液性調整）、溶媒抽出分離
などをチップ上にて連続で行う自動システ
ムを構築した。平行して、RCNP におけるオ
ンライン実験システムの構築と 249,250Fm の合
成条件の決定を行った。これらの装置とシス
テムを用いたテスト実験として、阪大核物理
研究センター（RCNP）にて加速器からのビ
ームを利用した核反応生成物を用いて Fm の
抽出実験のテスト実験を行った。また、理研･
仁科加速器研究センター（理研 AVF）にて
255Mdと 255No合成実験と抽出に関してはテス
ト実験を行った。 
また、基礎化学実験として、一連のランタ

ノイドの溶媒抽出を、安定なランタノイドの
標準溶液を用いて通常のバッチ手法により
種々の条件下で行った。元素量の測定は
ICP-MS により行った。さらに、Am、Cm、
Cf についてのバッチ法による抽出実験をそ
れぞれの放射性トレーサーを用いて行った。
抽出剤としては、TTA や HDEHP への抽出挙
動を系統的に調べ、アクチノイドに於いてラ
ンタノイドより大きなテトラド効果を見出
した。 
平成 22 年度は、重アクチノイドの溶媒抽

出実験を主に行った。これまでの Am、Cm、

Cf に加え、Bk、Es、Fm、Md の HDEHP によ
る抽出データを得た。Es、Bk、Md は日本原
子力研究開発機構・タンデム加速器施設にお
い て 、 そ れ ぞ れ  248Cm(11B,X)250Bk 、
249Cf(11B,X)253Es、248Cm(11B,4n)255Md の核反応
で合成し、Es と Bk は捕集した長時間照射し
た後、生成物中から Ln 樹脂により希土類元
素を分離精製した後、バッチ法で抽出を行っ
た。試料はいくつかに分け、それぞれ抽出剤
濃度を変化させて HDEHP-硝酸系にて溶媒抽
出を行い、分配比の抽出剤濃度依存性を測定
した。その直線フィッティングから抽出定数
を導出した。255Md は半減期が 27 分と短いた
め、1 時間捕集するたびに、その生成物を迅
速自動イオン交換装置を用いて精製し、それ
を用いて溶媒抽出するという操作を数十回
繰り返すことで 1 条件のデータを得た。最終
的には 3 条件の分配比を得ることができた。
Fm に 関 し て は 阪 大 RCNP に て 、
238U(16O,4n)250Fm（半減期 30 分）の核反応で
合成し、同様に捕集しつつ精製、抽出を数十
回繰り返してデータを得た。特に Md などの
溶媒抽出のデータほとんどなく、非常に貴重
な結果を得ることができ、このようなアクチ
ノイド元素全般に渡って Md にまで至る系統
的な実験が行われたのは世界でも初めてで
ある。 
ランタノイドの中で Pm だけは自然界に存

在しないため、抽出データを得ることが難し
く、本研究グループでも抽出データが得られ
ていなかった。そこで、Pm の放射性トレー
サーを原子力機構のタンデム加速器により
製造して、溶媒抽出を行った。これによりラ
ンタノイドに関して全元素に対する抽出デ
ータを取得するに至った。まとめた結果を図
1 に示す。 

図 1. ランタノイド元素とアクチノイド元素
の HDEHP 抽出における抽出定数 
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そして前年度に加速器実験で初めて系統的
なデータが得られた Bk、Es、Fm、Md の結果
を整理解析した。得られた結果をランタノイ
ドと比較した結果、アクチノイドにおいてラ
ンタノイドより大きなテトラド効果が見い
だされた。このような抽出挙動の系統的な違
いは、ｆ電子の結合性について、アクチノイ
ド元素はより f 電子が化学結合に関与してい
る可能性を示唆していると考えている。 
本研究で、アクチノイドで初めて見出され

た大きなテトラド効果を元に、ｆ電子の化学
結合性についての考察を行い、論文発表も行
った。また、No や Lr の実験計画も検討され、
より短寿命核の実験のためのオンライン溶
媒抽出装置の改良が行われた。また、No の
オンライン還元を目指した電解マイクロチ
ップも含め各種マイクロデバイスの開発に
着手した。今後、No や Lr の実験を行い、5f
電子の結合性についての系統的研究をさら
に進展させる予定となっている。 
本研究で得られるアクチノイド元素の全

範囲に渉る系統的な抽出定数（錯安定度定
数）や 5f 電子の化学結合性に関する定量的デ
ータは、基礎化学としての意義はもちろんで
あるが、核燃料再処理の化学的基盤として重
要な知見である。 
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