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〔論文審査の要旨〕 

本論文は，溶媒抽出によるマイナーアクチノイド(MA)／ランタノイド(Ln)分離機構の解

明のための DFT 計算による研究である。原子力発電により生じる高レベル放射性廃液に

はMAが含まれる。これは廃液の保管期間の長期化の原因となる。中性子照射によりMA

の短半減期化が試みられているが，廃液中に存在する Ln の中性子捕獲反応断面積が大き

いため，両者を分離する必要がある。MA と Ln は化学的性質が似ており，その分離研究

は 5f電子の化学と 4f電子の化学の類似性と相違点の研究にも通じる。 

 第 1 章では，まず研究の背景をまとめた。これまでの溶媒抽出による MA/Ln 分離実験

研究の説明を行い，そして MA/Ln 分離の計算化学的研究をまとめた。次に，Am 錯体及

び Eu 錯体生成のΔG や両者の差ΔΔG，分子軌道重なり密度解析，BCP 解析，溶媒和効

果，相対論効果等，本研究で用いた計算手法や解析法について説明した。 

 第 2章では，これまで DFT計算を用いて配位原子(O, N, S)と Am/Eu選択性の関係が研

究されてきたが，用いた配位子の分子骨格が統一されていないので，分子骨格をクラウン

エーテルにして骨格を同じにし，酸素原子を窒素原子，硫黄原子に変えて DFT 計算を行

った。まず，最適の骨格の大きさを決めるために環の大きさを変えて計算し，18C6 が最

適であるとした。18C6 の酸素を窒素，硫黄に変えて計算を行い，窒素が一番 Am 選択性

が大きいことが分かった。酸素配位子の Cyanex-272 では Eu 選択性が報告されているの

で，選択性には配位原子だけでなく，生成する錯体の構造も重要であることを示した。 

 第 3 章では，BTPhen 型配位子におけるハロゲン導入効果についての DFT 計算研究を

行った。BTPhen型配位子は Am選択性の配位子であるが，フェナントロリン環の 5,6 位

に一つ，さらに二つと臭素を導入すると Am選択性が上昇することが報告されている。こ



の臭素導入の効果の詳細を DFT 計算により明らかにした。その結果，臭素置換により生

成する錯体の不安定化が起き，Eu の方がより不安定化するために Am 選択性が増すこと

が説明された。次に臭素以外のハロゲンを導入した効果について検討し，電気陰性度が大

きいハロゲンを導入すると Eu が Am より不安定になり，Am 選択性が上昇することが分

かった。その詳細をフェナトロリン部分とトリアジン部分に分けて電子的な効果を BCP

解析により検討した。 

 第 4 章では，様々な置換基を用いてその効果をさらに検討した。すなわち，置換基効果

を誘起効果と共鳴効果に分け，さらにそれらが電子供与的か電子求引的かに分けて検討し

た。その結果，電子求引的な置換基を導入すると第 3章のような変化が起きて Am選択性

が上昇することが分かった。一方，電子供与的な置換基を導入するとΔG は負の方向に移

動して安定化するが，その安定化は Am の方が Eu に比べて大きくなり，Am 選択性が上

昇することが分かった。特に電子求引的な誘起効果と強い電子供与的な共鳴効果を持つア

ミノ基の導入で Am選択性が上昇した。 

 第 5 章では，骨格構造の効果と置換基導入による配位原子周りの電子的効果の変化によ

る Am選択性の上昇について全体を総括した。 

 

以上，審査の結果，本論文の著者は博士（理学）の学位を授与される十分な資格がある

ものと認められる。 

 

 


