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《英文サマリー》

The chemical properties of heavy elements beyond mendelevium(lolMd)have not well

been known.  These superheavy elements are available in quantities ofonly a few atoms at

a tiine throughout the experiinents, due to their short… lives and their extremely small

production rates with a heavy_iOn accelerato■ Therefore,rapid and eaEcient radiochemical

procedures must be employed, in which each of the available atoms rapidly reaches

equilibrium thrOugh many of the same reactions.Gasjet transport systelL combined wth

the following chemical separation system using a chromatographical technique, is

COllllmOnly adopted for the accelerator on-line chellrustry of superheavy elements.

The purposes of the present study are to make the system applicable to more flexible

chemical treatinents and to flnd a best condition of on…line chemistry fbr heavy actinides.

Here the present status is reported for development ofthree types ofchemical reaction cells

(Or C01umns)and a new liquid scintillation counter system for on― line α‐ray measurements.

We also attempted to measure the ionic radius of No3+ by a CatiOn― exchange

chromatography w■ h an α―hydroxyisobutyrate eluent and a Pb02 0�dant at the JAERI

Tandem accelerat。ちin order to reveal the influence ofthe relativistic ettct on an actinide

contraction.



《本文》

研究目的

周期表の第 7月期の元素では、理論的には新しい 6d遷移系列が 104番元素のRfから始まる
ため、アクチノイ ド元素とは異なる化学の展開が期待されるとともに、相対論効果による属性

からのずれや、後半では周期表で占める位置が変わる可育旨陛も指摘されている。しかしながら、

原子番号が 100を越えるような元素では、長寿命の同位体が存在せず、加速器による重核合成

率も極端に低いため、マクロ量の化学 (通常の化学)は不可能となる。そのため、重・超アク
チノイ ド領域の化学は、必然的に一回の実験で一個の原子を扱ういわゆる"AtOm‐ at‐ a‐ime
Chemistrプ 'と なる。

我々日本の核化学グループは、東北大学、新潟大学、金沢大学、及び日本原子力研究所との

共同研究として超アクチノイ ド元素であるラザホージウム(104RDか ら化学実験を進めている。

今後の加速器環境を考えても、世界的拠′点の一つとしてこの研究領域における日本の役割はま

すます重要になると考えられる。

そのような中、本研究では、これら超重元素の合成と平行して、単一原子の化学という新し

い概念でしか展開できない周期表終端領域にしつかりとした化学を積み上げることを最終的目

的としている。そのために、新しい構想による単一原子 (分子)化学実験システムの開発を行
い、それによって、特に、ノーベリウム(102No)の異常酸化状態の化学挙動とイオン半径の系統

性から重元素の化学的性質に現れる相対論効果の検証を試みる。

研究経過

本研究においては以下の 1-3の新規の装置開発を進め、平行して現在駆動している日本原子
力研究所に設置された迅速化学分離装置 (ARCA)を改造して4のノーベリウム実験を行った。
1.迅速化学分離システムの自動化と加速器オンラインテス ト実験
2.化学ユニットの開発 (酸化反応カラム、電解セル、錯形成セル)
3.オンラインα線測定用 LSCシステムの開発
4.ノ ーベリウム(No)の酸化実験、及びイオン交換挙動
以下、各課題に関して研究概要とこれまでの成果をまとめる。

1.迅速化学分離システムの自動化と加速器オンラインテス ト実験
以前より開発を進めている「オンライン自動迅速化学分離装置」のイオン交換分離カラ

ム部分 (分析ユニット)の 2重並列カラム化と全体の自動化及び迅速化を行った。本シス
テムは以下の構成 (Fig。 1参照)になっている。
(1)ArノKClク ラスターによるガスジェット搬送部分

(2)テフロン多孔質フィルターを利用した放射能捕集・溶液化部分

(3)溶液系調整および化学操作部分

(4)並列カラムを用いたイオン交換による連続分離・分析部分

(5)液体シンチレーションカウンターによる高感度α線検出部分

(3)と (5)は別途開発を進めている(後述)。 (1)(2)(4)の 自動化と各種テス ト実験は、252cfの

自発核分裂生成物CP)や各種放射性 トレーサーを利用 して行った。FPを用いることで、短



半減期でかつ生成量の非常に少ない重元素の、単一原子化学の範疇での化学的性質を調べ

る環境を模擬することが可能である。H14年度は東北大 CYRICの AVFサイクロトロンを
利用 して、溶液化後の放射能収率を252cfで の実験 と比較するための加速器オンラインテス

トを行った。この結果に基づき、H15年度には理化学研究所のリングサイクロトロン E3b
コースで、装置の全体的な改良および稼働条件をさまざまに変えた性能テス トを行った。

さらに、Pbの核破砕生成物から希土類元素をオンライン分離するテス ト実験を行った。現
在(1)～ (4)ま でがほぼ全自動化 されてお り、全体の収率と分離・分析能力を高めるための

最適条件を模索 している。

2.化学ユニットの開発 (フ ロー電解セル、溶媒抽出セル)
Pb02酸化カラム : Noの酸化のために開発した化学ユニットで、Pb02と シリカゲル粉末[ダ
イソーゲル 15/30 μm]の 1:10混合物からなる。実際には AIDAのカラムを直列に使用し初段
をPb02酸化用カラムとして使用した。
電解セル : これまで、種々の酸化剤によるオンライン酸化反応を試みてきたが、困難な′点が
多く成功していない (後述)。 そこで、広く酸化還元反応に適応可能と考えられる電気化学的な

酸化法に取り組むことにした。しかし、通常の電解セルを用いた場合には溶液量が多く、拡散

により反応時間がかかるだけでなく、その後の蒸発乾固にも時間を要するため、そのまま重元

素に適用できるとは考えにくい。溶液量を極力低減させるためには Pb02カ ラムのように溶液
を開じ込めたまま電極に接触させて酸化する事が必要であると考え、クーロメ トリー法に用い

られているフロー電解カラムを採用する事にした。Fig.2に 現在試作開発中のフロー電解カラム

の概念図を示す。フロー電解カラムによるクーロメトリー法では、カラム状のカーボンや白金

の電極近傍を金属イオンを含む電解質溶液を通過させる事により定量的に酸化還元反応を起こ

させ、電流を観測して金属イオンを定量する。この装置を用いる利点として、定量的な酸化還

元反応、電極近傍の通過に基づいた迅速な酸化還元反応が挙げられ、単なる酸化だけではなく

酸化還元電位の測定が可能になると考えている。単一の原子を取り扱う(超)重元素では、酸化

還元反応による電流値を測定するのは実質的に不可能である。そこで、フロー電解カラムをイ

オン価数調製装置として用い、価数調製後の溶液中に含まれる酸化種と還元種を分離して存在

比を確認して反応の電位を決定する方法を考案した。また、当初の目的であるNo3+のイオン半

径を導出する場合は、イオン交換分離の精度を上げる事でその導出が可能となる。現在、Ce及
び Mnト レーサーを用いて酸化の基礎研究を進めると同時に、後で述べるようにNo2+の酸化実
験にも試用した。

溶媒抽出セル : オンラインで錯形成に続き溶媒抽出を行うコンセプ トに基づき、溶液混合チ
ューブを超小型ミキサーユニットに接続し、その後に有機相分離テフロン膜を透過させること

で、連続オンラインで溶媒抽出を行うシステムを開発中である。現在、最初の試みとしてアセ

チルアセ トン溶液に生成物を含んだ水溶液混入し、アセチルアセ トン錯体生成と同時に溶媒抽

出を行い、分離係数から錯形成の安定度定数を得る化学過程を想定して、各種予備テス トを行

つている。

3.オンラインα線測定用 LSCシステムの開発
溶媒抽出系などの適応可能な液体シンチレーションカウンターCSC)を利用したオンライン
α線測定システムの開発を上記の装置開発を並行して進めている。LSCはエネルギー分解能が
悪い反面、ほとんど 100%の効率で沢1定可能であり、測定試料の状態 (固体、液体)に起因す



る計数の減少、蒸発乾固時の試料のロスや時間的ロスなどが解消されると期待されている。S/N

悪化の問題となるβ線及びγ線のバックグラウンドを排するためにβノγ線とα線における発

光の減衰時間の違いを利用した Time― Energy二次元測定方を採用し、そのテス ト実験を行
つている。また、α線発光量の増加や時間差の増加を目指したシンチレーションカクテルの工

夫や測定系の改良を行っている。一例として Th試料で得られた二次元スペクトルを Fig.3に
示す。さらに、現在は市販の測定器 (本研究助成金で購入 :PERALS)で 各種テス トを行って
いるが、自動迅速化学分離装置に接続するために、抽出剤混合型のシンチレーションカクテル

も検討している。最終的にはオンラインで連続測定できるフロー型の LSCシステムを開発する
予定である。

4.ノ ーベ リウム(No)の酸化実験、及びイオン交換挙動
単一原子を取り扱 う条件下でのイオン半径の導出には、ランタノイ ドとアクチノイ ドのイオ

ン半径の対数がα‐ヒドロキシイソ酪酸(α ‐HIB)溶液中での陽イオン交換の分配係数の対数と

直線関係を持つ事が利用される。Md3+と Lr3+のイオン半径はその方法で決められており、Lr3+
のイオン半径はアクチノイ ド収縮の傾向からずれていることが知られている。その原因として

相対論的効果の可能性が考えられているが、その実証のためには、No3+の イオン半径が重要な

化学量となる。しかしながら、Noはアクチノイド元素の中で唯-2価 イオンとして水溶液中
で安定に存在し、過マンガン酸カリウムなどの強い酸化剤により3価イオンに酸化される事が
知られているが、No3+の信頼の置けるイオン半径はいまだに求められていない。そこで、まず

α‐HIB溶液中においてNo2+を No3+へと酸化するために、Ce4+ゃ Bk4+の 酸化に用いられたPb02
を酸化剤として用いて実験を行った。この方法の利点は酸化剤が劣化しない事と溶液中にイオ

ン交換の妨害になる余分な酸化剤を含まない事である。

実験は原研タンデム加速器施設において行った。それぞれ 248cm(12c,5D、 natEu(12C,xrl、

natSm(12c,勁 及び 154Gd(12c,初反応により生成した 255No、 158Tm、 155Er及び 150Dyを

He/KClガスジェット搬送によりARCAの捕集部に捕集した後、0.lM α‐HIB溶液●H=4.781
に溶解し、Pb02カ ラムと陽イオン交換カラム(CK08Yyの 二連のカラムに流した。この条件下に
おいて、酸化された No3+は α‐HIB溶液によつて Tm、 Erや Dyな どと共に溶離し、酸化され
ていない No2+は陽イオン交換カラムに非常に強く保持される。そこで、最後に 6 M HN03を 流
して No2+を溶出させた。酸化には、a)Pb02カ ラムと CK08Yカ ラム、b)Pb02カ ラムと
CK08YPb02混合カラム(カ ラム中での No3+の還元を防ぐ)、 及びの70℃での Pb02カ ラム(酸
化速度を早くする)と CK08Y/Pb02混合カラムの 3条件を用いた。溶離液を■ 板上に 100 μ L
ずつ 8つに分取して線源調製した後、α線スペク トロメ トリーにより255Noと 150Dyの溶離曲
線を取得した。

各酸化条件に対応する溶離曲線をそれぞれ Fig.40、 lb)及び⑥に示す。全ての条件において
255Noは 6M HN03フ ラクションにのみ検出された。条件(a)の結果から、No2+は全く酸化 され
なかった、あるいは一度 No3+に酸化されて再び No2+に還元された可能性が伺えるが、条件6)
の結果からNo2+は酸イヒされなかったと言える。また、条件(a)か ら反応は非常に遅い可能性が考

えられるが、むしろ Pb02の反応には水素イオンが関与するため pH=4.78程度では Pb02の還
元電位は No2+の酸化電位より低くなり、Noは酸化されなかったと結論付けられる。最近、開
発途上の電解セルを使用した予備的な No酸化実験も行ったが、No3+は観測されなかった。



考察

各種装置開発については、迅速自動装置としてはほぼ駆動しており、現在、実際に行う化学

実験に合わせた化学ユニットの開発を進めている段階である。完全自動化という視点からはま

だ不完全な部分もあり、もう少し時間と資金を要するが、ある程度の寿命がある中―重アクチ

ノイ ドを対象とする場合は充分活用できると考えている。

また、LSCの開発は SINの改善が必須であるが、現在のところ大幅な改善法は見つかつてい
ない。現在時点では、2次元スペクトルに 2次元ゲー トをかけることである程度高 SノNが実現
するが、実際の測定ではある程度生成率の高い (α カウント数の多い)核種に限られる。しか
しながら、オンラインの油相試料の測定に適しており、化学実験の自由度が増すことでユニー

クな研究が期待できる。

Noの酸化実験は、本来本実験システムで行う予定であったが、実際には既存の ARCAの改
造が可能であったため、平行して効率的に研究を進めることができた。Pb02カ ラムによる酸化
実験 (No2+→ No3+)は現時点では成功しておらず、2価のイオン交換挙動のみが観測されてい
る。現在、開発中のフロー電解セルによる酸化実験を本格的に行うべく準備を進めている。No3+

のイオン半径が得られれば、同様の系で Md3+に行いても実験を進め、重元素領域のイオン半径
に及ぼす相対論効果を調べる。

さらに今後ゝ本実験システムを使用し、重アクチノイ ド領域の元素について、化学形が限ら

れる多座配位子による新規錯体合成と言う観′点から、系統的に重アクチノイ ド領域の反応性を

調べ、ランタノイ ドとの比較を通して、化学結合における 5f電子の特徴や相対論効果などを調
べ予定である。なお、本研究グループでは、これらの研究と平行して超アクチノイ ド元素であ

るラザホージウム (ROや ドブニウム (Db)のイオン交換挙動についても研究を進めており、
世界的にも高信頼度のデータから新しい知見も得つつある。

このように多角的に超・重アクチノイ ド元素の化学を展開し、重核合成の物理や理論化学の

分野とも連携することで、周期表最下段(第 7周期)元素の領域において新しい化学の倉J造がで
きると考えている。
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Figllre Captions

Fig。 1. Outline ofthe on‐ line rapid cheIIllical separation system.

Fig,2. Schematic view of a newly designed flow‐ type electrolytic cell.

Fig。 3.3‐ dimensional o spectrum of 238u and 234uo sOlution:U02(N03)2,SCintillation

cocktail:Toluene Cnvolving O.1%TBPO,18%Naphtalene&0.04%PB30).

Fig.4.Elution cuⅣ es of Tm,EL Dy and 255No. Lines are guides to eye.
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