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１．背景・目的
　使用済核燃料の再処理により発生する高レベル放射
性廃液（HLLW）中のマイナーアクチニド（MA：Am，
Cm，Np）は，溶媒抽出や抽出クロマトグラフィーによ
り HLLWから分離した後，核変換の対象元素として注目
されている [2,3]。Fig. 1に示す構造のアルキルジアミドア
ミン（ADAAM）はハードドナーであるアミドとソフトド
ナーであるアミンから構成されている抽出剤であり，Am
と Cmの相互分離のための有望な抽出剤である [4]。この
ADAAMを分配係数の違いにより，より少量の抽出溶媒
で元素分離が可能となる抽出クロマトグラフィーへの応用
を検討している。抽出クロマトグラフィーでは，ADAAM
をスチレン -ジビニルベンゼンポリマーコート多孔性シリ
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Abstract
　本研究では，Ｘ線吸収端近傍構造（XANES）スペクトル分析とカラム実験を用いて，アルキルジアミドアミン（ADAAM）
吸着材による希土類（RE）イオンの選択性を検証した。さらに，ADAAMの N原子と希土類イオンとの相互作用を評価
し，高放射性廃液中のマイナーアクチニド（MA）の相互分離プロセスを開発するための有効な模擬物質となりえる希土
類イオンが存在するか検討した。その結果，La及び Ceは ADAAMのアミン N原子と相互作用することが確認され，N-K
端 XANESスペクトルのピークシフトを示した。この結果は，窒素原子のソフトな相互作用がイオン選択性に影響を与え
る要因であることを示唆するものであり，本吸着材の性能評価の上では，希土類がMAの模擬として使用できる可能性を
示せた [1]。

カ粒子（SiO 2-P）に含浸させ，ADAAM/SiO 2-P吸着材と
して使用する。しかし，ADAAMそのものを抽出クロマ
トグラフィーに用いた例はなく，Amや Cmは α核種であ
るため，使用できる施設が限られている。これらのことか
ら，ADAAMを用いた Amと Cmの相互分離プロセスの開
発は困難である。そこで本研究では，REを用いて Amと
Cmを模擬し，ADAAMによる Amと Cmの分離プロセス
を検討した。計算科学的には ADAAMはMAに対し選択
的であることが既報により示唆されている [5]。しかし，
ADAAMによる REの選択性が，MA選択性の模擬として
妥当であるか否かについては実験的に検証されていない。
これらの理由から，我々は REのMA模擬の妥当性を調
べる必要があると考えた。既報 [6]では，密度汎関数理論
（DFT）を用いた理論計算により，MA選択性が示唆された。
その結果，ADAAMは，MAの 5f軌道と ADAAM中のソ
フトドナーであるアミン -Nとの相互作用の違いにより，
MAを選択的に抽出することが示唆された。この原理か
ら，REもMAと同様に f軌道を持つため，REと ADAAM
中のアミン -Nとの相互作用が REの選択性に影響を与え
る可能性があると推測される。よって，FT-IR，Ｘ線吸
収微細構造（XAFS）測定，有限差分法近傍エッジ構造
（FDMNES），カラム分離試験を用いて REと ADAAMの
相互作用と選択性を明らかにし，REのMA模擬の有効性
を検討した [1]。

Figure 1 Molecular structure of ADAAM.
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Figure 3 Measured IR spectrum of ADAAM + SiO 2-P.

2-5. カラム分離試験
　ADAAM/SiO 2-P 吸着材を内径 1.0cm，高さ 3.5 cm
（1BV=2.75cm3）のガラスカラム（ADAAM カラム）に
充填し，1）フィード溶液（1.0 M 硝酸，La, Ce, Eu, 
Gd：1.0 mM）（0.16 BV），2) 洗浄溶液 1.0 M 硝酸 (9 
BV)，3) 溶離液 0.1 M 硝酸（10 BV）の順で送液した。
ADAAM カラムを通過した溶液はフラクションコレク
ターで回収した。回収条件は 1 サンプルあたり 1.78 分
で，14 サンプルを回収した。採取した溶液とフィード
溶液を ICP 測定し，各溶液中の各金属濃度を求めた。
各 RE の選択性は，縦軸に式 1 から算出したサンプル
あたりの回収率を，横軸に BV をとったグラフをプロ
ットすることで評価した。
　　
ここで，C は各サンプルの溶液濃度（mg/l），W は各
サンプルの回収溶液量（l），CF は供給溶液の溶液濃度
（mg/l），v は供給流量（l/min），t は供給時間（min），
Xは回収率である。

３．実験結果
3-1.  FT-IR 測定結果
　Fig. 3にADAAM/SiO 2-P吸着材の IRスペクトルを示す。
1000～ 1500 cm−1と 1500～ 3000 cm−1領域でそれぞれピ
ークが確認された。ADAAM/SiO 2-P吸着材の IRスペクト
ルに見られる 1000 cm−1付近のピークは担体の SiO 2-Pの
データで見られていること，また研究事例 [15]から Si-O

２．実験方法
2-1. 試料調製
　XAFS 測 定，FT-IR 測 定 用 試 料 は 1.0 g の ADAAM/
SiO 2-P吸着材と 20 mlの実験溶液（硝酸濃度 1.0 mol/l, RE
濃度 15 mmol/l, RE：La，Nd，Ce，Eu，Gd）を遠沈管中で
混合し，180 rpmで 3時間振とうした。振とう後は固液分
離し，飽和 ADAAM/SiO 2-P吸着材の FT-IR測定，XAFS
測定を行った。

2-2. FT-IR 測定
　FT-IR測定は東京都市大学ナノ科学技術学際研究センタ
ーのパーキンエルマー Spectrum One Auto IMAGEにて行っ
た。測定試料は ADAAM/SiO 2-P吸着材，2-1章で調製し
た試料と参照試料として，担体である SiO 2-Pと吸着材調
製時に使用するドデカンを対象に行った。測定方法は全反
射方式で，試料台はダイヤモンドとした。

2-3. XAFS 測定
　RE-K, L3（RE：La，Ce，Eu，Gd）吸収端の XAFS測定
は SPring-8 BL22XUおよび KEK PF BL-27Bにおいて、試
料に単色硬Ｘ線を照射し、試料を透過した後のＸ線の振動
を測定する透過法により行った。得られた EXAFS振動は
WinXAS[7]と FEFF8[8]を用いて EXAFSフィッティング
解析を行った。N-K吸収端の XAFS測定はあいちシンク
ロトロン光センターの軟Ｘ線ビームライン BL1N2にて行
った [9]。測定は，ステンレス板に導電性カーボンテープ
を貼り付けたインジウム箔に試料を埋め込み，試料ホルダ
ーに取り付けて行った。サンプルホルダーは BL1N2セッ
トアップの真空チャンバー内に設置した。試料から放出さ
れる蛍光Ｘ線の測定には，シリコンドリフト検出器による
部分蛍光収率（PFY）法を用いた。測定時の吸収端は N-K
端とした。

2-4. XANES スペクトルシミュレーション
　まず，構造最適化計算は Gaussian16[10]を用いて行った。
初期構造は，先行研究 [9]からRE（ADAAM(CH3)）（NO3）3（H2O）
とした（RE：La，Ce，Eu，Gd）。密度汎関数には PBE0 [11]
を用いた。基底関数は def2-TZVP [12,13,14]を用いた。構
造モデルの妥当性は EXAFS解析で得られた原子間距離と
構造モデルの原子間距離を用いて評価した。Fig. 2 に得ら
れた構造モデルを示す。次に，この構造モデルを対象に有
限差分法近傍エッジ構造（FDMNES）を用いて，XANES
シミュレーションを行った。シミュレーション対象は，
ADAAMのアミン -N（N1）とアミド -N（N2），および硝
酸イオンの N（N3）である。吸収端は N-K端とした。双
極子条件は双極子遷移とした。シミュレーション範囲は 5 
Åとし，エネルギー範囲はフェルミエネルギー範囲 -100
～ 50 eV，使用した関数は Greenとした。XANESシミュ
レーションでは SCF計算を行った。

Figure 2 Structural model for simulation of extractant.
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ークが観測された。したがって，試料中の錯体イオンと残
留硝酸イオンからの寄与は，主に約 404 eVにあることが
確認された。次に，REの配位が XANESスペクトルに与
える影響を調べた。Fig. 6は，配位した REが ADAAMに
与える影響の評価を示している。Laと Ceが ADAAMに
配位している場合，約 400 eVのピークは類似している。
しかし，Euと Gdを ADAAMに配位させると，スペクト
ルのピークは 401 eV付近と高エネルギー側にシフトする。
まとめると，測定された N-K端 XANESスペクトルは，
ADAAMの Nからの約 400 eVの寄与と，配位 REの違い
によるピークシフトを示している。次項では，この配位
REによるピークシフトについて，FDMNESを用いて詳細
に議論する。

3-3. 構造最適化モデルの妥当性評価結果
　FDMNESを用いた XANESシミュレーションで用いた
構造モデルの妥当性を EXAFS解析で評価した。EXAFS
振動をフーリエ変換した動径構造関数とフィッティング解
析の結果を Fig. 7に示す。動径構造関数の R = 2 Åで観測
される支配的なピークが最も多くの情報を提供すると考え
られる。表 1は Gaussian16[10]と EXAFSフィッティング
解析から得られた原子間距離を比較したものである。これ
らの結果から，REと配位原子との原子間距離は原子番号

結合の寄与であると確認された。また，ADAAM/SiO 2-P
吸着材の IRスペクトルに見られる 1400～ 1500 cm−1と
2800～ 3000 cm−1のピークは参考試料のドデカンで見られ
ていることから，ドデカンと同様の C-C結合，C-H結合
の寄与であると確認された。以上より，ADAAM/SiO ₂ -P
吸着材の IRスペクトルに見られる 1600～ 1700 cm−1のピ
ークは研究事例 [16]より，C=O伸縮振動の寄与であると
いえる。よって，RE配位による ADAAMの C=O伸縮振
動を定性的に比較する際は 1600～ 1700 cm−1のピークに
て検討を行った。Fig. 4に REが配位した ADAAM/SiO 2-P
吸着材の IRスペクトルを示す。前述した C=O伸縮振動
の寄与以外のピークは REが配位しても同様の結果となっ
た。Fig.4より，Laと Ndが ADAAMに配位すると，C=O
伸縮振動の 1600～ 1700 cm−1のピークが高波数側へピー
クシフトすることが確認された。これは ADAAM中アミ
ドの Oと REが配位結合したことでアミドの結合角が変化
したことで見られたと推察できる。また，配位する REに
よって上記のピークシフトの傾向は変わらないことが確認
された。これは研究事例 [4]で示唆された ADAAM中アミ
ドの Oがハードドナーとして REと配位結合したためで
あると考えられる。以上より，ADAAM/SiO 2-P吸着材を
対象に IRスペクトルを取得すると，アミドの C=O伸縮振
動が 1600～ 1700 cm−1の領域に観測された。また，配位
する REによってピークシフトに違いがないことが分かっ
た。このことから配位する REによって ADAAMの錯体
構造に大きな違いは生じないことが分かった。

3-2. XANES 測定結果
　測定した N-K端 XANESスペクトルを Fig. 5に示す。す
べての ADAAM試料に共通する特徴は，N-K端 XANES
スペクトルの約 400 eVにピークが存在することである。
この結果は，ADAAMの寄与が主に約 400 eVに現れるこ
とを示している。さらに，REを含む硝酸溶液に接触させ
た試料では，N-K端 XANESスペクトルの約 404 eVにピ

Figure 5 Measured XANES spectra.

Figure 6 Evaluation of the influence of coordinated RE on ADAAM 
using measured XANES spectra.

Figure 4 Measured IR spectrum of ADAAM + SiO 2-P + RE 
(1600 cm−1 ~ 1800 cm−1).
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が大きくなるにつれて小さくなることが確認された。この
傾向は，ランタノイド収縮によるものと考えられる。これ
らの結果は，最適化計算から得られた錯形成モデルが妥当
であることを示唆している。

3-4. XANES スペクトルの測定値とシミュレーション値の
比較
　Fig. 8は，Laを ADAAM/SiO 2-P吸着剤に吸着させた試
料の XANESスペクトルとシミュレーション XANESスペ
クトルを比較したものである。シミュレーション結果か
ら 2つのピークが確認された。高エネルギー側のピーク
は N3の寄与によるものである。低エネルギー側のピーク
は N1と N2によるものである。これらの結果は実験結果
の特徴を再現している。測定された XANESスペクトルの
404.5 eVのピークは N3に起因し，400.5 eVのピークは N1
と N2に起因する。次に，REの配位が N-K端 XANESス

ペクトルに及ぼす影響を調べた。構造モデルでシミュレー
ションした N2の XANESスペクトルの比較を Fig. 9に示
す。まず，N2は配位 REが異なっても XANESスペクトル
に変化はない。次に，構造モデルにおける N1のシミュレ
ーション XANESスペクトルの比較を Fig. 10に示す。N1
の N-K端 XANESスペクトルは配位 REによって違いが見
られる。Laと Ceを配位した N1の XANESスペクトルは，
Euと Gdを配位した N1の XANESスペクトルよりもピー
クの立ち上がりが早い。Fig. 4に示す XANESスペクトル
の測定結果でも同様の現象が確認された。これは ADAAM
に配位する REが N1と相互作用していることを示してお
り，この相互作用の傾向は ADAAMに配位する REによ
って異なると言える。ADAAMによる選択性は，配位す
る金属原子の f軌道電子と N1との相互作用の違いによる
ことが以前に示唆されている [6]。以上より，XANESピー
クのシフトが，REと N1の 4f軌道電子間の相互作用の違
いに寄与していることを示唆している。これらの結果は，
3-2で観測された RE配位による 400 eV付近のピークシフ

Table 1 Comparison of interatomic distances between structure-
optimized structural models and EXAFS fitting analysis 
results.

Figure 8 Comparison of experimental and simulated XANES 
spectra for La-ADAAM.

Figure 9 Evaluation of the influence of coordinated RE on 
ADAAM using simulated XANES spectra for N2.

Figure 7 Radial distribution function around La, Ce, Eu, Gd.
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Figure 10  Evaluation of the influence of coordinated RE on ADAAM 
using simulated XANES spectra for N1.

Figure 11 Ce recovery from RE mixtures by ADAAM column. 

Figure 12  La recovery from RE mixtures by ADAAM column.

トが N1の化学状態の変化を反映していることを示してい
る。次に，N1ピークのシフトが ADAAMによる選択性と
相関するかどうかを調べた。

3-5. 構造最適化モデルの妥当性評価結果
　Fig. 11,12に，ADAAM/SiO 2-P吸着材カラムを用いた
RE分離の結果を示す。まず，カラムに送液された La，
Ce，Nd，Eu，Gdは洗浄工程で完全に回収されることが
観察される。Fig.11,12から，Nd，Eu，Gdは 2.8 BV，Ce
は 4.2 BV，Laは 5.6 BVにピークがあることがわかる。こ

の結果は，ADAAMカラムによる REの選択性が La > Ce 
> Nd，Eu，Gdであり，原子番号が小さいほど REが選択
的に回収されることを示している。Fig. 5の測定 XANES
スペクトルと Fig. 9のシミュレーション XANESスペクト
ルから，N1の N-K端 XANESスペクトルのピークシフト
と，選択的に分離される ADAAMに配位結合した REと
の間には相関がある。したがって，N1と ADAAMの配位
原子の相互作用の違いに起因する文献 [6]で示唆されてい
る ADAAMのアミンによる選択性は REにも当てはまり，
REを用いてMAに対する ADAAMの選択性をシミュレー
ションすることは合理的であると結論づけた [1]。

4. 結論
　本研究は，ADAAM/SiO 2-P吸着材の RE選択性能と分
離機構を評価し，REを用いたMAシミュレーションの妥
当性を評価することを目的として行った。ADAAM/SiO 2-P
を用いたカラム実験では，ADAAMカラムによる RE選択
性は La > Ce >> Nd，Eu，Gdの順で低下することが確認さ
れた。XAFSと DFT計算を組み合わせて RE選択性を評価
した結果，ADAAMのアミド -Nからの寄与は，配位 RE
の影響を受けずに N-K端 XANESスペクトルに影響を与
えることがわかった。さらに，アミン -Nの XANESスペ
クトルは，選択的に分離された REが ADAAMに配位し
た場合にピークシフトを示した。一方，FT-IRを用いてア
ミドの C=O伸縮振動を評価したところ，ADAAMの C=O
伸縮振動に違いがないことが確認された。このことから，
アミドは REの分離に寄与していないといえる。以上よ
り，ADAAMカラムによる REの選択性と N-K端 XANES
のピークシフトの相関は，ソフトドナーであるアミン -N
と REの相互作用の違いによるものであることが示された
[1]。先行研究の ADAAMによるMA選択性との類似性 [6]
に基づき，REを用いてMAを模擬することは妥当である
といえる。このことから，ADAAMによるMA相互分離
プロセスにおける REを用いた模擬試験の有用性を支持す
るものである。以上より，XAFS測定と理論計算を用いて
ソフトドナーであるアミン -Nと REとの相互作用を評価
することにより，研究者が最適な分離条件を検討するため
の情報が得られた。
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