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マイナーアクチノイド回収用抽出剤 HONTA の電子構造の解析 

Investigation of the electronic structure of HONTA for minor actinide recovery 
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1   はじめに 

 核燃料の燃焼で生じる長寿命核種や発熱性核種の

マイナーアクチノイド（MA(Ⅲ); Am, Cm）を再処理

で分離回収し、MA 含有燃料に調製後、高速炉や加速

器駆動システムで消滅処理する「分離変換」は、放

射性廃棄物の減容化及び有害度低減に向けた有効な

対策として、世界各国で積極的に技術開発が行われ

ている。日本原子力研究開発機構では、図１(a)に

示 す N,N,N’,N’,N”,N”-hexaoctylnitrilotri-

acetamide の MA に対する高い選択性に注目し[1-2]、

高レベル放射性実廃液からの分離試験において、

>99.9%の Am 回収を達成した[3]。 

 

 
図 1：(a) HONTA、(b) 主要な分解物の分子構造 

 

 しかし、上記分離プロセスを工学規模で行うには、

廃溶媒の処理、分離装置の運転コストや抽出剤の放

射線分解等の課題が残されている。特に、放射線分

解は、引火性・発火性の低分子を発生させるだけで

はなく、相分離性を悪化させる等、その生成挙動は

機器設計や安全性において非常に重要である。図

1(b)に主要な分解物の分子構造を示す。 

 過去の報告から、HONTA の放射線分解に係る初期

反応は、希釈溶媒であるノルマルドデカンのラジカ

ルカチオン化と HONTA を介した電子移動が示唆され

ている。図 2 に分解経路の予想を示す。この放射線

分解機構を明らかにするには、ラジカルカチオン

HONTA（HONTA・+）や分解物だけではなく、中間体の

エネルギー計算を行うとともに、経路探索によって、

円錐交差や交換交差等の検証が求められる 

 

 
図 2： HONTA の分解予想経路 
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 また、溶媒抽出では、硝酸溶液との接触によって、

放射線分解が阻害されることが知られている[4]。

パルスラジオリシス実験から、放射線エネルギーが

高濃度 HNO3の電離に使用され、溶質への寄与が低下

するためと考察されているが、プロトン付加によっ

て電子状態間の交差等が変化したとも考えられる。 

 そこで、本研究では、HONTA の電子的構造に関す

る知見を得るため、HONTA や HONTA-HNO3 の光電子ス

ペクトルを取得し、イオン化エネルギーを決定する

とともに、量子化学計算の軌道解析による分解経路

を予察した。 

 

2   実験 

 高エネルギー加速器研究機構 物質構造科学研究

所 放射光実験施設 BL-20A で光電子を測定した。

HONTA や 0.01 M 硝酸溶液との振とう操作後に分取し

た HONTA-HNO3を塗布した金板を真空チャンバーに装

荷し、真空引きを行った後、放射光照射で放出され

る光電子を高分解能電子分光装置 Scienta R4000 で

検出した。 

 HONTA は構造自由度を高く、多様な分子構造が可

能であるため、計算コストの低減に密度汎関数

B3LYP及び基底関数 6-31+G(d)で構造最適化や状態密

度計算を実施した。また、硝酸系ではアミド基側鎖

をメチルに置換した HMNTAの計算を実施した。 

 

3   結果および考察 

図 3 に HONTA と HONTA-HNO3錯体の光電子スペクト

ルをそれぞれ示す。21 eV の真空紫外光を入射して

放出される光電子の運動エネルギーを横軸に、ピー

クの立ち上がりを考慮して、HONTA と HONTA-HNO3 錯

体のイオン化エネルギーを 8.1 eV と 7.6 eV と決定

した。 

 

図 3：(a)HONTA と(b)HONTA-HNO3の光電子スペクト

ル 

 

 図 4 に HONTA の分子軌道を示す。HOMO は中心窒素

原子の不対電子が形成するσ軌道、LUMO はその反対

側に広がるσ*軌道であり、他のアミン誘導体の分子

軌道と一致した。一方で、電子遷移エネルギーは

4.99 eV と低く見積もられたが、本計算手法は電子

相関が考慮されていない密度汎関数法であることか

ら妥当といえる。 

 また、分子軌道から、LUMO+4 は中心窒素元素と隣

接する炭素元素の間にσ*軌道を形成するため、ラジ

カルカチオン状態からの緩和過程において、LUMO+4

と交差することで結合解離が起きると予想される。 

 

 
図 4：HONTA の分子構造、HOMO 軌道、LUMO 軌道、

LUMO+4軌道 

 

図 5 に酸付加した HMNTA（または[HMNTA-H]+）の

HOMO 軌道と LUMO 軌道をそれぞれ示す。中心窒素原

子の不対電子に起因するσ軌道が消失した。また、

HMNTA に対する酸付加によって、[HMNTA-H]+は HMNTA

に比べて電子基底状態がより安定になるため、イオ

ン化しやすい傾向が得られた。今後、NO3
-との分子

間距離等に係る HONTA-HNO3錯体の構造を明らかにし、

耐放射線性の向上について、イオン化や状態間の交

差等、電子的構造の観点から議論する。 

図 5：[HMNTA-H]+の(a)HOMO 軌道と(b)LUMO 軌道 

 

4   まとめ 

 真空紫外光を用いた HONTA や HONTA-HNO3錯体のイ

オン化実験を行い、光電子スペクトルを取得すると

ともに、イオン化エネルギーを 8.1 eV と 7.6 eVと

それぞれ決定した。また、量子化学計算で求めた

HONTA や[HMNTA-H]+の基底状態における最安定構造

から、放射線分解に寄与する分子軌道を調査した。 

 今後、アミド基側鎖の影響を排除した HMNTA を用

いた基礎実験を行い、電子構造に関する情報を取得

するとともに、HONTA と比較し、分解機構への寄与

を明らかにする。 
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