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1   はじめに 

原子炉内ウラン燃料の燃焼による高次化で生じる

マイナーアクチノイド（MA; Am, Cm）は、半減期が

長く、発熱性のため、使用済燃料の再処理で発生す

る放射性廃棄物の処分に多大な影響を及ぼす。日本

原子力研究開発機構では、ガラス固化前の再処理高

レベル放射性廃液から MAを分離回収し、高速炉や加

速器駆動システムによって、安定核種や短寿命核種

に変換する「分離変換」の研究開発を行っている。

MA 分離では、溶媒抽出法を基本とした新規抽出剤を

開発している。このうち、N,N,N’,N’, N”,N”-

hexaoctylnitrilotriacetamide（以降「HONTA」と

いう。）に注目したプロセスを検討しており[1]、

実廃液を用いた試験室規模の検証実験では 94.9 %の

Am 回収を達成した[2]。図１に NTA アミドの基本骨

格を示す。HONTAは Rがオクチル基の場合である。

図１ NTA アミドの分子骨格 

R = octyl (HONTA), R = methyl(HMNTA） 

 分離プロセスの実用化には、放射線分解に係る 

課題（e.g. 放射線分解生成物の除去や使用済抽出 

剤の再利用等）が多く残されている。HONTA のラジ 

オリシス実験から、希釈溶媒 n-ドデカンを介した放

射線分解初期反応が示唆された[3]。我々は、HONTA

の光電子分光実験から、n-ドデカンと HONTA のイオ

ン化エネルギーを比較し、電子移動が妥当であるこ

とを示した（益田遼太郎ほか、日本原子力学会 2021

年春の年会）。一方で、新規抽出剤は、硝酸とのコ

ンディショニングで形成する有機相中の水和錯体が

放射線分解を阻害する結果が得られている[4]。放

射線が HNO3の電離を促進し、新規抽出剤に与えるエ

ネルギーが低下するためとされているが、プロトン

付加した新規抽出剤の電子構造や解離性ポテンシャ

ル曲面が変化したとも考えられる。

本 研 究 で は 、 有 機 相 に 形 成 す る

[(HONTA)(HNO3)(H2O)n]( 以 降 「 HONTA+HNO3 」 と い

う。)の光電子分光実験を行い、スペクトルパター

ンを取得するとともに、量子化学計算で構造最適化

した HMNTA+HNO3（図 1 の R がメチル基）の状態密度

スペクトルと比較した。また、分子軌道から、HNO3

付加による影響を考察した。

2   実験 

 光電子分光実験は、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で行っ

た。HONTA単体及び HONTAと 0.1 M, 0.5 M, 1.0 M 

硝酸との振とう後に分取した HONTA+HNO3を塗布した

金板を真空チャンバーに装荷し、真空引き後、放射
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光照射で放出される光電子の運動エネルギーを高分

解能電子分光装置 Scienta R4000 で検出した。 

 計算コストが高い HONTA ではなく、アミド基側鎖

をメチル基にした HMNTA を検討した。HMNTA、

HMNTA+H+、HMNTA+HNO3 の構造最適化は、量子化学計

算 ソフ ト Gaussian09 を 用いて、 計算レ ベル

B3LYP/6-31+G(d)で行った。各分子構造で基準振動

解析を行い、振動数に虚数のない、少なくとも安定

配座であることを確認した上で、状態密度スペクト

ル（半値幅 1 eV）を取得した。 

 

3   結果および考察 

 図 2 に、HONTA と、異なる硝酸濃度と振とう後に

分取した HONTA+HNO3に対し、30 eV の真空紫外光照

射によって放出した光電子の運動エネルギーをそれ

ぞれ示す。酸濃度に係わらず、HONTA+HNO3 のスペク

トルパターンに大きな変化は見られず、HONTA と類

似したものが得られた。また、イオン化エネルギー

はどれもほぼ同じと予想された。 

 
図 2 HONTAと HONTA+HNO3から放出された電子の運動

エネルギー（30 eV の放射光照射後） 

 

 図 3に HMNTA、HMNTA+H+、HMNTA+HNO3の分子構造と

状態密度スペクトルをそれぞれ示す。プロトンの位

置を緑丸でハイライトしている。 HMNTA-H+ と

HMNTA+HNO3のアミン N と水素結合する H の距離はそ

れぞれ 1.038 Aと 1.086 Aであり、NO3
-によるプロト

ン引き込みが見られた。 

 H+や HNO3 を付加しても基本的な状態密度スペクト

ルのパターンは HMNTA と同じであるが、ピークを形

作る状態数が異なる結果が得られた。 

 
図 3 (a)HMNTA、(b)HMNTA+H+、(c)HONTA+HNO3の分子

構造と状態密度スペクトル 

 表１に HMNTA、HMNTA+H+、HONTA+HNO3 の占有軌道

（HOMO）と非占有軌道（LUMO）を 4 つ可視化した。

HNO3 の接近によって、HMNTA の分子軌道が大きく変

化した。中心アミンと水素結合している H+はどの非

占有軌道でも影響を受けにくく、放射線照射後でも、

H+を残したまま、NO3
-が解離し、文献の通り、NO3

-の

ラジカル化を引き起こすと考えられる。 

 

表１ HMNTA、HMNTA+H+、HONTA+HNO3の分子軌道 

 
 

4   まとめ 

 HONTA+HNO3 の光電子分光実験を行い、アミド基側

鎖を簡略化した HMNTA+HNO3の水和構造と比較した。

HNO3 との錯体構造の分子軌道から、放射線エネルギ

ーは HONTA+H+と NO3
-の解離や、NO3

-のラジカル化によ

って消費されることを示唆した。 
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