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1   はじめに 
商用湿式再処理処理施設では、TBP（tributyl 

phosphate）を用いた溶媒抽出法により、硝酸溶解

した使用済燃料から Uと Puを回収する。n-dodecane 
で 30 vol% TBP（tributyl phosphate）に濃度調整

した有機相と溶解液を多段向流で供給し、効率良く、

高い分離係数を担保する。その有機相は、引火点/

発火点等の物性だけではなく、硝酸濃度に対する各

種金属イオンの分配比や錯体構造、放射線分解等、

多くの知見が報告されている。 

将来の湿式再処理施設では、U と Pu を回収した後

の廃液からマイナーアクチノイド（MA3+: Am3+, Cm3+）

を分離回収し、放射性廃棄物の減容化や有害度低減

に資することとしている。原子力機構は、溶媒抽出

法を基本として、TBP に代わる MA 回収用抽出剤の開

発やフローシート検討、分離機器の開発等を行って

いる。特に、合成コストが安く、硝酸濃度の変更で

簡便かつ 2次廃棄物発生がない MA分離プロセスを実

現可能な抽出剤 N,N,N’,N’,N”,N”-hexaoctyl-

nitriltriacetamide（HONTA）に注目しており、フ

ローシートの構築を進めている[1-4]。図 1 に HONTA

の分子構造を示す。 

R5 年 度 は HONTA/n-
dodecane を軟 X 線吸収分

光（XAS）測定に供し、

N1s励起により、HONTAの

アミン窒素とアミド基窒

素を区別できることを見

出した[5]。また、硝酸付

加した HONTA は、アミン

窒素の N1s 吸収ピークが

シフトすることを確認し

た。そこで、R6 年度で

は、硝酸抽出と Nd抽出の相互作用をそれぞれ数値化

し、HONTA の構造変化を明らかにすることを目的と

して、振とう前後の有機相に対する XAS 測定を実施

した。 

 

図 1. HONTAの分子構造

（Rは直鎖オクチル基） 
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2 実験 
XAS 測定は、放射光実験施設（Photon Factory）

BL-7A で行った。標準有機相（0.168 M HONTA/n-
dodecane と水相（0.2 M HNO3や 400 mM Nd3+/0.2 M 
HNO3）を等容量で混合・攪拌し、遠心分離で得られ
た硝酸抽出有機相や Nd抽出有機相を XAS測定用液体
セル[6]に供給した。O-K 端 525～545 eV と N-K 端
395～413 eV をそれぞれ任意の速度で掃引すること
で軟 X 線吸収スペクトルを得た。 
 
3   結果および考察 
図 2(a)(b)に標準有機相で得られた N-K端と O-K端

吸収スペクトルをそれぞれ示す。アミン N1s→π*の

吸収エネルギーは 401.8 eVでシャープなピーク、ア

ミド基 N1s→π*吸収エネルギーは 406.88 eV でブロ

ードなピークが得られた。また、O1s→π*の吸収エ

ネルギーは 531.74 eV で、比較的シャープなピーク

が得られた。これらは R5年度測定結果をよく再現し

た[5]。 

 

 
 

図 2(a)(b)標準有機相、図 2(c)(d)0.2 M HNO3との振

とうによる硝酸抽出有機相、図 2(e)(f)に 400 mM 

Nd3+/0.2 M HNO3 との振とうによる Nd 抽出有機相の

N-K端と O-K端吸収スペクトル 

 

図 2(c)(d)に 0.2 M HNO3との振とうによる硝酸抽

出有機相、図 2(e)(f)に 400 mM Nd3+/0.2 M HNO3との

振とうによる Nd抽出有機相の N-K端と O-K端吸収ス

ペクトルをそれぞれ示す。硝酸抽出では低エネルギ

ー側にシフトしたアミド基窒素（-0.11 eV）とアミ

ン窒素(-0.48 eV)が、Nd抽出によりシフトの値が大

きくなった（-0.41 eV と-0.80 eV）。また、カルボ

ニル基酸素は、硝酸抽出ではほぼシフトがなかった

が（±0 eV）、Nd 抽出により高エネルギー側にシフ

トした（+0.9 eV）。本結果から、硝酸はアミン窒

素と会合し、Nd はアミン窒素とカルボニル基酸素に

配位することを明らかにした。また、Nd はアミン窒

素と強く相互作用し、カルボニル基酸素の電荷移動

等はほぼ影響しないことを示唆した。 
 

4   まとめ 
MA 回収する HONTA の溶媒中構造変化に着目した

XAS 測定を行い、量子化学計算による解析から、ア

ミン窒素と Ndの配位やその相互作用の強さを明らか

にした。本制度で確立した XAS 測定と計算手法の組

合せを拡張し、選択的なイオンの抽出性能を分子特

性としてまとめ、データベース化するとともに、分

子設計に資する予定である。 
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