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研究成果の概要（和文）：ラザホージウム(Ｒｆ)の4価イオンの挙動確認のため、キレート抽出剤ＴＴＡを保持した逆
相クロマトグラフィー系の構築を試みた。このためにTTA樹脂を作成し、その吸着能について無担体放射性トレーサー
を用いてまずはバッチ法で調べ、ついで樹脂を詰めたカラムを用いてオンライン実験において短寿命トレーサーによる
Rf模擬実験を実施した。その結果、平衡時間が速く吸着性のある樹脂の製造に成功し、またZrとHfの溶離曲線をフッ酸
/硝酸の混酸系で得られたが、オンラインでの平衡状態は達成されていない。すでにRf実験も実施し、樹脂に吸着する
ことが示唆される結果を得たが、解析はまだ途中で最終的な結論には至っていない。

研究成果の概要（英文）：In order to elucidate relevant chemical species of Rf by means of reversed-phase e
xtraction chromatography with 2-thenoyltrifluoroacetone (TTA) as a stationary phase, we measured the equil
ibration time and distribution ratios in extraction by batch method experiments with carrier-free radiotra
cers of Zr and Hf on TTA-resin in the HF/HNO3 solutions and optimized an appropriate experimental conditio
n for Rf. An online experiment has been also performed for the reversed-phase chromatographic behaviors of
 Zr and Hf on the TTA resin to simulate the Rf experiments. The elution curves from columns with the resin
 in the on-line experiment using Zr and Hf short-lived isotopes were obtained to show the effective adsorp
tion with TTA although the equilibrium has not been attained, yet. The Rf atoms appears to be adsorbed to 
TTA in the on-line experiment with Rf, but the analysis is still on the way to deriving conclusive results
. 
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１．研究開始当初の背景 

近年、比較的半減期が長い超重元素が人工

的に合成できるようになり、現在その化学

的性質を調べる実験的研究が世界的に盛

んになっていることが挙げられる。その理

由の最大のものは、周期表の重要性にある。

元素の周期表は、1869年にメンデレーエフ

によって提案されてのち、その化学的性質

の予言性が証明され、その後の周期表改訂

の過程の中で、原子番号順に並べた長周期

型周期表と電子軌道充填の規則性との対

応が示されて、化学の分野において元素の

理解に特異的に重要な位置を占めてきた。

一方、現在明らかになりつつあるように、

原子番号が大きくなるにつれ、内部軌道の

電磁気相互作用が大きくなるため、相対論

的効果が無視できないほど大きくなり、周

期表の規則性にずれが生じる可能性が指

摘され、少なくとも同族元素の中で比較さ

れる性質の外そう的予想がずれてくるこ

とは認識されている。そのような研究の国

際的競争の中で、申請者らを含む日本の核

化学研究グループが、ラザホージウム（104

番元素）やドブニウム(105番元素) などに

ついて重要なデータを出して世界的に注

目された。特にラザホージウムについては、

4 族元素であることが認められるようにな

ったが、これまでは同族である他の 4族元

素と比較して、イオン交換樹脂への吸着能

の差、吸着エンタルピーの差などによって

研究されるのみであったが、データの精度

を向上させ、また実験条件も変えて実験す

ることによって、理論的予想ではなく、初

めて実験的に化学種の同定に決定的な情

報を得ることに成功した。この成果によっ

て、溶液中の Rf フッ化物陰イオンについ

て、広範囲の液性に対するイオン交換樹脂

吸着能のデータが得られた。また、これら

のデータの解析によってフッ化物の化学

種同定についても明らかになった。ただし、

陽イオンについてはデータが少なく、化学

種についての明確な証拠がないのが現状

である。 

 
２．研究の目的 
本研究では、4 価の陽イオンと特異的に錯

体を形成するテノイルトリフルオロアセト

ン（TTA）抽出剤を用いて、化学種を特定

した化学的挙動を調べる。実験手法として

は、この抽出剤をテフロン樹脂に吸着させ

た吸着クロマトグラフィー樹脂をマイクロ

カラムに充填して吸着能を測定する。この

実験によって、ラザホージウムについて 4

族元素に特徴的な化学種（4価の陽イオン）

の存在を世界で初めて証明し、その化学的

挙動について知見を得ることを目的とする。 

最終的にはラザホージウムが 4族元素であ

り、その特徴的な 4価の陽イオンが存在す

るという実験的証明を行うことで、周期表

における占める位置についての決定を促す

ともに、同族元素との違いを明確にし、相

対論的効果についての議論に供する重要な

証拠を与えることである。そのための本実

験に先立つ準備段階としては、まず吸着ク

ロマトグラフィー樹脂を調製し、その吸着

能を、ラザホージウムの同族元素であるジ

ルコニウムとハフニウムについて予め決定

する。本実験に近い状況での実験とするた

めに、無担体放射性トレーサー溶液を調製

し、これによって実験に最も適した液性を

決定する。そののちに、人工元素を合成す

る加速器とオンラインでつないだ実験を行

い、ジルコニウムとハフニウムについてオ

フラインと同じデータが得られることを確

認したのちに、最後にラザホージウムにつ

いて、TTAに対する吸着能の実験データを

取得する。 
 
３．研究の方法 
①TTA 吸着クロマトグラフィー樹脂の調

製を行い、その吸着能確認実験を Zr およ



び Hf 無担体放射性トレーサー溶液によっ

て行う。これによって実験に最も適した液

性を決定する。 

②次に理化学研究所において実際に人工元

素を合成する加速器とオンラインでつな

いだ実験を、上記樹脂を用いて行い、Zrと

Hf についてオフライン実験と同じデータ

が得られることを確認する。 

③また、並行して原子力機構において、本

研究用に設計した実験用マイクロカラム

の AIDA装置への適合を確認する。 

④それらの作業の後に理化学研究所におい

てラザホージウムの TTA に対する吸着能

の実験データを取得する。 

 

４．研究成果 

希釈剤 octanol, dodecane、保持剤 

CHP20/P20, CHP20/P30、TTA の含有量、

HNO3 濃度を変更したバッチ実験の結果

により、wt20%TTA-octanol(wt30%) 

CHP20/P20, [HNO3]=0.1M の条件が最も

平衡到達時間が短く、 Rf 分配挙動測定に

最も適することが示唆された。製造した 

TTA 樹脂を用いて、Zr, Hf についてクロ

マトグラフィー実験を行い Rf 分配挙動

測定への適用性を確かめた。平衡時間と関

係する Zr, Hf クロマトグラフィー実験の

流速を変化させた溶離曲線の結果を Fig 

１ に示す。本研究で用いた TTA 樹脂は流

速 0.20 mL/min までの条件で Zr, Hf と

もに良好な溶離曲線を取得できた。この結

果から、本研究で用いた TTA 樹脂は Rf 

のクロマトグラフ分配挙動測定に対する

適用性を示した。Rfを用いたオンライン実

験もすでに実施しているが、 

今後は、本研究で調製した TTA 樹脂を 

用いて Rf の分配挙動測定を行い初期的

な結果として吸着する様子が観測された。

しかし、解析にはまだ時間がかかり、最終

的な結論には至っていない。 
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Fig. 1  Zr, Hf 溶離曲線 
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