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Rfのオンライン気相化学実験に向けた，
同族元素Zr, Hf塩化物の
吸着エンタルピー測定

成果ではなく
計画です



Periodic Table of the Elements
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超重元素の化学・・・最初の超重元素104Rfでさえ，いまだに不明な点が多い
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軌道電子に対する相対論的効果

A. Türler and V. Pershina, Chem. Rev. 113, 1237 (2013).

 軌道電子に対する相対論的効果
s, p1/2軌道の収縮（安定化），d, f軌道の拡張（不安定化）

 価電子への影響⇒ 化学的性質

第6,7周期元素のns軌道電子に
対する相対論的効果
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12族元素における(n−1)d, ns軌道電子の
結合エネルギーと軌道半径

実験的に確認することが必要
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超重元素の化学・・・気相化学

I. Zvára, The Inorganic Radiochemistry
of Heavy Elements, (2008), p. xxvi.

超重元素の
生成

揮発性化合物の
生成

ガスクロマト
グラフィ 検 出
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超重元素：極小生成率・短寿命⇒ 1原子・分子 の振る舞いを多数回観測

気体・・・気相化学

吸着エンタルピー (ΔadsH)
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気相化学が適用できる化学種の例



吸着エンタルピーからわかること1

Based  on B. Eichler et al., J. Phys. Chem A 103, 9296 (1999).
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昇華エンタルピー
（マクロの性質）

カラム表面

揮発性化学種

吸着の強弱 ＝ −ΔadsH

揮発性化学種

揮発性化学種

揮発性 ＝ ΔsubH

吸着エンタルピー
（ミクロの性質）

1原子・分子から得られるΔadsHから，
マクロ量の性質（ΔsubH）が推定可能
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非極性分子と非極性平面とのvan der Waals相互作用

吸着エンタルピーからわかること2
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𝜀 : dielectric constant of the surface material
𝛼୫୭୪ : molecular polarizability
IP : ionization potential
𝑥 : molecule-surface interaction distance

V. Pershina, J. Chem. Phys. 141, 064315 (2014).

MCl4 (M=Zr, Hf, Rf)，MO4 (M=Os, Hs)
のような対称性のよい分子について，
M-Cl, M=Oの結合に関する情報が
得られる可能性。
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4族元素 (Zr, Hf, Rf) 塩化物の気相化学研究

I. Zvára, et al., Sov. Radiochem. 11, 161 (1969).
NbCl5, ZrCl4, NaNbCl6
I. Zvára, et al., Inorg. Nucl. Chem. Lett. 7, 1109 (1971).
SOCl2 + TiCl4
A. Türler, et al., JRNC 160, 327 (1992).
HCl

B. Kadkhodayan, et al., RCA 72, 169 (1996).
HCl/CCl4, HCl

A. Türler, et al., J. Alloys Compd. 287, 271 (1998).
HCl
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 同一元素で値のばらつきが大きい
 元素間の関係が異なる・・・ZrとHfとで揮発性の序列と逆の場合がある
⇒ Zr, Hfの吸着エンタルピーは？ オフライン実験で確認するべき

 4族元素・・・(n−1)d2ns2

 塩化物 (MCl4) は比較的揮発性が高い (Tsub：ZrCl4 331 °C, HfCl4 250 °C)
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Zr, Hf塩化物に対するオフライン実験

CCl4

HPGe

cooling
partHe carrier gas

1.0 L min−1

111.3 kPa

glassy carbon filter
80–100 ppi

sample:
88Zr (83 d), 175Hf (70 d)
in 80 µL HCl instilled
into carbon filter

3. 捕集した塩化物を揮発させる。
等温部を通過した塩化物の
累積収率を測定 → クロマトグラム
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chlorination
part

collection
part

isothermal
part

15 cm 15 cm 30 cm

i.d. 4mm, quartz glass 

1. Zr, Hf無担体トレーサを空気とともに
加熱し，酸化物にする。

2. 四塩化炭素で塩素化し，塩化物を
いったん捕集。
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クロマトグラムとΔadsHの導出
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𝝂 : カラムを通過するまでの平均の衝突回数
𝝉 : 衝突=吸着のときの平均の滞在時間
𝒕𝐫 : 平均のカラム通過時間（保持時間）
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粘性流における気体の円筒カラムへの衝突と吸着

ln 𝑡̅ 𝑇  v.s. 1/𝑇の傾きからΔadsHを導出

気体分子
運動論

Frenkel
equation
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石英ガラスカラムに対するZrCl4, HfCl4のΔadsH

 ln 𝑡̅ 𝑇  v.s. 1/𝑇・・・良好な直線性
 ZrCl4, HfCl4のΔadsHを決定
 ΔadsHとΔsubHの相関を再現
 正確さについては検討が必要
 塩素化剤を流し続けるオンライン実験でも
再現するか？
⇒カラム表面の塩素化で確認する

≡Si-OH基 → ≡Si-Cl

10/17



石英ガラスカラムの塩素化

CCl4

HPGe

cooling
partHe carrier gas

1.0 L min−1

111.3 kPa

glassy carbon filter
80–100 ppi

sample:
88Zr (83 d), 175Hf (70 d)
in 80 µL HCl instilled
into carbon filter

3. 捕集した塩化物を揮発させる。
等温部を通過した塩化物の累積収率を
測定 → クロマトグラム
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chlorination
part

collection
part

isothermal
part

15 cm 15 cm 30 cm

i.d. 4mm, quartz glass 

1. Zr, Hf無担体トレーサを空気とともに
加熱し，酸化物にした。

2. 四塩化炭素で塩素化し，塩化物を
いったん捕集。 He/CCl4を流しながら等温部を加熱
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塩素化石英カラムを用いたクロマトグラフィ

 保持時間が早くなる
⇒単なる加熱による効果ではない

 表面分析
表面で「Cl増加⇔ OH減少」を確認

 塩素化条件・・・600 °C，2 h以上
 再現性，安定性を確認
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塩素化カラムに対するZrCl4, HfCl4のΔadsH

 ln 𝑡̅ 𝑇  v.s. 1/𝑇の解析が可能
 無処理のカラムよりも−ΔadsHが小さい
吸着サイトの違いか（-OH → -Cl）

 塩素化カラムを使用したオンライン実験へ
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オンライン実験の計画

 オンライン実験装置の整備
 カーボンクラスタ搬送装置
 気相化学実験装置

 短寿命Zr, Hf同位体を用いたテスト実験
 種々の効率測定

 短寿命Zr, Hf同位体を用いたΔadsHの測定
 オフライン実験を再現するか確認

 Rfに対する大まかな「温度-収率曲線（破過曲線）」の取得

 RfのΔadsHの測定

現在

1月末

３月末

4月中

申請中
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核反応生成物の搬送

capacitor current source

Carbon cluster generator

anode
(φ2 graphite)

cathode
(φ4 graphite)

He

 KClによる搬送は不適（高温で石英ガラスを失透・劣化）
 DCパルス放電によるスパッタリング（平均粒径数十nm）
 放電周期 > 1 ms (< 1 kHz)・・・10 nF, 20 mA, 2 kV
 一定の放電条件になるよう，電極距離を自動制御

He
+
carbon cluster
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オンライン気相化学実験装置
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He/carbon cluster
+

nuclear reaction products

(i.d. 4 mm, ~2 m)
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タンデムR2
ビームライン



 4族 (Zr, Hf, Rf) 塩化物の気相化学研究における，石英カラム
に対する吸着エンタルピー (ΔadsH) がばらつく問題に対して，
オフライン実験でZr, HfのΔadsHを測定することとした。

 長寿命無担体Zr, Hfトレーサを用いた，オフライン等温ガス
クロマトグラフィの手法を確立した。

 クロマトグラムから得られる平均保持時間 (𝑡୰̅) から，装置パ
ラメータ等によらないΔadsHの導出法を考案した。

 石英ガラスカラムの表面の-OHを-Clに置換する条件を決定し，
塩素化カラムに対するΔadsHを求めた。

 現在，オンライン実験に向けた準備を進めている。

まとめ
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