
タンデム加速器を利用した

超重元素の化学挙動研究の進展

先端基礎研究センター

塚田 和明

・超重元素の化学研究の現状

・タンデム加速器を利用した

超重元素の化学研究

☆最近の主な成果

・Rfの錯イオン形成

・Dbのイオン交換挙動

☆今後の展開

・水溶液中でのDbの錯イオン形成

・Rf〜Dbの気相化学

・Sg以上の化学研究の可能性
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超重元素の化学研究


ー 理解・到達したい事実 ー 

最も重い極限元素の化学的性質


（原子炉・加速器で生成する極限の人工元素の化学）


元素の存在の限界

（元素の存在限界と相対論効果）


極限元素への周期律の適応と周期表の拡張性

（第7周期の遷移金属の化学的性質と、その特異性の有無）


ー 波及 ー

理科・化学の基礎としての周期律と周期表の拡張性の検証


極限元素の性質の理論による検証が、 
ウラン・超ウラン元素等の抽出剤あるいは材料設計等に、


利用され始めた理論の精度向上につながる


ー 研究の進め方 ー

現在の技術で実験的検証がどこまで可能か

（理論の進歩と予測に対して何が言えるか)


未だに完全な予測
はできていないか

らこそ


存在限界への相対
論効果の影響


第７周期に特有な
現象が見られる

か？




超重元素研究の現状


Gas chemistry


Sol. Chem.


•  物理的研究

・~118番元素の合成

・α壊変特性・安定性


 
 
（~118番元素）


・γ線核分光（104Rf, 106Sg）


• 化学的研究

　（周期表上の同族元素との比較）


• 気相における化学挙動研究

104Rf~108Hs、112、114番元素


• 液相における化学挙動研究

104Rf~106Sg




超重元素を対象にしたこれまでの化学実験と 
得られた結果、その到達点


報告されてきた実験 
•  気相における化学挙動研究


–  104Rf~108Hs、112、114番元素

•  液相における化学挙動研究


–  104Rf~106Sg 
→　周期表上の同族元素との比較から 

ー 「理解したいこと」 ー 

・最も重い極限の元素の化学的性質 

   定性的性質・定量的性質（実験的事実の提示と理論的予測の検証） 

・元素の存在の限界

   存在限界に大きな影響を与える相対論効果の影響の検証 
         （理論的予測の検証） 

・極限元素への周期律の適応と周期表の拡張性

   同族元素との比較：第7周期の遷移金属の化学的性質の系統性 

実験が未だに極限ま
で到達していない？


理論予測が先行する
まで発達していない


信頼できる定量的な
値が得られていない


到達した元素までは族としての大ま
かな性質が報告されているが




合成反応: 248Cm(18O,5n) 261Rf (T1/2=68 s) 
      Gd(18O,xn) 169Hf 
    (  Ge(18O,xn) 85Zr ) 

陰イオン交換樹脂:   
 三菱化学製CA08Y (粒径23 µm) 
カラムサイズ:     
  (1) 1.6 mmφ x 7 mm  (14 µL) 
  (2) 1.0 mmφ x 3.5 mm (2.7 µL) 
第1溶液（Fraction 1）： 65 s 
第2溶液（Fraction 2）： 105 s 

2nd: 4.0 M HCl (190 µL) 

He/KCl Jet in 
Collection 

(125 s) 1st: HF/HNO3(260 µL) 

α/γ spectrometry A1


A2


イオン交換クロマトグラフィー


%ads. = 
100 A2 
A1 + A2 

A1: 溶出放射能（Fraction 2) 
A2: 樹脂への吸着放射能（Fraction 1) 

陰イオン交換樹脂への吸着率


分配係数（Kd)の導出


固定相（樹脂）と液相へのイオンの分配の度合




Sliding table
Halogen lamp

modified ARCA

He-gas Heater

600
 mm
  PIP
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Robot arm

AIDA enables us to perform cyclic discontinuous chromatographic separations 
 and full-automatic sample preparation and detection. 

Modified ARCA 

Automated Ion exchange separation apparatus coupled  
   with the Detection system for Alpha spectroscopy (AIDA) 

JAEA Tandem 
18O6+ 

He/KCl 
248Cm 

He cooling 

H2O 
cooling 

Gas-jet transport system 

Micro-volume 
full-automatic separation 
Robotic sample preparation 
  and detection  

オンライン実験手法 


合成


搬送


化学分離


測定




AIDA 
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Rf : 0.01 M HNO3-AIX

Hf, Zr : 0.01 M HNO3-AIX

Hf, Zr : 
0.1 M HNO3-AIX

HF ⇄ H+ + F- 
(HF + F- ⇄ HF2

-) 

HNO3 ⇄ H+ + NO3
- 

Rfの化学挙動 
 陰・陽イオン交換法 
 フッ化水素酸・硝酸混合溶液系


Kd vs. [F-] in HF/HNO3 



Rn-MF4+n + n⋅NO3
- ⇄ n⋅R-NO3 + MF4+n

n- : n = -2 
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Rf: slope = -2 
      [RfF6]2- 

Zr, Hf: slope = -2 
           [MF6]2- (M=Zr, Hf) 

closed (on-line) 
open (off-line) 

[F-] = 3 x 10-3 M 

HF ⇄ H+ + F- 
(HF + F- ⇄ HF2

-) 

HNO3 ⇄ H+ + NO3
- 

Kd vs. [NO3]- in HF/HNO3 

log Kd = C - n⋅log[NO3
-] 

Kds linearly decrease with [NO3-].  
⇒  Displacement of the metal fluoro 


complexes from the binding sites  

     of the resin by the counter anion NO3- 

Rn-MF4+n + n⋅NO3
- ⇄ n⋅R-NO3 + MF4+n

n- : n = -2 ⇒ [MF6]2- 

 [MF6]2- 



HF/HNO3水溶液中におけるRfの陰イオン交換挙動  

HF ⇄  H+ + F- 
(HF + F- ⇄ HF2

-) 

HNO3 ⇄ H+ + NO3
- 

A. Toyoshima et al., 

Radiochim. Acta 96, 125 (2008). 

Formation of [MF6]2- : Zr ≈ Hf > Rf 

Table. 陰イオンフッ化物錯体
の５次および６次の形成定数
（ZrとHfは文献値）. 

   K5    K6 
Rf   > 1×103   < 1×102 

Zr   3.2×104  1.9×103 

Hf   5.0×104  3.2×103


HF/HNO3水溶液中におけるRfの陽イオン交換挙動  
Fluoride complex formation : Zr ≈ Hf > Rf > Th 

Ionic radius：Zr (72 pm) ≈ Hf (71 pm) > Rf (79 pm: predicted) > Th (94 pm) 

Y. Ishii et al.,  
Chem. Lett. 38, 288 (2008) 



フッ化水素酸・硝酸混合水溶液中における 
Dbの陰イオン交換挙動 

105番元素Dbと同族元素（Nb, Ta）のフッ化物錯体形成を 
         　比較し検証中 

K. Tsukada et al., Radiochim. Acta 97 （in press) 

陰イオンフッ化物錯体の形成 
 Ta > Nb > Db > Pa  ？？ 



新実験システムの開発・照射系の改良と 
水溶液中でのDbのフッ化物錯イオンの形成研究 

☆新実験システムの開発 （AIDA-II) 
　→より生成量が少なく短い半減期の核種に対応 
 ・試料調整時間の短縮：より短い半減期の核種に対応 
 ・溶液量の増加：化学効率の改善 

☆照射系の改良 
　→ビーム量の増強による生成量の増加を目指して 
 ・ビーム量の増強： 
   イオン源の最適化により～1 pµA（19F)のビーム加速へ 
 ・真空窓及びターゲットの過熱防止 
   ビーム励振システムの導入：ビーム拡散による過熱防止 
   He冷却ガス循環システムの導入：ガス流量増強による過熱防止


x4


x2


x2

Dbの検出：10 events / 日  (←1 - 5 events / 日)




新実験システムの開発 
Ta板への溶出溶液の滴下と乾燥・移動を

一連の動きで進める 

検出器（１２台）

スリット


溶出液


Ta板（長さ30cm)


ヒーター


 

検出器の配置によって溶出
位置の検出を同時に行う 

Ta板への滴下 

近赤外線ヒーター 
での乾燥 

Heガス充填チェンバー（１気圧） 
中でのα線検出 



システム概略図


Heater 

Ta reservoir 

12 x 2 SSDs 

Slit unit 

Modified 
   ARCA 

Pumps 

Transport arm 

Gas-jet inlet 

Elution curves 

Effluent 

He-gas filled 
 chamber 

Micro-columns 

Ta sheets 

Robot arm 





Comparisons of the experimental condition  

using AIDA‐II and AIDA  
AIDA


Rf

AIDA

Db


AIDA-II

Db


AIDA-II

(Sg)


Preparation time for 
1st frac.
 65 s
 48 s
 22 s


(14 - 30 s)

11 s


(7 - 14 s)


Preparation time for 
2nd frac.
 90 s
 65 s
 43 s


(38 - 57 s)

20 s 


(15 - 22 s)


Volume of 1st frac.
 240 µL
 110 µL
 220 µL
 110 µL


Volume of 2nd frac.
 250 µL
 140 µL
 220 µL
 110 µL


Available Kd value in 
HF solition
 10-400
 40-120
 15-400
 40-120




フッ化物イオン濃度及び硝酸イオン濃度
に対するDbの分配係数（Kd値） 

Fig. Nb, Ta, Pa, Dbの陰イオン交換でのKd
値のフッ化物イオン濃度依存性 


Fig.  Nb, Ta, Pa, Dbの陰イオン交換
でのKd値の硝酸イオン濃度依存性 


陰イオンフッ化物錯体の形成

 Ta >> Nb > Db > Pa  ？


Time for sample preparation  AIDA:    48 s, 66 s 
　　　　　　　　　　　　　　　               AIDA-II: 15 s, 32 s 



これまでの成果と今後の展開

•  Rfの錯イオン形成と化学種決定


–  実験手法の確立

–  塩酸あるいはフッ化水素酸系イオン交換分離

–  塩酸系水溶液からのTBPによる抽出 

•  Dbの錯イオン形成

–  Rfで確立した実験手法の応用とフッ化物イオンとの錯イオン形成


 
 
（フッ化水素酸系のイオン交換分離）


–  上記問題点の抽出と新たな実験システムの開発 

•  研究対象核種の合成手法開発

–  放射性ターゲットの取扱い

–  加速器における照射系の開発 

•  他の実験系の検討（気相系化学分離法など)


初めて実験的に

化学種を予測した


Rfに利用した実験手
法をDbに応用


Sg研究に利用可能な
実験手法の開発


生成量の増加とより
重い元素の合成（Sg

など)


超重元素の化学的性質を研究する為に、進歩してきいる分析
技術の、超重元素領域への応用の可能性の検討とその展開




等温クロマトグラフィ 

ΔHa: 吸着エンタルピー 

τ0: 比例定数 

R: 気体定数 

T: カラム温度 



A. Türler et al. (PSI), B. Kadkhodayan et al. (LBL) 

T. K. Sato et al. (Niigata Univ.) 

 元素ごとに搬送エアロゾル・塩素化剤が
異なる 

 Zr, HfおよびRfをKCl搬送，CCl4塩素化で
実験 

 CCl4の熱分解生成物(C6Cl6)の沈着により長
時間の実験が困難 

 KClにより石英管が劣化 

Hf

Rf
Zr


ZrCl4?

RfCl4 or RfOCl2 ?


HfOCl2?


MOCl2? or MCl4 ? 

（M=Zr,Hf,Rf)


ZrとHfの吸着エンタルピーはほぼ同じ




Dbの気相化学 


P(O2)<1ppm 

P(O2)~100ppm


Fig. NbおよびDbの塩化物およびオキシ塩化物について得られたカラ
ム温度‐収率曲線。HClを反応剤として使用。


  Taオキシ塩化物の挙動は
調べられていない。 

  Dbの挙動についても、あい
まいなまま。 

目的 
  Dbのオキシ塩化物の気相
化学的挙動を調べ、Nb, Ta
の挙動との比較を通して、
Dbの気相化学的性質を明
らかにする。 



開発中の気相実験システム




Dbの気相化学実験装置概要


核反応生成物

(262Db）


Heガス

（0.75L/min)


反応ガス

(空気/SOSl2, 0.1L/min）


等温カラム（~400℃）


揮発性化合物

　(DbOCl2?)


反応管

（600℃）


リクラスター部


エアロゾル（He/KCl, 2.8L/min)


電気炉２
電気炉1


重イオンビーム（19F)


輸送用テフロン

キャピラリー


(約25m)

照射室


ホット化学室


Cmターゲット


γ線測定

（Ta,　Nb)


Ge検出器


フィルター


α粒子測定（MANON)


Si検出器


PETフィルム


回転円盤




R-2 Beam Line
R-1 Beam Line

Magnet

Ion-source

Beam Transport Line-I

BTL-II Tape System

Measurement 
& Controll Room

Concrete
  Shield
   (2.5m)

Q-lens

Chemical Separation 
       Apparatus

Hood
Hood

ISOL

Chemistry Room

Gas-jet System
Grove Box

B1F 1F

Teflon capillary (25m)

超重元素の化学研究とタンデム加速器 
　加速器の進歩と化学的手法の進歩の二人三脚 
  　(106Sg以上：ブースター利用が不可欠) 
　    非密封RI使用施設（第一種） 
　　    放射性アクチノイドターゲットの照射施設　 
　　    化学実験施設 

ブースターターゲット室の利用


既存ホットエリア


非密封RI使用実験 
（照射室実験）の分散 

建設当時から 
唯一の非密封RI使用室 


