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論文内容要旨

緒 照

 トランスウランとして最初のネプツニウムは,McMiilanとAbeisonにより,ig40奪に発見さ

 れた。これは半減期2,3日の放射性同位体239Npである。これを使って,ネプツニウムのトレ

 ーサ化学的研究が,主に共沈現象について,いくつか行われた。その結果,ネプツニウムの原子価

 状態が,ひとつでないことがあきらかになった。その後,SeabOr9とWah1らは・長寿命の同位

 体237Npを発見し,マク・量ネプツニウム調製の端をひらくと共に,イオン交換法,溶媒抽出法

 左どによる多ぐの研究を行った。しかし・隣接した原子番号をもつ元素,ウランとプルトニウムが・

 原子炉燃料としての重要性から,詳細に研究されているのにくらぺて,ネプツニウムは,それ砥ど

 研究されていない。

 著者は,1959傘以来,ネプツニウムの溶媒抽出を中心に,トレーサ量ネプツニウムを239晦を

 用いて,放射化学的に研究してきた。本論文は既刊の(1}～(ゆと,発表予定の161からなるものである。
 王)Dis圭r三bu土ionofN6P毒口嬢搬mbe襯enTBPaηdSomeMinera1融重ds,Bu11.

 C肚em.Soc.Japa糞ン32,713-720(1959).

 2)Distrib威ionofNeptuniumbetweenDl一(2-ethyl紅exyl)phosp鼓oricAcld

 a葺dMlneralAcids,lbid.}3婆,402-406(1961〕.

 3)Radiochemica18軸d呈eson士heSolven土Extractio鷺ofI簸organicIo鍛swi蜘

 DQdecylbeΩzenesu1∫on…cAcid,(巫),E黄土r2ctionofNか(狸),飢and(V[),」.Atomic

 臨ergySoc.Japa月,3,684-687(1961).

 4)SomeCo磁plexGompoundsofNeptunium(W)andRelatedIo目s,票adioc瓢m玉ca

 Acta,1,6-11(ま962).

 5)Cbprec圭P三tationofNep土臨ium、v三賀11面nt鼓anumTr圭∫1uoride,Bull.C痘em.

 Soc.Japan,33,702-704(主960).

 6)Radioc益emicalS‡“dyofNep童ua圭um,

 」へER王一io99,tobepub1至shed.

第一章序

 △
開

 二
=旧

 第二章Phosp蓋。τy捻をedReagen掬によるネプツニウムの溶媒抽出

  

 トレーサ量ネプツニウムのP難osphorylated君eagentsによる鉱酸溶液からの溶媒抽出を検

 討した。抽出剤として,リン酸トリブチル(q巳BP),トリブチルホス7インオキシド(TBP①,

 ジ(2エチルヘキシル)リン酸(9DE猛P),テトラブチルメチレンまたはエチレンジホスホネート

 (TBMDP,1rBBDP)を顯いた。239Npを用いて,放射能測定によ抄,これら有機抽出剤または,

 その溶液と,1～王2NHC1,i～i4NgNO3;H2SO4あるいは90104との闘のネプツニウムの

 分配比を測定した。一般に,4価と6価のネプツニウムは抽出されやすく,5価ネプツニウムは,

 抽繊されにぐい傾向を示す。

 ネプツニウムの酸化状態は,次のようにしてたしかめた。まず,他の研究者によって報告された

 データのある.4価と6価のネプツニウムの,リン酸ト11ブチルー硝酸闘の分配比を測定し,よく

 一致することをみたのち,5価ネプツニウムの分配比を測定した。これらの分配比測定で用いた酸

 化還元法を,他の抽出系についても用いることとし,楼た,これらのデータにもとづいて,各酸化
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 状態のネプツニウムを調製し,あるいは,使用したネプツニウムについて,リン酸トリブチルー硝

 酸間の分配比を測定することによって,酸化状態をたしかめた。この方法は,第缶4,5,6章

 に赴いても,同様に行っている。

 このようにしてえられた,分配比の酸濃度による変化.誇よび試薬濃凌による変化は,4価ネプ

 ツニウムとトリウム,寿よび6価ネプツニウムとウランの組合せについて,類似性を示した。“

 第三章ドデシルベンゼンスル木ン酸によるネプツニウムの溶媒抽出

 ドデシルベンゼンスルホン酸による溶媒抽出においては,抽出される元素の酸化状態によって特

 徴づけられる分配比は,酸濃度により変化する。4価ネプツニウムとトリウム,5価ネプツニウム

 とニオブ,為よび6価ネプツニウムとウラン.2価コバルトの各組合せについて,類似性がみられ

 る。

 第四章高分子量アルキルアミン,その他の抽出剤によるネプンニウムの溶媒抽出

 トレ～サ量ネプツニウムの高分子量アルキルアミンによる1～12NECL工～14N酬03ま

 たは,0.01～エONH2SO4からの抽出を検討した。高分子量アルキルアミンとして,P6mene

 JM-T(1級アミン),アンバーライトLA-1(2級アミン)諭よびトリイノオクチルアミン(3

 級アミン)を使用し,そしてそれらアミンの希釈剤としては,キシレンを使用した。一般に,4価

 と6価のネプツニウムは,5価ネプツニウムにぐらべて,よく抽出される。また6価ネプツニウム

 と6価ウランとは,その分配比の酸濃度による変化にかいて類似性がみとめられる。

 ヘキソンーEG1,KNO3,ジイソプロピルケトンーEfe1寿よびジエチルセロノルブーNH4NO3

 系に於ける,5価ネプツニウムの分配此を測定したが,一般に抽出されにくいことがわかった。

毒
藷

講
 書
・

 第五章4価ネプツニウムおよび関連元素の錯化合物

 ジ(2エチルヘキシル)リン酸による,4価ネプツニウムの抽出にかいて,有機相に抽出され左

 いような錯形成剤を水相に加えることによ汐,4価ネプツニウムの分配比は下る。この分配比の下

 り方から,4価ネプツニウムの錯化合物について,二,三の知見を得た。

 ネプツニウム(W)一E珍TA錯塩に論いて,そのNpとEDTAのモル比は1:1である。

 ネプツニウム(m一シユウ酸錯塩に沿いて,そのNpとシユウ酸のモル比は1:4である。

 ネプツニウム(罪)一フエニルヒ酸錯塩に沿いて,そのNpとフ五二ルヒ酸のモル比は1:2で

 ある。

 ネプツニウム(四)一マンデル酸錯塩は,0.2～2.ONEfel溶液中では,形成されない。

 第六章フツ化ランタンによるネプツニウムの共沈

 ネプツニウムの共沈現象は,ネプツニウム研究の主として初期に研究された。そのためとぐにフ

 ツ化ランタン共沈については,どういう酸化状態のネプツニウムが共沈するか否かなどについて,

 諸文献の間で一致に欠けている。そこで,この点を明確にするための実験を行った結果,4価と5

 価のネプツニウムは,フツ化ランタンに共沈すること,6価ネプツニウムは,共沈し淡いことが明

 らかになった。この場合,特に5価ネプツニウムの共沈については,RF1瞬以上では,4価まで還

 元されて共沈し,0.05M以下のフツ素イオン濃度では,5価のままで,フツ化ランタンに吸着され

 いずれも結果として・5価ネプツニウムは・フツ化ランタンに共沈することが明らかにされた。

 HFIN以上では,マク・量ネプツニウムが,5価から4価に還元され,沈澱するものと理解される。

 F-0.05M以下,例えば0.01MN9・9P2溶液中で,5価ネプツニウムのフツ化ランタンヘの級
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 着は・検討の結果・5×10、g/!より低い濃度に於けるネプツニウムが,最も簡単な吸着等温

 式にしたがって,中性の]』aF3に吸着されることがわかった。

第七章結言

 第2～4章に沿いて,各種溶媒抽出系にかける,ネプッユウムの分配比測定を行った結果,通常

 用いられる,多くの抽出系でのネプツニウムの分醍比をほぼ明確にすることができた。これらの分

 配比のデータを通じてみると,同じアクチニド元素に属する他の元素と,抽出行動の上で,か寂り

 の類似性がみられる。すなわち,4イ面ネプツニウムは,4価トリウム診よびプルトニウムと,6価

 ネプツニウムは,6価ウラン齢よぴプルトニウムと,抽出されやすさ,酸濃度による分配比の変化

 の特徴などにおいて,著しい類似がみとめられ,ネプツニウムを,アクチニド元素とよぶ一連の元

 素グループに観せしめる考え方を支持している。が,しかし,5価ネプツニウムは,5価プ・トア

 クチニウムと・あまり類似性がみられない。

 第5章に沿いては,錯塩形成の場合,4価ネプツニウムは,ジルコニウムよりは,トリウムに似

 た行動を示した。以上を通じて,ネプツニウムは,溶媒抽出行動の上で,アクチニド元素間の類似

 を一般的に示すことがみとめられた。

 また第6章に沿いては,5価ネプツニウムのフツ化ランタン共沈の様子が明らかとなった。
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論文審査要旨

 本論文は著者が昭和33年以来,日本原子力研究所の東海研究所にかいて行ってきた93番元素ネプ

 ツニウムに関する放射化学的研究の主要な部分を左すもので,トレーサ量ネプツニウムの免学的な

 諸性質を明らかにしている。

 本論文の要、点は次の5点にあると考えられる。

 111種々の酸溶液にかけるネプツニウムの各種溶媒抽出剤に対する挙動を明らかにした。

 (21各種の条件の下に沿ける溶液中のネプツニウムの酸化状態を明らかにした。

 13}ネプツニウムの2,3の錯化合物についてその組成を検討した。

 1ωフツ化ランタンにより共沈するトレーサ量ネプツニウムの酸化状態むよび共沈の機構を推定し

 たo

 151これら種々の場合に寿げるネプツニウムの挙動をトリウム(90番),プ・トアクチニウム(91

 番),ウラン(92番)かよびプルトニウム(94番)などと比較してアクチニド元素としての相互

 の孝箕イ以姓を論じた。

 以上の要,点のヨ三たものについて評価するに,

 まず111の各種有機溶液に対するトレーサ量ネプツニウムの挙動としては,種々の濃度の塩酸,硝

 酸,硫酸あるいは過塩素酸溶液にかいてPhosp蓑orylatedReagents,高分子量アミン類,その他の
 有機溶媒8種への分配比を測定した。その結果,一般に4価齢よび6価は抽出され易く5価は抽出

 され難いことを示している。明かにされたこれらの多ぐのデータは従来この種知見が総合性に欠け

 また乏しくために応用され難かった問題に光を投げかけるもので価値あるものである。

 (21の酸化状態については,ネプツニウムの溶液中での酸化状態を既知のデータとの比較で溶媒抽

 出法によって確かめ,種海の条件の下にむける酸化状態を明かにしている。一般にネプツニウムの

 溶存状態は不均一化反応のため多様性を示すと共にトレーサ量溶液としての特性から一層複雑な

 ものであると考えられる。それ故,溶媒抽出法のみによって,またほぼ類似の試料溶液組成によっ

 てこれを論ずることには問題溢しとし支い。しかしながら他に秀れた実験法の確立されていない現

 在・この問題解決への一つの端緒を示すものとして意義あるものと考えられる。
 (41のフツ化ランタンヘの共沈については従来しぱしば研究されながら多くの異説があ幻問題の点

 であったが,この研究によって4価と5価のネプツニウムは共沈し,6価は共沈しないことが明か

 になり,更にフツ酸の濃度と共沈機構を異にナることが示された。この共沈法が実用的にも極めて
 重要である点を考えると,得られた結果の貢献するところは大である。

 また㈱のアクチニド元素として近隣元素との化学的類似性については,用いた元素,試料むよび

 実験法の範囲に沿いては,一群の元素としての類似性の結論は妥当なものと云うことができる。し

 かしながら,他の元素むよび実験法による結果との比較において更に深く論ぜられるべきであると

 希望される。

 以上,本論文はネプツニウムに関し,我が国ではじめてなされた本格的な放射化学的研究の成

 果で諸文献に基礎を寿ぎ,また多ぐの実用に富む知見を得ていることは,関係する分野に貢献ずる

 ところ大である。

 尚,昭和41年1月14已午后1時より化学教室に沿いて審査員寿よびその他多数の化学専攻担当教

 官列席の下に本人に本論文の内容に関し約30分説明を行わせ,そのあとその内容について出席教官

 から約30分間にわたって質問に答えさせた。

 以上の結果を総合して審査員一同は書勝永子提出の論文は,理学博士の学位論文として合格と認

 めた。

362


