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　水と油のような混じり合わない二つの溶液相界面を移
動するイオンの移動性は、両溶液相中でのイオンの安定
性によって決まるイオン固有のものです。使用済核燃料
の再処理で用いられている�����法のような溶媒抽出
によるイオン分離や、液膜型イオン選択性電極によるイ
オンの選択的定量は、この移動性の差を利用していま
す。一般に金属イオンは親水性が高く、有機溶媒に溶け
難い性質を持つため、水相から有機相への移動には大き
なエネルギー（標準イオン移動ギブズエネルギー：ΔG ���０）
が必要です。溶媒抽出では、有機相に移動するイオンを
抽出剤（配位子）との錯生成や対イオンとのイオン対生
成により安定化させて抽出します（図７� １６）。このよう
に、イオンの分配は、錯生成やイオン対生成だけでなく、
目的イオンや対イオンのΔG ���０によって決まります。
　私たちは、親水性の高いアクチノイドイオンの水／有
機相界面でのΔG ���０を精度良く評価するために、まず水
素イオンを基準イオンとして選択し、電気化学的な手法
により水素イオンのΔG ���０を求めました。次に、水相及
び有機相に分配させたアクチノイドと水素イオンの濃度
比を正確に測定することにより、３価から６価の�，

��，��のΔG ���０を決定しました。
　五種類の有機溶媒について求めたアクチノイドイオン
のΔG ���０を、水素イオンのそれに対してプロットしたも
のが図７� １７です。いずれの有機溶媒を用いた場合で
も、アクチノイドイオンのΔG ���０は原子価が同じであれ
ば元素によらずほぼ同じ値をとりました。６価アクチノ
イドイオンは、これまでΔG ���０が報告されているイオン
の中では最も親水性が高い��２＋�よりも更に親水的である
ことが分かりました。イオンの電荷が小さくなるに従い、
４価，３価，６価，５価の順にΔG ���０が小さくなります
が、電荷あたりのΔG ���０を比較すると、５価イオンの���２＋

が他のイオンと比べてとりわけ親水性が高いことも分か
りました。���２＋は溶媒抽出が困難なイオンとして知ら
れていますが、���２＋の親水性が極めて高いことも高い
分配比が得られない要因だと考えられます。
　本研究では、比較的誘電率の高い有機溶媒を対象とし
てΔG ���０を決定しましたが、より高感度な分析法を適用
できれば、多様な有機溶媒についてΔG ���０を決定でき、
分配比の予測による抽出法の開発も期待できます。

�アクチノイドの水�有機相界面標準イオン移動ギブズエネルギ�の決定�
７－６ アクチノイドはどれほど親水的なのか�

図７��１７　アクチノイドと水素イオンの����
�の比較

アクチノイドイオンのΔ����を決定し、原子価別に比較しました。
Δ���

�は有機溶媒の種類によらず水素イオンのΔ���
�と比例

関係にあることが分かりました。これは、どの原子価のアクチ
ノイドイオンも水素イオンも溶媒和状態が類似していることを
意味しています。
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図７��１６　水相／有機相界面イオン移動反応
水相から有機溶媒相へ界面移動したアクチノイドイオン（����）が、
有機相中で配位子（�）と錯生成し安定化されることにより
有機相に抽出されます。イオンの抽出分配は、水相�有機相
界面移動ギブズエネルギー（Δ���

�）と有機相中での錯生成、
対イオン（��）とのイオン対生成によって決まります。
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