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超重元素の化学
第７周期遷移元素化学の開拓を
目指して

核化学的手法による超重元素の価電子状態の解明グループ　■永　目　諭一郎■

１．はじめに

　地球上では今日まで、図１の周期表に示すように
１１７種類の元素が報告されている。原子番号８９のアク
チニウム（Ac）から始まるアクチノイド系列は5f 電子
軌道を満たしながら、１０３番元素ローレンシウムで
（Lr）で終わる。したがって１０４番元素のラザホージウ
ム（Rf）から１１２番元素までは、6d 遷移元素として第
７周期の第４－１２族元素に位置づけられている。さら
に重い１１３－１１８番元素はそれぞれ第１３－１８族元素とさ
れている。このRfからのアクチノイドを超える元素
を総称して超アクチノイド元素、あるいは最近では超
重元素とも呼んでいる。
　超重元素は加速器を使って人工的に合成されるが、
生成量はきわめて少なく１分間に１原子程度またはそ
れ以下である。しかも寿命が短く数１０秒以下で壊変し
てしまう。このため化学操作で一度に扱える原子の数
は１個しかなく、実験的に超重元素の化学的性質を明
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らかにするのは非常に困難である。したがって、信頼
できるデータはごく限られたものしかない。あるいは
超重元素はまだ「化学」の対象としてはほとんど扱わ
れたことがないといっても過言ではないかもしれな
い。超重元素の化学的研究には、未知の元素の化学的
性質を調べ、その元素が周期表のどの位置に入るかを
確認するという基本的な課題とともに、重元素領域で
の化学結合における相対論的効果の検証という興味深
いテーマもある。すなわち、相対論的効果で化学結合
に関与する価電子の軌道に変化が生じ、周期表から予
想される化学的性質に従わない可能性も指摘されてい
る。
　周期表上で原子番号の上限に位置する元素の性質は
どうなっているのか。核化学、放射化学のみならず、
無機化学、分析化学の立場からも大きな挑戦的課題と
いえる。本稿では、超重元素の化学的研究の概要と原
子力機構のタンデム加速器施設で進めている超重元素
Rfの化学的研究に関するこれまでの成果を簡単に述
べ、これに基づく今後のRf、１０５番元素ドブニウム
（Db）の研究の展開について紹介する。

２．超重元素の合成

　超重元素の化学的性質を調べるには、少なくとも化
学操作を行い測定が終了するまでの間、対象とする超
重核種が生存していなければならない。したがって、
できるだけ長い寿命をもった核種を合成する必要があ
る。一般にはウラン（U）　、プルトニウム（Pu）、キュ
リウム（Cm）などのアクチノイド元素をターゲット図１　元素の周期表。超重元素を赤色で示してある。
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表１　原子力機構タンデム加速器施設で合成された超重元素261Rf、262Dbとその半減期ならびに生成率［１］

図２　ガスジェット搬送装置と結合した超重元素合成用
ターゲットチェンバーならびに連続α線測定装置

生成率生成断面積（nb）合成のための核反応半減期（秒）核　種原子番号

2 原子/分13 248Cm（18O,5n） 78 261Rf 104

0.25 原子/分1.5 248Cm（19F,5n） 34 262Db 105

に、酸素（O）、ネオン（Ne）、カルシウム（Ca）のように
比較的軽い重イオンビームを衝突させて合成する。
　図２に原子力機構タンデム加速器施設に設置した超
重元素合成用のターゲットチェンバーを示す。照射熱
による放射性Cmターゲットの破損を防ぐため、いく
つかの工夫がしてある。タンデム加速器からの18O重
イオンビームは248Cmターゲットと核反応を起こ
し、261Rfを生成する（既存のRf同位体では261Rfが最も
長い半減期を有する。また表１に示す核反応系が最も
大きな生成断面積を期待できる）。合成された261Rfは、
反跳でターゲットから飛び出し、エアロゾルと呼ばれ
る微粒子を含むヘリウムガス中にいったん捕獲され
る。エアロゾルに付着した生成物は、Heガスのジェ
ット気流でテフロンの細管（直径2.0mm）を通して約
20m離れた化学実験室へと２－３秒で搬送される（ガ
スジェット搬送装置）。
　261Rfの測定には図２に示すような連続α線測定装置
を用いた。ガスジェットで運ばれてきた核反応生成物
は、円盤の周囲に取り付けられた薄膜に一定時間吹き
付けられる。その後円盤を回転させて次の位置へと移
動させる。移動した先には薄膜の上下に検出器を配置
して、薄膜に吹き付けられた生成物からの放射線（こ

こではα線）を測定する。一定時間毎にこの操作を数
百回と繰り返し、超重核261Rfからのα線を測定した。
表１にタンデム加速器を用いて合成したRfならびに
Dbの合成核反応と生成核種及びその半減期と生成率
を示す。なお262Dbも既存のDb同位体の中では最も長
い半減期を持つことがわかっている（最近ロシアで長
寿命のDb同位体の確認を報告しているが、まだ承認
されてはいない）。Rfの生成率が１分間に約２原子、
Dbに至っては４分間に１原子である。

３．超重元素の化学的研究

　先に述べたように、超重元素の化学実験では一度に
扱える原子の数はわずか１個であり、しかもそれを素
早く分離分析して化学的性質を決めなければならな
い。このような化学をシングルアトム化学あるいは
atom-at-a-time chemistryという。
　通常の化学ではモル量、すなわち１０２３個レベルの原子
を扱う。わずか数個の原子で化学的性質を決めること
ができるのだろうか。当然シングルアトム化学では、マ
クロ量で扱われる熱力学的平衡論（質量作用の法則）は
適用できない。しかし単一粒子を仮定した熱力学的関
数を導入することで、質量作用の法則と等価の解釈が
できると提案されている。例えば二相間における原子
の分配は、１個の原子がどちらかの相で観測される確
率として定義される。統計的な分配を考えれば、分配係
数は二相分配の化学操作を多数回繰り返すことで、そ
れぞれの相での原子の確率分布として求めることがで
きる。また何段もの交換過程を経るクロマトグラフ法
は、原理的には１個の原子でも統計的な挙動を反映し
ていると考えることができる。このため速い化学平衡
を伴うクロマトグラフ法がシングルアトム化学では有
効な分析手法となる。
　超重元素の化学実験は、以下のような４つの基本操
作に分けられる。１）重イオン加速器を用いた超重元素
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の合成、２）合成された超重元素の化学分離装置への迅
速な輸送（ガスジェット搬送）、３）素早い化学分離操作
と放射線測定のための試料調製、そして　４）目的核種
の壊変に伴う放射線（主にα線）の測定。この一連の
操作を迅速に数百回あるいは数千回と繰り返し行う必
要がある。我々は３）の化学分離手法に迅速イオン交換
装置を開発してRfのイオン交換挙動を調べてきた。
この装置は７８秒で壊変する261Rfのイオン交換分離を迅
速に行うため、200-300μLという微量な溶液で効果
的な分離が行えるよう設計されている［２，３］。以下に
これまでの成果の一部を紹介する。
　図３に、１８９３回のイオン交換実験から得られた塩酸
（HCl）水溶液中でのRfの陰イオン交換挙動を示す。周
期表上で軽い同族の元素である（と予想される）ジル
コニウム（Zr）とハフニウム（Hf）の挙動も全く同じ実
験条件下で調べた。ここで用いたZrとHfの原子数は
約106個で、Rfのそれはatom-at-a-timeである。それ
ぞれの元素の陰イオン交換樹脂への吸着率をHCl濃度
の関数で示してある。吸着率の大きさにわずかの違い
は見られるが、Rfの吸着挙動がZrやHfのそれと非常
によく似ていることがわかる。とくにHCl濃度が7M

を越えると吸着率が急激に大きくなる傾向は周期表第
４族元素に特有な挙動である。Rfが周期表第４族元
素としての性質を有することを十分な統計量と系統性
（吸着率の濃度依存性）にもとづいて結論づけることが
できた［２］。

　次にフッ化水素酸（HF）水溶液系でのRfの陰イオン
交換挙動を示すが、きわめて興味深い結果が得られ
た。ここでは４２２６回にも及ぶイオン交換実験か
ら、261Rfに帰属するα壊変を２６６事象観測した。これ
は１６回のイオン交換分離でようやく１個のRf原子を
捕らえたことになる。図４には、吸着率から見積もっ
たRf、Zr、 Hfの分配係数（Kd）をHF2

－イオン濃度の関
数で示してある（濃HF溶液中では、HFの解離により
HF2

－イオンが主に存在するためである）［３］。KdとHF2
－

イオン濃度の両対数プロットで見ると、三者ともにKd

が直線的に減少している。これは陰イオン交換樹脂に
吸着している金属フッ化物イオンがカウンターイオン
であるHF2

－と置き換わっていることを示している。
興味深いのは、ZrとHfは全く同じKd値を示し、勾配
が-3であるのに対し、RfのKdはそれらより著しく小さ
く、しかも勾配が-2となっている。これは陰イオン交
換樹脂に吸着しているフッ化物イオンの化学種が、
Zr、HfとRfとでは異なっている可能性を示唆してい
る（詳細はまだ明かではない）。また最近の研究から、
Rfがフッ化物を形成する能力はZrやHfのフッ化物形
成にくらべて著しく弱いこともわかってきた。さらに
希薄なHF水溶液中ではRfが[RfF6]2

－として溶存してい
ることも明らかになってきた［４］。
　フッ化物形成に見られるRfと同族元素との明らか
な挙動の違いが、果たして相対論的効果に起因してい
るのだろうか。定量的な理解のためには理論計算を含
めた検討がさらに必要である。しかし超重元素のシン
グルアトム化学で、化学種を推定し、また同族元素と

図３　Rf、Zr及びHfの陰イオン交換樹脂への吸着率と塩
酸濃度の関係［２］

図４　Rf、Zr及びHfのHF水溶液中での陰イオン交換にお
ける分配係数とHF2

－イオン濃度の関係［３］
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の違いをこのように顕著に観測したのは初めてのこと
である。さらに極めて高い精度でRfのKdを配位子の関
数として取得することもできた。ようやくシングルア
トムレベルでも「化学」の議論ができるようになって
きたといえる。１９７０年代頃から始まった従来のパイオ
ニア的な超重元素の化学的研究は、おおまかな性質を
調べて周期表の位置を推測するという観点であった。
これを第１世代の超重元素化学と呼べば、シングルア
トムをもとに定量的な化学量の取得を目指した化学的
研究を第２世代と呼ぶことができる。我々の成果は、
十分な信頼性を持って定量的な議論を可能にしたとい
う意味で、第２世代の先駆的研究として位置づけられ
ている。
　今後Rfのフッ化物形成に関しては、より定量的な議
論を進めるため、フッ化物錯体の生成定数の取得を目
指している。これによりフッ化物形成における自由エ
ネルギー変化などの熱力学的な考察へと発展させてい
きたい。また逆相クロマトグラフ法を利用した抽出剤
との錯形成反応などもRfの性質を理解していくうえ
で重要なパラメータと考えている。分光学的手法が使
えない超重元素の化学的研究では、地道な系統的デー
タの積み重ねが不可欠である。
　Dbの化学的性質に関する研究は、当グループの最
も重要なテーマの一つである。表１からわかるように
Dbの生成量はRfの約１０分の１である。しかも半減期
が約３０秒とさらに短くなっている。対象とする超重元
素の原子番号が１つ大きくなるだけで、格段に実験の
困難さは増してくる。このため生成量を増やすための
ターゲット装置の改良、ガスジェット搬送効率の増
加、ならびに化学分離装置の改良などが必要となる。
現在、Dbを対象にクロマトグラフ実験を行う新たな
迅速化学分離装置の開発を進めている。２００６年の後半
からは本格的にDbの化学実験に着手していきたいと
考えている。
　またイオン化ポテンシャルやイオン価数、イオン半
径などは原子価電子のエネルギー準位を直接的に反映
する基本的な化学量である。電気化学的手法などを取
り入れたシングルアトムレベルでの酸化・還元電位の
測定など新たな方法論の展開も本研究グループの重要
な研究テーマの一つである。

４．重・超重核の核的研究

　超重元素の化学的性質を調べる際、最終的には超重
核種の壊変に伴う放射線（主にα線）を観測すること
になる。したがって超重核や、その娘核の半減期やα
線エネルギー、あるいは自発核分裂片運動エネルギー
などを、精度良く正確に測定する技術と同時に正確な
壊変情報が必要となる。したがって重・超重核の核的
研究も超重元素の化学的研究にとっては重要な研究課
題の一つである。
　また先に述べたように、化学挙動を調べるにはより
長い寿命を持った核種を合成する必要がある。最近の
理論的研究をもとに、中性子数N=162を持つ超重核領
域での変形した閉殻構造が実験的に明らかになりつつ
ある。殻構造はさらに重い超重元素の安定性にも重要
な役割を果たす。重・超重核の核分裂障壁、多重極変
形度や慣性モーメントなどの核データはきわめて貴重
な情報である。しかし、これまでの超重核の核構造は
ほとんどα線のエネルギーや半減期をもとに議論され
てきた。γ遷移の観測から核の励起準位構造や基底状
態のスピン・パリティといった物理量が決定されてい
る核種はほとんどない。最近、我々のグループで
は、248Cm（13C,4n）反応を用いて１０２番元素257No（半減
期２６秒）を合成し、257Noのα壊変に伴うγ線及び内部
転換電子を同時計測して娘核253Fmの励起準位を構築
した。また257Noの基底状態の中性子軌道配位を初め
て実験的に決定することに成功した［５］。今後はより
重いLr、Rf、Dbなどの核分光実験を進め、超重核領域
での殻構造を明らかにしていく計画である。

５．最後に

　超重元素の化学的研究には、放射性のアクチノイド
ターゲットを使用して元素合成を行う重イオン加速器
施設、特殊な迅速化学分析装置、ならびに単一の原子
核の壊変で核種を同定するための高度な計測技術の開
発などを必要とする。このため世界的にはヨーロッ
パ、ロシア、米国の限られた研究所でしか行われてい
ない。国内では、このような実験が行えるのは現在原
子力機構のタンデム加速器施設だけである。国内外の
研究機関と積極的に研究協力を進め、超重元素の化学
的研究における国際拠点（COE）としての地位を確立
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していきたい。また、さらに重い元素の化学的研究へ
向けた実験的基盤の構築も平行して進めていく計画で
ある。
　国外も含めたこれまでの一連の研究から、超重元素
が第７周期に属するであろうことはほぼ明らかになっ
てきた（図１参照）。しかし、この先の元素もそれぞれ
の族の元素と同じような性質を示すのだろうか。Rf

でさえ実験系によっては予想もしなかった同族元素と
の大きな違いが観測されている。相対論的効果がさら
に大きくなり、もしかすると２、３族ずれた性質を示
す可能性さえも十分ある。既存の二次元の周期表では
表すことができないかもしれない。全く未知の化学が
待っている。
　元素の周期表はどこまで延長できるのだろうか。新
しく発見されてくる重い元素はどのような性質を示し
周期表のどこに入るのだろうか。そして周期表はどん

な構造になるのだろうか。超重元素の化学的研究は２１
世紀における最先端化学の一つと位置づけられよう。
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