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論文内容の要旨

本論文は， 4 価ウラン錯体について，磁化率，核磁気共鳴吸収など，磁気化学的性質に関する研究

をまとめたもので 6 章からなっている。

第 1 章は緒言で，本研究の意義・目的を述べている。

第 2 章では，本研究で用いた配位子，錯体の合成法と，その出発物質の一つである無水四塩化ウラ

ンの固液反応による合成法とを記している。

第 3 章では， 5 種の 4 価ウラン錯体， (ph 4As)2[U(pdc)3] ・ 3 H20 , U( salen)2' U( salen) Cl2 ・bipy ，

UCl. .3 dmso , UCl 2 ・ 6 dmso(CIO.)2 について 液体ヘリウム温度から室温までの磁化率を測定し

た結果を記し，これを結晶場モデルにより解析している。ここで用いた解析方法は配位子場モデルよ

りもパラメータが少なく，配位構造との対応が明らかで，磁化率から逆に錯体の対称性を推定するの

に役立つものであることを示している。

第 4 章では (ph 4 AS)2 [U(pdC)3] ・ 3 H20 , 2 種のアミノ酸錯体， 6 種のβ-ジケトン錯体， 4 種のシ

ッフ塩基錯体の核磁気共鳴吸収について測定し，その結果， 4 価ウラン錯体のlH-NMR にはコンタ

クト相互作用と双極子相互作用との両者が寄与し， 5 f 電子が溶液中においても d 電子及び 4 f 電子

と異った挙動をすることを明らかにしている口また， π 電子系を有する錯体については，核磁気共鳴

吸収の測定により溶液中における構造が推定できることを示し，この測定がアクチニド化学における

有用な実験手段のーっとなり得るとしている。

第 5 章では， 4 価ウラン錯体をはじめ， 5 価， 6 価のウラン錯体または化合物について光電子スペ

クトルを測定した結果を述べ 4 f 電子の結合エネルギーと配位酸素の 1 s 電子の結合エネルギーと
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の聞に相関関係があることを見い出している。

第 6 章は，本研究の総括である。

論文の審査結果の要旨

本論文はウランの回収，アクチニドの分離など，燃料サイクルの重要課題の基礎となるウラン錯体

の構造をしらべるために，その磁気化学的性質を測定し，これを解析した結果をまとめたものである。

先ず~， 5 種の 4 価ウラン錯体について磁化率の測定を行い，その結果を配位構造にそのまま対応す

る結晶場を用いて解析し，ごく少数のパラメータータを選ぶことによって実測の磁化率曲線とよく一

致する計算値を得ている。これにより磁化率から逆に錯体の対称性を推定することができる。次に多

くの 4 価ウラン錯体について核磁気共鳴吸収を測定し プロトンのケミカルシフトはコンタクト相互

作用によるシフト(主に遷移金属錯体にみられる)と双極子相互作用によるシフト(主にランタニド

錯体にみられる)との両者から成ることを明らかにしている。特に π 電子系を持つ錯体では，コンタ

クト相互作用によるシフトが交互に符号を変化させることを利用して，溶液中の錯体の配位構造を推

定することが可能で、ある。

このように本論文は， 4価ウラン錯体の磁化率及び磁気共鳴吸収などを測定した結果を詳細に解析

し，これらの性質から逆に 4価ウラン錯体の配位構造を推定できることを示したもので，アクチニド

分離，ウラン回収など原子力工学の分野で貢献する所が大きい。

よって本論文は，博士論文として価値あるものと認める。
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