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Abstract

　　　　　　　Fluoride　complexation　of　the　transactir瞳de　element，　rutherfbrdium（Rf），　belonging　to

the　group－4　in　the　7th　row　of　the　periodic　table　was　investigated　through　cation－exchange

chromatography　based　on　an　a‡om－at－a－time　scale．　Cation－exchange　behavior　of　Rf　was

systematically　studied　in　hydrofluoric　and　nitric　acid（HF／HNO3）mixed　solutions　as　a　fUnction

of　the　concentration　of　the　fluoride　ion［F’］and　the　hydrogen　ion［H＋］concentrations　together

with　its　lighter　homologues　zirconium　（Zr）and　hafnium　（Hf），　and　the　tetravalent

pseudo－homologu，e　thorium（Th）．

　　　　　　　　The　nuclide　26iR　f　with　a　half・・life（Tl！2）of　78　s　was　used　fbr　the　chemical　study　of　R£

Ruth，，f。，dium．261　wa・p・・duced　in　the　180－induced　nu・1・ar・eacti。n　with　a　24gCm　t・・g・t　with　a

P・・ducti・n・at・・fab・ut　2　at・ms　p・・min・t　th・JAEA（Jap・n　At・mi・Ene「gy　Agency）tandem

accelerator．　Reaction　products　recoiling丘om　the　target　fbil　were　stopped　in　helium　gas　loaded

with　p・tassium・hl・・id・（KCI）a・・…1・．　Th・n　th・p・・du・ts　ad…b・d・n　th・　su・face・f　th・

aerosols　were　continuously　transported　through　a　capillary　to　the　chemistry　Iaboratory　within　a

f・w・ec・nq・．　Because・fth・・h・曲alfli艶・nd　th・1・w　p・・du・ti・n・at・・f　261Rf・・a・h　Rf・t・m

P，。duced・decay・b・f・・e　a　n・w・t・m　is　synth・・ized．　Thu・，・h・mi・al・xp・・im・nt・with　26’Rfw・・e

conducted　on　an　atom－at－a－time　scale．

　　　　　　　　Cation－exchange　experim6nts　on　Rf　were　carried　out　using　an　automated　rapid

i。n－ex・ha・g・・epa・ati・n・PParatu・that・n・bles　us　t・P・・f・・m・yclic　c・lumn・㎞・m就・9・aphi・

・e幽i・n・．Th・t・ansp・rt・d　p・・du・ts　w・・e　c・11ect・d・n・d・p・・iti・n・it・・f　th・ap卿加・f・・

130s．　Th・n，　th・p・・du・t・w・・e　diss・lv・d・with・250　pL・f　th・mix・d田HNO・s・1uti・ns　and

w・・esub・eqU・ntly・f・d・耐・micr…lumn・（1・6　mm　i・d・・7・O　mm・nd　l・O　mm　i・d・×3・5　mm）

filled　with　a　cation－exchange　resin．　The　effluent　was　collected　on　a　tantalum（Ta）disk　as

fraction　1，　while　the　remaining　products　in　the　column　were　stripped　with　250　1．tL　of　O．1　M



HF／0．1　M　HNO3．　and　the　effluent　was　collected　on　another　Ta　disk　as　fraction　2．　Both　samples

were　evaporated　to　dryness　using　hot　He　or　N2　gas　and　a　halogen　heat　lam，p．　The　pair　of　disks

was　automatically　transferred　to　anα一spectrometry　station　to　identify　the　nuclide　through　its

α一decay　energy．　From　the　radioactivities　of　261Rf　observed　in　fヒactions　l　and　2，　the　adsorption

probability　on　the　cation－exchange　resin　was　deterrnined．　Cation－exchange　behavior　of　the

homologrtes　on　the　same　resin　was　separately　stUdied　by　a　batch－wise　method　using　radiotracers

and　by　the　sam・・n－line　c・lu㎜・hr・m・t・9・aphi・m・th・ds　as　th・se　with　261Rf

　　　　　　　Distribution　coefficients（Kd）of　Rf　evaluated　from　the　adsorption　probability　and

those　of　the　homologues　were　measured　as　a　fUnction　of［F］at　the　constant　nitric　acid

concentration［HNO3］＝　O．10　M．　It　was　found　that　the　Kd　values　of　Zr，　Hf　and　Th　decrease　with

increasing［F篇］due　to　the　consecutive　formation　of　fluoro　complexes　of　those　elements．　The　Kd

values　of　Rf　also　decreased　with　an　increase　of［F騨1　being　between　those　of　Zr／Hf　and　Th．　The

result　suggested　that　the　fluoride　complexation　of　Rf　successively　proceeds　in、　the　same　way　as

fbr　the　homologues．

　　　　　　　　Th，　K、　values。f・Rf・and・th・h・m・1・gu・・w・t・m舩u・ed　a・a　fUn・ti・n・f［H＋］at

constant［F］．　The　result　indicated　that　the　logKd　values　of　those　elements　linearly　decreas　e　with

an　increase　of　log［H＋］with　the　slopes　of－2．5．　This　means　that　these　elements　are　likely　to　be

P・e・ent　in　th・・am・f・rms・with・th・mixtu・e・f［MF］3＋and［MF・］2＋（M　・Rf・・Z・・Hf・and・Th）in

the　studied　solutions．　From　these　results，　it　is　ascertained　that　the　strength　ofthe　coordination　of

th，伽。，id，　i。n、　t。　Rft。　f。rm・th・・c・mpl・x・・［MF］3＋andl・・［MF・］2＋is　signifi・antly　w・aker・th・n

that　to　Zr　and　Hf，　but　it　is　stronger　than　that　of　Th．

　　　　　　　　Since　the　fluoride　ion　is　a　hard　base，　the　metal　fluoro　complexes　serve　as　good　models

fbr　the　ionic　and　electrostatic　interaction；the　fluoride　complexatioll　strongly　correlates　with　the

electronic　densities　of　the　metal　cations　that　originate丘om　their　size　and　charges．　The　observed

ii



sequence　of　the　fluoride　complexation，　Zr～Hf＞Rf＞Th，　suggests　a　strong　correlation　betWeen

the　c・mp1・xing・t・ength　and・th・・ize・f　th・t・t・av・1・nt　m・t・1・ati・n・．　Th・i・ni・・adii・f・Zr4＋，

Hf4÷，　Rf4＋and　Th4＋are　reported　as　72　pm，71　pm，76　pm　and　94　pm，　respectively，　where　the

radii　of　Zr4＋，　H針＋and　Th4＋are　taken　from　the　structural　data，　while　that　of　Rf　is　the

theoretically　predicted　value　from　relativistic　atomic　orbital　caSculations．　The　present　result

・1・arly・indi・at・・th・t　th・・ize・fRf4＋w・uld　b・in　b・tween　th・se・fZr4＋［Hf“・and・Th4＋・
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Chapter　1

Introduction
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1－1。Background

　　　　　　　Chemistry　is　the　science　about　the　materials，　concemed　with　structure，　properties　and

reactions．　All　the　materials　consists　of　atoms　and　these　characters　are　related　with　states　and

interactions　of　each　atom．　It　is　said　that　the　genesis　of　chemistry　is　alchemy．　Concepts　of　the

transmutation　of　lead　ir曲gold　was　succeeded　to　the　nuclear　transmutation　and　many　new

elements　have　been　artificially　produced　by　nuclear　scientists　through　the　past　time．　Presentl）㌧

we㎞ow　more　than　20　a醐cial　transuranium　elements．　The　elements　with　atomic　numbers　Z≧

104are　called　transactinide　elements［1－5］．

　　　　　　　The　currently㎞own　transactinide　elements，　elements　l　O4　thfough　112，　are　placed　in

the　periodic　table　under　their　respective　lighter　homologues　in　the　5d　electron　series，　hafhium

（Hf）to　mercury（Hg）．　Elements丘om　113　to　118with　the　exception　of　117synthesized　would　be

in　the　successive　7p　e1ectron　series，　although　the　discoveries　of　elements　with　Z≧112　are　still

waiting　to　be　confirmed（see　Fig．1－1）．

　　　　　　　Chemical　characterization　of　the　newly－synthesized　transactinide　elements　is　an

eXtremely　fascinating　and　challenging　subj　ect　in　modern　nuclear　and　inorganic　chemistry［1－5］．

Most　important　and　interesting　question　is　to　clarify　chemical　properties　of　these　elements　at　the

uppermost　end　of　the　periodic　table　and　to　elucidate　the　influence　of　relativistic　effects　in

chemical　properties　of　the　heaviest　elements［6，7］．

1－2．Production　of　heavy　elements

　　　　　　　The　transur飢1i㎜elements　with　Z≧93紺e韻i且cially　produced　in　nucle孤reactions

［8］．Up　to　fermium（Z＝100），　neutron　captUre　in　high－flux　reactors　and　successiveβ一decay

make　it　possible　to　climb　up　the　periodic　table　element　by　element．　The　elements　with　atomic

numbers　Z≧　101，　called‘‘the　heaviest　elements”，　ca血血ot　be　produced　in　the　neutron　capture

2



reactions．　These　elements　must　be　produced　only　in　heaVy－ion－induced　nuclear　reactions，　i．e．，

the　bombardment　of　heavy　element　targets　with　heavy　ions　from　an　accelerator［8］．　From　a

limitation　of　an　available　target　amount　due　to　energy　loss　of　heaVy　ions，　the　production　rate　of

the　heaviest　elements　is　very　small　relative　to　that　of　the　neutron　capture　reactions．　In　addition，

because　the　production　cross　sections　become　Iower　with　an　increase　of　Z　of　the　reaction

products，　the　production　rates　of　these　elements　are　extremely　low．　Moreover，　nuclear　half－lives

of　the　transactinide　elements　are　very　short　in　the　order　of　a　minute　to　seconds．　Thus，　each　atom

produced　decays　before　a　new　atom　is　synthesized．　This　means　that　any　chemical　experiment　to

be　performed　must　be　done　on　an　atom－at－a－time　scale．

1－3，Atom－a翰・time　chemistry

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ニ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　In　a　chemical　process，　chemical　equilibrium　is　one　of　the　most　lmportant　state　ln

which　these　are　no　changes　in　chemical　activities　or　concentrations　of　each　phase（organic－

aqueous　phase，　reactants－products，　etc．）over　time，　The　atom－at－a－time　chemistry　has　to　be

carried　out　on　phenomena　that　give　the　same　results　fbr　single　atoms　and　fbr　macro　amounts　of

atoms；the　question　arises　as　to　whether　a　meaningfU1　chemistry　with　singie　atoms　is　possible．

　　　　　　　For　singe　atoms，　in　a　two－phase　distribution　reaction，　the　atom　camot　exist　in　both

phases　taking　part　in　the　chemical　equilibrium　at　the　same　time．　Thus，　fbr　single　atom　chemistry，

a　specific　themiodynamic　function　has　to　be　introduced．

　　　　　　　Guillaumont　et　al．［9，10］introduced　the　concept　of　the　“single　particle　ffee　enthalpy”

as　a　new　thermodynamic　fUnction　fbr　one　atom　involved　in　a　system，　which　is　obtained　by

comparing　the　free　er曲alpy　derived　from　the　partition　function　between　the　mo　lecules　with　the

Stirling’s　approXimation　and　one　molecule　without　the　approximation．　According　to　this　law，　an．

equilibrium　constant（distribution　coefacient）of　the　atom　between　two　phases　is　correctly

3



defined　in　terms　of　the　probabilities　of　finding　the　atom　in　one　phase　or　the　other．　If　a　static

partition　method　is　used，　this　coefficient　must　be　measured　in　repetitive　experiments．　Since

dynamical　partition　methods　can　be　considered　as　repetitive　static　partitions，　the　displacement

of　the　atom　along　the　chromatographic　column　gives　a　statistical　result．　The　concept　of　single

atom　chemistry　is　depicted　in　Fig．1－2．

1－4．Previous　chemica1　studies　of　rut㎞erfordium

　　　　　　　Element　l　O4，　rutherfordium　is　the　first　appea血g　transactinide　and　6d　transition

element　placed　in　the　7th　row　of　the　periodic　table［11］as　shown　in　Fig．1－1．　　　　　　　　　　・

　　　　　　　The　chemical　experiments　with　the　transactinide　elements　have　been　conducted

together　with　the　homologues　under　identical　conditions　to　compare　the　properties　with　those　of

th，　h。m。1。gue・．　Th・pi・nee・ing・・luti・n・h・mist・y・fRfp・・duced・by・irradiati・n・f248Cm　with

180i・n・by　Silva・t・al．［12】・n・th・　cati・n－ex・h・ng・・epar・ti・P・1・arly　d・m・n・tr・t・d　th・t　th・

adsorption　behavior　of　Rf　is　entirely　different　from　that　of　the　trivalent　actinide　elements　but

similar　to　that　of　Zr　and　Hf　in　group－4．’ gulet　et　oム［13］also　revealed　that　the　chloride

complexation　of　Rf　is　much　stronger　than　that　of　the　trivalent　actinide　elements　and　is　similar　to

that　of　Hf　Another　early　work　on　the　chemical　study　of　Rf　fbcused　on　gas

thermochromatographic　studies　by　Zvara　et　al．［ユ4］showed　that　voIatility　of　Rf　tetrachloride

was　similar　to　those　of　Zr　and　Hf，　indicating　that　they　have　similar　chemical　properties　and

belong　to　the　same　element　group・　　　　　．

　　　　　　　　Recently，　more　detailed　studies　of　Rf　were　perfbrmed．　As　the　fluoride　ion　is　a　very

strong　coordinating　agent　fbr　the　group－4　elements，　several　studies　of　Rf　were　conducted　in

hydrofluoric　acid（HF）and　in　mixed　solutions　of　HF　with　other　acids，　such　as　nitric　acid

（HNO3）and　hydrochloric　acid（HCI）solutions．　Kacher　et　al，［15］first　reported　the　fluoride

4



、・mpl・x・ti・n・fRf　The　ext・acti・n・equ・nce・fth・g・・up－4・1・m・nt・負・m　O5　M　HF　int・TIOA

（t・ii・…tylamin・）i・in　th・f・ll・wing・・d…Ti＞Z・－Hf＞Rf・　Sub・equ・nt・tudi…fthe

伽。，ide　c・mpl・xati・n・fRfu・ing　i・n－ex・h・ng・techniqu・・w・・e・car・i・d・ut　by　Szeg1・w・ki　et　al・

［16］，P倉・pP…t・al．［17］，　St・ub・t・al．［18］，　K・・n・nb・・g・t・al・［19］and・S・hum・m・’α乙［20】・

　　　　　　　The　first　interesting　results　on　cation－and　anion・exchImge　behavior　of　Rf　in　HF／0．I　M

HNO、　s。luti・n　was　rep・rt・d・by・Strub・t　aム［18］；the　c飢i・n・x・h・ng・b・havi…fRf　i・similar

to　that　of　Th，　not　those　of　Zr　and　Hf，　while　the　anion・exchange　behavior　of　Rf　is　different　from

those　of　Zr　and　Hf，　where　distribution　coeffricient（Kd）values　in　both　batch　and　column

，xp・・im・nt・w・・e　d・且n・d・・a・ati・・f・peci且・・adi・activiti・・b・tween　the　aqu・・us　and・esinヒ

ph・・e・．　Lat・・，　th・K、　v・1u・・w・…e－ev・luat・d［19］with　th・・imulati・n・f　the　eluti°n　p「°cess

based　on　the　Glueckauf　equation［21】．　The　re－evaluated　cation－exchange　behavior　of　Rf　was

intermediate　between　those　of　Zr／Hf　and　Th，　while　the　re－evaluated　anion－exchange　behavior　of

Rf　seemed　to　be　different　from　the　homologues　Zr　and　Hf．

　　　　　　　　H。w，ve・，　the　ab・v・m・nti・n・d・xp・・im・nts　h・v・th・f・ll・wing　P・・bl・ms・1）

insu飯ci，皿、。unting・倣istics，2）lack・f・eliability・du・t・th・・e－evaluati・n・fth・K・v・lu・・and

3）n。inf・・mati・n・n・h・mi・al　species　and・h・mi・al・quilib・ia・fRf　Th・n・Haba・t・乙［22］and

T。y・・hima・t　al．［23，24］・tudi・d　flu・・ide　c・mpl・x・ti・n・f　Rf　th・・ugh　ani・n－ex・hange

、㎞。m、t。9・aphy　t・9・th・・with　th・light・・h・m・1・gu・・Z・and・Hf・in・HF・and・in・H囲NO・mixed

、。1厩i。n、　with，n・ugh・t説i・・．　These・esults　rey・al・d　th航th・i・n－ex・hang・b・h・vi…fRf　i・

，em、，k。bly・diffe・e飢食・m　th就・f　Z・and　Hf，　｛・・d　th・t　th・fiu・dde　c・mpl・xati・n・f　Rfi・much

weak，，　than　th就。fth，　h。m・1・gues．・Recently，・T・y・shima・t・al・［24】P・・v・d　th・f・・mati・n・fth・

h，xaflu。，。　c。mplex・f　Rf，［R餌62コ，1ike［Z・F62”］　and［HfF62’］　whi・h　made　it　p・ssibl・t・m・re

detailed　discussion　of　interaction　between　Rf　and　the　fluoride　ion　F’．

5



1－5．Aim　of　t㎞董s　work

　　　　　　　The　present　study　is　to　deepen　fUrther　the　understanding　of　the　fluoride　complex

formation　of　R　f　and　to　obtain　information　about　the　size　of　the　ionic　radius　of　R　ff4＋．by　using　a

cation－exchange　chromatographic　method．　Consecutive　fluoride　complex　fbrmation　of　Rf　and

the　strength　of　the　fluoride　complexation　of　Rf　compared　with　that　of　Zr　and　Hf　and　thorium

（Th）were　investigated　in　the　HF／HNO3　mixed　solution．

　　　　　　　Distribution　coefflcients（Kd　value）of　Zr，　Hf　and　Th　on　cation－exchange　resin　were

measured　under　static　conditions，　i．e．，　by　batch　experiments　using　the　long－1ived　radiotracer　88Zr，

175gf　and　234Th．　In　the　cation－exchange　chromatography，　Th，　a　member　of　the　actinide　series，・

can　be　used　as　a　comparative　element　to　that　of　the　group－4　elements．　To　avoid　any　reactions　of

metallic　ions　with　each　other　such　as　polymerization，　the　carrier－free　radioactive　tracers　were

prepared．　The　cation－exchange　behavior　of　261Rf　was　investigated　together　with　the　homologue

isotopes　85Zr　and　169Hf　under　dynamic　conditions，　i．e。，　by　chromatographic　experiments　using

Automated　Ion　exchange　separation　apparatus　coupled　with　the　Detection　system　fbr　Alpha

spectroscopy（AIDA）．　Distribution　coefficients　fbr　these　elements　are　systematically　measured

as　a　fUnction　of　the　concentration　of　the　fluoride　ion［F］and　of　the　hydrogen　ion［H＋］．　Tb

examine　the　coordination　of　the　nitrate　ion（NO3“），　the　variation　of　distribution　coeffir　cients　of　Zr，

Hf　and　Th　was　also　obtained　using　the　less　coordinating　ion，　perchlorate　ion（ClO4鱒）as　a

負mction　ofthe　concentration　of　the　hydrogen　ion［H＋］．
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Macro－amount　chemistry
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Fig．1－2．　Concept　of　atom－at・a－time（single　atom）chemistry．
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Chapter　2

Experimental　procedures　and　Apparatus
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2－a．　Exper責mental　procediures　of　batch　exper責ments

2－1－1．P】roduction　of　radiotracers　88Zr　and　175〕Hf

　　　　　　　The　carrier－free　radiotracers　88Zr（Tl！2＝83．4　d）and　l75Hf（7’112＝70．O　d）were　produced　hl

the　reactions　89Y（ρ，2n）and　175Lu（ρ，　n），　respectively　at　the　JAEA　taltdem　accelerator．　A　stack　of　89Y

（99．9％purity，7mm×7㎜，0．25　mm出ick）and　l75Lu（99．9％p蜘，6mm×6mm，0．127㎜

thick）metallic　fbils　covered　with　an　AI　fbil　was　irradiated　with　the　14．2－27．8　MeV　and　6．1－12．5

MeV　proton　beams，　respectively　in　a　vacuum　chamber．

　　　　　　　The　hTadiated　Y　and　Lu　targets　were　dissolved　with　concentrated　HCI（conc．　HCI）and

were　evaporated　to　dryness　twice．　Then，　the　residues　were　dissolved　with　conc．　HCl　and　were　fed

onto　an　anion－exchange　column（DIAION　SA＃100，100－200　mesh，　Cl’　form，4mm　i．　d．×40㎜）．

After　washing　the　colum　with　conc．　HCI，　the　fractions　of　88Zr　and　i75Hf　were　eluted　with　4　M　HCI．

The　schematic　diagrams　o　f　the　preparation　procedures　for　g8zr　and　i　75Hf　are　shown　in　Figs．2－l　and

2－2，respectively．　The　prepared　radiotracers　were　stored　in　polypropylene　vessels　in　O．100r　2．O　M

HNO3，0r　o．100r　2，0　M　HCIO4　solutions，

24－2．Preparation　of　a　radiotracer　234Th

　　　　　　　Thorium－234　is　a　daughter　nuclide　of　naturally　occurring　radioactive　238u．　Co㎜ercially

available　UO2（NO3）2・6H20　was　dissolved　w虻h　9．O　M　HCI　and　was　fed　onto　the　anion－exchange

res血（DIAION　SA＃100，100－200　mesh，　Cr加，28　mm　i．　d．×300㎜）．　The　e田ue皿was

evaporated　to　dryness　and　dissolved　with　9．O　M　HNO3　and　was　fed　onto　another　anion。exchange

col㎜（Dowex　1×8，200－400　mesh，　NO3駒form，4mm　i．　d．×40㎜）．　After　washing　the　column

with　9．O　M　HNO3，234Th　was　eluted　with　O．10　M　HC1．　The　schematic　diagram　of　the　preparation

P・・ced皿…f234Th・is　sh・wn・in・Fig．2－3．A丘er　ev・p・・ati。n・fth…1賦i・n・・nt・in血g　the　234Th廿ac・・
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to　dryness，　the　residues　was　dissolved　in　O．10　or　2．0　M　HNO3，　or　O．10　or　2．O　M　HCIO4　solutions．

2騨1脚3．Chemica亘s

　　　　　　　The　cation－exchange　resin　used　in　the　batch　experinent　was　MCI　GEL　CKO　8Y，　supplied

by　Mitsubishi　Chemical　Corporation，　a　strongly　acidic　quaternary・amine　polymer　with　a　p　article　size

of　20μm．　The　resin　was　stirred　altematively　in　4．O　M　HCl　and　4．O　M　NaOH　solutions　5　times　and

conve貢ed　to　the　hy（廿ogen（H＋）鉛㎜by　washing　in　4．O　M　HCI　solution．　Then　it　was　washed　with

distilled　water　several　times　until　neutral　solution　was　obtained，　and　was　dried　up　to　a　constant

weight　at　110℃in　a　vacuum　oven．　The　dried　resin　was　kept　in　a　desiccator．

　　　　　　　All　the　chemicals　were　of　the　reagent　grade　without　any　purification，　The　concentration　o　f

HNO3　and　HClO4　solutions　was　determined　by　titration　with　Na2CO3　solution，　while　the

concentration　ofHF　was　determined　by　titration　with　NaOH　solution。

2－a－4．Batch　experiments　with　the　radiotracers

　　　　　　　Aportion　of　10－200　mg　of　CKO8Y　and　3．O　mL　of　the　HFIHNO30r　HFIHCIO4　solution

containing　50　pL　of　the　tracer　solution　were　added　into　a　polypropylene　tUbe　and　were　shaken　for　3

hat　20℃．　A丘er　centrifUgation，　LO　mL　of　the　aqueous　phase　was　precisely　pipetted　into　a

polyethylene　tub　e　and　su切ected　to箔ray　spectrometry　using　a　Ge　detector．　As　a　standard　s　amp　le，50

μLof　the　tracer　solution　was　diluted　to　3．O　mL　with　the　same　HFIHNO30r　HFIHC104　solution　in

another　polyethylene　tube．　B　ecause　it　is　di茄［cult．　to　measure　radioactivities　in　the　resin　phase　with

the　same　counting　efliciency　as　・an　aqueous　phase，　the　radioactivity　in　the　resin　phase（AResin）was

calculated　us㎞g　ARes血　：Astandard一ノ4　s。1uti。1、，　where．A　s。lution　and／A　standard　are　the　radioactivity　in　the

aqueous　phase　and　the　initial　radioactivity　obtahled丘om　a　standard　sample，　respectively．　The

number　of88Zr，　i75Hf　and　234Th　atoms　used　for　each　batch　experiment　was　about　1010．
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2－2．0賊一瓢ine　exper直menta9　procedures　and　apparatUs

2襯2－1．Prod腿c髄o顕of　sbort國夏ive｛il　nudides　85Z】r　a聡d　169】H［f

　　　　　　　　To　investigate　the　behavior　of　Zr　and　Hf　in　cation－exchange　chromatograph》～the

short－lived　nuclides　85Zr（71！2＝7．86　mh1）and　I　69Hf（Tl！2＝3．24　mhi）produced　at　the　JAEA　tandem

accel，，at。，　w，，e　u、ed血th，・n－1血e　exp・・㎞・nt・．　Th・nu・lides　85Zr　and　16gHfw・・e・imultan・・u・ly

P・・duced　in　th・　”a’G・（180，　xn）　・nd　”atGd（180，切・eacti・n・，・e・pectiv・ly（n・t＝n・雛・l　i・・t・pi・

、bund、nce）u・加g　th・Gd／G・mix・d・targ・t・t　the　180　b・am・n・・gy・f89－91　M・V・・Th・beam・㎜・nt

was　200－300　particle　nA．

　　　　　　　　The　mixed　target　was　prepared　as　sche燃ically　shown血Fig．2－4．　Gadol血ium　was

electrodeposited［2510nto　a　2．65　mg　cm隔2　Be　fbil　in　thic㎞ess　with　the　area　of　12．5　mm×12．5　mm．

軸ight・d皿atGd、0、　P・wd・・w・・diss・lv・d血230・pL。f　O・10　M　HNO・s・luti・n・・e・ult血9血339・5μ9

natfd、0、　perμL　Th・B・f・il・w・・placed・仙・b・廿・m・fth・glass－cell・f5　mm　di・m・t・・whi・h　was

h，ld・in・place　by・lip・・n・n・1㎜血㎜（Al）pl就・・e・v・d・・ac曲・d・・Ab・威3mL・f　2－P・・P・・1

，。luti。n、nd　5μL・liqu・t・・fth・na‘Gd・・luti・n　w・・e　add・d血t・the　cell・伽・n・pl・t血㎜（Pt）・・d・f　l

　mm　diameter　served　as　an　anode　was　inserted　into　the　cel1．　The　potentials　of　700－1000　V　were

、pPli・d　b・伽een　th・p・・itiv・and・n・g・tive　elec廿・d・・飴・5m血・Th・・et　up・f・1ec廿・d・p・・iti・n　i・

，ch，甑ically・h・㎜血Fig．2－5．　Aft・・血e　elec甘・d・p・・iti・ゆe　”atGd・targ・t　w・・placed　in　・n

electric　fUrnace　at　500℃fbr　l　5　min　to　convert　the　nitra　e　hlto　the　oxide．

On・th。，e，ulting　na・Gd　t・・g・t，・’G・wq・d・p・・it・d　by　vacu㎜・v・p・・ati・n［25］・　Th・　natGd

targ・t　w・・sandwi・h・d　b・tween　Al　h・lders　with・h・1・・f　5・mm・di・m・t・・at・di・t・nce・f　25㎜

fr。m。M。　b。at。n　whi、h、m、ll　piece・・f血・m・t・lli・G・・f33．86　mg　w・・placed・At　3・10’5　T・rr・

・a・f，w、，　ev・p・・at・d　with　th・heat　g・n・・at・・by・upPlying・a・curr・nt・f45　A　t・血・M・b・at　and　was

d・p・・it・d・n　th・・u・face・f血・Gd　targ・t・Figur・2・6・h・ws　a・ch・m・ti・vi・w・f　th・vacu㎜
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evaporation　system．　As　a　result，　the　Gd／Ge　mixed　target　was　made　of　370　pg　cm“2蝋Gd　and　660μg

Cm’2　”atGe　in　thickneSS．

2＿2＿2，P】roduction　of　261Rf

　　　　　　　The　nuclide　261Rf（Tl／2犠78　s）produced　in　the　248Cm（180，5n）reaction　was　used　fbr　the

chemical　studies　of　Rf，　A　beam　intensity　of　l80　delivered　from　the　JAEA　tandem　accelerator

was　250－300　particle　nA　and　the　incident　beam　energy　was　94　MeV　on　the　Cm　target　At　this

incident　energy，　the　excitation　function　for　the　248cm（180，5η）reaction　exhibits　the　maximum

cross　section　of　13　nb［26］．　This　results　in　an　expected　production　rate　of　about　2　atoms　per　l

minut・und・・th・p・esent・・nditi・n．　Th・Cm　targ・t　als・c・ntain・d　th・　・n・i・h・d　152Gd　t・

simultaneously　produce　short－lived　Hf　isotopes　that　are　used　to　determine　the　adsorption

behavior　of　Hf　and　its　chemical　yield．

　　　　　　　The　nuclide　of　248Cm（the　isotopic　composition：1．12％244Cm，1．31％246Cm　and

97。32％248Cm）and　’52Gd（th・is・t・pic　c・mp・siti・n：39．3％152Gd，5．9％154Gd，16．7％’55Gd，

13．8％155Gd，7．7％157Gd，10．0％158Gd　and　6．6％160Gd）used　fbr　the　target　materials　were

purified　by　an　ion－exchange　method．　These　target　materials，　Cm203　and　Gd203，　were　dissolved

in　O．2　mL　of　50％voL　3．O　M　HCI・50％voL　methanol（CH30H）mixed　solution．　The　solution

was　fed　onto　a　cation　exchange　column（DIAION　SK＃1）．　After　co－washing　the　b　eaker　with　O　2

mL　of　50％vol．3。O　M　HC1－50％vol．　CH30H　mixed　solution　4　times，1mL　of　the　mixed

solution　was　fed　onto　the　column　3　times，　Cgntaminants，　such　as　Pb　etc．，　were　eluted　in　this

丘action．　Then，0．5　mL　of　6．O　’M　HCI　solution　was　fed　onto　the　column　4　times．　This　e田uent

was　evap・rat・d　t・蜘ess．　Th・n，　th・・esidu・・fthe　248Cm鋤d　Gd丘a・ti・n　was　diss・lv・d　with

O．2mL　l．O　M　HCI　and　was　fed　onto　an　anion－exchange　column（Dowex　1×8）to　f雌her

remove　impurities，　such　as　Pb．　The　beaker　containing　the　residue　was　co－washed　with　O．2　mL　of
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1．O　M　HCI　2　times．　The　effluent　was　collected　in　a　quartz　tube　vessel　with　a　few　mL　of　capacity。

After　evaporation　to　dryness，　the　residue　was　dissolved　with　O．2　mL　of　conc，　HNO3　in　order　to

convert　the　coordinated　Cr　ion　into　the　NO3’ion　of　Cm　and　Gd．　The　solution　was　evaporated　to

dryness　again．　Then，　it　was　dissolved　with　30　PtL　of　O．10　M　HNO3　solution　that　was　used　for　the

248bm／152Ge　stock　solution　fbr　electrodeposition．

　　　　　　　The　Cm／Gd　mixed　target　was　prepared　by　electrodeposition［25］onto　a　Be　fbil。　The

Be　fbil　of　l．805　mg　cm’2　in　thickness　with　the　area　of　12．5　mm　x　12．5　mm　was　placed　at　the

bottom　of　an　electrodeposition　quartz－cell　with　5　rnm　diameter　and　was　held　in　place　by　clips　on

an　Al　plate　served　as　a　cathode，　About　3　mL　of　2－propaol　sohntion　and　10　pL　of　the　248Cm／152Gd

in　O．10MHNO3　solution　were　added　into　the　cell．　A　rhodium（Rh）rod　with　1　mm　diameter　as

an　anode　was　inserted　into　the　cell　as　shown　in　Fig．2－5．　Six　hundred　volts　were　applied

between　the　electrodes　fbr　20　min．　The　above　plating　procedures　were　repeated　several　times　to

get　a　desired　thickness．　The　thic㎞ess　of　the　resulting　Cm／Gd　target　was　540μg　cm騨2　fbr　the

248bm　isotope　and　32μg　cm’2　fbr　the　l52Gd　isotope．　The　preparation　procedure　is　basically　the

same　as　that　shown　in　Fig．2－4．

2－2－3．Gas－jet　transport　system

　　　　　　　Reaction　products　recoiling　out　of　the　target　were　transported　rapidly　by　a　He／KCl

gas－j　et　system　to　a　chemistry　laboratory［27］．

　　　　　　　Figure　2－8　shows　a　schematic　diagrarn　of　the　He／KCI　gas　－j　et　syste肌Potassium

chloride（KCI）aerosols　are　produced　by　sublimation丘om　the　surface　of　the　KCI　powder

situated　on　a　quart’噤D　boat　installed　in　a　stainless　tube　at　640℃in　an　electric　fUrnace．　Helium

gas　flows　through　the　stainless加［be　and　sweeps　out　the　KCI　aerosols　which　undergo　a　large

temperature　drop　upon　leaving　the　fUmace．　This　sudden　drop　of　the　temperature　produces　a
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super－saturated　KCI　vapor　Which　condenses　ir虻o　rela‡ively　large　aerosol　particles．　The　aerosols

were　fed　into　the　target　chamber　through　a　Teflon　capillary．　Figure　2－9　shows　a　sectional　view

of　the　target　chamber・The　beam　passed　through　2．O　mg　cm儒2　HAVER　vacuum　window　and　O．10

mg・m’2・f　He　c・・1ing　9・・b・f・・e　e耐・・ing　th・t・・g・t・hamb・r．　Th・・ea・ti・n　p・・du、t・w，，e

stopped　in　He　gas（～90　kPa），　attached　to　the　KCI　aerosols　in　the　target　chamber，　and　were

continuously廿ansported　through　a　Teflon　capillary（2．0㎜i．d．　and　25　m　long）to　a　rapid

chemical　separation　apparatus　by　the　He　gas　flow　at　a　flow　rate　of　2．O　L　min“1　within　a　few

seoonds．　The　amount　of　the　collected　KCI　aerosols　in　each　experimental　run　is　estimated　to　bo

less　th・n・ev・・al　t・nsμ9，　thu・it　d・es　n・t・ffe・t　the　ch・mi・al　b・havi…fth・t・an・p・rt6d

products．

2－24．Automated　Ion－exchange　separation　apparatus　coupled　with　the］Detection　system

　　　　　fbr　A翼p恥窃spectroscopy（AIDA）

　　　　　On－line　cation－exchange　chromatography　was　performed　with　AIDA（Automated

Ion－exchange　separation　apparatus　coupled　with　the　Detection　system　fbr　Alpha　spectroscopy）

［28］that　consists　of　a　modified　ARCA（Automated　Rapid　Chemistry　Apparatus）which　is　a

miniatUrized　computer　controlled　high　performance　liquid　chromatography（HPLC）system［29】

and　an　automated　on－lineα一particle　detection　system．　Figure　2－10　represents　a　schematic　of

AIDA．

　　　　　　　The　modified　ARCA　consists　of（i）body　blocks　with　tiny　holes　to　pass　solutions，（ii）a

central　slider　fbr　the　collection　of　the　transported　products　by　the　He／KCI　gas　－j　et，（iii）

symmetrically　placed　tWo　column　holders　each　of　which　is　equipped　with　20　microcolumns　for

chromatographic　separation，　and（iv）the　peripheral　parts　such　as　pneumatically　driven

fbur－ways　slider　valves，　chemically　illert　HPLC　pumps，　Teflon　tUbes　and　so　on．　The　use　of　the
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tw°“micr…lu㎜・y・t・m・thr・ugh・parall・1　running・ll。ws　us　t。　av。id　a　w、、t，。f．tim，　f。，

chemica1・ep・・ati・n・Th・minimiz・d　b・dy・educes　th・d・ad　v・1um・。fth，，y，t，m　whi、h　makeS

「apid　p「epa「ati・n・fth・a－・・unting・arnpl…Th・・P・・ati・n・fthe　apPa・atu・　i・c。nt，。11，d　by　a

c°mpute’・　ln　the　m°difi・d　ARCA　as　sh・wn　in　Fig・2－11，伽・diffe・ent・path・t・・upPly，。1uti。ns

a「e　availab1・；th・first・lu・nt　g・e・t㎞・u帥the　c・ll・cti・n・it・t・th・mi、，。、。1umn，’ 翌?奄戟C　the

・th…n・i・di・ect・d　t・the　c・lumn・after・ne－st・P・f・・ward・m。v，m。nt。fthe　c。lumn．h。1d，，　t。

av°id　c「・ss繍c・ntaminati・n　at　the　c・llecti・n　sit・．　AIDA・n・bl・us　t・P・・f。，m、y、1ic　c。1u㎜

ch・・m・t・9raphi・・e幽i・n・・f・h・耐iv・d　nu・lid・・in　aqu，。us　s。luti。n、　and、ut。mat，d

d・tecti・n・fα一卿i・1・・within　a　typi・al・y・1・・f　1－2　min．　Fig．2．12，h。w、　the　sch，m、ti、血。w　a

present　liquid　chromatographic　experiment　with　Rf

2－2－5．Chemicals

　　　　　　　　Th・cati・n－・x・hang・・esin　u・ed　in　th・・n－line　exp・・im・nt、　was　MCI　GEL　CKO8Y

prepared　by　the　same　method　in　the　batch　experiment．

　　　　　　　AII　the　chemica1・we・e・f　the・eagent　g・ad・with・ut　any　purificati。n．　Th，

c°ncent・ati・n・。f　HNO・s・1utign　wa・det・㎜ined　by　tit・ati・n　with　Na、CO、　s。luti。n，　while　th，

concentration　of　HF　was　determined　by　titration　with　NaOH　s　olution．

2－2－6．Cation－exchange　chromatography　of　85Zr　and　i69Hf

　　　　　　　In°「der　t・inv・・tig・t・th・b・h・vi…fth・・h・耐iv・d　85Z・and・’6gHf・in・ati・n－ex・h鋤9，

・㎞・m・t・9raphy・eluti・n・u・＞e・・f　these　nu・lides　were　measur・d　with　AIDA　in　HF／0．10　M

HNO・・F・・th・measUrem・nt・fawide・ang・・fK、　v・lues，　tw・kinds・fth・mi、，。、。lu㎜，，1．6

mm　i．　d、　x　7、O　mm　and　1．O　mm　i．　d．×35　mm，　were　used．　These　were　filled　with　the　cation

exch鋤ge　resin（MCI　GEL　CKO8Y）・The　rea・ti・n　p・・du・t・t・an・p・rt・d　by　th・H・KCI　ga、．j，t
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meth°d倉・m　th・G・／Gd・targ・t　w・・e　c・llect・d・n　th・d・p・・iti。n、it，。fAIDA・f。，60－180，．　The

c°11ect・d　p・・du・t・w・・e　di・s・1v・d　in　th・10－2－　lo“　M　HF／0．10　M　HNO，　s。1uti。n、　and　w，，e

subsequ・ntly・f・d・nt・the　cati・n－ex・hang・・c・1umn・t　a・fi・w㈱。fO．70証min・1．　The　e租u，nt

was　f「acti°㈱d　in・ev・n・1iqu・t・whi・h　were　sep厳・t・ly・・11ect・d　in・ev，n　p。1y，thyl，n，加bes

The「emaining　P・・du・t・in　the　c・1umn・w・・e　elut・d　with　l．…1・－1　M珊／α1・M｝m。、　at　a

fl°w㈱・f1・O　mLmin鴨’and　were　c・11ect・d・in・an・th・・p・ly・thyl，n。　tub。．　Th，416k，V、and、370

k・Vγ一ray・・f85Z・and’6gHf，・espectiv・1蜘each加b・w，，e　m，a，ur，dwith　a　G，　d，tect。L

　　　　　　　Th・numb…f85Z・and・’6gHf・t・m・used・f・・each・n－line　exp，，im，nt　wa，　ab。ut　10・．

106．

2－2－7・輔・n－ex・h・nge　cbr・mat・9・舳y・f　26’Rf　and・6gHf

　　　　　　　Becau・e　it　is　di茄cult　t・di・e・tly　m・asu・e　th・di・t・ibuti・n…fifrl・i・nt（Kd）valu，，。f

261
qf　fr・m　it・eluti・n・u・v…ad…pti・np・・b・biliti…nthere・inw・・e　m，＿d　inth，p，e，ent

chromatographic　experiment　with　Rf，

Reacti°n　p・・ducts　rec・iling・ut・f・th・ta・g・t　w・・e伽・p・rt・d　by　th・H・KCI　gas．j，t

system　t°the　ch・mistry・lab・・at・ry・Th・transp・rt・d　p・・duct・w・・e　d・p・sit，d。n　the　c。11ecti。n

site°fAIDA　f・・13°・・Th・n・th・p・・du・ts　w・・e　diss・1v・d・and・fed・nt・the　c・lumnwith　25・μL

°f　HFIHNO・s・luti・n・・at・a・fl・w・at・・fO・7　mL　min偏’．　Th・・eff［u・nt（f・a・ti。n　1）w。，　c。11，ct，d。n

a　Ta　disk　and・vap・・at・d　t・dryness　u・ing　h・t　H…N・ga・and　a　hal・9・n　heat　1、mp．　The

「emalnlng　P「°ducts　in　the　c・lumn　w…elut・d　with　250匹・f　1．00・10齢1　M田0．10　M　HNO3

at　a　fl°w㈱・f　1・°mL　min‘’・Th・　・fquent（f・a・ti・n　2）was　c・11ect・d…・th・・Ta　d豆sk・and

evap°「ated　t・d・yness　in　th・　same　m・nne・・　These　・xp・・iments　w・・e　p・rf。，m，d　at　r。。m

temperature（25土1℃）．

　　　　　　　The　pai・・fdi・k・was　aut・甑icaliy　t・an・ferred・t・㎝飴spect・・m・t・y　stati・n・quipP，d
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with　6°°mm2　PIPS（Passivat・d　lmp1・nt・d　Planar　Sili。。n）d，tect。，、．　F，。m。b、e，v，d

「adi°a・tiviti…we　ev・lu・t・d　the　ad・・rPti・n　p・・b・bility　、nd　th，　K、　valu，。f　Rf。n　the

cati・n－ex・h・nge　re・in・Th・p・・cent・d・・rPti・n（％・d・）v・lu，。n　th，，e，in　i，　d，fin，d、，％。d，－

1°°A・／（Al＋A・）withth・・adi・a・tiviti…fA・　and・A・（Bq）in・f・acti・n・1・and・2，，e，pectiv，ly．

　　　　　　　Afte「th・a－P・「ti・1・mea・ur・m・nt，・v・ry・thi・d　p・i・・fdi・k・w・・，amp1，d、nd　th，493

keV聞・f16gHfwa・measu・edwithG・d・tect・・st・m・nit・・the　ch・micalyi。ld。nd、d，。，pti。n

behavi°「°fHf・　The　ch・mi・al　yi・1d・fHfw・・apP・・xim・t・1y　60％and・n。　ad，。rPti。n。fHfwaS

°bse「ved°nthe　cati・n・x・h・ng・・re・in・tth・p・e・ent・・nditi・n・．　Thi・p・・cedu・e　is　sch，m。tically

sh°wn　in　Fig・2－13・Typical　time　sequ・nce・fthe　cati・n－ex・h・nge　chr。m、t。9r、phi、　m，th。dbf

the　Rf・xp・・im・nt　is　sh・wn　in　Fig・2－14・Ea・h・sep・・ati・n　was　acc・mpli、h，d　with血25、and　the

α巳pa「ti・1・m・asur・m・nt　was　st賦・d　within　80・fo・th・lst丘a、ti。n、ft，，　the　c。11ecti。n。f　th，

products　at　the　AIDA　collection　site．
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88
yr（Y　target　fbil）

1mL　conc．　HCl

evaporation　to　dryness

×22

←－　200μLconc．　HC1

@　　3mL　conc．　HC1
3mL　4．O　M　HCl

DIAION　SA＃100，100－200　mesh，

@Cr　fbrm，4mm　i．　d．×40　mm

discard（Y3＋） Zr4＋

Fig・2－1・S・卿ti・n・ch・m・f・・th・p・ep・・ati・n・f・th・・car・ier丘ee　88Z・i・・t・P・丘。m

　　　　　　the　irradiated　Y　target　fbil．
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　　　　　　　　　一

evaporation　to　dryness

1mL　conc．　HC1

2

←200μLconc，　Hα

@　3mL　conc．　HCl

3mL4．O　MHCI

DIAION　SA＃100，100－200　mesh，

@Cr　fbrm，4mm　i，　d．×40　mm

　　　　　　　　　discard（Lu3＋）　　　　　　　　　　　　　　　　　　Hf野

Fig・　2”2・S・par・ti・n・ch・m・f・・th・prepar・ti・n・fth・・carrier・free・…Hfi、。t。P，　fr。m

　　　　　the　irradiated　Lu　target　fbil．
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238t～30　g　　　UO2（NO，）2・6H20～60　mM

　　　　←100mL9．OMHCl

　　　　　　　　　　　　　　　　200mL9．OMHC1

DIAION　SA＃100，100－200　mesh，　Cr触28　mm　i．d．×300㎜

Th　fraction U　fraction

←3mL　9．O　M　HNO3

@　　　　　　　　　　5mL9．OMHNO3　　　　5mLO．10MHC1

Dowex　1×8，200－400　mesh，　NOゴfb㎜，4mm　i．d．×40　mm

discard Th倉action

Fig・・2・3・・S・pa・ati・n・ch・m・f・・th・p・eparati・n・f234Th・fr・m　th・naturally・ccur・ing

　　　　uranium，　UO2（NO3）・6H20．
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　　　Weighted

natGd203　powder

↓一 0．10MHNO3

5μLaliquots　of　solution

　　　　　　　↓3mL°flpr°pan°1

glass　cell（5　mm　i．　d．）
electrodeposition　on　Be

apPlied　potential＝700－1000　V

↓

electric　fUrnace（500℃）

↓

natGd　target　on　Be　foil

↓pieces°fΨ゜nM°b°at

vacuum　evaporation（10－5　Torr）
vacuum　evaporation
current　＝・　45　A

↓

natGd／natGe　target　on　Be　fbil

Fig．2－4．　Schematic　diagram　ofthe　preparation　procedures　of　the　Gd／Ge　mixed　target．
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Pt　rod（anode）

2－propanol　and　”atGd　solution

glass　ce11

1Be　fbil

Al　plate（cathode）

power　SUPPly
（direct　current）

Fig．2－5．　Cross　sectional　view　ofthe　set　up　for　electrodeposition　of　Gd．
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　　　　　　　　　　　今
　　5mm　diameter

small　pieces　of　Ge

direct　current　of　45　A

Fig．2－6，　Schematic　view　of　the　vacuum　evaporation　system．
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248Cm（NO）and　Gd　O

　　　　　　　　　　　O．2mL　50％voL　3．OM　HCI－50％vol．　methanol×5

　　　　　　　　1mL　50％voL　3．O　M　HCI－50％voL　CH　OH×3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．5　mL　6．0　M　HCI×4

discard（Pb2＋）

DIAION　SK＃1，100－200　mesh　H＋fbrm

　　　　　　4mmi．d．×30㎜

evapolation　to　dryness

　　　　　　　　←0．2rnL　1、O　M　HCI×3

Dowex　l×8，200－400　mesh　C1’fbrm

　　　　　　4　mm　i．　d．×40　mm

SeVeral　timeS

evaporation　to　dryness

　　　　　　↓一一一

　evaporation　to　dryness

　　　　　　！－3・μ一M・HN・一・

248Cm／Gd　stock　solution

　　　　　　　　　　h　3　mL　2－P・・panoi

electrodeposition（600　V，20　min）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　248Cm（540μ9・m’2）＋39・3％・n・i・h・d’52Gd（32μ9・m’・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　target　on　1．805　mg　cm輌2　B　e　backing

Fig・・2－7・S・hematic・diagram・fth・preparati・np・・cedu・e・fth・Cm／Gd　targ・t，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25



rapid　chemical　separation　apparatus　AIDA

transported　to　a　chemistry　laboratory

through　a　Teflon　capillary

180　beams　from

the　tandem　accelerator

　　　　　　／

Ge／Gd　target

or　Cm／Gd　target

／7◎

→　◎
＼◎

He　gas　outlet

He　gas　inlet

reaction　products

recoiling　out　ofthe　target

through　a　Teflon　capillary

KCI　aerosols　generator

He／KCI　gas　outlet

He　gas　inlet

　　　　←

KCI　powder　in　a　quartz　boat

Fig．2－8．　Schematic　diagram　ofthe　He／KCI　gas－j　et　system．

26



cooling　He　gas　out

chemistry　laboratory

↑

He／KCI　gas　out
cooling　He　gas　outlet

1806＋beam

Ge／Gd　target

盾秩@Cm／Gd　target

盾氏@Be　fbil beam　s

iwater

HAVER　fbil

「

HAVER　fbil

cOOIing　He　gaS　in

He／KCI　gas　in

（Water　COOling）

cooling　He　gas　inlet

↑

KCI　aerosols　generator

Fig．2－9．　Sectional　view　ofthe　target　chamber．

27



Sampling　table

HelKCl　gas－jet

Ta　disk　reservoir

Fig．2－10．　S　chematic　view　of　ArDA．
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He／KCI　gas－j　et　inlet

↓

eluent　inlet

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lst　eluent　inlet

v

●　　　　　　　　　　　6

　　　　　　　　　　2nd　eluent　inlet

@　　　　　　　　　　　　＼slider r 凹　　階
■一口 一口

旨し「

r噛一

］：：： 曝　　一　　一

黶@　一　　繍

：：：コ：：：：［：：】二

hollow　co11ection　site

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2nd　emuer詫

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　outlet

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

@　　　　　　　　　　efαuent　OUtlet

モ≠狽奄盾氏|exch飢1ge　col㎜ns

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　翻

　COIUmn－magaZine

撃唐煤@elffluent

@　outlet

モ盾撃撃?モ狽?п@to　Ta　disk

He刀くCI　gasづet　inlet

　　　　　　　↓

Fig．2－11．　Sectional　view　ofthe　modified　ARCA．
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From
target　chamber

↓

Gas　－j　et

！一

＜一一ﾞ一一 AIDA

　　　　Dissolution

and　Complex　formation

・・一…………・・一……一一・・…………一…・……一…一…・……一一一…一…・………・一一……・……
堰

→

80－120s

Liquid－chromatography → Sarnple　preparation

↓

α一particle　measurement

Fig．2－12．　S　chematic　flow　diagram　ofthe　liquid　chromatographic　experiment　with　Rf
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From
Cm／Gd　target Diss・luti・n　withth・1st・lu・nt　250叫・f冊0．10MHNO、

　　　　　and　feed　onto　the　column　with　O．70　mL　min騨1

　o≠唐ﾃet　system

e／KC1

deposition　of　261Rf　and　l6gHf

onto　the　colIection　site　ofAIDA 2nd eluent

250rnI」of　1．00　×　10騨1 MHNO3／0．10M
1．OmL min－1　　　　　　　覧

Mitsubishi　Chemical　MCI②GEL CKO8Y（20μm）
1．6㎜i．d．×7．Omm（6．4 ±0．4mg）
1．Omm　i．d．×3．5mm（1．2±0．2mg）

・41 ・42

αandγ一rays　spectrometry

Fig・2－13・Sch・matic　dia脚・fthe　cati・n－ex・hange　chr・mat・9raphi・m・th・d　f・・the　Rf・xperim，nt．
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Deposition　of　261Rf　and　169Hf

onto　the　collection　site　ofAIDA

　　　Evaporation　to　dryness

　　　　　　　　　　　and

transfer　to　the　detection　chamber

α一counting　of　fヒaction　1

1
嘩

1

■

1
婁

8
醒

巳

start
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　晋

130・　　155si
Dissolution　and　elution　l
　　　　　　　with　　　i

　　　th・1・t・・1uti・n　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　164s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　置

210s

　　　Evaporation　to　dryness

　　　　　　　　　　　and

transfer　to　the　detection　chamber

1
黎

1
盲

3

1
匿

臨

量

　塁

　8
　　　　　　　　　　　　　　180s

　　　　Elution　of

remaining　products

with　the　2nd　solution

250s

α一counting　of　fraction　2

Fig・　2－14・　Typical　time　sequ・nce・fthe　cati・n－ex・h・ng・・chr・m・t・9・aphi・m・th・d・fth・Rf・xp・・im，nt．
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Chapter　3

Results　and　discussions



3嗣1・堀蜘・fd茸・t・ib蹴i曜・e飾・蝋・・f職Z鴫Hf磁Th　a・漁願i・n。f【F・】宜孤

　　　HF10．1　M　HNO3

3齢1顯1・Di・励uti・醜・・e伽i・盛・・f　88Z・，　175Hf・nd　23“Th　by　b・t・h・xp・，im。nt、

　　　　　　　Cation－exchange　behavior　of　chemical　species　between　the　solution　and　the　resin

phases　i・expressed　by　th・di・t・ibuti・n…飯・i・nt，　Kd（ML　9’1）th就is　giv・n　by　th・f。ll。wing

　equation，

　　　　　　　　K・磯慧臨・　　　　（3－1）、

whe「e　A・…and　A・・1・・i・・are　the・adi・activities・f　i・ns　in　th・・esin　and　th…1uti・n　phases，

「espectiv・1脚d贋・…is　th・mass・fth・dry　resin（9）and　Vs。、。、。。　is　th・v・lum・・fth・aqu，。u，

solution（mL）．

　　　　　　　Since　th・w・ak　acid　HF脚ially　diss・・i・t・・in・qu・・us　s・luti・n，　th・f・11・wing

equilibria　are　fbrmed　in　the　HF／HNO3　mixed　solution，

　　　　　　　　　　　　　　Kl

　　　　　　　H＋＋F鱒　寺　HF
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3・2）

　　　　　　　HF＋F¢HF・扁　　　　　　　　　　（3－3）

　　　　　　　HNO・CH＋＋NO・＋・　　　　　　　　　（3．4）

with　th・diss・ci・ti・n・・n・t・nts・fκ1　・935　M”’　and　K、・3。12　M－1蝕Eqs．（3－2）and（2．3），

「espectiv・1y［30］・C・mpl・t・diss・ci・ti・n・fth・nit・ic　a・id　w・・ass㎜・d　in　th・p・esent・t晦S。，

equilibrated　concentrations　of　each　ion　in　the　H　FA｛NO3　solution　were　evaluated　on　the　basis　of

the　law　ofmass　action．

　　　　　　　Th・m・a・u・ed・K・　value・・f　88Zr，　’75Hf　and　234Th　in　the　HF／0．10　M　HNO，　s。luti。ns

°btained　by　the　bat・h　expe・iments・a・e・sh・wn　as　a釦ncti・n・fthe　nu・rid・i・n　c・ncent・ati・n［Fコ
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in　Fig・3－1　and　th・・e・ar・li・t・d　in　T・bl・・3－1（Z・and・HD・and・3－2（Th）．　The　e，，。rs　w，，e　evalu、t，d

fr・m　th・・t・ndard・d・vi・ti・n・in　7－・ay・・unting．　Th・K、　valu・，。f　th，，e　el，m，nt、　a，e　dec，ea、ed

with　in・・ea・ing［FT　Thi・fe・tu・e・a・b・ing　rep・rt・d　f・・th・d・t・㎜in・ti・n・f　th，，tability

constants　of　fluoro　complexes　of　these　elements［31－33］，　shows　the　consecutive　formation　ofthe

fluoro　complexes．

　　　　　　　　The、Kd　values　of　Zr　and　Hf　decrease　in　the　lower　fluoride　ion　concentration　than　those

°fT瓦Th・ads・・pti・n・t・ength・n　the　cati・n－ex・h・nge・esin　is　・educed　by　th，　fiu。，id，

c°mp1・xati・n・f　these　el・m・nt・・T・bl・3－3　sh・w・th・　stability・・n・t・nts　B。。f　th，　flu。，。

・・mpl・xes・f　Zr4＋・H’＋and・Th4＋in　HF／4　M　HCI・、［3・］．　It　indi・ates　that　th，，t，ength　6f　the

flu・・ide　c・mpl・xati・n・f　Z・and　Hf　are　st・・ng・・th烈h・t・f　Th．　Th・p・e、ent，e、ult，　ar，　w，ll

explained　by　the　difference　of　the　stability　constants　in　TabIe　3－3　and　are　consistent　with　the

trends　observed　in　Refs．18and　19．

3－1－2・Di・t伽ti・膿…fflcients・f　85Zr　and　’‘’Hf　by・n一亙in・・xp・・iments

　　　　　　　　Figures　3－2　and　3－3　show　the　typical　elution　curves　of　85Zr　and　169Hf　in　HF／0．10　M

HNO・s・luti・n・using　th・mi・・…1㎜・・f　1・6　mm　i．d．・7．O　mm　and　1．O　mm　i．d．・3．5　mm，

「espectiv・ly・　Th・・adi・activity・P・・頗t　v・1㎜・indicat・・血・p・・cent・g・・fth・・adi・a・tivity・t。

the　t・tally・luted・n・p・・unit　v・1um・・Acc・・ding　t・th・Glueck・uf　m・d・1・f・㎞・mat・9r、phy

［21］which　is　based　on　the　theoretical　plate　concept　assuming　a　continuous　flow　and　the　local

equilibrium，　the　percent　radioactivity　per　unit　volume．4（v）with　the　eluent　volume　v　is

represented　as

　　　　　　　　細一exp｛－9（Vm、x　一・’　vv．axv）2｝・　　（3－5）

whe「e　Ama・・Na・d㌦・ar・th・maximum　p・ak・h・ight，　th・numb…fth・th・・retical　p1、tes　and
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the　effluent　volume　at　the　maximum　peak　height　of　the　elution　curve，　respectively．　lt　is　noted

that　the　value　of　V，．．．　and　v　are　corrected　for　the　dead　volume　of　the　columns　which　are　21　ptL

and　42　i．tL　fbr　the　experiments　with　the　1．O　mm　i．　d．×3．5　mm　and　1．6　mm　i．　d．×7．O　mm

columns，　respectively．　The　results　of　the　fit　by　Eq．3・5　are　shown　in　Figs．3－2　and　3－3　by　solid

Iin・・and・d・・h・d　lin・・f・・　85Z・and’6gHf，・espectiv・ly．　Th・fit・ar・in　g・・d　ag・eem・nt・with・th，

experimental　data．　The　number　of　theoretical　plates　Ar　are　evaluated　to　be　7．3士2．8　and　3．0圭L4

fbr　the　l．6　mm　i．　d．×7．O　mm　and　1．O　mm　i．　d，×3．5　mm　columns，　respectively．

　　　　　　　The　Kd　value　based　on　the　column　chromatographic　method　is　described　as

　　　　　　　Kd＝Vmax／PVResin・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－6）

The　average　n71Resin　values　were　measured　to　be　6．4土0．4　mg　a血d　l．2：±0．2　mg　fbr　the　l．6　mm　i．　d．

×7．O　mm　and　1．O　mm　i．　d．　x　3．5　mm　columns，　respectively．　The　Kd　values　obtained　from　the

column　chromatographic　method　are　plotted　in　Fig．3－4．　As　shown　in　Fig．3－4，　both　Kd　values

obtained　by　the　batch　and　the　column　methods　agree　well　with　each　other，　which　indicates　that

the　chemical　reactions　under　the　given　conditions　of　the　columm　method　reach　equilibrium．

34－3．Distribution　coefficients　of　261Rf　in　HF／0．10　M　HNO3

　　　　　　　The　results　on　the　Rf　experiment　are　summarized　in　Table　3－4．　A　total　of　1327　cycles

of　the　cation－exchange　experiments　were　conducted　and　147α一particles丘om　the　decays　of

261qf（E。－8．28　M・V）［35］and　it・d・ught・mu・lide　257N・（E。－8．22㎝d　8、32　M・V）［36】

in・lud㎞922α一α・・rrel・ti・n・v・nts丘・m　261Rf㎝d　257N・w・・e・bse・v・d　in　th・α一脚i・1e　en・・gy

range　of　8．00－8．36　MeV　The　typicalα一particle　spectra　of　samples　prepared　from　the　two

effluents，　fヒactions　l　and　2，　in　2．50×10剛2　M　HF／0．10　M　HNO3　from　the　278　cycles　of　the

experiments　are　shown　in　Fig．3－5．　The　event　ratio　ofα一singles　toα一αcorrelated　pairs　was

estimated　by　taking　into　account　the　counting　efficiency　of　the　detector　and　the　growth　and
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decay　of　261Rf　and　257No．　The　contribution　of　theα一decay　of　257No　formed　from　261Rf　during　the

collection　befbre　the　cation－exchange　experiment　was　also　taken　into　account　on　the　basis　of　the

standard　equations　of　growth　and　deca）へIt　was　assumed　that　the　divalent　state　of　257No［37］was

strongly　adsorbed　on　the　cation－exchange　resin　and　not　eluted　with　any　solutions　used　in　this

experiment．　Initial　number　of　261Rf　at　the　collection　site，ハPRf，　is　disintegrated　byα一decay　during

collection　and　ion－exchange　process，

　　　　　　　N°R・　＝　N・・，1×θ一・。，漏・　　　　（3－7）

whereハ短lis　a　number　of　261Rf　after　ion－exchange　process，．λRf　is　a　decay　constant　of　26　iRf　and

t，。n．exchang，　is　the　time　interval　between　the　start　of　the　sample　collection　and　the　end　of　the

ion－exchange　process，　The　growth　and　decay　of　261Rf　and　257No　is　estimated　by　the　equations，

　　　　　　　N，，，、瓢㌔1・一蚕〆　　　　　　　　　　　（3－8）

　　　　　　　NN・＝歳N砥・（e－A・・t一θ　）　　　（3－9）

whereλN。　is　a　decay　constant　of　257No，　and　NR£　2　and　NN。　are　numbers　of　261Rf　and　257No　after

cooling　time　t，　respectively．　Using　Eqs．3－8　and　3－9，　numbers　of　decayed　26　iRf　and　257No　during

the　counting　time　are

　　　　　　　ノ　　　　　　　　　ノ
　　　　　　　　e　　　　　　　　　　　　　　　e

　　　　　　　　∫A．，dt　＝　fA．fN，f，1e－z・U”dt　＝　N。、1（θ騨λRf’・＿θ筒傭’・），　　　（3－1・）

　　　　　　　ts　　　　　　　　　’s

　　　　　　　l痢㌔痢歳㌔・（e”ZRf’一・　）dt

　　　　　　　　J　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」

　　　　　　　　　　　　　瓢N・f｛（e－…’一θ一…’・）編．＋（θ一…1・イ…’・）張｝，　（3－11）

　　　　　　　　　　　　　　　煽。一㌔

where　ARf　and　AN。　are　radioactivities　of　261Rf　and　257No，　respectively，　t、　is　the　elapsed　time

between　the　midpoint　during　the　ion・exchange　process　and　the　start　of　theα一counting，　and’8　is
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the　e1・psed　tim・b・tween　th・midp・int　du・ing　th・i・n－ex・hang・p・・cess　and　the　end。f　th。

α幽c・unting・By　t・king　int・acc・unt　the　c・unting・ff1・i・n・y・fth・d・tect・・（35％），　the　ev，nt，ati。

ofα一singles　toα一αcorrelated　pairs　is　estimated　to　be　5．0．　The　observed　ratio　of　4．8±1．7　is

c°n・i・t・nt　with　the　e・tim・t・d　valu・within・・t・tisti・al　err・r．　Th・averag・ba・kgr・und、。unt，

were　determined　in　a　long　counting　interval　after　the　Rf　experiment．　It　was　3．2×　10聯6　counts

・”f・・each　d・tect・・in　th・α一P・rti・le　en・・gy・ang・。fint，，e，t．

　　　　　　　　Th・K・v・1u…fRf　w・・e・evaluat・d・fr・m　percent・d…pti・n（％ad・）valu・・at・250・pL

・f・lu・nt　by　assuming　that　th・・eacti・n　kin・ti・・in　th・flu・・ide　c・mpl・x・ti・n　and

・ati・n－ex・hang・p・・cesse・・f　Rf肛e　as銚t・・th・se　f・・Z・and　Hf．　Figur・3－6　sh。W、　th，

variations　of　the％ads　values　of　Zr　and　Hf　on　the　cation－exchange　resin　CKO8Y　obtained　with

the　microcolumns，1．6　mm　i．　d．×7．O　mm　and　1．O　mm　i．　d．×35㎜，　as　a　fUnction　of　the

distribution　coefficients　Kd　obtained　by　the　batch　method．　The　correlation　between　the％ads

valu・・and　th・K・v・lu・・w・・fitt・d・by・a・f・ll・wing・qu・ti・n・・ntaining　th・free・param・tersα，　b

and　o，

　　　　　　　　％ads＝100exp卜aexp←ゐ（κ、一・｝］．　　　　　（3－12）

The　fitting　values　based　on　Eq．3－12　are　shown　by　the　solid　curves　in　Fig．3－6　fbr　each

microco1㎜n．　The％ads　values　of　Rf　from　the　column　method　can　be　transformed　into　the　Kd

values　using　this　relationship．　The　asymmetric　error　limits　of　the％ads　values　of　261Rf　were

evaluated　from　the　counting　statistics　of士he　observedαevents　based　on　the　68％confidence

intervals　for　Poisson　distributed　variables’ m38］．

　　　　　　　In　genera1・aprobability　distribution　of　independent　discrete　vεぼiables，　such　as　digital

counting　of　radiation，　is　described　by　Poisson　distribution　P，

　　　　　　　P（xlμ）－Ilf；，e一μ・　　　　　（3－13）
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whe「e　the　p…t・・sμand肋・th・p・pul・ti・n　m・an（・qual・t・P・pulati。n　va，i、nce）and．the

sa「nple　mean・・espectiv・ly・　Especi・lly　if　th・μi・1arg・，　P・iss・n　di・t・ibuti。n　apP，。a、h，，　t。

symmet「ic　Gaussian　di・t・ibuti・n　・nd　th・・t・ndard　d・viati・nσ（a・quar・・。。t。f　p。pulati。n

va「iance）i・apP・・ximat・d　by・…t・fX・　ln・th・・bse・v・ti・n・f・rare　，v，nt，　h。w，v，r，　because

P「°bability　di・t・ibuti・n・f　P・iss・n　di・t・ibuti・n　i・a・ymm・t・i・，・th，，ep，e，entati。n　in、t，ad。fthe

standa’d　deviati・n　i・need・d・Equati・n・3－13・ep・e・ent・th・di・t・ibuti・n・fth・p，。b、bility。fthe

numbe「・f　the・bse・v・d・v・nt・X・with・th・㎞・wn　p・pulati・n　m，an　Pa　H，，e，　it　i，　need，d　t。

estimate　p°pulati・n　meanμwithth・㎞・wn　numb…fth・・bserv・d・v・nts・X．・Th，　p，。bability，

P（x）・thateach・fp・pulati・nmeanμgives　th・numb…f・bse・v・d・v・nt・X，・is　rep，e，ent，dby　a

following　equation，

　　　　　　　　　　　　　　　lt，，
　　　　　　　　　　　　　　　　∫P（xlμ）dv

　　　　　　　　P（μlx）”“　rior・　　　　　　（3－14）

whe「e　P・・…　is　a　n・rmali・ati・n　fa・t・・whi・h　is　set　t・1becau・e　n・n・・f　th，　p。s，ibl，　valu，　is

exclud・d　and脚d絢a・e　1・w・・and・upP・・limit・，・e・pectiv・ly．・Alth。ugh　P。iss。n　di、t，ibuti。n　iS

disc「ete・thep「°b・bility　as　a　fUn・ti・n・fμis　c・ntinu・us・becau・eμcan脚int・ger・rrea1》alues．

Abackgr・und　fr・m　c・ntaminati・n・su・h　as　elect・・nic　n・ise・and／・r　c・smic　rays　is　c。nsid，，ed．

S°me°fthe　numb…faverag・backgr・und・has　1arge・than・that・fth・・bserv・d・v・nts，，esulting

in　the　n・gativ・numb…fthe　c・rrect・d・v・nts・Th・・efo・e，　a　w・ight・d　actUal　backg，。und　iS

゜btain・d　by・e－n・・m・lizing　P・iss・n　di・t・ibuti・n・fth・numb…fba、kgr。und，v。nt、　t。100％

between　ze・・and　X　and　av・・aging　th・・e－n・㎜・1ized　values．　Ea・h・f　th・p・。b。bility。f

P°pulati・n　m・an・Pt・against・th・・c・r・ected・valu・is　evalu・t・d　in　a　sam・way、as、menti。n，d　ab。v，．

　　　　　　　Figu・e　3－7　sh・ws　th・K・v・lue・・f　Z・，　Hf，　Th・and　Rf・n　the　cati・n－ex・hang，　re，in

（CKO8Y）in°・1　M｝HNO・d・pending・n　the　c・ncent・ati・n・f［Fl．　lt　is　clearly　found　that　th，　Kd

values・fRfals・dec・eas・with・an・increase・f［Fコand・li・b・伽een　th。、e。fZ，ZHf、and．Th．　Th，
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P「esent「esults　indi・at・th・t　th・flu・・ide　c・mpl・x・f・・mati・n・fRf　succes、iv，ly　p，。ceed，　in．the

same　way　as　f°「th・h・m・1・gues・Furth・r・　it・uggest・that　th・flu・・ide　c・mpl，x、ti。n。f　Rf　iS

s’gnificantly　w・ak・・th・n・that・fZ・and・Hf，・but・it・w・uld　b・・t・・ng・・th・n　the　c。mpl，xati。n。f

Th．

3－2・Va「輔゜n・fdi・t・ibuti・n・・e伽・nt・・fRf，・Z・，・Hf・and・Th・a・漁n、ti。n。f【H、

豆nHFIHNO3

3鰯2鶴1・Di・t伽ti・n・・e伽・nt・・f　88Z・，　175Hf　and　23“Th　in亘・Pt、v，．1。9旧・1

　　　　　　　FigU「es　3’8　and　3－9・h・w　th・vari・ti・n・fth・K・v・1u…f・8Z・and　17・Hf，・and・・4Th，

「espectively・　at　vari・u・flu・・id・i・n・・ncent・ati・ns［Fコusing　th・bat、h　m，th。d．　lt　i，　f。und、that

the　l°9Kd・f　these　e1・m・nt・ar・1in・a・1y　dec・ease・with・an・increa・es。f　l。9［H・］．　Th，、。lid．and

dashed　line・in　Fig・3－8　ar・the　re・ult・・fth・1・ast・quar・・fitting　t・th・d、ta。f　Z，　and砥

「espectively・　Figure　3－1°sh・ws　th・vari・ti・n・fthe　s1・P・・f・・　88Z・，’75Hf・and・・4Th　in　th，1。9，i（〈d

vs・1°9［H＋］pl・tas　a㎞cti・n・f凹・The　sl・P・valu・・were・btained　byth・le鎚tsqu訂es舳g

meth°d・As・h・wn　in　Fig・3－10・it　is　rega・d・d・that　the　sl・pes・fthese　i。ns，h。w　a、。nstant　value

゜fab・ut－2・5　at［Fコ＞10罷6　M；th・・1・pes・f・r　ea・h・1・m・nt・ar・ind，p，nd，nt。fth，且u。，id，　i。n

concentration　above［F噛1～10翰6　M．

　　　　　　　At　th…nstant　flu・・id・i・n・・n・ent・ati・n，・ati・n－ex・hang・b，havi。，。fcati。ni、　flu。，。

c°mplexes　betWeen　th…1uti・n　and　the　cati・n－ex・hang・・e・in　pha・es　i・exp・essed　by　the

fbllowing　reaction，

（4－〃・）H＋＋MF，、（4’nR’＋R・・i・　e（4・n。）H＋R…＋M耳、（4・nR）＋，
（3－15）

whe「e　n・is　th・averag・numb…f・th・c・・rdinat・d・flu・・id・i・ns　t・M4＋・n・the・cati・n．exch、nge
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resin，

　　　　　　　　ηR＝
　　　　　　　　　　　　　　［MF3＋］・，、・、＋［MF22＋］。，、、＋［町］。，，、。…

Introducing　the　selectivity　coefHcient　2く

　　　　　　　　κ一画。，，。（　R）・岡1R（　・）・

The　di・垣buti・n…茄・i・nt・fthese　c誠i・n・is　expre、、ed，

　　　　　　　ノ（d…

睡3＋］。，，、。＋2臨・勺。，、。＋3［MF，・］。，、、n
…）

，

］）／画（4－・R）慨。（・－rlR・）＋］。，、血）。

　　　　　　　　　　　　　［戦（4－”R＞＋］。，、in／［戦（4－・R涯］

　　　　　　　　　　　－0／K）伽・］。　（4　）／［H・］（・一・・））

　　　　　　　　　　　　　0／珈・］。，、iii／［H・］）（4轍”・）．

T・ansf・・ming　b・th・id…fEq．3－18int・1・garithni、　f。，m
，

（3－16）

（3－17）

（3－18）

　　　　　　　　　1・gK…（4－n・）1・9佃÷］R，、sin／［H・］）．　　　　（3。19）

Because　the　c°ncent・ati・n・f・the・cati・ni・flu…c・mpl・xes　is　n・gligibly　small、。mpar，d　with

th°se°fthehydr・9・ni・ninthe　s・1uti…dth・・esin・phas・・，［MF．（4－・）・］＜＜［H・］、nd［MF．㈹・］

＜＜［H＋］Res加・inth・t・ace・scale　experim・nt，［H＋］・，、i・・and・K・ar・tak・nas　ac。nstant．　Thus，　fr。mthe

sl°pe　in　th・1・9」i〈・vs・1・9［珀P1・t，　w・　can・v・1u・t・th・av・・ag，　numb，，。f　the　c。。，din、t，d

flu°「ide　i°n・t・th・m・tal・ati・n・n　the　c耳ti・n・ex・hang・・esin．　At［Fコ＝・M，　th，，1。P，，。fZ，・・

and　H”＋ar・n・t－4　as　sh・㎜in　Fig・3－1…n・this　c・nditi・n，　it　is　expect，d　that　hydr。1ysis。r

c°°「dinati°n°f　the　nitrate　i・nN・3画t・Zr4＋and・Hf’・w・uld・ccur．・Th・・sl・pes・btain，d　at［F’］≧

1°’6　M・　are　ab・ut－2・5・Thu・，　th・ave・ag・numb…fthe　c。。，dinat，d　fiu。rid，　i。ns。n　the
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cati°n噸ex・hang・・e・in　i・d・duced　t・b・ab・ut　1．5．　In　th・p・e・ent・・nditi。n，，　MF・・and・MF22’・are

d°min・tingly　p・e・ent・n　the　cati・n－ex・hang・・e・in．　H・w・v・らthe　c。。，din就i。n。fth，　diss。1v，d

　　　　　　　　　　　　　　　　

nlt「ate　1°n（NO・’）w・uld　b・p・ssibl・th・t・influ・nces　these・1・P・・．　T。、。n且㎜the　c。n廿ibuti。n。f

the　c…dinati・n・fN・・～th…iati・n・fth・’ j、　v、lu，，。f88Z，　and　17・Hf，．and・・4Th　w，，e　al、。

measu「ed　using　the　less　c…dinating　supP・rt・lectr・lyt・，　th・pe・ch1・・at・i・n（Cl・、り．　The　sl。pes

゜btained　in　th・HFIHCI・・s・1uti・n・ar・・h・wn　in　Fig・3－11．lt・is・f・und・that・th・，e、1。pes　a咽＞

1°“6　M　ar・th・・am・・a・th・・e・b・erv・d・in・HF／HN・、．　In　thi・c・ncent，ati。n，egi。n。fth，　flu。，ide

ion，　no　effect　from　the　dissolved　ion　NO3’was　observed。

3－2－2・D蓋・t伽ti・n　c・e翫i・nts・f261甜囲・9Kd　vs．星・9【璃

　　　　　　　　Th・K・v・lu…f261Rf・g・in・t［H＋］w・・e　m・a・u・ed・t［Fコー1．06・104　M，　because　the

「ange°fth・mea・u・abl・K・　valu・・with　th・p・esent　AIDA・yst・m　is　limit・d　by　th。、ize。fthe

mi…c・lumn・t・b・apP・・幻mat・ly　20　t・300．　Th・・e・ult・・n　th・Rf・xp・rim，nt・ar，，ummarized

in　Tab1・3－5・At・tal・f　1001・y・1es・fthe　cati・n－・x・h・nge　exp・・im・nt　w・・e　c。ndu、t，d，．and．134

a－P・「ti・les・fr・m　th・decays・f　261Rf鋤d，257N・，　including　23α一α・・rrelati。n，v，nt、丘。m　261Rf

and　257N・were・bserv・d　in　th・a－parti・les　・nergy　・ang・。f　8．00．8．36　M，V　The　ev，nt，ati。

b・tweenαsingles　andα一αc・rr・lati・ns　was　estim説ed　t・be　5．O・by・th，・same・meth。d　d，duced　in

3’1鞘3・Th・・b・erv・d・ati・・f3・8士0・5・i・・reas・n・bly・・n・ist・nt　with　the　e・timat・d　rati。．　Th，　Kd
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values°fRfw・・e　evaluat・d　byth・・am・m・th・d・in・th・HF／・．1・MHN・、　ex蜘，nt．

　　　　　　　　The　K・　v・lu…fRft・9・th・・with　th・・e・fZ・，・Hf・and・Th。t［F］－1．06。IO4・M。、　a

functi°n°fth・hyd・・9・n　i・n・・ncent・ati・n［晦e　sh・wn・in・Fig．・3－12．　lt・is・f。und・th、t・1。9t、。f

Rfals°linea「1y　dec・ease・within・・easing1・9［H＋］，　whi・himpliesthatthe　ad，。，pti。n，quilib，ium

°fRf　is　d・minat・d　by・・mp・titiv…rPti・n・f　H＋in　thi・［璃，ang，　a，　th。，e　with　the

h°m°1・gues・Th・・1・P・in　th・1・9，Kll・v・．1・9［璃P1・t・f　Rf　i、　d。t，㎜in，d　t。　b，．2．3士0．4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

indicating　that　th・av・・ag・numb…fthe　c…dinat・d・flu・・id・i・n・t・Rf・nthecati。n－ex、h、nge

「esin　is　deducedt・b・ab・ut　l・5・Inth・p・e・ent・・nditi・n，㎜3＋㎝d㎜22・ar・a1・。1ik，1yp，e，ent

on　the　cation－exchange　resin　as　those　with　Zr，　Hf　and　Th．

3－3・酬腿・ride　comp且exation　ofRf

　　　　　　　In　the　HF／0・10　M　HNO・s・luti・n・th・K・v・lu…fRf　dec・ea・e　with　in。，ea、ing　the

c°ncent・ati・n・f　th・且u・・id・i・n［F］as　th・se　with　th・h・m・1・9U・・ZちHf鋤d　Th　as　sh。Wn　in

Fig　3－7・It　indi・ates　thatth・flu・・ide　c・mplex・f・rm・ti・n・fRfsuccessiv・lyp，。ceeds　inthe　same

way　as　fbr　the　homologues，

　　　　　　　M4＋＋F’⇒MF3＋

　　　　　　　MF3＋＋F；：MF22＋

　　　　　　　MF22＋＋F’sMF，＋
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M耳＋＋FsMF4

MF，　＋F”1：MF5°

　　　　　　　　MF，’一＋F－sMF62－．

　　　　　　　　The　K・　values・f　Rf　al・・were　decreas・d　with　in・・easing　the　c。ncent，ati。n。f　the

hyd「°gen　i・n［H＋］・・th・se　with　th・h・m・1・gu・・Z・，・Hf　and　Th　as　sh。wn　in　Fig．3．12．　It　was

f°und　that　th・1・gKd・fth・・e　el・ment・ar・lin・arly・d・c・ea・e・with・an・in・・ea，e。f1。9［H・］．　F，。m

Eq・3－19　a・a1・eady　m・nti・n・d・it　wa・indi・at・d　th・t　the　cati・ni・flu・・。、。mpl，x，、。f　th，、e

elements　ar・・eplaced　withth・H＋i・n・n　the　cati・n－exChange　sit・and・th・・1・P。　in　th，1。9瑞v、．

1・9［H＋］pl・t・h・w・the　av・・ag・numb…fthe　c…dinat，d・flu。，id，　i。n、　t。　th，　m，t、1、ati。n。n

the　cation－exchange　resin．

　　　　　　　The　s1・pes・fZ・and　Hf　in　th・1・9ik！i・v・・1・9［H＋］pl・t　as　sh・wn　in　Fig．3．10、，e・va，i，d

with　th・血u・・ide　i・n　c・ncent・ati・n　at［F’］＜10願6　M，　thus，　it　is　expect，d　that　the　ch，mi、a1．f。rms

°fthese　i・n・a・e　changing・with・the　c・mp・siti・n・fthe・・luti・n．　H・w・v・・，　the　sl。P，，。fth。，e

・1・m・nts　sh・w　the　c・nst・nt・value－25・t［F’］≧IO6　M．　Thi・w。uld　m，an　that．th，　、h，mi、al

f°「ms°fthe　cati・ni・flu・・…mp1・x…fZ…Hf，・Th・and・Rf・ar・th・・㎜・・n　the　cati。n．ex、hange

「e・in　in　this［F“］・egi・n・Th・di・廿ibuti・n　c・・茄・i・nt・f　m・tal　i・n，　b。伽een　the　s。1uti。n．and、th，

resin　phases　is　expressed　by　the　fbllowing　equation，

　　　　　　　κ・§［MF“、（4騨〃R㌦、血／［MF。，（4－〃哨

鷲（［M4＋］・・s・・＋［MF3＋］・…n＋IMF22＋］・，、in＋…）／（［M4＋］＋［mS・・］＋［MF22・］＋…）

一（［M4＋］Res・n＋β1，R［M4＋］・es・。［F’］。，，iri＋β、，。［M4勺。，、。［F・］。，、in・＋…）／

（［M4＋］＋β1［M4＋］凹＋β、［M4＋］［Fコ2＋…）

臨［M4＋］R・・㎞（1＋β1，R［F］R・・i・＋／3，，R［F］R，、血2＋…）／［M4＋1（1＋β1［F1＋β2［F］2＋

　　　’”）・　　　　　　　　　　　　（3－20）
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wh・・eβ・・a・dβ〃ar・・t・bility・・n・t…t・・f　th・flu・・ide　c・mp1，xati。n　in　th，，e，in　and　the

s°luti°n　phase・・re・pectiv・ly・・A・th・・1・P…f・ach　i・n・fZ・，・Hf・and・Th・・e　c・n、tant　in［Fコ≧

1°－6　M・itw・uldb・・ug9・・t・dthatth・伽・・id・i・n・・ncent・ati。ninth，vi。inity。fth，，esin、it，　iS

n°talte「ed　by・hang・・f［Fコ・Thi・m・ans・that・th・flu・・id・i・n・・ncen鰍i・n　in　th，，esin　pha，e　iS

sa傭ated　because　the　ani・ni・flu・・id・i・n・hardly・xist・・n　th・・it・・fthe　cati・n－ex、hang，，e，in

elect「°stati・ally・・On・th・・th・・hand・th・・t・bility・・nstant・・fth・且u・・ide　c・mpl，xati。n。fZ，・・，

H”＋and　Th4＋in　th・・e・inpha・e　sh・uld・affe・t　th・・1・P…fth・・e　i・n，，。lth。u帥n。，ignifi、ant

difference　in　the　sl・P・・i・・seen・as・d・pi・t・d　in　Fig・．3－10・and・3．11．

　　　　　　　　As　menti・n・d　ab・v・the　s1・pes・fth・・e　el・m・nts　sh・w　a　c・nstant　value－2．5　in1［Fコ≧

1σ6M・It　is　assum・dth韻h・・b・e・v・d・diffe・ence・fth・ads・rPti・n・fth，，e　i。ns　d，p，nds。nthe

・h・mical　f・・m・・f　flu…c・mp1・x・・in　th…luti・n　phase（se・Fig．3．13）and／。，　the　elect，。、t、ti、

density・fnu…i・ns　inth・・esin　phase・F・・mth・f・rm・・a・・umpti・n，　th…d…fthe　ad，。rPti。n

st・en帥・f　the・e　i・n・at　the　s㎜・［Fコi・expect・d　t・b・Th＞Z・一磁whil，　fr。m　the　la枕，，

assumpti・n・the　sequ・nce　i・expect・d　t・b・Z・－Hf＞Th，　becau・e　the　cati。ni、　d，n，ities　d，duced

丘゜mthe　i・ni・・adii（R）・ftheset・t・av・1・nt　i・n・are・expect・dt・b・Z・（72　pm）＜Hf（71　pm）＜＜

Th（94　pm）（see　R・f・　39　f・・Z・・Hf・and・Th）・Thus，　th・ads・rPti・n・t・ength・fth・・e　i・n・st，。ngly

dep・nds・n　th・・h・mical・f・・ms・fth・flu・・…mpl・xes・in・th・・s・luti・n　ph・・e・und・・th，　p，e、ent

experimental　conditions．

　　　　　　　　Acc・・dingt・th・hard　and　s・ft・acids・and・bases・c・ncept（HSAB）［40，41］，　Rfis　expect，d

t°be　classi且・d・as・the・hard・acid・as・sa・n・・a・Z…Hf・and・Th・ba・ed・nth・・bserv・ti・n・f・th・・str。ng

lnteractlon　wlth　the　hard　base　of　the　fluoride　ion．　The　hard　acid－hard　base　type　metal　fluoro

complexes　serve　as　good　models　fbr　the　ionic　and　electrostatic　interaction　between　metal　cations

and　the　flu・・id・i・n・・Th・flu・・ide・・mpl・xati・n　st・・ngly　d・p・nds・n　the　elect・・nic　de血sity。f

the　metal　cations　that　originates　from　the　size　of　the　metal　cations．　Thus，　a　correlation　between
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the　i°nic「adii（IR）and　th・・t・ength・・fth・flu・・ide　c・mp1・xati・n（Kd）i，　expect，d，　whi、h　iS

valid°nly　f°「the　ad・・rPti・n・f・ati・nic　c・mpl・x・・．　Th・IR・・fth・・e　e1。m，nt、　v、ry、in、th，。，der

°fZ「（72　pm）－Hf（71　pm）＜Rf（76　pm）［7］＜＜Th（94　pm）．　Thi、廿，nd、h。w，　the　reverse。，der

°fthe　st「ength°fth・flu・・ide　c・mpl・x・ti・n・xp・・im・nt・11y・bt・in・d．　Th・p，e、ent，e，ult、1，a，ly

indicat・・the　size・fRヂ＋w・uld　b・inb・伽eenth・・e・fZ，・・and・Hチ・，鋤d　Th・・．
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Table　3口1・K・”v・lu…fZ・and・Hf・n・th・・cati・n－・x・hang・・e・in（CK・8b・in・HF／・．1。MHN。3

　　　　　at　various　HF　concentrations．

［HF］／M ［F］／M Kd（85Zr）／mL　g“1

　1．00×10－4

3．00×10’4

5．00×10－4

550×10鴨4

6．00×10°4

6．50×10隔4

7．00×10°4

7．50×104

850×10°4

1．00×10－3

1。10×10顧3

1．25×10髄3

1．40×10嗣3

1．80x10騨3

2。00×10°3

2．50×10帽3

3．00×10”3

4．00×10鴨3

5．00×10聯3

6．00×10繍3

7．00×10°3

　　　　　ゐ8。50×10°j

Kd（175助／mL　g鰯1

　1．06×10°6

3．17×10°6

5．29×10“6

5．82×10卿6

6．35×10隔6

6。88×10’6

7．41×10臨6

7。94×10繭6

8．99×10階6

1．06×10冒5

1．16×10騨5

1．32x10°5

1．48×10哺5

1．90×　10驕5

2、12×10葡5

2．64×10°5

3．17×10冒5

4．23×10－5

5．29x10襯5

6。34x10彌5

7．40×10騨5

8．98×10嚇5

3130士150

705±21

276土9

　195±3

　148士2

　124士4

　104土2

　82．2土3．5

61．1土2．7

43．3土0．7

36．3土2．1

26．8士0．4

14、4土0．2

10．9士15

7．99士0．78

5、43士0．69

2．61士0．35

1、74士0．33

0．84ま：0．34

0．07士0．32

0．67士0．33

　6680士430

　1260土30

　394士10

　　311士9

　　258士6

　　227±7

　　190士5

　　160士5

　　129土4

　82．6士2．9

　61．3土2．0

　51．4士2．4

　34．6士1．1

　18．8士0．7

13．6圭2．0

8．44土1．14

6．11　士　1．69

2．30士0．67

0．92±0．65

0．96士0．33

0．36士0．16

0．12士0．16

47



Table　3－2・K・“valu…fTh・n・th・・cati・n－ex・hang・・e・in（CK・8b　inHF／・．1。　MHN。3

　　　　　　　at　various　HF　concentrations．

［HF］／M ［F］／M Kd（234Th）／mL　91

0．00600

0．0100

0．0125

0．0200

0．0400

0．0500

0．0700

0．100

0．125

0．200

0．500

1．00

2．00

6．34×10囎5

LO6×104

1．32×10噂4

2．11×10鱒4

4．20×10－4

5．24×10－4

7．31×10聰4

1．04×10－4

1．29×10軸4

2．02×10’3

4．62×10“3

7．75×10の3

1．13×10’3

6810士220

　5550土7

1800士60

　751士19

　174士6

　137士5

63．0土2．9

38．4士4．0

26．9士1．0

6．57±1．01

0．83土0．37

0．06tO．37

0．22土0．40

48



T・bl・3－3・Stability・・n・tant・・fth・flu…c・mp1・x・・。fZ，・“，　H’・　and　Th・・

　　　　　　　　in　HF／4MHC104【34］．

Zr4＋ Hf＋ Th4＋

109β1

109β2

109β3

10gfi4

109β5

109β6

9．44

17．23

23．8

295

34．6

38．4

9．03

16．56

23．1

28．7

34．0

38．0

8．21

14．72

18．6

23．2

ロ

ー

M4＋＋nF”i：MFn㈹＋ βn＝［MFη㈹＋］／［M4＋］［F“］n
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1σ1
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．．口、．

○

1σ5 104

88Zr　Batch　Exp．

175Hf　Batch　Exp．

234Th　Batch　Exp．

△i

　△
　i△

1σ3

暫’ ﾛ響

1σ2 1　O“t

［F］1M

Fig　3－1・Ads・・pti・n　b・havi…fZちHfand　Th・n・ati・n－ex・hang・・esin（CKO8Y）

　　　　　in　HF／0．10　M　HNO3　at　various　HF　concentrations．　The　data　are　obtained

　　　　　by　the　batch　method．
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　　　　　：　　　　　1　　　　　：．’　　　：　　　　　：　　　　　：　　　　　1
　　　　　・　　　　　　　　・　　　　　　　’　　　　　　　　，　　　　　　　　・　　　　　　　　・　　　　　　　　，

’……
o一・ワ1・｛・一・3〆÷…・……÷・…一・i………・・÷・＿＿＿；．．＿．．．弓

　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　　11　　　　。〆　　　　　：　　　　　：　　　　　：　　　　　：　　　　　：

　　，！i！’i　　1　　i　　i　　；　　i
’　　賜」4’　　　　：　　　　：　　　　1　　　　：　　　　　：　　　　　：
騨　凹　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　量　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　・
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Fig・　3”13・Calculat・daverag・nuゆ…fthec…dinat・d・flu・・id・i。n（Fうt。　Zr，、Hf、and、Th

　　　　　　　　as　a　fun・ti・n・f［F’］・　Stability・・n・t・・nts・f・fiu・・…mpl，x，，。fth，，e　i。n，　used

are　listed　in　Table　3－4．
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Chapter　4

Conclusions
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　　　　　　　Flu°「ide　c・mpl・x　formati・n・f・1・m・nt　1・4，・uth・・f・・dium㈹，　was　studi，d　by

cati・n－ex・hang・・ch「・mat・9r・phy・in・HF／HNO、　s・luti・n・b・・ed。n。n，－at。m．at．a．tim。、scal，．　Th，

μL“’°「de「ch「・m・t・9r・phi・apPar・tu・・AIDA，　mad・it　p・ssib1・t・perf・rm・apid、nd，ep。titive

expe「im・nt・withg・・d　st・ti・ti・…esulting　in　p・eci・e・cati・n－ex・hang，　d、ta。fR£

　　　　　　　The　nuclide　26’Rf（Tl・2＝・78・s）was　synthesi・・d　in　the　248Cm（180，5n），eacti。n　with　a

P「°ducti°n　rate・fab・ut　2　at・ms　per　minut・at・th・JAEA・t・nd・m・accele・at・・．・Rea、ti。n　p，。du、tS

・ec・iling・fr・m　th・　248Cm　t・・get　f・il　w・・e・t・PP・d　in　H・g、，1。ad，d　with　KCI　ae，。，。1，．　The

cati°n－ex・hang・　・h「・mat・9r・phi・b・havi…fRf　w・・inv・・tig・t・d　in　th，　HF／HNO，　mix，d

s°luti°ns　t・9・th・・withth・h・m・1・gues・Z・and・Hf，・and・th・t・t・av・1・ntp・eud・－h。m。1。gu，　Th．

　　　　　　　In　the　HF／0、10　M　HNO3　solution，　it　was　fbund　that　the　Kd　values　of　Rf　decrease　with

inc「ea＄ing　th・　c・ncent・ati・n・fth・伽・・id・i・n［Fコas　th・・e　withth・h・m・1。gu，、　Z，，　Hf、nd　Th．

This　indi・at・・the　successiv・fiu・・ide　c・mp1・x　f・・mati・n・f　Rf．　Th…d…fth・ads。rPti。n

strength　on　the　cation－exchange　resin　was　Zr～Hf＜Rf＜Th．

　　　　　　　The　Kd　values　of　Rf　at［F］＝1．06×10“4　M　were　also　measured　as　a　fUnction　of　the

hyd「°gen　i・n・・ncent・ati・n［H＋］・Th・・e・ult…h・w・d　th・t・K・　linea・ly　dec・ea・e・with・in、，ea、ing

［瑚with　the　s1・P・・f－2・3圭・・4　in　th・1・9ikri・vs・1・9［甘］pl・t・that・・rresp・nd・t。　the　av。，age

elect・i・ch㎎・・fth・flu…c・mp1・x…fRf・n　the　cati・n・ex・h・ng・・resin．　Th・av，・ag，　number

・fthe　c・・rdinat・d且u・rid・i・ns　t・Rf・n　th・　cati・n－ex・hang，，esin　was　d，duced　t。　b，1．5．　In　the

pre・ent・・nditi・n・Rfl；3＋and／・・RfF22＋a・e・lik・1yt・b・pre・ent・nthe　cati・n－ex・hange，esin．　This

tend・n・y　was・imilar　t・th・se・f　ZちHf　and　Th．　Thu・，　it　was　c・n・lud・d　that　Rf，　Zr，　Hf　and　Th

a「e・P「esent　as　the　sam・ch・mi・al　species，　MF3＋a・d！・・MF、2＋（M＝Rf，　Z・，　Hf・・Th）in　th，
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studied　solutions．

　　　　　　　Due　t°the　pred・min・nt・lect…tati・int・・a・ti・n・fth・t・t・av・1・nt・9r・up－4　and　p，eud。

9「°up嗣4　element・with　th・flu・・id・i・n・F“・…r・el・ti・n　b・tWeen・th・i・ni・・adii（IR）and　th，　Kd

values　was　di・cussed・The　exp・・im・ntally・btain・d・equ・nce・n　th・flu・・id，・c。mpl，x、ti。n。f

these　element・w・・agreed・with・th・・ev・・se・・d…fth・・iz・・flR．　Th・p・e・ent，e，ult。1，arly

indi・at・dthatth・・iz・・fRf4＋w・uld　b・inb・tweenth・・e・fZr4・and　Hチ・，　and・Th・・。
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