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【序】福島第一原子力発電所の事故によって発生した汚染水の処理が喫緊の課題となっている。汚染水

に含まれている放射性同位体を除去するために、吸着材にゼオライトやフェロシアン化物、チタン酸塩な

どを用いた除去装置が現在稼働中である。一方、これらの吸着材の他に、水溶液中のアルカリ金属イオ

ンやアルカリ土類金属イオンを選択的に包摂する化合物にクラウンエーテルやクリプタンドがある。本研

究では、クリプタンドの汚染水処理への利用を図るため、二環式の B 型クリプタンドを選び、このクリプタ

ンドが、これらの金属イオンを包摂するときの安定度定数と同位体交換平衡定数を、気相反応モデルを

用いて理論的に求めた。計算は B3LYP/SDDレベルの分子軌道法で行い、安定度定数については、

報告されている実験値と比較した。同位体交換平衡定数は Bigeleisenの式を用いて評価した。 

【気相反応モデル】水溶液中で、B 型クリプタンド[n. m. m]が金属イオンを包摂する反応を、気相反応モ

デルで表した。 

 [n. m. m] + M𝑞+(H2O)𝑘 ⇄ [M𝑞+ ⊂ n. m. m] + (H2O)𝑘 (1)  

ここでM𝑞+(H2O)𝑘は金属イオンM𝑞+の水和クラスターを、[M𝑞+ ⊂ n. m. m]はM𝑞+を包摂したクリプタンド

（クリプテート）を表している。金属イオン同位体の交換平衡は 

 [M𝑞+ ⊂ n. m. m] + M∗𝑞+(H2O)𝑘 ⇄ [M∗𝑞+ ⊂ n. m. m] + M𝑞+(H2O)𝑘 (2)  

と表せる。ここでM∗𝑞+はM𝑞+より質量数の大きい同位体を表す。Bigeleisenによれば、同位体交換平衡

A + B∗ ⇌ A∗ + Bの平衡定数は、温度と分子振動数のみに依存する換算分配関数𝑓[A∗/A]を用いて 
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と表現される。ここで𝜎𝐴は対称数を表す。本研究では、対称数はすべて１とした。𝑓[A∗/A]は 
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と表される。ここでν𝑖は分子振動数を表す。𝑢𝑖
A ≪ 1のとき、𝑓[A∗/A]は 
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と近似できる。ここでΔ𝜈𝑖
𝐴は同位体シフトである。(5)式は EIEが同位体シフトの大きさに直接関係すること

を表している。 



【結果】水分子 26個からなる水クラスター(H2O)26を用いて、金属イオンの

水和クラスターM𝑞+(H2O)26を作った。(H2O)26の構造ならびに、Be2+を除

くM𝑞+(H2O)26の構造は、すべて S4対称性の下で最適化された。金属イ

オンを包摂させるクリプタンドには[2.1.1]、[2.2.1]、[2.2.2]と[3.3.3]を用い

た。図 1に、気相反応モデルによるアルカリ金属イオンクリプテートの安定

度定数の計算値（ln 𝐾）を、実験値（log 𝐾𝑠）と比較して示す。気相反応モ

デルは実験より大きな安定度定数を与えるが、その増減の傾向は実験と

ほぼ同様である。[2.1.1]は Li+に、[2.2.1]はNa+に、[2.2.2]は K+に対し

て大きな安定度定数を与え、これらのクリプタンドに対しては、気相反応モ

デルは実験から得られたアルカリ金属イオン選択性を再現する。[3.3.3]の

計算値は K+－Cs+に対して大きな安定度定数を与えるが、Na+に対して

はより大きな値を与える。Na+に対する高い選択性の原因は不明である。 

次に 6Li と７Li、133Cs と 137Csの同位体交換平衡の結果を示す。表１

に、[Li+ ⊂ n. m. m]とLi+(H2O)26の振動自由度 nvib、同位体シフトの合計

ΣΔνi、𝑓[A*/A]、EIEを示す。これらの Li+錯体の中で、[Li+ ⊂ 2.1.1]が最

大の ΣΔνiと𝑓[A*/A]を与えるので、その EIEは 1を超えかつ最大となる。

このことは、平衡状態では７Liは[2.1.1]中に、6Liは水和クラスター中に多

く含まれることを示す。表 1に、大きな同位体シフトを与える振動自由度の

数 nvib’と、これらが寄与する Σ'Δνi、𝑓apprx[A*/A]、EIEapprxの値を示す。

[2.1.1]では、全自由度 141中で 3自由度が同位体シフトの 80%を占め、

交換平衡を支配していることがわかる。表 2に Cs+の結果を示した。 

 

表 1．[Li+ ⊂ n. m. m]とLi+(H2O)26の振動自由度 nvib、同位体シフト ΣΔνi、

換算分配関数𝑓[A*/A]、交換平衡定数 EIE. n'vibは主要な自由度． 

  nvib ΣΔνi/cm-1 𝑓[A*/A] EIE n'vib Σ'Δνi/cm-1 𝑓apprx[A*/A] EIEapprx 

[2.1.1] 141 97.8 1.0647 1.0011 3  78.3 1.0694 1.0020 

[2.2.1] 162 87.2 1.0536 0.9906 6  81.3 1.0573 0.9906 

[2.2.2] 183 77.1 1.0170 0.9562 6  66.5 1.0358 0.9705 

[3.3.3] 246 79.3 1.0586 0.9953 36  77.9 1.0625 0.9955 

(H2O)26 231 92.3 1.0636   11  78.3 1.0673   

表 2．[Cs+ ⊂ n. m. m]とCs+(H2O)26の振動自由度 nvib、同位体シフト ΣΔνi、換算

分配関数𝑓[A*/A]、交換平衡定数 EIE. n'vibは主要な自由度． 

  nvib ΣΔνi/cm-1 𝑓[A*/A] EIE n'vib Σ'Δνi/cm-1 𝑓apprx[A*/A] EIEapprx 

[2.1.1] 141 1.6 1.0002 1.0000 5  1.3 1.0002 1.0000 

[2.2.1] 162 2.4 1.0003 1.0002 5  2.1 1.0003 1.0002 

[2.2.2] 183 3.3 1.0005 1.0003 6  2.6 1.0005 1.0004 

[3.3.3] 246 2.2 1.0002 1.0001 12  1.7 1.0002 1.0001 

(H2O)26 231 2.0 1.0002   9  1.5 1.0002   
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図 1．アルカリ金属
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