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我々は、フェロシアン化物を収着剤として用いた白金族・Mo の分離回収プロセスを提案している。白金族・Mo に対

して、より高い収着性能を有する材料の設計と創製を目的に、本研究では、金属イオンに対するフェロシアン化物の収

着性能を支配する物理因子を第一原理計算により抽出・解析した。 
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1. 緒言：我々の研究グループでは、高レベル放射性廃液（HLLW）からの白金族（Ru, Rh, Pd）およびMoの分離・一

括回収システムを提案している。このシステムでは、シアノ基架橋型配位高分子の一種であるフェロシアン化物（HCF）

を収着剤として用いている。システムをより高効率化するためには、白金族および Mo に対して高い収着能を有する

HCFの開発が必要である。一方で、新規収着剤合成から収着試験までの一連の実験プロセスを考慮すると、実験による

網羅的な材料探索には時間とコストがかかるため、理論設計による効果的な探索が望まれる。本研究では、効率的な材

料探索を目指して、第一原理計算により収着性能を支配する物理因子を抽出・解析し、収着率との相関関係を検討した。 

2. 計算手法：密度汎関数理論に基づく第一原理計算を用いて、HCF の金属収着に関与すると考えられるエネルギー物

理量（生成エンタルピー、金属欠陥生成エンタルピー等）を算出した。これらの各種エネルギー物理量と実験による収

着率との相関関係を検討することにより、収着を支配する物理因子の抽出を行った。理論計算は、擬ポテンシャル法に

より、交換相関汎関数に一般化勾配近似であるPBEを用いて行った。 

3. 結果と考察：これまでの研究から、白金族および Mo は

HCF 表面へ吸着後、ナノ空間内部を拡散し、 (100)面内で

トラップされ、HCF 骨格を形成する金属イオンとの置換反

応により収着することが分かっている。これらの過程にお

ける表面吸着・拡散・置換の各種エネルギーについては、

置換エネルギーが実験による収着率との間に最も良い相関

関係を有することが分かった。さらに、種々のHCFの生成

エンタルピーおよび骨格内の金属欠陥生成エンタルピーを

評価したところ、後者と収着率との間に良い線形相関が見

られた（図 1）。これらの相関関係から、高収着能を有する

収着剤開発の理論予測が可能であることが示唆された。 
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図 1. HCF 中の金属欠陥生成エンタルピーと

白金族・Moの収着率との相関関係 
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