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ウラン選択性沈殿剤として開発を進めている架橋ピロリドン誘導体を用いて硝酸ウラニル錯体の合成

を行ったところ、o-xylylene を架橋部位に導入した場合に UO2
2+のエカトリアル面が珍しいシス型の構

造をもつ硝酸ウラニル配位高分子を形成することを明らかにした。 
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1. 緒言 

沈殿法に基づく簡易再処理技術基盤研究として、ウラン選択性沈殿剤である架橋ピロリドン(NRP)

の開発を進めている[1,2]。硝酸ウラニル錯体の構造的特徴として UO2
2+のエカトリアル面がトランス型

である場合が圧倒的に多く、シス型は我々の知る限り 2 例のみである。本研究では架橋 NRP 沈殿剤の分

子設計により珍しいシス型の硝酸ウラニル錯体が得られたため、その詳細を報告する。 

2. 実験 

各種架橋 NRP 沈殿剤(L, 図 1)を含む硝酸ウラニル配位高分子

[UO2(NO3)2L]n を合成し、単結晶 X 線構造解析により分子構造を決

定した。また、IRスペクトルより分子振動に関する知見を得た。 

3. 結果と考察 

[UO2(NO3)2L1]n の単結晶 X 線構造解析の結果、L1

および NO3
－がそれぞれエカトリアル面上でシス型に

配位することを確認した(図 2 左)。U-ONRP結合距離に

ついて、シス型の[UO2(NO3)2L1]nでは 2.386, 2.391 Å、

トランス型の[UO2(NO3)2L2]n (図 2右)では 2.390 Å で

あり、明確な違いは見られなかった。IRスペクトルよ

り、各硝酸ウラニル錯体に含まれる Lの C=O 伸縮振動

が、配位していない状態と比較して低波数シフトする

様子が見られた。また、[UO2(NO3)2L2]n の C=O 伸縮

は 1607 cm-1 に 1 本のみ出現するのに対し、

[UO2(NO3)2L1]nでは 1613 cm-1および 1640 cm-1に 2本のピークが確認された。シス-トランス構造異性によ

り C=O 伸縮の分裂に違いが生じるのではないかと考えられる。 
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図 1. 本研究で使用した架橋 NRP

沈殿剤(L)の構造式. 

 

図 2. [UO2(NO3)2L]n (L = L1, L2)の分子構造. 

(青: U, 赤: O, 紫: N, 灰色: C, 白: H) 
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