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  The p resent  report p rov ides a b rief summary of the crystal st ructu res o f both  thorium and uran ium 

ethylened iaminetet raacetate (EDTA) complexes , along with  their corresponding  coord inat ion  numbers , 

whose data  are depos ited at the Cambridge Crystallograph ic Data Centre (CCDC). The complexes o f 

four kinds o f Th-EDTA and s ix kinds o f U-EDTA are ident ified. The Th -EDTA complexes are all 

mononuclear, however, the U-EDTA complexes  include both  mononuclear and  mult inuclear complexes,  

where EDTA an ions b ridge some urany l ions . Understand ing these  chemical structu res would  be 

expected  to aid in  comprehending  and  pred ict ing the t ransportat ion  process of such rad ioact ive act in ides  

in the env ironment fo r the Planetary  Health , and  also prov id ing  a gu ideline to  construct  new 

metal-organ ic frameworks (MOFs) in the field of chemistry and materials engineering. 
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１．はじめに 

エチレンジアミン四酢酸（EDTA）は溶液中で金属

イオンと安定な水溶性錯体を形成するキレート剤であ

る．Lu & Shao（1961）が最初にその結晶構造を報告し

た（図 1）[1]．EDTA は原子炉部品の除染剤としてや，

核物質処理中の四価アクチノイドの分離にも広く用い

られ，液体放射性廃棄物に含まれる[2-6]．環境中にお

ける移動過程の理解やその予測にとって化学構造に関

する知見は重要であるためアクチノイドのうちトリウ

ム（Th）とウラン（U）の EDTA 錯体（Th-EDTA，U-EDTA）

に関する結晶構造研究も，それぞれ報告されている． 

しかし，例えば配位数に基づくトリウム配位の包括

的総説（Tutson & Gorden 2017）[7]には，Th-EDTA 錯

体（[Th(EDTA−4H)(H 2O)]·2H2O）の結晶構造が一つ取

り上げられたが[3]，その時点で入手可能であった別の

錯体である[Th(EDTA−4H)(H2O)4]の結晶構造[4]には言

及されていない．加えて，後にさらに異なる Th-EDTA

錯体{C(NH 2)3} 4[Th(EDTA−4H)(CO3)2]·5H 2O の結晶構

造が報告されている（Janicki & Mondry 2019）[5]．一

方，U-EDTA 錯体の結晶構造に関しては，Loiseau et al.

（2014）によるウランのカルボン酸塩の結晶化学の総

説[8]に取り上げられてさえいない．そのため，プラネ

タリーヘルスにとって重要なこれらを，まとめておく． 
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図 1 EDTA の化学構造[1]． 
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２．結果と考察 

 Th-EDTA は 4 種類，U-EDTA は 6 種類がケンブリッ

ジ結晶学データセンター（CCDC）に登録されている

のを確認した（表 1）．Th-EDTA 錯体はいずれも単核

で，U-EDTA では単核錯体（{C(NH2)3} 3[U(EDTA−4H)F3]

と C(NH 2)3[U(EDTA−4H)F(H2O)2]）の他に，EDTA アニ

オンが複数のウラニルイオンを架橋した複核錯体もあ

ることが明らかとなった．例として，グアニジニウム

イオンを除いた{C(NH2)3}4[(UO2F2)2(EDTA−4H)]のア

ニオン部分の結晶構造を図 2 に示す．この錯体はウラ

ニルイオン UO2
2+を有し，ウランの酸化数が+6 である． 

 

図 2 [(UO2F2)2(EDTA−4H)]4−の結晶構造[10]． 

 

 これまでの調査から，90Th に原子番号の近い 83Bi で

あってもその EDTA 錯体の配位数は最大で 9 である

（野口 2023a）[13]．EDTA 錯体における配位数 10 は，

ランタン（La）からガドリニウム（Gd）のランタノイ

ド（Ln），特に軽希土類（LRE）-EDTA 錯体の一部で

みられる（野口 2023b）[14]ほかには Th-EDTA が唯一

であり，EDTA 錯体の結晶中における配位数としては

最大であることが，今回の調査によって確認された．

ランタノイド以降の原子番号の原子ではたとえ原子番

号が増加してもイオン半径がそれほどには増加しない

ことは，「ランタノイド収縮」によって説明される．

EDTA 錯体の配位数に関する本知見は，EDTA を配位

子として金属有機構造体（MOFs）を構築する際に，

化学・物質工学における指針の一つになりうると期待

される． 

なお，トリウムやウランと同じくアクチノイドの一

種であるプルトニウムの EDTA 錯体の結晶構造は知ら

れていないが，試みはされており，例えば，「Attempts 

to isolate s ingle crystals of individual species that would 

be suitable for XRD analysis have not been successful.

（XRD 分析に適した個々の化学種の単結晶を単離す

る試みは成功していない．）」とある（Boukhalfa et al. 

2004）[15]． 
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