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論 文 内 容 の 要 旨

イオソー溶媒の相互作用に関する研究は水溶液が主であって,水の特性と関係して興味は深いが,複雑

で解釈の因子が多様である｡

申請者は水よりも構造性の少いアセ トンを溶媒にえらび,物理化学研究室において多年吟味を行ってき

た Walden積,すなわち粘度による影響をはずした電気伝導度について研究を行っている｡

対象物質はヨウ化アルカリ,すなわち LiI,NaI,KI,CsIで,これらの極限当量伝導度を高圧下で測定

し,アセ トンの高圧下の粘度データを用いて,Walden横を求め,その圧力係数を中心にしてイオソー溶

媒相互作用を吟味したのであるO

この様なアセ トン中での高圧下の研究は,はじめて行われたものである｡

温度は30℃,圧力は2070kg/cm2 の範囲で測定を行っている｡

当量伝導度の測定値は Shedlovskyの外挿法によって極限値を求め,会合定数を決定している｡そして

当量伝導度と濃度の平方根の関係について実験値はよく計算曲線上に乗っているO

極限当量伝導度と相対当量伝導度との圧力に対する関係によると次の結論が得られている｡

1) Walden積は圧力と共に増大する｡

2) Walden積の圧力係数は LiI<NaIくKI<CsIの順に増加する｡

3) 会合定数はイオンの結晶半径と共に大きくなる｡

Walden積の圧力係数は水と異なりZwanzigの緩和理論でかな りよく説明出来ることが明らかになっ

た｡この結果によると,この積の圧力係数はイオン半径 rの関数として表わすことが出来て,誘電率 Eの

圧力係数は常に正であるので, rにかかわらずこれは正となり, rについて極大を有することになる｡こ

の理論的考察はよく実験結果と定性的に一致することを示 している｡また圧力によるWalden積の変化の

方向も理論と一致することを明らかにしている｡さらに定量的な一致を得るために検討を要する問題点も

指摘している｡
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この様なアセ トン中において理論と実験とが水の場合より,かなり良い一致を示したのはアセ トンが水

より構造性が少いためであると考えている｡

アセ トン中におけるイオン対については電気伝導度法によるものとIRスペクトル法による場合と比較

して論 じている｡さらに最近按距離を,Bjerrumの式によって計算するとイオンの結晶半径の和よりも大

きくなる｡また電締効果による体積減少も起っていることよりアセ トン中のイオン対は溶媒分子をはさん

だ SolventSeparated型であることを明らかにし, カチオンの半径が大きくなる程, イオン対の保持す

る溶媒分子は減少するが,圧力が増大すると SolventSepirated のイオン間の溶媒分子が増加すること

を示 している｡

参考論文は3遍あり,いづれも電気伝導度法による溶液の研究に関するものである｡これらは硫酸カル

シウムの水溶液,ならびに広 く硫酸塩についてイオン対の挙動,WaldenProductなどを論じた研究と主

論文の前駆となった水溶液中におけるヨウ化アルカリの研究である｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

電解質は物理化学の発足以来興味ある研究分野であ り,圧力効果に関しても実験的研究が行なわれてい

たが,定量的な解析が行なわれたのは,1950年代のS.D.Hamannらによると考えてよい｡それ以後,無

限希釈の当量伝導度∧Oを求め各イオンの寄与が論 じられるようになった｡伝導度が,Stokesの式よりわ

かるように溶媒の粘度甲に大きく依存するので,Walden帯 (< O･V)すなわち当量伝導度と溶媒粘度と

の積の変化を吟味することが見出され,これによって溶媒現象が論 じられる様になってきた｡

申請者の論文は,イオンと溶媒との相互作用を吟味するのに適 した系としてアセ トン中におけるヨウ化

アルカリ韓 (Lil,NaI,KI,CsI)を選び,その方法として高圧下における電気伝導度の測定をはじめて系

統的に行なっている｡得られた<は,Shedlovskyの式に基いて外挿して極限当量伝導度<Oを求めている｡

てなるべ く仮定を少なくして Walden積の圧力係数を計算した｡

この様にして得られた実験と理論 とを比較すると,

a) Walden積の圧力係数は実験的にも理論的にも正であること

b) イオン種によるこの圧力係数の大きさの順番が理論の予想と一致すること

C) この圧力係数は圧力が高い程小さくなることも理論的に支持されること

この様な高圧下の溶液という理論と実験の対応の困難な領域において,系を適正に選んで,圧力効果の

吟味を行なったことは,有意義と考えられる｡

さらにイオン対について検討し,アセ トン溶液中のアルカリイオンとヨードイオンは SolventSepara-

tedのイオン対をなし,イオン半径の増大に伴ってイオン対の保持する溶媒分子数は減少し,圧力が増す

とイオン間の溶媒分子数は増加することを明らかにした｡

参考論文 3遍は,主論文の前駆となった研究で,いづれも電解質溶液に関するものである｡

申請者の論文によって高圧下の非水溶液という分野で系統的な研究が行なわれ,新しい知見をこの分野

に加えたことは大きな意義があるものと考えられる｡

よって,本論文は理学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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