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論 文 内 容 の 要 旨

水溶液中で生成したイオン対を有機溶媒中に抽出分離定量する方法は,単に分析化学的利用のみでな

く,その抽出機構の解明においても近年相当な進歩があった｡しかし,抽出機構に関しては1-1電解質

型イオン対に限られ,2-1電解質型イオン対についての解析は十分には行なわれていない｡

申請者,高松武次郎は主論文 ･第 1部において,大きな陽イオンである,ルテニウムフェナントロリン

錯イオン (Ru(phen)32十と略記)を抽出剤として,過塩素酸 C104~,ヨ-ド｢,チオシアンSCN-, チ

トラフルオロ･ホウ酸 BE4~,テトラフェニル ･ホウ酸 BPh4~, などの陰イオンとのイオン対をクロロホ

ルム,メチルイソブチルケトン,ニトロベンゼンなどの有機溶媒に抽出する場合について,その抽出平衡

を定量的に解析して,各イオン対の水屑,ならびに有機層中での会合定数を決定している｡ すなわち,下

図の平衡を考え,

K2
(有機層) Ru(phen)32十十A-右=±Ru(pherl)3A'

KI
Ru(phen)aA'+A-F±Ru(phen)3A2∈二

kl
(水 屑) Ru(phen)32十十A一声=±Ru(phen)3A+

k2
Ru(phen)3A'+A~妄==±Ru(phen)3A2ー

これにもとづいて各種の条件下における分配比の測定を行い,その抽出曲線の解析によって夫々の平衡定

数を算出している｡ なおその際,BPh4~を対イオンとして抽出を行なった場合に限って抽出曲線に異常が

みられる事から,BPh4- の高濃度領域では(Ru(phen)3(BPh4)2)n(BPh4つmといった型の陰荷電コロイド

が形成される事を明らかにしている｡

ついで主論文第2部では塩化カリウム,臭化カリウム,ヨウ化カリウムなどのアルコール中への溶解度
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Sを測定し,logSと溶媒の誘電率 E,溶解度パ ラメーター ∂2 との由連を換討しているが,その結果,

解離種が優勢になると思われる高誘電率 (e<20)溶媒中では良い相関が得られるが,低誘電率では Eか

ら予測されるより大きな溶解度をもつ事を明らかにしている｡ これに対しlogSと∂2は全極性領域にわ
たって非常に良い関連性が得られ,イオン対に正則溶液論が適用できるであろう事を述べている｡

参考論文5編のうち,その1,2は接触分析によるクロムの定量,その3は微量金属の放射化分析,そ

の4は琵琶湖の水質分析,その5は放射性ロジウムのルテニウムからの分離に関する研究であって,いず

れも微量無機成分の分析化学において新しい知見を得ている｡

l

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

アルカリ金属やハロゲノ酸の抽出にみられるように,イオン対を形成させて有機溶媒中に抽出する分離

分析法は近年比較的よく検討せられ,その抽出機構も1-1電解質型イオン対についてはよく解析されて

いる｡しかし2-1電解質型のイオン対については,分析化学的応用の研究はあるが,抽出機構の解析は

あまり行なわれていなかった｡申請者 ･高松武次郎は,この後者の場合について基礎的な検討を行なった

ものである｡

まず,主論文,第 1部においては,ルテニウムフェナントロリン錯イオン Ru(phen)32十 を抽出剤とし

て,これが過塩素酸 C104~,ヨードⅠ~,チオシアン SCN~,テトラフルオロ･ホウ酸 BF4~, テトラフェ

ニル ･ホウ酸 BPh4~などの陰イオンと作るイオン対をクロロホルム,メチルイソブチルケトン,ニトロ

ベンゼンなどの有機溶媒中に抽出する場合について,その抽出平衡を定量的に解析して,各イオン対の水

層,ならびに有機層中での会合定数を決定したものである｡

この解析にあたっては,夫々の抽出系において Ru(phen)32十 と陰イオンの濃度を変数にとり,トレー

サー技術と吸光光度法を駆使して分配比を求め,抽出曲線を理論的に取扱って上記の平衡定数を算定して

いる｡ なお,得られた定数を抽出溶媒の特性並びに対イオンの水和エネルギーなどとの 関連において論

じ,この2-1電解質型イオン対の抽出/の機構を,検討したすべての溶媒系と対イオンについてほぼ明確

に解析している｡

また主論文 ･第 2部では分配係数が基本的には両層への溶解度の比として与えられるという観点から,

一連の各種アルコール中への各種-ロゲン化カリウムの溶解度を測定し,測定された溶解度Sと溶媒の誘

電率;又は溶解度パ ラメーター ∂2との関連性を検討している｡その結果 logSと;は高誘電率溶媒中で

は良い相関が得られるが,低誘電率溶媒中ではeから予測されるより大きな溶解度を持つ事を明らかにし

ている｡ これに対して logSと ∂2は広い極性値域に亘ってよい関連性が得られる事から,このようなイ

オン対への正則溶液論の適用の可能性をのべている｡

参考論文5編のうち,その4は琵琶湖の栄養塩の分析による環境化学的研究であるが,他はいずれも微

量金属の分析化学的研究であって,夫々優れた知見が得られている｡

以上,要するに,申請者 ･高松武次郎は,ルテニウムフェナントロリン錯イオンを主とする各種のイオ

ン対について,溶媒抽出平衡を詳細に検討して,その機構を明らかにしたものであって,関連した分野に

寄与するところが少なくない｡
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また,主論文,参考論文を通じて,この分野に豊菖な知識および優れた研究能力をもっていることを認

めることができる｡

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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