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論 文 内 容 の 要 旨

クロモ トロープ酸のビスアブ誘導体の代表的試薬としてはアルセナゾIIIが知られている｡ アルセナゾⅢ

には官能基としてアルソン酸基, アゾ基, およびナフタリン核の OH基があり, これらが金属イオンと

結合してキレー ト化合物をつくると考えられる｡

申請者山本忠史はアルセナゾⅢのほか, 官能基としてカルボキシル基を含むカルボキシアルセナゾなど

の誘導体を用いて, トリウム, ヴラン, プル トニウムの吸光光度定量の研究を行なってきているが, 特に

主論文においてはホスホン酸基を含むクロロホスホナゾⅢを中心として上記アクチノイ ド元素の高感度な

抽出分光光度定量法を確立し, また トリウム, ヴラン, ジルコニウムなどがこの試薬と作る錯体の組成と

構造について検討した結果を述べている｡

すなわち主論文第 1部では, トリウムが リン酸イオンと結合しやすいことからホスホソ酸基を含むクP

P ホスホナゾⅢと安定な錯体を作ると推定し, その生成および抽出条件を検討している｡ その結果, 水溶

液中では 0.5-2M 塩酸酸性において安定な錯体を生成し, その錯体は 2-3M 塩酸水溶液中から3- メ

チルートブタノール中に定量的に抽出され, その 670nm における吸光度を測定することによって高感度

かつ迅速な トリウムの定量法を確立したものである｡ この際のモル吸光係数は 1.22×105 という大きな値

である事を見出している｡

主論文第2部では, ウランのクロロホスホナゾⅢ錯体の生成および抽出条件を検討し, ヴラン (Ⅳ)は

塩酸濃度 0･5-2M において安定な錯体を生成し, その錯体は 3-メチル-1-ブタノール中に定量的に抽出

されるが, ヴラン (Ⅵ) の抽出率は51% しかない事を明らかにしている｡ またその吸収曲線, モル吸光係

数 〔1･21×10~5(670nm)〕などの比較からウラン (Ⅳ)錯体は トリウム錯体とよく似た組成と構造をもっ

ていると推定している｡

主論文第3部ではプル トニウム (Ⅳ) についてクロロホスホナゾⅢ錯体の生成条件を調べ, その挙動が

トリウムよりウランに近い事, またプル トニウム (Ⅲ) も錯形成に際して酸化され, 同じ錯体を作 り, 同
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様に定量される事を明らかにしている｡

主論文第 4 部では, トリウムのクロロホスホナゾⅢ錯体の組成を決定するために, モル比法, 傾斜比法,

および連続変化法といった諸方法を適用しており, その結果として, この錯体中における金属対試薬の比

が水溶液中では 1:1, 有機相中では 1:2である事を明らかにしている｡ なお, 塩酸水溶液中から 3- メ

チル-1-ブタノール中に移ると, 吸収スペクトルの極大吸収波長が短波長側に移動し, モル吸光係数が2

倍以上に増大する事などから, トリウムイオンと配位するクロロホスホナゾⅢとの間にできる六員環が水

相中よりも有機相中においてより多 くかつ強固に形成され, キノンヒドラゾ構造が安定になるものとして

いる｡ また同様の効果からウラン (Ⅳ) およびジルコニウムのクP P ホスホナゾⅢ錯体の有機相における

錯体についても類似の構造になるものと推定している｡

参考論文14編のうち, 12編まではアクチノイ ド元素の分析化学的研究であり, 特にその3, その4, そ

の7およびその13はクロモ トロープ酸のビスアゾ誘導体による研究であって, 主論文の研究と密接に関係

している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

クロモ トロープ酸のビスアブ誘導体である試薬のうちアルセナゾⅢは トリウム, ウランおよびプル トニ

ウムなどと反応して強い光吸収を示すようになる事から, それらの微量分析法に使われてきているが, 過

当な抽出法が見出されていない｡

申請者山本忠史は同じ誘導体 の うちホスホソ酸基を含 む クP P ホスホナゾIII(2.7-his-(4lChlor0-2-

phosphonobenzeneazo)-1,8-dihydroxynaphthalene-3,6-disulfonicacid)の錯体について検討し, それら

錯体が 3- メチルートブタノールのような水に難溶性のアルコールによって抽出される事, また有機相に抽

出された錯体は極めて高いモル吸光係数を示す事を見出し, それに基づいて トリウム, ウランおよびプル

トニウムの極微量分析法を確立すると共に, さらに トリウム錯体をとりあげてその組成と構造を解析した

ものである｡

すなわち, 主論文第1部では トリウムとクロロホスホナゾⅢの錯体が 0.5-2M 塩酸溶液中において安

定な錯体を生成し, 吸光光度定量できる事, また 2-3M 塩酸溶液から3- メチル-1-ブタノールによって

抽出され, そのモル吸光係数は 1.22×105 にも達するので, この方法を使 うと水中の 0.05ppm の トリウ

ムの定量が可能である事を示している｡

主論文第2部ではウランのクロロホスホナヅⅢ錯体について同様の検討を行ない, その 3- メチルートブ

タノール中におけるモル吸光係数が 1.21×105 である事を利用してウランの抽出光度定量法を確立してい

る｡ なおこの際このウラン(Ⅳ)の錯体の構造が トリウムの錯体のそれと類似のものであり, ウラン (Ⅵ)

も錯体を作るがこのものの構造は異っていて有機相へは定量的に抽出されない事を明らかにしている｡

主論文第3部では同様の検討をプル トニウムのクp P ホスホナゾⅢ錯体について行ない, プル トニウム

の微量分析法の条件を確立している｡ なお プル トニウム (Ⅲ) はこの錯形成に際してプル トニウム (Ⅳ)

に酸化され, すべてプル トニウム (Ⅳ) 錯体として定量されることを明らかにしている｡

主論文第4部では トリウムのクロロホスホナゾⅢ錯体について, 水相および有機相における吸収スペク
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トルを検討し, 水相中では金属と試薬が 1:1の比で錯体を作っているのに対し, 有機相では 1:2の錯

体を作 り, 極大吸収波長は短波長側に移 り, またモル吸収係数も2 倍以上に増大する事を見出しており,

それが トリウムを一員とする異節六員環のより強い形成によるキノンヒドラゾ構造の安定化にもとづくも

のであると推定している｡ また吸収曲線とモル吸光係数とからウラン (Ⅳ)およびジルコニウムの錯体に

ついても同様の構造をもつものとしている｡ なお参考論文14編 もアクチノイ ド元素の分析化学に関連して

多 くの貴重な知見を提供しており, 主論文とともに優れた成果であるということができる｡

要するに申請者山本忠史はクロロホスホナゾⅢを主とする有機試薬を用いてアクチノイ ド元素の吸光光

度定量法を検討し, それ等元素の微量分析法を確立すると共に, 錯体の構造を明らかにするなど, 関連し

た分野に寄与するところが少なくない｡

また主論文 ･参考論文を通じて豊富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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