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論文内容の要旨

本論文は主としてι 三つの部分より構成されている。 I!nち，
(1)核磁気共鳴法 (NMR)，並びにイオ ン対逆相ク ロマ卜法 (IPRPLC)による重金属イオンの

同時定量・分離に関する試み。

(2) 剛球体モデルによる各三元ヘテロポリ殴のケミカルシフトの相違に対する考察。

(3) ドナー・アクセプター相互作用に基っく，重金属イオ ンの電子アクセプター性に関する新しい考察。

以上である。著者は第5A族元紫が12ーモリブドリン酸と水溶液中において化学量論的に反応し新し

く三元ヘテロポリ酸を生成するのを見出し，この反応を利用した新しい重金属イオンの分析法を考案し

た。三元ヘテロポリ酸の中心を占めるリン原子に着目し， "PNMR測定を行った所， 次の二点を見出

した。

(1)各三元ヘテロポリ酸がそれぞれ異なったケミカルシフトを示L，共存下においても充分にそのピー

クを同定できる。

(2) ピーク強度と各金属イオン濃度との聞に良好な相関がみられ，これより各金属イオンについて数+

ppm程度まで定量することができる。

更に，このことを利用して金属イオンの同時定量を行った。これら三元ヘテロポリ酸をさらに低強度

で，しかも分離を行うために IPRPLCによる実験を行い， ZrとHfの分離は困難であったが，それ

ぞれ 1ppm程度まで，分離 ・定量することができた。

"P-NMR損1)定においてみられた各三元ヘテロポリ酸のケミカノレシフトの相違を説明するためにシ

ンプルな剛球体モデルを考案Lた。即ち各金属イオンのイオン半径，電子数よりリンの廻りの電子密度
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パラメータを求め，ケミカルシフトとの相関を調べた所，一定の関係が得られた。この関係式をCe(IV)

について更に実験を行い，あてはめた所，良好な相関を示した。

更に，微視的に三元ヘテロポリ酸の生成を考察するために，ドナー・アクセプター相互作用からの考

察を試みた。 NMRの結果に加えラマン・ 1R・固体のNMR実験を試みた所，置換金属によって著し

い相違が見出された。即ち，ケミカルシフトの相違は，置換金属の電子アクセプター性によって説明で

きた。ケミカルシフトの順序は，金属イオンの電子アクセプター性の順序と一致することを新しく提案

している O

EXAFSによる三元ヘテロポリ酸の構造解明も試みた。

論文の審査結果の要旨

Ti， Zi， Hf等の第4A族元素およびV，Nb， Ta等の第5A族元素のイオンは水溶液中でそれぞれ4

および5の酸化数をとる陽イオンとして存在する場合が最も安定であるが，加水分解し易い。そのため，

これらのイオンを個々に同定あるいは定量する化学分析法は極めて少なく，イオンを選択的に識別でき

る試薬も存在しなL、。これらの同時分析法としては，紫外光あるいはX線発光分析法があるのみである。

したがって，これらのイオンの同時定量用反応試薬をっくり出すことは，分析化学の分野の一つの課題

であった。

福本敬夫君はリン酸を中心に配置し，これを12ケのMo(VI)が酸素を共有して囲んだ形のKeggin構造

といわれている12 モリプドリン酸の中のーケのMo(VI)を重金属元素で置換する反応を研究し，この

反応が第4A族元素および第5A族元素のイオンについて定量的に進行し，新しい三元ヘテロポリ酸が

生成することを見出した。そして金属元素の置換によって中心のリンの周囲の電子分布が変化すること

を予測してNMRスペクトルの測定を行った結果，それらの化合物の31p核種の共鳴周波数がそれぞれ

異なることを発見した。同君はこの実験結果から多核錯体中の31pのNMRスペクトルピークのシフト

値を予測することの出来る電子密度パラメータを提案した。

また固体NMRおよび赤外線吸収スペクトル等による微視的な解析によって、三元ヘテロポリ酸の中

心のリンの周囲の電子の分布の異方性を見出した。これらの結果から水溶液中のTi，Zr， Hf， Th， V， 

Nb， TaおよびCeの8元素イオンを同時に分析できる方法を確立することに成功している O また，これ

ら三元ヘテロポリ酸の溶液中での溶媒との相互作用を種々の混合溶媒について研究し，実験的に分類し，

これによって上記重金属元素をイオン対逆相クロマトグラフィーによって分離する方法を確立した。

以上述べたように福本敬夫君は第4A族ならびに第5A族元素を含む水溶液中で安定な新しいヘテロ

ポリ酸の生成反応を見出し，これらの元素の同時分析が 1ppmという微量濃度においても可能な方法を

確立した。本研究はその反応を見出す過程からはじめてNMRによる解析等においても極めて独創性に

富んだものであり，理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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