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論文内容の要旨

本研究は第町A族元素を含むモリプドリン酸ならびに，これと関連するイソポリモリブデン酸とモ

リプドリン酸の溶液内での生成とその溶存状態を解明するために，主として，化学分析とレーザーラ

マン分光分析法を用いて，これを行なった。

ラマンスペクトルの測定において，測定試料溶液に，一定濃度の内部標準を添加する事によって，

ラマンスペクトルの規格化を行ない，これによって，溶液中に生成する種々の化学種を定量的に見積

る事が出きた。

イソポリモリブデン酸のラマンスペクトルの測定の結果. 7 Mo 0:--+ 8 H+ 手 M07O:i+ 4 H2 0 の溶

液内平衝がpH 7 .22 ~pH 5 .46 のモリブデン酸水溶液で見られ，ラマンスペクトルから得られる 2

種の化学種の存在比と溶液のpH値から算出された生成定数は log K=53.4::1: 0.6で，詳細な p目、滴定曲

線の解析から得られた log K=52.81 ::1: 0.01 に近い値が得られた。イソポリモリブデン酸の化学種と

しては，従来から知られている。 M07~4-. Mos ~6-以外に， M06 O~; の化学糧がpH 1.66 --pH 0.84 の

微酸性水溶液で少量生成する事が初めて見い出された。また， このヘキサマーがシクロヘキサノンに

選択的に抽出される事も判明した。

モリブドリン酸の系ではpH 2 ~ 1 の水溶液において. 2 種のモリプドリン酸の化学種が溶液内で平

衝状態にあり，この黄色の 2 種のモリプドリン酸の塩を化学分析した結果. 12ーモリプドリン酸と 11

ーモリプドリン酸である事が，見い出された。従ってリン酸塩とモリブデン酸塩の中性混合溶液を酸

性にすると， 11ーモリプドリン酸をへて. 12ーモリブドリン酸が生成する事が判明した。

12ーモリブドリン酸の生成を利用するリンの分析において，第百A族元素の存在が妨害となる。こ
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れをラマン分光分析法から調べると，第百A族元素の添加により， 12ーモリプドリン酸から別のヘテ

ロポリ酸に変化するのが見い出された。このヘテロポリ酸の塩を化学分析した結果，第百A族元素を

含むハーモリブドリン酸である事がわかった。このヘテロポリモリプドリン酸である事がわかった。

このヘテロポリモリブドリン酸の生成を利用し，微量の第百A族元素の吸光光度定量や，クラウンエ

ーテルによる抽出などの分析化学的応用も行なった。

論文の審査結果の要旨

物質中のリンの化学分析法として最も良い方法であり最も普及しているのはリン酸イオン 1 ケと 12

ケのモリブデン酸イオンが縮合した所謂 Keggin構造のヘテロポリ酸を生成させて，これを分離定量

する方法である。ところが水溶液中で、は水素イオン濃度や共存イオンによる影響があってこの化合物

を安定な状態で得るための保件は比較的複雑で，その生成機構は未だ明らかとなっていなし10 村田君

は第百A族元素のイオンが存在すると，従来の分析法ではリンの定量が非常に困難となることを知り，

この原因を解明するため本研究を開始した。

先づ同君はモリブデン酸の溶存状態の研究から出発しモリプドリン酸の生成反応，溶存状態，そし

て第百A族元素イオンとこれらモリブデン酸およびモリブドリン酸との反応の機構を追求したD

すなわち各種の構造のモリブデン酸のMo=O の振動スペクトルをラマン分光法で観測し，これによ

って生成した化学種の同定を行い反応を追求した。またラマン分光法によって化学平衡に関する定量

的なデータを得る方法も提案している。

この研究において村田君はイソポリモリブデン酸イオンの 5 種類の異なった構造の化学種を水溶液

中で測定し，そのうち 2 種類の新しいイオンを見出している。又12モリブドリン酸は疎水性であるた

め水溶液中で解離して 11モリブドリン酸イオンと平衡状態にあり これに第百A族元素のイオンが入

ると 12モリプドリン酸イオンの中の 1 ケのモリブデン酸が第百A族元素と置き換えられ対称性の悪い

多価のイオンなることを明らかにした。

村田君はこのようにモリブデン酸イオンのポリメリゼーションに関する研究を行い分析化学の基礎

となる水溶液中における化学種の溶存状態に関し新しい知見を得，あわせて新しい分析法を提案して

いる。この研究成果は理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める口
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