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論 文内容の要旨

本論文は特定の金属イオンに対して高い選択性を示すクラウン化合物を合成L.それらのクラウン化

合物をイオン輸送担体とするイオン選択性透過膜の開発とその性能評価を行った結果について述べたも

のである。

内容は序論，本文4章および総括からなっている。序論では，この研究分野の現在までの概要を述べ，

本研究の意義，および目的を記述している。

第l章は，膜形成能を持つエチレ;/-無水7 レイン酸交互共重合体にクラウン化合物を回定化したポ

リ7ーとポリピニJレアノレコーJレから成る固体膜を作製し，この膜を用いた7)レカリ金属イオンのプロト

ン駆動型輸送について述べている。この膜はアノレカリ金属イオンをその濃度勾配に逆らって輸送するが，

膜中のクラウンエーテル単位と相互作用の強いイオンにたいする輸送抑制効果をもつことを見出してい

る。

第2章では，ポリアミド酸 18 クラウン 6ならびにその類似化合物の合成と，それらから成る固

体膜を用いたアルカリ金属イオンのプロトン駆動型輸送について述べている。ポリアミド酸一18 クラ

ウン 6の膜では，膜中のクラウンエーテル単位と強く相互作用するカリウムイオンが最もよく輸送さ

れることを認め，この結果と第1章の結果より，ポリ(クラウンヱーテル)から成る固体膜を用いたプ

ロトン駆動型陽イオン輸送ではl 膜が親水性の場合には膜中のクラウンエーテノレ単位は特定のイオンの

輸送を抑制し膜が疎水性の場合には輸送を促進すると結論している。

第3章では 1 ピス(モノアザクラウンエーテノレ)誘導体の合成と，そのナトリウムイオン，カリウム
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イオンとの錯形成能ならびにそれをイオン輸送担体とするアルカリ金属イオンの液膜輸送能について検

討しているO 二つのクラウンエーテル環の架橋部分がアルカン型であるビス(モノアザ12ークラウン-

4)とピス(モノアザ15ークラウンー 5)に強いピス(クラウンエーテノレ)効果が見られ，それぞれナ

トリウムイオンとカリウムイオンに対してすぐれたイオン選択性が得られることを見出している O

第4章で用いたニトロフエノール単位を持つ脂溶d性クラウンエーテル誘導体のうち14-クラウン-4

誘導体をイオン輸送担体とする液膜によるアルカリ金属イオンのプロトン駆動型輸送では，すぐれたリ

チウムイオン輸送能と高いリチウムイオン輸送選択性がみられ，この膜を用いたリチウムイオンの分離・

濃縮が可能であることを見出している O

総括では，本研究で得られた知見をまとめている O

論文の審査結果の要旨

特定の陽イオンに対して高選択的錯形性能を有するクラウン化合物はイオンセンサ， HP LC，イオ

ン分離膜，抽出比色試薬などに応用され，イオンの分離・分析化学の分野で研究がさかんである O

本研究は陽イオンの能動輸送能を有するクラウンエーテル固体膜および高分子膜に含浸したクラウン

エーテル液体膜を作成し，アルカリ金属イオンの分離と濃縮への応用を試みた結果をまとめたもので，

主な研究成果を要約すると次の通りであるo

(1) クラウンエーテル単位を含む固体膜によるアルカリ金属イオンのプロトン駆動型輸送では膜の化学

構造によって，アルカリ金属イオン間での輸送速度の序列が逆転する場合のあることを認め，その原

因を膜の親油性と関連づけて解明している O

(2) 多数のピス(モノアザクラウンエーテル)を合成し ナトリウムイオンおよびカリウムイオンとの

錯安定度定数を測定して窒素を含まないクラウンエーテルと比較し錯形成能と化学構造との関係を

明らかにしている O 特にビス(モノアザ12ークラウン-4)ではナトリウムイオン/カリウムイオン

が75のものがえられ，ピス(クラウンエーテlレ)効果の実例となっているO

(3) ニトロフェノール単位を含む14ークラウン4誘導体の液膜によるプロトン駆動型輸送ではリチウム

イオンに対する高い選択性のあることを見出し，リチウムイオンの濃縮に成功している。

以上のように本論文は多種類のクラウン化合物を合成してそのイオン選択性についての基礎物性を測

定し，それらを含む膜によるイオンの分離・濃縮への指針を与えたもので分析化学ならびに工業化学の

発展に寄与するところが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める O
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