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論文内容の要旨

貴金属や希少金属イオンなどの選択的分離とそれらの高感度分析を目的として数多くの有機試薬が合

成され，より高純度な金属の製造ならびにその品質管理のためにそれらの重要性が高まっているO

本論文はこのような観点から主として窒素およびリン原子を含む新規な有機試薬を合成し，これらを

金属イオンの高感度吸光光度分析試薬，選択的捕集濃縮剤，ならびに選択的抽出剤に応用することを目

的として行った研究をまとめたもので，論文は①窒素およびリン原子を含む水溶性高分子試薬を用いる

吸光光度分析ならびに金属イオンの選択的捕集と②ホスフィンならびにホスフィンオキサイド誘導体に

よる金属イオンの溶媒抽出に関する研究に大別できるO

金属イオンー有機色素ー低分子界面活性剤からなる「三元錯体」の生成を利用する吸光光度分析法に

よって，金属イオンの定量感度が著しく向上することが見いだされ，多くの金属イオンに対する定量下

限が従来の二元錯体に比較して，大きく低下することが知られているo

第 1 章では，低分子界面活性剤に比較して，より低濃度でミセル形成能を有する水溶性高分子界面活

性剤として，ポリ (4 ーピニル-Nードデシルピリジニウムブロマイド)を合成し， これをスルホフタ

レン系色素と各種金属イオンとの系に応用し，定量感度が著しく向上することを明らかにしているo

第 2 章では，種々の金属イオンに配位能を有する水溶性高分子配位子として，ポリエチレンイミンな

らびにそのメチルホスホン酸誘導体を限外ろ過濃縮に応用し，低濃度の金属イオン水溶液からウランな

らびに遷移金属イオンの濃縮を行った結果について記述し，限外ろ過法では一定量の捕集剤当りの金属

イオンの吸着量が非常に高まることを明らかにしている。

第 3 章では 1 分子中に二つの官能基を有するビス(ジフェニルホスフィニル)アルカンならびにビス
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(ジオクチルホスフィニノレ)アルカンを合成し，それらを用いる塩酸溶液中からのガリウム(同ならびに

モリブデン(羽)の抽出について検討し， ピスアルカン類は対応する単座配位子に比べてガリウム(同お占び

モリブデン(VI)の抽出能がはるかに優れていることを明らかにしている。

第 4 章では貴金属イオンの抽出剤として知られているトリフェニルホスフィンのフェニル基に電子供

与性のメトキシ基を導入した一連のメトキシ置換トリアリルホスフィンを合成し，その pKa 値と金属

イオンに対する抽出能がよく相関することを認め，さらにガリウム(m)イオンはイオン対を形成して抽出

されていることを明らかにしている。

第 5 章ではガリウム (m)に対して優れた抽出能を有することを見いだしたトリス (2 ， 6 ージメトキシ

フェニル)ホスフィンを用いる金属イオンの選択的抽出について，さらに，これとアルキルブロマイド

またはジブロモアルカン類との反応から得た第 4 級ホスホニウム塩を用いる金属イオンの抽出について

検討した結果， トリス (2 ， 6- ジメトキシフェニル)ホスフィンは塩酸溶液中で一価の負電荷を有す

るクロロ錯イオンを生成するお (m)， Au(m)ならびに Ga(m)を定量的に抽出するが，二価の負電荷を有す

るクロロ錯イオンを形成する Pt (n), Pd (n), Cu (n), Ni (n), Co(n), Zn (n), Cd (n)などの金属イオンに対

する抽出能は著しく低下する。一方，一分子中に二つの陽電荷を有するビスホスホニウム塩は，いずれ

の金属イオンに対してもモノホスホニウム塩よりも優れた抽出能を有するのみならず，二価の負電荷を

有するクロロ錯イオンを形成する Pd(n)や Cd(n)イオンに対して高い抽出能を示すことを明らかにして

いる。

なお論文の末尾に主要な研究結果を総括し，結論を述べているO

論文の審査結果の要旨

希少金属イオンの選択的捕集，濃縮，選択的分離技術ならびにそれらの高感度定量法の開発は，工業

分析化学の分野に於て最も重要な課題となっているO

本論文は窒素およびリン原子を含む新規な有機試薬を合成し，それらを金属イオンの高感度吸光光度

分析，選択的捕集ならびに選択的抽出による分離・分析に応用することを目的として行った結果をまと

めたものであり，その主な成果を要約すると次の通りである。

(1) 金属イオンの増感吸光光度定量法として金属イオンー有機色素-界面活性剤からなる三元錯体系に

新しい高分子界面活性剤を導入し，希土類元素の定量に於て従来法によりはるかに高い感度と安定性

を得ることに成功している O

(2) 水溶性高分子配位子であるポリエチレンイミンおよびそのメチルホスホン酸誘導体を用いる金属イ

オンの限外ろ過濃縮法を開発している。

(3) 新規に合成したピス(ホスフィンオキサイド)のガリウム (m)およびモリブデン同イオンに対する諸

性質を単座配位子であるホスフィンオキサイドと比較検討し， ピス(ホスフィンオキサイド)がガリ

ウム(同およびモリブデン(VI)の優れた抽出剤となることを認めている o
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(4) 一連のメトキシ置換トリアリルホスフィンを合成し，これらが高い pKa 値を有することを見い出

し， pKa 値とこれらのホスフィンを抽出剤とするガリウム佃)イオンの抽出率との聞によい相関のあ

ることを見いだしている。

(5) メトキシ置換トリアリルホスフィンおよびその第 4 級ホスホニウム塩を用いる溶媒抽出法による貴

金属イオンおよび選移金属イオンの選択的分離法を考案し，貴金属の分離，分析に対する多くの知見

をf尋ているO

以上のように本論文は新規な有機試薬を合成し， これらを金属イオンの高感度分析，選択的捕集，分

離試剤として応用することに成功したもので無機工業化学，工業分析化学の発展に寄与するところが大

きし」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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