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論文内容の要旨

溶媒和ハロゲン化物イオンの電子状態とその溶媒和構造に関する研究を行った。

1. 16種類の溶媒中におけるヨウ化物イオン，臭化物イオン，チオシアン酸イオンのイオン化電位を光電子放射分光

法によって求めた。それらの値はそれらハロゲン原子とチオシアン酸分子の電子親和力に依存し さらにそれぞれの

溶媒の Mayer-Gutmann のアクセプター数とも良い相関があり，溶媒和の強さの指標となりうることが分かった。ま

たこの値から中心イオンの電荷の消失に伴う周りの溶媒分子の再配置エネルギーを求めることができ，これを 2 つの

エネルギー項を考えることにより見積ることもできた。これは周りの溶媒分子間の①双極子同士の反発の解消に伴う

エネルギーと②新しい結合の生成エネルギーである O この実験値と計算値の比較から チオシアン酸イオンは溶媒分

子と強い水素結合をしていないことが分かった。

2. 光電子放射分光法を用いて ヨウ化テトラブチルアンモニウム水溶液表面において ヨウ化物イオンが表面活性

なテトラブチルアンモニウムイオンに引き寄せられ，水溶液表面に濃縮している様子を観察した。またその溶液表面

の溶媒和構造がバルクのものと異なり，その負電荷が安定化していないことが分かった。

3. 23種類の溶媒中における臭化物イオンの溶媒和構造を広域X線吸収微細構造により求めた。プロトン性溶媒の配

位距離は溶媒によらずほぼ同じ値をとり，非プロトン性溶媒の値より小さい。またプロトン性溶媒の配位数は Mayer­

Gutmann のアクセプター数と相関があり，強く溶媒和する溶媒ほど大きし、。非プロトン性溶媒では，細長い溶媒分

子の方が配位数で大きく またジメチルスルホキシドのように双極子の正末端に 2 つのメチル基を持つ溶媒分子では

それらのメチル基を陰イオンに向けて配位していることが分かった。

4. 全電子収量法により，高濃度水溶液中のイオンのX線吸収微細構造を得ることができた。高濃度臭化テトラブチ

ルアンモニウム水溶液中では臭化物イオンが水分子を一分子介してテトラブチルアンモニウムカチオンとイオン対を

形成していることが示唆された。また濃度を大きくしても臭化物イオンと水分子聞の距離はほとんど変わらず，水

分子の配位数が減少することが分かった。

5. X線を全反射条件で水溶液表面に入射し全電子収量法を用いて水溶液表面におけるイオンのX線吸収微細構造

を得ることができた。表面活性な臭化ステアリルトリメチルアンモニウム水溶液表面では臭化物イオンが水溶液表面

に濃縮し，水分子を一分子介してステアリルトリメチルアンモニウムカチオンとイオン対を形成していること，また

水面に平行な位置に水分子が配位する確率が大きいということが示唆された。塩化ルビジウム水溶液中のルビジウム
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イオンでは水面に平行な位置に水分子が配位する確率が大きく，臭化リチウム水溶液中の臭化物イオンではその逆に

なることも示唆された。

論文審査の結果の要旨

イオンの溶媒和構造の解明は，電解質溶液を用いる分離分析化学における最も基本的な課題の一つで、ある。谷田君

は，主に臭化物イオンを対象として，光電子放射分光法によるイオン化エネルギーの測定および広域X線吸収微細構

造の測定により，比較的弱い溶媒和の構造を検討した。その結果，溶媒分子の配位距離と配位数について，プロトン

性および、非フ。ロトン性溶媒に特徴的な規則性を見い出し，さらに，水溶液表面でのイオン会合吸着状態における水和

構造を明らかにした。本研究において開発された全反射全電子収量X線吸収スペクトル測定法は，溶液表面における

吸着化学種の新らしい高感度構造解析法として高く評価できる。よって，本論文は，博士(理学)の学位論文として

十分に価値あるものと認める。
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