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論文内容の要旨

〈第 1 章) 近年、溶媒抽出や液膜分離、界面合成といった不均一溶液系を扱う分野において、混ざり合わない二

つの溶液間に存在する液液界面において進行する反応が注目されるようになった。界面反応を測定する方法がこれま

でにいくつか開発され、液液界面反応が系全体の反応速度の決定において重要な役割を担っていることが明らかとな

ってきた。本研究は、これまで例のない液液界面における高速反応の測定法の開発と、界面高速反応機構の解明を目

的とした。

〈第 2 章> 1 ・ブタノーノレ/水系における亜鉛 (II) と 8 ・キノリノール誘導体の液液界面錯生成反応速度測定

二相マイクロシースフロー/レーザー励起蛍光顕微法は以下のように構築した。有機相溶液は、石英製シースフロー

セル内に挿入されたマイクロキャピラリーからシリンジポンプを用いて定流速で送液し、安定な有機相フローの液柱

を生成させた。外相となる水溶液は別のシリンジポンプで導入し、安定な有機相フロー液柱を作製した。 Ti: sapphire 

レーザーの第二高調波(一光子励起、波長 390 nm) を用い、有機相フローに照射し、 CCD カメラでその強度を、ス

トリークカメラでスペクトルを測定した。反応開始から 2 ms までの高速反応の測定に成功した。反応速度には界面

における錯生成反応速度と界面への配位子の拡散速度が寄与しているので、デジタルシミュレーションを応用し、反

応機構の解析を行った。

〈第 3 章〉 トルエン/水系におけるサマリウムと ß-ジケトンの協同抽出反応速度の研究

有機相溶液としてテノイルトリフルオロアセトン (Htta) とトリオクチルホスフィンオキシド (topo) のトルエン

溶液を、水相溶液としてサマリウム (III) 水溶液を用いて、二相マイクロフロー系を構築した。サマリウム (III) 錯

体は最大 70μs の比較的長い蛍光寿命を有しており、上記溶液を用いたフロー系に励起光を照射した場合、励起点か

ら下流の方へ蛍光のテーリングが見られた。この蛍光テーリング部分の蛍光強度の時間変化から、蛍光寿命を測定し

た。反応初期には短寿命体(寿命 10μs) が見られ、反応中間体の生成を確認した。デジタルシミュレーションによ

り 1 : 1 錯体の形成が律速であることが分かり、反応速度定数を決定した。
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〈第 4 章〉二光子励起蛍光検出によるトルエン/水、へプタン/水界面におけるローダミン B 色素のラクトン開裂反

応の研究

有機相溶液としてオクタデシルローダミン B (ClsRB) のラクトン型(無蛍光性)のトルエンまたはへプρタン溶液

を用いて二相マイクロフロー系を構築した。水相溶液の pH を変えて、蛍光強度の時間変化を測定した。液液界面生

成から 100μs までの聞に界面におけるラクトン開裂の進行が確認された。ラクトン開裂の速度は水相の pH に依存

しなかった。反応速度の解析のために、時間依存ラングミュアー型吸着モデルと界面への拡散を考慮したデジタルシ

ミュレーションを行った。界面吸着によるラクトン環の開裂の速度定数を決定できた。

論文審査の結果の要旨

本論文は、液液界面における高速不可逆反応を測定する新しい方法としてマイクロシースフロー法を開発し、顕微

蛍光法あるいは二光子蛍光法を検出法として、 10μ 秒レベルの高速反応計測に成功し、この方法を用いて代表的な界

面反応の速度論的機構を明らかにしたものである。亜鉛 (II) イオンのオキシン誘導体による界面抽出反応において

は、溶媒であるトブタノールの界面バリア効果を指摘し、サマリウム (III)イオンの協同抽出速度においては、中

間錯体の生成を蛍光寿命より明らかにし、さらにローダミン B のラクトン型の界面開裂反応の速度定数をはじめて決

定した。また界面反応機構の解析において、デジタルシミュレーションの有用性を示した。本研究により開発された

方法は、界面反応速度の新しい測定法として発展性が高い。よって、本論文は博士(理学)の学位論文として十分価

{直のあるものと言忍める。
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