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 轟.

論文内容要旨

 水溶液の物性と構造に関する研究は生体内の反応を含め化学反応の多くが水中で行われるこ

 とから溶液化学のみならず広い分野で古くから興味が持たれてきた。水溶液の物理化学はAr-

 rhenlus,Ostwald等の研究から窺えるように前世紀後半に始まった電解質水溶液の電気化学的

 研究にその端緒を求めることができる。以来,熱力学的手法によって各種の物性値が電解質水

 溶液や非電解質水溶液について求められてきた。近年,構造化学の研究によって液体や溶液の

 微視的な(分子レベルの)構造が明らかになるにしたがい,巨視的な物性と微視的な状態の関

 係についての興味から水溶液のみならず溶液全体に対する関心がたかまっている。しかし未だ

 水溶液の物性が系統的に考察されるまでに至っていない。

 水は氷類似の水素結合をもつ,空孔が多く分子間凝集力の強い会合性の液体である。水の平

 均最近接分子数(4.4)から,水の構造には近距離の四面体配位のほかに比較的近傍にいくつか

 の水分子があると考えられる。したがって,水は生成消滅する氷類似のクラスター(水分子の

 集合体)と水分子の混合物として表される。この混合物モデルは統計的扱いが簡単で水の物性

 や構造をよく説明するため,本研究ではこれに基づいて水溶液の熱力学的性質を考察する。無

 限希釈にむける熱力学量は溶質と水の相互作用のみに依存している。さらに溶質間の相互作用

 もまた間接的に溶質と水の相互作用に影響される。したがって,溶質と水の相互作用を明らか

 にすることは重要である。

 小さいイオンや多電荷イオンはその強い電場によって近傍の水分子を引き付け配向させるイ

 オン水和と呼ばれる現象を示す。その結果,これらのイオンは水溶液中で大きなイオンとして

 挙動し,水溶液の構造秩序を純水のそれより増加させる。一方,気体や炭化水素などの無極性

 溶質は大きくなるにしたがい水の構造秩序を増加させる。同様な傾向は有機イオンでも認めら

 れる。この現象は疎水水和と呼ばれ,これらの溶質が周囲に水のクラスター成分の割合を増加

 させることで説明される。この二つの現象は独立して考えられており,相互関係が明確とは云

 えない。

 同一電荷イオンの熱力学量はしばしば便宜的にイオンに対してプロットされる。これらはイ

 オン半径とポテンシャル(近似的には静電場)で決定されると考えられ,静電場はイオンの表

 面電荷密度に依存している。しかし,同一電荷の球状イオンにおいては,大きさと表面電荷密

 度は相互に依存しておりそれぞれの役割を明らかにできない。

 置換不活性な金属錯体はイオンや中性分子として水溶液中で安定に存在する。このことは無

 極性溶質と電解質で認められる疎水水和とイオン水和の問題を同一系で扱えることを示してい

 る。また金属イオンに中性分子が配位した金属錯陽イオンの静電場は金属イオンの大きさ,電

 荷および配位子の物性によって決定されると考えられる。このことは水溶液中の金属錯陽イオ

 ンの熱力学量を考察することによって溶質の静電場と大きさの役割を明らかにすることが出来

 ることを示している。しかし置換不活性な金属錯体水溶液の熱力学的性質はこれまで関心が持
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 たれることが少なくその決定因子も明らかにされていない。本研究では水溶液中における置換

 不活性な金属錯陽イオン,[ML6]3+の熱力学量をもとめ,それらの決定因子と水溶液の微視的

 な構造について考察する。ここでM=Com,CrlH;L=H20,NH3,(H2N)2CO,(NHMI2C)2-

 NH/2,NH2C2H4NH2/2,NH2C3H6NH2/2である。

 第2章で示されるように,中性分子が配位した金属錯陽イオンを半径r。の導体球が誘電体に

 囲まれた半径rの球と仮定すると,錯イオンの外殻に現れる分極電荷密度砺は

 σレ=nμ/4πr2(r-ro)

 μ=μ〇十μ1

 で表される。ここでnは配位子数でありμ,μoおよびμ1はそれぞれ配位子の全双極子モーメン

 ト,永久双極子モーメントおよびイオンと他配位子による誘導双極子モーメントである。σpは金

 属錯陽イオンの静電場の指標である。

 無限希釈における部分モル容積

 電解質の見掛けのモル容積φvは

φv=M/do-1000(d-do)/cdD

 で与えられる。ここでMと。はそれぞれ溶質の分子量と濃度,dとd・はそれぞれ溶液と水の密

 度である。電解質理論によればφvの濃度依存性は

 φv=:vo十Svc1'2十hc

 である。ここでvoは無限希釈における部分モル容積,Svは電解質理論で与えられる定数,hは

 実験定数である。

 半径rwの球状粒子のモル容積Vwは粒子のパッキングを考慮してVw=2.52rw3で与えられ

 る。本研究ではCPK分子模型の半径が金属錯体のファンデルワールス半径に等しいと仮定し

 て金属錯体のモル容積を求めた。無限希釈における部分モル容積voは水との相互作用を通して

 得られた量である。したがってvoの値は必ずしもVwの値に一致しない。金属錯陽イオンのV。

 はσpの小さいイオンではVwより大きく,σpの大きいイオンではVwより小さい。このことはV。

 がイオンの電場に影響されていることを示している。また配位子間に空隙を持った錯イオンの

 voはVwより小さく,溶媒水分子が配位子間に入っていることを示している。本研究ではこれ

 らの傾向を認めたうえでV。から得られる錯イオン半径rv(V。=2.52r.3)を用いてσpを求めた。

 粘度と:電気伝導度

 希薄な電解質水溶液の相対粘度η/η。は一般にJones-Dole式
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 〃ηo=1十Ac1'2十Bc

 にしたがって解析される。ここで。は溶質のモル濃度,A,Bは溶質に固有の定数で,Aはイオ

 ンーイオン相互作用に,Bはイオンー水相互作用を含んだイオンの体積に関係している。懸濁

 溶液の粘度に関するEinsteinの式によればBは0.0025V。で与えられる。したがって

 B-0.0025V。の値はイオンー水相互作用を表している。

 希薄な電解質水溶液の電気伝導度の濃度依存性は水の連続体モデルに基づいて理論的に与え

 られ,小さい誤差範囲で十分成立している。これはイオン間の平均的距離が十分大きい希薄水

 溶液では水の分子性を無視してクーロンカを扱うことができることを示している。しかし無限

 希釈における電気伝導度の古典的取扱いは定量性において十分ではない。巨視的な流体力学か

 ら導かれるストークス半径は抵抗係数の意味を持っており,イオンの大きさとイオンー水相互

 作用に依存している。したがってrジrvの値はイオンー水相互作用を示すと考えられる。この

 量は最近Hubbard-Onsager,Nakaharaらによって理論的に導かれた残余抵抗係数4πηo(r、一

 r。)に類似している(η。は水の粘度,r、はイオン半径)。

 金属錯陽イオンのB-0.0025V。とrs-rvの値が砺の増加にしたがい正一負一正と放物線を

 描くように変化することを認めた。これは金属錯陽イオンと水の相互作用が砺の増加にしたが

 い減少し,そののち増加することを示している。同様な関係はアルカリ金属イオンと

 N(C.H2.+1)4+イオンのB-0.0025V。および残余抵抗係数とイオン半径の関係においても認

 められている。

活量係数

 第3章においては水溶液の氷点降下から金属錯体塩化物の活量係数を求めた。水溶液中の電

 解質の化学ポテンシャルμsは

 μ5=μso十RThlms一トμsei

 μ5elニRTlnγs

 で表される。ここでμS。は標準化学ポテンシャノレ,μseiは静電的なイオン間相互作用の化学ポテ

 ンシャル,msとγsはそれぞれ電解質の濃度と活量係数である。Debye-Htickelの電解質理論に

よれば

 RTlnγ,=一(z」'z-e2/8πεロεwkT)[」`/(1十κa)]

 フ`=(2Ne2dw/1000εoεwkT)1'211'2

 ここでzはイオンの電荷数,eはプロトンの電荷,ε。は真空の透磁率,εwは水の比誘電率,σは

 イオンの最接近距離,1はイオン強度である。この式は電解質の活量係数が召に依存しているこ
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蹴一

 とを示している。またBoltzma11の分布則から反対符号のイオンの動径分布距離q=z+z『』e2/

 8πε。εwkTで極小であることが示される。Blerrumによれば,qはイオン対形成の限界距離であ

 る。この式は,あるイオンJ(電荷Z」)とその対イオン(半径rの導体球)で構成される一連の

 電解質においては

 qビ2=ZJσ/2ε。εwkT

 である。qr2の値は対イオンの表面電荷密度に比例する。したがってαr2-qr-2の値はイオンー

 イオン相互作用と対イオンの表面電荷密度の関係を表している。同様な関係は金属錯イオンの

 分極表面電荷密度に対しても成立する。[ML6]C13のorLqr-2の値がσpの増加にしたがい

 正一負一正と放物線を描くように変化することを認めた。この傾向は[M玩]3+とC1一の相互作

 用が砺最小で小さくσ。の増加にしたがい増加し,そののち減少することを示しており,水との

 相互作用の傾向と反対である。同様な関係はある陰イオンとアルカリ金属イオンや

 N(C,H2。+1)イ+イオンで構成される一連の塩でも認められ,σr2-qr-2は陰イオンの大きさに

 よって極小点付近を支点にしてシーソーのように増減する。この傾向は電解質のイオンーイオ

 ン相互作用が構成イオンの組合せによって変化することを示している、電荷密度の大きいイオ

 ンまたは電荷密度の小さいイオンで構成される電解質でイオンーイオン相互作用が大きく,イ

 オン対が形成され易いことを示している。さらにこのプロットがイオンー水相互作用に関わる

 熱力学量のプロットと類似していることから,イオンー水およびイオンーイオン相互作用に相

 関関係が認められる。

 溶解過程のエント農ピー変化と:熱容量変化

 第4章において25℃における金属錯イオン[ML6]3+の溶解過程のエントロピー変化△Ss。と

 熱容量変化△Cp.sを金属錯体[ML6]X3の25℃における溶解度と15,25,35℃における溶解熱か

 ら求め,σpニ0である非電解質錯体[Cr(acac)3]のデータと併せて考察した(Hacac=アセチ

 ルアセトン)。水への溶解過程のエントロピー変化と熱容量変化から溶質一水相互作用による水

 溶液の分子レベルでの秩序変化とその熱的な知見を得ることが出来る。古典的取扱で求められ

 た水和過程のBomの式によれば,同一電荷のイオンの水和エントロピーはイオン半径の減少

 (σの増加)にしたがい負に大きくなる。しかし一△SsDは錦=0では正で大きく,錦の増加にし

 たがい減少し,そののち増加する放物線状の変化を示す。この傾向は錦=0の[ML6]z+によっ

 て形成される水の高い構造秩序が錦の増加にしたがい破壊され,そののち回復することを示し

 ている(zニ0または3)。同様な関係が△Cp,sにおいても認められる。しかし[Cr(OCN2H、)6]3+

 のσpで一△Ss。は極小であるが△Cp,sは特異的に正の大きい値であり,液晶などで認められる秩

 序一無秩序転移に類似している。
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 イオン交換反応の熱力学的諸量

 イオンの分離法としてイオン交換反応を利用する方法は最も一般的な分離法の一つであるた

 め,イオン交換反応は実際の化学反応の例として適当である。陽イオン交換は二つの陽イオン

 が相互に水相と樹脂相へ移行する過程であり,樹脂相には陰電荷をもつ官能基が高密度に固定

 されている。この結果,樹脂相は高濃度の電解質溶液に類似しており,イオン交換過程は二つ

 の電解質溶液の希釈と濃縮過程によって近似できる。第5章において,陽イオン交換樹脂,

 Dowex5(IW-X2による[ML6]3+とCe3+のイオン交換反応の△Hと△Sがq、の増加にしたが

 い放物線を描くように変化することを示した。さらに[ML6]3+形Dowex50W-X2樹脂の体積

 もまた類似の変化を示した。同様に第6章においてはDowexAG50W-X2による[ML4N2]・

 とNa'トのイオン交換反応の熱力学的諸量について考察した。

結論

 以.ヒのように,水溶液中における[MLG]z+の熱力学量は[ML6]z+の大きさではなくσpに依

 存し,σ,の増加にしたがい放物線を描くように変化することを明らかにした。同様な関係がアル

 カリ金属イオンおよびN(C。H2.+1)、1+イオンの熱力学量とイオン半径の関係でも認められる。

 これらのイオンの表面電荷密度はイオン半径に依存している。したがってこれらの結果は水溶

 液中における球状溶質の熱力学量が表面電荷密度に依存していることを示している。この関係

 は無極性溶質によって形成される疎水水和構造が溶質(イオン)の電場の増加にしたがい破壊

 され,そののちイオン水和構造が形成されるためである。この様に溶質の静電場が溶質一水相

 互作用を特徴づけていることを疎水水和とイオン水和の概念に基づいて明らかにした。また疎

 水水和からイオン水和への転移は秩序一無秩序転移であると考えられる。

 溶質が大きくなるにしたがい溶質に接している水分子は増加する。したがって強い一定電荷

 密度の一連のイオンでは,溶質(イオン)一水相互作用はイオン水和に係わる水分子が増加する

 ためイオンが大きくなるにしたがい増加する。無極性溶質もまた大きくなるにしたがい疎水水

 和による溶質一水相互作用が増加する。しかし溶質一水相互作用はこの作用の小さい溶質では

 溶質の大きさに依存しない。この考察は溶質の大きさが溶質一水相互作用の大きさに係わって

 いることを示している。この結果,球状溶質では溶質一水相互作用に係わる熱力学量は溶質の

 ポテンシャル(静電場)と大きさの関数として三次元図によって表すことが出来る。この様に

 本研究は球状溶質を含む水溶液の熱力学性質が系統的に考察できることを明らかにした。
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 論文審査の結果の要旨

 黒瀧克己提出の論文は水溶液中の置換不活性な金属錯体の熱力学的諸量を求め,それらの決

 定因子と水溶液の微視的な構造について考察したものである。

 従来水溶液の物性と構造に関する研究は数多くあり,その熱力学的な考察をおこなった研究

 もきわめて多いが,水溶液の巨視的な物性と微視的な状態との関係が系統的に研究されたこと

 は少なく,とくに置換不活性な金属錯体水溶液に関する熱力学的性質はほとんど判っていな

 かった。本研究では水溶液中における置換不活性な[ML6]3+型の金属錯陽イオンの熱力学的諸

 量を求め,それらの決定因子と水溶液の微視的な構造についての関係を解明し,次のような新

 しい知見を得たものである。

 [ML6]3+型金属錯体水溶液の相対粘度を測定した場合にJones-Dole式

 η/ηo=1十Ac1'2十Bc

 (ここで。は溶質のモル濃度,A,Bは定数である)に従って求めたBはイオンー水相互作用を

 含むイオンの体積に関係している。Einsteinの関係式からB-0.0025Vo(Voは無限希釈におけ

 る部分モル容積)はイオンー水相互作用を表すので,この量を実験的に求め,これをσp(分極

 電荷密度)に対してプロットすると,金属錯陽イオンの系列においてσpの増加に従い正～負一

 正の放物線状の変化をすることが認められる。rs-rv(rsストークス半径,rv部分モル半径)に

 ついても同様の関係が認められる。また氷点降下法により活量係数の測定をおこなってρr-2-

 qr-2(召:イオン最近接距離,q反対符号のイオン対の形成限界距離)の値をσpに対してプロッ

 トした場合にも似たような傾向があらわれることがわかった。

 さらに金属錯体[ML6]X3の25℃における溶解過程のエントロピー変化△Ssoと熱容量変化

 △Cp,sを求め,これを怖に対してプロットした。△SsOは全体的に放物線的な変化を示す。△Cp,s

 も同様であるが,[Cr(ON2H4)6]3+のところで特異的に正の大きい値を示す。これは液晶など

 で認められる秩序一無秩序転移に類似した現象と考えられ,この研究ではじめて明らかにされ

 た金属錯体陽イオン水溶液に関する新しい発見である。

 これらの基本的な知見にもとづき,イオン交換分離のさいの交換反応の熱力学的諸量につい

 て考察した。これについてもσpの増加に伴う放物線的変化が明らかになった。

 以上のように本論文は金属錯体イオンの熱力学的諸量の測定から水溶液の微視的な構造につ

 いての重要な解明の手がかりを得たもので,この分野の進歩に貢献すること大である。よって

 本論文は著者が自立して研究活動を行うに十分な能力と高度の学識を有することを示してお

 り,理学博士の学位論文として合格とみとめる。
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