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1 ．緒言

　電気 陰性 度（Electronegativity ，　 EN ）は ，あ

る化合 物 にお い て ，化 学結合 に 関与す る 2

種 の 元 素の 原 子 間 で の 電 子 分布 の 偏 りを 示

す た め に 考案 され た 実験 的 な パ ラ メ
ー

タ
ー

で あ る． 1930 年 代 に Pauiingに よ っ て EN
の 最初 の 定義 が な され ， 後 に Mulliken（1934），

Allen（1989 ），　 Xue（2006 ）な どに よ り新 た な 定

義 が提 案 され た．EN の 概念 は現 在 の 化学

結合 の 極性 を論 じる 際 に広 く用 い られ て い

る が ，ほ とん どの 場 合 Pauling の もの で ，
Mulliken 以 降 の 新 しい 概念 は ほ とん ど使用

され て い な い ，最近 Xue は 金 属イ オ ン に 重

点 を置 く EN を 報告 して い る
1），こ の EN が

化学的 な現象 と対応 す る か ど うか を ，水和

金属 イ オ ン か ら最初 に H
＋

が電 離す る平 衡

定数（酸解離定数 κ L）と対 比 させ て 検 討す る

こ と を本研 究 の 目的 とす る ．電気 陰性 度

（EN ）は電 子 を 引 き付 け る強 さを示 すパ ラ

メ
ー

タ
ー

で あ り，酸解離定 数 は H ＋
の 離 し

やす さを示 す パ ラ メ ーターで あ る ．水和金

属 イ オ ン は形 式的 に は Br のnsted 酸 で あ る が，

金属 イ オ ン に 水分 子 が 配 位 す る過 程 は

Lewis酸の 性質を 含む も の で あ り ， こ の 酸

解離 定数 の 大 き さは 元 素 に つ い て 酸 ・塩基

の
一

般 的 な性 質を 表 す と考 え られ る．

2 ．方法

　Xue に よれ ば m 価 の 陽 イ オ ン の 有効イ オ

ン ポ テ ン シ ャ ル （effective 　ionic　potential）1ρ
は 式（1）（2）の よ うに 表 され る ．

ψ ＝ z
‘
〃 、

ψ
＝ガ （i。

／R ）
ユ〆2

〃、

（i）

（2）

こ こ で Z ＊

：有効核 電荷 ，ri：イ オ ン 半径

ガ ：有効 とな る主量子数 ，R ：リュ
ー

ドベ リ

定数（13．6　eV ）で あ り，ま た Iniは eV 単位 で

表 し た第 m イ オ ン 化 エ ネ ル ギ
ーで あ る ．

　有 効イ オ ン ポ テ ン シ ャ ル （Z
’

！ri）に 対 し

ポー
リ ン グの EN の 値（ノ

・
p）を プ ロ ッ トし，そ

の 相 関か ら線 形 回 帰式（3）を得 る ．

えでp　＝ O．015（ρ＋ α863 （3）

こ の 式 （3）に 式 （2）を代 入 し て 得 られ た 式（4）
か ら Xue の EN の 値（ノ

・
1）が決 定 され る ．

　 Z1 ＝O．0／5nX （Im ／R ）
1／2

／ri ＋ 0．863　　（4）

酸解離 定数 は す べ て 文献
2）か ら活 量 を補正

した 値 を用 い た ．

3 ．結果 と考察

　得 られた 結果 を図 1 に 示 す ．遷移 金属 に

っ い て は 良好 な相 関 が 見 られ る が
， 典型 元

素 に 属 す る 一部 の 金 属 イ オ ン に 顕 著な ば ら

つ きが 見 られ る ．そ の 例 と して 図 1 に い く

つ か の 金属 イオ ン を示 し たが
， 周 期表 上 で

両 性 元 素 に 近 い 元 素 は
一

般 に 酸 性 度 が 強

く，水溶液 中で は 単イ オ ン と し て は 不 安定

で あ るた め，Kl の 測 定値 の 信頼 性が 高 くな

い こ とが こ の ば らつ き の
一

因 で あ ろ う． こ

の よ うに い くつ か の 元 素に は 問題 が残 る が

Xue の EN と金属 イ オ ン の 酸性 度に は ，か な

り高 い 相関が ある と結論 で き る，
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図，l　 EN （Xue ）と 金 属 水和 イ オ ン の 酸解 雕定数

との 相 関　　金 属イ オ ン の 電荷 は ＋ 1（［］，
■ ），

＋2（△ ，▲ ），＋3（○，●），＋4（x ）で，中抜 き と中黒は遷

移元 素 と典型 元素 を示す 　　注 ：（ア ）Sn2
＋
，（イ）

Pb2
＋

，（ウ）Hg2
＋

，（エ ） Tl3
＋

，（オ） Au3
〒
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