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電気泳動法 に よ る VIb 族 オキソ酸イオ シの 酸解離定数の測定

山崎秀夫 ， 辻本憲一
，　 合 田四郎  

，　 平木敬三 ， 西川 泰治
＊

（1979 年 2 月　1　日受 理）

　 セ ル ロ
ース ア セ テ

ート膜 を 用 い る電気泳動法 に よ っ て 各 種 pH に お け る ク ロ ム 酸イ オ ソ ， モ リ ブ デ ン

酸イ オ v ，タ ン グ ス テ ン 酸 イ オ ン の 泳動挙動 を解析 し ， 泳動距離
一pH 曲線 よ り， こ れ ら陰 イ オ ン の 酸 解

離 定 数 を 決 定 し た ，ク ロ ム （VI ）： 190　V
，
25 分間 ，

モ リ ブデン （VI ）： 190　V
，
30 分間 ，

タ V グ ス テ ン

（VI ）二 300V
，
45 分間 の 通電条件 で 各溶存化 学 種 に 対応 す る泳動 ス ポ ッ トを得 た ．泳動距離一pH 曲線

よ り， ク 尸 ム （VI），
モ リブ デ ン （VI）及 び タ ン グ ス テ ン （VI ）の 酸解離平衡 HMO 「 2MO ‘

z −
＋ H ＋

の

pKa 値 と して そ れ ぞれ 6．5，
5．1，

10．1 と い う値 を 得 た．

1 緒 言

　水溶液中に お ける微量元素 の 溶存化学種を明 らか に す

る こ とは分析化学及び地球化学に お い て 興味ある 問題で

あ る，特 に オ キ ソ 酸 イ オ ン の 水溶液中 に お け る 溶存状態

に つ い て は分析化学的 ， 錯体化学的 に 多数の 研究が行わ

れ て い る1）− 5）．

　
一

般 に ， 周期律 Vlb 族 の オ キ ソ 酸イ オ ン は ア ル 九 リ

性水溶液中で は単核四 面体型イ ォ ン MO “
一

と して 安定

に存在するが ， 酸性溶液中で は一水素オ キ ソ 酸陰イ オ ン

HMO
‘

一
や種々 の 多核オ キ ソ 酸 イオ ン を 生成す る．従

来 ，
こ れ らイ オ ン の 溶存状態並び に そ の 酸解離平衡に関

す る研究は 主 として pH 滴定 1）NS ｝
， 分光光度法

，） あるい

は 流動電位滴定法 S＞ な どを用 い て 行 わ れ て きた が ，そ の

解析は 必ず し も容易で は ない ．本研究 で は セ ル ロ
ー

ス ア

セ テ
ー

ト膜を 用 い る 電気泳動法で Vlb 族オ キ ソ 酸 イ ォ

ソ （HMO べ ）の 酸解離定数をそ の 移動距離 よ り求 め ， そ

の 化学種を判別する簡便な方法を確立 した．本法は 比較

的低電圧 で ， しか も均
一

なセ ル ロ ース ア セ テート膜を用

い るた め再現性 ， 保存性の よ い 泳動ス ポ ッ トが得 られ，

容易に 平衡定数を求め る こ とが で きる点で優れ て い る．

2 実 験

2・ 1 試　薬

　 ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム ，
モ リ ブ デ ン 酸 ナ ト リ ウ ム ， タ ン グ

ス テ ソ 酸 ナ ト リ ウ ム は 試 薬 特 級 品 を水 に 溶 解 して 再 結 晶

法 に よ り精製 し，0 」 mol 　 dm −3 水 溶液 を 調製 し て 使 用

し た．

　ク エ ン 酸ナ ト リ ウ ム 　衝溶液 （0．05mol 　dm −s
） ： ク

＊ 近 畿 大 学 理 工 学 部 ： 大 阪 府東大阪市小若江 3−4−1

エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 14．7g を 水 に 溶解 し て 1dmS と した

も の を 使用 し た ．こ の 緩衝溶液 に 過塩素酸又は 水酸化 ナ

ト リ ウ ム を加 え 所定 の pH に 調 節 し て 使 用 した，

　 コ チ ニ ール 溶 液 ： コ チ ニ ール 5g を エ タ ノ ール 中 で す

りつ ぶ し ，
エ タ ノ ール で 全容 0．tdmS と し ，

3 日 後 に

泝過 し ， 過塩素酸 を 添加 し て pH 　5．0 に 調 整 し ， か っ

色 び ん に 保存 し た．

　2。2　装　置

　電気泳動 装置 ：東洋科掌 産業製多そ う 式炉紙電 気泳動

装置 MC −・10　K 型 を 使用 し た． 泳動用 セ ル ロ
ース ア セ

テ
ー

ト膜 は 半井化学薬 品 EPI−9　 SELECTA （60× 200
mm2 ）を 30× 150　mm ： に 切断し て 使用 し た ・pH の 測

定に は 日 立
一
堀場 pH メ ータ ー F−5 型 を俥用 し た．

　2・3　泳動操作

　Edwards6） の ヒ 素化合物の 分離法に準 じ， 通常 の セ ル

ロ ース ア セ テ
ー

ト膜 電気泳動法 の 操作 に 従 っ て 実 験 し

た ．すなわ ち ，
30x150 　mm2 の セ ル ロ

ース ア セ テ
ー

ト膜

を所定の pH に調節 した 0．05　mol 　dm − s ク エ ン 酸 ナ ト

リ ウ ム 水溶液に 20 分間浸 し た 後，表面 の 緩衝溶液滴を

泝紙 で 軽 くふ き取 る．試料 は膜 の 中央部 に 10’sdmS を

点状 に 塗付 し た ．両端 3cm （モ リ ブ デ ン 酸 ナ ト リ ウ ム
，

ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム ．）， 又 は 2 ．5cm （タ ン グス テ ン 酸 ナ ト

リ ウ ム ）を陽極室 ， 陰極室の 等 しい pH に 調節 した ク エ

ン 酸ナ ト リ ウ ム 水 溶液 に 浸し ， （20土 3）
° C に保ち な が ら

一
定時間，一

定電圧 で 泳動を行 っ た ．

　セ ル ロ ース ア セ テ ー ト膜上 の 各イ オ ン の 検出は ，
i）

ク ロ ム 酸イ オ ン は そ の 黄色を ，
li）モ リ ブ デ ン 酸イ オ ソ

は 硫化水素 に よ っ て硫化モ リ ブデ ソ と し て その黄 とう色

ない しか っ 色を ，
丗） タ ン グ ス テ ン 酸 イ オ ン は コ チ ＝ 一
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ル 溶液を噴霧 し， 紫外線け い 光燈 （東京光学 製 FI−3L 型 ，

波長 365　nm ） に よ り桃色け い 光 （け い 光極大波長 385

nm ）を検出した ．　 pH が 2．0 か ら 3．5 の 緩衝溶液を用

い て 得 た 泳動 ス ポ
ッ トの タ ン グス テ ン を 検 出す る 場合 に

は ， 膜を ア ン モ ニ ア ガ ス に さ ら して か らコ チ ニ ール 溶液

を噴霧し た．

3　結果及 び 考
’
察

　3・1　通電時間及び加竃圧の検討

　モ リ ブ デ ン （VI ） 150　pg を膜の 中央部 に 塗付 し ，
　 pH

7．0 に お け る通電時間及び加電圧の泳動距離に及ぼす影

響を検討 した．そ の結果を Fig．1 に 示 し た，加電圧が

増大すれば泳動距離も大 きくなる．陽極及び陰極の緩衝

溶液の 温度 を（20土 3）
°C に 保 っ た とき， 加 電圧 190V に

お け る通電時間 と泳動距離 との 間に は 直線 関係 が 得 られ

た．同様な 関係は ク ロ ム （VI ）， タ ン グ ス テ ン （VI ） に つ

い て も得 られた．一
般 に セ ル ロ

ース ア セ テ ート膜を使用

す る電気泳動法 で は ， 加電圧及び 通電時間 を 大 きくす る

と熱 の発生 に よ っ て膜が乾燥し て 不都合を起こす，各 オ

キ ソ 酸 イ オ ン は 次の 条件で 電気泳動する と良好な泳動ス

ポ ッ トを得る こ とが で きる，ク ロ ム （VI）： 190　V ，
25 分

間 ， モ リ ブ デ ン （VI）： 190　V ， 30 分間， タ ン グ ス テ ン

（VI）： 3GOV
，
45 分間．

　 A ［）1，1ie〔l　l，utenLia 塵，　、
▼

100　　　　　　200　　　　　　300 400

濃度を前記 の 検出に 十分なだけ の 量 と して ク ロ ム （VI）：

50　P9 ，
モ リ ブ デ ソ （VI）： 150　P9 ， タ ン グ ス テ ン （VI）：

70　pg を 用 い ， 各種の pH で電気泳動を行 っ た ，得 られ

た泳動ス ポ ッ トの 例を Fig．2 に 示 した．こ れよ り分か

る よ うに ， いずれ の オ キ ソ 酸イ
．
オ ン も3・1に示 した泳動

条件 で 明 り ： うな ス ポ
ッ トを示す，各種 pH に 調節 した

各 オ キ ソ 酸イ オ ン の 泳動距離と pH の 関係を Fig．3 に

示 した． pH 　2 か ら 10 の 領域に お い て， ク ロ ム （VI）

の 泳動距離一pH 曲線は 明 り t うな 1段 の 変曲線 を ，

1
モ リ

ブ デ ン （VI）及 び タ ソ グ ス テ ン （VI）は 3 段 の 変曲線を
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Fig。　2　Spots　of　group　Vlb　oxoacid 　by　electro −

　　　　phoresis　with 　cellulose 　acetate 　film

　 　 　 　 （a ）Gr（VI）： 50隠 ，且SOV ，25　tnin； （b）Mo （VI）： 150

　 　 　 　 pg，190　V ，30　min ； （c ）W （VI）170 　Fg，300　V ，45　min
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Fig．　 l　Relation　between 　 migration 　 time，　 migra −

　　　　tion　distance　and 　apPl 量ed 　potential

　　　　 （1） Mo （Vi） 150　pg，　 pH 　 7，　 migration 電imc　30　min ，
　　　　 （20土2）

bC
；　　（2）MD （VI）　15b　F9，　 pH 　7，　jntensity　of

　 　 　 　 丘dd 　 190　V！9cm ，
。urτent 　4．2mA ，（20 士 2）

°C

3・2pH の影 響

　VIb 族オ キ ソ 酸イ オ ン は溶液 の 濃度や pH に よ り水

溶液中 で の 化学種 が 変化す る．そ こ で オ キ ソ 酸イ オ ン の
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Fig．3　Relation　bctween　pH 　 and 皿 igration　 dis・

　　　　tance 　on 　electrophoresis 　of 　group　VI　b
　 　 　 　 oxoacids

　　　　 （■）Cr（VI）SOF9，　i皿 【en ・ity・f丘dd 　 l90　V／9　cm ，　migra ・

　 　 　 　 tien 電ime　25　min ；　 （2） Mo （VI） 旦00　P9 ，五ntCnsitv 　of

　 　 　 　 fickl　190　V／9　c
叫 migration 　tiロ1c 　30　min ；　 （3）W （VI）

　　　　 70Fg，　intcn3ity　 of 　field　 300　V ！10cm ，　migration　 tlme

　 　 　 　 45min
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Table 　 l 氏1igration　properties　and 　optimal 　conditions　of 　group　VIb　oxoacids 　on 　electrophoresis

… a ・d 　
Inte
聯。島

蝸eld
　

Mig 星

綿
timCMzx ・migration 　distance

　 　 　 （匚 m ）

Deviati° n
鷺 嬲

゜ n
　
d‘stanceSupporti ロ 9

electreIyte

Gr（VI）

Mo （VI）
W （VI）

Cr（VI）†

190！9

！go！93CO

！101COO

！3e

5055234

且

十 3．5　（pH 　10）　　　　　　　　　 ± 0．1
十 3．6s 〔pH 　8）　　　　　　　　　圭0，1
十　5．3　（pH 　I■）　　　　　　　　　　　　±0．2
十 10、5　（pH 　9）　　　　　　　　　 ±0，6

0．05M50dium 　ci巴ra に

　 　 　 　 〃

　 　 　 　 〃

O．01MNaGto ‘

†　Paper　clettrophorcsis ，　 Supporting　mcdium ：Toyo　filter　paper　No ．50 （20　x　300　m 恥 り，　 Goo 正臼ロ【 ；C α ‘，　 IUeG

示 し ， pH の 変化に よ り種 々 の 化学種が生成す る こ と が

示唆さ れ る．

　3・3 泳動 ス ポ ッ トの 特性

　Vlb 族オ キ ソ 酸イ オ ン を 3・1 に 記 した最適条件 で 泳

動 した泳動 ス ポ ッ 下 の 特性を Table　 1 に 示 し た．又 ，

比較の た め に Table　 l に 20× 300　mm2 の 炉紙を支持

体とし，四塩化炭素を冷却剤と し た 場合 の ク ロ ム 酸イ オ

ン の 泳動分離条件を 示 した．Table 　 1 よ り分 か る よ う

に ， 滂紙泳動法に 比 べ 均質ち密な材質の セ ル ロ ース ア セ

テ
ー

ト膜を 用 い る本法は （21〜30）V ／cm の 電圧負荷 で 泳

動が可能で あ り，支持体 の 温度 の 変動 が 少な く， 泳動前

後の 緩衝後溶液の pH 変化 も O ．08 以下 と 小 さか っ た ．

又 ，

一定条件下 で の 泳動距離の 再現性が極め て優れ て い

る．従 っ て，以下 に 記す よ うに 本法を用い て Vlb 族オ

キ ソ 酸イ オ ン の 酸解離平衡 と溶存化学種 の 解析を簡便 か

つ 迅速に 行 うこ と が で きる．

　3・4　酸解離平衡と溶存化学種

　Vlb 族 オ キ ソ 酸 イオ ン の 酸解離平衡 に 関 し て は 多数

の 研究があ る が ， 条件に よ り生成す る 化学種が異 な り複

雑 で ある ｛式 （1）〜（7）参照｝t）t）T）．

　 　 　 　 　 　 　 K區1
　　　HCrO

‘

■
一
一 CrO4：

一一←H ＋

　………………（星）

　 　 　 　 　 　 　 　 K5z

　　　2HCrO ，

一
犀 Cr

：
OT2− 十 H20 　 …………（2 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 Kt3

　　　HMoO4 一
蓐 ゴ MoO 〜

一
十 H ＋ 一 ・・………（3）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 KE4

　　　H2MOTO
：44

−■
冒 HMo702 ‘

5 −
（十 H ＋

）

　 　 　 　 　 K魯s
　　　　　冒 Mo70246’十H ＋ …………………（4）

　 　 　 　 　 　 　 　 K 匚s
　　　H2Mo4013 苓 ゴ HMo40

エ3
−

十 H ＋　 ………（5）

　 　 　 　 　 　 　 KE7

　　　HWO
‘

冒
若 ゴ WO ‘

2 −
十 H ＋

　・・……・・一 ・…（6）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Kaa

　　　HW6021s −
十 3H20 球 6WO 〜

一
十 7H ＋ …（7）

　式（1），（3），（6）で 示 した酸解離式を ま と め て式（8 ）

で 示すと， 式（9 ）， （10）の 関係式を得る．

　 　 　 　 　 　 　 K匹
　　　HMOI −

　O 　MO42 −
十 H ＋　………………（8）

　　 ［H ＋］［MO ‘
z −］

　　　　　　　　　　　・幽矗・・‘・・…　一囓・…　國・・…　（9 ）K
．
＝・±

　　　 ［HMO 「 ］

pKa ＝＝pH 十 log｛［HMO べ ］ノ［MO ‘
a−］｝ …（10）

　従 っ て ，
Fig．3 に 示 した泳動距離一pH 曲線  高 pH

側 よ り低 pH 側 に 至 る第 且段 の 変曲線が 式（8 ）で 示 され

る式（1）， （3）， （6）に 相当す る酸解離平衡 に 基づ くも

の とすれぽ ， pKa の 値は式 （10）に よ り Iog｛［HMO ，

一
］ノ

［MO4t −
］｝・＝O の 点 に お ける pH の 値として示 す こ とが

で きる．一方 ，
Fig．3 に 示 した R

、，　 R ，，　R ． を それぞれ

HMO べ ，　 MO42 ”
及び両者 の任意混合物の泳動距離とす

る と，
R

。 は 翠MO4 −−MO42 一
混合系 に お ける 両イ オ

ン の 平均荷電数を 持つ イオ ン 種の 泳動距離 とみ なす こ

と が で きる．従 っ て ， （R2−R．．），（R ，
−Rl） は それ ぞれ

HMO
‘

一一MO4 ！一
混合系に おける HMO4 − MO4t ”

の 優

勢度を示すパ ラ メ
ー

タ
ーとみ る こ とが で き る．従 っ て

，

式（10）を式（11）と表すこ とが で きる．

　　　pK 旦
＝pH 十 log｛（RrRe ）／（Ro

− Rl）｝……（ll）

　す なわ ち ， 式（ll）に お い て 10g｛（R ，
−R

。）／（Ro−Rl）｝＝O

を示す pH を求 め る こ とに よ り pKa を 求め る こ とが で

きる．又 第 2段 ， 第 3段の 変曲線よ り後続 の 酸解離定数

pKa を求 め る こ ともで きる．　 Vlb 族 オ キ ソ 酸 イ オ ン の

泳動距離一pH 曲線 （Fig．3）に つ い て 式 （n ＞の 関係を

プ ロ
ッ ト し，酸解離定数 pKa を求め た結果を Fig ・4 に

示 した．

　3・4・ 1　ク ロ ム （V1）の 平 衡 　　Fig・4 曲線 （1）よ り

pKai ：6．5 とい う値を得た．一
般 に ク ロ ム （VI）の 水溶

液に は 式 （1），（2） に 示 した 二 つ の 平衡 が 考え られ る．

こ の 平衡定数 に つ い て は それ ぞれ pKsi ＝ 6．13〜6．57
，

pKa2 ＝1．5〜2．2 とい う値 が 与え られ て い る
B）
nyll

）・Bailey

ら
‘〉は分光光度法的に ク ロ ム （VI）の 溶存状態を研究 し，

374　nm の 吸収極大 に お け る 吸光度が pH と ともに 変化

する こ とに よ り式 （1）の平衡を論 じて い る．著者 らも

Bailey らの 方法 を用 い て式 （1）の pK 。 1 を ク ロ ム （VI）

濃度 2x 　10−4　mol 　 drn−a 溶液に つ い て 求 め た と こ ろ

6・5e （22
°c） とい う値を 得，　Fig ．4 曲線（1）よ り求め た

pKai 値 6．5 と よ く
一

致 した．こ れ よ り本電気泳動法 に

よ り得た泳動 距離一pH 曲線の 変曲線は式 （1） の 平衡を
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Fig．4　Ghange　in　log｛（R ：
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．）／（R ・
− R

ユ）｝with 　pH

　　　　［Aa
−
］COncentration　of 　co 司ugate 　base‘　匚HA

凾
］Con ．

　 　 　 　 centratlon 　of 　zcid ；　 Rl ： Migration　distance　of 　HA’；
　 　 　 　 R2 ：Migra 量ion　distance　 of 　A2 −；　 Ro ：MigratiDn　diy

　 　 　 　 tanc60f 　 mixtur ¢ Qf 　HA −
　and 　A2 ’

；　（1）　〔lr（V1＞　Pκ皇＝

　　　　6．51 （2）， （3）， （4）Mo （V1）prc．　＝一　5、L 　3、6，2．4；（5）．（6），

　 　 　 　 〔7）W （VI）P κ
a 司 0．1，5．85．4・ls

表す も0 と解釈 され，酸解離定数 pKa ：　6・5 よ り，　 pH

6 ．5 以上 で は CrO
，
t一が ， 又 pH 　2〜6．5 で は HCtiO

，

『

が優勢で あ る と考え られ る．

　3 ・4 ・2　モ リブデ ン （vr ）の平衡　 Fig ．3 及 び Fig ．4

の 結果 よ り，モ リ ブ デ ン （VI ） の 平衡定数と して 5．且
，

3・6
，
2・4 を得た ・佐 々 木 らは式 （3）の pKas と して 4・08土

O．15（3mol 　dm − s 過塩素酸ナ ト リ ウ ム
，
25°C ＞を 提出 し

て い る
2＞．　Fig ．5 に モ リブ デ ン 酸 ナ ト リ ウ ム ー塩酸 の 滴

定 曲線及 び それ よ り pK ． 1 を求 め た結果を 示 した ．すな

わ ち ， pKaS ：5．2（0．05　mol 　dm −3 過塩素酸 ナ ト リ ウム
ン

20°C），
5．0（lmol 　dm −3 過塩素酸ナ ト リ ウ ム ，

20 °C ）と

い う値 を 示 し， 電 気泳動法 で 得 た 値 5，1 と よ く
一

致して

い る．

　従 っ て ，
モ リブデ ン （VI ）は pH 　5．1 以 上 で MoO “

”

が ， pH 　3．6〜5．1 付近 で HMoO べ が優勢で あ る と考

え られ る．又 ， 平衡定数と して 316
，
2 ・4 を与え る こ と

か ら，pH 　316 以下で は 式 （4）， （5 ） の 平衡に基づ く
・

HMo702
‘
5−

，
　 H2Mo

？
02“

一
，　 HMo40

，s
−

，　Mo τ
0246一な ど

縮合型 モ リブ デ ン 酸イ オ ソが優勢に 存在する こ とが推定

され る．

　3・4・3　タ ン グ ス テ ン （V ］1）の 平衡　　タ ソ グ ス テ ン

（VI） の pH と溶存化学種の 関係は ク ロ ム （VI ）や モ リ

ブ デ ン （VI ）と異 な り複雑 で あ る ．ダ ン グス テ ン （VI）の

泳動距離一pH 曲線は Fig ．3 に 示 し た よ うに 3 段 の 変曲

線を 示 し，
こ れ よ り平衡定数 と して 10・1

，
5・8s，　4．lsを

得た．pKa ： 10・1 は比較的 タ ン グス テ ソ （VI）濃度 の 低

い 溶液 ｛（10
−s 〜 10’2）mol ・dm “S｝で は 式 （6 ）で 示す酸解

離平衡の pKa7 に 相当し，
　 pH 畢0 以上 で は wo

，
！
一

が ，

1．0

jO

罎
．

○
＝

客
H

｛
o

工丶〔
O

餌

In
餡
V｝
切〇一

o．8

o．4

・．o，4

一〇．8

　 　 　 　 　 　 　 　 6　 　　 　 　 4　 　 　 　　 2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．5　Titration　curves 　of 皿 olybdate 　ion　with 　hydroch！oric 　acid 　and 　log｛（R2
− R

・）／R ・｝plots
　 　 　 　 of 　 titration　curves

　　　　（A）Titra しim 　cIlrve ； （B）log｛（R2 −Rl」）1Ro｝plot； O」 MNattM 【，〔〕・ 10ml　tnken ； Curve （D ’
−0，1（NnCllO4）I

　 　 　 　 Culve （2）’− 1．0 （NnalO4 ）
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428 BUNgEKI 　KAGAKU VoL　28　（1979）
：

pH く 10 で は HWO
‘

『
の 存在が 支持 で ぎ る ．タ ン グ ス

テ ン （VI）濃度の高い 溶液で は 式（7）で 示すよ うに pH

が 6か ら8 で は パ ラ タ ン グ ス テ ン 酸一A （HW6021fi
『
）が優

勢で ある s）b）1t）．又 ，
　 Fig．4 に 示す pH 　4 か ら 6 （pKa ：

4・ls， 5・8s）は パ ラ タ ン グ ス テ ン 酸一Z （WltO4s2｝
”
）な どが．

安定 に 存在す る領域に 相当す る
1s）．

4 結 語

　セ ル ロ
ー

ス ア セ テ
ー

ト膜 （30× 150mm2 ） と O・05　mol

dm ”s ク エ ソ 酸ナ ト リ ウ ム 緩衝溶液を用 い て ，
　 Vlb 族 オ

キ ソ酸イ オ ン の電気泳動の基礎的条件を検討した ．そ の

結果 ， 良好な泳動ス ．ポ ッ トを与え る泳動条件は 次の とお

りで あっ た．　 ク 卩 ム （VI）：加電圧 21　V／cmr 泳動時間

25 分間，モ リ ブ デ ン （VI ）：21　V ／cm ，30 分間， タ ン グ ス テ

ソ （VI）：30　V ／cm ，45 分間・本法は こ の よ うな比較的低電

凪 短時間の 泳動で ク ロ マ ト グ ラ ム が得られ る た め 発熱

と水分 の 蒸発が無視 で き再現性が優れ て い る．従 っ て ，

本法を用 い て VIb 族オ キ ソ 酸 イ オ ン の 泳動距離一pH

曲線を 正確に 求め る こ とが で きた．又 ， これ よ りこれら

オ キ ソ 酸イ オ ン の 水溶液中に お け る酸解離定数 pKa ｛ク

ロ ム （VI）：6・5
，

モ リブ デ ン （VI）35 ・1， タ ン グ ス テ ン

（VI）： 10・！｝を 迅速 ， 簡便 に 測定す る こ と こ と が で き，

更に その 化学種を推定する こ とが で きた，

　終 わ りに，本研 究 は 文部省科学研究費並 び に 近畿大学

研究助成 費の
．
援 助 に よ っ た

．
も の で あ り，こ こ に謝意を 表

し ま す．

　　　　　　　　　（
ig78 年 10 月 ， 日 本分析化学会

第 27 年 会 に お い て一部 発 表 ）
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　Electrophoretic 　 de亡em 血 盒atbn 　 of 　di550cla“o 風

constant 　 of 　the 　g，oロp 　 Vl　b　 o翼o巳c量db ・ 　Hideo

YAMAzAK 匸
，
　Kenichi　Ts町 【MoTo

，
　 Shiro　 Go 肌 A ，　 Keiz6

HmAxl 　and 　Yasuharu　 N ：sHIKAwA 　．（Faculty　of 　Sc奪nce

and 　Technology
，
　Kinki 　 University

，
3−4−1

，
　 Kowakae

，

Higashiosaka−shi ，
　 Osaka）

　The　di33  iation　constan ら　P1【o ，
　of　the　first　3tep 　of

the　dissociation　of 　 the　group 　VIb 　oxoacidg 　were

determined 　 by　 elec ，trophoretic 　 method 　with 　cenulose

acetate 　 film　 and 　 O、05　mol 　dm −3−st｝d三  、citrate 　 sup ，

porting　 electrolyte ．　 The　cetlulose 　acetate 丘lm （30 ×

150mm ：） was 　 uniformly 　 dipped 寒n　 the　 supporting

electrolyte 　 solution
，
　 and 　 a　de6nite　amount 　of　sample

solution 　wa8 　spotted 　on 　the 　center 　of 　the 　 moist 　 film．
After　the 　cellulose 　acetate 　員lm　had　been　set 　 into

the　皿 igration　ce11 ，
　the 　stabilized 　voltage 　rangi 箪g　froni

190to 　300　V 　wa3 　applied 　for　25　to　45　m 三n 。　Equat 三〇 n

of 　the 　d三ssociation 　of　the　group 　Vlb 　 oxoacids 　 cap 　be

expressed 　as 　f・llows；

　 　 　 　 　 　 　 K
．

　　　HMO 「 F ≠ 　 MO “
一
十H ＋ ……………・・・…（1）

and 　the 　pKE　i3　given　1）γ equation 　（2），

　　　pKa雷pH 十 109｛［HMO 「 ］／［MO62
冑
］｝ …（2 ）

Equa重ion　（2）can 　be　represented 　as　equation （3），

　　　pκ a
冨pH 十 log ｛（R2

− R
。）／（Ro− R1）｝……（3）

where 　Ri
，
　Rt　a

’
na 　R

。
　a 錮e　migration 　distance　of 　HMO ‘

一
，

MO
‘
2−

，
　 and 　 the 　 mixture 　 of 　 HMO べ and 　 MO

‘
2−

，

respectively ．　 The　pKa 　value3 　0f　chromium （VI），

molybdenum （VI ），
　 and 　 tungsten（VI ） could 　 be　 esti −

mated 　 as 　6．5，
5．！，

　and 　10．1
，
　 respectively ，　 wh 三ch 　were

in　good 　agreement 　with 　thc 　 many 　 published　 values ．
The 　electrophoretic 　determination　of 　pKn 　 values 　 are

reproducible 　and 　the　method 　is　useful 　because　the

procedure　is　 simple
，
　 rapid

，
　 and 　 the 　 equipment 　 in．

expenStve ・

　　　　　　　　　　　　 （Receive4　Feb ： 艮
，
1979）

　Keuwonls

Cellulosc　 acetatc 　 film

DiSSDciation　 constant

Elcctrophoresis

Group　VIb 　 oxoacids
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