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ポ リ 酸 ア ニ オ ン の 溶 液 化 学 的 研 究

イ オ ン移動 ボル タ ン メ トリーを用 い るア プロ ーチ

大堺　利行
O
，姫野　貞之，斎藤　篤義

＊

〔1993年 9月 22 日受理）

　各種 ヘ テ ロ ポ リ酸ア ニ オ ン及 び イ ソ ポ リ酸 ア ニ オ ン の ニ トロ ベ ン ゼ ン／水並 び に 1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン ／

水界面 で の 移動 をイオ ン 移動 ボ ル タ ン メ トリ
ー

に よ り研究 し た．測定 さ れ た標準イ オ ン 移 動 電 位

（△
w6

φ
什
） は ポ リ酸 ア ニ オ ン の 表 面 電 荷 密 度 に 比 例 す る 量，　 k　1／n2 〆3

（1 は 電荷数，　 n は 酸素原 子 の 数）

に対 し一
次 の 相関が あ る こ とが 分 か っ た．こ の 結果 に 基づ き，kl／n2f

：，

の 値 を △罵φ
凸

の 代 わ り に ポ リ

酸 ア ニ オ ン の 疎水性尺度と して用 い る こ と が で き る こ と を示 し た．こ の 疎水性尺度 は ポ リ酸錯体 の 溶液

中 の 安定性や溶媒抽出挙動 を評価 す る の に 有効 で あ る．又 ，△塔φ
→

の 表面 電荷密度 に 対 す る 直線関係 は ，
イ オ ン の 溶媒 間 移行 エ ネル ギ ーが 1／〆 （r は イオ ン半径）に 依存 す る こ と を意味 し て お り，

こ の 結 果 は

従来の ボ ル ン 型 の 静電的溶媒和 エ ネル ギ
ー

で は 説明 で き ず，イ オ ン
ー
溶媒 分 子 間 の 近 接 相 互 作 用 が最 も

重要 で あ る こ と を示唆 した．本論文 で は，水溶液中の ポ リ酸溶液の 哢究へ の イオ ン 移動ボ ル タ ン メ トリ
ー

の 応用 と新 しい ボ ル タ ン メ トリー型 リ ン 酸 セ ン サ ー
に つ い て も述べ る ，

1 緒 言

　モ リ ブ デ ン酸 は 酸溶液中 で リ ン 酸や ケ イ酸 な ど の 酸素

酸イオ ン と共に 縮合 し，い わ ゆ る ヘ テ ロ ポリ酸を形成 す

る
1）．こ の 反応 は，P，　 As，　 Si，　 Gc な ど の 分析法 （モ リ

ブデ ン ブル
ー
法 な ど ）に 古 く か ら利用 さ れ て き た．又 ，

ヘ テ ロ ポ リ酸 は 工 業触媒 と して も 重要 で あ る
2广 5），こ

の よ うな ヘ テ ロ ポ リ酸が か か わ る分析法 や触媒反応 を理

解 す る た め ，多 く の 研 究者 が そ の 溶 液 中 で の 挙 動 を様 々

な手法 を 用 い て 研究 し て き た．そ し て
，

ヘ テ ロ ポ リ酸 が

強い 酸化力 （高 い 酸化還元電位 ）と酸性度を有す る特異

な化合物 で あ る こ と，更 に 著者 らが 特 に 注 目 して い る知

見 と して ， 水 溶 液 中 で 不安 定 な あ る 種 の ヘ テ ロ ポ リ酸

（例 え ば ［PMo120ca］3
−
）が，ア セ トン の よ う な 水 と混

じ り合 う有機溶媒 の 添加 に よ っ て 安定 化 さ れ る こ と が 明

らか に な っ た
6）
− 13エ．溶液中の ヘ テ ロ ポ リ酸 ア ニ オ ン は

大 き な電荷 を持っ て は い る もの の ，分子量 が非常 に 大 き

い た め し ば し ば疎水的挙動 を示 す．上記の 分 析法 に お い

て も，水と 混 じ り 合 わ な い 有機溶媒 が 錯体 の 溶媒抽

出
14 ）
− 16）

， 水 と 混 じ り 合 う 有機 溶媒 が 錯 体 の 安 定

化
9｝
− 13 ）

に 用 い られ て い る．又，ヘ テ ロ ボ リ酸 の 相 間 移

動触媒 と し て の 利用 も報告 さ れ て い る
1η．更 に ，水 ・

＊

神戸 大 学理 学部 ： 657　兵庫県神戸市灘区六 甲台町 1−1

有機混合溶媒系 か ら数多 くの 新規 ヘ テ ロ ポ リ酸錯体 が 見

い だ され て い る （先 の 総合論文
18 ｝を参照 さ れ た い ）．こ

の よ う に，多 くの ヘ テ ロ ボ リ酸 ア ニ オ ン が 疎水的 （親油

的）性質 を持 ち ，
こ の特性 が ヘ テ ロ ポ リ酸 の 様 々 な 化学

に 深く関与して い る に も か か わ らず，こ れ ま で ヘ テ ロ ポ

リ酸の 有機溶媒 に 対す る
“
親和性

”
が定量的 に 評価 され

る こ と は なか っ た．こ れ は ポ リ酸 の 化学 の 発展 に 少な か

らずマ イナ ス で あ っ た と考 え ら れ る、

　最近 ，
二 つ の 混 じ り合 わ な い 電解質溶液間の 界面 （油

水界面）で の イオ ン 移動 の 電気化学的測定法 （イオ ン 移

動 ボ ル タ ン メ トリ
ー

） が 注 目 さ れて い る
19）20）．こ の 手

法 は ，厳密 に 界面の 電位差 を規制 し た 条件 ドで
， 界 面 を

横切 る 単イオ ン の 移動反応 に つ い て ，そ の 熱力学的並 び

に 速度論的情報を 与え る と い う利点を 持 っ て い る．こ れ

ま で 著者 ら は，種 々 の ヘ テ ロ ポ リ酸 ア ニ オ ン と イ ソ ポ リ

酸 ア ニ オ ン の ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （NB ）／水 （W ）界

面
2t〕
〜
2斗）並 び に 1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン （1，

2−DCE ）／w 界

面
25 ＞

で の 移動反応 を イオ ン 移 動 ボ ル タ ン メ トリ
ー

を 用

い て 研 究 し，ポ リ酸 アニ オ ン の 溶媒間移行 エ ネル ギー
に

関係 す る 標準 イ オ ン 移動 電 位 （△罵φ効 の 測定 を 行 っ

て き た．そ の 結果，△ 罵φ
曾
が ポ リ酸 ア ニ オ ン の 表面電

荷密度に 比例す る 値，lz　eh2／3 （ζ は ポリ酸 ア ニ オ ン の

電荷数，n は酸素原子の 数） と 直線関係がある こ とを見

い だ し，こ の 値 を ポ リ酸 ア ニ オ ン の 疎水性尺度 と して 提
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案し た
26）．本稿で も 述べ る よ う に ，

こ の 尺 度 は ポ リ酸

錯 体の 溶液中の 安定性や溶媒抽出挙動な どを予測す る の

に 大変有効 で あ る．

　 ポ リ酸 ア ニ オ ン に つ い て観察 され た △嵩φ
廿

の 表面電

荷密度 に 対 す る 直線的依存性 は ポリ酸 の 化学 に と どま ら

ず，イオ ン 溶媒和 の 本質 に 迫 る 重 要 な意味 を含 ん で い る

と思 わ れ る．著者 ら が取 り扱 っ た ポ リ酸 ア ニ オ ン は一r一

価 か ら
一六 価 ま で の 多種 の 電荷 を有 して お り，イオ ン 溶

媒和 エ ネル ギー
に 関 す る，特 に 電荷依存性 を調べ る た め

の 格好の 材料 で あ る．本文 で 詳 し く述 べ る よ う に
， 著者

らの 得た結果 ぽ，ボ ル ン 式 に 代表 され る よ う な静電的イ

オ ン
ー
溶媒相 互 作用 を基礎 と す る 従来 の 学説 に は 当 て は

ま らず，イオ ン 溶媒和の 理解に 新た な 指針を与 え る もの

と 期待さ れ る，

　 本 論 文 で は ，各種 ポ リ酸 ア ニ オ ン の イ オ ン 移動ボ ル タ

ン メ トリ
ー

の 各論 （第 2 章〉と
，

こ れ を基礎 に 得 ら れ

た 以下 の 成果 に つ い て 順 を追 っ て 述 べ る ： ポ リ酸ア ニ オ

ン の 疎水性尺 度 （第 3 章），イオ ン 溶媒和 へ の 新 しい ア

プ ロ ーチ （第 4 章〉，水溶液中 の ポ リ酸錯体 の 研究 （第

5 章｝，ボ ル タ ン メ トリー一
型 リン 酸 セ ン サ ー

（第 6 章）．

2　各 論

　2・1Keggin 型ア ニ オ ン
2且）22｝

　Keggin 型 の ヘ テ ロ ポ リ酸 ア ニ オ ン は
一一．・

般 式 が

［XM ］20 舶 ］
（

（X ＝Si，　 Ge，
　 P，

　 As； M ＝Mo ，
　 W ）で 表

され る，Fig．1 に 示す よ う に，ヘ テ ロ 原子 （x 〕 を含 む

酸素酸 ア ニ オ ン を 12個 の モ リ ブデ ン 酸又 は タ ン グス テ

ン 酸 が 取 り囲 ん だ よ う な 構造 で あ る
1），こ の 構造 に は α

体 と β体 の 2 種類の 異性体 か 存在 し ， 図に 示 した の は

α 体 で ある が，そ の
一

つ の M3013 ユ ニ ッ ト （＊ 印で 示

し た 三 つ の M 原 子 を 含 む 部分 ）が 60 度回 転 して で き

る 異性体が β体と呼 ば れ て い る．

　 こ の よ うな ポ リ酸錯体 は溶液中 で 多価 の ア ニ オ ン と し

て 存 在 す る，例 え ば Kcggin 型 錯 体 の 場 合，完 全 解 離 で

の 電荷数 は X ＝，Si（VI ），　 Gc （VI ）の と き
一4，　 X ＝P

（V ），As （V ）の と き 一3 と な る．以下 に 述 べ る よ う

に ，Keggin 型 ア ニ オ ン の イ オ ン移動 ボ ル タ ン メ ト リー

に お け る 挙動 は，主 と し て 電荷数 に 依存 す る こ とが 分 か

っ た．

　2 ・1・1 四 価 ア ニ オ ン 　　ま ず代 表 的 な 測 定 例 と して

NB ／W 界面 で の α 一［GeMOi20ca］4一
の 結果

22）
に つ い て

以下 に 述べ る．

　測 定に 用 い た電気化学 セ ル 系 は 次 の とお りで あ る．

　以下，主 と し て NBIW 界面 で 得 ら れ た 各種 ポ リ酸 ア

ニ オン の イオ ン 移動 ボル タン メ トリ
ー

の 結果 に つ い て ，

ポ リ酸 ア ニ オ ン を Keggin 型 ，
　 Dawson 型，　 Lindqvist

型，及 び そ の 他 の 構造 に 分類 し て 述 べ る．
Ag／AgCl

1

0．lMTBACl

（W ）

II

　 　 0．1MTBATPB
amM （TBA ）n ［XML20ua ］

　　　　 （NB ）

（A ） （C ）

Fig。1　Pokyhedral　rcpresentation 　of 　the 　po藍yanions　with （A ）Keggin （α typc ），（B）Dawson
（α type ）and （C ）1．indqvist 　structuresi

）

The 　XO4 　tetrahedra （X ，　the 　heteroatom）are 　shown 　in　black　in　the　Keggin　and 　Dawson
structurcs ．　 In　the α 一Keggin　structure ，　the　rotati   n 　of 　one 　MsOl ／l　group （marked 　by　three
asterisks ）leads　to　thc β一isり mer ，
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HI 亘V

。．，MM 、Cl，
…。．5M

buffer（0く pH ＜ 5＞ iMgCl2
　　　（W ）　 　　 i （W ）

Agcl ／Ag （A ＞

こ こ で TBACI と TBATPB は そ れ ぞ れ 塩 化 テ トラ ブチ

ル ア ン モ ニ ウ ム と テ トラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ トラ フ ェ

ニ ル ホ ウ 酸 塩 を 示 す． 相 III の pH は

CHaCOOH 十 （CH3COO ）2Mg 緩衝液 （［CH3COO
−
］＝

O．1M ）又 は 塩酸 （pH 〈 3）を 用 い て 調整 した．多 く の

ポ リ酸 ア ニ オ ン は水溶液中で は不安定 で 分解 しや す い た

め，セ ル （A ）の よ う に TBA 塩の 形 で 油相側 に 加 え ，

ア ニ オ ン の 油相 （II）か ら 水相 （III）へ の 移動 と 油相

へ の 戻 り の 移動 を ボ ル タ ン メ トリー
的手法 を 用 い て 観察

した．測定法 の 詳細 に つ い て は wava21｝22）を参 照 され た

い ，

　Fig．2 に，サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ ン メ トリー （CV ）及

び ノーマ ル パ ル ス ボ ル タ ン メ トリー （NPV ＞に よ っ て

得 られ た α 一［GeMoi2040 コ
4一

の NB ／W （pH 　4．9 ）界 面

で の 移動 の 電流
一
電位曲線

黝 を 示 す．こ の よ う に ，pH

が 2 か ら 5 の 範囲 で は，可逆波 と 見 な す こ と の で き る

明 り ょ う な 波が 得 ら れ た ．CV に お け る 正電流 ピーク は

ア ニ オ ン の 油相 か ら水相 へ の 移動に 対応 し，負電流 ピー

ク は 油柑へ の 戻 りに対応 して い る．．正負の ピーク電位の

中聞 の 電位，い わ ゆ る 中点電 位 は NPV で の 半波電位と

一
致 し

， pH に 依存 せ ず一定 で あ っ た ．ピー
ク 電位幅

（△Ep）は ， 掃引速度 （v ）の 平方根 に比例 して増加す る

傾向があ り，v が 20　mV 　s
− 1

と小 さ い と き で も 20　mV

程度 で あ っ た ．こ の 値 は 一四価の イオ ン の 可逆移動反応

か ら予想 さ れ る 値 15mV （＝59　mV ／lcl） よ り若干大

き か っ た が，△Epvs ．　vl
／2

プ ロ ッ トを VFO に 補外 し た

値 は理 論値に ほ ぼ
一

致 した，又，NPV で の 電 流
一
電 位 曲

線 の 対数解析 に お け る 傾斜 は 17　mV で あ り，理論値 15

mV に近 か っ た．こ れ らの 結果 か ら，上 記の pH 領域 に

お い て は こ の ポ リ酸錯体 が一四価の イオ ン と して 界面 を

移動 し て い る こ と が 明 ら か に な っ た ．

　しか し，pH が 2 以
．．
ドで は ボ ル タモ グ ラ ム の 挙動 は 大

き く変化 した．Fig．3 に 見 ら れ る よ う に，　 pH を低下 さ．

せ る と波 の 立 ち上 が り部分 が 顕著 に 増加 し，波の 形 が大

き く ゆが ん で くる．又 ， 波 が 現 れ る 電 位 も正 電位側 に 大

き く シ フ トし た．理論的考察 に よ り ，
こ の よ うな 挙動 は

Fig．4 に 示 す よ う な 反応機構で 説明で き る こ と が 分 か っ

て い る．

　比較的高 い pH で は，ポ リ酸ア ニ オ ン （A ‘ ）の 移動

15

10

5

愚 ・

一5302010

CV

12

0100

NPV
1

2

200　 　 　 300

　 　 E ！mV

400

Fig・2　Cyclic　and 　norma ト puise　voltammograms 　of

the　O」 MTBATPB （NB ）／0．5　M 　 MgC12 （pH 　 4，9）
（W ）interface　in　the 　presence（1）and 　absence （2）of

 ．2mM α一（TBA ）4 ［GeMol204 。］in　NB22 ）

Voltage　scan 　ratc ： 20　mV 　s
一

凪

；Samp 藍ing しinle： 100
ms

15

10

5

〈 　　0
尋

　 　
．．．・5302010

CV

∠ノ

0100

一
＿

／

NPV ／
1

200EfmV300 400

F量9・SCyclic 　 and 　n ・ rmal −pulse　v ・ltamm ・grams ・f
the　O．1MTBATPB （NB ）／0，5　M 　MgCl2 十 〇．　I　M 　HCl

（pH 　O．8）（W ）interface　in　the　presence （1）and 　ab −

scnce （2） Qf 　 O．2mM α
一
（TBA ）4 匚GeMomO40 ］ in

NB22 ）

Voltage　scan 　rate ： 20　mV ゴ
1
； Sampling　timc ： 100

ms

に プ ロ トン は 関与 せ ず，実線で 囲 ん だ よ う な単純 イオ ン

移 動 に よ っ て 説 明 で き る ．しか し，低 pH で は ポ リ 酸

ア ニ オ ン の プ ロ トネ
ー

シ ョ ン （A ‘
＋ H

＋

≠ HAZ
＋ 1

）

を考慮 す る 必要があ る ．既報
22｝

で は，Fig．4 に 示 す よ
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・・olr ・ 1  iKW”ヤ　 HAz† 【

〔o｝
　　　

  …
一…

1
’．．．『．丿　 　 　 　 　 　 　  

H＋
　　　＿　　　

、
　　 HAz＋ 1

　…

　　　．．爬．．　 ．＿．．．．．．1x

・口

Fig．4　Schcm 乱tic　diagram　 of 　the　 transfer　 of 　Keg −

gin
−type　he【eropoiyaniol1 　（Aり　 at 　 the 　oi1（0 ）／

watcr （W ）interface22）

In　the　higher　pH 　range
，
　thc　interfacial　transfer　of 　At ，

enclosed 　by　the　so 正id　linc，　is　not 　affected 　by　any 　pro−

tonation 　reaction ．　In　thc　lower 　pH 　range ，　 the

transfer 　proccss　fc〕r　the 　tetravalent 　anions 　is　a ｛fected

by　 thc　pmtonatioll　reaction 　in　O ，　 as 　 showll 　by　 the

dashed−lille　diagram．　 The　bulk　concentration 　of 　all

ionic　specics 　except 　those　in　circles 　are 　zcro ・

6Q

04
＜

ミ

20

0100

NPV 1

3

2

う に 油水両相 で の プロ トネ
ーシ ョ ン を 考慮 して ， NPV

で の 電流
一電 位 曲線 を求め る 計算式 を 導出 し，実験的 に

得 ら れ た電 流 一電 位 曲線 に フ ィ ッ テ ’t ン グ す る こ と に よ

り ， 油相中の プロ トネ
ー

シ ョ ン 定数 （1（
°
） を約 2XIO7

mel
− Ldm3

と 見積 も る こ と が で き た．こ の 値 に 比 べ て

水 相 中 の 値 （KW ＝3 × 1 
一
7rnol

− ldm3
） は 極 め て 小 さ

く ， 水相中で の プロ トネ
ー

シ ョ ン は 考慮する 必要が な い

こ と が 分 か っ た．つ ま り，低 pH で の 反 応 機構 は Fig．

4 に お い て 点線 で 囲 っ た部分 で 表現 され る ．従 っ て ，油

相中 の ポ リ酸ア ニ オ ン に よ っ て プ ロ トン が促進移動 さ れ

る こ と に な る．Fig．3 に 示 した ボ ル タモ グラム の 立 ち上

が り の 電 流 は，こ の プ ロ トン 促進移動 に よ っ て 説明で き

る．又，移動電位 の pH に よ る シ フ トは
， 油相中 に い

く らか 分 配 した プロ トン が ポリ酸 ア ニ オ ン の 油相 か ら 水

相 へ の 移動 を抑制 す る もの と して 説明で き る．

　以 上 ，

一・例 と し て α 一［GeMOI2040 ］
q一

の 結果 を述 べ た

が ，他 の 四 価 の Kcggin 型 ア ニ オ ン （Table　l の

ト 6）も，移動電位，電流値，pH 依存牲な ど，ほ と ん

ど す べ て の 面 に お い て 差 異 は 見 ら れ な か っ た （た だ し，

α
一［SiWL204 σP

一
の 場 合 ，

　 pH 　l 以 トま で プ ロ トネ
ー

シ

ョ ン の 効果 は現 れ なか っ た ），

　 2 。 1 ・2 三 価 ア ニ オ ン 　　四価 アニ オ ン よ り も疎水性

で あ る こ と か ら，移動 電 位 が か な り 正 に な る た め，

NB ／W 界面 の 分極領域 に は 明 り ょ う な 波が観察され な

か っ た．し か し，ポ リ酸 ア ニ オ ン を 比 較的高 い 濃度

（2．OmM ）油相 へ 加 え た 場 合，い ず れ の 三 価 ア ニ オ ン に

つ い て も正竃位側 の 最終電流の 上昇 が 観察 さ れ た （Fig．

5）22）．ベ ース 電流を補正 した 電流 は pH 　2 以上 で は pH

に ほ と ん ど依存 し なか っ た の で ，単純 イ オ ン 移動 を仮定

200　 　 　 300

　 　 　 E 〆mV

400 500

Fig．5Normai −pulsc　voltammograms 　 of 　thc　O．1　M
TBATPB （NB ）／0．5　M 　Mgq2 （pH 　3．5）（W ）inしcr 伍ce

in ヒhe　prescnce （1）and 　 absence （2）or 　2．O　mM α
一

（TBA ｝＄［PMo12040 ］in　NB22 ｝

Cu ・ ve （3） sh ・ ws 　 the　 voltammogram 　 for　 the α 一

［PMo120do ］
3 ’T−anion 　trans ｛br　corrccted 　for　the　base

current ；Sampling 　time ： IOO　ms ・

し， 又 油相中の ポリ酸 ア ニ オ ン の 拡散係数を四価 ア ニ オ

ン と 同 じと仮定 す る こ と に より，電流上 昇 か ら可逆半波

電 位 を 見積 もる こ と が で き た ．

　Liu と Wang27）は ［PMOmO40 ］
Y
一

の ナ ト リ ウ ム 塩 を

．
水相 に加 え て ボ ル タ ン メ トリーを行 い

， 分 極領域 に イオ

ン 移動 に よ る 波が 観察 さ れ る と報告 して い る が，こ の 波

は水相中に お い て Keggin型錯体 の 分解 に よ り生 じる欠

損型 錯体 （lacunary　complex ）， ［H3PMouO3g ］
4一

の 移
．
動 に よ る と 考 え られ る （第 5 章参照）、

　2・2　Dawson 型 ア ニ オ ン
24）

　Dawson 構 造 を持 つ 4 種 類 の ア ニ オ ン （α 一［P2−

MotsO62 コ
6−

，α 一［As2MolsO6 ？］
6−

，α
一［S2MolsO62 ］

4
 

匚S2VMolvO62 ］
s−

）と 類縁構 造 を 持 つ と 推 定 さ れ て い

る ア ニ オ ン （Ep2MOiaOc，i］
“
一
，　 P207 斗

一
を 含 む ） に つ い

て，NB ／W 界 面 で の 移 動 を 検 討 し た
24 ，．　 Dawson 構

造 は Fig．1 に 示 し た よ う に t 二 つ の ヘ テ ロ 原子 を 含 ん

で い る．こ の 場合も， Kcggln型 ア ニ オ ン の 場合と 同 様

に ，イオ ン移勤 ボ ル タ ン メ トリ
ー

に 右 け る 挙動 は，主 と

し て ア ニ オ ン の 竃 荷数 に 依存 す る こ と が分 か っ て い る．

　 2・2・1 六 価 ア ニ オ ン　　2 種類 の 六価 ア ニ オ ン （α 一

［P2MOtaOG2 ］
ar

及 び cr−［As2MOiSO62 ］
6 −

〉に つ い て の

結 果 は あ ぞ）ゆ る 点 に お い て 全 く差 異 が な か っ た．一・
例 と

し て
， Fig．6 に 様 々 な 掃 引 速 度 で 記 録 し た α一

［P2MeiBOf ・
；p］

6一
の 移動 の サ イク リ ッ ク ボ ル タ モ グラ ム

を示 す ｛こ の 測 定 で は油相中の 支持電解質 に テ トラ ペ ン

N 工工
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30

20

　 　 10

く

丶き　 ON

一lo

一一20

一30
　 100 200 300　　 　 400

　 E ／mV

500

Fig・6Cyclic 　v ・1tamm ・grams　 for　the　trans董ヒr ・藍
『

α
一［P2MoLsO6216

−
at　the　NBIW 　inter血ce241

Compog．　ition　 of 　thc　 NB 　phase ： 0，1MTPnATPB
十 〇．15mM α一［P2MolsO6 ？］

6 −
； Composition　 of 　the

Wphase ： 0．05　M 　 MgC 』十 〇．5　M 　 MgSO
斗

十 buffer

（pH 　5、2），　 Voltagc　scan 　 rate ： （り 10，（2）20，（3｝50，
（4）100，（5）200，〔6）400mVs

− 1

チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ェ ニ ル ホ ウ 酸 塩

（TPnATPB ）を 用 い た｝．速 い 掃引速度 で は，水相 の

pH が 5．2 と 比 較的高 い の に も か か わ ら ず ，四 価 の

Keggin 型 ア ニ オ ン で は 低 pH 領域 で の み 見 られ た フ ロ

トン促進移動 の 波 が，330　mV 付近の ポ リ酸ア ニ オ ン の

移動 に よ る 波の 前置波 と し て 観察 さ れ た ．こ の よ う な 挙

動 は ，油相 の バ ル ク に 存在 す る ポ リ酸 ア ニ オ ン で は な

く，界面 に 吸着 し た イ オ ン種 に よ っ て プロ トン の 移動が

促進 され て い る もの と して 合 理 的 に 説 明 す る こ と が で き

る （
．
詳し く は既 報

2t）を参照 ）．

　 こ こ で ポ リ酸ア ニ オ ン の 移動 の 波 に 目を向 け る と，

Fig．6 に も見 られ る よ うに ，低 掃 引速度 で は 可 逆波 に 近

い 明 り ょ う な 波が得られ た．中点電位 は
， Fig．7 に 示す

よ う に
， pH 　7 以上 で は

一
定 で あ っ た が，　 pH を低 く す

る と 正 電位側 に シ フ トし た （2 種類の ア ニ オ ン の 依存性

が 全 く同 じで あ る こ と も注目 さ れ た い ），こ の 依存性

は ，四価 の Keggin 型 ア ニ オ ン の 場合 と 同様 に ， ポ リ酸

ア ニ オ ン の 油 相中 で の プロ トネーシ ョ ン に よ っ て 説明 さ

れ る．ピーク 電 位幅 は び
＝20mV 　s

− 1
の と き 約 20　mV

で あ っ た が，△Ep　vs ．　v
］t2 プ ロ ッ トを v ＝O に 補外 した

値は 10mV （pH ＞ 7） と な り，一六 価 の イオ ン の 可 逆

移動 の 理論値と一．一致し た．従 っ て
， 高 pH で の 中点電

位を一六価の イオ ン の 単純移動 の 可逆半波電位 と み な す

こ と に した 。

　 2・2・2　五 価 ア ニ オ ン 　　【S2VM ・ 17062 ］
5
一
　 は　α 一

［S2MolsO62 ］
d一

の
一

つ の Mo （VI ）原
．
子 が V （V ）に 置

〉

日

履
∈

450

400

350

300
　 　 　 024pH68lo

Fig。7　Thc 　pH 　dcpendcnces　of 　the　midpoint

potentiaEs｛b口 he　translbr 　of α 一［P？
MolBO62 ］

6 −
（○）

and 　q −［As2Mo ］eO62 ］
6 −．

（△ ） at 　 the 　NB ／W 　inter一

魚c〜の

換し た もの で あ る
28）．置換位置は い まの と こ ろ不明で

あ る が，こ の 置換 の 影響 で 構造 の 対称性 が 悪 く な る結

果 ，
こ の ア ニ オ ン は極 め て 界面活性 な性質 を示 す．こ の

た め，通常 の 掃引速度 で CV の 測定 を行 う と，非常 に

複雑 な ボ ル タ モ グ ラ ム 慨 報
24〕参 照 〉が 得 られ る ．こ

れ に は 界面 に お け る ポ リ
．
酸 ア ニ オ ン の 吸脱着反応 が 関与

して い る もの と推察 さ れ る が，500　mV 　s
”1

以上 の 掃引

速度 を用 い る と ，吸 脱着反応 の 影響 の な い 比．較的 き れ い

な （た と え ば Fig，6 の 曲線 6 ような ）ボ ル タ モ グ ラ ム

が 得 ら れ た．中点電位 は 高 pH （＞4．3＞ で は一
定 で あ

り ，
こ れ よ り ［S2VMo17062 ］

5一
の 単純移動 の 可逆半波

電位を 見積もる こ とが で き た．

　2 ・2 ・3 四価ア ニ オ ン　　α
一［S？MOIsO62 ］

4一
　　 と

［P2MOIsO − ］
4 ．．

は イオ ン サ イズ の わ り に 電荷数 が 大 き

く な い の で
， 疎水的性質を持 つ ．こ の た め ，

NB ／w 界
．
面の 分極領域内 に は明 り ょ う な波 が 得 ら れ な か っ た．こ

れ らの ア ニ オ ン に つ い て は
，

三 価の Keggin 型 ア ニ オ ン

（Fig．5＞と 同様に して ，　 Npv の 最終電流上昇 か ら可逆

半波電位を見積も っ た．

2・3LindgVist 型 ア ニ オ ン

2 ・3 ・ 1　［Mo60 且gP
− xa）

　 F正g．監（C ）に 示 す こ の イ

N 工工
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0，2 0．3E

〆V

O．4

Fig・8　Cyclic　 vdtammograms 　 of 　 the 　 transfer 　 of

［Mo601g ］
2
−

at 　 thc 　NB 〆W 　intcr飯c ♂
3〕

Composition　of 　the　NB 　phase ： 0．IMTBATPB 十 〇．2
mM ［Mo601g ］

2
−

；Gomposition　of 　the　W 　phase ： 0．5
MMgCl2 十 buffe．r （pH 　3・1）、　 Voltagc　scan 　rate ： （1）
LO ，（2）　02 ，（3）　0」 ，（4）0．05｝（5）　0．02，（6） ．Ol，（7）
0，005Vs

−
1．　 Voltammogram （1）was 　rccordcd 　with

atransient 　rec 〔Drder （Ybkogawa 　Model 　3655）instead
of　an 　X −Y 　recorder ．

ソ ポリ酸 ア ニ オ ン は，測定 した ポ リ酸 アニ オ ン の 中で 最

も 小 さ い も の の
一

つ で あ る が ，電荷数 も最 も 小 さ い た

め，疎水性 イ オ ン と して 知 られ て い る．従 っ て
， 水溶液

中 で は ほ と ん ど生成 せ ず，水 ・有機混合溶媒系か ら有利

に 生成 す る
29）30）．

　Fig．8 に ，様 々 な 掃 引速 度 で 記録 し た ［Mo601g ］
2一

の NB ／W 界面移動の サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラム
23 ｝を

示 す （［Mo601g ］
2一

は TBA 塩 と し て 油相 に 加 え て あ

る ）．

　高掃引速度 （1．0〜5．OVs
− 1

） で は 曲線 1 の よ う な ボ

ル タモ グ ラム と な り ， ア ニ オ ン の 油相 か ら水相 の 移動 に

よる 正電流 ピー
ク と 共 に ，水相か ら油槙の 負電流 ピー

ク

も明 り ょ う に 観察 さ れ て い る ，中点電位 は pH が 1．5 か

ら 5，0 の 範囲 で
一

定 で あ り，こ れ よ り ［Mo601y ］
2
一

の

移動の 可逆半波電位を見積 も っ た．

　
一

方 ， 低掃引速度で は負電 流 ピークが 小 さ く不明 り ょ

う に な っ た （曲線 2〜7）．．こ れ ば，こ の ア ニ オ ン が 油相

か ら水相に 移動 した 後速 や か に 分解 した た め で あ る．す

な わ ち，こ の ア ニ オ ン の 界面移動過程 は 次 に 示 す よ う

な，い わ ゆ る EC 機構 と考 え られ る，

［MOf，OiO］　
2−

（NB ）≠ ［Mo601g ］
2 −

〔W ＞

［M 。、。］9］
・
一
（W ）奥 M 。〔VI ）（W ）

（1 ｝

（2 ）

反 応式 （2 ）に お け る Mo （VIXW ）は 水相中の 分解生成

物 （構造 は不明）を意味す る．ち な み に，正 電流ピーク

電 位 の 掃 引 速 度 に よ る変 化 か ら見積 も っ た 水相中で の ア

ニ オ ン の 分解速度定数 （kd）は 12± 3s
−
1
（pH 　3．1＞で

あ っ た．

　な お，水 相 中 に 正 リ ン 酸 が 存 在 す る 場 合，

［Mo60 ，g］
2
　の 移 動 に 伴 っ て ヘ テ ロ ポ リ酸 錯 体

（［HsPMOIIOB9 ］
荏
’．
）が 水相側 で生成 す る こ と も見 い だ

さ れ t　
2s）．こ の 反応 は 第 6 章 で 述 べ る リ ン 酸 セ ン サ

ー

に 応 用 す る こ と が で き る．

　2・3・2　［VMOsO ，g］
s − 26）

　 ［Mo601g ］
？
一

の
一

つ の

Mo （VI ）が V （V ）に 置 き換 わ っ た も の で あ るが，電 荷

数 は
一3 で あ り，［Mo601g ］

2
一

よ り も親 水性 で あ る．

こ の た め，［MOc，Olg］2
一

よ り も分 解の 影響 は大 き くな か

っ た が，低掃引速度 で は ある 程度の 分解 の 影響 は確 認 さ

れ た ．し か し，中点電位 は 実際 L掃引速度 に 依 存 せ ず，

又 pH ＞4 で
一

定値 を示 し た の で ，こ れ よ り可 逆半波 電

位を決定 し た．

　2 ・4　その 他 の ア ニ オン

　以 ヒの ポ リ酸 ア ニ オ ン 以 外 に α
一匚M 。eO26 ］

4 −
（構造 に

っ い て は 成書
i）を参 照 ）に つ い て も検討 した

26）．こ の ア

ニ オ ン は ，水溶液中 で 生 成 す る と 言 わ れ て い る β異性

体と は対照的に ，水溶液中で 極 め て 不安定 で ある．従っ

て ，イオ ン 移動ボ ル タ ン メ トリーの 測定 に お い て は，水

相側 へ の 移 動 に よ り速 や か に 分解 し
，

こ れ が 原 因 と 思 わ

れ る 不規則 な 極大波 が イオ ン 移動 の 波を記録 す る た め の

支障とな っ fi．しか し，こ の 場 合 も 高 速 掃引 を用 い る こ

と に よ り 解析 の 可能 な ボ ル タ モ グ ラ ム を得 る こ と が で

き
， 他 の ポ リ酸 ア ニ オ ン と 同 じ く可逆 半波電位 を見積 も

る こ と が で き た．

3　ポ リ酸 アニ オ ン の 疎水性尺度
26）

　第 2 章 で 述 べ た よ う に
， 各種 ポ リ酸 ア ニ オ ン に つ い

て NB ／W 界面 に お け る単純移動 の 可逆半波電位 （揚 々 ）

を決定 す る こ と が で き た ．Eim は 標準 イオ ン 移 動 電

N 工工
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位 （△思φつ と 次式 に よ っ て 関係付 け られ る．

Ei・2
− △雑 ＋夢 ・ （霽）・ 葺・（雛）＋ △E

，cf

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3 ）

こ こ で γ
c「
及 び D α

（α ＝＝ O ，W ） は滷相 （O ）又 は 水相

（W ＞中 の ポ リ酸 ア ニ オ ン の 活量係数 及 び 拡散係数 で あ

り，R ，　 T，　 F は 通常 の 意昧 で 用 い て い
．
る．△E．cf は参照

電極系 に よ っ て 決ま る定数 で あ り，本研究 で は テ トラ メ

チ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン （TMA
＋

， △塔φ
＝゚十 D．035

V ）の 可逆半波電位 を 測定 す る こ と に よ っ て △E ．。f を 評

価 し た （詳し く は文献
22）鋤 な ど を参照）．又，式〈3 ＞の

右 辺 第 二 項 と 第三 項 は適 当 な 仮 定 を用 い て 評 価 で き る．

本 研 究 で は
， 通 常 rO／rW ＝1 及 び 1）w

／1）
o ；2．07

（Waiden 則）の仮定 を用い た，前者 の 仮定 は多価 の ポ

リ酸 ア ニ オ ン に お い て は適 当で な い か も しれ な い が，一

二 価 か ら一六 価 ま で の す べ て の ポ リ酸 ア ニ オ ン の 活量係

数 を評価 す る 適当 な 方法 が な い た め，と り あ え ず上 記 の

仮定 を用 い た ．し か し，右辺第 t 項 は 数 mV 程度の 大

き さ で あ り，以 下 の 議論 に お い て 重 大 な誤 り を もた らす

とは考 え られ な い ，結局，式（3 ）の 関係 を 用 い る こ と に

よ っ て ，測定 さ れ た 可逆 半波電 位 か ら標準 イ オ ン移 動 電

位 を見積 も る こ と が で き る．

　標準 イ オ ン移勤電位 は ， イ オ ン の 溶媒 間 移行 の 標準ギ

ブ ス エ ネ ル ギー （△G 診
Q →w

＞と 次式 で 関係付 け られ

る ，

△σ暮
ρ
→w ＝

フ F △恩φ
合

（4 ）

従 っ て
，

こ の 関係を用 い て △嶌φ
゜

の値か ら △ θ3・o
→w

を決定 す る こ と が で き る．

　Tablc　l に 各種 ポ リ酸 ア ニ オ ン の △罵φ
゜

と △ σ 激
o →w

の 値 を ま と め た ．1 か ら 6 は Keggin 構造，7 か ら 11

は Dawson 構造 又 は そ の 類縁構造 を示 し て い る が t い

ずれ の 構 造 に お い て も，同 じ電荷 を もつ ア ニ オ ン は
，

ほ

と ん ど 同 じ イオ ン 移動 電 位 （又 は 移 動 エ ネル ギー
）で あ

り，ヘ テ ロ 原子 の 種類 に よ ら な い こ とが 分 か る．更に

は ，Kcggin 構造 に お い て 見 ら れ る よ う に ，α 体 や β体

と い っ た マ イ ナーな 構造 の 違 い に よ る 影響 は ほ と ん ど現

わ れ て い な い．

　Fig．9 に，3 種類 の 構造の ポ リ酸 ア ニ オ ン の 標準 イ オ

ン 移 動 電 位 を比 較 し た．い ず れ の 構造 に お い て も ， 電荷

数 （の 絶対値）が 減少 す る ほ ど イオ ン 移動電位 が 正側

に ，つ ま り疎水性 に な る．た だ し，イオ ン移動 電位を支

配す る の は 電荷数 だ け で な く，当然 な が ら イ オ ン サ イ ズ

が 重要 な要素とな る．た と え ば， 四価の Keggin 型 ア ニ

オ ン は ，よ り大 き な Dawson 構造 の 四 価 ア ニ オ ン や，

更 に は 五 価 ア ニ オ ン よ り もイオ ン 移動電位 が 負 ，
つ ま り

親水性 で あ る．又，小 さ い Lindqvist構造 の 二 価 ア ニ オ

Table　 1Standard 　potendals　and 　standard 　Gibbs 憂｝cc 　energics 　of 　transfヒr　of 　heteropoly− and 　isopolyanions　at　the

nitrobcnzene ／watcr 　inter出ce （25℃ ）

No ．
Anion Form Izl／n

’2t3 ツ糧
v

△ △G3・o →w
／

kJ　mol
−．1 Rcf．

1

2

3

45678901234　

　

　

　

　

　

11

　
11

　

1

［SiMOrzO− ］
4一

［GeMOi2040 ］
4fi

［PMo12040 ］
s一

［AsMo12040 ］
s『

［SiWi20 釦 ］
d ．

［PWi・20co ］
s −

［P2MOIBO62 ］
6−

［As2NIOIsO62］“
一

［S7MOI8062 ］
t−

［S2VMo17062P
−

［P？
MOIfiO6114

−

［Me60ig］2
’．

［VMOsOl9 ］
S
−

［Mo8026］4
一

α

β
α

β
α

β

α

α

α

α

α

α

α

〔〕．3420
．342

 ．3420
．3420
．2560
．256

 ．2560
，3420
，25603830

．3830
．2550
．3190
．2580
．2810
．4210
．460

　 0．066

　 ．067
　  ．064
　 0．066
　0，248†1

　0，248†1

　0．243†♪

　 0、  71
　0，253†）

　 0．005
　 0，005
　   ．269†）

　  ，085
　0．239†）

　 0」64
− 0．119
− O」37

　26
　27
　26
　26
　72†）

　72t）

　71t）

　 28

　74†｝

　 3
　 3104

†＞

　 41
　92†＞

　32
− 35
− 53

21，2222222222222222222424242424232626

† ApPr ・ ximatc 　values 　e ヨtimated 丘｝・ m 　the 丘bot　o ω ・e　v 。ltammetr孟c　wave
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　 　一〇．1　　　　　　　　 0　　　　　　　　　0．1　　　　　　　　 0．2　　　　　　　　0．3
− → 一 一 一 一 十一一一一一十一一 一 一 十一一一一 一 一一t− 一

〉 増御 v

α ，昼【XMOT209 ｝广
　 （X ＝ Sl，Ge）

a ．β
一CXMo120ro13

　 （X ； P，As ）

Keggin

a −［X2MOigOc ，2PL 　ts2VMo170m｝S
−

　 （X ＝ P．　As）
α一［S2MOls（兎2广

D 劉 wson

lVMo ．sOig ｝
3一

［Mo （，Ol，）］
2．．

Lindqvist

H．vdrophilic 　＜ ← 一一一一一一一一一一一一一一一→レ H．vdrophobi （r

Fig．9　Comparison 　of 　the 　standard 　ion　transfer 　potentials　of 　the 　polyanions
with 　the　Keggln，　Daws りn，　and 　Lindqvist　struc しures

ン は ，Keggin 構 造 の 三 価 ア ニ オ ン や DaWSQn 構 造 の 四

価 ア ニ オ ン よ りは 親水性 で あ る。こ の よ う に
， イオ ン サ

イズ が 大 き い ほ ど疎水性 に な る と い う
一

般則 は ポ リ酸 ア

ニ オ ン の 場合 に も 当て は ま る ．

　以上 の よ う に ，ポ リ酸 ア ニ オ ン の イオ ン 移動電位 （す

な わ ち溶媒問移行 エ ネル ギ
ー

〉は，主 と して イオ ン の サ

イズ と 電荷数 に 支配 さ れ る こ と が 明 ら か に な っ た．本研

究 で 調 べ た ポ リ酸 ア ニ オ ン に 関 し て は ，電 荷 の 局在化 に

よ る特異的溶媒和現象が イ オ ン 移動 電 位 に 大 き く影響 す

る よ うな 明確 な 証拠 は 見 い だ せ なか っ た，こ の こ と は
，

ポ リ酸ア ニ オ ン の 電荷が 非局 在 化 して い る と考 え て も よ

い こ と を 小 唆 して い る と 思 わ れ る．そ こ で 著者 ら は，

Fig，10（A ） に 示 さ れ る よう な ポ リ酸 ア ニ オ ン を，（G ＞

に 示 す よ う な 均
一

な 表面電荷 を有す る 剛体球 と み な し，

そ の ．
表面電荷密度 と イオ ン移動電位 の 関係 を調 べ tt．

　表面電荷 密度 を評価 す る 際 ， 電荷数 と イ オ ン 半径

（r）の 値 が 必要 に な るが，イオ ン 半径 に つ い て は一
つ の

例外 （［SiWl204e］
4

： r ＝O、56　mm ＞
3D

を除 い て 報告 さ れ

て い な い ．そ こ で 著者 ら は ， 次の よ う に して表 面 電 荷密

度を便宜的 に 見積 もる こ と に し た．一
般 に ポリ酸 アニ オ

ン は Fig．10（B ）に 示 す よ う に 酸 素原子が 細密充て ん し

た よ う な構造と み な せ るの で ，そ の 体積は酸素原子の 数

（n ＞に 比例す る こ と に な る．従 っ て ，球形 と 仮定 し た

ポ リ酸 ア ニ オ ン の 半径 は nlt3 に 比 例 し，そ し て 表 面 電

荷密度 （＝ee ／4π r2 ，　 e は 電気素 量 ） は lz　1／n2
／S

に 比例

す る こ と に な る．こ の 量 に 対 して ，測 定 し た ポ リ酸 ア ニ

（A）

［XMOLZO ，oli

（C）

（B ）

v

Oxygen　atom

Ahard 　sphere

　 　 with

　a 　uniform

surface 　charge

　 density

Fig。10　A 　 typical　 structure （α 一Kcggln　 structure ＞
or 　polyanions　shown 　in　polyhedral

−
　（A ）　 and

spacc
−filling　（B） representationst ），　 and 　a　simple

spherica 且 model （C ） 丘br　 studying 　 the　 iotl　 transfヒr

cne 「gy
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〉

≧
。

髦

智
慧

智

0、40

、30

．2O

、10

．0

一〇．1

一〇．2

・e．3

・040

．2 O．3ztn2

／30

．4 O．5

Fig．11　Plots　 of （A ）△岩φ
什
　and 　（B）△摯1φ←（e1 ）

（一△恩φ
馬

△唱φ
“

（・・ n −c1）） ・g・i・・t ［。　1／n2 ／3
（z，

i・ nic 　 valence ； n
，
　 number ・f ・ xygen 　 at ・ms ）for　the

polyanion 　transfcr 　at 　the 　NB ／W 　interface

Numbers 　1〜14　corresponCls 　to　the　polyanions　listed
in　Table　l．

オ ン の イオ ン 移動電位 を プロ ッ ト し た と こ ろ，Fig．　 l　l

（A ）に 示 す よ う に 明 り ょ う な直線関 係 が得 られ た．

△塔φ
什
（V ｝＝− 1．981（k　l／n2

／s
）十 〇．749 （5＞

こ の よ う な 明 り ょ う な 相関 が得 ら れ た こ と は，測 定 し た

ポ リ酸 ア ニ オ ン が，電荷数 ，大 き さ，構造 に お い て 多 岐

に わ た る こ と を考 え る と驚 くべ き こ と で あ る．
．
更に

，
こ

の よ う な
一．．一・

次 の 相関 は 1，2−DCE ／W 界面 に お い て も同様

に 見 い だ さ れ た
2S）．

　こ の よ う に ， △塔ザ と 1ζ 協 鴻
の 間 に

一
対
一．．一・

の 対応

関係 が 見 い だ され た の で ，イオ ン の 疎水性の 尺度 と して

用 い ら れ る △嵩φ
什

の 代 わ り に 1c　l／n　
2f3

の 値 （Tab 且e

l）を ポ リ酸 ア ニ オ ン の 疎 水 性 の 尺 度 と して 利用 す る こ

とを提案 し た
26）．

　iz　1／n2
／3

の 値に よ り，ポ リ酸 ア ニ オ ン を疎水性と親水

性 に 分 類 す る こ と が で き る．1z　l／n2 ／3
の 値 が 0．3 よ り も

小 さ い ポ リ酸 ア ニ オ ン （Table　 1の 3，4，6．9，　 ll，

12） は 極 め て 疎水性 で あ り，水溶液中で は 不安定 で あ

る が ，ア セ トン な どの 水 と 混 じ り合 う有 機 溶 媒 の 添 加 に

よ り安定化 され る．最近 ， 水 ・有機混合溶媒 か ら新規 に

合成さ れ た ヘ テ ロ ボ リ 酸錯体
18）の 多 く は こ の グ ル

ー
プ

に 属 す る ．一．一
方，iz　Vn2／3

の 値 が o，3 よ り も 大 き い ポ リ

酸 ア ニ オ ン は 比較的親水性 で ，水溶液中 で も安定 に 生 成

す る も の が 多 い ．こ の よ う に ， k　l／n2f3 の 値 はポ リ酸 ア

ニ オ ン の 溶液中 の 安定性 を評価する の に 有用 で あ り，第

5 章 で 詳 し く述べ る ように ポ リ酸錯体の 生成反応の 理解

に お い て も有用 な指標 と な る．

　更 に 、1z　Vn　2f3 の 値は ポ リ酸 ア ニ オ ン の 溶媒抽出挙動

を理 解 す る の に も有効 で あ る．ケ イ酸 な ど の 酸素酸 の 分

析 に は ， 古 くか らヘ テ ロ ポ リ酸 の 生成反応 が 利用 され て

き た が，そ の 分析法 に は 溶媒抽出過程 が含ま れ る こ と が

多 い ．Keggin 型 ア ニ オ ン の 酸 に よ る 各種 溶媒 へ の 抽

出
1− ）
−

IS）
で は，同 じ電荷数 の ア ニ オ ン の 挙動 は類似 して

お り，又，溶媒 の 種類 にか な り依存 す る もの の ，三価の

ア ニ オ ン （3 と 4 ）が 四 価 の ア ニ オ ン （1
．
と 2） よ り も

一般 に 抽 出 さ れ や す い （よ り少 な い 酸 に よ り抽 出 さ れ

る）傾向があ る．実際の 複雑な溶媒抽出系 を理解する た

め に は，第
一

に ヘ テ ロ ポ リ酸 錯 体 の 生 成 過 程 を 明 らか に

す る必 要 が あ る が ， 生成 した ポ リ酸ア ニ オ ン の 界面移動

過 程 の 理 解 に お い て，提案 し た疎水性．尺度 が一
定 の 指標

に な る で あ ろ う．

4　イオ ン 溶媒和 へ の 新 しい ア プロ
ー

チ
25）26 ）32）33 ）

　Fig．　ll（A ）に 示 し た △恩φ
凸

と lcl／n2fs に 対 す る 直

線関係 は，ポ リ
．
酸 の 化 学 に と ど ま らず ， イ オ ン 溶媒和 に

関す る 興味 あ る事実 を含 ん で い る．

　 イオ ン の 溶媒間移行 エ ネル ギ
ー

の 理論的取 り扱 い に お

い て は
， 移行 エ ネル ギ

ーを静電項 と非静電項に 分 け て議

論 す るの が便利で あ る．

△ σ諄
ρ
→W − △σ書

ρ
→W

（el ）＋ △θ詳
・° →W

（n ・ n −・1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （6 ）

式 （4 ｝の 関係 か ら ， △塔φ
登

も二 つ の 項 に 分 け られ る．

△思ザ
＝

△罵ザ （・1）＋蝿 φ
母

（・ ・n−eD 　 　 （7 ）

△罵φ
骨
（el ）＝一

（△G 念
ρ
坤w

（・1）／zF ）　 　 （8 ）

△槍1φ｛〉（non −el ）＝一
（△ σ3ρ

→w
（non −el ）／zF ）　（9 ）

こ の よ う に，実測 さ れ た △塔φ
兮

に は 非 静 電 的 寄 与 の

△嵩φ蝦 noreD が 含 ま れ て い る．・…般 に
， 溶媒間移行

エ ネル ギ
ー

の 非静電項 は 疎溶媒相互 作用 （solv ・phobic

interacti・ n ），
つ ま り，イオ ン の 入 る 空 孔 を媒体中 に 形

成す る た め の エ ネル ギ ー （cavity 　forrnation　cnergy ＞と

して 理 解 さ れ て い る．そ の 理 論的計算の た め の 式もい ろ

い ろ 提 案 さ れ て い る が ，そ の
一

つ に ，Volkov ら
s4｝35）が

NB ／W 界面 で の 大 き な カ チ オ ン の 溶媒 間移行 エ ネル

ギ ー
の 疎溶媒相 互作用 の エ ネル ギーを見積 も る の に 用 い

て い る Uhlig．式
361

（半経験式）が ある ．

△σ韋
ρ 帰W

（・・n −el ）；4π NAr2 σ 。 ．W ．・g・（σ 0 一σ W ）

（10）
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こ こ で NA は ア ボ ガ ドロ 数，σ。，w は 二 つ の 溶媒間 の 界

面 張 力，σ o と σ w は そ れ ぞ れ 溶媒 （0 ）又 は 溶 媒

（W ） と 空 気 と の 間 の 表面張力で あ り，又 ，

sgn …
一

・ w ・一に1織
で あ る ，著者 ら は こ の 式を用 い て △θ驚

o →w
（non

−
eL ）

の お お よそ の 値を見積も り，
．
式（7 ）と式 （9 ｝に より真 の

静電 的寄 与 で あ る △鷹φ蟹 cD を評価 し て み た ．　 Fig．　 l　l

（B ｝に NB ／W 系の 結 果 を 示 し た が ， △嵩φ
←

に つ い て

の 直線 関係 は，非静電的寄与 を 補 正 し て 見積 も っ た

△洛φ气 eD に つ い て も保持さ れ る こ とが 分 か っ た ．

　1
，
2−DCE ／w 系

25）の 場 合 は，油 相 溶 媒 の 誘 電 率

（ε＝10．36）が 比 較的小 さ い た め ， ポ リ酸 ア ニ オ ン が 油

相中 の 支持電解質 イオ ン （TPnA
＋

） と イオ ン 対 を 生成

し，こ の 影響 で ポ リ酸 ア ニ オ ン の 見掛 けの 移
．
動電位

（△塔φ曾pp ）が 支持電解質濃度 に よ っ て 変化 し た．しか

し，様 々 な 支持電 解質濃度 で 得 た △罵φ誓ppvs
．　lzl／n

？／a

の プ ロ ッ トは い ずれ も 直線 で あ り，しか も，どの 直線 の

傾 き も同 じで あ っ た．こ の こ と は
， 測 定 し た ポ リ酸 ア ニ

ォ ン に お い て は
， イォ ン対生成 の イオ ン 移動電位 に 及 ぼ

す影響が同程度で ある こ とを意味 して お り，こ の 結果か

ら ， △洛φ毎v
の lzl／n　

’
2／s

に よ る 変化 は ，真の イオ ン 移

動電位 （△恩φ旬 の 変化 に 対応 す る も の と 結論す る こ

と が で き た．そ し て ，NBfw 界面 と 同様，非静電的寄

与 の 補 正 に お い て も，△
i6ViP “

（cl ）の 1ζ 施
2 〆3

に 対す る

直線関係 が結論で き た．

　 こ の よ う に ，NB ／w 系 と 1，2−1）CE ／w 系 に お い

て ，△嵩φ叙 eD と kl／n ？／i’
と の 問 に 直 線 関 係 が 見 い だ

され た．

△嵩φ
゜
（d ＞＝ −

a （lz　1／n
” 〆3

）＋ b （11）

こ こ で a と b は （ に も n （つ ま り r ）に も依存しな い 定

数で ある．従 っ て，式（4 ）の 関係 か らイオ ン 移動 エ ネル

ギー
の 静電的部分 は 次式 で 表 さ れ る，

△ 0 言
ρ
→W

（・1片 副 ζ協
2／S

）
− b4F （12）

こ の よう に ，△G 含
o →w

（el） は IZn2〆3，す な わ ち 1／r2

に 対 し て 直線的 に 依存 す る こ と に な っ た が，こ の 関係 は

ボ ル ン 型 の 静 電 的溶媒 和 エ ネ ル ギ ー3η
で は 説 明 す る こ

と が で き な い ．ボ ル ン 型 の エ ネル ギーは 長距離型 で あ

り，△ C ＃
，o →w

（el ）は l／r に 依存 し な け れ ば な ら な い ．

従 っ て ，ポ リ酸 ア ニ オ ン の 溶媒間移行 エ ネ ル ギーに は，

イオ
’
7 一溶媒分子間 の近距離．相互作用

3a）が最も大き く寄

与 し て い る も の と 結論す る こ と が で き る，近 距 離相 互 作

用 は，い わ ゆ る ドナ ー・ア クセ プ ター効 果 や水 素結合 な

どを意味す る も の で，△ 0 含
゜
→W

（el ）は
“
静電的

”
な相

互 作 用 と い う よ り は
，

む し ろ
“
化 学的

”
な 相 互 作 用 と み

な す べ き で あ ろ う．

　以上の 結果 は ポ リ酸 ア ニ オ ン だ けに つ い て 得られ た も

の で あ る が
， 著者 ら は 標準イオ ン移動電位 の 表面電荷密

度 に 対す る
・一．一

次の 依存性 が，他の
一

般的 な イオ ン に つ い

て も成 り立 つ か ど う か も検討 し た
s2）．　 Fig．12 に，イ オ

ン 移
．
動 ボ ル タ ン メ トリー又 は 溶 媒抽 出 か ら得 られ た種 々

の カ チ オ ン （△ ）及 び ア ニ オ ン （○ ， ●は ポ リ酸 ア ニ オ

ン ）の △嵩φ
補 9）を，結晶 イオ ン半径 〔r。） を用 い て 計

算 し た
．
表 面 電 荷 密 度 に 対 して プ ロ ッ トした．

　 ア ニ オ ン に つ い て は
，

ポ リ酸 ア ニ オ ン 以外で イオ ン 半

径 の 大 き な もの は TBP
一

だ け で あ る が ，そ の プ ロ ッ ト

は 図 の よ う に ポ リ酸 ア ニ オ ン の 作 る 直線上 に 乗っ て い

る．一
方，イオ ン半径 の 比較的小 さ な ア ニ オ ン は直線 か

らず れ る傾向 が 見 られ た，カ チ オ ン に つ い て は，Et4N ＋

よ り も 大き な も の は，ポ リ酸 ア ニ オ ン と同様に 直線的依

存性 が 確 認 さ れ た が，Et4N
＋

よ り も小 さ な も の で は，

図 の よ うに 大 き く直線か らずれ た．

　 こ こ で 注目すべ き こ と は ，一一
価 か ら

一六 価 の すべ て

の ア ニ オ ン と ，
＋ 一価 と ＋ 二 価 （Ca2

＋

と Ba2
＋

）の す

べ て の カチ オ ン が ， そ れ ぞ れ
一

本 の 線 の 上 に 乗 っ た と い

う こ とで あ り ， 言 い 換 え る と，△器φ
兮

が イオ ン の 表面

電荷密度 に よ っ て ，ほ ぼ
一

義的 に 決ま る と い う こ と で あ

る．こ れ ま で，イオ ン の 溶媒和エ ネ ル ギ ー （又 は こ れ に

関係す る諸量）と イオ ン を特徴づ け る
’
量 （大き さや電荷

数 な ど ）との 相関 を明 らか に す る た め 数多 くの プ ロ ッ ト

が試 み られ て き た が ， 様々 な電荷数 の カ チ オ ン 又 は アニ

オ ン の デ
ー

タ が そ れ ぞ れ
一

本 の 線 の 上 に
．
乗 る よ う な 例

は ，我 々 の 知 る か ぎ り Fig ．12 の 他 に 見当 た ら な い ．

　な お，Flg，12 に お い て 小 さ な イ オ ン （特 に カ チ オ

ン ）が大きな イオ ンの 作 る 直線 か らずれ る こ と は
， 図中

に 示すように イオ ン が水和 し た ま ま 界面を移動す る と考

え る と一応 の 説明が つ く．つ ま り，小 さ な イオ ン の 場合

は 水和イオ ン半径 （rh ）を 用 い て 表面電荷密度 を 見積 る

べ き で ，Fig．12 の プロ ッ トで は ，表面電荷密度 を過大

に 評価 し た た め 直線 か ら の ず れ が 生 じ た もの と 解釈 さ れ

る ，こ の 考 え は
， イオ ン の 溶媒抽出 に お い て 水分 子 が 共

抽 出 さ れ る事 実
va）
− 4s ，

に よ っ て 支持 さ れ る で あ ろ うが，

更 な る 実験的 及 び理論的検 証 が 必 要 で あ ろ う．

　以一ヒ述 べ た よ う に ，ポ リ酸 ア ニ オ ン の イ オ ン 移 動 電 位

の 解 析 か ら，普 遍 的 に イ オ ン の 標準移動電位 （す な わ ち

溶媒間移行エ ネル ギ
ー）が表

．
面電荷密度の み の 関数とし

て 表現で き る こ と が 明 ら か に な っ た が，こ の 事実 は 従来

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

総合論文 大堺，姫野，斎藤 ： ポ リ酸 ア ニ オ ン の 溶 液化 学 的研究 ： イオ ン移動 ボ ル タ ン メ トリー ll

＋Ol5

〉

＼

φ・「 　 0

 
3t

】

z

一〇、5

1。 1バ
2
／ 1019m

− 2

　 　 C

Fig．12　Plots　of △岩φ
分

against 　l　c　I　rC
− 2

（c，　ionic　valence ；rc，　crystal 　ionic　radius ＞fbr　the

trans艶r　of 　various 　cations 　and 　anions 　at　the 　NB ／W 　interface

の 静電理論 に 基礎 を置 く 溶媒和 エ ネル ギ
ー

の 理 論 で は 解

釈 で き な い ．従 っ て ，イオ ン
ー
溶媒分子 の 近接相 互 作用

に つ い て ，そ の イオ ン 電荷依存性 を考慮 した新 し い 理論

（量 子化学的ア プロ ーチ｝が 不可欠で あ る と思 わ れ る．

5　水溶液中の ポ リ酸錯体 の 研究
44）45 ）

　こ れ ま で ラマ ン 分 光法，NMR ，　 X 線回 折法，紫外 ・

可 視分 光光度法 な ど が 用 い られ て き た が，水溶液中の ポ

リ酸錯体 の 生成反応 は
一

般 に 複雑 で あ り，溶存 イオ ン種

の 同定す ら容易 で は な い
1）．著者 らは

， イオ ン移動ボル

タ ン メ トリーが 水溶液中 で の ポ リ酸錯体 の 研究法 と し て

有効 で あ る か を確 か め る た め，以下の よ う な 測定 を行 っ

た．

　
一

例 と して ，4．〔）　mM 　Mo （VI ）及 び O．333　mM 正 リ ン

酸 イ オ ン を 含 む W 相 （pH 　O〜5，支持電解質 と し て

0．05　M 　MgCl2 と 0．5　M 　MgSO4 を含 む）と NB 相 との

界面 を用 い て 得 ら れ た CV を Fig．！3 に 示 す
蝴 働 ．初

期電 位 0．45・V よ り負 に 掃引す る と，4，5＞ pH ＞ 1．0 の 範

囲 で 三 つ の 連 続 した 負 電 流 ピーク （匸。，II．，　 III、、）が 現

れ た （た だ し，pH 〈 1．0 で ピー
ク IIIc は 消滅 し た ）．こ

の こ と は
，
W 相 中に 少 な く と も 3 種類 の ポ リ酸 ア ニ オ

ン が 生成 し，界面 を 横切 っ て NB 相側 に 移動 し た こ と

を意味 し て い る．な お，電位を 0．10V か ら正 に 返 す

と
，
NB 相 に 移動 し た ポ リ酸 ア ニ オ ン が W 相 に 戻 る の

に 対応す る 三 つ の 正 電流 ピー
ク （1。，II．．，　 III。）が 得 ら

れ て い る．ピーク 1。は pH 　3 付 近 で 最大 に な り，こ の

条件下 で は こ の ピーク を示 す イ オ ン 種 が 最 も優勢 で あ る

こ とが分 か っ た 。そ して ，そ の イオ ン 種 は 次の ような 手

順 に よ り ，
iacunary型 ア ニ オ ン （［H3PMOItO3g ］

‘
一
）で

あ る こ と が 確 認 され た．

　 120mM 　Mo （VI ） と 10mM 正 リ ン 酸 を 含 む 水溶液

（pH 　3．1）か ら　匚H3PMOIIO3g ］
4一

を TBA 塩 と して単離

し
23）

，
こ れ を NB 相 に 加 え て CV の 測定を行 っ た と こ

ろ
， ［H3PMe ”

03g］
4一

の NB →W →NB の 移動 に 対応 す

る ピー
ク対が得 られ た 〔た だ し W 桐中で の 部分的分解

の 影響 は 見 られ た ＞
4
軌 中点電位 は pH に よ っ て 変化 し

た が，そ の pH 依存性 は Fig．13 に お け る ピー
ク 対 1

。

及 び 1、の 中 点 電位 の も の と・一一致 し た．従 っ て， こ の
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III，
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III。
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O　　　　O．1　　　0．2　　　　0，3　　　0．4　　　0．5　　　0，6

E ／v

Fig・13　Cyclic　vokammograms 　 of 　 thc　transfer

across 　the　NB ／W 　interface　 of 　thc　hctcropo且y− and

isopolyanions　 fbrmed　in　the 　 W 　phase 　（［P］＝

333 × 10
− 4Mand

［Mo ］＝4，0× 10
− 3

　M ）
45 ）

pH ： （a ）4．3，（b）3．8，（c）3．0，（d） 畫．2； Supporting

clectrolytes ： 0．IM 　 TPnATPB 　 in　 NB ； 0，05　M
MgC12 十   ．5　M 　 MgSO4 　in　 W ，　 Voltage 　 scan 　 rate ：

0．02Vs
− 1

ピーク対を示す イ オ ン種は ［H3PMOItO3g ］
4一

で あ る と

結論 す る こ と が で き た．

　ピー
ク 対 II、，及 び II。を示 す イオ ン 種 は，溶液か ら単

離 で き な か っ た た め，現 在 の と こ ろ 同定 で き て い な い

が ，ピー
ク 対 III。及 び III。に つ い て は 正 リ ン 酸 イオ ン

の な い 溶液 で も観察 さ れ る た め，イ ソ ポ リ酸 ア ニ オ ン

〔［H2Mo7024 ］
4 −

〉で あ る と 考え ら れ る．こ の よ う な イ

オ ン 移動 ボ ル タ ン メ ト リ
ー

に よ る 測定結果 に 加 え て，

2，3 の 補助的測 定 （通 常 の 炭素 電 極 を用 い る ボ ル タ ン

メ トリーと紫外・
可視分光光度法 ）に よ る結果と文

．
献 の

情報を考察す る こ と に よ り，上 の 二 つ の ポ リ酸ア ニ オ ン

以 外 　に　α一A −［HpPMOgO34 ］〔9
−
P）
m
　（p＝3

，
4）　と

β
一
［MOaO26］仁

（又 は そ の 類縁 ア ニ オ ン ）の 生成が 示唆

され た ．

　結局，著者 ら の 調 べ た 溶液 （［P］＝ 3．33× 10
− 4M

，

［Mo ］＝4、0× 10
− s− 2．0× 1 

一2M
，　 pH 　O〜5＞ か ら は

Keggin 型 ア ニ オ ン （［PMOI204 。］
3．．

） は 検 出 さ れ な

か っ た が，こ の 結果 は，先述 の 疎水性尺 度を用 い て 次の

よ う に理解 す る こ とが で き る．

　［PMOL20a 。P
一

は lc　l／n2
／3＝0、248 で あ り 非常 に疎水

性 で あ る．こ の た め ，こ の ア ニ オ ン は 水 溶液 中 で 存在 し

に く く， こ れ に 代 わ っ て ［HsPMOIIO3g ］
4
−

〈］c　1／n2
／3− 0．348）の よ う ｝こ 比較的親水性 の 1・・una ・y 型

ア ニ オ ン や イ ソ ポ リ酸 ア ニ オ ン が生成 す る もの と考 え ら

れ る．lacunary型 ア ニ オ ン （構造 は成書
り．を参 照 〉は

，

完全 な構造の Keggin 型 ア ニ オ ン と は 異 な り，次の よ う

な 反 応 に 従 っ て 水溶液中で エ ネル ギ
ー
的 に 有利 な 電荷数

を持 つ こ と が で き る．

． ．≠ 匚H 、
PM 。 H 。

、9P

−
≦

＋

［H ，
PM 。 、 1。 ， 、P

−

　　　　≦
＋

［H ，
PM 。 11 。 ，，］

・
一

＃ ． ．

　こ の よ う に ，イオ ン移 動 ボ ル タ ン メ トリーは ポ リ酸溶

液の キ ャ ラ ク タ リゼ ーシ ョ ン と 複雑 な 溶液平衡の 理 解 に

有効 で ある こ とが明 ら か に な っ た．現在 ， Si，　 Gc，
　 As

な ど を含 む他 の 系に つ い て の 研 究 も進 め て い る．な お ，
．
本 法 は ヘ テ ロ ポ リ酸錯 体 の 生成過 程 の 研 究 に も有効 で あ

る捌 ．

6　ボ ル タ ン メ トリ
ー

型 リ ン
．
酸セ ン サ

ー4η

　2・3・1 節 で 述べ た ［Mo601g ］
2
一

の 界面移動に伴うヘ

テ ロ ポ リ酸錯体 （［H3PMOIIOsg ］
4−

）の 生 成 反 応 に 基 づ

く ボ ル タ ン メ トリー型 リ ン 酸セ ン サ ーを 試作 し，そ の 特

性 を調 べ た
47 ）．

　Fig．14 に セ ン サーの 模式図を示 す．分極性 の NB ／W

界面 が 親 水性 の 透析膜 の 内側表面 に 形成 さ れ て い る．

NB 相中 に は （TPnA ）2 ［M ・ fiOlg ］の 粉末を 大過剰 に 加

え て 飽和 さ せ て あ る．ボ ル タ ン メ トリー測定は コ ン ピ

ュ
ータ 制御 シ ス テ ム

48 ）を 用 い て 行 っ た．G と 1 の

Ag／AgCl 電極間 の 電 位 を 自作 の ポ テ ン シ ョ ス タ ッ トを

用 い て 規制 し，界 面 を 流れ る 電 流 を H と 1 の 電 極 を用

い て 検出 した，

　Fig．15 に，試験溶液 に 0．4mM の リ ン 酸が あ る 場合

（
一

〉 と 無 い 場 合 （一一一）の サ イ ク リ ッ クボ ル タ モ グ

ラ ム を示 す．初期電位 290mV か ら 35  mV の 掃引に

お い て ， ［Me60i9 ］
2一

の 油 相 か ら水相 （透析膜内部〉へ
．

の 移動 に よ る 正 の 電流   が 観察 さ れ て い る．引 き 続

く負側 へ の 逆掃引 に お い て ，［Mo601g ］
2
一

の 油相へ の 戻

り に 対応 す る 負電 流 が 流 れ な い こ とか ら，こ の ア ニ オ ン

が 水相中 で 速 や か に 分解 し た こ と が 分 か る．本測 定 で

は，後続 の ヘ テ ロ ポ リ酸錯体 の 生成 に 十 分 な 量 の Mo

（VI ）を供給す る た め ， 電極電位 を 350　mV に
一

定時間

（Fig．15で は 30　s）保持 した．試験溶液中に リ ン 酸 を含

N 工工
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F董g．14　Scheme 　of 【he　phosphate　sensor 　system4
η

A ： giass　 tube ，　 B ： dialysis　 membrane 、　 C ： Tenon

tube，　 D ：  ，1M 　TPnATPB 　NB 　 solution ，　 E ：

（TPnA ）？［Mo60tg］，　 F ； internal　 sQlutions （0．02　M
TPnACI 十 〇．l　M 　MgSO 斗），　G ，　H ，1： Ag ／AgC 且elec −

trodes，　J： Luggin　capil 且ary ，　K ： rubber 　caps ，　L ： test

aqu 夛ous 　 solution （x　mM 　 KH2PO4 十 〔〕．5　M 　 MgCl2 ，
typically 　 pH 　 3，5），　 M ： watcr −jackctcd　 vcssel ，　 N ：

thcrmostated 　wa しer （25± 0．藍℃ ），0 ： stirring 　bar，　P ：

magnetic 　stirrer

く

き、
N

108642

　 0
− 2
−−4
− 6
　 100 200 　 　300　 　　　 　 4eo

Ei
’
mV

Fig，15　Gyclic　vo 且tammograms 　obtaincd 　 with 　 the

phosphate　 sensor 　（Fig．14）in　the　presence　（　　　）
and 　absence （

一一一
）of 　O．4　mM 　phosphate　ion　in　the

tcst　solution （pH 　3．5）
斗 7〕

The 　potential　was 　held　 at　350　mV 　tbr　30　s．　Voltage
scan 　 rate ： 20　mV 　s

− 1．　 The 　 vo ］tammetric 　 currents

〔1），（2），and （3） are 　 due　 t・ the　 transfer ・f

［Mo ．01g］
2一

肋 m 　 NB 　 to　W （dia且ysis　 membrane ），
thc　transfer　of ［H ．

iPMoi 聰
03g］

4
−．
　 formed　in　 the 　W

phase　from　 W 　to　NB ，　 and 　its　trans蝕 back　 to　NB ，
respective 【y，

む 場合 は ，図 に 爪 す よ う に 250mv 付近 に 明 り ょ う な

波が 得 られ た．ピーク （2 ）と （3 ）は，水 相 中 の 界 面 近 傍

で 生 成 し たヘ テ ロ ポリ酸 ア ニ オ ン （［H3PMOI1（）3g ］
斗
一

｝

の
， そ れ ぞれ 水相 か ら油相及 び そ の 逆 の 移動 に よる もの

で ある ．

　電流応答 に 与 え る pH 及 び 電位保持時間 〔τ）の 影響

を検討 した と こ ろ ， pH ＝
　3，5 及 び τ

；30　s が 最適 で あ

り， こ の 条 件 で は （2 ）の ピー
ク 電 流 値 （11

、。 ） は

0．02− O．5mM の リ ン 酸濃度 に 比 例 した，な お，ケ イ酸

は リ ン酸 の 定量を妨害 す る が ， ヒ酸 と ゲル マ ニ ウム 酸 は

ほ と ん ど 妨害 しな か っ た．

　 こ の ボ ル タ ン メ トリー型 セ ン サ
ー一

は 測定電流 が イ オ ン

濃度に 直接比 例 す る た め，測定電位が イオ ン 活舅．の 対数

に 依存す る従来の ポ テ ン シ ョ メ トリー
型 イオ ン 選択性電

極 よ り もjE確な 定 量 に 向 い て い る と思 わ れ る ．

　イオ ン移動ボル タ ン メ トリーに よ る測定に基づ い て ，

著者 ら は ポ リ酸 ア ニ オ ン の 疎 水 性 尺 度 を提 案 した．こ の

疎水性尺度 は ポ リ酸 の 関与 す る 様 々 な ケ ミ ス トリー
（錯

体化学，触媒化学，分析化学 な ど ｝ に お い て，新 しい 　・

つ の 指標 と して 活用 さ れ て い く こ と を期待 す る もの で あ

る．又，本 研 究 で 得 ら れ た イオ ン 溶媒和 に つ い て の 知 見

は ， 本文 で 述 べ た よ う に 溶媒和 エ ネル ギ
ー

に つ い て の 旧

来の 静電理論 に 与 す る も の で は な く，イオ ン
ー
溶媒分 子

の 近接相互 作用 を基礎 とす る 新 しい 溶 媒和理 論 の 構築 の

糸囗 と な る こ と が 期待 され る．

　本 論 文 中 ， 特 に 第 4 章の イオ ン 溶媒和に っ い て の 議 論 に

お い て は，干 田　貢 教 授 〔福 井 県 大生 物資源｝，木原 壯林博

士 （京大化 研 ），渡 辺 巌 博 一L 〔阪大理 ），坂 本
一一

光 博 士

（島 根 大教 育），蛯 名 邦 禎 博 士 （神 戸 大 発 達 科 学 ） を は じ

め，多 く の 方 々 か ら 大変貴重 な御 意 見 や御批 判 を頂 き ま し

た．記 し て 感 謝の 意 を 表 し ま す．又，実験 か ら議論 ま で 大

変 御 協 力 頂い た 神戸大自然科 学，前 田耕 治博士 （現 福井県
大生物 資源 1 と大 学院 生 の 片野肇君 に も深 く感 謝 い た し ま

す ．
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☆

　So且ution 　chemistry 　of 　 po且yanions： An 　apPmach 　 usi 皿 g　ion・transfer 　 vollam ・

metr ア．　 Toshiyuki　 OsAKAI，　 Sadayuki 　 H 【MENo 　 and 　 Atsuyoshi　 SAITo （Department　 of

Chcmistry，　 Faculty　 of　Scicnce
，
　 Kobe 　 University

，
1−1

，
　 Rokkodai，　 Nada −ku，　 Kobc −shi，

HyQgo 　657）

　Hetcropo 且yanions　 arc 　widely 　 used 　 as 　 acid 　 and 　 rcdox 　 catalysts まbr　 various 　 synthetic

reactions ．　Also
，　 their ｛brmation　rcactions 　havc　bcen　 the 　basis　of　the 　widely 　utitized

mcthods 　for　thc 　determination　of 　such 　oxoanions 　as 　phosphate　and 　silicate　ions．　 In　such

analytica 正processes，　either 　water −immiscible　or 　water −miscjble 　organic 　solvents 　have　been
used 　very 　cffectively　as　extraction 　solvents 　and 　auxiliary 　solvents 　fbr　stabilizing 　heteropoty

complexes ．　A ］though 　many 　heteropolyanions 　posscss　hydrophob三c 　characterlsctics ，　thcrc
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has been no  available  measure  for evaluating  the  aMnity  of  heteropolyanions to organic

solvents.  Over  thc  past several  years, we  employed  ion transfer  voltammetry  to study
the  transfer  of  heteropoly- and  isopolyanions at the oil/water  interfaces, viz.,  nitro-

benzene/water and  1,2-dichloroethanelwater  interfaces, The  standard  ion transfer

Y2`17"./j,%'s,EASo.V.ip,:).o.f.kh.e,,p:ly.a."l;';g,s,tzse.d.,w,e,r.e.fo,g."g,!o.d,a:e,"g.//"s.arll,o.",,t.h,eq.,"",;,i:Ltg
proportienal to the  surface  charge  density ofa  spherical  polyanion. On  the  basis of  this

result,  we  proposed the value  lcl/n2t3 tu be used  for a hydrophobicity scale  ef

polyaniens. This scale  may  provide a  usefu1  criterion  for evaluating  the  hydrophobic (or
hydrophilic) properties of  polyanions, inclqding the  stability  in solutions  and  extractabil-

ity into organic  solvents.  The linear dependence of  AWoipe on  thc  surface  charge  density
provides significant

 
information

 rcgarding  ion selvation  energy  as well,  This dependepce
mcans  that  the  Gibbs transfer  energy  depends linearly on  1/r2 (r, ionic radius),  and  it
cannot  be accounted  fbr by  the  Born-type  electrostatic  solvation  energy,  which  should  de-

pend on  lfr, Such a non-Bornian  sotvation  energy  may  be considered  as  the  short-range

interactions of  an  ion with  solvent  molecules  (i.e., donor-acceptor effects  or  hydrogen
bonds), which  seem  to play  the  most  important rele  in the  ion transfer  energy.  In addi-
tion  to the  contribution  to solution  chemistry,  a  few contributions  havc been made  to
coordination  chemistry  and  electroanalytical  chemistry,  i.e., the characterization  of

aqueous  polyanion solutions  and  the  development of  a  novel  voltammetric  phosphate
sensor.

                                                (Receivcd September 22, 1993)
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