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Systematic equilibrium studies were carried out on the formation of mixed-ligand com-

plexes with multidentate ligands and halides. Based on the obtained results, the separa-
tion and detection of anions were examined with new receptors containing Lewis-acidic 
centers: elucidation of the reactions used for colorimetry and fluorometry of fluoride 
and developement of new reaction systems; elucidation of the effects of anions on the 
extraction of metal ions and on their adsorption to chelating resins; the application of 

polymer complexes of Zr(IV) as an adsorbent for fluoride and as a stationary phase for 
immobilized metal affinity chromatography; the establishment of criteria for selecting the 
masking reagent in the potentiometric determination of fluoride.
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1 は じ め に

生体 中で営 まれ てい る高効率 ・高選択 的 な物 質 の認

識 ・輸送 ・変換 を範 として,こ れ らを人工的に実現 しよ

うとする研 究が,生 体関連の陽 イオ ンや中性 分子 を対象

として広 く展 開 されて きた.こ れに対 して,陰 イオ ンを

対象 とする研究 は遅 れがちであったが,最 近 目覚 ましい

成果が上が って きてお り,Bianchiら に よる単行本 の出

版も時宜 を得 た もの と言 える1).

水溶液 中では陰 イオ ンは水和 を受 けてお り,レ セプ タ

一との相互作用 に当たっては,そ の水和 を少な くとも部

分的 に解放す る必要 がある.又,生 成 した複合体 を水以

外 の媒体 に移行 させ る には,さ らな る脱 水が必 要で あ

る.脱 水和のエ ネルギーは,イ オ ンによってかな り差 が

あ り,こ れが相互作用の強 さや移行 の起 こ りやす さに関

する選択性 を決めて しまう場合が 多い.こ のよ うな呪縛

を破 り,よ り脱水和の困難 なイオンに対 して選択性 を付

与する ことは,挑 戦 に値す る課題 であ る.

ここでは,ル イス酸 に対す る親和性の差 を生か して陰

イオ ンを分離 ・検出する ことを目標 とした一連の研究 を

まとめて記 す.
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2 混合配位子錯体

な ん らかの機 能 を持 つ官 能基 とルイス酸 との複 合体

(親錯体)を あ らか じめ形 成 させ てお き,ル イス酸の部

分 と陰 イオ ンとが起 こす相互作 用に連動 して,陰 イオン

を分離 した り,検 出 した りす るこ とが で きる.こ の場

合,「 元々ル イス酸が持 っていた陰 イオ ンに対す る親和

性 は,官 能基 の導入 に よ りどの よ うな影響 を受け るの

か?」,言 い換 える と 「親錯 体 と陰 イオ ンとの反応 に よ

って生成す る混合 配位 子錯体(三 元錯 体)は どの程度の

安定性 を持つ のか?」 は,複 合体 の機 能を引 き出 してい

く上 で,必 要不可 欠な情報 である.

2・1 フ ッ化 物 イ オ ン との 混 合 配 位 子 錯 体2～4)

供 与 原子 数 の 異 な る 一 連 の ア ミ ノ ポ リ カ ル ボ ン酸

[HiL:N-メ チ ル イ ミノニ 酢 酸(MIDA,3座);ニ トリ ロ

三酢 酸(NTA,4座);N-(2-ヒ ドロキ シエ チ ル)エ チ レ ン

ジ ア ミ ン-N,N',N'-1こ 酢 酸(HEDTA,5又 は6座);エ チ

レ ン ジ ア ミ ン-N,N,N',N'-四 酢 酸(EDTA,　 6座);　trans- 

1,2-ジ ア ミ ノ シ ク ロ ヘ キ サ ンーN,N,N,N'-四 酢 酸 (CDTA,

6座);o,o'-ビ ス(2-ア ミノ エ チ ル)エ チ レ ン グ リ コ ー ル ー

N,N,N,N'-四 酢 酸(EGTA,6～8座);ジ エ チ レ ン トリ ア

ミン-N,N,N',N",N"-五 酢 酸(DTPA,8座);ト リエ チ レ

ン テ トラ ミ ン-N,N,N',N",N",N"-六 酢 酸(TTHA. 10

座)｣と 三価 も し くは四 価 の 硬 い 金 属 イ オ ン(M)と の 錯

体(C:MHL,ML,ML(OH),MH.ILな ど,電 荷 省 略)

が フ ッ化 物 イ オ ン と次 式 の よ う に 反応 して混 合 配 位子 錯

体 を形 成 す る際 の 生 成 定 数 を,イ オ ン選 択 電 極 を 用 い る

電 位 差 滴 定 法 に よ り決 定 し た.

(1 )

(2 )

三価 及び四価 金属 イオ ンにつ いての結 果 を,そ れぞれ

Table1及 び2に まとめて示 した.一上上般 に,ア コイオン

に比べ て金属錯体の反応性 は低 ドしているが,減 少の程

度は金属 イオ ンの配位 数 と配位子の持 つ供与 原子の数に

よって多様である.

三価 金属 イオン2)― 中程度の大 きさの イオ ンである

Table  1 Stability constants of mixed-ligand complexes of trivalent metal ions with  F (25t , 0.1 mol dm 3 KNO3)

Table 2 Stability constants of mixed-ligand com-

lexes of tetravalent metal ions with F 

(259C, 0.1 mol dm -3 KNO3)•@a)
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Ga3+,Fe3+,Sc3+の 場 合 には,5座 のHEDTAと　 6座

のEDTAと の間で 生成定 数が急激 に減 少 して い る.　一

方,か なり大きなイオ ンであるIn3+,Y3+,La3+の 場 合

には,6座 までの配位子で ほ とん ど変化が ない.こ れ ら

のことか ら.次 の ようなことが結論 で きる.

俵)ア ミノポ リカルボ ン酸 を配位子 とす る範 囲内で,

各金属イオ ンには固有の配位数が ある.そ れ と同 じかあ

るいはそれよ りも多 い供与原子 を持つ配位 子 との錯 体で

は,フ ッ化物 イオンとの反応 に当たって,配 位 に関 与し

ている供与原子 の一部 を解離 させる必 要があ るために,

親和性は低 い.

(b) 固有の配位数 よ り少ない供 与原子 を持つ 配位子

との錯体上には配位水分子が存 在 し,こ の水分子 と置換

することによ りフ ッ化物 イオ ンと反応す る ことにな り,

(a) の場合 よりは高い親和性 を示す.

A声 の場合 には,同 じ6座 配位 子であ るに もか かわ

らず,Er)TAとCDTAの 問に大 きな減 少が 見 られ るの

で,上 記の単純 な考え方 に補 正が必要 である.か な り小

さなイオ ンであるAl3「 に対 して,EDTAの すべ ての供

与原fを 配位 させ ると構造 上のひず みがかかる.そ のた

めに,容 易にカルボキシル基 の つ が解離 してフ ッ化物

イオンと反応 を起 こす.一 方,CDTAの 供与 原子 はあ ら

かじめ配位 に適 した ようにpreorgallizeさ れ ていて5),

カルボキシル基 の 一つ を解離 させ るこ とが困難であるた

め,混 合配位 子錯体が 生成 しに くいと考 え られる.

四価金属 イ オン3)4)― 同様 に,イ オ ン半径 の小 さい

Ge4+,Sn4+,Ti4+は,6座 の配位子 であ るEDTAの 配

位によって フ ッ化物 イオ ンに対す る親和性 を完 全 に失

う.中程度の大 き さのZr4+及 びHf4+の 場合,EDTA　 と

の錯体は1モ ルの ド に対 して強い親和性 を残 している

が,8座 のDTI装 との錯体は親和性 を示 さない.イ オ ン

半径の大きいTh4+の 場 合,EDTAと の錯体は2モ ルの,

又DTPAと の錯体 は1モ ルのFに 対 して強 く相 玩作 用

するが,10座 のTTHAと の錯 体は親和性 を示 さない.

一方
,NTAやMIDAの よ うに供 与原子の数が かな り

少ない配位予 とZr4+やHf4+の 錯体 は,酸 性溶液 中でも

次式の ように加水分解 を起 こ している。

(3)

フ ッ化 物 イ オ ン 共 存 下で は,MLに 対 して　OHと　 F

の競争が 起 こ る た め,ジ に 対 す る 親 和 性 はpHに 依 存

するよ うに な る.例 え ば,10-lmoldm弓 の フ ッ化物 イ

オ ンに 対 して10-3mol　 dm-3のZr-MIDA錯 体 が 共 存 す

る場 合,pH<4.5で 定 量 的 にF上 を捕 そ く し, pH>9 で

完全 に放 出す る.つ ま り,Zr-MIDA錯 体 は,F-に 対す

る親和性 をpHに より制御で きるレセ プ ターとい うこ と

がで きる4).

2・2 フッ化物 イオンとア リール ボロン酸 との反応6)

金属 イオンばか りで な く,非 金属 元素 もフ ッ化物 イオ

ンに対 して親和性 を示す.有 機合成 ではその特性 が駆使

されてい るが,平 衡論的 な研究 はほ とん どない.そ こで,

フェニル ボロ ン酸[PhB(OH)2]を は じめ とす る一 連 の

ア リー ルボ ロン酸 との反応 を平衡 論的に検 討 してみた.

水素 イオンあ るいはフ ッ化物 イオ ンの濃 度が非常 に高

い条件 を除け ば,ベ ンゼ ン環 とホウ素 との間の結 合が切

断 され ることな くホウ素上 で反応が起 こ り,反 応速 度 も

比較 的速い.上 記のZr-MIDA錯 体 の場合 と同様 に, 反

応性 はpHに 依 存する.解 析の結果得 られ た化学種 相 互

の関係 と平衡定数の対数値 を,ホ ウ酸 の文献値 とともに

Schemeに 示す7)8).左側 は三 配位 で中性の化学種 を,右

側は四配位で陰 イオン性の化学種 を示す.土 か ら 下へ の

移動 は 正デ とド の付加 反応,右 か ら左へ の移動 はH+

付加 反応,左 上か ら右 下へ の移 動は ド の付加反応 に対

応 している.

フェニルボロ ン酸 自体は弱い酸であ るが,ホ ウ素 土の

OH　 をF-で 置換 す るに連れ て,酸 と しての性 質は強

くなる(pκa:8,8→3.9→2.1).又,フ ッ化物 イオ ンと

の親和性 も高 くな る(100.6→102.3→104.4).そ の結 果,

中間の化学種 は相対 的に不安定で,PhB(OH)2か ら一挙

にPhBFズ が 生成 しやす い.

水溶液中での反応性 はあ ま り高 くな く,基 準 となるホ

ウ酸 と同程度であ る.つ ま り,ホ ウ酸 土の水酸基 の一つ

をフ ェニ ル基 に置換 して も反応性 は ほ とん ど変化 しな

い.ベ ンゼ ン環 に電子吸引性 のニ トロ基を導入す る と,

か な り反応性 を上 げるこ とがで きる.ほ かのハロゲ ン化

Scheme
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物 イオ ンとは全 く反応せず,選 択性は極めて高 い。

2・3 ヨウ化物イオ ンとの混合配位子錯体9)

軟 らかい金属 イオンで あるHg2+と ア ミノポ リカルボ

ン酸 との錯体 は,2・1と 対照的 に軟 らかい脂肪族 ア ミン

や ア ニ リ ン と反 応 す る こ とが 古 くか ら知 られ て い

る10)11).ここでは,ヨ ウ化物 イオ ンに対す る親和性 を検

討 した.三 成分系 で は混合 配位子錯 体が 生成す る ため

に,二 成 分系 で起 こるHgI2の 沈殿生 成が抑 制 され る.

混合 配位 子錯体 の見掛 けの安 定度Koと 溶液 の酸性 度 と

の 問の 関係 をFig.1に 示す 。HEDTAやEDTAの 場 合

には,pH5以 下でわず かに安定 度が増加す るだけで あ

った.こ れ に対 して,DTPAの 場合 には,pH3～9の 範

囲でお よそ105も 安定度が変化 した.こ の依存性 は,次

の四つ の反応 に対す る平衡定数(Table3)の 違い に よ

ってお り,以 下の ように説明 され る.

(4)

(5)

(6)

(7)

Hg(II)は か な り大 き い の で,HEDTAやEDTAと の

錯体 には配位水が残っている.ヨ ウ化 物イオ ンとの反応

{式(4)}は,そ の水分子 の置換 反応 に帰属 される.親 錯

体へ の プロ トン付加{式(6)1は カルボ キシル基で起こ

り,全 体 に配位が弱 まる.そ の結果,生 成するプロ トン

錯 体の ヨウ化物 イオ ンとの反応{式(7)}は,親 錯体の

反応{式(4)}よ りわず かに(＜10)有 利 になる.同 様

に,混 合配 位子錯 体 のプ ロ トン付 加反応{式(5)}は,

親錯体 の場 合{式(6)}よ り有利に なる.

一 方,DTPAと の錯体 には置換可 能 な水分 子がない.

ヨウ化物 イオ ンとの反応{式(4)}に 当た っては,配 位

子 の一 部 を解離 させ る必要 があ るため に,親 和性 が低

い.親 錯体へ の プロ トン付加{式(6)}は 末端 のア ミノ

基 で起 こる.そ の 結果,生 成す る プ ロ トン錯 体 中で,

DTPAの 三つ の供与 原子 は配位 に関与 で きな くな り,実

質 的 に5座 の 配位子 となってい る.こ のため,ヨ ウ化

物 イ オ ンに対 す る親和性{式(7)}は 著 し く増 加す る.

ヨウ化物 との混合 配位子錯体 では末端 ア ミノ基 の一つが

遊離 してい るため,プ ロ トン付加 反応{式(5)}は 親錯

体の場合{式(6)}に 比べ て極 めて起 こ りやすい.

ア ンモ ニ ア との 反 応 の場 合 に は10)11),こ の ような

DTPA錯 体 の特異 的挙動 は見 いだ され てい ない.こ れ

は,錯 体へのプ ロ トン付加に よる反応性の向上が,ア ン

モニアへ のプ ロ トン付加に よ り相殺 されて しまうためと

考え られ る.一 方,10座 のTTHAと の錯体 は,強 酸性

溶液中で もヨウ化物 イオ ンに対 して全 く反応性 を示 さな

かった.

これ らの混合 配位子 錯体 は容易 に単離 す るこ とがで

き,そ のX線 結 晶構 造 は,溶 液 中での推定構 造 と一致

している(Fig.2).

3 分 光 学 的検 出へ の応 用

2節 で述べた ような,ハ ロゲ ン化物 イオンと高 い親和

性 を示す錯 体を形 成する配位子 に,電 子 的につなが った

形 で発色 団又は蛍 光団を導入 した試薬 を用 いることによ

Fig.  1  Effect  of  log[I-1+]  on  the  conditional  sta-

bility  constant (K)  of  the  mixed-ligand  complexes 

consisting  of  Hg(II),  an  aminopolycarboxylate,  and 

I

Table 3 Stability constants of mixed-ligand com-

plexes of mercury(II) with I (25t , 0.1 
mol dm 3)
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(a)

(b)

り,これらの イオ ンの分光学 的な検 出が可能 となる.

3・1 ランタンーア リザ リンコンプ レキ ソン法12)

ランタンーアリザ リンコ ンプ レキ ソ ン(ALC;中 性 の

配位子をH4Lで 示す)錯 体 は,フ ッ化 物 イオ ンと反応

して赤か ら青 に変色す る13).こ の反応 を用 いる と,10-5

moldm弓 レベ ルのフ ッ化物 イオ ンを比色定量 す るこ と

ができる.

ランタンイオンはフッ化物 イオンと難溶性の沈殿 を形

成することから,フ ッ化物 イオ ンに対する親和性が高い

と考えられがちである.し か し,実 際には錯形成定数 自

体はあ まり大 きくな く(KMF=102.69),ア ミノポ リカル

ボン酸錯体 になる と更 に小 さい(<102)2).La-ALC 錯

体による比色定量法が,上 述 の ように高感度である理 由

を明らかにするために,発 色 に与 る反応 の平衡 を解析 し

た.

その結果,La-ALC錯 体 は2節 で述べ たような単純 な

組成ではなく,[M2L2]2-　 や[M2HL2]-の よ うな複核 の

化学種であ ることが分か った.ALCは 六つ の配位可 能

な原子を持 っているが,同 一の金属 イオ ンには配位 で き

ないため,複 核 の化学種 を形 成 しやす い と考 え られる.

親錯体 とフ ッ化物 イオ ンとの反応 の平 衡定数は,通 常の

ア ミノポ リカルボ ン酸錯体 の場 合 と比べ て かな り大 き

く,フ ッ化物 イオンが両方の ランタ ンイオ ンと相互作用

するかあるい は水素結合 などの補助的 な相互作用 を受 け

てい ることが示唆 され る.

(8)

複数のル イス酸 との相互作用 によ り親和性 を高 める方

法は,他 の反応系で も広 く用い られ るようになってきて

いる1).

3・2 四価 金属錯 体14)15)

陰イオ ンを高感度に検 出するには,複 合体中の金属 イ

オ ン本来 の反応性 が高いほ うが有利 である.フ ッ化物 イ

オンを対象 とした場合 には,3・1の ランタンよ りも四価

の金属 イオ ンが適 して いる.ジ ル コニ ウムーカルセ イ ン

ブルー錯体が,フ ッ化物 イオ ンの蛍光定量試薬 と して提

案 されている16).

この試薬の骨格 を考慮 し,芳 香環の隣i接す る位置 にフ

ェ ノール性 水酸基 とメチルイ ミノニ酢酸基 を有す る一連

の試薬(HiL;錯 体の電荷省略)とZr4+と の錯体 につい

て,フ ッ化物 イオ ンとの反応 を検討 した ところ,い ずれ

も顕 著 な 吸収 あ る い は蛍 光 スペ ク トル の変 化 を示 し

た15).こ れ らの系 について も平衡 を解析 した結 果,分 光

学 的な変化は極めて狭いpH範 囲で しか起 こらないのに

対 して(Fig.3),反 応 自体 はかな り広 いpH範 囲 で起

Fig. 2 Perspective views of  [Hg(edta)I]' (a) and 

[Hg(Hdtpa)1]3 (b)

Fig. 3 Plot of apparent molar absorptivity of Zr-

SXO system at 530 nm vs. pH in the presence and 

absence of fluoride
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こってい ることが分かった(Fig.4).

通常 の1:1錯 体 は,酸 性度 の高い(pH＜2)溶 液 中

にのみ存在 し,pHの上 昇と ともに部分的 な加水分解 反

応 を起 こす{式(9)}.こ れに伴 い,錯 体の発色や蛍光 が

弱 まる.こ の条件で フッ化物 イオ ンが添加 され ると,  混

合配位子 錯 体が生成 する{式(10)}.そ の分光 学的特性

は親錯 体 に似 て いるた めに,吸 収や 蛍光 の回復 が起 こ

る.加 水 分解 して いない1:1錯 体 に フッ化物 イオ ンを

加 える と反応は起 こるが{式(11)},分 光学 的な変化 は

ない14).

(9)

(10)

(11)

類 似 の 配 位 子 の 水 銀 錯 体 が ヨ ウ化 物 イ オ ンの 比 色 定量

に 用 い られ て い る 玲.

3・3　 ア リー ル ボ ロ ン酸"

2・2　の 結 果 を 基 に,近 年,糖 の 認 識 に 用 い られ て い る

ア リー ル ボ ロ ン酸 を18},ハ ロ ゲ ン化 物 イオ ンに 対 す る フ

ル オ ロ イオ ノホ ア と して 評 価 した 。

1-ナ フチ ルボ ロ ン酸 の ジ メチ ル ス ル ポ キ シ ド(DMSO)

溶 液 に,4種 類 の ハ ロゲ ン化 物 イ オ ンを テ トラブ チ ル ア

ンモ ニ ウ ム塩 と して 加 えた と こ ろ,フ ッ化 物 イ オ ンだ け

が10-6mol dm-3レ ベ ル で 消 光 を 引 き起 こ した{Fig. 5

(a)}.し か し,水 溶 液 申 で は 反 応性 が 極 め て 低 く,　10-2

moldm-3で も,pH2付 近 で わ ず か な 減 少 を示 す だ け で

あ っ た{Fig.5(b)}.DMSO中 で は,陰 イオ ンは い ずれ

も"裸 の"状 態 で あ るた め に,ホ ウ素 が 本 来 持 って い る

反 応性 が 反 映 され る.水 中 で は,フ ッ化 物 イ オ ンが特 に

強 く水 和 を受 け る た め に,DMSO中 と比 較 し て 反応 性

が 顕 著 に 減 少 す る.

この 反 応性 を増 加 させ るた め に,生 成 物 が 陰 イ オ ン性

で あ る こ と を考 慮 して,陽 イ オ ン性 界 面 活 性 剤 の 作 る ミ

ク ロな 疎 水 場 を用 い た.水 との 相 互 作 用 が 遮 へ い され る

こ とに よ り,ア リー ル ホ ウ酸 自体 の 蛍 光が 増 加 す る とと

もに,フ ッ化 物 イ オ ン との 反 応 性 もか な り促 進 す るこ と

が で き た{Fig.5(c)}.動 的 消 光 を示 す 重 ハ ロ ゲ ン化 物

(a) (b) (c)

Fig. 4 Plot of nF ƒÒs. —log[F I for Zr-SXO system at 

25t and at 0.1 mol drn 3 KNO,

Fig. 5 Plot of relative fluorescence intensitv(FI) vs. logarithmic concentration of anions
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以外の陰 イオンは全 く妨害 しない.

4 分 離 へ の 応 用

陰 イオンを分離す るには,水 溶液中で陽 イオンと対 を

作るだけで なく,異 なった相(有 機溶媒,樹 脂 など)へ

移動 させ ることが必要であ る.テ トラア ルキ ルアンモニ

ウムイオンを対 イオ ンとす るイオン対抽出や イオンクロ

マ トグラフ分離の ような場合 には,特 別 な相互作用が な

いので,選 択性は画 一化 され る.ル イス酸 との相互作用

でこれ を補償で きれば,新 しい選択性が発現す ることに

なる.

4・1 陽 イオ ン性錯体の イオ ン対抽出19)～２２)

金属 イオンの分析 に先立つ前処理 として,溶 媒抽出が

しばしば用い られる.キ レー ト系試薬の場合 には,中 性

キ レー トが 有機相 に分配 され る と考 え られが ちであ る

が,例 外 は多い.例 えば8キ ノリノール(Hq)を 用い

て,バ ナジウム(V)を 過塩素 酸媒体か らクロロベ ンゼ

ンに抽 出す る と,弱 酸性 では[V2O3q4]o,が 分配 され るの

に 対 し て,強 酸 性 で は([V2HO3q4]+,ClO4)o　 や

([V2O2q4]+,2ClO4)o,の ような イオ ン対が分配 され る19).

[V2O3q4]、,は,μ一オキ ソ架橋 に よ り二 量体構 造 を とって

い るこ とがX線 結 晶解 析 に よ り明 らか に なっ て い る

が23),陽 イオ ン性錯体 の構造 は現 時点で不 明である。

同 じく,8.キ ノリノー ルで二価 の金属 イオ ン(M2+)

をクロロホルムに抽出する場 合,硫 酸媒体か らは中性錯

体であ る[MHq3]oと[M2H2q6]o,が 分配に与る.し か し,

過塩素酸 イオ ンな どの親油性 あるいは疎水性の高い陰 イ

オンが共存する と,次 式で示 される ような陽 イオン性錯

体のイオン対 としての抽出 も寄与する ようにな る.

(12)

こ こで,[M2H3q6r]+は,二 つ のfac-ト リ ス錯 体 が 三 つ

の 水素 結 合 に よ り架 橋 した 錯 体 で あ る こ とが,桐 山 らの

研 究 グ ル ー プ に よ り 明 ら か に さ れ た 油.一 方,

[M2H2q6]o,は,一 つ のfac-及 び一 つ のmer-ト リス 錯 体 が

二つ の 水 素 結 合 に よ り架橋 した 錯 体 で あ る踊.

8.キ ノ リ ノー ルの 選 択 性 を 向 上 させ るた め に2一 メチ ル

誘 導体(Hmq)が しば し ば 用 い ら れ る.二 価 金 属 イ オ

ンを 同様 に抽 出す る と,&キ ノ リ ノー ルの 場 合 と同 一組

成 の[MH(mq)3]o,[M2H2(mq)6]o,  ([M2H3(mq)6]+,

Xう 、,のほ か に,硫 酸 媒 体 か らの 抽 出 で は　[M3(lnq)6]o

の,又 過 塩 素 酸 媒 体 か ら の 抽 出 で は 次 式 で 示 さ れ る

(a)

(b)

([Mk(mq)6]+,ClO4-)o,の 関与 が 明 らか に な っ た.

(13)

これ らの中性及び陽 イオン性三核錯体 は,X線 結晶解

析か ら,水 素結合 やフ ェノキシ ド酸素の μ及 び μ3配位

に よ り多核化 して いる ことが分か った(Fig.6).い ず

れの 陽イ オン性 錯体 も大 き くかつほ ぼ球状 で あ り21)22),

イオ ン対 として容易 に抽出 され る.

Fig. 6 Perspective views of  [Ni3H(mq)(;] + (a) and 

[Ni2H3 (mq) 6] + (b) 

Hatched circles and dotted lines represent nickel 

atoms and hydrogen bondings, respectively
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抽 出 平衡 の 解 析 で は,イ オ ン強 度 の調 節 の た め に 支 持

電 解 質 が 添 加 され る.こ の 塩 は,無 関係 塩 な ど と も呼 ば

れ,化 学 的 に は何 の 役 割 も果 た して い な い か の ご と き印

象 を 与 え るが,上 述 の よ う に,イ オ ン対 抽 出 の 対 イオ ン

と して重 要 な働 き をす る場 合 が あ る.分 離 に 用 い る 酸性

領域 で の抽 出 曲線 は,共 存 す る 陰 イ オ ンの種 類 に よっ て

か な り変化 す る可 能 性 が あ り,実 用 に 当 た っ て は 注 意 が

必 要 で あ る.

4・2 樹 脂 相 へ の 陰 イ オ ン の共 吸 着25髄

キ レー ト樹 脂 へ の吸 着 も,金 属 イ オ ン分析 の 前 処 理 法

と して 広 く用 い られ て お り,海 水へ の 適 用 な どを 考 慮 し

て,共 存 塩 の効 果 が 詳 し く検 討 され て い る.例 え ば, イ

ミ ノ二酢 酸型 キ レー ト樹 脂(-LH2)に 対 して 二 価 の 金 属

イオ ン(M2+)は,主 に[(-L)M]と して 吸 着 す る が, 共

存 塩 は こ れ を 妨 害 す る.そ の 影 響 の 程 度 は, Gibbs-

Donnanモ デ ルやsurface complexation theoryに よっ て

定量 的 に予 測 で きる27)28).

三 価 の 金 属 イ オ ン(M3+:Y3+, Sc3+, La3+, Fe3+,

AI3+,Ga3+,In3+)の イ ミノニ 酢 酸 型 キ レー ト樹 脂 へ の

吸 着 平 衡 を 解 析 した と こ ろ,主 に[(-L)(-LH)M]が, 又

3族 イオ ンの 場 合 に は[(-LH)3M]も 樹 脂 相 で 生 成 して い

る こ とが 分 か っ た.こ れ らの 吸 着 種 は,溶 媒 抽 出 の 場 合

の 中性 キ レー トに 対 応 す る と考 え る こ とが で き る.し か

し,In3+を 臭 化 物 イオ ン共 存 下 の あ る条 件 で 吸 着 させ

た 場 合 に は,次 式 の よ う な 吸 着 種 の 生 成 が 観 測 さ れ た

(Fig7).

(14)

臭化物 イオ ンとの親和性 が低いほかの金属では,対 応

する吸着種は検出 されなかったので,樹 脂相で も配位が

起 こ り混合配位子錯体が生成 してい ると考 えられ る.臭

化物 イオ ン濃 度の 高い領域 で吸 着量 が減少 して いるの

は,水 溶液 中で1:2以 上 の高次錯体 が生成す るためで

ある.

一方
,水 溶液中での錯形成が無視で きる過塩素酸 イオ

ンを加 えた場合には,吸 着量が単純 に増加 した.こ ちら

の場 合は,([(-L)In]+,ClO4)と 書 き表すべ き化学種で

あ り,イ オ ン対の抽出 に対応す ると考 えられ る25).

四 価 の 金 属 イ オ ンTh4+の 場 合 の 主 な 吸 着 種 は

[(-L)2Ml,[(-L)(-LH)2M】 及 び[(-LH)iM]で あるが,硝

酸 イオ ンが 多量 に存在 す ると,同 様 に吸着 が促進 され

る26).

4・3 高分子錯体への陰 イオンの吸着鋤

親水性高分子 を基材 とす るイ ミノニ酢酸型 キレー ト樹

脂にZr(IV)を 担 持する と,Th4+の 場合の ような高次の

錯体は生成せず,次 式の ような水酸化物 イオンとの混合

配位子錯体 として吸着す る.

(15)

い っ た ん 吸 着 したZr(IV)は,0.1moldm　 3以 下 の 酸

性 度 で は 脱 着 し ない の で,実 質 的 に 固定 さ れ て い る と見

な す こ とが で き る.

この 高 分 子 錯 体 は,強 酸性 溶 液 で は{式(16)}に 従 っ

て イ オ ン交 換 的 に,弱 酸性 溶 液 で は{式(17)}に 従 っ て

付 加 的 に フ ッ化 物 イ オ ン を吸 着 す る(Fig,8).

(16)

(17)

一方,塩 基性溶液 中では次式 のように加水分解す るた

め に,フ ッ化物 イオ ンは脱着す る.

(18)

そ の挙動 は,2・1で 述 べ たZr-MIDA錯 体 とほぼ同じ

であ り,親 和性 をpHで 制御可能 なフッ化物 イオンの吸

着剤 とい うことがで きる.

ポリスチ レンージビニルベ ンゼ ンを基 材 とす るキ レー

ト樹脂 との高分子錯体 も,平 衡論 的にはほぼ同 じ性能を

Fig. 7  Effects of the concentration of anions(Cx) 

in supporting electrolytes on the adsorption capaci-

ty(AC) of In
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持ってい る が,そ の 吸 脱 着 速 度 は遅 い.こ れ に対 して,

親水性高 分 子 を基 材 とす る場 合,2～3分 以 内 に反 応 が

完結する.

この高分 子 錯 体 を ミニ カ ラ ム に 充 て ん し,フ ッ化 物 イ

オン選択電 極 を検 出 器 とす る フロ ー 系 に 組 み 込 ん で,性

能 を評価 した と こ ろ,少 な く と も5×10-7mol dm-3の

フッ化 物 溶 液 を定 量 的 に 吸 着 す る こ とが 明 らか と な っ

た.共 存 イ オ ンに よる 妨 害 も少 な く,高 い 選 択 性 を示 し

た.特 級NaCl及 び 食塩 を1.5mol dm-3の 溶 液 と して 注

入 した と こ ろ,そ れ ぞ れ5×1r8及 び1.8×10　 7mol

dm-3の フ ッ化 物 イオ ンが 検 出 され た.

4・4 IMAC固 定相 としての高分 子錯体3m

4・3の高分子錯体 は,陰 イオンの クロマ トグラフ分離

における固定相 として も用いる ことがで きる.無 機陰 イ

オンの分離 に適 用 した ところ,F-及 びH2PO4上 は強 く,

HCO3-及 びSO42-は 弱 く保持 され るのに対 して,他 の

ハロゲン化物 イオ ンは全 く保持 されないな ど,通 常の固

定相とは異 なる選択性 を示 した.

Fig.9に は水 を溶離剤 と して安息、香酸 誘導 体 を分 離

し,200nmで 紫外検 出 した場合 の クロマ トグラムの一

例を示す.pH緩 衝 液 を溶 離剤 に用 いた場合 には,pH

が高いほ ど溶 出は早 くなった.4・3で 述べ た フッ化物 イ

オンの吸着 の場合 と同様 に,pHの 上昇 に よ りZr(IV)

の部分的な加水分解が進み,吸 着性が低 くなるためであ

る.

水を溶離剤 とした場 合の保持 能klの 対数値 と安息香

酸誘導体のpKaの 問には,Fig.10中 の ◆ で示す ような

相関性があ る.カ ルボキシル基の オル ト位 にヒ ドロキ シ

ル基 を有 す る誘 導体(□ で示す)のL方 へ の逸脱 は,

キ レー ト環の生成 によってお り,ジ ルコニアを固定相 と

す る場合 に も観測 されてい る31).こ れ とは別 に,ハ ロゲ

ン置換体及 びナ フ タレンカルボ ン酸(○ で示す)も 上

に逸脱 している.官 能基 を持 たないベ ンゼ ンもかな りの

保持 を受 けるこ とか ら,こ の固定相へ の分配には脂溶性

Fig. 8 Plot of relative  residual  (R) vs. log[H+] on 

the adsorption of halides (X ) to polymer complex 

of Zr(IV)

Fig. 9 Typical chromatogram of benzoic acid 

derivatives using polymer complex of Zr(IV) as a sta-

tionary phase 

LTV detection at 200 nm. Flow rate: 0.20 ml min

Fig. 10 Plot of log k' vs. pKa for benzoic acid deriv-

atives
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も寄与 して い るこ とが 分か る.脂 溶性 が同 程度で あれ

ば,試 料の保持 をその塩 基性か ら予測で きる.

5 マ ス キ ング

陰イオ ンを定量 する際,金 属 イオ ンが存在 してその陰

イオ ンと錯体 を形 成 している と,負 の誤差が生 じる. 検

出系が 堅牢 で乱 されない場 合には,金 属 イオ ンに対す る

マスキ ング剤 を添加 するこ とによ り,陰 イオ ンを溶液 中

に遊離 させ て定量す るこ とがで きる.フ ッ化物 イオ ンを

定量す るため にマスキ ング剤 を添加 した際 に起 きる反応

は,し ば しば次 のように記されている.

(19)

しか し,マ スキング剤が過剰であ る限 り,む しろ次式

がその性能 を支配 してい ることが明 らか となった.

(20)

つ ま り,2・1で 述べた混合配位子錯体 の安 定性 が低い

系は,フ ッ化物 イオ ンの定量におけ る当該金属 イオンの

妨 害を除去 するためのマ スキ ングに適 している.

5・1 アル ミニウムイオ ンのマスキ ング32)33)

あま り高濃 度でないアル ミニ ウム イオ ンのマ スキ ング

にはア ミノポ リカルボ ン酸で十分であ るが,EDTAよ り

はCDTAの ほ うが か な り能力 が高 い32).高 濃 度の場 合

には,む しろ逐次 に錯形 成す るチロ ンな どのほ うがマス

キ ング剤 として優 れてい る33).氷 晶石 などの ように, フ

ッ化物 イオンに対 して化学量論比 でアル ミニウムが 含ま

れ るよ うな試料 で も,ア ルカ リ溶融 して溶 液化 した後.

簡便 に分析す ることがで きた.

5・2 四 価 金 属 イ オ ンの マ ス キ ン グ34)35)

四 価 の 金 属 イ オ ンの マ ス ク に は, EDTAやCDTA は

不 適 切 で,DTPAを 用 い な け れ ば な らな い.フ ッ化 物 ガ

ラ ス34)やそ の 原 料35)中 の 主 成 分 と し て の フ ッ化 物 イ オ ン

を 定 量 す る こ とが で きた.

6 お わ り に

ルイス酸に対する陰 イオ ンの親和性の差 を利用す る新

しい分離 ・検 出法の開発には,混 合配位子錯体の安定性

に関す る系統 的な研究 の結果が有効であった.遠 回 りの

ようであるが,基 礎 デー タの重 要性 を改めて実感 した.

最近 では,目 的 とす る陰 イオ ンに対 して水素結 合ある

いはル イス酸 との配位結合が効率的に起 こるように精巧

にデザ インされた人工 レセ プターが数多 く発表されるよ

うになってお り,純 粋化学 として興味深い.し か し, 脱

水 した有機溶媒 中で しか機能 を発揮 で きないといったよ

うに,実 用 的にぜ い弱 なものが多いの も事実である. 実

学 たる分析化学 を専 門とす るもの として,水 溶液中で も

十分 に機能 を発現す るような,た くましい レセ プターの

開発 を目指 してゆきたい.

本研究は,名 古屋工業大学応川化学科の故中川元吉教授

及び和田弘子教授主宰の研究室で,ス タッフ,大 学院生,

学部生な ど多 くの方 々の協力の 下に行われたものである.

日本分析化学会中部支部40周 年記念論文として発表の機会

を与えてくださった関係者の 方々と併せて,深 く感謝致 し

ます.
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要 旨

多座の配位 子とハ ロゲ ン化物 イオ ンとを含む混合配位子 錯体 の生成平衡 を系統的 に検討 した.得 られ

た結果 を基 に,ル イス酸 を含む レセ プター による陰 イオンの分離 ・検 出を試み,次 のような成 果を得 た.

(1)フ ッ化物 イオンの比色及 び蛍光定 量に用 いられ てきた反応の 平衡 を解 明す る とともに,新 しい反応

系 を開発 した;(2)金 属 イオンのキ レー ト抽出 及びキ レー ト樹脂への吸着 を陰 イオ ンが促進す る機構 を

解明 した;(3)Zr(IV)の 高分子錯体 を用い てフ ッ化物 イオ ンを選択的 に吸着 ・濃縮 で きるこ と,又 陰 イ

オンをイオンクロマ トグラ フ分離で きるこ とを示 した;(4)フ ッ化物 イオ ンの電位差定量 を妨害す る金

属イオ ンに対するマスキ ング剤を選択 する際の基準 を明 らかに した.


