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論文の内容の要旨

　接触分析法は，目的成分が循環再生して主反応に関与するため，高感度な定量が可能であり，近年注目されて

いる分析法の一つである。また，速度論的研究によって導かれる触媒及び試薬濃度に対する定量的な依存性を示

す反応速度式は，広範囲な条件下での反応の挙動の予測をも可能にする。本論文は，クロルプロマジンー過酸化

水素反応系を主反応とする接触分析法を開発するとともに，それらの反応速度論的検討を行ったものである。ク

ロルプロマジンは過酸化水素によって二つの経路を通じて酸化される。一つは赤色のフリーラジカルを生成した

後，引きつづいて酸化され無色のスルホキシドを生成する経路で，もう一つは直接スルホキシドを生成する経路

である。その発色反応に対しては，ヨウ化物イオン，ヨウ素酸イオンおよび鉄（皿，酊）が，一方，そのスルホ

キシド直接生成反応に対してはタングステン（w）が接触作用を示して反応を促進することを見い出し，それら

の作用を利用した接触分析法を開発している。さらに，それらの速度論的検討を行って速度式を導出し，反応機

構を推定している。また，直接スルホキシド生成反応に対しては，モリブデン（w）も促進作用を示すことを見

い出し，反応速度論的検討によって導出した速度式を基に，系統的にモリブデン（W）とタングステン（V1）の

分別定量法を開発している。本論文は6章からなる。第1章の序論では，接触分析法の有用性とともにその反応

速度論的検討を行うことの意義について述べ，本研究の内容を概説している。第2章では，赤色フリーラジカル

生成反応に対する接触作用を利用した微量ヨウ化物イオンの定量法を開発している。この反応は波長525nmで

追跡されるが，吸光度は時問とともに増大し，反応開始一定時間後に最大値に到達する。この最大吸光度の値は，

ヨウ化物イオン濃度に応じて増大するので，この値をヨウ化物イオン定量のためのパラメーターとしている。開

発した方法はO．2－10μgユづのヨウ化物イオンが定量できる極めて高感度なもので，河川水，降水中に存在する

ごく低濃度のヨウ化物イオンが定量されている。また，反応速度論的検討により，クロルプロマジンの過酸化水

素による酸化反応は，発色する反応と並行して，全く呈色せずに直接無色のスルホキシドを生成する反応が進行

していることを明らかにした。さらに，それぞれの反応の速度式を導き，反応機構を推定している。第3章では，

微量鉄イオンの吸光光度定量法を開発している。本反応系には，鉄（皿）及び鉄（弧）が同様の接触作用を示す

ため，これらの合量を定量することができる。定量範囲は，5－200μg1づであり，この方法は河川水及び水道
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水申の鉄イオンの定量に適用されている。また，初速度法を用いて速度論的検討を行っているが，その結果から

反応機構を推定し，機構に適合する速度式を導いている。その速度式は広範囲な反応条件下での反応挙動の予測

を可能とするものであり，反応速度の試薬濃度依存性が複雑な反応系においても，速度論的一機構的研究による

系統的な研究に基づく定量条件の設定が可能であることを明らかにした。第4章では無色のスルホキシド直接生

成反応に対し微量のタングステン（V1）が接触作用を示して反応を促進することを見い出し，その作用を利用し

た微量タングステン（1V1）の定量法を開発している。定量のパラメーターとして初速度Roを用い，2μg1’し10mg

1’工と非常に広い濃度範囲のタングステン（W）の定量を実現している。この方法は，温泉水中のタングステン

（w）の定量に適用され良好牟結果が得られている。また，速度論的検討を初速度法で行い，推定した反応機構

からタングステン（W）の接触反応の速度式を導出している。実験的に得られたROの値と，速度式から計算さ

れた値はよく一致しており，提案した機構が合理的なものであることが示された。第5章では，スルホキシド直

接生成反応に対してタングステン（w）だけでなく微量のモリブデン（w）もまた，接触作用を示すことを見い

出し，その作用を利用したこれらの化学種の分別定量法を開発している。それぞれの接触反応は初速度法によっ

て速度論的に検討され，速度式が導出された。この速度式をもとにこれらの接触挙動を予測し，分別定量のため

の反応条件を設定している。複雑な接触挙動を示す複数の化学種の分別定量には，通常かなりの困難が予想され

るが，速度論的なアプローチによって反応条件を系統的に予測設定することが可能となった。この方法は10－7M

オーダーでの分別定量が可能であり，温泉水に対しても適用されている。第6章では，全体を総括し，結論を述

べている。

審査の結果の要旨

　接触分析法は，極めて高感度な定量が可能であるが，反応が複雑であるため反応機構が不明であったり，分析

に熟練を要するなどの問題があった。著者は，クロルプロマジンを過酸化水素で酸化する反応を利用し，微量元

素の新しい接触分析法を開発した。反応は，赤色のフリーラジカルを経由し無色のスルホキシドを生成する反応

と直接スルホキシドに変化する二つの経路からなることを明らかにし，それぞれの経路における各元素の接触反

応の速度論的検討を行い反応機構を提出している。また，速度論的検討からモリブデン（W）とタングステン（V1）

の定量法の条件を予測し，両者の分別定量法を開発した。これらの成果は分析化学の分野の進展に大きく寄与す

るものと高く評価される。

　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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