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安定度定数から推定されるウラニルークロロ錯体の構造

大橋　弘士 諸住 高
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Abstract

　　The　theory　of　ion　pa｛r　formation，　the　outer－sphere　complexation　theory，　for　a

dumbbell　configuration　of　the　uranyl　ion　was　used　to　explain　the　ionic　strength

dependence　of　the　stability　constant　of　uranyl　chloro－complex．　ln　this　model，　it　was

assuined　that　the　chleride　ion　interacted　electrostatically　with　each　of　the　uranium　and

oxide　ions，　and　the　distance　was　evaluated　to　be　O．3　nm　between　the　uranium　and

chloride　ions．　This　distance　suggests　that　one　of　the　water　molecules　coordinating

with　the　uranium　ion　is　replaced　by　a　chloride　ion　and　that　a　complex　of　the　type　UO2

（H20）3　Cl“　is　formed．　One　chloride　ion　and　three　water　molecules　coordinate　around

the　uranium　ion　in　the　same　p｝ane，　perpendicular　to　the　long　axis　of　the　uranyl　ion

dumbbell．　A　semiempirical　equation，　Kos＝OD681　exp　C！815／　｛1十17．05　〈1／T）i’2｝　T）　，

was　determined　for　the　stability　constant　of　the　uranyl　chloro－complex　as　a　function

of　the　ionic　strength，　1，　and　temperature，　T．

1．緒 言

　著者ら1）は，先に，ウラ＝ルおよびトリウムークロロ錯体の安定度定数のイオン強度依存性を

Eigen2）および恥oss3）によるイオン対生成理論によって説明した。それによると，トリウムーク

ロロ錯体についてはTh4㌧Cじ間距離がおよそO．4nmとなり，トリウムイオンと塩化物イオンの

間にちょうど水分子をi個介在させてイオン対を生成していることになるが，ウラニルークmロ

錯体についてはUO22＋一Cl　間距離は約O．19nmとなり，UO22＋とCじが直接接触しても短すぎる

結果となった。後者の結果は，ウラニルイオンを2価の均一な電荷分布を持つ球対称イオンと仮

定したことによるものであって，正しくは［O－U一〇コ2＋と，U6＋を中心として酸素イオンが一癒線

上に並ぶ，いわゆる亜鈴型構造をしているので，塩化物イオンに対する静電力の働き方は上の仮

定とはかなり異っているはずである。本研究においては，ウラニルイオンの亜鈴型配置を想定し

て，ウラニルイオンと塩化物イオンとのイオン対生成の静電相互作用と，それに基づくウラニルー
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クロロ錯体の安定度定数のイオン強度依存牲を再検討し，その結果をもとにこの錯体の構造を明

らかにした。

2．亜鈴型ウラニルイオン構造と塩化物イオン間の静電相互作屠

　ウラニルイオンと塩化物イオン間の静電相互

作用を計算するにあたって，各イオン間の相対

位置をFig．1に示すように仮定した。　Shanonと

Prewitt4）によれば，　U6＋と02rm間の距離♂は

O．176nrnである。02mのイオン半径は0．140　mn

であるので，UO22＋を構成する各イオンが剛体

球であれば，ウラニルイオン中のU6＋イオンの

半径は最大でO．036　nmとなり，単独のU6＋イオ

ンの半径，O．073nm4）の約！／2である。　C1　rmは

U6牽による引力と02mによる斥力の合成静電力
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．a　Orientation　of　ligands　around　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　uranium　in　the　uranyl　chloro－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　complex．

を受けることになるので，U6㌧02　イオンを結ぶ軸に垂直の方向にU6＋と直面して位置すること

になろう。したがって，U6＋一Cl一間距離をαとすると，02m－Cr間距離はrr》て72τ♂アとなる。

　Eigen2）およびFuoss3）によれば，外圏錯体の安定度定数は次式によって陽イオン表面における

陰イオンのポテンシャルエネルギーu（a）と関係づけられている。

　　　　Kos＝ww’olgs3　exp｛一wt（Ta）｝　｛v

この考え方を拡大し，UO22＋の場合は，構成する各イオンの静電相互作用による合成ポテンシャ

ルエネルギーにも適用できるものとする。この合成ポテンシャ々エネルギーは

　　　　・（・）老恥弗讐ト轟。）｛・耽1・無二｝　　…

と表される。ここで，NはAvogadro数，　kはBoltzmann定数，　Tは絶体温度，　eは電子の電荷，

εは溶媒の誘電率，Zu，　ZoおよびZc】はU（÷6），○（一2）およびCl（一1）のイオン電荷数である。ま

た，rc　2はイオン強度1によって変化するDebye－Hilckelパラメータであり，次式で表される。

　　　　・・一顧急　　　　　　　　　　・3・

3．解析結果と考察

　U6＋一Cl　rm間距離αと，溶液のイオン強度1を種々仮定して，上述の｛1｝～｛3）式により温度298　K

におけるウラニルークロロ錯体の安定度定数を計算し，籔琶．2の結果を得た。これらの式中の各

定数については，それぞれ，zuzcl　：一6，　zozc1＝＋2，　N＝6．022×1023　mol－i，　k＝1．380×10－16　erg

deg一’，　e竺4．803　x！0　10　e．　s．　u．およびε竺78．3の値が用いられている。計算結果は各a値に対する

KOS対1回線の形で示されているが，比較のため既報5）の実測値が岡園上にプロットされている。

　Kosのイオン強度依存性については，

　a）一定のα値については，イオン強度の増大とともに安定度定数の値は急速に減少する。と

　　くに，この減少の割合は低イオン強度の領域において著しい。
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　b）Kos値は，　a値が小さいうちはα値の

　　増大とともに急速に減少するが，ある値

　　を超えると逆にわずかに増大する傾向が

　　みられる。

という特徴が認められるが，前議1）に述べた

UO22＋イオンを均一一な電荷分布を持つ2価イ

オンとした場合の計算結果とは定性的に類似

している。しかしながら，Fig．2のプロット

をみると，イオン強度によって±10％程度の

偏りはあるが，UO2Cl＋におけるU6＋とCじ

問距離αは，平均して，およそO．3nmと推定

される。U6＋とC1一間距離の最適値について

みると，本直のU肝と02　の分離モデルによ

る計算結果は回報の均一一電荷モデルにくらべ

約60％近く大きくなるという著しい差が認め

られる。

　本報において得られたUO22　＋一Cl　一間距離，

0．3nm，はU6＋イオンにC］一イオンが面接接

触して会合するよりもやや大きい程度であっ

て，両イオン問に水分子を介在させることは

全く不可能である。また，UO22＋の2個の酸

H20

）r

lu／

ft

H20

1・ぐ6召

etrv－H

唇

E
×ca

yO

工03

1o2

IO

1

o

a　一　O，20nm

O，25

b　Xb一．L　O，28

O，40

　　　　0，32
o，3e

：r一一l
　Q，60T　Xo

へu6ソ、05Rm
I　．．V－C
t’@S

O，50

C1嘗

。　e，1　o，2　o，3　ok　o，s　o，6　o，7　o．s

　　　　　　Ion重。　Stre目gth

Fig．2　Stability　constants　of　the　uranyl

　　chloro－complex　as　a　function　of
　　ionic　strength（298K）．

　　　O：measured　value
　　Solid　lines：theoretical　estimation
　　a：distance　between　the　uranium
　　and　chloride　ions
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素から等しい静電相互作用を受けていると仮定しているので，Clmの位置は［O…U－O〕2＋軸に垂

直なUを含む平面内に限られる。NMR研究によると，　UO，C12あるいはUO2（NO3）2の溶液中に

おけるUO22＋の水和数は4である6）7）。　したがって，ウラニルイオンと塩化物イオンの会合は，

UO2（H20）42＋内の水分子の1個がCl一と置き換わってUO2（H20）3Cl＋となることにより可能とな

るものと考えなければならない（Fig．3（の）。

　この場合でもUO2（H20）3Cl÷錯体が外圏錯体であるという理由は，　UO22＋とCじの陰陽爾イオ

ンが単に静電相互作用のみで接近しイオン対を形成していることを意味しており，両イオン間

に溶媒分子（この場合には水）が介在しているかどうかは出題にならないからである。

　ちなみに，前報5）に述べた安定度定数から推定されるトリウムークロロ錯体の構造はFig．3（b）

に示すようになる。Th4＋イオンのNMR研究によって，その水和数は2．9と報告されているが8匁

これはTh4＋イオンと水分子との相互作用が弱いことを反映している。むしろ，球状のTh4＋イオ

ンの第1水和圏には6個の水分子が正八面体配位をしていると考えるべきであろう。したがって，

塩化物イオンはこれらの水分子の3個と接して図示した位置に存在することになる。

　上述のようにして求めたU6＋一Cじ間の距離α（0．3nm）を（2）式に代入して（1）～｛3）式から求め

た　Kos対1の関係は

　　　　Kos　＝O．0681　exp　［1815／｛1＋17．05　（1／T）ii2｝T］　（4）

となる。

　さらに，（4）式を用いて熱力学関数を推定したところ，AGe，，8・　一2，02　kcal　mol－i（＝　一8．43　kJ

mol『i），∠HG一一3．61　kcal　mol－i（＝一15．09　kJ　mol　rmi）およびA　So2gs＝一5．3　cal　mol　rmiK　rmi

（＝一22．2Jmol”iK－1）が得られた。これらの評価値は，前報の均一電荷モデルによる評価とは大

差なく，しかも，より実測値に近づいた値となっている。

　ウラニルイオンの亜鈴型配置を想定することによって，Cドイオンとの相互作用距離が構造論

的にみても無理のない大きさになることが明らかになった。しかし，そのために熱力学的安定度

定数の変化が起こるというようなことはなく，4GO298値は前報と同程度のままであった。しかし，

∠GO298の温度依存性については若干の変化がみられ，　A　HOについてはやや異なる値が得られた。

したがって，li　so298についても若干の相違が認められた。いずれにしても，それらの値は外圏錯

体モデルの妥当性を支持する程度の大きさである。
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