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有機オニウムイオン-テ トラブロモフ ェノール フタ レイン

エチルエステル陰イオンのイオン会合体のミセル抽出

細井 康宏, 本水 昌二R*

(1988年 11月 2日 受理)

テ トラブ ロ モ フ ェ ノ ール フ タ レ イ ンエ チ ル エ ス テ ル(TBPE・H)はpH4で Triton X-100 (TX-100)

と混 合 ミセ ル(TBPE・H+nTX-100)mを 形 成 して い る.こ れ に,疎 水 性 の 有 機 オニ ウ ム イ オ ン (C+)

が加 え られ る と(C+・TBPE-)の イオ ン会 合 体 が 生 成 され,ミ セ ル に可 溶 化 す る(オ ン会 合 体 の ミ

セル 抽 出).ミ セル 抽 出 の 平衡 は式, (TBPE・H+nTX-100)m+C+〓 (C+・ TBPE-+nT X-100) m+H+,

(η≒10)に 従 う もの と し,各 種 ア ル キ ル 基 を持 つ ア ミン,ア ンモ ニ ウ ム イ オ ン,ホ ス ホ ニ ウ ム イ オ ン,

ア ル ソニ ウム イ オ ン な どの オ ニ ウム イオ ンにつ い て,ミ セ ル抽 出平 衡 を検 討 した.オ ニ ウ ム イ オ ンのミ

セ ル抽 出性 は水 一ク ロ ロホ ル ム 系 に お け る抽 出性 と 良 い相 関 を示 す こ と が分 か っ た.

1 緒 言

第四級アンモニウムイオン,第 四級ホスホニウムイオ

ン及び陽イオン性アルカロイ ドなどは,か さ高い染料陰

イオンを用いるイオン会合抽出/吸光光度法により定量

されてきた.か さ高い染料陰イオンとしては,ピ クリン

酸イオン,メ チルオレンジ類縁化合物及び トリフェニル

メタン系酸性染料などがある.中 でも,一 価陰イオンと

なるテトラブロモフェノールフタレインエチルエステル

(TBPE)は モ ル吸光係数が大きく (約9×104 1 mol-1

cm-1)抽 出性が良いため,高 感度吸光光度定量には好

都合である1).

既報2歩では,抽 出溶媒の代わりに非イオン性界面活性

剤を用いて溶媒抽出法と同様なことが可能であることを

示した.こ れはScheme1に 示すように,非 イオン性

界面活性剤 ミセルにイオン会合体が抽出されたとみなす

(a) Solvent extraction

(b) Micelle extraction

こ とが で き る.

本報 では,非 イオ ン性 界面活性剤 のTriton X-100

(TX-100と 略記)の 存在下で酸型のTBPE(TBPE・H

と略記)が 第四級アンモニウムイオンなどの共存により

解離型(TBPE-)の 吸収を示す現象をSchcme 1の(b)

によるものとし,各 種陽イオンに対する平衡定数を求め

た.得 られた定数値を,水 一クロロホルム抽出系の抽出

性と比較 した.

2 実 験

2・1 装置及び試薬

吸光度測定:日 立 139型 分光光度計で,光 路長1

cmの セルを用いて測定 した.

TBPE溶 液:市 販のTBPEの カ リウム塩(TBPE・K

と略記)0.070gを エ タノールに溶解 し,100 mlと し

た.使 用に際し,水 で適宜希釈 して用いた.

非 イオン性界面活性剤:市 販のTX-100を 水 で希釈

して用いた.

有機オニウムイオン溶液:Table 1に 示すアンモニウ

ムイオン,ホ スホニウムイオン,ア ルソニウムイオンの

塩を水に溶解 して用いた.な お,Table 2に 示 すアミン

類は,ほ ぼ当量の塩酸で中和した後,水 で希釈 してアル

キルアンモニウムイオンの溶液を調製した.使 用したオ

ニウム塩,ア ミン類はあらかじめ減圧下(5mmHg)室

温 で恒量値を得るまで乾燥したものを用いた.

緩衝液:酢 酸塩緩衝液(1M,pH4)を 調製 した.
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Scheme 1 Comparison of a micelle extraction with a

solvent extraction
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そ の他 の試 薬 はす べ て市 販 特 級 品 を用 い た.

2 ・ 2 実 験 操 作

25mlの メ ス フ ラ ス コ にTBPE・K 溶 液 (10× 10-4

M,10%エ タ ノ ー ル水 溶 液)5ml, 0.05% TX-100 水

溶 液5mlを 採 る 。 これ に 有 機 オ ニ ウム 塩 溶 液 及 び pH

4.0の 酢 酸塩緩衝液2.5m1を 加える.標 線まで蒸留水

を加えた後,600～610nm付 近 の吸収極大波長におけ

る吸光度 を測定する.実 験 はすべて25±0.1℃ の恒温

室で行った.

Table 1 Organic  onium salts examined
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3 結果及び考察

3 ・ 1 平衡 定 数 の 測 定

TBPE・Hと オ ニ ウ ム イ オ ン(C+)の 反 応 は既 報2)と

同様 次式 に従 う もの と した.

(1 )

ここで(mはTBPE・H又 は イ オ ン会 合体 (C+・ TBPE- )

とTX-100と の 混 合 ミセ ル を示 す。 式 く1)に相 当 す る平

衡 定 数(ミ セ ル 抽 出 定 数)κex(mは 次 式(2)で 表 さ れ

る.

(2 )

こ こで[(C+・TBPEっm],及 び [(TBPE・H)m] は 混

合 ミセ ル状 態 の イ オ ン会 合 体 及 びTBPE・Hの 濃 度 を示

す.光 路 長1cmの セ ル を用 い た と きの 吸 光 度 澄 及 び

TBPEの 物 質 収 支 の 関 係 は 次 式(3)及 び(4)で 示 され

る.

(3 )

(4 )

こ こ で εは モ ル 吸 光 係 数 を示 し ,CTBP Eは TBPE の 全

濃 度 を示 す.

εTBpE.Hは600～610nmで (0.4～0.5) ×104 1 mol-1

cmー で あ り, 0.45×1041 mol-1 cm-1 を用 い る こ と

と し た.又,εC+.TBPE一 は 本 実 験 で は 決 定 す る こ と が

で き なか っ た.こ れ は,有 機 オニ ウ ム イ オ ンの 濃 度 が 大

き くな りす ぎ る と,そ れ 自身 の ミセ ル 形 成, TX-100 と

の 混 合 ミセ ル 形 成 な ど を起 こす た め と思 わ れ る.既 報3)

に よ れ ば解 離 型 のTBPE}の モ ル 吸 光 係 数 は8.5× 104

1mol-1cm一1程 度 と考 え て よ い と思 わ れ る.本 報 で も

こ の値 を用 い る こ と と した.

εTBPE・H,εTBPE-及 び 式(2)～(4)よ りKex(m)

を求 め る こ とが で き る.

3 ・ 2 ミセル抽出定数 と水一クロロホルム系における

オニウムイオンの抽出性の比較

Table1に,ミ セル抽出された第四級オニウムイオン

のイオン会合体の吸収極大波長と得られたミセル抽出定

数(109Kec(m)を 示 す.又Table2に は第一級, 第二

Table 2 Organic amines examined

Fig . I Relation between log  Kex(m) and C value of 

quaternary ammonium ions
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級,第 三級 ア ミンの ア ンモ ニ ウ ム イ オ ン に対 す る ミセ ル

抽 出定 数 を示 す.

陽 イオ ン の 抽 出 性 の尺 度C値4)が 約6以 下 で は ほ と

ん ど反 応 せ ず,log Kex(m)を 求 め る こ と が で き な か っ

た.Table1及 びTable2か ら,メ チ レ ン基 数 が 多 くな

る ほ どlog Kex(m)の 値 は 大 き くな っ て い る.又 同 じメ チ

レン基 数(炭 素 数)の 場 合 に は,長 鎖 を持 つ も の, す な

わ ちR4N+型 の も の よ りR'N(CH3)3+型,枝 分 か れ よ

り も 直鎖 型 ア ル キ ル 基 を も つ もの の ほ う が log Kex(m) は

大 き くな る こと が分 か る.

Fig.1にlog Kex(m)とC値 との 関 係 を示 す. C値 が

約10(総 炭 素 数 が 約20)以 下 の第 四級 ア ンモ ニ ウ ム イ

オ ンに 対 して は ほ ぼ良 好 な 直線 関 係 を示 して い る. C値

が10以 上 に な る と直 線 か ら外 れ て くる.こ れ は第 四 級

ア ン モ ニ ウ ム塩 の 一 部 がTX-100と 混 合 ミセ ル を作 り

や す く な り,TBPE・Hと の 反 応 性 が 頭 打 ち状 態 に な る

た め と思 わ れ る.

Fig.2に は第 一 級 ア ミン,ア ル キ ル ト リメ チ ル ア ン

モ ニ ウ ム イオ ンに 対 す るlog Kex(m)と アル キ ル 基 の 総 炭

素 数 の関 係 を示 す.総 炭 素 数 の 少 な い 領 域 で は ほぼ 等 し

い傾 き を持 つ 直線 関 係 を示 して い るが,炭 素 数 が 多 い 領

域 で は いず れ も頭 打 ちの 傾 向 とな って い る.直 線 部 分 の

傾 き は炭 素 一 つ 当 た り約0.35 log単 位 で あ り,イ オ ン

会 合 抽 出 にお け る値0.594)よ りも小 さ い.

Fig.1及 びFig.2の 関 係 か ら,本 報 の 反 応 系 は イ オ

ン会 合 体 の 溶 媒 抽 出 平 衡 系 と よ く類似 して い る こと が分

か る.

本報のような非イオン性界面活性剤共存下でのイオン会

合反応系は,溶 媒抽出反応系に比べ,選 択性と感度の点

で劣るが,有 機溶媒を用いる必要がなく,操 作が簡便で

あることから分析的応用面も多いものと思われる.又,

本報で得られた平衡定数と溶媒抽出法で得 られた平衡定

数の関連から,相 方の反応性も予測可能となり,分 析手

法の設計の指針ともなる.

このような"イ オン会合体の ミセル抽出系"の 開発は

イオン会合反応の新 しい分析的応用面を開拓するものと

して興味深いものと考えられる.今 後 この概念の別の系

への検討を進めていきたいと思っている.
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Extractability of ion-associates fromed between 

organic onium ions and tetrabromophenolphthalein 

ethyl ester anion into a mixed micelle. Yasuhiro 

Hosoi and Shoji  MOTOMIZU (Department of Chemistry, 

Faculty of Science, Okayama University, 3-1-1 Tsushi-

ma-naka, Okayama-shi, Okayama 700) 

Tetrabromophenolphthalein ethyl ester (TBPE •EH) 

forms the mixed micelle  (TBPE •EH+  nTX-100)m, with 

Triton  X-100  (TX-100) at pH 4. If a hydrophobic 

organic onium ion (C •{ ) exists together, it forms an ion 

associate (C •{•ETBPE- ), and dissolves into the micelle 

(micelle extraction of ion associates). The equilibrium 

of micelle extraction is expressed as follows, (TBPE  •EH + 

nTX-100)m +  C+•¬  (C+ •ETBPE - +  n  TX-100)m  +  H+ 

(n•à 10). In this work, the equilibrium of the micelle 

extraction of several organic onium ions, such as amines, 

ammonium ions, phoshonium ions, arsonium ion with 

various alkyl and/or aryl groups were investigated. The 

extractability of ion-associates into the micelle showed a 

good correlation with the extractability of ion associates 

into chloroform.
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Fig . 2 Relation between log  Kex(m,) and total car-

bon numbers of onium ions


