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二 塩基酸染料とキ ニ ー ネの イオ ン会合性を利用 しナニ

陽 イオン界面活性剤の抽出吸光光度定量

酒 井　忠雄  ，　大 野　典 子
＊

（1982 年 1］ 月 i5 口 受 理 ）

　 ブ P モ フ ＝ノ ール ブ ル ー
（BPB ） や ブ P モ ク レ ゾール グ リ

ー
ソ （BCG ） は 巾性 付 近 に お い て 三 級 ア ミ

ン で あ る キ 」＝　一ネ と 1 ：2 の イ オ ソ 会 合 体 を 形成 す る． BPB一キ ニ ーネ 会 合 体 は 590　nm に ，　 BCG 一キ

ニー
ネ 会合体 は 550nm に 吸 収極大 を示 す．一

方 ， ベ ン ザ ル コ ＝ ウ ム や ゼ フ ィ ラ ミ ン な ど の 陽 イ オ ン

界 面 活性剤 （CS ＋） は 同 pH 付 近 で は 全 く イ オ ン 対抽出 され な い ． し か し ， 色素陰 イ オ ソ と
一

定量 の

キ ニ ーネ が 共 存 す る 溶液 （pH は 中性付近）に ， 微量 の 陽 イ ナ ン 界面活性剤 が 加 え られ る と ， 色素 ， キ

ニ ーネ ， 陽 イ オ ン 界 面 活 性 剤 の 間 で 三 元 イ オ ン 会 合体 が 形 成 さ れ ， 有機溶媒 に 定 量 的 に 抽 出 さ れ る．イ

オ ン 会 合 体 の 吸 収極 大 波長 は ，
BPB 一

キ ＝ 一ネ ーGS ＋ の 場 合 は 6 且Onm に ，　 BCG 一キ ニ ーネ ーGS ＋
は 630

nm に 存在 す る． イ オ ン 会 合 体 の モ ル 吸 光 係 数 は （2．M 〜5．31）× IO．　mol ’icm ’1
　 i で あ F） ， 変 動 係 数

は 約 2 ％ で あ った ．

1 緒 冂

　従来 よ り塩基性有機化 合物 に 対 す る 抽 出 試薬 と して ，

ブ P モ フ ェ ノ
ール プ ル ー

（BPB ）
1），　プ ロ モ グ レ ゾ ール

グ リ ーン （BCG ）
2），　 ブ 巨 モ チ モ ール ブ ル ー　（BTB ）

s）

な ど の ト リフ ェ
ニ ル メ タ ソ 系 の 二 塩基酸色素 が よ く用 い

ら れ て い る． こ れ らの 色 素 は ア ミ ン 及 び 第 四 級 ア ソ モ ＝

ウ ム 塩類 と 1 ： 1 あ る い は 1 ：2 の イ オ ン 会合体を形成

し，有機溶媒中で有色 化合物 を 生 成す る た め ， ア ミ ソ や

第 四級 ア ソ モ ニ ウ ム 塩類の抽出吸光光度定量 に は適 した

試薬で あ る．例 えば ， pH 　3 付近 に お い て ， ア ミ ソ や 第

四 級 ア ン モ ＝ ウ ム 塩類 と 1 ： 1 の 黄色 （Amax ＝ 418　nm ）

の イ オ ソ 会合体 を形成 し，又 ア ル カ リ領域 に お い て は ，

多 くの 第四級 ア ソ モ ニウ ム 塩類 と 1 ： 2 の 青色 の イ オ ン

会 合体を形成す る
4）． 後者 は 前者に 比 べ る と ， ア ミ ン と

イ オ ン 会合体 を形成 し な い こ とか ら，感度的 に は 不 十分

で あ る が ，選択的 に 抽出 され る．しか し，こ れ らの 色素

は pH に よ る プ ロ ト ソ の 解離状況が複雑 で あ る こ と ， 抽

出種 が 明 り ょ うで ない こ と
5）， 抽出率が 高 くな い こ と な

どの 欠点 が あ る．そ こ で 著者 らは ， モ ル 吸 光係数が大き

く，更に 抽出性 ， 至 適 pH 領域 の 点 で 優 れ た イ オ ソ 会 合

性試薬を用 い て ，芳香族性 ア ミ
’f 　G）

及 び 第四級 ア ソ モ ニ

ウ ム 塩類
T）の 高感度定量を試 み ，良好な結 果を 得た が，

　
＊
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選択性 の 点 で は 十分 で は なか っ た ．

　 と こ ろ で 、レ1沢 らB）は BPB が pH 　 6 付近 で キ ＝
一

ネ

の み と イ オ ソ 会合体 （λm 。 。
＝585n 皿 ）を 形成 し ， そ の

抽出性は ア ミ ソ 類 に 対 し て は 選択的 で あ る と報告して い

る．しか し な が ら， 著者 らは 中性付近 に お い て ，

一
定量

の キ ニ ーネ が色素 と第四 級ア ン モ ニ ウ ム 塩類の 混合溶液

中 に 共存す る と ， 本来 こ れ ら の 色素 と イ オ ン 会 合体 を 形

成 しな い 第四級 ア ソ モ ニ ウ ム 塩 が 定量的 に 抽出 され，そ

の 抽 出性 も高 め られ る こ とを見 い だ した
9）．

　そ こ で BPB 及び BCG の 二 塩基酸色素と キ ニ
ー

ネ に

よ る 陽 イ オ ン 界 面活性剤 の 選択的微量定量法 を検討す る

と と もに ，三 元 イ オ ソ 会 合体 の 抽出挙動 に つ い て も検討

を 行 った．

　 ベ ン ザ ル コ ニ ウ ム ，ゼ フ ィ ラ ミ ソ や ト リ メ チ ル ス テ ア

リ ル ア ン モ ニ ウ ム は 工 業的に は ， 陽イ オ ン 界面活性剤 と

して ，又 医学的 に は 殺菌消毒剤，器具洗浄な どの 目的 で

広 く使用 され ， 定量法 とし て は ， 滴定法
1 

， 二 相滴定

法
「 ’）L2 ）

， 吸光光度法
LS ）が報告 され て い る．

2 実 験

　2 ・1　装 　置

　吸光 度 測 定 に は 日 立 556 型 分光光度計 を 使用 し ， セ ル

は 光 路 長 10mm の 石 英 セ ル を 用 い た ．　 pH の 測定 に は

日 立 堀 場 製 F−711 型 pH メ ータ ーを 使 用 し た ． 振 り

混 ぜ 器 は イ ワ キ 製 KM 式万 能 シ ェー
カ ーを 使 用 し た ．
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有概相中 の 水滴 を取 り除 くた め ， 久保 田 製 KS −4000 型 　 する．

遠 心 分離 器 を 使 用 し た ．
3 結 果と考察

　2・2 試 　薬

　 ベ ン ザ ル ゴ ニ ウ ム 標準 溶 液 ： 塩 化 ベ ン ザ ル コ ニ ウ ム を

105 °G で 乾燥後 ，
0 ．35409 を 水 に 溶 解 ，

100m1 と し

10−2M 溶 液 を 調 製 し ，適 宜希 釈 し て 使 用 し た ・

　 テ ト ラ デ シ ル メ チ ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム 標準溶液

（以 下 ゼ フ ィ ラ ミ ン と す る）： 塩化 テ ト ラ デ シ ル メ チ ル ベ

v ジ ル ア ソ モ ニウ 厶 O．3691g を 水 で 溶解 ，
100　ml と し

10−2M
溶 液 を 調 製 し た ，

　 ト リ メ チ ル ス テ ア リ ル ア ン モ ニ ウ ム 標準溶液 （以 下

TMSA ＋
と 略 記 ）： 塩化 ト リ メ チ ル ス テ ア リ ル ア ン モ ニ

ウ ム 0．34819 を 水 に 溶解， 11 と し 10−3M
溶 液 を 調

製 し た．

　 キ ニ ーネ標 準溶 液 ： 塩酸 キ ニ ーネ 0 ．39699 を 水 に 溶

か し 100ml と し 10− 2M 溶 液 を 調 製 し た．

　 ブ 卩 モ フ ＝ノ ール プ ル ー （以 下 BPB と 略 記 ）： ブ 卩 モ

フ エノ ール プ ル ー O．1608　9 を pH 　 6．8 の 緩衝溶液 に 溶

か し ， 水を加 え 100m1 と し 2 ．4 × 10−SM 溶液 を 調 製

し た ，

　ブ P モ ク レ ゾ ール グ リ ーン （以 下 BCG と 略記）： プ

ロ モ ク レ ゾール グ リ ーソ 0 ．27929 を pH 　8 ．2 の 緩 衝 溶

液 に 溶 か し ， 水 を 加 え て 100m1 と し ，
4×　10−3M

溶 液

を 調 製 し た ．

　緩 衝溶液 ： ホ ウ 砂 と リ ン 酸 二 水素 カ リ ウ ム の E 合 溶液

（ホ ウ 砂 と し て 0．1　M
， リ ン 酸塩 と し て 0 ．3M ） に 3N

水 酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 を 加 え て
，　pH を 6．8 及 び 8．2

に 調 節 し た もの を 使 用 し た ．

　 そ の 他 の 試薬 は 市 販 の 特 級 を 用 い ，水 は 蒸留水 を 使 用

し た 。

　3・ 1　イオ ン 会合体の吸収 ス ペ ク トル

　ベ ン ザ ル コ ニ ウ ム 標準溶液，又 ゼ フ ィ ラ ミ ソ 標準溶液

を一定量採 り，2・3・1 及 び 2・3・2 の 定量操作 に 従 っ て

抽出した 有機相の （450〜700）nm 　に お け る吸 収 ス ペ ク

トル を測定 し た．Fig，1 は BPB に よ る 抽 出系，　 Flg・2

0，6
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Fig．　 l　Absorption 　 spectra 　 of 　ion−associates 　 with

　 　 　 　 BPB1

： 1xlO
−5　 M 　 quinine　 associate ，2 ：2 × 1e’6Mb ζn −

Za ［koロ iu皿 w 亘h　 lxlO ”5Mqu 【nim −BPB ，3 二 2xlO
−6

MbenzaIkonium 　associate ； BPB ：4．8XlO −5M
； pH ：

6．8i　RefercnCe ：Water

　2・3　定量操作

　2・3 ・ 1BPB 法 　 ペ ソ ザ ル コ ニ ウ ム 溶液 （2・5xlO
−5

M ） の （1〜6）ml ，キ ； 一ネ溶液 （5　x　10− 4M
＞ の 1　ml ，

BPB 溶液 （2．4 × 10−3M ）lml 及 び 緩 衝溶液 （pH 　 6・8）

10ml を メ ス フ ラ ス コ に 採 り，水 を 加 え て 50　ml に 希釈

し ， 約 5分間放置 した 後分液漏斗 ｝こ移 し ，
10ml の 1

，
2一

ジ ク 卩 p ＝ タ ン （以下 DCE と略記）を 加 え て 約 5 分 間

振 り混ぜ る．約 5 分間静置し た後 ， 有機相を遠心 分 離 し

混在 し て い る 水 滴を取 り除 く・水 又 は 試薬空試験液を対

照 と し て ，6且Onm に お け る 吸光度を測定す る．ゼ フ ィ

ラ ミ ン 溶液 ，
TMSA ＋

溶液 に お い て も同様 に 操作す る ・

　 2・3●2BCG 法 　　 ゼ フ ィ ラ ミ ソ 溶液 （5x10
− SM

）

の （1〜5）ml ，キ ニ ーネ溶液 （2．5 ×　10− 4M
）3ml ，　BCG

（4 × 10’sM ）1．5ml 及 び 緩衝溶液 （pH 　8．2） 10ml を

メ ス フ ラ ス コ に 採 り ， 水 を加え て 50ml とす る ．以 ドの

操作 は BPB 法 と同様 に行 う．有機相の 吸光度 は 水又 は

試薬空試験液 を 対照 と し て 630nm で 測定す る．ベ ン ザ

ル コ ニ ウ ム 溶液 ，
TMSA ＋

溶液 に お い て も 同様 に 操作
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Absorption　spectra 　of 　ion−associates 　with

BCG1

： 1．5X ］O
’5Mquinine ，2 ：B × 101bM2cphiramine

with 　l．5xlO −5Mquinin じ一BCG ，3 ： 3x10 −6Mzephi エ
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は B（】G に よ る 抽 出 系 を 示 す． BPB 一
キ ニ ーネ　（以 下

Quin と略記）は 590　nm に 吸収極大を示す （曲線 1）

が ，
BPB −〔】S ＋ 会合体 は ほ と ん ど抽 出 さ れなか っ た （曲

線 3 ＞．しか し な が ら，
BPB −（Zuin抽出系に 微量 の CS 亠

を添加す る と Ama 。を 610nm に 持 つ ス ベ ク トル （曲線

2 ） が 得 られ ， 更 に 抽出性 も高 め られ ，
GS ＋

の 添加量 に

比例し て 吸光度 の 増大がみ られ た．

　
一方 BCG に よ る 抽出系に お い て は ，　 BCG −Quin は

550　nm 　 a’c　va収極大を示 し （曲線 1 ＞，
　 CS ＋

は BPB 系

と 同様ほ と ん ど抽出 さ れ なか っ た （曲線 3 ） が ，BGG −

Quin 混合溶液 に 微量 の CS ＋ が 添加 さ れ る と ， 有機 相

は 青色 に 呈 色 し，630　nm に 吸収極大を示 した （曲線 2 ）・

　BCG 　とア ミ ン 及 び第 四 級 ア ソ モ ニ ウ ム 塩 の 抽 出機構

に つ い て は ，
Irving らが 説 明 し ，

　 pH 　 4 ．7 に お い て

は，BGG 　と ア ミ ン とが 1 ：1 の イ オ ン 会合体 を 形成 し

て い る こ とを示 し て い る
2）．一方著者 らも既報帥 で BPB − ．

Quin の 抽出機構 に つ い て 検討 し ，
　 pH 　3．8 で は BPB

と Qulnが 1 ： 1
，
　 pH 　6．8 に お い て は 1 ：2 の イ オ ン

会合体 を 形成 して い る こ とを報告した が ，
BCG も同様，

pH 　4・7 で は BCG と Quinが 1 ： 1（Amax＝415　nm ），

pH 　3 付近 で は 2 ： 1（2m 。 。
＝ 417nm ），　 pH 　8 付近 で は

1 ： 2（2mar＝550　nm ＞ の イ ォ ン 会合体 を 形成 し て い る も

の と思 わ れ る （図 3 ）． こ れ を 反応式 で 書 き表す と 次 の

よ うに 示す こ とが で きる ．

1．

e．

0

0

ou

厂
夷
7

；∴「
孑−

BPB2 『
十 2H ・Quin＋

A皿ax
− 590　nm

　　 − BPB2 『・（H ・quin＋）2，0rg 　………（1）

　　　　 えm 。 ズ
590nm

BCG2 −
r2H ・Quin＋

λmE しx
＝−615nrn

一一
→ BCG2 −・（H ・Quin＋

）2，0rg 　………（2）

　　R
、、コax

−− 550nm

こ の 抽 出 系 に 少量 の CS ＋ が 加え られ る と，　 Rmax は 前

者 は 590n 皿 か ら 610　nm に ，後者は 550　nm か ら 630

nm に シ フ ト し CS ＋
の 添加量 に 比例 して 吸光度 は 増 大

した． こ の 直線 を 外挿 し た 吸光度軸 との 交点 は 原点を

通 らず，更 に CS ＋
の 種類が 異 な っ て も外挿吸光度値

は
一

定 で あ る こ とか ら， CS ＋

が共存す る と BPB2 一
及

び BCG2 一
と H ・Quin＋

は ［BPB ・（H ・Quin）］一 及 び

［BCG ・
（H ・Quin）］一　の 会合性 イ オ ン を形成 し， 次 の よ

うな イ オ ソ 会合体 を 形 成 す る も の と思 わ れ る ．

［BPB ・（H ・Quin）］
一

十 CS ＋

　　
一一→ ［BPB ・

（H ・
（之uin ）］

一・CS ＋

org9
）

　　　　R
皿 ax

− 610nm

［BCG ・（H ・Qu正n ）］
一

十 CS ＋

　　
一→［B〔】G ・

（H ・Quin）］一・CS ＋

org

　　　　2m
， x

− 630　nm

…（3 ）

…（4 ）

　た だ し，H ・Quinは キ ニ ーネ 陽 イ オ ン を ，　 org は 有機

相を表す．

　 な お ，BPB に よ っ て 形成 さ れ た 各種 イ オ ソ 会合体 の

ク 卩 ロ ホ ル ム 中 で の 電気伝導度を Table　 l に 示すが ，

伝導性 が わ ず か で は あ る が異 な る こ と か ら，抽 出種が 異

な る と有機相中で の 溶存状態 も幾分異 な る こ とが予想さ

れ る．

TabIe ヒ　 Electric　 conductivity 　 of 　 ion−associates

　 　 　 　 with 　 BPB 　 in　 chloroform

Specles　 of

ion　associates
Elecしric 　 conduetivity 　 of

ion−associates （FS／cm ）

口．

0 　 　 　 　 　 O．FJ

［Quinin司／［Quinin6ユ1
’
BCG ］

BPB2
’・2（H ・Quinineっ

BPB ！’・H ・Quinine＋・CS ＋

BPB2
−・2CS ←

3．3B
．43
，6

1．O

Fig．　3　 Cont 量nuous 　 var 量at 且on 　plots

　 　 　 　 1 ： pH 　4．7，　 wavelengtb 　 415nm ，［Quinincコ十 匸BCG コ＝

　 　 　 　 2xIO
−sM

； 2 ：pH 　3．2，　 waveleng しh　417nm ，［Quinineコ
　 　 　 　 十匚BCG ］＝lxIO

’5Ml 　 3 ： pH 　B．2，　 wavelcngth 　sSO　nm ，
　 　 　 　 ［Quinlne］十 ［BCG ］＝1．8 × 10−4　M

Thc 　oDnductivity 　was 　mcasurcd 　at 　250C 　using 　Toa 　conductemetcr ，
Modet 　CM −2A； CS ←

： Cationic　surfactant

　3 。2 抽出に及 ぼす pH の影響

　2・3・1 及 び 2・3・2 の 定量操作 に 従 っ て ，水溶液中 の

pH を種 々 変化 させ ， それぞれ の 吸光度 に 及 ぼ す影響 を

調 べ た． pH の 調節 に は リ ン 酸一
ホ ウ砂系緩衝溶液を 用

い ，低 い pH は硫酸 ， 高い pH は 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液

N 工工
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を併用 した ，Fig ・4 に BPB を伴 う各種 イ オ ソ 会合体 の

抽出 に 及 ぼ す pH の 影響を 示す・BPB −Quin は pH 　6・2〜

6 ・4 の 範囲 で 吸光度は 最大 か つ 一定 と な る が ，6・5 以上

の pH 領域 で は 吸光度 は 急激｝こ 減少し ，　pH 　7・5 付近

で は ほ と ん ど抽出さ れ なか っ た，又 CS ＋

は pH 　6・5 付

近 で は ，BPB −CS ・

は 抽出 され な い が ，　 pH が ア ル カ リ

側 に な る に つ れ ， 吸光度 の 増大が み られた が 抽 出 率 は 低

い ，又 キ ニ ーネ の 濃度を 1x 　10−SM に保ち ， 2 × 10−G

M の CS ＋

を 加え ， 三 元 イ オ ン 会合体 の 抽出 に 及ぼす

pH の 影響 を 検 討 し た と こ ろ， 6・5〜7」 の 領域に お い

て ，最大か つ 一
定 の 吸光度が 待られた ．こ の 領域 よ り酸

性 で あ っ て も ， 又 ア ル カ リ性で あ っ て も吸光度は 減少 し

た が ， こ れ は BPB −（≧μin 及 び BPB −CS ＋
の 会合体 の

生成 に よ り， 共抽出効果が弱 くな るた め と思 わ れ る．従

っ て BPB を 用 い る共抽出は ， キ ー＝ 一ネ が適度 に 抽出 さ

れ る pH 　6。8 で 行
・
っ た．

0．4

3
　
　
　
　

2

0
　

　

　

　

　

　　
0

 

9
口信

』・【〔層
巴

』

♂、

0．1

3

1

2

　 　 　 　 　 　 　 7．5　　　　　　δ．e　　　　　　S．5　　　　　　9・O

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．　5　Effect　of 　pH 　orl　extraction 　of 　ion−assoclatcs

　　　　with 　 BCG

　 　 　 　 l ： 1．5 × 1015Mquinine ，2 ニ ヨXIO
−6Mzephirami 【］巳，

　 　 　 　 3 ： 3× 10’6Mzepbiramine 　with 　 1．5 × 10−5　M 　quinine ；

　 　 　 　Reference＿ Curve 　 l　 and 　 2 ：Water ，　 Curvc 　 3 ：Re−

　　　　agent 　blank ；　 BCG ； 1．2 × 10−4　M ；　 Wave 星eng 山 ； 630

　 　 　 　 Ω【口

0．5

0．4

30

20

o

呂
頭
臼

o

鞏
く

0．1

　 　 　 　 　 　 　 6．D　　　　　　6．5　　　　　 7，G　　　　　　7．5

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．　4　Effect　of 　pH 　on 　extraction 　of 　ion−associates

　 　 　 　 with 　 BPB

　 　 　 　 l ： 且× ユ0
−sMquinine ，2 ：2xlO16Mbenzalkonium ，

　 　 　 　 3 ：2 × 10’6Mb 匸n2alkon 証Lm 　 wilh 　 lX10
−5

　M 　quinine；

　 　 　 　 Referencc− Gurve 　l　 and 　2 ：Watcr ，　Curve 　3 ：R ヒー

　　　　 agent 　blank； BPB ： 4．8 × 10
−5M

； WaVelength ： 61Dmu

出性 を 考慮 し ， pH 　8 ・2 に お い て 共抽 出を行 っ た ・なお

共存 させ る キ ニ ーネ は濃度が 高 くな る と 三 元 イ オ ン 会合

体 の モ ル 吸光係数 は 大き くな る 傾向 を 示 し た が ， 空試験

液 の 吸光度も大 きくなるた め ，
BPB に 対 して は Ix10 ’s

M
，
BCG に 対 し て は 1．5 × 10−SM の キ ニ ーネ溶液を

用 い た．又 BPB
，
　BCG は そ れぞれ 3・2x 　10− 4M

，
6 ×

10−sM 以上 の濃度で
一定 の 吸光度が得 られ た が ，本実

験 で は 4．8 × 10 −5M
及 び L2x10 − 4M 溶液を用い た ・

　3・3 抽出溶媒の選 択

　2・3・1 及 び 2・3・2 の 定量操作 に 従 っ て ， 抽出溶媒 の 検

討 を 行 っ た ．そ の 結果を Table 　2 と Table 　3 に 示す．

Table 　2Molar 　absorptivitics 　 of 　 ternary 　 lon −as −

sociates 　 with 　BPB 　in　 various 　 solvents

GS †
M ・lar　ab ・・ rptM しy （x104 　m ・1一工 cm

−11 ）
　 　 　 　 　 　ヨ 　　 　　

　
　　　　　　　　　　

DCE 　　　 NB 　　　 CHG 【3　　 MIBK

　一方 BCG を用 い る 抽出系に お い て も同様 の 検討を 行

っ た （Fig ．5）．　 BCG −Quin は pH 　7・0〜7・7 の 範囲

で
一定 の 吸光度を示 した が ，8 ・0 以上 に な る と吸光度 は

著し く減 少 した ．又 CS ’
は pH 　8・5 以上 で 吸光度 の 増

大 が み ら れた が ，そ れ 以下 で は BCG −CS ＋
会合体は ほ

とん ど抽出 され なか っ た．CS †
に L5xlO − SM

キ ； 一

ネ を共存 させ ， 共抽出系 の pH の 影響を 検 討 し た と こ

ろ ， pH 　7，9〜8．5 の 領域 に お い て 最大か つ
一一

定 の 吸 光度

が 得 られ た．本抽 出系 に お い て は ，キ ニ ーネの 適度な 抽

Ben2all【oninm

Zephiτami 匸匸e

4．855
．31

3．393
．78

2．873
．15

2．S23
．10

NYavelengrb 　 l　610nm ，　 Quinine： lxlO −5M

Table 　3Molar 　 abserptivities 　 of 　 ternary 　 len −as ・

sociates 　 with 　BCG 　in　various 　 solvents

〔】s＋
Molar 　absorptivity （X104 　mo1

’L
　 cm

−11
）

DCE 　 　　　 N 刑　　 　　GH 〔】13　　 MIBK

Benzalkonium

Zephiramine

2．52
．6

1．5U1
．65

0．931
．OS

1．011
．29

W 。 Vd ・ ngth ： 6301m ・
，
　Q ・ i・i… ： 1・5xlU ’5M

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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BpB ．Quin−CS   　BCG −Quin−GS “
の い ずれ の 抽出系

に お い て も，共抽出効果 （モ ル 吸光係数） は ，
DCE ＞

NB ＞ MIBK ・eCHCI3 の 順 で あ っ た が，　 NB で は BPB −

Quin，　 BCG −Quin　の み の イ オ ソ 会合体 の 吸光度 が 高

く， 試薬空試験値を高 め る こ とか ら実用的で な い ．一方

DCE は 最も大 きな モ ル 吸光係数を示 し ，
　CS ＋

を ア ル カ

リ側で 抽出 した 場合に 比 べ る と約 2 倍程度大 きい モ ル 吸

光係数 が 得られ た．しか も試薬 空試験液 の 吸 光度 も低 い

値 を 示 し た．従 っ て CS ＋
の キ ニ ーネ に よ る 共抽出効果

は DCE に 最 も顕著に 現 れ て い る もの と思 わ れ る．

　な お ，DCE −BPB −Quin−CS ＋

抽 出系 に お い て は ， ベ

ン ザ ル コ ＝ ウ ム ， ゼ フ ィ ラ ミ ソ 及 び TMSA ＋
の 濃度

が ， （0，5〜3）xlO
−6M

｛ベ ン ザ ル コ ニ ゥ ム ； （0 」 77〜

1・06）ド9／皿 且
，　 ゼ フ

ィ ラ ミ ソ ： （O ・185〜1．11）  1ml，

TMSA ＋
： （0．174−u1．04）F9 ／ml ｝ の 範 囲 で 直線関係が

得 られ ， 2 × 10− 6MGS ＋

溶液を用 い た 10 同 の 繰 り返

し精度 よ り求 め た変動係数 は 約 L5 ％ で あ っ た ．

　又 ，DCE −BCG −QLujn−CS ＋

抽 出系 に お い て は ，
ベ ン

ザ ル コ ニ ウ ム ，ゼ フ
ィ ラ ミ ン ，

TMSA ＋
の 濃度が （1〜5）

× IO“6M
｛ベ ン ザ ル コ ニ ゥ ム ： （O．354〜L77 ）尸g ／ml ， ゼ

フ ィ ラ ミ ン ； （0・369〜1・85）P9／rn1 ，　 TMSA ＋
： （0．348〜

1・74）Stglml｝の 範 囲で 直線関係が 得 られ た．乂変動係数

は 約 2 ％ で あ っ た ．

Table　4　 Effect　 of 　 diverse　 substances 　 in　 dete  i・

　 　 　 　 nations 　of 　 cation 三c 　surfactants

Suhsrance

　 　 　 　 　 　 ReCOVer）
r （％）

　 　 　 ／　　 　　　　
！
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瀦 BPB 黜 ・ 。 。　 BCG ！蟹ヨ・ ne
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　 　 kOniUm 　 amine 　 kOniUm 　 amine
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lIlenzalkonium ：2Xl 一 6
　 M， 　Z叩hiramine ：3×量 D −5M ，　 BPB ： 4

8x10 − 5M ，　Quinine ：
lxlO

− 5M ，　pH　6 ． 8， 　Wavelengdh ： 6i

m， BCG： 1．2XIO− 4M，　 Qui

nelength ：63

@nm ：
．5xlO

− 5M ，　 pH 　 82 ，
　

ve 一 　 3 ・ 4 　 共 存

質 の影 響 　26 ・1 ， 2 ・3 ・ 2 の 定 量 操作に おい
て

， 2 ×10

eMCS ・ 及 び 3 ×10 − eM 　 CS ＋ を 定量する 場 合の

存 物 質 の 影 響 について，種々の塩基性 有機化 合 物

加 え検討 を 行っ た． 結 果 をTable 　 4 に 示 す ．検

した ア ミ ソ 及 び 第 四 級 アソモ ニゥム
塩 類 はTBPE

法
T ） や

EBPB − ， 　 H ，
BCG

一 　 に よ る抽 出 法1 ｝ にお い

は 多 大の 妨 害 を 与 え る が ， 本 法 に お
い て は 両 法 と

ク P ルフェニラミソを 除 き ， （ 10 〜20 ）倍モ
ル

共
存し て も

と んど妨 害 を kj ・ えなか っ た ．なお，イオン会合

試 薬 による塩基性有 機 化 合 物 の 吸 光光 度 定 量 法にお
い

て

， 通 常の
無

機 イ オ
ン
（ Na

＋，
K

 Ca2
 

Mg2   NH4   Cl
−
，

Br − ，　 NO ゴ ，SO42 − 〉 は10

倍量の共 存では 妨 害を与

ない． 　 3 ・5 実試料への 応 用 　 河 川 水を遠 心

離 し ， 混 濁 を 取 り 除 い た 水に 既知 量の べソザルコ ＝ウ

を加え ，こ れを実試料と し ， BPB 法， BCG 法 及 び

感度 定 量 に適し た TBPE 法T ｝による 回 収率 テ ス

を 行 っ た ．そ の結果 ，BPB 法 と BCG 法に お い ては 9
刀 CTBPE 法におい ては 102 　

％ の 回 収率 が

られ

が，河川水 中 に は CS ＋ は 検 出 さ れなか っ た ．

又洗 髪 用 シ ャンプー やリ ソ ス の成 分

として トリ エ タ ノ

[ ルァミソ（TEA ）や TMSA ＋ が 使 用さ れること か

轣C 家 庭 用 排 水 溝の 廃

液 を 採水し ， こ の廃液 100ml に

35mg の TMSA ＋ 及び 7 ・ 59 のTEA を加えた試料

液 を 用 い て， 三法の回 収 率 の比較 を 行 った．Table
5 に示す よ うに，BPB 及びBCG による共 抽 出法

おい て は，TEA
の共存 は 妨 害 を 与 え ず， ほぼ

満

足

る 回 収 率が 得 られた ， 一 方TBPE 法にお いては T
A ＋単 独 の 場合に は 高い 回

収率が 得 ら れ た が ，TE
ｪ 存在 す る と 大 きな 負 の 妨 害 がみら れ ， TEA など

ア ミ ソ 類が 共 存す る
試 料に は不 都 合で あ る こ と が分

っ た．河 川 水 に比 べ ，廃 水 中の GS ＋ の回収 率はわ

か で はあるが低 い 値 を 示 し て いる．こ
の 原因 と し て

，廃 液 中 には浮遊 性の 有機 物 質 が含

れているた め ， CS “の吸着 が起 こ り ，負の誤 差 を

ず るも の と 思 わ れる． 　洗 髪 時 に 流さ れ

た廃液 中の TMS

{ を 共抽出 法
で

定 量した と こ ろ約 92 　 mg 〆 1

TMSA †が 検出 さ れ た ，し かし 通 常 時の一 般 家 庭 排

溝中の試 料 か ら は 有 効 量 の CS ＋ は検 出 され な か

た，こ
の
理由 と し て ， 陰 イ オソ 界 面 活 性 剤 に比べ陽 イ オ ン界 面
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き ， 使用量 が 少な く， 廃水中に お い て か な り希釈 され て

い る こ と ， 陰 イオ ン 界面活性剤の 多量 の 共存が イ オ ソ 会

合体 の 抽 出を妨げ る こ と な どが考え られ る．

　一
方他 の 応用例 と して ，

100ml 中 に プ ロ カ イ ソ 100

mg ，ク 卩 ル フ ェニ ラ ミ ソ 50　mg ，ナ フ
ァ ジ リ ン 50　mg ・

ペ ソ ザ ル コ ニ ウ ム 50mg を含有す る こ う門用 薬中の べ

ソ ザ ル コ ニ ウ ム を BPB 法に よ っ て 定量 し た と こ ろ・

50．7mg の 定量値が 得 られ ， 回収率は 101 ％で あ っ た ．

　以上 の 結果 よ り， BPB 法 が幾分高感度 で 変動係数 も

小 さな値を示す が ，
BPB 法 ，　 BCG 法 の 両法と も選択性

が 高 く， 複雑 な 組成 を 持 つ 試料中 の 陽 イ オ ン 界面活性剤

や消毒剤 の 選択的 で しか も感度 の 高い 定量 に 適し て い る

もの と思 わ れ る．又 抽出試 薬 と し て幾分欠点 の あ っ た 二

塩基酸色素の 広範な 使用法 が 可能に な る もの と 思わ れ

る．
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13）　桐 栄恭 二 ， 本水昌 二 ， 浜 田 正 一 ： 日 本化学 会 第

　　　40 秋季 年会 講 演予 稿 集 ， P・998 （1979）・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ☆

　E 濫tmction −spectr 叩 hoto 血 etric 　 determination
of 　ca 廿0   C 　surfactants 　 usi 皿 9　ien −associatien 　With

diprotic 　dyestuffs　and 　quinin
’
　 e．　Tadao 　SAKAI 　and

Noriko 　OHNO （Department 　of 　Chemistry ，　GifU 　College

of 　Dentistry
，
1851

，
　Takano，　Hozuml −cho

，　Motosu−gun ，

Gifu）．
　The 　 sensitive 　 and 　selective 　 methods 　 reported 　 are

based　on 　the 　reaction 　of 　quinine　cation 　with 　diprotic

dyestuffs　to　form　a 　l ： lcomplcx 　 anion 　extractable

into　organic 　solvents 　 as　 ion−associates 　 with 　bulky
cationic 　surfactants ｛benzalkonium ，　 zephiramine ，　 and

trimethylstearylammoniurn （TMSA ＋ ）｝at　nearly 　pH 　7．

Though 　the 　extraction 　could 　not 　in　the 　absence 　of

quinine ，
　 a　 cationic 　surfactant 　can 　be　successfully 　co −

extracted 　w 三th　dyestuffs　into　organ 置c　 solvents 　but　onIy
in　the 　presence　 of 　quinine，　At　 nearly 　pH 　7

，
0ther

amines 　and 　quaternary 　ammonium 　compounds 　are 　not

extracted ．　 Accordingly ，　cationic 　surfactants 　can 　bc
determined　spectrophotometrically 　without 　disturbance
of 　 amines 　 and 　 quatemary　 ammonium 　 compeunds ．

The 　 extracts 　 with 　 bromophenol　blue−quin 皿 e　assoclate5

at 　pH 　6．8　had 　 a　 rnaximum 　 absorbancc 　 at 　 610　nm ．

The 　calibration 　 curves 　 obtained 　 were 　linear　over 　the

range 　of （0．5〜 3）xlO
−6　M ｛benzalkonium ； （0．177〜

1．06）　pg／ml
，　 zephiramine ： （0」 85−− 1，11）　pg／m1 ，

TMSA ＋
： （0．174〜1．04）Fg／ml ｝in　the 　 aqueous 　 solu −

tion ．　 On 　the 　other 　 hand
，
　 the 　 absorption 　 maximum

of 　bromocresol 　green
−quinine−cationic 　 surfactant 　asso−

c 苴ates 　at 　pH 　8．20ccured　at 　630 皿 L　The　calibration

graphs　showcd 　a　good 　linear　relationship 　over 　the 　range

of （1〜 5）XlO
−6

　M ｛benzalkonium ： （0．354〜1．77）pg／
ml

，
　 zephiramine ： （O．369〜1．85） Fg／ml ，　 TMSA ＋

：

（0．348〜1．74）Fg／ml ｝in　aqueous 　solution ．　 Coef五cients

of 　variation 　for　the 　proposed 　methods 　werc 　about 　2 ％ ．

　　　　　　　　　　　　（Received　Nov ・　15
，
1982）
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