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個々 の イオ ン 及 び溶媒へ の イオ ン対抽出定数の 分割

フ ェ ロ ン
ー陽 イ オ ン 界面 活性剤系

後藤克己  
，　 田 冂 　茂 ， 宮部寛志 ， 春 山健

一 ＊

（1983 年 4 月 6 日受 理）

　イ オ ン 対抽 出に お い て
， 抽 出 定 数 の 対 数値 log　Kex は ，陽 イ オ ン ， 陰 イ オ ン ， 溶媒 に 固有 な 値 Kc，

Ka
，
　 Ks の 対数値 と の 間 に ， 次 式 で 示 す よ う な 加成｛生が 成 立 す る も の と 仮 定 し た ．　 log　Kex ＝log　Kc ＋

log　Ka 十 log　K
、 そ し て ， 陰 イ オ ン と し て フ ＝ ロ ン （7一ヨ

ードー8一キ ノ リ ノ ール
ー5一ス ル ホ ン 酸）・ 陽 イ オ

ン と し て 種 々 の 炭 素鎖 の 長 さ の ア ル キ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 ， 溶媒 と し て ，
1

，
2一ジ ク ロ ロ ＝ タ

ン ， ジ ク ロ ロ メ タ ン ， ク 卩 ロ ホ ル ム を 用 い て 抽 出定 数 を 測 定 し ， 上式 に 示す よ う な 加 成性 が 成 立 す る こ

と を 確 か め た ． 更 に ， 水相 中で の イ オ ン 会合 定数 （KA ）や ， イ オ ン 会 合 体 の 分 配 係 数 （KD ）に つ い て

も 同 様 の 加 成 性 が 成 立 す る も の と 仮 定 し た ．log　KA 　＝・　log　KA ，c ＋ log　KA ，a 　 且og 　KD ≡10g　KD ，e ＋ log　KD ，a

＋ IO9　K
， フ ェロ ソ は ， 水 溶 液中 で 陽 イ オ ン 界面活性 剤 と イ オ ン 対 を 生 成 す る と ，

ス ベ ク ト ル が 変 化 す

る の で ， 会合定 数を直接 測定す る こ と が で き た．分 配 係 数 は ， 抽出定数 と 会 合定 数 の 値 か ら 計算で 求 め

た ・そ の 結 果，抽 出 定 数 の 場合 と 同 様 な 加 成性 が 成 立 す る こ と が 分 か っ た ・

1 緒 言

　 イ オ ン 対抽 出を用 い て 分離分 析を行 う際，多 くの 対 イ

オ ン と溶媒の うちか ら，最 も有効な組み 合わ せ を選び 出

す の は 容易 で は な い ，し か し，も し，各 イ オ ン 及 び溶媒

の 組み合 わ せ に つ い て ，あ らか じめ 抽 出定数 が予測 で き

る な らば，対 イ オ ン や 溶媒 の 選択 は 容易 で あ る．そ の た

め に は ，各 イ オ ン 及 び 溶媒 の 寄与 を，定量的 に 表す こ と

が 必要 で あ る．

　近年，そ の よ うな定量的 な取 り扱 い がな され る よ うに

な り，あ る 程度 の 成 果を上 げ て い る 1冫N7）．例 え ば，本水

ら 7） は ，ア ル キ ル ス ル ポ ナ
ー

トイ オ ソ の メ チ レ ン 基 1個

当 た りの 抽 出定数 へ の 寄与 を求め る と と も に ，各イ オ ソ

間 及 び 溶媒 間 の 抽 出定数 の 差 を 測定 し て い る ．し か し
，

それ らは い ずれ も ， 陽イ オ ン ，陰イ オ ン ，溶媒 の うち の

二 つ を 固定 し て お い て ，各 イ オ ン 又 は 溶媒 の 抽出性 の 差

を 求 め た もの で あ り，抽出系全体 を 取 り扱 っ た もの で は

な い ．も っ と広 い 視野 に 立 ち，陽 イ オ ン ，陰 イ オ ン ，溶

媒 の 三 つ を含 め た 取 り扱 い が必要 で あ る．

　 著者 らは ，抽 出定数の 対数値 且og 　Kex が ，個 々 の 陽

イ オ ン ，陰 イ オ ン ，溶媒 に 固有な値 Kc
，
　 K

。 ，
　 Ks とい う

互 い に 独立 な三 つ の 定数 （固有抽出定数 と記 す） か ら成

る と考え ， 次式が成 立 す る の で は な い か と考え た S）．

　
＊
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log　Ke 】【
＝ log　Kc 十 log　Ka 十 藍og 　Ks　　…　……（1）

そ して ，2−（2一ピ リ ジ ル ア ゾ）−5一ジ エ チ ル ア ミ ノ フ ＝ ノ
ー

ル 誘導体 の コ パ ル ト （III）錯陽 イ オ ン を 対 イ オ ソ と す る

イ オ ン 対抽出系 に つ い て こ の 考え方を適用 し，式（1）の

関係が 成立 する こ と を確 か め た ． し か し
，

こ れ は
一

部 の

系 に つ い て 行 っ た だけ で あ り，他 の 系 に つ い て も こ の 関

係 が 成 り立 つ か ど うか を 調べ る 必 要 が ある．

　一方，抽出定数か ら知る こ とが で きる の は ，抽出系全

体 の 抽出性 で あ る か ら ， イ オ ソ の 会合 と イ オ ン 対の 有機

相 へ の 分 配 とい う二 つ の 過程 を含む イ オ ン 対 抽出系を 考

察す る に は 不十分 で あ る ．そ の た め ，会合定数 と分配係

数 を分け て 測定する こ とが 必要で ある が，一般 に ， こ れ

らの 定数を精度 よ く求め る の は 困難 で ある．と こ ろが ，

著者 らが 今回選 ん だ フ ェ ロ ン に は ，水溶液 中 で 陽 イ オ ン

界面活性 剤 と イ オ ン 対 を 生成 す る こ と に よ っ て 変色 す る

と い う特徴 が あ る た め ，会合定数 と分配係数 を精度 よ く

求 め る こ とが で き た．そ こ で ，会合定数 と 分配係数 に つ

い て も，式（1）と 同様 な加成性 が 成立 す る の で は な い か

と考 え，式 （2），式 （3）を 仮定 した ．

10g」KA ＝10g　KA ，c 十 Iog 」KA
，且　　

………
　
……

（2 ）

109 』〔D
＝IOg　KD ，。 ＋ IOg　KD ，。 ＋ IOg　KS ……（3）

す な わ ち，会合定数 及 び 分配係数 の 対数値 log　KA
，

log　KD が，そ れぞれ陽 イ オ ン ，陰イ オ ン ，溶媒 に 固 有
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な値 KA ．c，　KA ．a （以下固有会合定数 と記す）及 び KD ，c，

KD ，s ，　Ks （以 下 固有 分 配係数 と 記 す） の 対 数値の 和 で 表

さ れ る と 考え た ．そ し て ， こ れ らの 式が 成立す る か ど う

か を 実験 に よ っ て 確か め る こ とに した ．

2 試薬及 び装置

　 2・ 1 試 　薬

　 （1）　 フ ＝ ロ ン 溶液 ： 和光純 薬製 特級試薬 フ ；ロ ン

（7一ヨ ードー8一キ ノ リ ノ ール ー5一ス ル ホ ン 酸）O．1756　9 を

水 に 溶 か し ，
ll に す る （S．oex1  

一4M
）．

　 （2 ）　陽 イ オ ン 界面 活 性 剤 溶 液 ： 以 下 に 示 す 第 4 級 ア

ン モ ニ ウ ム 塩 の 界面活 性 剤 を 水 に 溶 か し て 調製 し た．

　 i）塩化 ス テ ア リル ト リ メ チ ル ア ン モ ニウ ム （東京化

　成製 1 級），
ii）臭 化 セ チ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ； ウ ム

　 （東 京 化 成 製 1級）， 丗）臭化 テ ト ラ デ シ ル ト リ メ チ ル

　 ア ン モ ニ ウ ム （東京化 成製特級）， iv）臭化 ドデ シ ル ト

　 リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （東京 化 成 製 特級）， v ）臭化 デ

　シ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （東京化成製特級）， vi ）

　塩化 ベ ン ジ ル セ チ ル ジ メ チ ル ア ン モ ニウ ム （東京 化 成

　製 1 級），
vH ）塩化 ペ ソ ジ ル ジ メ チ ル テ ト ラ デ シ ル ア

　 ン モ ニ ウ ム 　（ぜ フ ィ ラ ミ ン ） （同仁化学研究 所 製〉，

　面 ）塩化 セ チ ル ピ リ ジ ニ ウ ム （東京化成製 1 級）

　他 の 試薬及 び 抽 出溶 媒 は 市 販 特級 品 を 使 用 した ．

2 。2　装　置

分光光度計 ： 日立 製 340 型 自記 分光 光 度 計

pH メ ー
タ
ー

； 東 亜 電 波 製 HM −12A 型

振 と う機 ： 大 洋科 学 製 SR −II 型

遠 心 分離機 ： 口立 製 05P −21 型

3　抽 出定 数 ， 会合定数 ，分 配係数 の 測定

　 3・ 1　抽出定数の測定

　抽 出定数を求 め るに 当た っ て ，次 の よ うな抽出系 を仮

定 し た ． つ ま り，水 相 中 で フ ェ ロ ン 陰 イ オ ン L 一
と，

陽 イ オ ン 界面活性剤イ オ ソ （之
＋

が イ オ ン 対 L −Q ＋

を

生 成 し， こ れ が 水相 と有 機相 に 分 配す る． こ の と き，有

機相 で の イ オ ン 対 の 解離 又 は 重 合 は 起 こ らな い と仮定 し

た ．

　 こ の 抽 出系 の 抽出定 数 K
。 x ，イ オ ン の 会合定数 KA

，

イ オ ン 対 の 分配係数 KD 及 び フ ェ P ン に つ い て の 分配比

D は ，そ れ ぞれ 式 （4）〜式 （7） の よ うに 表 せ る． な お ，

添字 aq ，　org は 各 々 水相及 び 有機相中 で の 濃度で あ る

こ とを示 して い る ．又，式 （2），式 （3）を 式 （1） に 代入

す る と，抽出定数は 会合定数 と分 配係数 の 積 で 表 せ る こ

と が 分 か る，

　　　　　　 ［L
−q ＋ ］Olg

　　　　　　　　　　　　　＝KAKD 　”日・一・・…（4 ）　 　　 Ke
】【
一

　　　　　　［レ ］閃 ［q ＋

］。q

　　　　　　 ［L
−q ＋

］aq

　　　　　　　　　　　　　 『鹽鹽膠・…　一・・。・・・…　暫・9・幽（5）　　　KA −
　　　　　 ［L

−
］aq ［Q ＋

］。 q

KD 一 釋語
……………・…・・………（・・

・

「 蠡 幕 竃． 、閃

……・一 一 （・）

　 こ こ で 式 （4），式 （6）を 式 （7）に 代入 すれば 式 （8） が

得 られ る ．

I　 　 　 l　 　　 l　 　 　 　 l

DK
。z ［Q ’］。q

＋
KD

・・・・・・・・・・・・…　（8 ）

す な わ ち，抽 出平衡後 の 水相 中 の 陽 イ オ ン 界面 活性剤 の

濃度 の 逆数 に 対 し て ，フ ェ ロ ン の 分配比 の 逆数 を プ ロ
ッ

トすれば，そ の 直線 の 傾 きか ら抽出定数を 求め る こ とが

で き る ．分配 比 は 水 相及 び 有機 相 の フ ェ ロ ン の 濃 度 を 吸

光光度法 で 求め ，算出 し た ．な お ，今回対象 と し た抽 出

系 に お い て は い ず れ も，式 （8）の 関係が 成 立 し，1／D と

1／［Q ＋

］aq の 関係 は 良好な直線 とな っ た． こ の こ とか

ら，有機相 で は イ オ ン 対 の 解離や重合 が起 こ っ て い な い

とす る先の 仮定が満足 さ れ て い る と考え た ．

　実験 の 操 作 は 次 の と お り で あ る．

　共栓 付 き遠心管 に ，塩 化 カ リ ゥ ム 溶液 （2 ．5M ） 0．35

ml ， フ ＝ 卩 ン 溶 液 （5x 　10− 4M ） 1　ml ，酢酸緩衝溶液

（pH 　5．0） Iml を 加え，水 で 全量を 10rn1 に す る．有

機溶媒 10ml を加え， 2分 間振 と う （300 回 ／分〉 の 後 ，

259C の 恒温水槽中に 1 時間放置する ．次 い で 更 に 2 分

間振 と うの 後 ，
2 相を遠心分離 （4000　rpm ，2 分間〉し，

水相 の 吸光度 を 測 定 し て 濃度 を求 め る．有機相 の 濃度

は ，振 と う前後 の 水相 の 濃度 の 差 か ら算 出 し た ．

　3 ・2　会合定数 の 測 定

　会合定数は ，フ
ェ

P ン が陽 イ オ ン 界面活性剤 と イ オ ン

対 を 生成 し た と きに 起 こ る ，紫タト部 の 吸 収 ス ペ ク トル の

変化 を利用 し て 求 め た ．Fig ・1 に 種 々 の 条件下 で の フ

ェ卩 ソ の 吸収 ス ペ ク トル を 示 す．実線及 び 点線 は 各 々 ，

界面活性剤が な い ときとある ときで あ る．フ ェ
ロ ン は 二

塩 基酸な の で ，酸解離に よ っ て 三 つ の 化学種 に 変わ る ．

そ の 中 で ，HL 一
型 の 化学種 の ス ペ ク ト ル が 界面活性剤

の 存在で 大 きく変化 して い る こ と が 分 か る ．こ の ときの

ス ペ ク ト ル は 他 の H2L 型や L2 一
型 の フ ェ 卩 ン の ス ペ

ク ト ル と は ピ ー
ク の 位置 や形 が 明 らか に 異な っ て い る ．

こ の ス ペ ク トル の 変化 は 界面 活性剤 と の イ オ ン 対の 生成

に 基 づ くと考え た．界面 活性剤 の 濃 度を い ろ い ろ と変え

た と きの HL 一
型 フ ェ ロ ン の ス ペ ク トル の 変化 の 様 子 を

Fig．2 に 示す． 等 吸収点 が存 在す る こ とか ら， た だ 1

種類 の イ オ ン 対 が 生成 し て い る 1 と が 分 か る ．な お ，界

面 活性 剤の 濃度は い ずれ も臨界 ミ セ ル 濃度 9似 下 な の で，
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Fig．　 l　Absorption 　 spectra 　of　 2　x 　IO−5M 　ferron

　　　　 solutions 　at　 various 　pH 　values 　in　the 　ab −

　　　　sence （
一

）and 　presence （…）of　C 　16TMAB

　　　　（6xlO
−

‘M ）

ミセ ル の 形成 は 考慮 し な くて も よ い ．

　こ の よ うな事実を 基 に ，文 献
1°）に 従 い ，会合定数を 次

式を用 い て 求め た ．

LT （とT 1

εLLT
− ．4 　 KA （ε L

一
ε 、）

＋

L
・ ＋ （｝T − ＿（9 ）

　 ε L
−

Sl

　こ こ で ，LT ，　 Q ． は フ ェ ロ ソ 及 び界面活性剤の 全濃度

で あ り， eL ，ε1 は フ ェ
ロ ン 及 び イ オ ン 対 の モ ル 吸光係

数，A は 全吸光度で ある ， す たわ ち ，　LT ＋ （≧T に 対 して ，

LT （とT バ ε L ゐT
− A）を プ P

ッ トすれ ぽ，そ の 直線 の 切片

と傾 きか ら，KA を求 め る こ と が で き る，

　実験操作 は 次 の と お りで あ る．

　50m1 メ ス フ ラ ス コ に 塩化 カ リ ウ ム 溶 液 （2，5M ）1．73

ml
，

フ ェ
卩 ン 溶 液 （5・00 × 10− 4M ＞2ml

， 酢酸緩衝溶液

（pH 　5．0）5ml を 順次加 え る．こ れ に 必要量 の 界面活性

剤溶 液を 加 え ，水 で 全量 を 50m1 に す る ．25 　
° C の 恒温

水槽 中V＝　2 時間放 置 の 後、水 を対照 と して 波長 285 皿 m

で の 吸光 度を測定する．

o．8

0．7

0．6

五
　
　
　

鴻

O
　
　
　
　
　　
O

oり
島

』

』

o

呂
く

03

O．2

0．1

　 　 　 　 200　　 　 　 　 　 　　 30D　 　 　 　　 　 　 　 400

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wivelength ，　 nm

Fig。2　Absorption 　 spectra 　 of 　ferron　in　the 　pres．

　 　 　 　 ence 　 of 　C16TMAB

　 　 　 　 Ferron ： 2 × 10
−5M

；　 pH ：5 ．O；　 10nic 　 strcn 巳th ； 0．］；

　 　 　 　 Total　 acetate ：0．02　M ； Rcfc　rcnce 　： Water ； Cl6TMAB

　 　 　 　 （M ）
− 1 ： 0，2 ： 2 × 10

−4，3 ；4XlO
−4，4 ： 6xlO

−‘M

　3 ・3　分配係数の 測定

　分配係 数 （KD ）は ，直接 実験 に よ っ て は 精度 よ く測定

で ぎな い の で ，式 （4）の 関係 か ら，つ ま り，Kex を KA

で 除 し て 求 め た ．こ の 方法 で 求 め た log　KD の 値 は ，例

え ば，テ ト ラ デ シ ル ト リメ チ ル ア ソ モ ニ ウ ム ーク ロ ロ ホ

ル ム 系 で は ，1・2土 0・1 とな り，比較的精 度 よ く 求め ら

れた．一方，式 （8）の 関係に お い て ，切片 が 1／KD とな

る こ とを 利用 し て も KD を求 め る こ とが で ぎる ．　 しか

し ， こ の 方法 で は ，例 k ば 上 述 と 同 じ系 の log　KD は

1．1土 0．2 とな り精度は 悪 い ．KD は 大 き くな る に つ れ

て ，1／KD を 精度 よ く読み取 る こ とは
一

層む ず か し くな

る．

4　結 果及 び考 察

　4 ・ 1　固有定数の 割 り当て

　4・1・ 1　固有抽出定数　 固有 抽出定数 の 割 り当 て 方は

既 報
8） で 述 べ た が ，本報 で も簡単 に 説明する．つ ま り，

式 （1 ） の 関係が 成 立 す る とすれ ば ， 陰 ・陽 イ オ ン ，溶

媒の 三 つ の 要素 の うち ，二 つ を 固定 し，一つ の 要素 の 種

類 をい ろ い ろ 変え て 求め た 各々 の 抽 出定数 の 相互 の 差

は ，そ の ま ま 固有抽出定数 の 差 とな る．同様 の こ とを他

の 要素 に つ い て も行 うと，す ぺ て の 陰 ・陽イ オ ン ．溶媒

の 固有抽出定数相互 の 差が求 ま る．こ れ らは すべ て 差 の

値 に す ぎな い が，イ オ ン ，溶媒 の 中 か ら適当 に 二 つ を 選
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報 　交 後 藤 ， 田 口 ， 宮 部 ， 春 山 ： 個 々 の イ オ ン 及 び 溶 媒 へ の イ オ ン 対抽 出定数 の 分割 681

び，基準値を 設け て や る と他 の す べ て の 成分 の 固有抽出

定 数が定 ま る こ と に な る ．既報
8〕 の 抽出系 で は ベ ン ゼ ン

の log　Ks を 0 ，過塩素酸 イ オ ン の log　Ka を LO と 定

め て ，式 （1） が成 り立 つ こ と を 確 か め た ．今 回 の 抽出

系 で は ，ベ ン ゼ ン や 過塩 素酸 イ オ ン を 用 い て な い の で ，

新た に ，フ ニ ロ ン の log　Ka 及 び ク P 卩 ホ ル ム の log　Ks

を と もに 1．e と定 め た ．将来，す べ て の 抽 出系 に 共通 の

基準を定め る 必要が あ る．ちな み に 本水 ら
7） の 報告を参

考 に すれぽ ，ベ ン ゼ ン の log　Ks を 0 と し た 場 合， ク ロ

ロ ホ ル ム の そ の値は 5・9 と な る． い ずれ に せ よ ， 基準

値 の 設 定な どに 関す る 詳細 な 検 討 は 今後 に 譲 る こ とに す

る．

　 Table　 l に 固有抽出定数 を 割 り当て た 結果を ま と め

た 、Obs ．欄 の数値は log　K 。 。 の 測定値で ある ．こ の 値

と先 に 述 べ た 基準値 を 用 い て 固 有抽 出 定数 を 割 り当 て ，

対数 で 示 した の が （ ） 内の 数値 で あ る．そ し て ，こ の

固有抽 出定数 を用 い て ，逆 に 抽 出定数を計算 した の が，

Calc・欄 の 値 で あ る．こ の 結果 か ら，こ の 抽 出系に お い

て も式 （且） の 関係が 成立 し て お り，固有抽 出定数 の 考

え が 有用 で あ る こ とが分 か る．

Tab 且e　2　 Association　 constants

C18 　 C16 　 C14 　 G12 　 Clo 　ClfiB。　 C14B。　 C ユfi？

logK ▲ 　　 4．3　　 3．9　　3．4　　 2，6 　　2．0　　3．8　　3．5 　　ヨ、9
且゚ g　K … 　

3・32 ・92 ・4
堕 　1・°

壘
2・52 ・9

Rcfcrencc　 value ： 1。 g 　K
ム，a − LO （ferr 。 n ）； Gn ； 陀 is　 chain 　length

of 　 alkyltrimc 山ylammonium ．　 Bz ； Bじnzyl 　 gruv【
）；　 P ：Pyridiniu 【n

Table　3　Distribution　 coefHcients 　 of 　ion−pairs

Cation

　 　 　 　 　 　 　 Solverlt
　 　

も2

襠
「Pt

購弊
Ch 且

罅
一

一 　 　　一 一 　 　　 ab
ObS ．　　 Calc．　　　 Obs ．　　 Calc．　　　 Obs．　　 Calc．

CIB 〔− 0．9）
CL6 （− O．4＞
C14 〔0．1）
C12 （O．5）
CIO 〔D．3）
C16B ： （0．1）
CMBs （O．2）
C16P （0．0）

0 ．7　　　 0．7　　　　D畠5　　　 0．5　　　　0 ．！　　　 D．1
1．2　　　 1．2　 　　 LO

】．6　　　 1．7　　　　［．6
1、9　　　2．1　　　 2．0
1、7 　　　 1，9 　　　　【，6
1．8 　　　L7 　 　　 1．7
1，9 　　　1．8　　　　且．7
L7 　 　　L6 　 　　 1．3

1．0　　　 0．5 　　 D．6
】．5 　　　　 】．1　　　 1．】
1，9　　　　1．7 　　　 1、5
」．7　　　　】．5 　　　1．3
L5 　 　　 1．l　　　 l，1
1，6 　　　　1．l　　　l、2
L4 　 　　 1．0　　 　 1．〔［

Amion ；Iog　KD ，a 〔ferron ）＝O．O；　 The 　numbers 　in　parcntheses 　are

log　K 　
values

　ass 正gned 　to　individual　ion
『　or 　so 且vents ・　 Cn ； n 　is

chain 　length　 Qf 　 atk γltrimeth アlammonium ．　 Bz ： Bcnzyl　 group ；

P ： Pyridinium

Table 　 l　 Extraction　 constants 　 Qf 　iDn−pairs

So工vent

Garion
1，2rDichlOrO・　　　 D ；⊂hLDPt〕・
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ChlDroform
　 Cthane 　　　　　　　　【1且etha 皿 e
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （1．0）†
　 （i．6）　　　　　　　　　　（1．4）
− e 　　　　− 」一一一一丶　　　 一 一

〇 bs．　　 Calc．　　 Obs ．　　 Calc．　　 0 加 ．　　 Calc．

G18 　（2．4）
C16 　（2．6）
C14　（2．5）
C12 （2．1）
C ユo （L3 ）

C16B
： （3，0）

C14BI 　（2．7）
C16P 　（2．9）

5．1　　　5．0 　　　　4．9
5．2　　　5，2　　　　5．1
5．0 　　　5 」 　　　　5．0
4．5　　　4．フ　　　　4＿6
3．フ　　　3．9　　　　3，6
5．6　 　 5．6　 　　 JF　．5
5．4 　　　5．3 　　　 5．2
5．6 　　　5．5 　　　　5．2

4．s　 　　 4．4　　 4．4
5，0 　　　 4．6　　 　4．6
4．9 　　　　4，5　　　4．5
4．5　　　　4．3　　　4．1
3．7 　　　　3．5　　　 3．3
5．4 　　　　4，9　　　 5．0
5、1　　　 4．6 　　　4．7
5．3　　　　4．9　　　 4，9

Anion ： log　Ks （fer【on ）＝LO （Reference　value ）；
厂
rhe 　numbc 隠in

I）arentheses 　are 　log 　K 　values 　assigned 　to　in〔］ividual　ions　or 　so 且vcnts ，
Cn ： nis 　 cha ［n　 len巳th　 of 　 alk ｝

’ltrimethylammoniurn．　 Bz ： Benzyl

group；　 P ： Pyridinium ；　 †　 Reference 　 valu 巳

　4・1・2　固有 会合定数　　Table　 2 に フ ェロ ン と陽

イ オ ン 界面 活性 剤 の 水相 で の 会合定数 の 測定値 を 対数

〔log　KA ＞ で 示 し た ． イ オ ン の 会合に 溶媒は 関 与しな い

か ら， こ の 値 は フ ェ ロ ソ と界面活性剤 の 二 つ の 固有定 数

に 割 り当 て る と よ い ．そ こ で ， フ ェ ロ ソ の 固有会合定数

の 対数 （log　KA ，a ） を基準値 1．0 と定 め ，各界面 活性剤

の 固有会合定数 （KA ．。）を 求め た．　 Tab 】e　 2 の 下 の 欄

に log　KA ，c の 値を 示 し た ．

　4・ 1・3　固有 分配定数　　log　K
。 x ，

10g　KA の 測定値 と

式 （3） を 用 い て ， log　KD を 求 め た の が Table　3 の

Obs ．欄 の 値 で あ る ．

　固有分 配定数 の 割 り当 て は 次 の よ うに し た．まず ，溶

媒 で あ る が， 式 （1），式 （3） か ら分 か る よ うに ，固 有分

配定数は 固有抽出定数 と等 しい ． さて ，式 （1）〜式 （4）

か ら，次 の 式 （10），式 （11） で 表 さ れ る 関係 が 導 か れ

る ．

109Ka ＝log　KA ，a 十 109　KD ，a　…　…・・・・・・…　鱒・
（10）

109Kc ＝lo91 【A ，c 十 109　KD ，c 　
・・・・・…　一・。…　…

（11＞

　 こ こ で ，先 に フ ェロ γ の log　Ka と log　KA ，a を と も

に 1・0 と定 め て あ る の で ， 式 （10）か ら log　KD ，、 は 0

とな る． 界面活性剤 に つ い て は log　K
。 と log　KA ，。 が

既 に 求 ま っ て い る の で式 （11） を用 い て 各 log　KD ，c を

求 め る こ とが で きる．こ の よ うに し て 求 め た ，各 固 有分

配係 数 の 対数値 を Tabte　3 の （ ）内 に 示 し た ． こ の

固有分配係数 の 値 か ら式 （3 ）を 用 い て 分配係数 を 計算 し

て み た の が Calc．欄 の 値で ある．　 Obs 。欄の 値 と Calc ．

欄の 値 の 差 は い ずれ も ± 0 ・2 以 内 で ， よ く
一

致 し て い

る ・こ の こ とか ら，分配係数 も 三 つ の 要素に 割 り当て

る こ とが で き る とい う考えが成 り立 っ て い る こ とが分 か

る。
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682 BUNSEK ：　 KAGAKU Vel．32 （19S3）

　4・2　抽出定数，会合定数 ， 分配係数 と陽 イ オ ン 界面

活 性剤の炭素鎖 の 長 さに つ い て

　Table 　l か ら分か る よ うに 陽 イ オ ン 界面活性剤 の 炭

素鎖 が 長 くな る と 抽出 定 数 は Cr ま で は 増加す る が そ

れ 以 上 の 長さ で は ほ ぼ
一

定 で あ る．著 者 らは こ れ と類似

の 現象を 陰イ オ ン 界面活性剤 の 抽出挙動 で 見 い だ し て い

る
11 ）、そ の 際 は 抽 出定数 しか 測定で き な か っ た の で ，そ

れ以 上 の 知見 は 得 られ な か っ た ． 今回 は ，会合定数 や

分 配係数 も求め られ た の で ，こ れ らに つ い て も考察 で き

る ．Tab 正e　2 か ら会合定数 の 変化 を み る と，炭素鎖 が長

くな る ほ ど定数 は 大 き くな っ て い る． こ れ に 対 して ，分

配係数 は Table 　3 か ら 分 か る よ うに C 、2
一ま で は わ ずか

に 大 き くな っ て い る が，それ以 上 で は 逆 に 小 さ くな っ て

い る．こ の こ と か ら ， 抽出定数 が Cu 一以 上 で 大 き くな

ら な か っ た の は 分配係数 が 小 さ くな っ た た め で あ る と言

え る ．分配 係数が小さ くな っ た 事実 か らすれ ば ，界面活

性剤 の 炭素 鎖が長 くな る に つ れ て有機相 へ の 溶 解性が水

相 へ の それ と比 べ て相対的に減少 し た こ と に な る が ，そ

の 原因 は 不 明 であ る．

5　結 語

　 フ ェ
ロ ソ と陽 イ オ ソ 界 面活性剤を 用 い る イ オ ン 対抽出

系に お い て ，抽出定数 の 対数値は ，陽 イ オ ン ，陰 イ ォ ン

及 び 溶媒 に 固有な値， K
。 ，　K 。 ，　K 。 の 対数 値 の 和 で 表 せ

る こ とを 実験 で 確 め た ．

　更 に ，抽 出定数ぼ か りで な く，会合定数 と分配係数 に

つ い て も同様な加 成性が成 り立 ち，各 イ オ ソ 及 び 溶媒 に

固有 な値 を割 り当 て られ る こ とが 分か っ た ．
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　Divisio ロ of 　ion −pair 　 e 】【trac 髄 o 血 con5tants 　 into
h 塞d量v 量dua1 弖ons 　 and 　 501vent5 ； Ferro 皿 一catio   c

s 皿 rfac ¢ 囮 ts 　system ．　Katsumi　GoTo ，　Shigeru　TAGucHI ，

Kanji 　MIYABE
，
　 and 　Ken −ichi　HARuYAMA （Department

of 　Ghe 【niStry ，
　Faculty 　 of 　Science

，
　 Toyama 　 University，

3190，Gofuku
，
　 Toyama −shi

，
　 Toyama ）

　 It　is　found　that 　the　extraction 　 constant 　 Kex ，
　 for　the

ion−pair　extraction 　systems 三s　 made 　up 　of　three 量nde −

pendent 　const 缸 nts 　（individual　extraction 　constants ），

Kc
，
　K

巳 ，
　 and 　 Ks　 in　 accordance 　 with 　 the 　 equation ：

　　　10gKcx − 10gKc 十 10gKa 十 10gKs ・・・…　…・・・…　（1）
where 　the 　subscripts 　c

，
　a

，
　and 　 s　denote　cation

，
　anion ，

and 　 solvent
，
　 respectively ．　The 　 anion

，
　 cations

，
　and 　sol −

vents 　 studied 　were 　7一量odo −8−quinolinol−5−sulfonic 　 acid

（ferrQn）， eight 　 cationic 　surfactants 　and 　I，2−dichloro−
ethane

，
　 dichloro皿 ethane ，　 and 　 chloroform ．　 Cationic

surfactants 　 used 　in　 this　 work 　 are 　 alkyltr 三methylamm 〔F

nium 　 sa 且t3　 with 　 alkyl 　 chain 　 lengths　 from 且O　 to　 18

methylene 　groups ，　 and 　 several 　quaternary　ammoniu 皿

salts ．　Logarithm 　K 　va 艮ues 　 for　several 　 cations
，
　 anion ，

and 　 solvents 　 were 　calculated 　from　experimental 　values

of 　log　Kex 　by　tentatively 　assigning 　the 　log　K 　value3

LO 　 and 　 1．O　 to　 ferron　 and 　 chlorof ｛｝rm
，
　 respectiveIy

，
　 as

reference 　 value ．　 It　 was 　 also 　 shown 　 that 　 the 　 associa −

tion　constant ，　KA 　and 　the 　distribution　constant ，　KD
are 　 made 　 up 　 of 　independent　 constants 　 KA ，e ，

　 KA ，E ，

（individual　association 　constants ）　and 　KD ，c ，　KD ，a ，　Ks

（ind量vidual 　distribution　 constants ），
　 resPectively

，
　in　 ac −

cordance 　with 　the 　equations ：

　　　log　KA ＝log　KA 、c 十 109　KA ，a ・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（2）
　　　 109KD ＝IOg　KD ，C 十 109　KD ，a 十 IOg　Ks　輔・輔・…　（3）
where 　subscript 　 c，　 a，　 and 　 s　have 　the 　same 　meaning 　as

in　 equation （且）．　 Experimental 　data
，
　 are 　 presented 　to

show 　the 　vaIidity 　of 　the 　 above 　three 　equations ．

　　　　　　　　　　　　 （Received　Apri16 ， 且983）

　　KeVtOOid 　phiuses

individual　extraction 　constant ；　individual　association

　 constant ； individual　distribution　 constant ；extraction

　 constant 　for　ion−pairs； assignment 　of 　extraction 　con −

　 s 亡ant ；ion−pair　 extract 量on ．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


