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総合論文

イ オ ン 会 合 を 利 用 す る 分 離 ・分 析 法 の 設 計

本　水 昌 　二
＊

（1989 年 1 月 9 日受理 ）

　イオ ン 会合を利用す る新 しい 分離法 と 分析法 の 開発 に 関す る 研究 を行 っ た．イオ ン 会合の 概念 を よ り

明 確 に す る た め の 基礎検討 を行 い ，イオ ン 会合 の しや す さ，抽出の され や す さ に つ い て 考察 し た ．イオ

ン 会合 の 様式 を 静電引力型 と疎水構造 型 に分 け ， そ れ ぞ れ 静電引力型イオ ン 会合性試薬 と疎水構 造 型 イ

オ ン 会合性試薬 を対応 させ た．疎水構造型 イオ ン 会合性 試 薬 を用 い る抽出分 離法 に お い て ，イオ ン 会合

体 の 抽出性 に 及 ぼ す抽出溶媒 の 影響，イ オ ン 会合性試薬 の 影響 に つ い て 検討 し，そ れ ら を基 に 抽出定数

（log　K 。． ）の 推算法 に っ い て 考察 した ．四 塩化炭素 を基準 に し た場 合 の 溶 媒 の 抽出能 （イオ ン 会合体 の

抽 出 の し や す さ ） は ET 値 と 良好 な 直線関係を示 す．抽出定数 は tog　K 。、＝C ＋ A （C ：対 陽イ オ ン の 抽

出性 の 尺度，A ：対陰 イ オ ン の 抽出性の 尺度 ）で 表 され る もの と し，各種陽 ， 陰イ オ ン の C 値 ，
　 A 値 を

決 定 し た．又 イ オ ン 骨 格 と 置換基 の 寄与 （π 値）を 用 い る c 値 ，A 値 の 概算法 も示 した．　 log凡 x を推

算 し，あ る い は 実測値 を用 い て，新 しい 抽出分離法 と吸光光度法 を 設計 し，実際 に も有用 な方法多数を

開発 した ，溶媒抽出 を用 い な い 方法 に つ い て も検討 した．水 溶 液 で の 疎水構造型 イ オ ン 会合体 生 成 に 基

づ く新規定量法 と して ，酸
一塩 基 反応 を伴 う吸光光度法 2 方法 を検討 した，一つ は イ オ ン 会合 体の 可 溶

化現象 を用 い る も の で ，リ ン ，ケ イ 素 の 定量例 が 示 さ れ た．も う一つ は イ オ ン 会合体 の ミ セ ル 抽出現象

を用 い る も の で ，ア ル キ ル ア ミ ン ，第四 級 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン に つ い て の 検討例 を示 し た．更 に，イ オ

ン会合 の 概念 が 適用 で きる例 と して
， 逆相分配 ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
及 び イ オ ン 交換 ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー

に よ る 疎水構造型 イ オ ン の 分離定量例 も示 した．

1 緒 言

　分析化学 は，現在生命科学，材料科学 ， 環境科学 な ど

極 め て 広 い 領域 の 研究 に 深 く か か わ っ て お り，そ の 重要

性 は ま す ま す 高 ま っ て い る，ミ ク ロ の 試料中 の 微量物質

を高感度，高精度 に ，か つ 正確に 分析す る こ とが 要求 さ

れ る 場 合 に は ，さ ま ざま な 分 析機 器 の 使用 を避 けて 通 る

こ と は で き な い ．更 に
，

な ん ら か の 形 で 分 析 試薬 の 使 用

は不 可 欠 で あ る ．現在分析対象 は 益 々 複雑化 し，分 析結

果 の 出来 ， 不 出来 は 分 析試薬 を い か に 巧妙 に 使用 す る こ

と が で き た か
， す な わ ち い か に

“
Chemistry

”
を 上 手 に

取 り入 れ る こ とが で き た か に 依存 して い る と 言 え る．分

析 試 薬 は 多種 多様 で あ る が ，そ の 試薬 の 反応原 理 を よ く

理 解 し ， 既 成 の 分析法 で は 対処 し き れ な い 分 析 対 象 に も

十 分 対応 で き る よ う に す る こ とが，今後益 々 重要 に な る

と思 わ れ る．

　本稿 で は イ オ ン 会合性試薬を用 い る 分離 と分析 法 の 研

究 の 成果 を 述 べ た い ．

　イオ ン 会合 に 基 づ く分 離，分析法 は意外 に 古 くか ら用

い ら れ て い る．塩酸溶液中 か ら鉄 ／11D イ オ ン の エ ーテ

ル 抽 出 は 1982 年 に
1），ア ン チ モ ン の ハ ロ ゲ ノ 錯 陰 イ オ

ン に ロ
ーダ ミ ン B を加え る と 発色 す る こ と は 1927 年

2）

に 報告 さ れ て い る．最近 で は イオ ン 会合 に 関す る 平衡論

的研究 もか な り 行 わ れ る よ う に な っ た．特 に 液一液分配

平衡 に 関 し て は データ もか な り 蓄積 さ れ，あ る程度反 応

を予測 す る こ とが で き る よ うに な っ た．著者 は共同研究

者 ら と共 に ，イオ ン 会合 を利用 す る よ り 良 い 分離 法 ， 分

析法 の 開 発を 目指 し，イオ ン 会合抽出 の 平衡論的考察 も

行 っ て き た．そ れ ら を基 に 新 し い 分離法，分析法 の 開発

設計 の 指針 に な る と思 わ れ る もの を 著者 な りに ま と め，

併 せ て 今 ま で に 開 発 し て き た 実例 を述 べ た い ．

　 ま ずイオ ン 会合 とイオ ン 会合性試薬 に 関す る 著者 の 考

え を説明 し，抽 出定数 の 推算法，そ して 新規分析 法 の 実

例 紹 介 の 順 に 稿 を進 め て い く こ と に す る ．

＊

　　岡 山大学理 学部 700　岡山 県岡山市 津 島 中 3−1−1
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2　 イオ ン 会合と イオ ン 会合性試薬

　金 属 イオ ン と 電子 供与性試薬 （配位 子 ）間 の 配位結合

に よ る錯体 が 金属錯体 で ある ．こ れ に 対 し，配位結合 に

よ ら な い 陽 イオ ン と陰 イオ ン の 結合 が
“
イオ ン 会合

”
で

あ り
， 反応生成 物 が

“
イオ ン 会合体

”
で あ る ．

“
イ オ ン

対
”

も便宜上同義 で 用 い ら れ る が，必 ず し も同 じもの で

な い こ と に 注意す る 必要 が あ る．イ オ ン 会合体 は i。 n

pair，
　 ion　triplet

，
　 ion　quadrupletな ど す べ て を 含 む もの

で あ る．

　簡単 の た め
一

価
一一

価イオ ン 会合体 を 考 え る，反応 は

次式 で 示 さ れ る ．

C
＋

十 A
−

≡± C ＋ ・A
−
　　Kass ＝ ［C

＋ ・A
−
］／［C

＋

］［A
−
］

こ こ で ，（C
＋ ・A

−
） は 陽 イオ ン C ＋

と 陰 イオ ン A
一

の

間 で 形成 さ れ た イ オ ン 会合体 で あ り，K
。 。、

が イオ ン 会

合定数 で あ る．

の 接触 面 を 小 さ く し よ う と す る ．す な わ ち，既 に 形成 さ

れ て い る 疎水構造 を 減 少 さ せ エ ン ト ロ ピー
の 増大 を図

り，エ ネ ル ギ
ー

的 に 安 定 化 し よ う と す る （疎水性相互作

用 ）．こ の よ う な 疎水性相 互 作用 は，疎水性 イオ ン
， す

な わ ち電荷が 小 さ く，イオ ン 半径 が 大 き い イオ ン あ る い

は 大 き な 疎水性基 を 持つ イ オ ン 間 で も働 き，静電引力 に

基 づ く考 え か らは 到 底不可能 と思 わ れ る イオ ン 間 で イオ

ン 会合 が起 こ る こ と に な る．生 成 した イオ ン 会合体 は 水

中 に 存在 し に く く，系 外 へ 除 か れ や す くな る た め ，沈殿

と な っ た り ， 有機相 へ 移行 し や す く な る ．

　静電引力型 イオ ン 会合は 溶質の イオ ン 自身の 能力 （電

荷） を駆動力 と な す もの で あ る の に 対 し
， 疎水構造型 イ

オ ン 会合 は ，媒体 で あ る 水 の 能力 （水 の 構造）を駆動力

と す る もの で あ る ．す な わ ち前者 は 水媒体 ， 有機媒体中

い ず れ に お い て も起 こ り 得 る が
， 後者 は 水媒体中 で しか

起 こ ら な い ，従 っ て 水溶液 で は 疎水性 相互作用 と同 時 に

静電引力 も作用 して い る こ と に な る ．

　 2・1　 イオ ン 会合性 〔イオ ン 会合 の しやすさ）

　 イ オ ン 会合 を 引 き起 こ す 駆動力 に よ り ，基本的 に は 次

の 二 つ に 分 け て 考 え る こ と が で き る ．

　（1） 静電引力型 イオ ン 会合

　 イオ ン 会合体 が 外圏錯体 で あ る こ と を考 え れ ば，静電

引力 の 大 き い もの ほ ど イオ ン 会合 しや す い こ と は 容易 に

想像 で き る ．こ の 種 の イオ ン 会合 は Bj　errum の 式
3 ｝か ら

予測 で き，伝導度測定 の 結果 か ら も確 か め られ て い る
＋）．

　 こ の 型 の イオ ン 会合性 は次 の 三 つ に ま と め ら れ る ．

　｛O　溶媒 の 比誘電率 （ε）　： ε の 小 さ山溶媒中 ほ どイオ
　　　　　　　　　　　　　　　 o

ン 会合 し や す い ．イオ ン 間 距離 6．4A の
一

価
一一

価 イオ

ン 会合 の 場合，ε）〉

’
44 の 溶媒中で は 計算上 は イオ ン 会合

は起 こ ら な い ．実際 に
，

ニ トロ ベ ン ゼ ン （ε
＝35）中 で

は Hexyr （ヘ キ サ ニ トロ ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン イオ ン ）．と

ア ル カ リ金属 イオ ン は ほ とん ど イオ ン 会合 し な い こ と が

確 か め ら れ て い る
5｝．

　（ii） イオ ン の 大 き さ ： 陽 イオ ン ，陰イオ ン の 最近接距

離 が 短 い も の ほ どイオ ン 会合 し や す い ．

　（iii） イ オ ン の 電荷 ： 荷数 の 大 き い イオ ン ほ ど イオ ン 会

合 し や す い ．

　 こ の 型 の イ オ ン 会合 は ， イ オ ン に あ ま り強 く溶媒和 し

な い 溶媒 （多くの 有機溶媒）中及び水溶液中 で の 多価イ

オ ン 間 で 比 較的 よ く起 こ る．

　（2） 疎水構造型イオ ン 会合

　疎水性 の 無極性分 子 や疎水性基 を有 す る極性 分 子 を 水

に 溶 解 す る と エ ン トロ ピーは 減 少す る （疎水 構造 形

成 ）．こ の よ う な 挙動 を示 す 溶質 は 複 数 個集ま り，水 と

　 2・2　 イオ ン 会合性試薬

　 陽 イオ ン と陰 イオ ン の 間 に は 多か れ 少 な か れ 静電引力

に よ る イオ ン 会合の 可能性が 存在す る．イオ ン 会合性試

薬 と は
“
イ オ ン 会合 しや す い イ オ ン

”

と い う こ と で あ

り，静電引力型 と疎水構造型 イオ ン 会合性試薬 が あ る．

しか し．こ れ ら二 つ の 試薬 に 明 り ょ う な 区 別 は な く，普

通 は両方の 性質 が あ る程度混 ざ り合 っ て い る．長鎖ア ル

キ ル 基を持 つ ス ル ホ ン 酸 イオ ン で は，ス ル ホ ン 基 は 静電

引力型 で あ る が
， ア ル キ ル 鎖は 疎水構造 型 を助長 す る性

質 を 持 ち ， 後者 の 性質 が 大 き く寄与 す れ ば全体と して は

疎水構造 型 試薬 と い う こ と に な る．

　典 型 的 な 静電引力 型 試 薬 は主 に 水溶液 で の 沈殿試薬 と

し て 用 い ら れ る．疎水構 造 型 試薬 は 水溶液 で の 沈 殿 試薬

及 び溶媒抽出試薬と して しば しば用 い られ る．

　 2 ・3　イオン 会合体 の 抽出性 に 寄与す る 因子

　イ オ ン会合 の 分析的応 用 面 は疎水構 造 型 試薬 を 用 い る

溶媒抽出法が 圧倒的 に 多 い ．本研究 の 大部分も溶媒抽出

分離及 び そ れ を 利用 す る分析法 の 設計 に 関 す る もの で あ

る ．又 ，溶媒抽出分離の 概念 は ，水溶液 で の イ オ ン 会

合，沈殿生成，逆相分配 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

な ど に も当

て は ま る場合 が 多 い ，抽出性 に 寄与 す る 因子 を ま と め る

と 次 の 五 つ に な る．

　（i） イオ ン の 荷数及 び 表面電荷密度

　単純 な 静電理論 が 成 り 立 つ と す る と，溶媒和 ギ プ ズ エ

ネル ギ
ー

は 電荷 Z の 2 乗 に 比例 し，半径 r に 逆比例 す

る ，従 っ て 水 か ら もう
一

つ の 溶媒 へ の 移行 の ギブ ズ エ ネ
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ル ギー AC
，7 は 次 式 で 示 され る．

AG ，：− k・手（÷一
歳）…・・・・・・……・……（1）

こ こ で k は 定数項 で あ る ．式（1）に よ れ ば 電荷 が 倍 に な

れ ば AG 、7 は 4 倍 と な り，移行 し に く く な る こ と が 分

か る．例 え ば．Ag （CN ）2

−
，　Au （CN ）2

一
と Zn （CN ＞42

−
，

Ni（CN ）4Q

一
を 比 べ る と，後者 の ほ う が か さ高 い に も か

か わ ら ず，leg　K 。．は 前者 が 4 程度大 き い
6）．

　Tab 】e　l に テ トラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン TBA
＋

を用 い た 場合 の 1・gK 。、を 示 す
7），抽出性 は次の と お り

で あ る ．

「
」
3

一

、

μ

霧

　

S◎
　

〈

一
　
一

⊥
2

⊥
200

σ、◎
　

く

　

σ◎
（PH

−
）

A 　Kcx0 ．98

（BA
−
）

1．04

（BS
−
）

Table　 l　 Extraction　constants 　 f（）r　 ion　association

　　　　 。omplexes 　 with 　 tetrabutylammonium 　 ion

　　　　 （TBA
＋

〉

log　K 。x

Substitucnts
　 　 　 　 　 　 Phenolate　 Bcnzoatc　Benzcnesu且fonate

　　　　　　　（PH
−
）　　 （BA

−
）　　　　（BS

−
〉

　 H2
−Br4
−Br2
−NO23
−NO24
−NO22

，6−Br2
，6−NO2

2，4，6−Br
2，4，6−12

，4，6−NO2

一
〇．30

　 1．46
　 1．94
　 2，12
　 1．70
　 2．27
　 2．98
　 3．98
　 4．24
　 5．36
　 5．53

O．　680
．921
．611
．331
．72L67

1．692
．503
．Ol2
．6†

L．72

2，832
．723
．063
．02

4，26

Extraction　solvent ： chloroform ．† Expccted　va 】ue 　iR．
Modin

，
　A ．　TiLly ：Acta　Phaπm ．　SueciSa，5，311 （1968 ）1

こ こ で Alog 　K 。、は 二 つ の イ オ ン 会合体 の log　K 。x の 差

を示 す ．左 か ら右 へ 移 る に つ れ て 原 子 数 も増 す が ， そ の

寄与以上 に BS
一

の 抽出性 は 大 き い ．こ れ は よ り電荷が

分 散 して い る た め と 考 え ら れ る ．こ れ ら の イオ ン に 電 子

吸引性 の 置換基 を導入 した もの を比較 す る，BA
−

， BS
一

の 3 又 は 4一位 に 一Br，−NO2 を導入 し た も の で は log

Ke、は約 1 程度 しか 大 き く な ら な い が
，
　 PH

一
で は 2 以

上 も大 き く な り，2，4一位の 効果 は 大 き い ，こ れ は 電子 吸

引性基 が BA
−
，　 BS

一
で は qS を 介 して 作用 して い る

の に 対 し，PH
一

で は 直 接 作 用 し，電 荷 の 分 散 に 大 き く

寄与 して い る た め で あ る．

　 ト リ フ ェ ニ ル メ タ ン 系染料陽 イオ ン （TabLc 　8 参照 ）

の 抽 出性 も HV
＋

，
　 CV ＋

，　 NF ＋

，　 PR ＋
で 予 想 よ り も約

0，8 （log 単位 ）大 き い ．こ れ は Scheme　l に 示 す よ う な

共鳴 に よ る電荷 の 分 散効 果 と 考 え られ る
B）．

　 （の　電 荷 の 位置

　水 と の 相 互 作用 の 点 か ら は ， 電荷 は水 に つ き 出 て い る

よ り も疎水性基 に よ り マ ス キ ン グ さ れ て い る もの が良

い ．Tab 】e　l か ら B パ ，
　 BS

’
の 2一位 の 置 換 基 の 寄与 は

3 又 は 4一位の も の に 比 べ logK 。x が O．3− O．8 程度小 さ

い こ と が 分 か る．一
方 PH

一
で は 2一位 の 置換基 は

一
〇
’

を よ く マ ス キ ン グす る た め に ，BA
−
，　 BS

一
に お け る よ

り も大 き く寄与す る．

　（i）と （ii）の 効果 の た め に 三 置換 ニ ト卩化合物 で は抽出

性 は一
部 逆 転 し，次 頁 上 図 の 順 と な る．

　対 イオ ン と の 近接距離か ら言え ば ， 前述 の 議論 とは 逆

に 電荷 は 表面 に 存在 し て い る ほ う が 静電引力型 イオ ン 会

合 し や す く 有利 で あ る ．R −N （CH3 ）s
＋

，
R4N

＋

（R
，
　R

’
：

ア ル キ ル 基 ）の ア ル キ ル 炭素数 が 同 じ も の の logK 。、を

比較 す る と前者 は後者 よ り も約 1．2 大 き い
9｝．前者 の ほ

う に 対 イオ ン が 接近 しや す い こ と に よ る．

　   　イオ ン の か さ高 さ

　式（1）か ら も予想 さ れ る よ う に ，イオ ン 半径が大き い ほ

ど 水和 し に く く AC
．：も小 さ い ，　 Fig，1 は Hexyr を

用 い た ア ル カ リ金
’
属 イオ ン の ニ トロ ベ ン ゼ ン 抽出 に お け

る抽 出 定 数 と ア ル カ リ金 属 イ オ ン の 結 晶 イ オ ン 半 径 rc

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋　 　　 　

x

◎ ゆ 凵◎ 。倉 ビゆ  

ゆ　 く〕　 く〕
　　　　　X 　　　　　　　　　　　　X 　　　　　　　　　　　　X

Scheme　 1

◎
x

ヨ◎ 。D
X

　　　　　　ゆ
　　　　　　　苓
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　　　　　 NO2　　　　　　　　　　　　　　　　　　 NO2

… ◎ …
一

く … ◎ …
−

　　　　　NO2　　　　　　　　　　　　　　　　　　 NO2

△ log　Kc． 1．66

＜

1．27

　 　 　 　 　 NO2

・・N｛》・
−

　 　 　 　 　 NO2

訳剛
魂
』。

。【

5 　 10r

♂
1／nm

．．1

6 Table　2　Comparison　 of 　extraction 　 constants 　 of 　in−

　　　　 organic 　 anions 　 with 　 extraction 　 constants

　　　　 ・f ・ctanesulf ・natc ・i・ n （OS
−
）

」

 

』

日

巨
＝

o

＝
o

も
（

＝

4

2

Cations”｝
　　　　　　　　 log　Kcx
Anions　 − 　 　　Di．
　　　　 Experimenta且

b） Calcd．c〕

15

Fig．1　The　 relation 　between　the　 extraction 　con −

　　　　stants 　 of 　alkali 　metal 　ions　 with 　Hcxy 厂 and

　　　　crystal 　ionic　 radii 　 of 　plkali　 metal 　 ions，　 and

　　　　between　the　hydration　 number 跚 d　 crystal

　 　 　 　ionic　radii 　of 　alkali 　metal 　ions

　　　　Hydration　 numbcr ：the　 number 　 of 　wateT 　 mole −
　 　 　 　 cules 　coextracted 　into　nitrobenzenc 　with 　a ］kali

　　　　metal 　ions （reC 　5）．　a ；Cs
＋

；b ：Rb
＋

； c ：K
＋

； d ：

　　　 Na ＋

；e ・ Li＋

CTMA ←

TDTMA ＋

TAA
＋

TBA ＋

OS
−

C 「

Br
−

ILC1040S

−

C1
−

Br
−

1
−

OS
一

C 「

Br
−

1
−

OS
−

C1
−

Br
−

1
一

3。

％

釦

％

26F85H68

糾

盟

刃

5。

皿

併

鍛

。6

734566134a2

．
3

鼠

生

α

L3

5nj9

角
98

81381634

・
567

「）
41

6917510

」

4L4

・
718

2
己
」

7

ワ
4

6235R

｝
ρ
Q

員
」

2

813Q

げ

冂
」

012

　 0，45
　 0．10
　 0．08
　 0．07
　 0．08

　 0．50
− 0．10
− 0．03
− 0．03

　 0．10
− 0，18
　 0．08
　0．22

　0．24
− 0．09
− 0．H
− 0．14

と の 関係を 示 し た も の で あ る が ， 予 想 ど お り Tc の 小 さ

い も の ほ ど抽出 され に く い ．又 ニ トロ ベ ン ゼ ン へ の 移行

に 伴 っ て 共 抽 出 さ れ る水 の 数 （金 属 イオ ン 1 個当 た り

の 数）と の 関係も示 す が ， r
−

L
に 比例 し て 水和 し や す い

こ と が 分 か る
5＞．ゼ フ ィ ラ ミ ン Zeph ＋

を用 い たハ ロ ゲ

ン 化 物 イ オ ン の 10g凡．は 次 の 順 と な り，　 log　K ．。− rcr1

の プロ ッ トも良好 な 直線 と な る
9 ）．

F
−

〈 C「 〈 Br
−

＜ 1
一

CuX2
−

（X
一

と な る
10）．

ハ ロ ゲ ン 化物 イオ ン ）の 抽出性 も 次の 順

CuCL2
−

〈 CuBr2
−

〈 Cul2
一

い ずれ の 場合 に も イ オ ン が か さ 高い ほ ど 抽出性 は 良 い ．

　ア ル キ ル 基 の
一CH2 一が一

つ 増 す と 10gK 。．は O．5〜O．6

大 き く な る こ と も か さ高さ の 寄与 に よ っ て い る，

　  　イオ ン 表面上 の 親水性基 ， 疎水性基

Extraction　 soivent ：chloroform ； a ）abbrcviation ： see

Table　8；b）ref．9； c）calcula しed 　values 　obtained 　by　us −』

ing　eq ．（5）

　水 と接 す る 面 に 親 水 性 基 （
−NH ，，

−OH ，

−NO ，

−NHOH な ど ）が 存在 す る と 水 と の 親和性 が 増 し， 抽

出性 は 悪 く な る．逆 に 疎水性基 （ア ル キ ル 基，ア リル

基，ハ ロ ゲ ン な ど ）が 存在 し，親水性基又 は 電荷をマ ス

キ ン グす る 場合 に は 抽出性 は良 く な る．こ の 効果 は（iii）と

も関連 し て 働 く，

　（v ） イオ ン の 形状

　 イ オ ン の 形状 も イオ ン 会合性，抽出性 を左 右 し，特異

性 を発現 させ る の に 重要 な 因 子 と 思 わ れ る ．形状 の 寄与

は 多分 に ω〜（・v ）の 寄与 と も関連す る もの で あ る，

　（li）で R −N （CH ，）3
＋

の ほ う が RIN
＋

よ り も 抽出性 が

良 い こ と も 形 状 の 問題 で あ る．

　長 鎖 ア ル キ ル 基 を持つ イオ ン が 同種 の 分子同志会合 し

や す い の と 同様に，長鎖ア ル キ ル 基を持つ 陽 イオ ン ， 陰
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Tab且c 　3　Extrac［ion　 constants ，　and 　 pcrcent　 extraction 　 of 　chelate 　 anion 　 of 　cobalt 　 with 　 2−nitroso −1−naphtho 】−4−

　　　　 sulfonic 　acid （nitroso −NW 　acid ）

Cation’）
1・gKc ．

b，

C 「 Br 1
一

HR R2
一

　　　　　　 E，％

CoR33
−
　　 for　CoR33

一

Zeph＋

DDTMA
＋

TBA ＋

C3HrAD ＋

C2Hk −AD ＋

CHi −AD ＋

MB ＋

　 4．68
　 1．05
　 0．07
　 1，11
　 0．57
．− 0．08
− O．10

5．811
．911
．242
．491
．901
．19

且．35

7．23
．553
，064
．263
，543
．013
．20

7．173
，32
．453
．863
．26

3
　

5Q
ゾ
4

704

▲
0ノ
ー

253551 25．9114
，5713
．1916
．6314
．89

100100100

＞95
＞ 95

　 95
　 50

Extraction　 solvent ： chloroform ；

refs ．12 ＆ 46
H2R ： 2−nitroso −1−naphthol −4−sulfbnic 　 acid ．　 a ） abbreviation ： see 　 Tablc　 B； b）

イ オ ン は イオ ン 会合 し や す い．Table．2 に 示 す よ うに
，

第 四級 ア ン モ ニ ウ ム イオ ン と ハ ロ ゲ ン 化物イオ ン は ほ ぽ

予測 ど お り （後述 の 計算法）の 抽出定数 と な る が
， 長鎖

ア ル キル ス ル ホ ン 酸イオ ン の 場合 に は ，長鎖 ア ル キル ア

ン モ ニ ウ ム イオ ン と の 抽出定数 が約 0．5 程度大 き くな っ

て い る．

　 Tab且e　3 に 示す ように t
ハ ロ ゲ ン 化物 イオ ン の 抽出定

数 は TBAt ，　 CH3 −AD
＋

，　 MB ＋
で ほ ぼ 等 し い．し か

し，CoR33
一

の 抽出性 に は 大 き な 差 が あ り，　 MB
＋

で は

約 50％ しか 抽出で き な い ．ほ ぼ 平面 と考 え ら れ る MB
＋

は キ レー ト陰 イオ ン の 周 り に 3 個 も接 近 しに く い た め

で あ ろ う，

　逆 に MB ’

は平面形 の トリフ ェ ニ ル メ タ ン 系．染料 イ

オ ン の テ トラ ブ ロ モ フ ェ ノ
ー

ル フ タ レ イ ン エ チ ル エ ス テ

ル イオ ン TBPE
『

と安定 な イオ ン 会合体 を形成 し，有

機相 に 抽出され や すい ．こ の 場合 に は ベ ン ゼ ン 環 の 重 な

りに よる 相互作用 が大 き く寄与 し て い る もの と考 え られ

る ．

3　溶媒抽出を併用 す る分離法 ，

　 分析法の 設 計

　3 ・1 抽出機構

　Fig．2 に は 簡単めた め，
一

価
一一

価 ・fオ ン 会合体 （c ＋ ・

A つ の 抽 出幸衡 を 示 した ．イ オ ン 会 合 体 の 濃度 が 10
− 4

M ．程度 又 は こ れ 以下 の 場合 に は 多量化反応 は 無視 で き

る の で，図 中 の 破 線内 の 反応 を考 慮 す れ ば よ い，

κ蝕 ， KD は 次 の よ う に 定義 さ れ て い る．

　　　 ［C
＋ ・A

一
亅o

K ’・・s＝
［c

・

］。［A コ 。

　　 ［C
＋ ・A ］。

KD ＝
［G

＋ ・A
−
］

こ こ で 添 字 o は 有 機 相 中 で の 濃 度 を 示 す，又 抽 出定数

Aqueous　phase尸一．一凾一一國一一一「一曹一．一一一一一一一一噛凾一曹1　　
　 ：

　 ：

　 ：　　　ロ’　　，　　　　
　 ：

　 ：

　 ：
　卩

1二 （C＋・A−）P

r．．．．．．一一「．「．．．尸．一膠．

1＃ （C ＋・A−）P

　 　 　　　　　　ロロ　ロ　ロのロ　　　　，ロ　　　　　　　コ　　　　コ　．　ロコ　ロ　，　．　コ　　　J
　 　 Organic　phase

Fig．2　Distribution　 equilibrium 　of 　a ［Uon　associa −

　　　 tion　complcx 　bctween　the 　aqueous 　 and

　　　 organic 　phases

　　　 （C
＋ ・A

−
）： ion　 association 　 complex ； K．，，」（；ヨ、：

　 　 　 ion　association 　constants ； κD ； distribution　coeM 一

　　　 匸ient　of （C
＋ ・A

−
）

Kex は 次式 の よ う に 定義 され て い る ，

　　 ［C
＋ ・A

−
］Q

K
・・＝

［C
・

］［A
−
］
＝KaSs× K ・

　比 誘電率 （ε） に よ り，抽出溶媒を 次 の 二 つ に 分 けて

考察 す る．

　 （i） 極 性 の 大 き い 溶媒 （ε＞ 10）

ニ トロ ベ ン ゼ ン NB （E＝35＞，
ニ トロ エ タ ン （ε

＝28）

な どの 場 合 で あ り，有機相 中の イオ ン 会合体 の 解離が 抽

出性 に 大 き く 寄与 す る こ と が あ る．Fig．2 の 破線内の 反

応 を 考慮 し な け れ ばな ら な い ．NB 一
水系 に お け る ア ル カ

リ金属塩 の 抽 出 は 典型的 な 例 で あ る．Table　4 に Hcx −

yl
一を 用 い る 場合 の 平 衡 定 数 を示 す

5 〕．脱 水 し た NB 中

で は，静 電引力型イオ ン 会合 に 従 い ，イオ ン 半径の 小 さ

い Li＋
が 最 も イ オ ン 会 合 しや す く な っ て い る．し か

し，水 で 飽 和 した NB 中で は K ：、、は ほ と ん ど同 じ値で

あ り，低濃度で は 事実上 完全 に 解離し て い る と み な して
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Tabte　4　Constants　 for　 extraction 　 equilibrium 　 of

　 　 　 　 alkali 　me ［al
「
ions　with 　hexyl 　anion

rcn ）　　 Kas5K 三，、
b） KD 凡．

Table　5　Differences　 in　 log　K ．．　 between　 extraction

　　　　 sQlvents 　 and 　a 　 parameter　 of 　 extraction

　　　　 abjlity 　of 　solvents ，　Scx

Li
＋

　　　0．78 　　　8．9
Na

＋

　　　　0，98　　　　　9．4
K ＋

　　 1．33　　174

Rb ＋

　　　1．48　　 365
Cs

＋

　　 1．69

3．3（52．6）　　　0．5 　　 4．5
4．0（13．9）　　　3．4 　　　3．2× 10

4．6（　9．5）　　 20．4　　　3．5× 且os

4．7（　7．7）　　　22．2　　　．8．且× 且os
2．3（　5．2）　　　　　　　　　　＞ 105

詈誉に継 黒驚鷺 s．．
・1 　

°t

輸騾 ：畿押
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　　 　　　　　　　　　　　 ETC〕
　　 ε

d｝
　　 δ

e ）

Extraction　solvent ：nitrobenzene ；Anion ：hexanitrOdiphenyL−
amine 　ion，　 Hexy 「 ；　a ） crystal 　ionic　 radjus ！A；　b＞ion

assoCiation 　 constants 　 in　 nitrobenzene 　 saturateCl 　 with 　 water

and 　in　dry　ni ［robenzene
．
（vaiues 　in　parentheses｝

よ い ．こ れ は 金属 イオ ン に 水 が 配位 し ， Li
＋

も c 。
＋

も

ほ ぼ 同 じ イオ ン 半径 に な っ た と考 え れ ば よ い ．水溶液中

で は イオ ン 半径 の 大 き い もの ほ ど K 。、，は 大 き く な っ て

い る，こ の 傾向 は キ ャ ピ ラ リ
ー
分析法 に よっ て も確 か め

ら れ て い る
1 り．

陽 イオ ン の 分配比 Dc ＋ は次式 で 示 され る．

MIBKDCEDCMCFCI

？

−BCI
−BBTCTG

　 　 　 　 9．37
＞ L52
　 　 　 　 7．s5
＞O．　35
　 　 　 　 7．50
＞0．乃
　 　 　 　 6．75
＞0．73
　 　 　 　 6．02
＞2．22
　 　 　 　 3．80
＞2．1且
　 　 　 　 1．69
＞O．76
　 　 　 　 0．　93
＞0．93
　 　 　 　 0．00

4L941

．139
，1

37．53
生 533
．932
．5

10．13　　　9．86
9．1　 　 9．7
4．86　　 9．3
9．93　　 且0．0
5．62　 　 9．5
2．28　 　9．2
2，38　 　8．9
2．23　 　 8．6

a ）MIBK ：isobutyl皿 ethylketonc ｝ DGE ： 1，2−dichloroethane；
DCM ： dichloromethane ；　 CF ： ch ］oroform ；　 ClrB ： e−di−
chlorobenzenc ； G且一B ； chlorobenzene ； B ：benzene； T ： tolu・
e皿 e ；　 CTG ：　 carbontetrachloride ．　 b）　 standard 　 se ］vent 　 ：

CTG ，　S．＝＝O．　 c ）transition 　energ ）
r （ref ．16）、　d）diciectric

constant （re £ 　1フ〉．　e ）so 且ubitity　par．ametcr （ref．17）

…
一［

謙 1暮；…会十 ・・ （1＋
。 。IA−，。）

（1＋ th，　A
−
］）

−
L − ・… …・……………

式  か ら，Dc ＋ を大 き く す る た め に は KD
，
　 K 。、，が 大

き く，K ；。，が 小 さ く な る よ う な 陰 イオ ン を 用 い な け れ

ば な らな い こ と が 分 か る．こ れ は 疎 水構造 型 試薬 で あ

る，

．（ii） 極性の 小 さい 溶媒 （E〈 10）

　 しば しば用 い られ る ク ロ ロ ホ ル ム は こ の 分類 に 入 る．

有機相 で の 解離 は ほ と ん ど無視 で き る の で ，Fig．2 の 実

線内 の 反応 を考慮 す れ ば よ い ．Dc ＋ は 次式 で 示 さ れ

る，

・c ＋ r 。罧 …1λ〒 KD （
　　　　　　1
1＋

κass ［Aコ ）
− 1

（・・

1＞ K
。。 、［A ］ ，す な わ ち ［C

＋

］〉［C
＋ ・A ］ の と き式（31は

（3）
’
とな る．

　　　Oc ＋
＝」（D

・
κ。、s ［A

−
］
＝K．x ［A

−
】

・・一 …・…一（3γ

式（3）
’
か ら，水 相 中 で イ オ ン 会 合 し や す く，分 配 係数 の

大 き い も の ， 言 い 換 え る と K。。、と KD の 積 K 。．
が 大 き

いも の ほ ど良 く抽出 さ れ て い る こ と が分 か る．従 っ て 抽

出 定 数 Kex （又 は log　K ．x ）の 値 を 用 い て 抽 出性 を 議論

すれ ば よ い こ と が 分 か る．式（3＞よ り次式（4）及 び活動度

補正 し た （4）
’
が 導 か れ る．

　 1
．
　 　 1　 　 　 1

　　　　　　　　　　　 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　〔4）　 　 ； 一 十
　　　　　　K。x ［A ］　 　 　 KD1）c ＋

1　 　　 1　 　 　　 　 且

D 。 ．

＝

κDT
＋

κ。．’f ’f
−

［A コ
t°”… ’’’”　（‘）

’

こ こ で KDT ，　K。．T は 熱 力学 的定 数 で あ り，f” f
一

は

C
＋

，
A
一

の 水 相 中 で の 活 量 係数 で あ る ．

　式（4 ）又 は （4）
’

に 従 い
， 対 イオ ン 濃度 の 逆数 に 対 し て

分 配 比 の 逆数をプロ ッ トす る と 直線関係が得 られ
， 縦軸

の 切片 か ら KD ，傾 き か う瓦 x を 求 め る
9）i！｝

− 15｝
こ と が で

き る ，

　3 ・2　イ オ ン 会合抽出 に 及ぼ す抽出溶媒の 影響

　 イ オ ン 会 合 抽 出 に お い て は，抽 出性 に 及 ぼ す 溶媒 の 影

響 は キ レート抽出に お け る よ り も は る か に 顕著で あ る．

Tab ］e　5 に 抽出溶媒 の 違 い に よ る抽出定数の 差 を示 して

い る
13 ）14 ），こ れ は トリ フ ェ ニ ル メ タ ン 系染料陽 イ オ ン

を用 い るハ ロ ゲ ン 化物 イオ ン
， 有機陰 イ オ ン の抽出結果

よ り得 ら れ た ，イオ ン 会合体 の 種類 に よ り ， 多少 の 違 い

は あ る が ，抽 出溶媒間 の 且og 　K 。x の 差 姐 og 凡 r
は ほ ぼ

等 し い た め，そ の 平均値 と し て 示 し て い る．又 ， 表中 に

は 四塩化炭素 を基準 と し た 場合 の Alog　K．x を S。x と し

』

て 示 して い る ．こ の S。x を 溶媒 の 抽出能 と 言 う こ と に す

る．Sex を用 い れ ば抽出溶媒 を取 り 替 え た 場合 に も抽出

定 数 を予 測 す る こ とが 可能 で あ る．

　Fig．3 に 極性 の パ ラ．
メ
ー

ター
で あ る 遷 移 エ ネ ル ギ ー

N 工工
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罐 6

。
．

ジー
4

20a

f●

dd

b　 △
C
　c

△
　　 ba

9● 　h

魯、

・

e

ム 正

　 　 e

d

2

hof

　 9

10 Table　6　Group 　contribution 　values （π values ）

　 81 Group π values Group π values

64

罐

20

32　　34　　　36　　38　　4G　　　42　ET

2　　 4　　 6　　 8　　 10　　12　　 t

85 　　9．0 　　95 　 1 　D δ

Fig，3．　The 　rdation 　betwcen　S　cx 　and 　ET ，ε and δ

　　　 S じx ： aparameter 　of 　thg　extraction 　ability 　or 　a 　so 亘一

　 　 　 vent 　fbr　 an 　ion　 ass   iation　　oomplex ；　ET ：

　　　 transiti・ n 　 cnergy （kJ　 m ・1
− L

）； ε ・dielect・ic　 c ・n −

　　　 sta 叫 　δ： solubnity 　parameter．1 ：ET ； 2 ： 樗 3 ：S．
　 　 　 a ： carbontetrachloride ；b ： to］uene ； c ：benzenc ；d ：

　 　 　 chlorobenzene ；　　 e ： θ
一dich且orobenzene ｝　　f： cblo ・

　 　 　 rofbrm ；g ：dichoromethane ；b ： 1，2−dichloro巳 ［hane

一GH3 ，一（】H ゼ
ーC6Hs
−CH2 ・C6Hs
−CloH7
−NO

！（配 ，メ》）
　 　 （o）
−C［（m ，P｝

　 （o ）
−Br（m ，P）
一1（m ，P）
−CN （m ，P）
『CF3 （皿 ，P）
−NH2 〔m ）

　 　  

　0．59 “

　　 −OH （m ）

　2．90傘

　　　 （ρ＞

　3、20 噸

　　 一〇 CHslp ）

　4．43 ＊

　　 −N （CHi ）2

　1．05　　　
−N （C2H5）1

　0・5　　　
−N （C3H7 ）2

　 1．04　　　
−N （qHg ）z

　O．3　　　
−NH （CH3 ）

　1．1　　　
−NH （C2Hs ）

　1．4　　　
−NH （C3H7 ）

　0．6　　　　
−NH （C ，Hg）

　1．3　　　
−NH （CoH5）

− 1．58　　 　
−N ＝N −

− 1，81

一1．18
− 0．54
　 0．ll
　 O．23
　 1．23
　 2．23
　 3．23
− 0．690

．〔RO
．69

　 1．290
．83G
，31

ET16 ♪
， 比 誘電 率 ε

17〕
， 溶解 パ ラ メ ーター δ

1）〕 との 閧係

を示 して い る．ク ロ ロ ホ ル ム は い ずれ の プロ ッ トに お い

て も 直線 か ら外 れ て い る ．こ れ は イオ ン 会合体，特 に 陰

イ オ ン に 溶媒和 し や す い た め と考 え ら れ る ．ET と の 直

線的相関 は ク ロ ロ ホ ル ム を除 い て は大変良好 で あ る．溶

媒 の パ ラ メ
ーター特に ET 値が既 知 で あ れ ば Fig．3 の

関 係 か ら抽 出 能 を予 測 す る こ とが で き る，

　3
’
・3　イ オ ン会合体 の 抽出性 の 予測

　 イオ ン 会合抽出系 の 設 計の た め に は ，対イオ ン と抽出

溶媒の 選択 が 重要 で ある ．従来 は身近 に あ る 試薬，溶媒

の 中か ら よ り良い 抽出系 を選 び 出す こ と で 満足 して き た

き らい が あ る．そ の た め ，報 告 され て い る 抽出系の 中に

は 必 ず しも最適 と は 言 え な い もの も数多い ．溶媒の 選 択

な ど で少 し改良 す れ ば ，
か な り有望 な 分析 法 と な り得

る．

　抽出溶媒 の 選択 は Table　5，　 Fig．3 の 関係 を利用 し て

π value ： substituents 　on 　an 　aromatic 　ring，　except 　the　gronps
with 　asterisk

行 え ば よ い ．こ こ で は 対 イ オ ン の 選択 に つ い て 考察 す

る，

　 抽出性 の 予測 は大 き く分 け て ，次 の 三 つ の 方法 で 行 わ

れ る ．

　 （｛） 比較類推法 ：既 に 知 ら れ て い る 抽出系か ら類推

し，よ り合目的性 の 抽出系 を考 え 出す 半経験的方法 で あ

り，日常よ く行わ れ て い る 方法 で あ る．

　“L） 置換基 の 寄与 及 び そ の 加成性 に 基 づ く方法 ：（i〕

に 定量 性 を加味 した もの で あ る．あ ら か じめ 求 め られ て

い る 置換基 の 寄与分 （π 値 ）を加減 す る こ と に よ り
， 抽

出性 を 予 測 す る も の で あ る ．Table　6 に π 値 の
一

部を

示す．π 値 は 次 の 例の よ う に 用 い ら れ るJ こ こ で 10g

凡 ．は抽出溶媒 に ク ロ ロ ホ ル ム を用 い た と きの も の で あ

る （exp ．：実測値）．

例 1Zeph ＋ −C6H5 ・SOs
『

且og 　K 。．＝ 6．36

　　　Z ・ph
＋ −0

，
N −○ −So

，

−

　　　　　　　log　Kcx＝6・36十 π一NO2 ＝
ア．41　（exp ．7．39）

　　　Z ・ph
＋ −H 、N −O −SO

，

−

　　　　　　　log　Kcx＝ 6・36十 π一NH2 ＝4．55　（exp ．4．53）

例 2 マ ラ カ イ ト グ リ
ー ン MG ＋

と メ チ レ ン ブ ル ー

MB
＋

の 抽 出性 の 差

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

（CH ’12N

O 。◇
N （CH3）2

　　　　　　　φ

脚

（1ン野
ル

MB ＋

MG ＋

N 工工
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構造式 か ら，MG
＋

は MB ＋
に 比 べ C6H5 分程度抽 出定

数が 大 き くな る と予測 さ れ る．nc6HS −＝2，9 で ある の で

Aiog　K ．x （MG
−
MB ）

＝2．9

と な る （exp ，3．04）．

　   　 フ ラ グ メ ン ト法 ：ω を更 に 発展 させ た もの で あ

る ．イオ ン 会合体を陽 イオ ン C ＋
と陰 イオ ン A

一
に 分

け
， 更 に C ＋

，
A
一

を 構成成 分 （フ ラ グ メ ン ト ：プi，

乃，fs，…） に 分 け，そ れ ぞ れ の フ ラ グ メ ン トの 抽出性 へ

の 寄与分 （nJl，孕 ，駒
…）の 和 を求 め る こ と に よ り，

’
抽 出定 数 を計 算 で 求 め よ う と す る も の で あ る．次 節 で 詳

細 な説明 を行 う．

　3 ・4　フ ラ グ メ ン ト法 に よ る 抽 出 定 数 qog梅 ）の

予 測

　本節 で は イオ ン 会合抽出の 平衡論的 デ ータ の 多い 水
一

ク ロ ロ ホ ル ム 系 に つ い て 議論 す る ．

　3・4。1 抽 出 性 の 尺 度 の 基準 　 Fig，4 は 炭 素 数

（
−CH

，

一
）の 異 な る 第四級 ア ン モ ニ ウ ム イオ ン と斉種陰

イオ ン と の イオ ン会合体 の log　K
。 ． 値 を ア ル キ ル 基 の 総

炭素数 に 対 して プロ ッ トし た もの で あ る．（a ）は 長鎖 ア ル

キル 基 を持 つ R −N （CHs ）3
＋

，（b）は 対 称 性 の 良 い R4N
＋

の もの で あ る ．炭素数 が 20 を越 え る と 若干 直線 か ら外

れ て く るが，い ずれも良好 な 直線関係 を示 して い る ．直

．線 の 傾 き は 平均 0．59 で あ る （π．CH2 −＝0．59 ）
9）．こ れ ら

の 直線 を 炭素数 0 ま で 外挿 し た と き の 縦軸 の 切 片 は ，

864

202

同曽
賭

凱
。【

（a）

10

　　 4　32

／
・

°

　 　 　 e

　 15　 　 20

Number 　of

carbon 　 atoms

　 　 　 810

　 　　 6

　ぜ
4

　ぜ 2

　 　 　 025

　 　
− 2

（b）

〃
10　 15．　 　 20

Number 　 of

carbon 　 atoms

Fig．4　The 　relatien 　between　Iog　Kcx 　and 山 e 　num −

　　　 ber　 of 　carbon 　 atoms 　in　quatcrnary　 ammo −

　 　 　 nium 　ions

　 　 　 〔a）a且kyltrimethy」ammoniu 皿 ions； （b） tetraalky ］−

　 　 　 ammonium 　iens．　 Counter　ions ： 1．　C 「 ；2，　 Br ；

　 　 　 3，「 ；4，CHH17 ・SO3
−

；5，　picratc　ion

Tablc　 7　 Cvalues 　fbr　ionic　 skeletons 　of 　catio ロs
．

Cation Ionic　skeleton Cvalue

Long −chain 　a 且kyltrlmethylammonium 　ions

Symme ［rical　tetraalkylamm ・ nium 　l・ns

rV−A且kylpyridinium　ions

MonoalkyLammonium 　ions

Dialkylammonium 　ions

TrialkyLammonium 　ions

Alkylpyridinium　ions

Azo −dye　cations （R −AD
＋

）

Tetraphenylphosphonium （arsonium ）ion

Triphenylmethane　dyc　cations

　＿N ∈
＋

一
軒

｛〉
一NHs ＋

＞NH2 ＋

ラNH ＋

　　一◎・H＋

−N5 … ◎ ・・噛

P （C，Hs）4＋ ，　 As （C6H5）『

C （C ，H4
−
）ゴ

0．00

一1．20

2．95

一
〇．56

0．40

1．29

4．72

7．59

9．36，9．49

10．74
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そ れ ぞ れ の 陰 イオ ン の 抽出性 の 尺度とな る で あろ う．こ

の 値 を 陰 イ オ ン の A 値 と す る と，こ れ は ア ル キ ル 基 を

持 た な い 仮 想 的 な 陽 材 ・ ［
一申一］

＋

腿 準 1・と ・ た ご と

に な る．陽 イ オ ン の 抽 出 性 の 尺 度 を C と し，R −N
　 　 　 　 　 　 　 　 ’

（GH3 ）3
＋

型 の ［
−N −

］
＋

を基準 C≡O と す る．こ の よ う
　 　 　 　 　 　 　 　 1

に 陽イオ ン
， 陰 イオ ン の 抽出性 の 尺 度 を決 め る と，抽 出

定数 は 次式 で 計算 で き る ．

Table　8　 Cvalues 　for　cations

Cation Cva 】ue

log　Kcx＝ C 十A　　
・・・・・・…

　
−t・・・・・・・…

　
一・・・・・・・・・・・・…

　
一・・
（5）

従 っ て ，各種陽イオ ン の C 値，陰イ オ ン の A 値 をあ ら

か じめ 計算又 は 実測 に よ り求 め て お く と，そ れ らの 値 の

組 み 合 わ せ に よ り lo．g　K
。x を 求 め ，新 し い 抽 出 系 の 評価

を す る こ とが で き る．

　3・4。2　陽 イ オ ンの 抽出性の 尺 度 ：C 値　　総炭素数

n 個 の R −N （CHs ）B

＋

の C 値 は 次式 で 計算 で き る．

C ＝ 0．59n　（n ≦ 20）　　・・・・…　∴ …　一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（6）

n ＞ 20 で は 次式 を用 い る

C ＝ 0．58n　（n ＞20＞　　・・・・・・
・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　

9・・・・…
　（6）

’

　Fig．4 の （a ）と （b）を比 べ る と 炭素 数 が 同 じ と し た 場

合，R4N ＋
は 平均 1．20 小 さ く な っ て い る ．従っ て C 値

は 次式（7），（7γで 計算 で き る，

　 　 　 　 Quaternary　ammonium 　ions

CtsH33 ・N （GH3 ）2（CH2C6Hs ）
＋

（CDMBA
＋

）

CmHN ・N（CH3）2（CH2C6Hs ）
＋

（Zeph
＋

）
ClsH3プ N （CH3｝s

＋

（STMA
＋

）
Cl6Hs3 ・N （CH3 ）3

＋

（CTMA
＋

）
Cl4H

四
・N （CH3 ）s

＋

（TDTMA
＋

）

C12H2s・N （CH3｝s
＋

（DDTMA
＋

）

CioHm ・N （CH3 ）s
＋

（DTMA
＋

）
CeH17 ・N （CHs ）3

＋
（OTMA

＋
）

（CsHLI）4N
＋

（TAA
＋

）

（C4Hg）4N
＋

（TBA
＋

）

（C ，H7）4N
＋

（TPA
＋

）

（C6Hs ）4P
＋，（C6H5 ）＋As

＋

Methy ］ene 　B］ue （MB
・＋
）

　　　　　Azo−dye　catiens （R−ADbt
R ＝CH ゴ （CH3

−AD ＋

）

　＝C2Hs −
（C7H5−AD

＋

）

　
＝G3H7−〔C3H7−AD

＋

）

　＝C ＋Hg7（C ＋Hg−AD
＋

）

　 　 　 　T 【ipheny且methane 　dye　cations
Ethγl　Vio 】et 〔EV

＋

｝

Bri］liant　Green （BG
＋

）

Hofmann ’
s　Vio 且et （HV

＋

）

CryStal　Violet （CV
＋

）

Ma 且achite　Green （MG
＋

）
」

New 　Fuchsin　（NF
＋

）
Para　RosaniLine （PR

＋

）

13．8512
．7612
．2511
．2910
．038
．857
．676
．4910
．608
．245
．889
．48

．168

．218
．859
．399
．97

14．3tl3
．1412
．5411
．95U
．208
．726
．69

C 己0．59躍
一L20　（n ≦ 20）　　・…　一・・・・・・・・・・・…　『『・・・…　（7）

C ＝0．58n− L20　（n ＞20）　　・…　一…　一・・・・・・・・・・・・・…　（7）
’

　 し ば し ば用 い ら れ る 陽 イオ ン の イ オ ン 骨格 の C 値 を

Table　7 に 示す．　 Table　8 に は 分離分析 に お い て よ く用

い られ る 陽 イ オ ン 試 薬 の C 値 を ま と め て 示 して い る，

　Table　7 の イ オ ン 骨 格 の C 値 と Table　6 の π 値 を用

い て 陽 イ オ ン の C 値 を計算 で き る ．次 に 二
，

三 の 例を

示 す．

　（i） ア ゾ系染料陽 イオ ン

・疋》N − NO ・ ・C ・H ・）・　・Ci・・

・脳（｝ ・一 ・O ・R ・　 … ）

CI ＝
π R 一十 2．95 十 〇．31 十 2．90十 1．23

　 ＝ πh−十 7．39　（exp ．フ，59±0，17）

C2＝4．72十〇．31十 2．90 十 7r−NR2

　
＝

π一NR2 十 7．93　（cxp ．8．03 ± 0．13）

・ R−＆V ・一・O ・ … H…

（ii）　 トリフ ェ ニ ル メ タ ン 系染料陽イオ ン

・嚥 西く｝・（：：：：1憂
（咄 2

一X ニーN （C2Hs ＞2　EV
＋

　 C＝＝2（0．59× 2）十 2．90十 〇．59十 2（2．90 十 1．23）

　　＝14．il　（exp ．1431 ）
−X ＝ −H 　BG

＋

　C＝14．11− L23 ＝12．88　（exp ．13．14）

MG ＋
は BG ＋

の
一N （C2H3）2 を

一N （CHs ）2 に 変 え た も

の で あ る ．

　　　C＝12册 一2＝10．88 （exp ．11．20）

　EV ＋

，　 BG ＋

，　 MG ＋
で は実測値 と計算値 の 差 は 0．2〜

0．3 程 度 で あ る が，−NH2 三 つ 持 つ NF
＋

，　 PR
＋

，−NR
？

基を三 つ 持 つ HV ＋

，
　 CV ＋

な どで は実測値 は 計算値 よ

り も約 0．8 大 き い ．こ の 大 き な 差 は 2・3 で 述 べ た よう

に 共鳴 に よ る 寄与分 と考 え ら れ る ．共鳴 に よ る 効果 は ア

N 工工
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ミ ノ 基 の 親 水 性 が 大 き い もの ほ ど大 き い た め 厂 N （CH ，）2，
−NH2 で 顕著に現れ る も の と考え られ る

B）．

　S ・4 ・3　陰 イ オ ン の 抽出性 の 尺 度 ：A 値　　無 機陰

イオ ン の A 値 は 現 在 の と こ ろ 実測値 か ら しか 求 め る こ

とがで き な い．Tab且e　9 に 第四 級 ア ン モ ニ ウム イオ ン と

の 抽出定数 か ら求 め た A 値を示す．Table　9 の A 値を

結晶イ オ ン 半径 r
。

の 逆数 に 対 して プ ロ ッ トす る と 良好

な 直線関係 を 示す （F五g．5）．水 と の 相互作用 の 大 き い

OH
−
，対称性 が 悪 く T。の 算定が 困 難 な SCN

一
で は 若

干直線 か ら外 れ て い る ．Fig．6 は 水→ク ロ ロ ホ ル ム へ の

イォ ン 移動標準ギブズ エ ネル ギ
ー

変化（AG 、：／kJ　molr
’

）

に 対 して A 値をプロ ッ トし た もの で あ る ．AG
，7 は木原

Tab 畳e　g　Ava 且ues 　fbr　lnorgan疊c　anions

Anion r。t／A Avalue

F
−

OH
−

NO2
−

．C 「

NO3
−

Br
−

BF4
−

1
−

SCN
−

C 且04
−

ReO4CuCl

？

−

CuBr2Cul2
一

ウ
」

匚
丿

34

1．811
．891
，96

2．202
．152
．36

一11．06
− 9．07
− 8．11
− 8．08
− 7．05
− 6．89
− 5．80
− 5．32
− 5．17
− 5．03
− 4．45
− 4，83
− 3．67
− 2．32

ら の 液
一液 界面 ポ ー

ラ ロ グ ラ フ ィ
ー

に よ り 得 ら れ た 値 で

あ り
IS），実験 方法 は異 な っ て い る が 非 常 に 良好 な 直線

関係 を示 して い る ．A 値 も一種 の イ オ ン移 動 に 関す る平

衡定数 と い う考 え か ら，ギ ブズ エ ネ ル ギー
変化 に 換算 し

て Aa 　
，7 に 対 し て プロ ッ トす る と，傾 き は 予想 よ り も

少 し 小 さ い 0，8 と な っ た ．

　 こ れ ら Fig．5，
　 Fig．6 の 関 係 か ら ，

　 Tc ，
　 AG ，：な ど が

既知 の イオ ン に 対 し て は そ の イオ ン の A 値 を見積も る

こ と も可能 で あ る．

　 Table　 10 に は し ば し ば 遭遇 す る 有機 イ オ ン の 陰性基

の A 値 を 示す．−coor と 一SO3
一

の 差 は 1．30 で あ

り，液
一
液界面 ポー

ラ ロ グ ラ フ ィ
ー

に よ る R −COO
一

と

R −SO3
一

の 差 （−CH2 一
約 2 個 分 ）と よ く一

致
19）20｝し て

い る．

　Tablc　 10，　 Table　6 の 値を 用 い て ，次 の よ う に A 値

を計算 す る こ と も可 能 で あ る．

　（i） n
−CeHi7 ・SO3r （Ai），　 C6Hs ・SOs

−
（A2 ）

　　A1＝0．59× 8− 9．08＝− 4．36

　　（cxp ．− 4．19 ：TBA ＋

，　 TAA ＋
よ り 計算）

一9

一8

7　

6

 

三

雪
『

tC
・ystal　i・ n 五c ・adiu ・

〇

三
帽

一1

一10

一8

一6

一445

　 　　 6　 　　 7

　 　 rE
−i

／nm
−1

8

一5

一41520

　　　　25　　　　30　　　　35

　 　 △G：r ／kJ　mol −1
40

Fig．6　Thc 　relation 　between　the　parameter　for　anion

　　　 extTactability ，　A 　value 　and 　the 　standard

　　　 Gibbs　transfer　energy
，
△ Cl7

　 　 　 a ；C104T；b ：「 ； c ：BF4
−

；d ：NOs
−
； e ；Br

』
； f ：

　　　 NO2
−

；9 ：CI
−
．　△ G τ呈： ref ．18

Table　10　五 values 正br　an 五〇nic 　groups

Fig．5　The 　relation 　between　the 　paramcter　fbr　anion

　　　 erttractability ，　A　value 　and 　crys ［al　ionic　radii
　 　 　 of 　anions

　 　 　 a ：F
−

； b ：OH
−

； crC 「 ； d ：NO3
−

； c ： Br
−

；

　 　 　 f ：「 ；g ；SCN7 ；h ：CIO
‘

一

Grovp Avalue

一
〇 SO3

一

一SO ゴ
ーCOO

−

−0
一

一8，41
− 9．　08
− IO．38
− 11．44
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A2＝2．90− 9．08＝− 6．18

（exp ．− 6．40 ：Zeph ＋
よ り 計算〉

Table　 l　l　Avalues 　fbr　organic 　anions

Anion Avallle

（・・） メ チ ル オ レ ン ジ系染料陰 イオ ン

・・H … NO NL・倉 ・・3

　　　　　　（メ チ ル オ レ ン ジ ：MO
−
）

　 A ＝＝ O．23十 2．90十 〇．31→
−2．9e− 9．08 ≡− 2．74

　（cxp ．− 2．50±0．18）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 C1

（・・H ・… o ・・ N ｝…
−

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Cl
　　　 （エ チ ル オ レ ン ジの 誘導体 ：C 』

−EO ）

　 A ； 1．23十 2．90十 〇，31十 2．9  十 1．04 十 〇．3− 9．08

　 　＝− 0．40

　（exp ．− 0．40± 0．12）

Table 　 11 に は 実測値 か ら 求 め た A 値の 例 を示 す．

3 ・5 　抽出定数の 推算と抽出系の 設計

　C 値と A 値 を 知 れ ば，式  よ り 容易 に log　K 。。を推

算 で き る ．Table　12 に は 1・ g　K 。x の 計算値 と実測値 を示

す．両者 は ほ ぼ
一

致 して い る こ とが 分 か る，

　 Tab ］e　7〜12 の 数値 は水
一
ク ロ ロ ホ ル ム 系 の もの で あ

る が，Tab 且e　5 又 は Fig．3 の 関係を用 い て 他 の 抽 出系

へ 換算 す る こ とが で き る．

　現 在 の と こ ろ ， フ ラ グ メ ン ト法の 適用範囲 は一
価
一一

価 イオ ン 会合体 で あ る，実際 に は 複雑 な 形状 の 多価イオ

ン を 取 り扱 う場合 も多 い ．そ の よ う な場合 に も，置換基

の 寄与 ， 抽出溶媒 の 効果 ， 対イオ ン の 抽出性 な ど を考慮

し て よ り良 い 抽出系 を設計 す る こ と が 可 能 で あ る．Fig．

7 は Table　 5
，
　 Tablc　8 の 関 係 を ま と め た も の で あ る．

水平 な 線と染料陽イオ ン の 交点の 抽出系で は ， 同程度の

抽出定数 と な る こ と を示 し て い る．図 中 の EV
＋ 一トル

エ ン ，MB ＋ 一
ク ロ ロ ホ ル ム

，
　 PR ＋ −1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン

系 な ど は 同程度の 抽出定数 とな る，こ の 種 の 関係 図 を よ

く用 い られ る イオ ン会合性試薬 に 対 して 作成 して お け ば

よ り良 い 抽 出系 の 設計 が 容易 と な る．

Salicylatc
Phthalate

4−Nitrophenelate
2，4−Dinitrophcnolatc
Picratc（Pic

−
）

2，4，6−Trichlorophenolate
2，4，6−Tribromophenolate
2，4，6−TriiOdophenolate
2，4−Dinitrobcnzoate
2，6−Dinitrobenzoa［e
2，4，6−Tribromobenzoate
2，4，6−Triiodobenzoate
2，4，5−Trich且orobenzene 　su且fonate

2，4，6−Trinitrobenzene　su 且fi〕nate
Hexy 「

Methyl　Orange （MO ）
Eihyl　Orange （EO ）

Propyl　Orange（PO ）
C12−Moa ）

Ci？
−Eob 〕

Cl2H25 ・SOsr （DS
『
）

Cl2H2s ・OSO3
−
（LS

−
）

C
］2H25

・C6H4 ・SO3r （DBS
−
）

一6．02
− 5．88
− 5．97
− 4．11
− 2．45
− 4．80
− 4．00
− 2．88
− 6．25
− 6．55
− 6．42
− 5．91
− 3．69
− 3．98
　0．36
− 2．50
− 1．52
− 0．38
− 1，43
− 0．40
− 1，70
− 1．02
　 0．43

a ）dichloro　derivative　 of 　MO ；

tive　of 　EO

Table　 12

b）dichloro　deriva一

Comparison 　 of 　estimated 　 extraction 　 oon −

SIant 爭With 　experimental 　valueS

4　抽出分 離を伴 う吸光光度

　 定量法の 設計

Cation Anion
　　 109 亅（cx

　

Catαd・　 Exp ・　　Rer

　4 ・1　陰 イ オ ン 界面活性剤 （洗剤）の 定量法

　陰イ オ ン 界面活性剤 AS
一

は 疎水性の 長 鎖 アル キ ル 基

を持 つ イオ ン で あ り，染料 陽 イ オ ン CD ＋

との イ オ ン 会

合体 は 有機溶 媒 に 抽 出 さ れ や す い ．Table　 5，
　 Table 　8

TBA ＋

TPA
＋

TEA ＋ a）

TPA
＋

TAA ＋

TBA
＋ 、

TAA ＋

TPA
＋

CHs −AD ＋

C3H ブ AD
＋

CH3 −AD ＋

CH3 −AD ＋

HV ＋

HV ＋

MB ＋

MB
＋

Pic
’

Pic
−

Pic
−

1
−

Pic
−

NS
− b｝

NS
　

TS
−

c ）

C 】04
−

C6Hs ・SO ，

−

Cl
−

Br
’

C2H5 ’SO3
−

C4Hg・SOs
−

C］04
−

C ，HsSO3
一

5．793
．431
．070
．568
，153
，595
．950
，293
．183
．210
．131
．324
．645
．823
．131
．98

　 5，91
　 3．64
　 1，32
　 0．51
　 8．5
　 3．45
　 5．79
　 0．00
　 3．16
　 3．16
− 0．08
　 1．19
　 4．55
　 5．95
　 3．4
　 1．8

111223332222333322222222111111

且

1

Extraction　solvent ： chlorofbrm ；　a ）　tctraethylam −

monium 　ion；　b） 2−naphthalenesulfbnate 　 ion；　 c）
toluenesul 〔bnate　ion
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の 溶媒 と染料を組 み 合 わ せ る と様 々 な 抽出系 が 考 え ら れ

る．そ の 中 の
一

つ が Jls法 な ど
’
24）

で 採用 さ れ て い る

MB
＋ 一

ク ロ ロ ホ ル ム 抽出系 で あ る が ，抽出性 は 十分大 き

い と は 言 え ず，複数回 の 抽 出，洗 浄 操 作 を必 要 と す る．

そ こ で 新 し い 抽出系の 設計 を計画 した．環境水 へ の 適 用

話
く

凶
O

12345

li　 　　　 　　　 67
　 話

ヒ 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 8

1薯

ABC 　　 D 　　 EFGH 　 I

0　 　 2　 　 4　 　 6

　 　 　 　 　 s。，
10

Fig．7　Prediction　diagram 　for　 extractability 　 of 　an

　　　 ion　association 　 complex 　 with 　a 　cadonic 　dyc

　 　 　 and 　 an 　 CXt 「aCtiOn 　SOIVent

　　　 Dye 　cations ： 1，　EV
＋

； 2，　BG
＋

；3，　HV
＋

；4，　CV
＋

｝

　　　 5，MG
＋

；6，　NF
＋

；7，　MB
＋

；8，PR
＋ ．　 Extraction

　 　 　 solvents ： A，　 carbontctrachLDride ； B，　 toluene ； C ，
　 　 　 benzcne ； D ，　 chlorobenzene ； E，　 o −dich且orebenzcnc ；

　 　 　 F，chlorof 〈）rm ； G ，　dichLeromethane； H ，1．2−dichlo−

　　　 roethane ；1，　isobutylmethyJketone

を考慮 し， 次 の 条件 を 満 た す系を 目的と し た．

　（i） 2× 10
−
5MCD ＋

下 で ，5× 10
−
7MAS

一
の 95％

以 上 を 1 回 の 抽出操 作 で ，20 倍 濃 縮 が 可 能 な こ と．

　 （iO　 5 × 10L ’ Mcr の 共存 下 で 試薬 か ら 試験値 が

0．0】以下 （［CD
＋ ・cr ］。〈 10

− 7
　M ）で あ る こ と，

　〔i）を満足 さ せ る た め に は，（CD
＋ ・AS

”
）の log　K 。．は

7．3 以 上 で あ れ ば よ い ．も し，99％ 以上 抽出 し た い 場合

に は log　K
。x ≧ 8 で あ れ ば よ い．

　〔ii）を満足 させ る た め に は （GD
＋ ・CF ＞の log　K 。x は 1

以 下 で あ れ ば よ い ．

　 Tablc　13 は （i），（ii）の 条件 を考慮 して 可能性の 高 い と

思 わ れ る 抽出系 を選 び 出 し，実際 に 実験 に よ り確 か め た

もの で あ る．抽出溶媒 の 沸点，毒性 ， 水 と の 相互 溶 解 ，

操作上 の 便宜 を考慮 し ， 若干抽出率 は悪 い が EV 一トル

エ ン 系 を推奨 して い る
25）．実 際 に 得 ら れ た モ ル 吸光係

数 を 見て も，MB ＋ 一
ク ロ ロ ホ ル ム 系 よ り も優れ て い る こ

とが 分 か る，

　海水 は約 0．5M の 食塩を 含 ん で い る．多量 の C1
』

は

過剰 の CD ＋

を伴 っ て 抽 出 さ れ
， 正 の 誤差を与 え る．

EV 法 で は 試薬 か ら 試験値 0．2 の 増大 と な る．こ の 場合

に 有機相 を酸
26 ）

又 は蒸留水
27 ）で 洗浄すれ ば 0，02 程度 に

下 げ る こ とが で き る．こ の 方法 は 海水，河川水又 は こ れ　
’

らの 混 合試 水 に 適 用 で き る 有用 な 方法 で あ る ．

　CD ＋
を 用 い る抽出／吸光光度法 の 原 理 が FIA に も適

用 さ れ た．Fig．8 に 示 す 流路 を用 い て ，1 時間 20 試料

の 分 析 も可 能 で あ る．FIA の 利 点 は 迅 速 ，簡 便 の ほ か

に
， 微少 な 吸光度変化を再 現性良 く検出で き る の で 高感

度 で あ る こ と．そ し て 閉鎖系で 行 う こ とが で き るの で 抽

Table　 13The 　 extraction 　 constants 　 prediczed　 and 　 experimentally 　 obtained ，　 and 　 the　 molar 　 absorptivities 　 for
anjonic 　 surfactants

c
邑黔 一

・

農
　　 10g　Kcx　calcd ．

−

DS
−

c ）　　 LS
−［，　　DBS

−
e）

Molar 　absorptivities ／lO4　1　mol
一

匸

cm
一

DS
一

LS
’

DBS
’

PR ＋

CV
＋

EV ＋

MB ＋

GH ゴ AD
＋

DCECFCI

−BBTBTDCECFCF

一
〇．4

− 1．9
　 0，8
− 1．9
＜
− 2

　 0．6
− O．4
　 1．4
　 0．0
− 0．1

一〇．3
− 1．4
　 0．9
− 1．2
− 2
　 1．2
　 0．2
　 i．2
　 0．1
　 0．1

1032468655α

i

乳

乱

生

7．
α

ス

α

a

8709125212658558787743657819888
フ

97699988

5．04（538）　9．31（537＞　9．54（537）
3．89（550）　　6．34（549）　　6，68（550＞
7．85〔598）　 9，33（599）　 9．10（599）
4．41（612）　8．25（612 ＞　8．20（612）
L20 （612 ）　6．89 （612）　6．96（612）

lLOO （615）　10．70（615 ）　11．30（615）
9．89（6［5）　 9．86 （615 ）　［0 ．60（615 ）

9．86（658）　　7．56（658 ＞　11．20（658）
7．63（654）　 6．35〔654 ）　9．47（654 ）

　　　　　 6．70（564）

a ）abbreviation ： see 　Tab 且e　8．　 b）abbreviation ： see 　Tab 且e　5．　 c）DS
−

：CmH2s ・SOs
−

；LS
−

： CmH2s ・OSO3
−

；

DBS
−

：Cl2H2s ・C6H4・SO3
−
．　 The 　values 　in　parentheses　are 　the 　maximum 　wavelcngth ．
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の

S
（

C

RS

OS

（b＞

S

 

U
属

開

コ

』

O
の

』

ぐ

一一鼻

Time

Fig．8　Flow 　diagTam 　for　 anionic 　 surfactant 　deter−

　　　 mlnation （a ）and 　now 　signals 　fbr　lauryl　su ［−

　　　 fate（b＞

　　　 （a ）：CS，　carricr （H20 ）； RS ，　reagent 　solution （MB
＋

　　　 十　Na2SO4 ，　 pH 　 5）； OS ，　 o−Clichlorobenzene； P，
　　　 pumps （0，8　ml 　min

−1
）；S，　sample 　injection（100 岬

　　　 or　3eOμ1〕；Seg，　segmentor ；EC ，　extraction 　coil （0．5
　　　 mm 　i．d．　X 　300　cm ）；PS ，

　phase　separator ；D ，　detec一

　 　 　 しor （658　 nm ）； R ，　 recorder ； VL　 and 　 V2，　 nced ［e

　　　 valvcs ； aq．W ，　aqueous 　phasc　wastc ；Qrg ．　W
，
　orga ・

　　　 nic 　phase　waste ．　（b）：］auryl 　sulfate ／pg 「
1

：A ，
　　　 600； B，401； C，199；D ，101；E ，40；F ，tap 　water ；

　 　 　 G ，river 　water

出溶媒 に よ る環境汚染 も少 な い こ とで ある．抽出系 は ，

CH3 −AD
＋ 一ク ロ ロ ホ ル ム

2a ｝
，
　 MB ＋ 一

θ
一ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン

が 好 ま し い ，特 に 後者
29）は溶媒 の 沸点が 高 い こ と か ら

推奨され る．

　4 。2　ア ル カ リ金属イオ ン （Na ＋

，
　K ＋

）の定量法

　 ク ラ ウ ン 化合物 を 併用 す れ ば ア ル カ リ金属イオ ン の イ

オ ン 会 合 抽 出 性 は 大 幅 に 改善 さ れ る．例 え ば ジ ベ ン ゾ

ー18一ク ラ ウ ン ー6 （DB18C6 ），ピ ク リン 酸イオ ン Piビ を

用 い れ ば ベ ン ゼ ン に も抽出で き る．抽出平衡定数 は 次の

値 と な る こ と が 報告 され て い る
30 ）．

　　　　［ML
＋ ・Plc

−
］。

K ・ ・M 广
［M ］［L］。［Pi，

一
】

io9」（E 〔Na 〕
＝2・2，　log　KE （K ）

＝4・65

 

o

一

一

一

2

Fig．9　The 　re 】ation 　between　log　D 　and 　log［L］o 　X
　　　 ［Pic

−
］

　　　 D ；distributio皿 　ratio 　of 　 alkali 　 metal 　 ions； L ：

　　　 dibenz〔）
−18−crown −6；Pic

−
：picrate　ion； Extraction

　　　 solvent ： benzene；　1，K
＋

；2，　Na
＋

　多量 の Na ＋

共存下 で の K ＋
の 定量 で は，　 Na ＋

は 正

の 誤差 を与 え る．こ の よ うな 場合不完全抽出 の 条件 を選

べ ぱ Na
＋

の 妨 害 を低 減 さ せ る こ と が で き る．　 DB18C6

と Pic
一

系 で ［Na
＋

］
＝10［K

＋

亅の 場合 を 考 え て み る ．分

配 比 D は 次式 で 表 さ れ る．

1〕Na ＝102’2［L］Q ［Pic
−
］，log　DNa ＝2．2十 lo9［L］o ［Pic

−
］

DK ＝IO4
．6s

［L ］o ［Pic］，
］og 　DK ＝ 4．65十 Log［L】o ［Pic

−
］

　Fig，9 に log　D −Log［L】。［Pic
’
］の 関 係 を示 す．　 K

＋

を

99％ 抽 出す る 系，す な わ ち Iog　1）K ＝2 （図 中 の A ＞で

は log　1）N 。＝− O．45 と な り，　 Na ＋

は 260％ の 正 の 誤差

を与 え る．］og 　1）K
ニ0 （B ＞で は Na ＋

は ＋ 4％ ，
　 log　DK

； − 1 （C ）で は ＋ 3％ の 誤差 を与 え る．計算上 は 不 完

全抽出の ほ う が Na ＋

の 影響 は よ り小 さ い が
， 抽出率の

低下 に 伴 い
， 感度及 び精度が低 下 す る．

　FIA は 再現性 に 優れ
， 感度は電気的 に 向上 させ ら れ

る の で，低 い 反応収率の 系 に も適用 で き る．従 っ て K ＋

の 定量 に は 好都合 で あ る，Pic
一

の 代 わ り に 抽出性 が 良

く， モ ル 吸光 係 数 の 大 き い ア ゾ 系 陰
．
イ オ ン 染 料

C］2
−TOO

−
（トロ ペ オ リ ン 00 の ジ ク ロ ロ 体）を 用 い

た．5XlO
− 5M

の K ＋
の 抽出率 ぽ約 30％ で，20 倍 モ

ル 量 の Na
＋

も約 7％ の 正 の 誤 差
Sl ）を与 え る の み で あ っ

た ．C12−EO
−

，
ベ ン ゾー18一ク ラ ウ ン ー6 （B18C6 ）を用

い ，抽出溶媒を （ベ ン ゼ ン ＋ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン ＝1＋ 1）と

し た ．B18C6 が 低濃度 の と き に は K ＋
の み を 定量

B2 ｝
で

き，高濃度 に す ・
る と Na ＋

，　 K ＋
も 抽出 さ れ る．シ リ カ
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

160 BUNSEKI 　KAGAKU Vol．　38　（1989 ）

ゲ ル カ ラム を 流 路 に 組 み 込 む こ と に よ り，Na ＋
と K ＋

を分離定量 す る こ とが可能 と な っ た
U3〕．対陰 イオ ン に

TBPE
一

を 用い れ ば Na ＋
と K

＋

を高感度 に 定量 で き る

こ と も分 か っ た躅 ．

　 4 ・S　金属 に 配位 しない 陰性基を持 つ キレ ート試薬を

用 い る 金属 イ オ ン の 抽出分離 ・定量

　 4 。3 ・1 過 剰 試 薬の 除 去 法 を併 用す る キ レ
ート陰 イ オ

ン の選択的抽出　　金属 に配 位 し な い ス ル ホ ン基 を 持つ

試薬 は，水溶性キ レ
ート陰イオ ン を生成す る の で 水溶液

で の 吸 光光 度定量 に しば しば 用 い ら れ る．Z五eg 且er ら は

一SO ゴ 基 を持つ キ レ ート陰 イ オ ン も疎水性 の 大 き い 陽

イオ ン を用 い れ ば 有機相 に 抽出 で き る
SS）こ と を示 し

た．我が 国 で も疎水性の 大 き い 第 四級 ア ン モ ニ ウム イオ

ン を用 い る抽 出 法 が 多 数 開発 され た ．こ の 種 の 抽出／吸

光光度 法 の 欠点 は，ω 過 剰試薬 もか な り抽出 され る た

め，試薬 か ら試験値 が 大 き い ，（iり試薬 か ら 試験値及 び

キ レ
ー

トの 抽出性 が 共存陰イオ ン の 影響 を受 け や す い，

こ と で あ る．こ れ ら の 欠点 を改善 す る 目的 で 抽 出 平衡 論

に 基づ く検討 を行 っ た．

　ニ トロ ソ ・NW 酸 （H2R ）を用 い る ク ロ ロ ホ ル ム 抽出

系 に つ い て 考察 す る．置換基 の π 値及 び 荷数 か ら キ

レ ート及 び 試薬 の 抽出性 は次 の ように な る と予想 され

る．

CoR33− 〉

OH

SO3一

NO
〉

0一

lDO80x60

ゴ
　 4020o

　　　　　　　 10g［C卜］

Fig．10　The　 rclation 　bctween　percent　 extraction

　　　　 and 　lo9［Gl
−
］

　　　　H2R ：2−nitroso −1−naphthol −4−sul 正onic 　acid ；Count−
　　　　 er　 eati・n ・ Zephiramine（10

−3M
）； extracti 。 n

　 　 　
lsolvent

： chlO 「 oform

10080

試 　60

国

“

　 40200

CoR33． R2一

（HR
−
）

SOs一

（R2
−
）

NO

　CoR ゴ で は，親水性基 の 一
〇H ，−NO が 金 属イオ ン

の 方 へ 向い て い る ため，HR
’

よ り も抽出性 は 良 い が 差

は わ ずか で あ ろ う．R2
一

は抽 出性 は か な り悪 い で あ ろ

う．Tablc　3 の 抽出定数 か ら もこ の こ とは 分 か る．　 Fig．

10 は 対陽 イ オ ン と し て Zeph ＋

を用 い た 場合 の C 「 共

存下 で の 抽出率 の 計算結果 を示 して い る．pH 》 pκ。（＝

6．16＞の 下 で ［cr ］
＝1M と す れ ば，　 R2v 型 の 試薬 は ほ

と ん ど抽出 さ れ な い こ と に な る
36）．過剰 の 試薬 が 除去

さ れ た こ と に よ り，312nm で の 測 定 も可 能 と な りモ ル

吸光係数 （ε）＝6．6× IO4　l　morlcm
’1

の 高感度定量法

が 開 発 さ れ た．こ れ は 従来法 （530nm ，　 e ・・1．3 × 104　1

mo 「
1cm − 1

）の 5 倍 の 高感度 で あ る ．

　本法 の よう に 光吸収 を示 さな い 陰イオン を適当量加え

一4 一3　　　 −2
109［TBA ＋

］

一1

Fig．11　The 　 rclation 　between　percent　 extractjon

　　　　 and 　log［TBA
＋

］

　　　　H2R ：2・nltmso 一ト naphtho14 −sulfbnic 　api ｛1；TBA ＋

：

　 　 　 　 tetrabutylammonium 　ion； Extraction　solvent ：

　 　 　 　 ch 旦oroIbm ；pH 　B．6

る と い う単純 な 操作 に よ り二 つ の 欠点 は除か れ た．本法

の 概 念 は 幅広 い 応用性 を持 つ もの で あ り ，
ニ トロ ツ

ーNW 酸 で ニ ッ ケ ル
37＞，銅 の 定量 法

3s ）も確立 さ れ た．更

に ホ ウ素
39）
− 42 ）

， 鉄
43）

， ア ル ミニ ウ ム
4− ）＋ S）な ど の 定量 に

も応用 さ れ た．

　4 ・3 ・3　最適対陽イオ ン を用 い るキ レ
ー

ト陰 イ オ ン の

選択的抽出　　キ レ ートと試 薬 の 抽出性 に 差 が あ る と す

れ ば最適の 対 イオ ン で 希望 の もの の み を選択的 に 抽出分

離 で き る．4・3・2 の 方法 は抽出性 の 極 め て 良 い 対 イ オ ン

1 種類 と適当 な 陰イ オ・ン を 準備 す れ ば よい が，こ こ で

は，あ ま り抽 出 性 の 良 くな い 対 陽 イオ ン を用 い て，そ の

濃度変化 に よ り選択的抽出 分 離 を行 お うと す る もの で あ

る．Table　3 の TBA ＋

を用 い る 場合を説明 す る，　 Fig．

11 に 10g［TBA
＋

亅と 抽出率 の 関係 を示 す．［TBA
＋

］＝

lO
’3

　M 程 度 に す れ ば CoR3s
一

の み を選 択 的 に 抽出す る

こ とが 可能 で あ る
46 ）．307nm で の ε は 6．5× 104】morI
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cm
− 1

で あ っ た．

　4 。 3・4 　染料 陽 イ オ ン を 用 い る キ レート陰 イ オ ン の 抽

出 に 基 づ く高感 度定量 法　　TBA
＋

と同程度 の 抽出性

を 示 す 陽 イ オ ン に CH3 −AD ＋

，　 MB
＋

が あ る （Table

3 ）．TBA ＋

の 代わ り に 染料陽 イオ ン を用 い
， そ の 染料

の 吸 収 を利用 す れ ば
， n 個 の

一SOs
一

基 を持 つ キ レ
』

ト

の 場 合 に は 見掛 け の モ ル 吸光係数 は （n × ε）と なる （ε ：

染料陽 イオ ン の モ ル 吸光係数），CoR33
−

（H2R ： 二 トロ

ソ
ーNW 酸）に つ い て 検討 し た と こ ろ ，　 MB ＋

，トリ フ ェ

ニ ル メ タ ン 系染料 陽 イ オ ン で は 抽出率 は 予 想 よ り もか な

り悪 い が ，ア ゾ 系染料 R −AD ＋

を用 い れ ば 定量的 に 抽出

で き る こ と が 分か っ た （抽出溶媒 ： ク ロ ロ ホ ル ム ）．抽

出率
一log［R

−AD ＋

1 の 関係 か ら
，
　 C

，
H5 −AD ＋

で 10
− 4

　M
，

C3H7 −AD ＋
で は 3× 10

’s
　M 程度 と すれ ば よい こ と が 分

か っ た ．C3H7 −AD ＋
を 用 い る と，566 　 nm で ε

＝1．66　X

lO51m ・1
− icm − 1

と な り，ア ゾ 染料 の ε の ほ ぼ 3 倍 と

な る．
こ ．と が 分 か っ た

12 ）．FeR3 ｛
一

（H2R ： ニ ト ロ ソ
ー

NW 酸 ）の 抽 出 に も適 用 され ε
＝2．1× 1051mo 「

！
cm

− 1

（555nm ）で あ っ た
47 ）． こ の 原 理1・も陰性基 ．（ISOg

’
）

　 　 　 　 　 　 　 　 　　　　 　　　　　 　　　　 　　
’

を持 つ キ レート陰 イオ ン の 抽出 に 広 く適用 で き る高感度

吸光光度 法 で あ る．

　 4 ・4　染料陽イオ ン を用 い る 錯陰 イ オ ン の 抽出分 離 に

基 づ く吸光光度法

　 4 ・4 ・1　キ レ
ート陰 イ オ ン 　 金 属 イ オ ン の 配 位 数 は

満足 され て い る が ，電荷 は 中和 さ れ ず陰 イオ ン性 キ レ
ー

トと な る 場合 が し ば し ば あ る．こ れ ら の キ レ
ー ト陰 イ オ

ン は
一

般 に 親水性 部 を 中 心 金 属 イ オ ン に 向 け て い る た

め ，疎水性 の イ オ ン と な り や す く，染料陽 イオ ン を 用 い

る と有機溶媒 に 抽出 され
．
や す い ．

　Fe2＋

は ニ トロ ソ フ ェ ノー
ル HR と 反応 し ［FeR3］

一

を生成す る．ロ
ー

ダ ミ ン B （Rhod 　B
＋

）と の イ オ ン 会

合体 は ベ ン ゼ ン に も抽出され る ．電子吸引性 の 置換基 を

持 つ ニ トロ ソ フ ェ ノール ，
ニ トロ ソ ナ フ トール 類 は か さ

高 さ と電荷 分 散 の 寄与 に よ り抽 出性 は大 き い
48）。

　 ホ ウ 酸 の 形 で 存在 す る ホ ウ素は 水溶液中 で は 反応性 に

乏 し く ， 又 反 応生成物と 反 応試薬 の 吸収波長 の 差 も小 さ

い ，そ こ で 染料陽イオ ン と の イオ ン 会合を利用 す る こ と

を 考 え
， ホ ウ酸 と錯陰 イオ ン を 形成 す る 試薬 の 開発 を行

っ た．試薬 と し て は プ
．
ロ ト ン 解離性 の 基 を 二 つ 持 つ

H2R が 好 ま しい ．次 の よ う に 反 応 し，錯 陰 イオ ン を 形

成す る．

H ，BO3 十 2H2R → 、［BR2 ］
一

十 3H20

　 こ の ような 試薬 と し て ，2
，
4一ジ ニ トロ ー1

，
8一ナ フ タ レ ン

ジ オ
ー

ル ，2，6
一ジ ヒ ドロ キ シ安息香酸及 びカ テ コ

ー
ル 誘

導体 を見 い だ し た．

　 ヒ 酸 も H2R 型 試薬，例え ば カ テ コ ー
ル 及 び そ の 誘導

体 と反 応 し ［AsR3 ］
一

を 生成 し，染料陽 イオ ン を 用 い て

有機溶媒 に 抽 出 され る．

　酸素配位 を 好 む モ リ ブデ ン 酸 イオ ン も H2R 型試薬 の

カ テ コ
ー

ル 類と 反 応 し，次の よ う な 錯 陰．イオ ン を 形成

し，MG ＋
で トル エ ン に 抽 出 さ れ る ．

　　　H2MoO
＋
十 3H2R − − H ・MoR2 （HR ＞十 3H20

　　　H ・MoR2 （HR ）十 MG ＋

　　　　　　　　　　
一 ← （MG

＋ ・MoR2 （HR ）つ 。
十 H

＋

Table　14　Spectrophetometric　methods 　based　on 　the　formation　of 　chelate 　anions 　and 　their 　solvent 　extraction 　with

　　　　　 cationic ・dyes

Metallon Chelate　agent （HR 　or 　H7R ）
Che ］atcanlon Dyea｝

Extr，　　　　λ
max ／

SO］vcntb
）　 　 nm

EC） Ref．

Fe2
＋

Ni2
＋

B （III）

As （V ）

4−Ch 且om −2−nitrosophenol
5−Chlom−2−nitrosophe 皿 ol

4−Ch ■oro −2−nitresonaphthol
4−Gh 且oro −2−nitrosonaphthol
争 Chioro■2．nitrosonaphthol
2，4−Dinit［v −1，B−naphtha 且ene・dio且
2，6・Dihydrexybenzoic　acid ．

2，6・Dihydroxybenzoic 　acid

3，5−Di・t・b嘩 ylcatechol

4，6−Di−t−butyl・3・methoxycatechel
Catecho匚
4−NitrocatechoL

Mo （VI ） 4，〔FDi −t−butyl−3−methexycatechel

FeR3
−

FeR3
−

FcRs
−

NiR3
−
　
’

NiRg
−

BR2
−

BR2
−

BR2
−

BR2
−

BR2
−

AsRs
−

AsR ゴ

MoR2 （HR ）
一

Rhod ．　B ＋ の

Rhod．　BRhod
．　B ＋

CV ＋

CH3 −AD ＋

BG
＋

CH ，
−AD ＋

MG
＋

EV ＋

EV
＋

BG ＋

BG
＋

MG
＋ ．

BBBTCFTCFG1

−BTTTTT

5854601164377028m1042373555565656666669．09
，09
．08
．26
．210
．36
．69
．510
．510
．29
．610
．98
．0

4B．50
狙

弼

49L251

，5253545556575758

・ ）・bb ・c ・i・ 重i… se ・・T ・bl・ 8．　 b）・bb … i・・i… sce　T ・bl・ 5． ・）m ・且・ ・ ab … P ・i・i・y／10
‘

lm ・1
− 1cM − 1・d）Rh ・d・mi ・・ B
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　 Table　14 に 著者 ら が 開 発 し た 吸光光 度 定量 法 を 示

す．抽 出 性 の 良 い 染料 イオ ン と 抽出溶媒 を用 い れ ば，キ

レートイオ ン の 抽出率 も良 く な る が，試薬 か ら試験 値 も

大 き く な る．こ の 種 の 定量法 で は 試薬 か ら試験値の 小 さ

い 染料 と 抽 出 溶 媒 の 選 択 が 重 要 な ポ イ ン トに な る ．試薬

か ら試験値 を 小 さ くす る た めに は ，適当 な濃度 の 希硫酸

で 有機相を洗浄 し，染料及 び過剰 の 試薬 をプ ロ トン 付加

体 と して 除去 す る こ と も効果的で あ る ．又 ， 過 酸 化 水素

に よ り トリ フ ェ ニ ル メ タ ン 系染料陽イオ ン を カ ル ビ ノー

ル 型 に 変 え る こ と も試薬 か ら試験値 を小 さ く す る効果的

な 方法 で あ る
55）．

　4 ・4 ・2 銅 ハ ロ ゲ ノ 錯陰 イ オ ン の 抽 出分 離　 銅

（II）イオ ン は ハ ロ ゲ ン 化物 イオ ン X
一

の 共存
．
ドで 還 元

剤 に よ り容 易 に 還 元 され 錯 イオ ン CuX
？

一
を生成す る．

適当 な陽 イ オ ン を用 い て 有機相 に 抽出 す る こ と も 可 能 で

あ る．例 え ば，CuCl2
一

は Zeph ＋
で ク ロ ロ ホ ル ム に 定

量 的 に 抽 出 さ れ る．こ の 抽出分 離法 は 銅 イオ ン に 非常 に

選 択的 で あ り，分離，濃縮法 と し て 有用 で あ る
3R ）5P）．

　第 四級 ア ン モ ニ ウ ム イオン と の 抽出平衡 の 検討結 果 に

よ れ ば，CuC12
『

は CIO4
一

よ り も抽 出性 が 大 き い こ と

が 分 か り，EV ＋

を用 い る 抽出吸光光度法 を確立 す る こ

と が で き
6°），鉄鋼中，ア ル ミ ニ ウ ム 中 の 微 量銅 の 定量

に 応 用 さ れ た
61 ）．

　更 に ，ア ゾ 系 染 料 陽 イ オ ン を用 い て
， CuC1ジ ，

CuBr2
−
，　 Cul2

一
の 抽出性 に つ い て 検討 し ， 抽出性 の 尺

度 を決 め た
匚゚ ）．

．
抽出性 の 順序 は 次 の と お り で あ る ，

　　　CuCl2
−

〈 CuBr2
−

〈 CuI2
−

A 値　　
一4．83　　　− 3．67　　　− 2．32

　 金 属錯 イオ ン と ハ ロ ゲ ン 化 物 イオ ン の 抽出性 の 差 は

CuBr2
一

が 最 も大 き い ．又 CuBr2
一

の 抽 出性 も比較的良

い こ とか ら，抽出吸光光度法 に 用 い れ ば よ い こ と が 予 想

され る．Tab ｝e　8 の 染料陽イオ ン と TabLe 　5 の 抽出溶媒

の 組 み 合わ せ の 中 か ら 定量法 と し て 可能性の あ る 抽出系
・を 選 び実際 に そ れ らの 良否を確認 した と こ ろ ， 感度 と試

薬 か ら 試験値 の 点 か ら，CuBr2
−
，　 CV

＋

を用 い る ク ロ

ロ ベ ン ゼ ン 抽 出法 が 最良 と 判 断 し た．吸 収 極大波 長 は

608nm で ，
ε
＝g3 × le4　1　mol

一
且
cm

−
1

， 試薬 か ら試 験 値

は 0 ．D57 で あ っ た．

　4 。5 染料陽 イ オ ン を用 い る ヘ テ ロ ポ リ酸 イ オ ンの 抽

出分離とリン
，

ヒ 素 の 定量

　リン 酸 ，
ヒ 酸 は 酸性溶液中で モ リ ブ デ ン 酸 と 反 応 し，

次の よ う な ヘ テ 白ポ リ酸 を生成 す る．

HsPMo 圏2040 モ リ ブ ド リ ン 酸

H3AsMo120
釦 　モ リ ブ ドヒ 酸

こ れ らの ヘ テ ロ ポ リ酸 は 300 〜400　nm に 光 吸 収 を 示 す

が ε は （1
〜2＞× 1041mo 「

1cm − 1
程度 で ある．

　 モ リブ ド リ ン 酸 イ オ ン は CD ＋
と イオ ン 会合体を形成

し，有機 溶媒 に 抽 出 さ れ る ，Babko ら は 9 種 の CD
＋

に つ い て 検討 し，CV ＋ 一
（ブ タ ノ

ー
ル ＋ シ ク ロ ヘ キ サ

ノ ー
ル ）混 合溶媒 を 用 い た と き 最高 の 感 度を得 て い る

（ε≡8 × IO
’i
　l　morlcm

− 1
）
62），こ れ は ，　 CV ＋

自身 の モ

ル 吸光係数 か らす る と，約 25％ の 抽 出率 に 相当 す る．

Shida ら は モ リ ブ ド リ ン 酸
一Zeph ＋

の イオ ン 会合体 が

｛シ ク ロ ヘ キ サ ン （CH ）−MIBK ｝混合溶媒 に 抽出 さ れ る

こ と を 報告 して い る
fia）．　 EV ＋

の C 値 は Zeph ＋

よ り も

約 L4 大 き い ，す な わ ち，　 EV ト

を対陽 イオ ン に 用 い れ

ば ヘ テ ロ ポ リ酸 を定量 的に 抽 出 で き る こ と が 予 想 さ れ

る，実際 に 確 か め た と こ ろ （CH ＋ MIBK ＝［＋ 3）混 合

溶媒を 用 い れ ば，602nm で ε
＝2．7 × 1051mo 「

lcm − 1
，

試薬 か ら 試験値 0．08 （2 倍濃縮時） と い う既 存 の 方 法 に

比 べ て も 最 も高感度， し か も抽出操作 1 回 ， 洗浄操作

を 必 要 と しな い 非常 に 簡 便 な 方法 が 開発
64）さ れ た． ヒ

素（V ）も リ ン と 同 じ 条件下 で 反応 す る こ と が 分 か り，

温 泉 水
G5），鉄鋼試料

66 ）
中 の リ ン

，
ヒ 素 の 定 量 に 応 用 し

た．しか し，次 の 2 点 に 不満足 を感 じた．O）振 り混ぜ時

間が 長 く ，30 分以上 で は 徐 々 に 吸 光 度 が 減 少 す る，（ii）

試薬 か ら試験値 が 大 き い た め ， 抽出濃縮を有効 に利用 で

きな い ．

　ま ず 6i）に つ い て 再検討 し た と こ ろ ，
こ の 原 因 の 一

部

は試薬 （モ リブ デ ン 酸 〉中 の 不純物 に よ る も の で あ る こ

と が 判明 し た．（・｝に つ い て も考察 を進 め ，こ れ は EV
＋

の 化学的特性 で あ る こ と を確 認 した．一般 に ト リフ ェ ニ

ル メ タ ン系染料 は 次 に 示 す よ う に
， 無 色 の カ ル ビ ノー

ル

型 と 有色 の キ ノ イ ド型 と して 存在 し，そ れ ら は プロ トン

付加体 と平衡 に あ る．

。α

¢

X
　
　
　
　
　

≠

＋

X

囎
X

　　　　↓↑

プ ロ トン 付加体

キ ノ イ ド型 （有色 ）

↑↓

プロ トン 付加体

力 ル ビ ノ
ー

ル 型 （無色 ）
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酸性 で は 有色 の キ ノ イ ド型 が 安定 で あ る と予 想 さ れ る

が ，EV ＋

，　 CV ＋

，　 BG ＋

な ど で は O．5M 硫酸中 で は 30

分 もす れ ば 無色 の カ ル ビ ノ
ー

ル 型 に な る こ と が 分 か っ

た．一方 ，MG ＋

，
　 PR ＋

な ど は 上 記 硫酸中 で も キ ノ イ ド

型 の プ ロ トン 付加体 と して 長期間安定 で ある こ と も分 か

っ た ．

　 以 上 の こ と か ら，酸性溶液中 で も安 定 な MG
＋

の 使

用 を考え た．EV
＋

と MG
＋

の C 値 に は 約 3 の 差 が あ

る ．こ の 差 は 抽 出 溶 媒 に よ り補 わ れ な け れ ば な ら な い ．

CH の 抽 出能 は 比 誘 電 率 （2．O ）， 溶 解 パ ラ メ
ー

タ
ー

（8．2）か ら考え て 四 塩化炭素よ り か な り低 い と予想 され

る．従 っ て ，CH の 代 わ り に ベ ン ゼ ン （B ） を 用 い れ ば

約 3 程 度 は 補 わ れ る も の と 予 想 さ れ る ．実 際 に
，

CH −MIBK
，
　 B −MIBK

， トル エ ン （T ）
−M ［BK 混 合溶媒

に つ い て 検討 し た ．（1十 3） の 混 合 溶 媒 で ε （630nm ）

は そ れ ぞ れ
，

16 × IO4
， 23× 104，23 × IOh 　mo1

−
1cm

−
1

と な り，T −MIBK も予 想外 に 良 い こ と が 分 か っ た，溶

媒 の よ り低 い 毒性 の 点 か ら （T ＋ MIBK ＝ 1＋ 3） を採 用

す る こ と と し た ．MG ＋

は 酸性で も安定な た め，あ らか

じ め モ リブ デ ン 酸塩 MG ＋

， 硫 酸 の 混合 溶液 を調 製

し ， 生 じ た 沈 殿 を 瀕 別後 用 い る こ と に し た．こ れ に よ

り ， 試薬添加操作 の 簡便 化 と同 時 に 試 薬 か ら試験値 を 大

幅 に 低下 さ せ る こ と が で き た
67｝．

　 MG 法 で は 振 り混 ぜ 時 間 は 2 分 間 で 十 分 で あ る，20

倍 の 抽 出濃 縮 も 可能 で
，

】 ng 　ml
− L

の リ ン を 含 む 試料水

の 場合，
．
吸光度 は 0．15程度得 られ る．

　MG 抽出法 に 基 づ く FIA で は，検出限界 0」 ngm1
− 1

P で あ り，0〜30ngmrl （試料 注 入 量 300μ
1），　 O − 0」

μgm1
− 1

（試料注 入 量 10 μ1）の 範 囲 で 検量線 は 直線性

を 示 し た
6a ）．迅 速，高感 度 な 定量 法 と し て 推奨 さ れ

る．

　4 ・ 6 色 変 化 を 伴 う酸 ， 塩基 の ニ ュ
ー

ト ラ ル キ ャ リ

ヤ ー

　
一

般 に
， イオ ン 会合性試薬 は イオ ン 会合 に よ りあ ま り

鋭 敏 に 変色 し な い ， し か し，イオ ン 会合 に 酸
一
塩基反応

を 組 み 合 わ せ る と ， 結 果 と し て イオ ン 会合体生成 に よ り

色 の 変 化 を も た ら す こ と が で き る ．こ の 種 の 試薬 の う

ち，電 気 的 に 中 性 の 試 薬 （color
−
changcable 　neutral

carrier ）に は
，
　 Fig ．12 に 示 す よ う に

， 酸 に 対 す る aci −

dophore と 塩 基 に 対 す る alkaliphere が 考 え ら れ る ．

alkaliphore に は ，　 Hexyl ・H ，　 TBPE ・
且 の よ う な 酸性 色

素が あ る．acjdophore に は Rhod ．　B な ど，が あ る ．

　acidophore と し て 次 に 示 す よ う な も の を合成 し，検

討 し た
69 ）70）．

（a）Acidophore：R

OrganicphaseAqueevsphase　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 CQ 亅or 　change　 color 　change

R 　　　　　　　　 HR ＋ ・A−　　　　　　　　 R

H＋，A
一

（b）Alka】iPhore：RH

phase 　　RH

AqueQusph

。。 e 　 B ・・ C ト’OH
一

OH −
　　 A

Organic　　　　color 　change 　R−・HB ＋ 　colo 「 change

R−・C ＋　　　　　　　 RH

　 　 　 　 H ＋
　　　HBorC ＋

Fig．12　Scheme 　for　thc　 reactions 　 of 　an 　 acidophore

　　　　with 　 un 　 acid 　 and 　 an 　 alkaliphore 　 with 　 a

　 　 　 　 base

0．8

β
　
　
　

　

4

0
　
　
　

　

α

　

 

り

口
駆

』』
O
的

』

ぐ

0．2

0
　 　500　　　　　　550　　　　　　600

　 　 　 　 Wavelength／nm

Fig，13　 Absorption　spectra

　 　 　 　Acidophore ：　 4−〔ハ「，　N −dibutylami 皿 opheny ］azo ）＿

　　　　p｝・ridinc（5 × 10
−5

　M ）；pH 　2；Extraction　so ］vent ：

　　　　chloroft 〕rm ；　且，　 reagcnt 　blank； 2，　lauryl　su 】fate　（9

　　　　XlO
−
6M

）

・（〉・1・◎ ・・1：
X 置＝H ，X2 ＝−CHz ，−C2Hs ，−C3H7 ，　 rC4Hg ，−C6Hs

Xl ≡X2 ＝−CH3 ，−C2Hs ，−CsH7 ，−C4Hg

こ れ うの 試薬 は ク ロ ロ ホ ル ム に よ く溶 け，黄 色 を して い

る が ，酸 HA を 取 り 込 む こ と に よ り，長波長側 に 吸収

を示す （Fig．13）．　 A
一

と して 陰 イオ ン 界面活性剤及 び

Pic
一

を用 い て 基礎検討 を行 っ た．関与す る 平衡定数は

次 の よ うに 定義 さ れ て い る．

K ・・
＝

［H ，
R ・ ・

］

【H
＋

亅［HR
＋

】 　　　［H
＋

］［R］
K・・

ニ
rHR

・

1
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　　　［R ］。

」（D
＝

　　　［R ］
’

　　　 ［HR
＋ ・A

−
］。

KE ＝

　　　［HR
＋ ・A

一
亅。

κ
α rHR ・

］［A
−
］

Kex
．［R］D ［H

＋

］［A ］　　Ka2・KD

Table 且5 に 各平衡定数 を 示す．　 Pic
一

の A 値 を用 い ， 各

試薬 の 且 R ＋

型 の C 値 を求 め た．結果 を Tabtc　 l6 に 示

す．こ れ ら の C 値 を 用 い て 各陰 イオ ン 界 面活性 剤 の A

値 を 求 め た ．対 陽 イ オ ン に よ ら ず，ほ ぼ 同 じ値を示 して

い る こ と が 分 か る．こ れ らの A 値 か ら ， 陰 イオ ン 界面

活性剤 の 抽出性 は 次 の 順 に な る こ と が 分 か る．

・
鞠 H

’

灘幾 ）・H ・S・ 3

（SSS
−
）

DS
−

，
　 LS

−
，
　 DBS

一
の A 値は Table　6，

　 Tab ］e　10 の 値

を用 い て 次の よ う に 計算 され ，実測値 と も ほ ぼ
一

致 して

い る．

DS
−
　A ＝ 0．59 × 12− 9．OB≡− 2．0　（exp ．− 1．7＞

LS
−
　A ； O ．59 　X 　l2 − 8．41 ；− 1．3　（exp ，− 1，1）

DBS
−
　A ＝0．59X 璽2十 2．9− 9．08」 0．9　（exp ．　O．4）

C
■2H2s

・SO3
−

〈 CL2H25・OSOs
−

＜ Cl2H25・C6H5・SO3
−

　 （DS
−
）　　　　 （LS

−
）　　　　　　　 （DBS

−
）

Tab 畳e 　 l5Equilibrium 　constants 毎r 争 （alky 且aminophenylazo ）pyridine

ReagentP κalpKa2log 　KDa ，

log　KEb ｝ Io9丿（cxc
）

DS
一

LSt ・
　　 DBS

一
SSS

一
DS

一
LS

　
DBS

一
SSS

一

XL ＝H

　X2 胃一CHs
　 X2 詈一C ？Hs
　 X2＝−C3H7
　×

2＝−C
弓
Hg

　 X2r −C6Hs
X

■＝X2

　
−CH3

　
−CIHs

　
−
〔】sH ；

　
一〔】4Hg

3．663
．803
．803
．772
．08

3．673
．823
．913
．72

5．455
．495
．555
．弓B5
．08

5．605
．675
．685
．58

3．554
．215
．005
．365
．17

十．705
．576
．487
．48

7．577
．097
．627
．697
，17

7．6D
’
7．797
．757
．77

8．248
．368
．368
．377
．79

8．038
．36B
．218
．42

9．629
．889
．819
．879
．27

10．3010
．3710
．33LO
．349
．76

5．676
．417
．077
．577
．26

6．707
．698
．579
．67

6．347
．087
．818
．257
．86

7．138
．269
．0310
．32

7．728
．609
．269
．759
．36

8．409
，099
．7810
．229
．85

い ⊂〉・ ・NO ・ 
E・t… ti・ n ・ ・1・ ent ・ ch 】… f・ ・叫 a ）K

・
一

［R ］。ノ［R］； b）・K ・
＝［HR

＋ ・A
−
］y［R ］。［H

＋

］［A コ； ・）κ。．一［HR
＋ ・A コ。／［HR

＋

］［A コ

Tab 艮e　 l6C 　values 　for　4−（alkylaminopheny1 ，azo ）pyridinium　ion　and ．A　values 　for　anionic 　surfactants

Reagent
log　K

。x

正br　pic
一 C 　vaLuc

Avalue

DS
一

LST DBS
一

SSS
　

xl ＝H

　X2 ＝−CH3
　×

2
＝ −C2H5

　×
2鬲一C3H7

　×
2

＝ −C4Hg

　X2三一C6H5
Xl ＝ X2

　
−CH3

　
雫C2H5

　
−C3H7

　
−C4Hg

4．925
，656
，306
．906
．44

70559317nj87B8Q

ゾ
8

8．429
．47

］O．29Ll
．49

一1．70
− 1．69
− 1．68
− 1．78
− 1、63

一1．72
− 1．78
− 1．72
− 1．82

一1．03
− 1．02
− 0．94
− 1．10
− 1．03

Tl ．29
一

且．21
− L．26
− 1．17

0．350
．500
，450
，400
．47

1．030
．99

且，030
．870
．96

Extraction　 solvent ： ch 且orofbrm
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SSS
一

の A 値 は 次の よ うに 計算 され る．

SSS
−
　A ＝0．59 × 18十 2（π」co2 ＿）− 9．08

　　　　＝1．54＋ 2（π一co2 −）

実 測値 は 0．98 で あ り ， L54 よ り も 約 0．6 小 さ い ，

π 一co2 一は 負 の 値 と予 想 さ れ，π一co2 −＝− O．3 と い う こ と

で あ ろ う．

　陰 イ オ ン 界面 活 性剤定 量 の 点か ら は ， 抽出性 の 良 い ジ

ブ チ ル 誘導体が 好 ま し い ．LS
一

との イ オ ン 会合体 の 吸

収 極 大 波 長 は 557　nm ，ε ＝ 5．5× IO41m 。rl 　cm
− 1

で あ

る．又 ，使用 で き る pH 範囲 の 広 さ 及 び強酸性域 と い

う こ と を 考 え れ ば，フ ェ ニ ル 誘導体 も実用性 に 富 む 試薬

で あ る．

　 こ れ ら の 試薬 の 利点 は，使 用後 pH 　6〜7 と す る こ と

に よ り ，中性種 の 形 で 有機相 に 回 収 で き，そ の ま ま繰 り

返 し使用 で き る ζ と で あ る．

5　水溶液 で の イオ ン 会合に 基づ く

　 吸光光度法

　 イ オ ン 会合 に 基 づ く定量 法 は抽出分離を伴う も の が 圧

倒 的 に 多 い ．こ れ は，O）イ オ ン 会合 に よ る 吸収波長 の

シ フ トが 小 さ い ，  イオ ン 会合体 が 水 に 溶 け に く い ，

こ と に よ る．（i）は例え ば酸一塩基反応 を伴 わ せ る こ と に

よ り 解決 で き，（iρは可溶化剤 ，
ミ セ ル な ど を利用 す れ

ば解 決 で き る．代 表 的 二 例 を示 す．

　5 ・1　ヘ テ ロ ポ リ酸 と染料陽 イ オ ン の 反応 に 基 づ く リ

ン・
， ケイ素 の 定量

　MG
＋

は酸性溶液中 （pH 〈 2）で 下 に 示 す よ う な プ ロ

トン 付加体 （黄色 〉と な っ て い る．

次 の 反 応式 の よ う に ヘ テ ロ ポ リ 酸 は HMG2 ＋
と 反 応

し，MG
＋

の 色 を 発 す る．

HMG2 ＋
十 HaPMol20ro → MG ＋ ・H2PMomO4

｛，
十 2H

＋

1 ： 1 イオ ン 会合 体生成反応 は 速 い が，時間 の 経過 と共

に 2 ： 1，3 ： 1 も生成 し，沈 殿 と な る．そ こ で 試薬溶液

添加後，ポ リビ ニ ル ア ル コ
ー

ル を加 え 反 応 を停 止 さ せ る

と 共 に 沈殿生成 を 防 ぐ．本法 の ε は 約 8 × 10
＋ 1mo1

− 1

cm
−

1
で あ る

71）．環境水中 の 微量 リ ン 定 量 に 応用可能 で

簡便 ， 高感度 な 定量法 と 言 え る．

　こ の 定量原理 は FIA に 応 用 さ れ た
72）．最 近 で は 市 販

分 析装 置 に も応用 さ れ，細管型反応器 を組 み込 む と，全

リ ン の 定量 も可能 で あ る
73 ）．

　 モ リ ブ ドリ ン 酸 の 代 わ り に ，三 元 ヘ テ ロ ポ リ酸 の モ リ

ブ ドバ ナ ド リ ン 酸 （H4PVM ■
⊥10ro ） を用 い る と ヒ 酸 ，

ケ イ酸 の 妨害 を減ず る こ と も で き る．ε
＝ 1．lXlO51

mo 「
lcm − 1

（650　nm 　） と高 感 度 で あ る
7 ＋）．選 択 性 向 上

の 点 か ら ， 三 元 ヘ テ ロ ポ リ酸 の 利用 は 期待 さ れ る反応系

で あ る．

　ケ イ酸 は リ ン 酸 よ り も高 い pH で ヘ テ ロ ポ リ酸 を 生

成 す る．し か し， pH 　2 以上 で は MG ＋
の 形 で 存在 し て

お リ イオ ン 会合 に よ る 吸収変化 は 小 さ い ．諸条件を検討

の 結果 ， 0．15M 硫酸酸性 で 反応
7s ）を 行 わ せ る こ と と し

た．発 色 の 安定性 に は 60 分 間 を要 す る が，ε ＝ LOX

los且mol
− icm 一聰

の 高感度法 で あ る．　 MG と の イ オ ン

会合体 を浮選 分離し ，
ア セ トン 溶解後 ， 吸光光度定量 す

る 方 法 は 若干 操 作 は 煩 雑 と な る が，ε
＝3．5 × IO51

mo 「
1
　 cm

− 1
と非常 に 高感度 で しか も濃縮 も可能 な 定量

法 で あ る
76），

　5 ・2　ミセ ル 抽出を利用す る ア ミン
， 第四級 ア ン モ ニ

ウム イ オ ン の 定量

　有機溶媒 の 代わ り に ミ セ ル を用 い る 抽出法 に つ い て 述

べ る．Fig．14 に 示 す よ う に
， ミ セ ル 形成 剤 の 存 在下

pH 　4 で TBPE は 酸型 （黄色 ）の TBPE ・H と
，
し て 存在

し て い る．ミ セ ル 形成剤 と し て Triton　X −100 （TX ）を

用 い て 検討 し た．0．Ol％ TX （TX の 臨界 ミ セ ル 濃 度 は

0，015 ％）共存下 で TBPE ・H は 可溶化 し て い る．こ の 状

態 で は，TBPE ・H 　l 分子当た り，
　 TX は 10 分 子 と な っ

て い る．疎水性 の TBPE ・H の 回 りに TX が疎水性部を

向 け て 集 ま り，混 台 ミセ ル を 作 っ て い る もの と考 え ら れ

る．こ の TBPE ・H と疎水性陽 イオ ン C ＋

は イオ ン 会合

し，生成 し た イオ ン 会合体 （C
＋ ・TBPE

−
）は TX と ミ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

（CH31 ’N

◎ ，◇
N

鱒

　　　　　　　d
十 H ＋

MG ＋
：緑色 ，

λ
＿

＝ 650　nm

一H ＋

　 　 　 十　　　　　　　　　　　　　　　　　　十

（CH ’12N

◎ ，倉
NICH312

　　　　　　　◎
HMG2

＋

：黄色，λm 。 。

＝ 455　nm
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セ ル を形成 し，安定 に 水溶液中に 存在 す る．

　こ の 反応 は 次の よ う に 示 され る．

と な る．Fig．15 に 示 す よ う に 2 流 路 で よ く，

ど φ分析に も応用 で き る有用 な 方法 で あ る．

医薬品 な

（TBPE ・H 十 nTX ）m 十 C
＋

2 （G
＋ ・TBPE

一
十 nTX ）m 十H

＋

こ こ で 添 字 m は ミセ ル を 示 す．

（ミ セ ル 抽出定数）は 次式 とな る ．

こ の 反 応 の 平衡定数

　　　　 ［（C
＋ ・TBPE 　）m 亅［H

＋

亅
　　　　　　　　　　　　　　　　　　・…・・………（8）K・・1一广

［（TBPE ・H ）。 ］［G
・

］

式｛8）に 従 う も の と考 え，第 四級 ア ン モ ニ ウ ム イオ ン ，、

ア ル キ ル ア ン モ ニ ウム イオ ン の 1・ g　K。。（m ， を求め た 結果

を Table　 17 に 示 す
77 ）．各 陽 イ オ ン の C 値 に 対 し て

log　Kex
（m ）

を プロ ッ トす る と C ＝10 程度 ま で は ほ ぼ 直線

的相関 を示 し て い る．

　 こ の 反応系 は バ ッ チ 法 で も利用 で き る が ，FIA に 適

用 す れ ば，溶媒抽出 を 必 要 と しな い 簡便，迅 速 な定量法

（a ）

（b）

CS

RS

PS
−

3
竃

ρ

」

畠
』

＜

RCD

R　 W

J

E ．1

1侃
　DC H

G

B
F

A

一
10min
一一一

ひ Time

■

TBPE ・H
　 　 十

nTXmicelle

λm 。．　＝　420　nm

＋ C ＋
　 一一一一→

C ＋ ・TBPE
　 　 十

　 nTX

　 micelle

十 H ，

λ
max

＝590 〜610nm

Fig．14　Scheme 　 for　 micelle 　 extraction 　 of 　 a　 hyd−

　　　　　rophobic 　cation 　wj1h 　TBPE ・H

　　　　　TBPE
・H ：tetrabromophenolphtha ］ein　 ethylcster ；

　　　　　TX 二 Triton　X −100 （0．0且％）；pH 　4．0

　　　　　　 」
Fig．15　Flow　 diagram （a ） and 　 fl6w　 signals 　 fbr

　　　　　quinine　and 　bcrbcrine（b）

　　　　　（a）；CS ，　carricr （H20 ）；RS ，　reagent 　so 且ution （2×

　　　　　10
−5M

　 TBPE ・H 十 〇、02 ％ TX ，　 pH 斗．0）； P，
　　　　　pump （0．8m 且min

−
’

）； S，　 samplc 　imjecti・n （rO

　　　　　叫）； RC ，・ca ・ti・n 副 （0．5mm 　i．d．× 100　 cm ）；

　　　　　D，de ［ector （605　 nml ； R ，　 recorder ；W ，　 waste ．
　　　　　（b）：A 〜E ，quinine；F − J，　berbcrine；A ，F ，2 ×

　　　　　1 
一sM

； B，G，4 × 10
− 5M

； C ，H ，6 × 10
−5M

；

　　　　　D ，1，8× lo
−
5M

；E ，J，1× IOL4M

Tablc　 l　7　 Micclle　extractlon 　constants 　for　alkylammonium 　ions，　quaternary 　ammonium 　ions，　and 　related 　cations

Ammonium 　ion λ
max 　log　KCx

（m ）
の Ammonium 　ion λm 。x 　 1・ 9　K ．．（m ）

a ）

R −NH3 ＋

　 R ＝n −C8Hl ブ

　　
＝n −CloH2 「

　　
＝n −C12H2s −

　　 ＝n −Cl4H29 −

　　
；n −Ci6H33 −

　　
＝

n−CisH3 ブ

R2NH2
＋

　 R＝n −CliH17−

　　
＝ 2−ethylhexyl

RIR2RANH
←

　RI ＝R2＝CH3 −
，RS≡n −C

巳2H2s
−

　R 匚≡R2＝CH ゴ ，R3＝n −ClsH3 ゴ

59059560460

ヰ

603603

匚

」

70066

00006
ρ
0

一1．37
− 0．63
　 0，08
　 0，46
　 0．63
　  ．63

0．680
．35

一
〇．24

　 0．37

o

R −N （CH3 ）3
＋

　 R ≡n −CioH2i −

　　
＝n・Ci2H2s −

　　
＝n・C14H29 −

　　＝n−C16H33 −

　　 in −CisH37 −

R4N ＋

　 R ≡n−C ＋Hg

　　
＝n −CsHIL

　　 ＝ n−G フHI5

（G6Hs ）調
＋

（C4Hg），P
＋

（C6Hs ）牛As
＋

59260060660460S

590606608605595605

一1．15
− 0．47
　0．14
　0．53
　0 ．72

一1．43
　0．17
　 1．17
− O．03
− 0．96
　 0．08

Triton　X −100 （0．01％），pH ；4．0．　 a ）K ，．．〔m ｝
；

［（C
＋ ・A

一
）m亅［H

＋

］／［（HA ）m 亅［C
＋

］；HA ：TBPE ・H
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6 　ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー分離 を併用

　 す る定量法

　抽出性 に わ ずか の 差 し か 認 め ら れ な い 場合 で も ，
ク ロ

マ トグ ラ フ ィ
ー

の 手法 を用 い れ ば良好 な 分 離を達成 す る

こ と も 可能で あ る ．イ オ ン 会合の 概 念 が 適 用 で き る 二 つ

の 方法 を
．
紹介 す る ，

　6 ・ 1 逆 相分配 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ る錯 陰 イ オ ン

の 分離

　表 面 に 親 油 性 基 を 化学 結 合 さ せ た ゲ ル （例 え ば

ODS ）の 表面 は 親 油性 の た め，メ タ ノール な ど の 有機

溶媒 が 吸 着 し ， 有機相 の 役割 を して い る．対イオ ン と し

て TBA
＋

を用 い る と 陰 イオ ン の 分離 が 可能 で あ る ．溶

媒抽出法 か ら も 予 測 で き る よ う に ，溶離 液 中 の TBA
ト

の 濃度 を増 せ ば ， 溶出時間 は 長 くな る．又，溶離液中 の

有機溶媒の 割合 を増 せ ぱ 溶出時間 は 短 く な る．

　ホ ウ 酸 は 水 溶液中 で ク ロ モ トロ ープ酸 と反 応 し，錯陰

イオ ン を形成 す る が ， 吸収波長 が試薬 と ほ と ん ど 同 じ で

あ る の で ，過剰 の 試薬共存下 で は 吸光光度定量 で き な

い ．

H ：BO3 十

一〇3S

OH 　 OH

一〇3S

SO3一

H

冷

OIB　

／

　

0

（λmax
＝350nm ）

十 　2H20

SO3 『

10　cm 長 の ODS カ ラ ム を 用 い る逆 相 分 配 ク ロ マ トグラ

フ ィ
ー

に よ り
， 過剰試薬 と錯陰 イオ ン を分 離 す る こ と が

で き た．350　nm の 吸光度 を測定 す る こ と に よ り微 量 ホ

ウ素 の 定量 が 可能 と な っ た
7e ）．

　 ニ トロ ソ
ーNW 酸 の コ バ ル ト錯体 も本 ク ロ マ トグ ラ フ

ィ
ー

で 分離 さ れ る こ と が 分 か り，ニ ッ ケ ル 塩 中 の コ パ ル

トの 定量 に 応用 さ れ た
79），

　6 ・2　イオ ン 交換 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ る 錯陰 イ オ

ン の 分離

　6・1 で は 対陽 イオ ン を 溶離 液 に 溶 か して い る．陰 イ オ

ン 交換樹 脂 は，対 陽 イ オ ン の 疎水性 を無限 に 大 き く し，

常 に 充 て ん 剤 に 保持 させ た 状態 と み な す こ と が で き る．

溶媒抽出法 と の 違 い は，有機相 へ の 移行を必要 と し な い

た め ，静 電 引 力 型 イ オ ン 会合 も十 分 利 用 で き ，疎水部 が

同 じ もの で は荷数の 大 き い もの ほ ど固定相 に 強 く保持 さ

れ る こ と で あ る、

　 6・1 の ホ ウ 素一ク ロ モ トロ ープ酸系 に 適 用 し た ．溶 離

液 と し て 0．2M 過 塩素酸 イオ ン を含 む もの を 用 い る と

過剰 の 試薬と ホ ウ素錯陰 イ オ ン を分離
80 ）81 ）す る こ と が

で き た．

　本 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーは

， 逆 相分 配 ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー

に 比 べ ，ω 充 て ん 剤 の 耐久性，（・・）高価 な 対 イオ

ン を 必 要 と しな い ，  廃液処 理 が 簡単，な ど の 点 で 優

れ て お り，6・1 の ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に 有利 に 取 っ て 代

わ り う る 将来性 の あ る分 析法 と 言 え る で あろ う．

7 結 語

　本論文 の 題 目か ら す れ ば，イ オ ン 会合反応 に 基 づ く新

し い 分離法 ，分 析 法 を開 発 す る た め の 設 計指針 に な る も

の は 何 か ，を 明確 に示 し，机上 で最適 の 方法 を確立 で き

る よ うに し な け れ ばな ら な い ．しか し，そ れ は 著者 の 長

年 の 夢 で あ り，残 念 な が ら未 だ 不 十 分 な デ ータ し か 持 ち

合 わ せ て い な い ．今後 も よ り充実さ せ て い き た い と い う

願 い を 込 め て ，現在ま で の 結果 を述 べ た．

　 イオ ン 会合 を利 用 す る分 離 法 の 中 で 最 も し ば しば 用 い

られ る もの は 溶媒抽出法 で あ り，そ の 平衡論的考察 を進

め る う え で 中心 的役割 を 担 う も の が 抽出定数 で あ る．本

報の 抽出定数推算 法 に は 更 に 精 密 さが 要 求 さ れ ， 十 分 と

、い う に は ほ ど 遠 い ．現在 も新 し い よ り信頼で き る デ ータ

を用 い て 改良 し て い る 段階 で あ る．こ の 論文 で の 議論 に

は 著者 ら の 研究 データ を 主 に 用 い た．あ ま り重 み を考 え

ず に 平均値を採用 して い る た め ，あ る場合 に は実験値 と

推 算値 の 開 き は 大 き く な り す ぎ る き ら い も あ る．

　 抽出溶媒間の 差 も イ オ ン 会 合 体 の 種 類 に よ り若 干 異 な

る よ う で ある ．ク ロ ロ ホ ル ム は ハ ロ ゲ ン 化物イオ ン な ど

に は 溶媒和 し や す い よ う で あ る ．こ の 点 を考え る と，ク

ロ ロ ホ ル ム を基準溶媒 に 用 い た の は 得策 と は 言 え な い か

も しれ な い ．こ の 点 も今後考 え て み た い ．

　液
一
液 界 面 ポ ー

ラ ロ グ ラ フ ィ
ー

に よ り 求め られ た イオ

ン 移 動 標準 ギ ブ ズ エ ネ ル ギ ー
（△G の と イ オ ン の 抽 出

性の 尺 度 との 非常 に 良好 な相関 を見 れ ば ， 今後こ の 種 の

研 究 成 果 を十 分 に 活用 さ せ て い た だ き，イオ ン の 抽出性

の 尺 度 C 値 ，
A 値 を よ り 普 遍 的 な も の に 統一す る 必要

性 も感 じて い る ．

　 こ の よ う に ，今後 な お 多 くの 改良点 は あ る と思 う が
，

、
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本論文 の 内容が当面の 問題解決の一助に で もな れ ば望外

の 喜 び で あ る ．な お
， 誌面 の 都合上，他 の 多 くの 研 究者

と の 接点及 び優 れ た 多 く の 分 析法 な ど に つ い て は 論ず る

こ と が で きな か っ た．文献 82）− 90）な どを参 照 して い

た だ けれ ば 幸 い で あ る ，

　 こ こ で 述 べ た 研究 の 大部分 は 桐栄恭二 教授 （現岡山理 科

大学 ）の 下 で 行 っ て き た もの で あ り，先生 の 御指導 に 対 し

感 謝 の 意 を表 した い ．又，こ れ ら の 研究を進 め る に 当 た り

協 力 い た だ い た学 部 生，大 学 院 生 を は じめ と す る 多 くの 協

同研 究 者 の 方 々 に 感 謝 の 意 を表 し たい ．最後 に 本稿 を書 く

機会 を与 え て 下 さ っ た本 誌編 集 委 員 長 鈴 木 信男 教授 に 心 よ

り お 礼 申 し上 げ る．
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☆

　Desig 皿 of 　 u5e 佃 me 山 ods 　 for　 sepafation 初 d

ana 且ysis　hased　on 　置on 　association 　reactio 血 s・　Shoji
MoT   Mlzu （Department 　of 　Chemistry

，
　Facuky 　of 　Scien 

，

Okayama 　University，3−1−1，　 Tsushimanaka ，　Okayama −

shii　Okayama 　700）

　Me 山ods 　for　 the 　 separation 　 and 　analysis 　of　ionic　 and

nonionic 　 spccies 　based　 on 　ion　 association 　 reactions 　 werc

developed．　 A 　 concept 　for　ion　 association 　 reactions 　 and

ion　 association 　rcagents 　was 　proposed．　 The 　ion　 associa −

tion　 reactions 　 may 　be　divided　 into　 two 　 categories ： an

elcctrostatic 　interaction−induced　ion　association 　and 　a

hydrophobic　 interaction−induced　ion　assoCiation ．　The
latter　ion　associadon 　reaction 　has　been　often 　used 　in　sol −

ve 皿t　extraction 　procedurcs．　The 　effect 　of 　extraction 　so1−

vents 　on 　the　extractability 　of 　ion　association 　co 皿 P且exes

was 　 cxamined ： thc　differenccs　 in　 the 　 cxtraction 　 constant

（log　K 。x ）betwcen　 tw 。　 extraction 　 solvents 　 wcre 　 almost

equal 　in　various 　ion　association 　complcxes ．　 The 　diffcr−

ence 　in　log　Kex　between　the　standard 　 sotvent （carbontet
−

rachloride ）and 　a 　given　so 且vent 　may 　be　de丘ned 　as 　Scx ； a

parameter　f（）r　the　extraction 　ability 　of 　a　solvent 　for　an 　ion
associatio 皿 Qomplex ・ The 　 extraction 　 constant 　 was 　 di−

vided 　into　two 　parameters，　C 　and 　A ，　 assigncd 　to　the　ca −

tion 　 and 　 anion ； thus　 log　Kcx ； C 十 A ．　 A 　 method 　 for

estimating 　C　and 　A 　was 　proposed．　 By 　using 　log　K
．．

　pre−
dicted　 or 　 expcrimentally 　 obtained ，　 novcl 　 solvent 　 cxtrac −

tion／spectrophotometrical 　 methods 　 were 　 designed　 and

used 　ln　practical　analysis
，　for　example ，　in　the　de【crmina ・

tion　 of 　 anionic 　 surfactants ，　 alkaline 　 metals 　 and 　 other

metal 　ions，　phosphorus ，
　 arscnic 　and 　 siLicon ，　 beron，　 artd

organic 　ionic　specics ．　ApPlications 　of 　ion　associat 三〇n

reactions 　to　 analytical 　 use 　in　 an 　 aqueous 　 medium 　 were

devcloped．　One 　 was 　 based　 on 　 the　 so ］ubilization 　 o 『ion
association 　 complexes ，　 and 　 the 　 other 　 on 　the　 micelle 　ex −

traction 　of 　io皿 association 　complexcs ．　 Chromatographic

separations 　and 　determination　of 　cheLate 　anions 　were 　also

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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  rophobic-interaction  ion association  rcagent;  para-

  meter  for solvent  extraction  ability;  paramete.r for ex-

  tractability of  cations  and  anions;  prediction of  extrac-

  tion  constants;  design of  solvent  extractionlspectropho-
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