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総合論文

膜に よる固相抽出の 設計と微量成分分析へ の 応用
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， 笠原　一世
＊

， 波多　宣子
＊

（1995年 2 月 8 日受付）

　メ ン ブ ラ ン フ ィル ターを用 い る 微量 成分 の 固相抽出
一
定量 法 を 提案 し た．水 中 の 疎 水 的 な 成分 に 対 し

て 強 い 親 和 力 を持つ 素材か ら成 る フ ィ ル ター
で は，試料を泝過す る だ け で そ れ ら の 成分 を捕集 す る こ と

が で き る．こ の 方法 で は ， ま ず ， 目 的成分 を疎水性 の イオ ン に 変換 す る．次 い で ，疎水性の 強 い 対イオ

ン を添 加 して 直 ち に 吸 引瀕過 す る．目的物は疎水性 の イオ ン 会合体 として 捕集 され る．フ ィ ル ターの素

材 と して は，硝酸セ ル ロ
ー

ス ，ポ リエ ーテ ル ス ル ホ ン，ポ リテ トラ フ ル オ ロ エ チ レ ン （PTFE ）が優れ

て い る．捕集物を少量の 有機溶媒 に 溶出 し た り，フ ィ ル ターご と 溶解 して 高 い 濃縮率 を得 る こ とが で き

る．濃縮後 は 吸光光度法 や 原子吸光法，ICP−AES な ど に よ っ て 測定す る．フ ィ ル ター上 で そ の ま ま 反

射吸光光度法 で 測定す る こ と も可能 で あ る．こ の 論文で は，捕 集 と定量 に 及 ぼ す 幾つ か の 要 因，例 え ば，

捕集 す る と き の 化学形，フ ィ ル ターの 素材や 孔径 ， 溶媒 の 選択 に つ い て 述 べ た．つ い で ，こ の 方法 を用

い る微量 成 分 の 濃縮 ， 定量 の 代表的 な例 を述 べ た．こ の 方法 の 優 れ た 点 と し て
， 操作 の 簡便 ・迅 速性 ，

高 い 濃縮率 が 得 ら れ る こ と，定量精度 が 高 い こ と な ど を挙 げ る こ と が で き る．最後に，化 学成分 の 水／フ ィ

ル ター相 間 の 分配挙動を調べ ，イオ ン対 の 固相抽出定数を測定 した 結果 を示 し た．抽出定数の 大 き さか

ら
，

フ ィ ル ター
素材 の 捕 集能 を評 価 し ， 化学種 の 分配挙動 を溶媒抽出の 場合と比較す る こ とが で き た．

硝酸 セ ル ロ
ー

ス は イオ ン 対の 抽出 に 非常 に有効で あ る が ，
こ の 理由 は ， イオ ン 対 の プラ ス の 荷電部分 と

マ イナ ス に 分 極 した ニ トロ 基 の 酸素 と の 相互作用の 結果 と 考 え た E 溶媒抽出に お け る メ チ レ ン 基 1 個

当 た りの 抽出定数の 対数へ の 寄与 は，0．6 で あ る の に 対 して
， 固 相抽 出で は 約 O．4 で あ っ た．

1 緒 言

　フ ィ ル タ
ー

は 本来泝過 に よ っ て，そ の 孔径よ り も大 き

い 粒子を機械的 に 捕 そ くす る 目的で用 い られ る．フ ィ ル

ターを 用 い る 游過 に よ る物 質 の 分 離 は ，分 析化学 の 分野

で は 重量分析法の 一つ と して 昔 か ら 行 わ れ て い る．そ こ

で は，対象と す る成 分 は比較的高濃度 の こ と が 多か っ

た ．著者 ら は 溶 媒 可 溶 性 の フ ィ ル タ
ーを用 い る 微量 成分

の 濃縮，定量 法 を 提案 し た
1）2）．そ の 捕集 に お い て は 単

純な機械的な 捕 そ く機構 よりも，フ ィ ル ター
素材の化学

的 な 特 性 が 非 常 に 重要 な 働 き を し て い る こ と を見 い だ し

た．そ の 後 同 じ原理 に よ っ て ，微量 成 分 を泝過 に よ っ て

捕集 し，濃縮，定量す る方法 が 他の 研究者達 に よ っ て 多

数提案 さ れ た ，こ の 手法 の 基 礎的な こ とが らや 応用 の
一

部 に つ い て は 解 説 や 総 説 著 書 に お い て す で に 述 べ

た
31〜η．こ の よ う な 展開 の 背景 に は ，種 々 の 新 し い 素

材の 精密泝過膜 の 開発 が あ る．精密泝 過 膜 は 通 称 メ ン ブ

ラ ン フ ィ ル タ
ーと も 呼ば れ て い る．メ ン ブ ラ ン フ ィ ル

ターは セ ル ロ ース の み か ら成 る 従来 の 泝紙 と は 違 っ て ，

＊

富 山大学理 学部 ： 930　富 山県 富 山市五 福 3190

セ ル ロ
ー

ス の 誘導体 で あ る 硝酸 セ ル ロ
ー

ス や 酢酸セ ル

ロ
ー

ス
， 合成高分 子 で あ る ポ リエ

ー
テ ル ス ル ホ ン や ポ リ

テ トラ フ ル オ ロ エ チ レ ン （PTFE ），ポ リ ア ミ ドな ど い

ろ い ろ な 素材 に よ っ て 作 ら れ て い る．こ れ ら の フ ィ ル

タ
ー

は 非常 に 薄 い に も か か わ ら ず機械的に は 丈夫 で あ

り，な ん と言 っ て も孔 径 の ば らつ き が 小 さ い の が特徴 で

あ る．又，化学的に み る と ，
こ れ らの 素材 の 中 に は 水 に

溶解 して い る疎水性 の 成分 に 対 して 強 い 親和性 を持 ち，

泝過 の 操作 に よ っ て フ ィ ル ターを通 過 して い る ご く 短時

間 に，その 成分 を速 や か に 捕集 す る もの があ る．分離 の

操作 そ の もの は 吸引泝過 な の で ，従来か らあ る 手法 と な

ん ら変 わ ら な い よ う に 見 え る が ，捕集 に 関与 し て い る 最

も重要な機構は 吸着や 吸収 で あ り ， 機械的な 捕 そ く は 二

次的 な 要素 で ある ．本来泝過 に よ る 分離 で は，機械的 な

捕 そ く以外 の 機構 で 粒子 以外の 成 分 が捕集 され るの は好

ま し くな い の で あ る が
， 新 しい 手法 で は

，
む し ろ

， 粒子

の 捕集 に 伴 う 目 詰 ま りは 操作 の 迅速 さ の 点か ら好 ま れ な

い ．最近，こ の よ う な化学的 な 親和力 を利用 し た泝過 捕

集 を chemofiltration と呼 ん で い る研 究 者 も い る が
s〕，こ

の 言葉 は ま だ定着 し て い な い ．著者 は
，

フ ィ ル タ ーを 利

用 した こ の よ う な 機構 に よ る 捕集 を 固相抽出 の
一

つ と と
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ら え て い る ．固相抽出の 固相 が カ ラ ム で は な く ， 約 150

脚 の 厚 さ の デ ィ ス ク 状 に な っ た と考 え れ ば よい ．又 ，

最近 で は従来か らカ ラム 固相抽出で 用 い られ て い る
，

オ

ク タ デ シ ル 基 を結合 させ た シ リ カ ゲ ル を PTFE の 網 目

構造 に 取 り 込 ん で フ ィ ル タ
ー
状 に して ，微量成分 の 濃縮

に 利用 し て い る報告も あ る
9）．し か し

， 後 で 述 べ る よ う

に，こ の よ う な特別 な フ ィ ル ターを用 い な くて も ，
ご く

あ り ふ れ た 素材 の フ ィ ル ター
で も，微量 成分 の 濃縮定量

の か な りの 目的を達す る こ と が で き る ．

　固相を用 い る濃縮分離 の 操作 で は，まず ， 目的成分 を

定量 的 に 捕 そ く しな け れ ば な ら な い ．フ ィ ル ター上 の 目

的成分 をそ の ま ま 測定す る 場合 は，こ の 段階 だ け で 目 的

を達 した こ と に な る，しか し，多 くの 場合，捕集物を溶

出して 溶媒中に 集 め た ほ うが，様 々 の 測定法 を選 択 で き

る の で 好都合で あ る，こ の と き溶出 に 多量 の 溶媒 が 必 要

に な っ て は 高 い 濃縮効果 は得 られ な い ．一方 ，
メ ン ブ ラ

ン フ ィ ル タ
ー

の 素材 の 中に は，ご く少量 の 有機溶媒や強

酸 に 速 や か に 溶解 す る も の が あ る．フ ィ ル タ
ー

に 捕集

後 ， 目 的成分 を フ ィ ル ターご と 少 量 の 溶媒 に 溶解 す れ

ば
， 溶出の 操作 な しで 目的成分 を高度 に濃縮す る こ と が

で き る．微量成分 の 濃縮，定量 法 に お け る メ ン ブラ ン フ

ィ ル タ
ーの 使 い 方 は 主4次の 二 通 り に 分 け ら れ る．

　（1）硝酸 セ ル ロ
ー

ス や ポ リエ ーテ ル ス ル ホ ン，PTFE

製の メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ターは，疎水性の イオ ン 会合体 に

対 して強 い 親和性 を示 す の で ， 目的成分 を イオ ン 会合体

に 変換 して 吸着 や 吸収 に よ っ て 捕集 す る こ とが で き る ．

こ の 場合，フ ィ ル ターの 素材が 捕集姓 を決 め る 本質的な

要素 と な る．

　 （2）目的成分をイオ ン 性 の 化合物 に 変 え た後，イオ ン

交換樹脂 の 微粒子 に 捕 そ く し，酒過 に よ っ て 樹脂 ご と分

離，定量す る高感度な 方法 が 提案 さ れ て い る
101．こ の

方 法 で は フ ィ ル タ
ー

の 素材 は 本質的 な 要素と は な ら な

い ．

　 こ の 論文 で は 著者 ら が 数年来行 っ て い る，（O の 場 合，

っ ま り，メ ン ブラ ン フ ィ ル ター
素材の 持つ 吸着や 吸収力

を生か した 微量 成分 の 濃縮定量 法 の 開発 と，フ ィ ル タ
ー

に よ る 化学成分 の 捕 集挙動 に 関 す る 平 衡論的な 研究 の 成

果 を報告す る．

2　メ ン ブラ ン フ ィ ル タ
ーに よ る 固相

　 抽出 の 概要 と特長

　2・1　操作の 概要

　メ ン ブラ ン フ ィ ル タ
ー

を用 い る 濃縮
・定 量 法 の 操作 の

概略 を Fig．1 に 示 す ．以 下，そ れ ぞ れ の ス テ ッ フ に つ

い て 簡単 に 説明す る ，

c

Fig・l　Schematic　 representation 　of　the　membrane
techniquc 　f｛）r　trace　analysis

［ス テ ッ プ 1］ 水中の 目的成 分 を フ ィ ル タ
ー

に 捕集 され

や す い 疎水性 の 化学種 に 変換す る，こ の 場合，どの よう

な化学種 に 変換 す る か は捕集性 を左 右 す る 非常 に 重要 な

ポイ ン トで ある ，直接無荷電成分 に 変 え た り ， イオ ン 性

の 成分 に い っ た ん変換後，対イオ ン を添加 し て 疎水性 の

イオ ン 会合体 に 変 え る 方法 が と られ る．

［ス テ ッ プ 2］ 吸引泝過 に よ っ て 、 溶液 を フ ィ ル ターに

通 し，捕集す る．こ の と き，捕集後の 処 理 に 対応 して フ

ィ ル タ
ー

の 素材 を選 ぶ ．フ ィ ル ターご と溶媒 に 溶解す る

場合 に は 硝酸 セ ル ロ ース や ポ リエ ーテ ル ス ル ホ ン を 選

び，捕集物の み を 溶出 さ せ る場合 に は 再生 セ ル ロ
ー

ス や

PTFE な ど の 耐溶媒性の 素材が選 ばれ る，

［ス テ ッ プ 3］　目的物を フ ィ ル ターご と溶媒 に 溶解 した

り，溶媒で 目的物 の み を溶出 させ る ．な ん ら処理 な しで

直接測定す る 場合もある ．

［ス テ ッ プ 4 ］　吸光光度法 ，原子 吸 光法 ， ICP −AES ，

光反射吸光度法 な ど様 々 な 方法 で 測定す る．

　2 ・2　 フ ィ ル ターに よる 濃縮法の 特徴

　こ こ で は
，

フ ィル ター
に よ る 濃縮 法 の 中 で ，著者 ら が

興味 を持 っ て い る可溶性 フ ィ ル ターを用 い る 方法 に つ い

て 優 れ た 点 を，と くに 溶媒抽出 との 比較 か ら述べ ，更 に

問題 点 と解 決法を述 べ る．もち ろ ん，こ の 中 に は フ ィ ル

N 工工
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ターに よ る濃縮法全般 に 共通 した 内容が 含 ま れ る ，

【優 れ た 点】

（a ）操作 が 簡便 ，
迅 速 で あ る．

　多 くの 場 合 ， ll の 試料溶液 を 泝過 して ，目 的 成分 を

メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

に 捕集す る の に 10 分間 を要 しな

い ．

（b）捕集 に は吸引瀕過装置 が あ れ ば よ い．

（c ＞任意 の 濃縮率が得られ る．

　溶媒抽出で は 水／溶媒 の 相 互 溶 解 の た め に 高 い 濃縮 を

行うこ と は困難 で あ る，フ ィル ターに よ る 濃縮 法 で は ，

試料 の 採取量 と 最終的 に 溶解す る有機溶媒 の 体積比 を 設

定 し て ，任意 の 濃 縮 倍 率 を 得 る こ と が で き る．

（d）定量精度が よ い ．

　溶媒抽出で は分 液漏斗 の 扱 い に 慣 れ る 必要 が あ るが ，

可 溶性 フ ィ ル タ
ー
法 で は 熟練 の 必 要 が な い ．又 ，溶媒抽

出で は，温 度 に よ っ て 溶媒が 水 に 溶 け る 量 が 変化 す る の

で 高い 濃縮精 度を得 る こ と は難 し い が ，可溶性フ ィ ル

ター法 で は こ の よ う な 心 配 は な い．試料の 量 と 濃縮液 の

量 を精密に 設定して
， 精度 の 高 い 濃縮 が で き る．

（e ）作業環 境が よ い ．

　試 料 の 量 が 多 く て も，
フ ィ ル ターを溶解 す る溶媒 は 5

cm3 以下 で 十分 で あ る、こ の た め，使 用 後 の 溶 媒 の 処理

が 容易 で あ る ，又，溶媒抽出 で 用 い ら れ る 溶媒 の 多 く は

毒性 の 点 か ら 厳 し い 水質基準が 設 け ら れ て い る が
lb
，

可溶性 フ ィ ル ター法 で 用 い ら れ る 溶媒 は 毒性 が 低 い の

で
， 作業環境 が よ く，こ の 点 は 問題とな らな い ，

（f）試料採取現場 で の 濃縮 が 容易で ある ．

　吸 引泝過装置 さ え 持 っ て 行 け ば，現場 で の 捕集が で き

る．例 え ば ， 野外 で ee（II）を定量 し た い 場合，鉄 （II）

をバ ソ フ ェ ナ ン トロ リン ジ ス ル ホ ン 酸 と の 錯体 と して ，

現 場 で フ ィ ル ターに 捕集 し て お け ば，2 週 間後 に，フ ィ

ル ターを溶解 して 吸光度を測定 して も Ug　dm
− 3

レ ベ ル

の 鉄 （IV を精度 よ く定量 で き る
t2〕。

（g）吸光光度法 の 場合，溶媒効果 に よ っ て 感度 が 向上 す

る こ と が ある．例え ば，ア ン モ ニ ア を イ ン ドチ モ ール 法

で 濃縮定 量 す る と き に
， 有機溶媒中 で

， 感度 は 水相 の 場

合 と 比べ て 3 倍向上す る
13）．

（h）有機相 の 液性 を 変 え る こ と が で き る ．

　最終的 に フ ィ ル ターと捕集物 を溶解 す る 溶媒 は水 と よ

く混 じる もの を選 ん で い る．こ の た め に
， 濃縮液 に 酸あ

る い は アル カ リを加 え て ，液性 を変 え
， 捕集物 を適 当な

化学形 に 変 え る こ と が で き る ．例 え ば
，

亜 硝酸 の 吸光光

度定量 に お い て ，最終的 な濃縮液 に 酸 を 加 え て ，捕集物

を モ ル 吸光係数 が 塩基型 に 比 べ て 2 倍 も大 き な 酸型 に

変 え て ，高 感度 で 定 量 す る こ と が で き る
M ）．溶媒抽 出

で は 水 と混 じら な い 溶媒 を用 い る の で こ の よ うな 操作 は

難 しい ．

【欠 点 と対策1
（a ＞フ ィ ル タ

ー
の 吸着容量 が 小 さい の で ，他 に 吸 着 さ れ

る成分が多量 に あ る と き に は，目的成 分 の 捕集 が不完全

に な る こ と が あ る ．こ の 欠点 を克服 す る た め に は ，吸着

容量 の 大 き い 素材 を開発 す る こ とが い ち ば ん 有効 で あ る

が，炉過前 に 目的の 微量成分 の み を疎水的な成分 に 変換

で き れ ば解決 で き る ，

（b）懸濁 し た 試料 で は 目詰 ま り が 起 こ り，泝過速 度 が著

し く 遅 くな る こ と が あ る．こ の 場合 ， 試料をあ ら か じめ

孔 径 の 少 し 大 き い フ ィ ル ター
で 瀕過 し て お く と よ い ．

　 こ の よ う に，メ ン ブラ ン フ ィ ル タ
ーを 用い る 濃縮法 に

は 幾つ か の 欠点 も あ る が ， 固 相抽出法 の 特長 で あ る迅 速

性，簡便性が更 に 大幅 に 改善され て お り，そ れ らの 欠点

を補 っ て 余 りあ る．

3　メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ターに よ る濃縮 ， 定量 を

　 成功 させ る た めの キ
ーポイ ン ト

　フ ィ ル ター捕集法 に お い て
， 目的物質 を定 量 的 に 捕集

し，精度 よ く測定 を行 うた め に 必要 な こ と が ら を ，
こ れ

ま で の 著 者 らの 経 験，及 び 他 の 研究者 の 報告 をもとに ま

と め た，こ こ で は あ くまで 実用的な観点か らの 記述 に と

どめ，定量的 な 取 り扱 い につ い て は 5 節で 述べ る ．

　3 ・ 正 捕集するときの 化学形，対イ オ ン の選択

　 こ の 方法 で は，まず，目的成分を疎水性 の 無荷電 の 化

含物 ， ある い は疎水性の イオ ン に 変え る必 要 が あ る．無

荷電 の 形 で フ ィ ル タ
ー

に 効率 よ く捕 集 され る な ら非 常 に

都合が よい が，沈殿を形成 せずに ，しか も，フ ィル ター

に 捕集 され や す い 形 に 変 え る こ と は 難 しい ．疎水性の イ

オ ン に 変 え て
， 瀕過直前 に 対 イ オ ン を加 え て イ オ ン 会 合

体 と して 捕集 す る方法 が最 も広 く採用 され て い る 。こ の

場合，目的物 を そ れ ほ ど疎水性の イオ ン に 変 え る こ とが

で き な く て も，対 イ オ ン と して 疎 水性 の 大 き な もの を選

択 す る こ と に よ っ て 目 的を達 す る こ とが で き る．イオ ン

会合体 の 生成 は非常 に 速 い の で ，対 イオン は泝過 の 直前

に 添 加 す る．添加 して か ら 泝過 ま で の 時間 が 長 い と き，

対 イ才 ン と 過剰 の 試 薬 イ オ ン と の イオ ン 会 合 体 が凝集 し

て 沈殿 を生 成 し，泝過 時 の 目詰 ま りの 原因とな る こ とが

あ る，

　Fig．2 に は ヒ 素 をモ リブ デ ン イエ ロ ー陰イオ ン に 変換

後 ， 陽 イオ ン 界面活性剤 との イオ ン 会合体 と して フ ィ ル

タ
ー

に 捕集 し，フ ィ ル ターご と 硫酸 に 溶解 し て ICP−

AES 定 量 す る と き の
， 界面活性剤 の 大 き さ と ヒ 素 の 捕
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Fig．2　Effcct　of 　different　surfactants 　on 　the　cellcc
−

tion　of 　arsenic （from　ref．15with　permission）
A ： tetrapentylamm ・nium 　br・ mide ； B ： tetraph ・ ny ユ・

phosphenium 　 ch ユoride ；　 C ： decyltrimethylammo。

nium 　broln三de；D ： tetrabutylammonium 　bromide

集 の 様子 を示 し た
且5）．明 らか に ， 炭素鎖 が短 い

，
つ ま

り疎水性 の 小 さ い 陽イオ ン界面活性剤 の 場合 ， 多量 に 加

え て も捕集 は 不完全 で あ る，こ れ に 対し て
， 疎水性 の 大

き い テ トラ フ ェ ニ ル ボ ス ホ ニ ウ ム イオ ン や テ トラペ ン チ

ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン で は少量 の 添加 で 定量的 な回収 を

与 え て い る．

　 イオ ン 会合体 と して 捕集す る際 の 捕集性 の よい イオ ン

の 性状 に つ い て は，イオ ン 対 の 溶媒抽出 の 知識 が非常 に

優 れ た道 し る べ と な る
16）17）．但し ， 5 節 で 述 べ る よ う に

溶媒抽出 の 知識 が そ の ま ま 当 て は ま る わ け で は な い ．

　3 ・2　フ ィ ル ターの 素材 ， 孔径 ， 泝過速度

　同 じ孔径 の フ ィ ル ター
で あ っ て も ，

フ a ル タ ーの 素材

に よ っ て 溶質 の 捕集性 が か な り異な る．捕集能 の 定量的

な 評価 を行 っ た 結果 に つ い て は 5 節 で 述 べ る ．フ ィ ル

タ
ーご と 目的物質を溶媒 に 溶解す る か，捕集物 の み を溶

媒 に 溶出す る か，に よ っ て フ ィ ル ター
素材の 選 択 が 異 な

る．

　フ ィ ル タ
ー

の 孔径 の 捕集 へ の 影 響 は
， 捕集 さ れ る 化学

種 の 種類 や濃度，試料量 に よ っ て 非常に 異 な る ．ヒ 素 の

モ リ ブデ ン イエ ロ ーを陽イオ ン 界面活性剤 と の イオ ン 会

合体 と して 捕集 す る と き，試料量，濃度を変え て 孔径 の

影響 を調 べ た 結果 を Fig．3 に 示 し た
15 ）．ヒ 素 の 濃度 が

高 く，従 っ て ，少な い 試料量 の と き，5 μm と い うか な

01 　 　 2　 　 3　　 4　 　 5

　 Norninal　pore　size1μm

6

Fig．3　Effcct　of 　pore　size　on 　the 　collection 　of

arsenomolybdate 　at　different　arsenic 　levels （from　ref．

15with　perrnission）

Arsenic 　in　original 　sample ： A
，
0．5　mg 　dmM3 　in　100

・m3 ・ampl … 1・ ti・ ・ ； B，　O．Ol2　mg 　dmM3 　i・ 500 ・ m3

sample 　s・lution

り大 き い 孔径 の フ ィ ル ターで 泝過 して も ，
モ リブ デ ン イ

エ ロ
ー

は ほ ぼ 定 量 的 に 捕集 さ れ て い る、濃度が 低 く ， 試

料 を 多量 に 用 い た 場合，0．8 μm 以上 の 孔径 で は 捕集率

が 減少 す る ．一
般 に 孔径 の 小 さ い フ ィ ル ターを 用 い た ほ

うが 捕集性 は よ い ．

　孔径 が 小 さ い ほ ど，泝過 時に溶質が フ d ル ター素材 と

接 す る機会が 多 い こ と が ま ず 考 え られ る．又 ，孔 径 が 小

さい ほ ど炉過速度が 小 さい の で ，フ ィ ル タ
ー
素材中に 滞

在 す る 時間が長 くな り，素材 と 接す る 機会が 多 くな る こ

と も考 え ら れ る ．し か し，溶質 と フ ィ ル ター
素材 と の 親

和性 が 大 き い と き に は，孔径 が か な り 大 き く て も，定量

的に 捕集され る こ とが ある，

　3 ・3　フ ィ ル ターの洗浄

　無色あ る い は モ ル 吸光係数 の 小 さい 目的イオ ン を有色

の 対イオ ン との イオ ン会合体 と し て 捕集す る と き，目的

成 分 イオ ン以 外 の 成 分 が イ オ ン会 合 体 を生 成 して ， メ ン

ブラ ン フ a ル ターに捕集 され る こ と が あ る．こ の 目的成

分以外 に よ る イ オ ン 会合体が，有機溶媒 に 溶解 し き れ ず

に 沈 殿 と し て 残 っ た り，試薬空試験値 を 大 き く す る な ど

の 妨害 を与 え る こ と が あ る．こ の ような と き フ ィ ル ター

捕集後 の 洗浄操作 が 有効 な こ と が あ る．リ ン
ー
モ リ ブデ

ン イエ ロ ーを ［C 。 （5−Cl−PADAP ）2］
＋

（構造 は 5 節参照）

と の イオ ン 会合体 と して 捕集 す る場合 は ， 水洗 に よ っ て

目的 以外 の イ オ ン 会合体 は除去 され る が，目的の イオ ン

会合体 は 完全 に 残 る の で ，洗浄 は有効 か つ 不可欠 な操 作

に な る
18）．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

総合論文 田口，笠 原，波多 ：膜 に よる 固 相抽出 の 設 計 と微量 成分分析 へ の 応 用 509

0．8

0．7

0．6

5
　
　
　

4
　

　
　門
」

01
　

α
　

　
α

O
⇔
歪

儒

ρ
hOo

つ
』

＜

0．2

0．1

0350
　　　400　　　450　　　500　　　550　　　600

Wavelength　／　nm

Fig。4　Absorption　spectra 　of 　Cu −Bathocuproine
complex 　in　organic 　solvent 　and 　reagent 　blank （f｝Qm
re £ 19with　permission）

A ： 10 μgof 　 Cu　 in　 2−methoxyethanel ； B ； reagent

blank　 in　2−methoxyethano1 ； α reagent 　 blank　 in

DMSO ； D ； reagent 　 blank　in　 DMF 、　 Volume　 of

・・g跚 1… 1・・nt ・ 5 ・m3

　 3・4　可溶性 フ ィ ル ター法に お け る溶媒の 選択と測定

法

　溶媒 は ， ま ず ， フ ィ ル ターを速 や か に 溶解 す る も の で

なけれ ば な らな い ．又，泝過直後 の フ ィ ル ターは 水で 湿

っ て い る の で
， 水 と よ く 混 じ る 溶媒 で な け れ ば な ら な

い ．有機溶媒 と し て は ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （DMF ），

ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド （DMSO ＞，2一メ トキ シ エ タ ノ
ー

ル な どが よ く用 い られ る．ア セ トン は 溶解力 は 強 い が 揮

発性 な の で ，用 い られ な い ．銅 （II）バ ソ ク プロ イ ン 錯

体を硝酸 セ ル ロ ース 製の メ ン ブラ ン フ ィ ル ター
に 捕集 し

て DMF や DMSO に 溶 解 した と き試 薬 空 試験値 が非常

に 高 く な っ た
L9）．こ の 様子 を Fig．4 に 示す．こ の 原因

は こ れ らの 溶媒中で ，緩衝溶液の 成分 で あ る酢酸 と硝酸

セ ル ロ
ー

ス が 反応 して ，黄 色 の 化 合 物 を作 る た め と分 か

っ た．溶媒 と し て 2一メ トキ シ エ タ ノ ール を 用 い た と こ

ろ ， 硝酸 セ ル ロ
ー

ス を用 い て 酢酸イオ ン が 共存 して も，
こ の よ う な現 象 は み ら れ な くな っ た．

　 又 ，後述 の ア ン モ ニ ア の 吸 光光 度 定 量 の と き の よ う

に ，溶媒効果 に よ っ て 有機溶媒中で モ ル 吸光係数が増大

し て感度 が 向上 す る こ と も あ る．溶媒 と して 濃硫酸 を用

い る こ と が で き る．セ ル ロ ース 系の フ ィ ル タ
ー

は 少量 の

温 濃 硫 酸 中 で ，速 や か に 分解す る ，水で 少し希釈 して 粘

度 を 下 げ れ ば，原子吸光法 や ICP −AES な ど種 々 の 測定

法 を採 用 で き る．

　 こ の ほか に は，フ ィ ル タ
ー

の サイズの 選 び方，溶解後

の 溶媒中で 錯体 を安定化 さ せ る 方法 な ど，捕集す る物質

に よ っ て 一T一夫 し な け れ ば な ら な い 点 は 多岐 に わ た る．こ

れ らは 各自の 創意，工 夫 に よ っ て 解決 し な け れ ばな らな

い．

4　メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター捕集 に 利用 され る化 学

　 反応と微量成分分析 へ の 応用

　こ れ ま で に 報告 さ れ た フ ィ ル ターを 用 い る濃縮
一
定量

法 を，捕集 さ れ る もの の 化学形 か ら分類 す る と以下の よ

うに な る ．

　（1）ヘ テ ロ ポ リ酸 イオ ン の 生 成

　（2）無荷電 あ る い は 荷電 キ レートの 生 成

　（3）色素イオ ン の 生成

　4 ・1 ヘ テ ロ ポ リ酸 イオ ン の 生成を利用 する微量 リ

ン ， ヒ素，ケイ 素の 定量

　著者 らが 開発 し た メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

を 用 い る 濃

縮一定 量 法 の 中 で ，最 も成功 し た もの の
一

つ は
， リ ン を

モ リブ デ ン ブルーと し て 捕集 し，フ ィ ル ターご と溶媒に

溶解 す る 吸 光光度法 で あ る．

　リ ン
， ヒ 素，ケ イ素 はモ リブデ ン 酸 と黄色 の 多価 ヘ テ

ロ ポ リ酸 イオ ン （以下 モ リブ デ ン イエ ロ
ー

｝を形成 す

る．又 ，還 元 剤 の 存在下 で は 青色の ヘ テ ロ ポ リ酸 イ オ ン

（以 下 モ リ ブデ ン ブル ー
） を 形成 す る、こ れ ら の ヘ テ ロ

ポ リ酸イオ ン は適当な 対 イ オ ン の 共存下 で 純溶媒あ る い

は 混合溶媒 に 抽出 され る の で ，微量 リ ン，ケ イ素 ，
ヒ 素

の 溶媒抽出一吸光光度定量 に 応 用 さ れ て い る．

　フ ィ ル タ
ー

捕集 に お い て も こ れ らの ヘ テ ロ ポ リ酸 イオ

ン を適当 な対 イオ ン の 存在下 で ，定量 的 に 捕集す る こ と

が で き る．

（Heteropoly　anion ）
”
f’

十 n （R4N
＋

or 　CD ＋

）

　
一　舮（Heteropoly　anion ）

n − ・
n （R．iN

＋
or 　GD ＋

）MF

こ こ で
， 恥 N

＋

は第四級 ア ン モ ニ ウ ム イオ ン，CD ＋
は

陽イオ ン 色素 ， MF は フ ィ ル タ
ー
相 を表 す．

　4 ・1 ・1 可 溶 性 フ ィ ル ターを 用 い る 吸 光 光 度

法
1）2）20）21）

　 モ リ ブ デ ン ブ ル ーの 生成を 利用 す る 場合

に は 対 イ オ ン と して ，無色 の 陽イオ ン 界面 活 性剤 が 使 わ

れ る．モ リブデ ン ブル ーの モ ル 吸光係数 は あ ま り大 き く

な い が，試薬空試験値 が 小 さ い 点 で 優 れ て い る．又 ，

種 々 の 畏 さ の ア ル キ ル 鎖 を持 つ 陽 イ オ ン 界面活性剤 が市

販 され て い る の で ， 目 的 に 合致 した 対 イオ ン を選 ぶ こ と
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が で き る．目的物を モ リブデ ン イエ ロ ーと して 捕集す る

と き に は，対 イ オ ン と して モ ル 吸光係数 の 大 き い ，トリ

フ ェ ニ ル メ タ ン 系 の 陽 イ オ ン 色 素
221− 25）や コ バ ル ト

（III）錯陽 イオ ン
L8）を 用 い る 方 法 が 提案さ れ て い る．こ

の とき，モ リブデ ン イエ ロ ー 1 モ ル に 対 し て 4 モ ル の

対 イオ ン が 会合 し て 捕集 され る の で
， 定量感度 は 非常 に

高 く な る．リ ン の 定量 と 全 く同 じ方法 で ケ イ素 や ヒ 素を

定量 で きる．試料 の 採取量 と最後 に 溶解す る 溶媒 の 比を

変 え る こ と に よ っ て，濃縮率 を広範囲 に 変え る こ と が で

き る ，こ の 方法 で は 50cm3 の 試料 か ら 5cm3 の 溶媒 に

濃縮 し て Vt9　dmrS レ ベ ル の リン を定量す る こ と が で き

た．色素 イ オ ン を対 イオ ン と し て 用 い れ ば，更 に 約 5

倍感度 が 向上 す る ．モ リブ デ ン ブ ル ーが生成す れ ば
， 泝

過 か ら フ ィ ル ター
の 溶解 ま で は 十数分 で あ る．フ ィ ル

タ
ーを溶解 す る と き に は ，溶媒 を先 に ビー

カ
ー

に と っ て

お くこ と が，溶解 を速 やか に す る コ ツ で あ る．河川水，

水道水中の リン の定 量，超純水中 の ケ イ素 の 定量 に 応用

す る こ と が で き た ．

　4 。 1 ・2　反射吸光光度法 へ の 応用
26）　 フ ィ ル ター上

に捕集さ れ たモ リブデ ン ブルーの着色 は大変強い の で ，

溶媒に溶解せ ず に そ の ま ま 吸光度を測定 す れ ば感度 は非

常 に 高 い ．50　cm3 の 試 料 を用 い ，生 成 し た モ リ ブ デ ン

ブル
ーを フ ィ ル ター上 に 直径 13m 皿 の 円形 で 捕集 して

反射吸光度を測定 した．検量線は Fig．5 の よ う に 高濃

度 で は や や 湾 曲 す る が ，μL9　dm
’3

以 下 の リ ン で も 精度

よ く定量 で き る．操作 が 簡単 ， 迅 速 で 高感度 で あ り ， 有

機溶媒を必要 と しな い な どの 優 れ た点がある．同 じ原理

で ，測定装置 を用 い ず ， リ ン を目視分析 で き る こ と が報

告 さ れ て い る
2η．目 視法 は フ ィ ル タ

ー
捕集を利用 し た

簡便な 定量法 と し て ，今後，種 々 の 微量成分 の 分析 に も

発展 す る こ と が 期待 で き る．

　4・1・3 酸可溶性 メ ンブラ ン フ ィル タ
ー

を用 い るヒ素

の ICP −AEsls ）　 セ ル ロ
ー

ス を素材 と す る フ ィ ル ター

は ，温濃硫酸 に 速 や か に 溶解 す る ．無機酸の 溶液 と し て

濃縮 で きれ ば，様 々 な測定法を採用で き るの で 都合が よ

い ．500cm3 中の ヒ 素 を モ リ ブデ ン イエ ロ ーと した 後 ，

テ トラペ ン チ ル ア ン モ ニ ウ ム イオ ン を対 イオ ン と し て 硝

酸 セ ル ロ ース 製の メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

に 捕集 す る こ と

が で き る，O．4　cm3 の 温濃硫 酸 に フ ィ ル ターご と 溶解

し，水で 2cm3 と し て ICP −AES で 測定 す る．こ の 方法

で 鉱 泉水 中 の Pgdm
−

s
レ ベ ル の ヒ 素 を精度 よ く定 量 す

る こ と が で き た ．

4 ・2　キ レート生成を利用する微量金属の定量

溶媒抽出で は
， キ レート試薬 を有機溶媒に 溶解 さ せ て

09

自
 

』
」

Og
り

ゆ

邸

O
＞
醤
⇔

O
嚆
O

09100

．80

．70

，6O

．50

．40

．30

．2O

．100

　　 0．2　　0．4　　0，6　　0．8　　1．0　　1．2

Concentration　of　P ！P9　dm
’3

F藍g。5　Calibratbn　curve 　fbr　P　by　reflective 　 spec −

trophotometry （from　re£ 26．　with 　permissiol1）

Sample 　volume 　： 50　cm3 ；Filtration　area ： 133　mm2

お い て 抽出す る こ と が で き る，し か し，フ ィ ル ターに よ

る捕集 で は ， 試薬 は水 に 溶解 した状態 で 用 い られ る．従

っ て ，水 へ の 溶解性 の 大 き い イオ ン 性の キ レ
ート試薬が

好 ん で 用 い ら れ る．又，生成 す る キ レートが 沈 殿 の 場

合，泝過速度が 小 さ く な る た め 好 ま れ な い ．イ オ ン 性iの

キ レ
ー

トが 扱い やすい ，最終的 に ，捕集 は 対イオ ン の 添

加 に よ っ て ，イオ ン 会合体 と し て 行 わ れ る こ と が 多い ．

　以下，代表的 な三 つ の 応用例 を紹介す る．

　4 ・2 ・1 可溶性フ ィ ル ター
を用い た バ ソ フ ェ ナ ン トロ

リ ン ス ル ホ ン酸に よ る 鉄 （11）の 吸光光度定量
12）　 鉄

〔II）は バ ソ フ ェ ナ ン トロ リ ン ス ル ホ ン 酸 イオ ン （以下

BPS2
一

と略記 ，
　 Scheme 　1）と 1 ：3 の 結合 比 の 赤 色 の

錯イオ ン を形成 す る．発 色 は鉄（II） に 選 択的で あ り，

層
03S

Scheme 　l　BPS2
一

SO3
’
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錯体 は 一4 価 で ある．

Fe2＋
十 3BPS2m ⇒ ［Fe（II）（BPS ）3r

一

　 こ の 錯陰イオ ン は ベ ン ジ ル ジ メ チ ル テ トラ デ シル ア シ

モ ニ ウ ム イオ ン （ゼ フ ィ ラ ミン イ オ ン，Zeph ＋

） の 存在

下 で 硝酸 セ ル ロ
ー

ス 製の メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター
に 定 量 的

に 捕 集 され る．フ ィ ル タ
ー

ご と少量 の DMF に 溶解 し

て 540　nm に お ける 吸光度を測定 す るこ と に よ っ て ug

dm
−
3

レ ベ ル の 鉄 （II）を定暈 で き る．　 mgdm
略

レ ベ ル

の 鉄 （III）が 共存 して も妨害 し な い ．地 下水及 び火山地

帯を 源 と す る河川水中の 鉄 （II） と鉄 （III）の 分別定量

に 応 用 す る こ と が で き た．水 に 溶解 して ，鉄 （II）と選

択的 に 反 応 す る試 薬 と し て ，o一フ ェ ナ ン トロ リ ン （phen

と 略記，Scheme 　2）が 有名 で あ る．鉄 （II）−phen 錯体 は

／ ＼
一 N

／ ＼

N 一

Scheme 　2　 phen

［Fe（II）（phen＞s］
2 ＋

と表 され
，

十 2 の 荷電 を持つ の で ，

陰イオ ン 界 面活性剤 の 存在下 で イオ ン 会合体 と して フ ィ

ル タ
ー

に 捕集 さ れ る ． し か し，こ の 錯 イ オ ン は DMF

中 で 速 や か に 退 色す る の で 吸光光度法 に は 応用 で き な い

こ とが分 か っ た，

　4 ・2 ・2PTFE 膜 を 用 い た ア ル ミニ ウム の 濃縮，黒 鉛

炉原子吸光定量
2e）29’　）　 多孔 性 PTFE 膜 を 用 い て

， 疎

水性 の イオ ン 会合体を泝過 に よ っ て 捕集 で きる．PTFE
は酸 や 有機溶媒 に 対 して 安定な の で ，溶出液 と して 用 い

る こ との で き る 溶媒 の 選 択 範 囲 が 広 い．そ の た め ， 溶出

後，種 々 の 方法 で 測定 が で き る．水中の ア ル ミ ニ ウ ム を

ク ロ ム ア ズ ロ
ー

ル B （CAB と 略 記，　 Scheme 　3＞ と反応

HO

H3C

’
00C COO

一

Scheme 　3　 CAB

3

させ 錯陰イオ ン を形成 させ る．ゼ フ ィ ラ ミ ン を 加え ，溶

液 を PTFE 製 メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

に 通 す と イ オ ン 会

合 体 を 定 量 的 に 捕集 す る こ と が で き る．こ の と き，
OAB と類似 の CAS （Scheme 　4）を用 い る と

， 完全 に は

HO

H3C

’
00C COO

一

Scheme 　4　 CAS

3

捕集 す る こ と が で き な い ．こ れ は
，
CAS が CAB に 比

べ て ス ル ホ ン 酸基 を 1 個多 く持 つ た め に
， 生成 す る い

2 あ る い は 113 （A1 ：CAS ）錯体 も負電荷が 大 き く，よ

り親水性 と な り，疎水的 な相 互 作用 に よ る イオ ン 会合体

の 生 成 が 進 み に く く な っ た り，イオ ン 会合体 の PTFE
へ の 分 配 が 小 さ くな っ た た め と考え ら れ る．こ の 方 法 で

は過 剰の ゼ フ ィ ラ ミ ン の 添加 は，過 剰 CAB 陰イオ ン と

の イオ ン 会合体 の 沈殿 を作 り ， 瀕過 時に 目詰ま りの 原因

と な る の で 注 意 を 要 す る ．イ オ ン 会合体 を 捕集 し た

PTFE 製 メ ン ブラ ン フ ィ ル タ ーを エ タ ノ
ー

ル と DMF の

漉合溶媒 5　cmS に 浸 し，軽 く揺 す る と 捕集物 は 容易 に

溶出 す る．その 濃縮液中 の ア ル ミニ ウ ム を 黒鉛炉原 子 吸

光法 で 測定 す る ，20 倍 の 濃縮 で 飲 料 水 中の ug　dm
−
3

レ

ベ ル の ア ル ミニ ウ ム を定量 す る こ と が で き た．PTFE 製

メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター
は 安価 で は な い が，5〜6 回 の 繰

り返 し使用 が 可能 な の で 価格 は 欠点 と は な ら な い ，泝過

に 際 し て は
， そ の ま ま で は 水 をは じい て 通 さ な い の で ，

エ タ ノ
ー

ル を
一

度通 して か ら使 う．

　4 ・2 ・3 重 金 属 の 一
括 濃 縮 後 ICP −AES 定 置

5−Br−PAPSM は Schemc 　5 に 示 す よ うに ス ル ホ ン 酸基を

BrON 圏

丶
◎驫 。 3

　 　 　 　 　 　 　 HO

Scheme 　5　5−Br−PAPS
一
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持 つ
， 水 に 可溶性 の キ レ ート試薬で あ り，又，種 々 の 重

金属 と錯陰イオ ン を 形成す る ，中性 か らア ル カ リ性 で 鉄

（III）， 銅 （II），カ ド ミ ウ ム （II），マ ン ガ ン （II），亜鉛

（II），
ニ ッ ケル （II） と

一1 あ る い は 一2 価 の 錯陰 イオ

ン を形成 し，ゼ フ ィ ラ ミン の 存在下 で イオ ン 会合体 と し

て硝酸 セ ル ロ ー
ス 製 の メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ

ー
に 定量 的に

捕集さ れ る ．フ ィ ル ターを 2　mol 　dm
− 3

の 硝酸 に 浸 す

と ， 捕集物 は 速 や か に溶出 さ れ る．50 倍 の 濃縮 に よ っ

て μgdm
− s

レ ベ ル の こ れ ら の 金属 を 同時 に ICP −AES

に よ っ て 定量す る こ と が で き る ．重 金 属 の一括濃縮 の た

め の キ レ
ー ト試薬 と し て ，ま ず ， PADAP （Schemc　6）

Q 、
◎磯

　 　 　 　 　 　 HO

Scheme 　6　 PADAP

を試み た．PADAP は 比較的水 に 溶解 し ，
二 価 の 重金属

と は無荷電 の 錯体 を形成 す る，しか し，
こ の 錯体 は，硝

酸 セ ル ロ ース 製 の メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

に は 定量的 に は

捕集 され な か っ た．お そ ら くは
， 無荷電 で あ り な が ら疎

水性 が 不十分 で あ っ た た め と考え ら れ る ．こ れ に 対 して

［M （II）（5−Br−PAPS ）2］
2− ・2Zeph

＋

（M は金 属）は 疎水

性 の 大 き い イオ ン 会合体な の で
， 硝酸セ ル ロ ース 製 の メ

ン ブ ラ ン フ ィ ル ターに よ る捕集が定量的 に 進 ん だ と考え

ら れ る、

　 4・3　色素イオ ンの生成を利用す る無機イオン の 定量

　 ア ン モ ニ ウ ム イオ ン
ls）や シ ア ン 化物イオ ン

so），亜 硝

酸 イオ ン
且4）31）

な ど は水 溶 液 中 の 反 応 に よ っ て ，色 素イ

オ ン に 変え る こ と が で き ， 吸光光度定量法 と し て 応 用 さ

れ て い る．生成した こ れ らの 色素イオ ン を適当な 対イオ

ン の 共存下で
，

メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

に 捕集 す る こ と が

で き る の で
，

フ ィ ル ターご と有機溶媒 に 溶解 して 吸光光

度定量 で き る．

　 4 ・3・1 可溶性 フ ィ ル ターを用 い る亜硝酸 イ オ ン の 吸

光光度定量　　Fig．6 の 経路 A に 示 し た よ う に
， 亜 硝

酸イオ ン を含 む試料水を酸性 に して ，4一ア ミノベ ン ゼ ン

ス ル ホ ン 酸 を 加 え，ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 を生成さ せ，次 に

1一ナ フ チル ア ミ ン を加え る と
，

カ ッ プ リ ン グ反 応 が 起 こ

り 4−（4一ア ミ ノー1一ナ フ チ ル ア ゾ）ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 が

生成す る ．こ の 陰 イオ ン は ゼ フ ィ ラ ミ ン と の イオ ン 会合

体 と して メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター
に 捕 集 さ れ る ．フ ィ ル

タ
ーご と捕集物を 2一メ トキ シ エ タ ノール に 溶解 し て 吸

光度 を測 定 す る
14）．水相中 で 同様の ア ゾ 色素 の 生成 に

つ い て ， ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 の 生 成 及 び カ ッ プ リ ン グの た め

（Diazotization）　（Coupling） Azo　Dye

…

NOi

・

隼9 ・

一

一

Fig．6　Azo 　dyes　from　nitrite
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の 試薬 の 組 み 合わ せ は 多数報告 さ れ て い る ．メ ン ブ ラ ン

フ ィ ル ターに 捕集す る た め に は 最終的 な ア ゾ色素イオ ン

は で き る だ け疎水性 が高 い ほ うが よい ．ア ミノ ベ ン ゼ ン

ス ル ホ ン 酸 と 1一ナ フ チ ル ア ミ ン の 組 み 合 わ せ の 場合，

生成 す る ア ゾ 色 素は酸性溶液 で は 双 性 イオ ン （Fig．6
，

1） と な り ，
メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター

に は 捕集 さ れ な い ．

し か し，中性 か ら ア ル カ リ性 で は 陰 イ オ ン 型 に な る

（Fig．6，　II） の で
， 陽 イ オ ン 界面活性剤 を対 イオ ン と し

て メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

に 捕集 で き る．フ ィ ル ターを溶

解 し た 2一メ トキ シ エ タ ノー
ル 溶 液 に 塩 酸 を加 え れ ば

，

感 度の よ い ，酸型 で 吸光度を測定す る こ とが で き る．こ

れ に 対 し て ，Fig．6 の B の 経路 の よ う に，4 トリフ ル

オ ロ メ チ ル ア ニ リ ン と N −（1一ナ フ チ ル 〉エ チ レ ン ジ ア ミ

ン の 組 み 合 わ せ で は
， 酸性 で 十 2 あ る い は 十 1 の 電荷

を持 つ ア ゾ色素が 生成 し （Fig．6，　III，　IV），陰イオ ン 界

面活性剤 を添加 す る こ と に よ っ て 捕 集 す る こ と が で き

る．こ の 場合 も フ ィ ル タ
ー

を溶解し た 2一メ トキ シエ タ

ノ ー
ル 溶液に塩酸 を加 え，感度 の 高 い 酸型 で 吸 光度 を測

定 す る こ と が で き る
31）．両法 と も地 下 水 や 河 川 水 中 の

亜 硝酸 イ オ ン の 定 量 に 応 用 す る こ と が で き た ，

　 4・3 。2　ガラ ス繊維 フ ィル タ
ー

による捕集 を利 用 し た

ア ンモ ニ ア の 定量
13）　 イ ン ドチ モ

ー
ル の 生成 を利 用

す る ア ン モ ニ ア の 吸光 光度法 が 知 られ て い る．イン ドチ

モ
ー

ル は 陰 イ オ ン で あ り （Schcme 　7），
ゼ フ ィ ラ ミ ン の

存在下で イオ ン 会合体 と し て ガ ラ ス 繊維 フ ィ ル タ
ー

に 捕

集 し，DMF に 捕集物 を溶出 さ せ て 吸光度 を測定 す る．

こ の 方法 で は ， イ ン ドチ モ
ー

ル が有機溶媒中 で 水中の 約

3 倍 の モ ル 吸光係数 を 持 つ の で ，わ ず か 5 倍 の 濃縮 で

15倍 の 感度 の 向上 を得 る こ と が で き る （Fig．7）．こ の

場合，ガ ラ ス 繊維製の 代 わ りに硝酸セ ル ロ
ー

ス 製 の フ ィ

ル ターを用 い る と ， DMF 溶液中 で イン ドチ モ
ー

ル の 発

色 は急速 に 退色す る．

　以 上 ，メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター
に よ る濃縮，定量法 の 代

表的 な 例 を 述 べ た が，他 の 研究者に よ る 応用例 も含 め

て，詳細は 総説
3）5）や文献

32）33｝を参照 して い た だ き た い ，

明 らか に ，イオ ン 会合体 と して 捕集さ れ る こ とが 多 い の

OO

口

邸
（【
」

Og
り

（開
く
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Fig．7　Absorption　 spcctra 　of 　indothymol　in　diffe−
rent 　solvcnts （from　ref ．13　with 　permissien）
A ： in　 DMF ； B ： in　 water ．　 Concentratien　 of 　 in−

dothymol ： equivalent 　to　O．32　mg 　dm
− 30f

　ammonia −
N

で ，試薬，対 イオ ン の 選択 に は イ オ ン 対 の 溶媒抽出 の 知

識 が 役 に 立 っ
16｝1η．測定法 も 選 択 の 範囲 が 広 い あで ，

こ れ か ら も応用 範囲 は 拡大す る もの と 思わ れ る，

5　分配挙動 の 取 り扱 い
， 素材の 評価 ， 溶媒

　 抽出と の 比較

　膜 ／水間 の 化学種 の 分配挙動 を 定量 的 に 扱 っ た 報告 は

少 な い
34闘 ．こ こ で は，著者 ら が 最 近 扱 っ た イオ ン 対

の 分 配 に つ い て 述 べ る ．

　5・1　メ ン ブラ ン フ ィ ル ターに よ る捕集の 機構

　化学種の メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

へ の 捕集機構 に っ い て

は Fig．8 に 示 し た よ うな機構が考 え ら れ る．以下，箇

単 に 説明す る．

　　　　　　　　　　CH3　　　　　CH3

・ ・⇔・◎一

（CH3）2CH 　　　　　　HC （CH3 ）2

　 　 十一H
一

一

　 　 十
＋ H

　　　　　　　　　　 CH3　　　　　 CH，

・⇔ ・◎σ

（CH3）2CH 　　　　　　　　HC （CH3 ）2

Scheme 　 7　1ndothymol
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〔D機械的 な捕集

　 フ ィ ル ターの 孔径 よ り も大 き い 粒子が 捕 そ く さ れ る．

微量 成分 の 捕集で は，微量成分 そ の もの が 沈 殿 を作 っ て

捕集 され る こ と は あ ま り な い と思 わ れ る が，過 剰 の 試薬

あ る い は 他 成分 と の 共沈 で 捕集 さ れ る 場合 は こ れ は重要

な 機構 と 考え ら れ る ．しか し こ の 場合，泝過の 進行 と と

も に い わ ゆ る 目詰 ま り が 起 こ り，泝 過 の ス ピー
ドが 遅 く

な る こ と は 免 れ な い 。迅速な 分離，濃縮 の ため に は こ の

よ う な 機構 に よ る 捕集 は で き る だ け 避 け る よ う に し た

い ．

（2）表面沈殿 生成

　 リ ン や ケ イ素 を モ リ ブ デ ン 酸と の ヘ テ ロ ポ リ酸イオ ン

と して 疎水性陽イオ ン との イ オ ン 会合体 と して 捕集す る

場合，泝過前 の 溶液中に ば沈殿 は 認 め られ な い が，フ ィ

ル ターの 表面 に は 沈 殿 物 と して 捕集 され て い る．こ の と

きの フ ィ ル ター
表面 の 様子 を 電 子顕微鏡 で 観察 した 結果

が 報告 さ れ て い る
IS）．お そ ら く は ，フ ィ ル タ ーの 素材

が 不均
一

核 と して 沈 殿 の 生成 を 促 し た も の と 考 え ら れ

る．こ の よ う な機構 で は，フ ィ ル ター素材と 捕集 さ れ る

物との 親和性 が，捕集挙動 を大 き く左 右す る もの と 考 え

ら れ る ．こ の 場 合 ，目的成分 の 濃度 が 高 く て も，次 に 述

べ る 吸着 な どで み られ る よ うな
， 泝過途中で の 目的成分

の 漏 れ は 起 こ ら な い ． しか し，泝過 の 進 行 と と も に 孔 径

が しだ い に 小 さ くな るの で，游過速度 は 小 さ くな る，濃

度が 低 い と き に は泝過速度 は 問題 に は な らな い，

（3）表面吸着

　多 く の 場合 こ の 機構 が 最 も深 く関与 し て い る と 思 わ れ

る ．溶解 して い る 成分 が フ ィ ル ター
素材 の 活性点 （親和

力 の 高 い 点 ， 吸 着 点 ） と相 互 作用 を して 捕 そ く さ れ る と

考 え られ る．従 っ て ，目的成分の 量 が 多 くて 吸 着 点 が飽

和 に 達 す れ ば，目的物 は フ ィル ターか ら漏れ て く る．微

量 成分 の み の 捕集 で は こ の 点 は 問題 に な らな い ．し か

し，目的物以外 の 成分 が フ ィ ル ター
素材 の 活性点 と 相互

作用 を す る 場合，競争 が 起 こ り，場合に よ っ て は 目 的成

分 の 捕集率は 低下す る．フ ィ ル ター素材の 選択 と，捕集
の 目 的 成 分 の 化学形 を ど の よ うに す る か が非常に 重要で

あ る ，

（4｝内部拡散 （溶解 ）

　表 面 に 吸 着 し た成 分 が，時 間 の 経過 と と もに フ ィ ル

ター
素材 の 組織内 部 ま で 拡散 （溶解） す る こ と が 考 え ら

れ る．こ の 場合も濟解が 飽和 に 達 す れ ば，捕集物 は フ ィ

ル ター
か ら漏 れ て く る こ と に な る ．フ ィ ル ター

素材 と捕

集 成 分 の 親 和力が 捕集性 に 影響 を 与え る と考え られ る．

　こ れ らの 機構 は 捕集物 の 濃度 に よ っ て い ずれ か，あ る

い は 幾つ か が 同時 に 起 こ っ て い る と考 え ら れ る ，濃 度が

か な り低 い 場 合，（4＞あ る い は （3）の 機構 が，又濃度 が 高

く な る にっ れ て （2）ある い は （D の 機構 が主 と して 起 こ る

と
．
考え られ る．

　 5・2 分 配 挙動 の 解 析 ，
フ ィ ル ターの 捕集 能 の 評

価
s6）37）

　前節で 述 べ た よ うに ，こ の 分離 ・濃縮法で は 目的成分

と フ ィ ル タ
ー
素材の 親和性 が非常 に 重要 で あ る，フ ィ ル

ター
素材 と 化学成 分 の 親 和 性 を 定量的 に 表 し，フ ィ ル

ターの 捕集能 や 化学成分 の 捕 集 され や す さ を 定 量 的 に 評

価で き れ ば ，目的成分をどん な化 学種 に 変換 す れ ば よ い

か，又 対イオ ン の 選 択，フ ィ ル ター素材 を決 め る 上で 非

常 に 都合 が よい 。

　で は ど の よ うな 取 り扱 い を して 捕 集挙動 を ま と め，ど

の よ うな 数値 で 評価す れ ば よ い の で あ ろ うか ．微量 成 分

の 捕集 で は （2＞一（4）の 機構 が重 要 で あ る こ と を既 に 述 べ

た・（3）の 機 構 に つ い て は
， Langmuir あ る い は Freund−

aich型の 吸 着等温式 で 整理 す る こ と が 可能 と思 わ れ る．
し か し，こ れ まで の 応用例 で み て き た よ う に，こ の 方 法

で は 目的 イ オ ン を無 電 荷 の イオ ン 会合体 と して 捕集 す る

こ とが 多 い こ と
， 又 対 イ オ ン が 疎水性 で あ る ほ ど捕集性
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C ＋ ・A
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Aqu 巳ousphase

C．ト　　 十

Fig・9　Distribution　of 　ion　pair

A一

が よい な ど捕集挙動 が イオ ン 対 の 溶媒抽出 と類似 して い

る こ と か ら，著者 らは イオ ン 対溶媒抽出 の モ デ ル つ ま り

（4）の モ デ ル で 捕集挙動 を解析 す る こ と をま ず 提案 した ．

以 下 ， （4）の モ デ ル に よ る 捕集挙動の 解析 ， 素材の捕集

能 ， 溶質の 捕集され や す さ を評価 す る 方法 に つ い て 述べ

る．（2）の 機構 に 基 づ く捕集挙動 の 研究 は 今後 の 課題 と

思 わ れ る．

　5 ・2 ・1 溶媒抽 出モ ヂ ル 　　こ の モ デ ル で は フ ィ ル

タ
ー

の 素 材 は 溶 媒 の よ う な 均
一

相 と み な さ れ ，フ ィ ル

タ
ー

に 捕 そ く さ れ た 成分 は フ ィ ル ター
の 素材 に 均

一
に 溶

解 （分散） して い る と考え る，そ して イオ ン 対 の 溶媒抽

出の よ う に
， イ オ ン 対 の 水 相／フ ィ ル タ

ー
素材間 の 分 配

平衡定数を測定 し ， そ の 値 の 大 き さか ら 捕集性 を評価 し

た．す な わ ち，Fig．9 で 示 す よ う に 陽 イ オ ン C ＋
と 陰

イオ ン A
一

が イオ ン 対 C
＋ ・A

一
と して 水 fフ ィ ル タ

ー
間

に 分 配 す る 平衡 を考 え た ．分 配 の 大 き さ を，次 に 定義 す

る イ オ ン 対 の 抽出定数 K
。。

の 大 き さで 評価 し た．

C ＋
＋ A

−
⇒ （C ＋ ・A

−
）M ，

Ke、＝［C ＋ ・A
’一
］MF ／匚C

＋

］［A
−
］ （足）

フ ィ ル ター相に お け る 濃度 は 素材 の 実体積 （素 材 を水 に

浸 し た と き の 排除体積 か ら 計算 し た ）当 た りの イオ ン 対

の 量 （モ ル ） で 表 し た．イオ ン 会合系 と し て は ［Co

〔PADAP ）2］
＋

あ る い は 匚Co （5−CI−PADAP ）2］
＋

（Scheme

8）と 対 イオ ン と して 種 々 の 炭 素鎖 の 長 さ の 異 な る ア ル

　

　

N

夕
　

、

／
 

衡
．

X
／
c2H ．s

丶

C2H5

十

Scheme 　8　Thc 　 structure 　of 　匚Co（PADAP ）2コ
＋

（X ＝H ）and ［Co （5−Cl−PADAP ）2］
＋

（X ＝ Gl）
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0O
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Fig．10　Distribution　ratiQ 　（ヱ）v ）　fbr　匚Co（5−Cl−
PADAP ）、］

＋

a ・ a ・fu・・ti・ n ・f　th ・ eq ・ilib・i。 m 、。。 cen −
tration　 of 　dodecanesulfonate　ion

A ： ce 旦lulose　nitrate ； B ： polyethersulft）nc ；C ； cellu −
lose　acetatc

キ ル ス ル ホ ン 酸 イオ ン を選 ん だ，

　5 ・2・2　抽出定数の 測定　　実験 で は コ バ ル ト錯 イ オ

ン と対イオ ン を含 む 溶液 に 種 々 の 素材 の メ ン ブ ラ ン フ ィ

ル タ
ー

を 入 れ，分配平衡 に 達 す る ま で 溶液 を振 り混 ぜ

た ，多 く の 場合 ，平衡 に 達 す る に は 15 時問以上 か か

る．平衡到達後に溶液及 び フ ィ ル ター
相 の コ バ ル ト錯 体

の 濃度 を吸 光光度法 に よ っ て 測定 した．両相 に お け る濃

度か ら
， 次 に 示す分配比 D を求め た，

D ＝メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター
相 に お け る錯 イオ ン の 全濃

　　度／水相 に お け る錯 ・fオ ン の 全濃度

例 え ば，コ バ ル ト錯 陽イオ ン （C ＋

） を対 イオ ン （A
−
〉

と の イ オ ン 対 〔G
＋ ・A つ と して 抽出 す る 場 合，

1）＝［C
＋ ・A

’一
］MF ／［C

＋

］と な る．

こ れ と式 （1 ）よ り ， D ＝ Kcx［A
−
］と な る．つ ま り，平

衡後 の 対 イ オ ン の 濃度 に 対 して
，

コ バ ル ト錯 陽 イ オ ン の

分配比 を プロ ッ トす れ ば，そ の 傾 き か ら 凡 、を 求 め る

こ と が で き る ．例 と して ，Fig．10 に 種 々 の 素材 の フ ィ

ル ター
に つ い て ，［Co （5−Cl−PADAP ＞2］

＋
と ドデ カ ン ス

ル ホ ン 酸 イ オ ン の 系 に お け る D と 匚A
−
］の 関係 を示 し

た ．良好 な 直線 関係 が 得 ら れ
， 傾 き か ら K

． を求 め る

こ とが で き た．な お，D ．の v は フ ィ ル ター
相 に お け る
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イ オ ン 対 の 濃 度 を素 材 の 体 積当 た り の イオ ン 対の 量 （モ

ル ）で 表 し た こ と を示す．．他の 多 くの 場 合 に お い て も こ

の よ う な良好 な 直線関係 が得ら れ ， K。x を求める こ と が

で き た

．
．な お ，Fig．10 か ら分 か る よ う に，直線 は 原点

を通 らず ， 対イオ ン の 濃度が ゼ ロ で も錯イオ ン の 分配 が

起 こ っ て い る ，こ れ は，イオ ン強度調整剤と して 加 え た

食 塩 の 成分 と の イオ ン 会合体の 分配 ， ある い は フ ィ ル

ター素材 の 陰，陽荷電点へ の イ オ ン 交換 に よ る 吸着 な ど

が考 え ら れ る．

　5 ・2・3K 。x 値と分配挙動の解析

（1）素材 と抽出能， ア ル キ ル 基の 影響，溶 媒 抽 出 と の 比

較 　　種 々 の 素材 の メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ターに つ い て
，

匚Co 〔PADAP ）2］
＋

と 炭素鎖 の 長 さ の 異 な る ア ル キ ル ス

ル ホ ン 酸 と の 組 み 合 わ せ で K 。．を 求 め た．ア ル キ ル 基

の 炭素数と 10g　Kexの 関係 を Fig．11 に 示 した ．こ れ か

ら 分か る よ う に
， 硝酸 セ ル ロ

ー
ス ，ポ リエ ーテ ル ス ル ホ

ン，酢酸 セ ル ロ ース
， 再 生 セ ル ロ ー

ス い ずれ の 場合 も炭

素鎖が 長 くな る ほ ど抽出され や す くな る こ と が分 か る．

そ して ，各素材 の 捕集能 は，硝酸セ ル ロ
ー

ス 〉 ポ リエ
ー

テル ス ル ホ ン 〉 酢
．
酸セ ル ロ ース 〉再生 セ ル ロ

ー
ス の 順で

あ り ， （
−CH2 −） 1 個当 た りの log　K ，x の 増分 は い ず れ の

素材 に お い て も，0．4 で あ る．同 じ組 み 合 わ せ の イオ ン

会合系 に つ い て ベ ン ゼ ン に よ る 溶媒抽出 の 結果 も Fig．

ll に 示 し た．こ の 場合の （
−CH2 −） 1 個 当 た り の leg

K
。、

の 増分 は 0．6 で あ る．明 らか に 溶媒抽出の ほ う が疎

水性基の 影響 が 強 く で る こ と が分 か る ．こ の よ うな 傾向

は 他 の 抽出系 に お い て も 同様 に 観察 され る
16）17）．又，

図をみ て 分 か る よ う に こ れ らの メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

の

素材 の 抽出能 は い ずれ もベ ン ゼ ン よ り も見掛 け 上強 い こ

とが 分 か る，

（2）メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター
の 孔径 の 影響 と 抽 出 モ デ

ル 　　フ ィ ル タ
ー

に 分配 し た 成分 が，そ の 素材の 中 で 均

一
で あ る と い う溶媒抽出モ デ ル が 正 し い と す れ ば，空 げ

き率が同程度 で 同 じ素材 の フ ィ ル タ
ー

で は ，孔径 が変わ

っ て も抽出定数 は 変 わ ら な い は ずで あ る．孔径 の異な る

硝酸 セ ル ロ
ー

ス 製 の フ ィ ル ターに つ い て log　K 。、を 測定

し た 結果 が Fig．12（a ）で あ る．孔径 が 小 さ い ほ ど log

K
。、は 大 き くな っ て い る．つ ま り，溶媒抽出 モ デル は 実

際 と は 少 し異 な る こ と が 分か る．そ こ で ，
そ れ ぞ れ の フ

ィ ル ターの 表面積を B．E，T ．法 で 測定 し
， 分配 した イ オ

ン 対 の 濃度 を 単位表面積当 た りの イオ ン対 の 量 （モ ル ）

で 表 し て ，解 析 を行 っ た と こ ろ，Fig．12（b）の ように

な っ た．明 らか に
， 孔径 の 影響 は非 常 に 小 さ い．こ の こ

と か ら， 分配 した イオ ン 対 は フ ィ ル タ
ー

素材中 で 内 部 に

ま で 均
一

に 分散 して い る の で は な く，ご く表面 に集まっ
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Fig。11　Plots　of 　log　K。x 　against 　the　number 　of
　car −

bons　in　the　alkylsulfonate （from　re £ 36　with 　p ∈rmis −

sion ＞

Countcr　ion： ［Co （PADAP ）2］
＋

；A ，　cellulose 　nitrate ；

B
， polyethersulfone；C，　regenerated 　cellulose ；D ，　cel−

lulose　acetate ；E ，　benzenc
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Fig．12　DependenCy　of 　log　Kex 　and 　log　Kex
’

on 　the

pore　size 　of 　the　MF （from　 ref．36　with 　permission）

Thc 　 concentration 　 of 　the　ion　pair　in　 thc 　 MF 　is

・xp ・e・sed ．（・） i・ m ・ ldm
− s

　 anCl （b）i・ m ・1　m
’2・

Porc　size ： A
，
0、20 ；

B ，0．45 ；C ，　O．80；D ，
5．0 μm
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て い る と 考 え る ほ う が 合理 的で あ る ，つ ま り
， 表面 吸着

モ デ ル が 実際に 近 い と 言え る．

（3）イオ ン の 電荷 の 大 き さ と分配挙動　　一般に イオ ン

対 の 溶媒抽出で は，電荷 が 小 さ く t しか もそ の 電 荷 が で

き る だ け イ オ ン 全 体 に 分 布 し て い る
，

つ ま り 水和さ れ に

く い 疎水性の 大 き い イオ ン が 抽出され やす い こ と が知 ら

れ て い る．しか し，メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

に よ る 捕集 で

は，ヘ テ ロ ポ リ酸 の よ う に 一4 あ る い は
一5 価 と い っ

た電荷 の 大 き い
， 酸素原子 を 多数持 っ て い る 水和 さ れ や

す い イオ ン が や す や す と捕集され て い る，フ ィ ル タ
ー

に

よ る イオ ン の 捕集 に 対 して 電 荷 の 大 き さ や そ の 分布 ，
つ

ま り疎水性 の 大 き さや 分 配挙動 は ど の よ うに 影響を与 え

るの だ ろうか ？ こ の よ う な疑問 を解決 す る た め に，分

子全体 の 構造 は 変 わ らな い が電 荷が 変化 す る 単純 な 有機

の 化学種 の 分配挙動 を調 べ た．PADAP は酸解離 の た め

下 に 示 した よ う に ，pH に よ っ て 電 荷が ＋ 2，＋ 1，0，
− 1 と変化 す る の で，pH を変 え て 電 荷 の 異 な る イオ ン

会合系 と無荷電系 に お け る 抽出挙動を調べ る こ と が で き

る．

H ．・PADAP2
＋

｛ 一・ ・H ，PADAP ＋
＋H ＋

Pκ、
− 1．48

H2PADAP ＋
≠ 　HPADAP 十 H

＋

　pK2＝4．06

HPADAP 　＃ PADAP
−

十 H ＋

　pK3 ＝
　11．72

（a ）溶媒抽出と の 比較

　 PADAP の メ ン ブラ ン フ ィ ル タ
ー

に よる 固相抽出 と ク

ロ ロ ベ ン ゼ ン に よ る 溶媒抽出 を， ドデ シ ル 硫酸 イオ ン

（DS つ 共存 下 で pH を 変 え て 比較 し た 結果を Fig．13

に 示す．ク ロ ロ ベ ン ゼ ン と硝酸セ ル ロ
ー

ス を 比較 す る

と，無荷電体 （中性付近の 化 学種）に 対 す る 抽出能 で は

ク ロ ロ ベ ン ゼ ン の ほ う が や や 大 き い が，
．
酸性溶液か らの

イ オ ン 対 の 抽出で は，逆 に 硝酸 セ ル ロ ー
ス の ほ うが 大 き

い こ と が分 か る．

（b）固 相 の 比 較

　硝酸 セ ル ロ ー
ス ，PTFE ，酢酸 セ ル ロ ース

， 再生 セ ル

ロ ース につ い て ，DS
一

共存下で ，　 pH を変 え て PADAP

の 分 配 を調 べ た結果 を Fig．茎4 に 示 す．図 中縦 ts　D 、の

s は イ オ ン 対 の フ a ル ター
相 に お け る 濃度 を， B ．E，T．法

に よ る 単位表面積当 た り の イオ ン 対 の 量 （モ ル ） （mol

m
− 2

） で 表 し た 分 配 比 で あ る こ と を 示 す ．無電荷 の

PADAP に 対 して は ，　 PTFE や 酢酸 セ ル ロ ース は 硝酸 セ

ル ロ
ー

ス よ り も強 い 親 和性 を示す．し か し，イオ ン 会合

体 と り わ け 1 ：2 の 結 合 比 の イ オ ン 会 合 体

（H3PADAP2
＋

）・2D ボ に 対 し て は 硝 酸 セ ル ロ ー
ス は

PTFE や酢酸 セ ル ロ ー
ス よ りも強 い 親和性 を持 つ こ とが

分か る，こ の結果か ら も硝酸 セ ル ロ
ーズは イオ ン 会合体

5

4

3

2

ぐ
b。
。［

1

00246pH810
　　 12　 　 14

Fig・13　Comparison 　 of 　 the 　 extraction 　 with 　 cellu −
losenitrate　MF 　and 　chlorobenzenc 〈from　re £ 37　with
permission＞

Electrolytes： 5× 10
− 4

　mol 　dm
− 3

　Na ＋ DS
−

十 〇．lmol
dm

− 3
　N ・Cl； A ・ exp ・・im・nt ・1　pl・t・ f・・ c・ll・1。・eni −

trate　MF ；B ： experimental 　plots　br　chlorobenzene

0

11

ぐ
切

o

一2

一3
　 0 2 4 6

pH810

且2

Fig．14　Distribution　 of 　PADAP 　for　 various 　 MFs

（frem　re £ 37　with 　permission）
Electrolytes： 5XlO

− 4
　mol 　dm

− s
　Na ＋ DS

』
十 〇．1mol

dm
−
3
　 N ・C1 ； A ・ P ・ly・th … ulf … ； B ・ ・eg ・n … t。d

cellulese ；C ： cellulosc 　nitrate ； D ： cellulose 　acetate ；

E ； PTFE
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electrostatic ［Co （5−CトPADAP ）21
＋

Fig．15　Schematic　representation 　of 　the　interaction

between 　cellulose 　nitratc 　and 　ion　pair

の 抽出媒体 と して 非常 に 強力 で あ る こ と が 分か る．

（4）素材 の 形状 と分配挙動　　そ れ で は，水中 の 溶質 を

捕集す る た め に は，素材 は フ ィ ル タ
ー
状 ，

つ ま り 多孔 性

膜 で あ る こ とが 必 要 な 条件 な の だ ろ うか ？　 こ れ に つ い

て は
， 綿状 （繊 維 が つ な が っ て い る 状態），パ ル プ状

（繊維 が切 れ て い る状態） の セ ル ロ ー
ス に ニ トロ 基 を導

入 し て ，硝酸 セ ル ロ ース を合成 し，フ ィ ル ター状の も の

と の 捕集力の 違 い を ，
ニ トロ 基の 置換度 も考慮 して 比較

した ．そ の 結果，上 の 三 つ の 形状 の もの で は表面積当た

りの 濃度で 表した抽出定数 に は ほ と ん ど差 は み られ な か

っ た ．つ ま り，溶 質 の 捕集 に は 素材 の 形状 は 関係 しな い

こ と が 分か っ た，

（5）硝酸セ ル ロ
ー

ス が イオ ン 会合体 に 対して 強 い 親和性

を 持っ 理 出　　硝酸 セ ル ロ
ー

ス の こ の よ う な性質 は ，次

の よ う な理 由に よ る と 考 え た ．Fig．15 に 示 し た よ う に ，

ニ トロ 基 の 酸素原子 は マ イナ ス に分極して い る．一
方会

合体 は，全 体 と して は 電荷 は ゼ ロ で あ るが プ ラス とマ イ

ナ ス の 電荷の 中心 部分が一致 す る こ と は な い の で ，会合

体 は分極 した
一

つ の 分子 の よ う に み る こ と がで き よう．

硝酸 セ ル U 一
ス の マ イナ ス を帯びた 部位と会合体 の プ ラ

ス を帯びた 部位 が 静電気的 な相 互 作用 を行 う と考 え ら れ

る．っ ま り，イオ ン会合体 の 固相 へ の 抽出性 は 会合体 と

固 相 表面 と の 疎水的 な相互 作用 に 加 え て 静電気的な相互

作 用 が 重要 な 役割 を果 た して い る と言 え る．イ オ ン 対の

溶媒抽出に お い て ニ トロ ベ ン ゼ ン が強 い 抽出能 を 持つ こ

とが 知 られ て お り，硝酸 セ ル ロ ース に よ る イオ ン 会合体

の 固相抽出 に お い て も ニ トロ 基 の 作用が 強 く現れ て い る

の は興味深 い ．こ れ に 対して
，
PTFE や酢酸 セ ル ロ ース

の 溶質 に 対 す る親和力の 主 た る もの は，疎 水 的 な相互 作

用 で あ り，静電気的な 相互 作用 の 寄与 は非常 に 小さい と

考 え られ る．従 っ て
，

こ の よ うな 固 相 は む し ろ 無極性 の

分 子 の 捕集 に 優 れ て い る と考 え られ る ．

　5 。3　分配平衡論 と泝過 に よる捕集挙動の 整合性と今

後 の 課題

　さ て
，

こ れ ま で は 溶質 が水 相 と フ ィ ル ター相間 に 分 配

平衡 に 達 し た 時点で の 議論 を行 っ て き た，しか し，振 り

混 ぜ に よ っ て 分配平衡 に 達 す る た め に は 多 くの 場合，十

数時間 を要 す る，こ れ に対 して
， 実際の 分 析操作 で は 溶

液が フ ィ ル ター
層 を通過 す るの は ほ ん の 瞬間 で ある．従

っ て ，平衡論的な 知 見 が 実際の 分離操作とか け離 れ て い

る よ うに 思 わ れ る．しか し ，
こ れ ま で の 研究 で は，例え

ば フ ィ ル ター
素材 の捕集能の 違 い や ， ア ル キル 基 の 長 さ

の 効果 な ど，平衡論的な 結果と応用面で の 現象 と は定性

的 に は 非常 に よ く対応 して い る の で
，

こ の よ う な 平衡論

で の 取 り扱 い は有用 な情報を与 え て くれ る。もち ろ ん，

平衡論 だ けで は 不十分 で あ る，例 え ば， 亜 硝酸 を Fig．6

の B の 方法 で 発色 さ せ て 捕集 す る と き，対 イオ ン の 添

加後約 10分間放置 して 泝過 した 場合 ， 捕集 は 完全 で あ

るが ，添加後直ち に 急 速 に泝過 した場合 に は 捕集率 は 低

か っ た
31）．こ の よ う な 現 象を理解 す る た め に は，会合

体 の 生成や そ の 分配 に つ い て の 速度論的 な 考察 が 必要 と

思 わ れ る．多価 イオ ン の 捕集 に つ い て は 十分理解で き な

い 点 が あ る．例 え ば，− 4 価の ヘ テ ロ ポリ酸 イオ ン は適

当 な陽 イオ ン 界面活性剤の 存在下 で 容易 に フ ィ ル ター
に

捕集 さ れ る．こ れ に対 して ， ア ル ミニ ウム の CAB 錯体

は
一6 あ る い は 一4 価 で あ る が，疎水性 の 大 き い 対 イ

オ ン の 存在で も捕集 さ れ な い，電荷 の 分 布 の 様 子 や イ オ

ン の 立体構造 な どと も関係 が あ る と考 え られ る が ， 今後

の 研究課題 の 一つ で あ る．

　 こ の 研究 は 後 藤克己 教授 （現富 山大 学 名 誉 教 授） の 下 で

行 わ れ た もの で あ り，先生 の 御指導 に 対 して 感謝の 意 を表

し た い ．こ の 研 究は 多 く の 大 学 院生，学部生の 協力の 下 で

行 わ れ た．感謝の 意 を表 す る．又 ， 本稿 に お け る幾 つ か の

図 に つ い て 原著か ら の 転載 許 可 を く だ さ っ た，Elsevier　SCi−

ence 　Ltd，，　Thc　Royal　Society　of　Ghemistry，　Springer−Verlag

及 び 日本水処理 技 術研 究 会 に感謝 申 し上げる．最後 に 本稿

を 書 く機会を与 え て 下 さ っ た 本 誌前編集委員長 二 瓶 好 正教

授 に心 よ り御礼申 し上 げ る．
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of  the species  to be retained,  materials  and  pere size  of  the membrane,  solvent  for elution
or  dissolution of  the  species  retained  on  the  filter, are  described in a  general survey  of  the

technique. Some  typical applications  of  the  technique  to trace  analysis  in environmental

waters  are  summarized,  The  most  attractive  features of  this technique  are  the simplicity

and  rapidity  of  the procedure, an  easily  attainable  high 
'concentration

 factor and  deter-
mination  with  high-precision. The  potential of  this technique  fbr trace analysis  is de-
scribed.  The  distributions of  some  ion pairs between membrane  and  water  phases are

also  studied.  An  ion-pair solid-phase  extraction  constant  was  propesed to evaluate  the

extraction  pewer of  the  materials  of  the  membrane  filter, and  extractability  of  some

chemicai  species.  The  extraction  constant  was  defined as: Kex= [C+'A']MFI
([C+][A-]), where,  [C+'A-]MF is the concentration  of the  ion pair in the membrane
filter phase expressed  by the mole  numbers  per unit  volume  (dm3) or B,E,T. surface  area

(m2) Df  the  membrane,  and  [C+], [A-] are  the  concentrations  ef  cation  and  anion  in
the aqueous  phase. It is clear  that  the  cellulose  nitrate  membrane  filter is the most

powerfu1 of  all the filters tested  for the extraction  of  the ion pairs, It is highly probable
that  an  electrostatic  interaction between the  polarized nitro-group  and  the ion pair plays
an  important role  in the extraction,  The  contribution  ofeach  additional  methylene  group
(LCH2-) to the value  of  logK,. for solid-phase  extraction  was  determined to be about

O,4; the  value  for solvent  extraetion  is O,6,
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