
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

BUNSEKI 　KAGAKU 　Vol．46，　No．2，　pp、149
−151 （1997） 149

技術論文

ピ リジン の分配係数に及ぼ す溶媒効果
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　The　partition　cocfHcients 　of 　pyridine　between　an 　organic 　solvent 　and 　the 　aqueous 　phase
were 　rationalized 　by　using 　thc 　newly −proposed　equation ，　which 　was 　derived　on 　the 　basis
of 　the　concept 　of　regular 　solution 　theory．
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1 緒 言

　溶媒抽出 の 分野で 溶質 の 二 相問分 配 係数 は有機溶媒の

種 類 に よ っ て 変化 し，そ の 現 象 は 正 則 溶 液 論 を用 い て 説

明 さ れ て き た
1）．正 則溶液論 は 溶質 と 溶媒 の 相互 作用，

サ イズ適合性 を勘案し た理 論 で あ る が，後述 す る よ うに

正則溶液論か ら誘導 さ れ た 分 配 係数 の 式 で は サ イ ズ適 合

性 の 項 が 欠落 し て い る．一方 ，ピ リ ジ ン は キ レ
ー

ト抽出

で 協同効 果 試薬 と し て は ん 用 さ れ る 中性配位子 で あ

る
2）．ピリ ジ ン の 二 相間分配挙動 を解 明 し，分 配 係数 を

定式 化 す る こ と は 協同抽出 に よ る 分 離分 析 法 を体 系 化 す

る た め に 重 要 な 作業 で あ る，そ こ で，著者 らは ピ リジ ン

の 分配係数を測定 し，得 られ た実験結果 に 正 則溶液論 を

適用 し たが 失敗 に 帰 した，そ の 原因 は 分配係数 の 式 に サ

イ ズ 適 合性 が考慮 さ れ て い な い た め で あ る．自由エ ネル

ギ ーの 直線関係 の 概念 に 基 づ い て
コ1，分 配 係 数 に 溶 質 一

溶媒間相互作用及 びサ イ ズ適 合性 の 双方 を導 入 し た 式 を

導 き，得 ら れ た 式 に ピ リジ ン の 分 配 係 数 を応 用 し て 満足

で き る結 果 を得 た の で 報告 す る．

＊
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　 1−5−1

2　理 論

　2・ 1 分配係数 の定式化

　正 則溶液論 に よ れ ば
， 溶質 B を溶媒 A に 溶解 した 場

合，B の 活量係数 rB は Hildebrand−Scatchard 式 で

RTIn　TB
→VB　gbA2（δA

一δB ）
2

（1）

と な る つ ．但 し，角 φ及 び δ は そ れ ぞ れ モ ル 容積，容

積分率及 び溶解パ ラ メ
ーターを示す．溶質 の 熱力学的分

配 係 数 Kd は 活 量 α を 用 い て

　 　 　 　 　 　
aB ，ar，q

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2 ）　 109丿（d
ニ 109

　 　 　 　 　 　 aB ．aq

で 定義 さ れ る ．但 し，添 え 字 org 及 び aq は そ れ ぞ れ 有

機相及 び水 相 を 意 味 す る ．溶質 の モ ル 分 率 XB を用 い て

aB
＝

γBXB で あ るか ら，式 （1＞ と式 （2 ）か ら

　　　　　　 XB ，e ．g
　lOg　Kd ＝iog

　　　　　　 ・￥B，aq

− ・・陥
一 （1箭霊遥

・

VB （1き1密止
（・ ）

が得 ら れ る ．但 し，溶質 は 微量 成 分 で あ る との 条件 か ら

｛bA＝・1 と し た ．式 （3 ） の 右 辺 第 3 項 は水相 に 関す る も

の で 定数 で あ り，logKd も定数 で あ る か ら ， 分 配 係 数
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Iog　Kd を 〔δA ρ 、
．
g
一

δB）
2

に 対 して プロ ッ トす れ ば 直線 関

係が 得 ら れ る は ず で あ る．文 献
4〕に ま と め られ て い る δ

値 を用 い て ，溶質 が ピ リジ ン で ある 場合 に 関 し て 検討 し

た 結果，式 C3）は 成立 し な い こ と が 分か っ た ．そ の 原

因 は式 （3 ）に 溶質
一
溶媒閲の サイズ 適合性 が な い た め で

あ る．

　溶質 と 溶媒 の 相互 作用 の パ ラ メ
ーターは κ

＝（δA ，。 ．g
一

δB ）
2

で ， サ イズ 適合性 の パ ラ メ ーターば
丿
＝VB／JIA，。．g

と す る こ と が で き る．logK 、L は 有機溶媒 の 種類 に よ っ

て 変 化 す る 変 数 で あ り，未知 の 溶媒 ま で 含 め れ ば log

1（d は連続変数 で あ る ．す な わ ち
，
legKd は x と 丿

の 関

数 で ，

1・ 9 κ 、r 砥 丿〉　 　 　 　 　 　 　 〔4 ）

とす る．式 （4 ）か ら

・1… K ・÷ ＋ 静 　 　 …

が 得 られ る．基準状態を ref とす れ ば 式（5） は

・・…
− b ・ ・ 姆 ÷ −

Xrc ・）・ 審・・諞 …

と な る．Kd／Kd，．。r は 相対的 な 分配係数 で
，

そ の 絶対値

は

L・g・K ・÷ ＋筈・ 　 　 （・ ）

践

者
ー切、。．
看）

曙
bD
。｛

3

2

1

00
0．5VB1

VA．。 rg （aA．。。、
一

δB）
2

1．5

Fig．1Ap1 ・t ・f夏・9 κ・ （δ・ ，．，．、
一δ・）

−
2ag

・i・・t　V ・

「詔。 ，， （δA 、．。、
一δ。）

−
2

0 ： group 　A ；● ： group　B

Table　 l　logKd　values

ND ． Organic　 selvcnt logKd　　Group

で 表 さ れ る．式〔7 ）は

1・gK ・
一慕・・A．・・g

− ・・畷 畠，

…

で あ る．（Of／∂x ） は 溶質
一
溶媒相互 作 用 の み に 感応 す る

定数 で あ り，（aff　O］ ） は有機溶 媒の サ イズ の み に 感応 す

る 定数項 で あ る．δ と F の 値 は 文献 4 に 記載 さ れ た 既

知変数 で ，log　Kd が 判 明 す れ ば式 （8 ｝の 妥当性 が 検 討

で き る．

　　　　　　　　3　結果 及 び考察 ・

　3・1　ピリジン の分配係数

　著者 ら が 測定 し た 室 温 （≒ 20℃ ） で の ピ リジ ン の 分

配 係数 を Table　l に ま と め て 示 し た．但 し，　 Kd は モ ル

分 率表示 で の 値 で ある ．式（8） を書き換 え て

　　　　　　　　　　　 Of　　 　 VB　　　l・ gKd 　　 Qf
蕩

一・・厂 ・・ 悔 ・
一 ・・K

’
1；．」一… 1， ，

l　　 Pentane

2　 　Hexane

3　　　Gyclohexane
4　　 Benzcne

5　　Toluene
6　　θ一Xylenc
7　　Ethylbenzene
8　 Mesitylene

g　 Methvldichloride

10　　 Ethvlcned孟chloride

ll　 　 Chloroft）rm

12 　 Propylchloride

l3　　Trich夏orocthylene

ll　　　Carbon　tetrach丑oride
l5　　 Chlorobenzcne
l6　 　 Bromobenzene

l7　　 0 −Dichlorobenzenc

e．3340
．5490
、5841
．9031
，080LO731

．151L
．297L6571

，4911
．814LO551

．1030
，8151
，4701
．6081
．323

BBBABBBABBABBBAAA

を得 る．式 （8 ＞が 妥当 な ら ば，式 （9 ）に 従 っ て 左辺 の

値を VB ドA5 駆δA ρ 、g
一δB ）

−
2

｝こ対 して プ ロ ッ トす れ ば

直線 関係 が 得 られ る は ず で あ る．Fig．1 に 示 し た よ う

に ，プロ ッ トは い ず れ も直線 A と B 上 に 位 置 し，式 （8 ）

が 成立 す る こ とが 分 か る，直線 A か ら

　　　　　　　　　　　　　　　　　 FB
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）　log　Kd ；O、0314（δA，org

一
δB ）

2
十 1．907

　　　　　　　　　　　　　　　　 VA．。rg

が 得 ら れ，直 線 B は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 VB
l・9 κ 、

一一
〇．0269（δ。 t。

．9
一

δ・ ）
2
＋ L406　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（11｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　 VA，ei ．9

を 与 え る ．こ こ で ，直線 A 上 に プロ ッ トさ れ る有機溶
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媒をグル
ー

プ A と し，直線 B の そ れ を グ ル ープ B に

分類 し て ，分 類 の 結 果 は Tabie　l に 付記 し た．　 Fig．1

に 見 ら れ る よ うに
， 直線 A 及 び B の 両者共 に ほ ぼ原点

を 通 り，プロ ッ トの 誤差範 囲 内で （δA，。rg
一

δB ）
2

の 係数

に 有意の 差 は な い．す な わ ち logKd に 対 す る 溶質
一
溶媒

相 互 作 用 の 寄与 は 小 さ く，log　Kd の 値は そ の ほ と ん ど

がサ イズ 適合性 に よ っ て 決定 さ れ て い る こ と が 分 か る ．

しか し IQ9　Kd を定式化 す る 目的 に は 溶質
一
溶 媒 相 互 作 用

を示 す 〔Off∂x ＞（δA ，。 ．べ δB ）
2

の 項 が 不可欠 で無視 で き

な い ．一
方，サ イズ適合性 の 指標 で あ る VB　rx．L，s，の 係

数 は グル
ープ B よ リ グ ル

ー
プ A の ほ う が わ ず か に 大 き

い が
， そ の 理 由 に 関 して は 現在の と こ ろ不明で あ る．結

論 と して
， 微 量 成 分 の 二 相関分配 係 数 は 溶質

一
溶媒相 互

作用 と サイズ適合性 を考慮 す れ ば定 式 化 で き る こ と が 分

か っ た ，
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要 旨

　17種類 の 有機溶媒 を用 い て ピ リジ ン の 二 相 間 分 配 係数 〔Kd ） を測 定 した ．更 に ，正 則 溶 液 論 の 概念
を用 い て 溶質

一
溶媒相互 作 用 と サ イズ適合性を取 り入 れ た式 を誘導 し，log 瓦 d を定 式 化 し て ピ リ ジ ン の

分 配 挙動 を 定量 的 に 説明 した．
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