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　The　distribution　process　of 　an 　o 切ective 　ion （i
こ ＋

）with 　a
．counter 　ion （xt

−
）betwecn　water （W ）

and 　an 　organic 　solution （0 ）was 　assumed 　as 　that 　it＋ and 　xz
−
transfer　at　the 　wl　o　interface　individ−

ually ，　depending 　on 　their 　own 　s岐mdard 　Gibbs　free　energies （△Glr）fbr　the 　transfer 　from 　W 　to　O
and 　maintaining 　the 　electroneutrality 　of 　both　phases，　 Also，　theoretical　equations 　were 　dcrived
fbr　the　quantitative　expression 　of 　the 　distribution　ratios ．　（D ）of 　iこ ＋ in　both　the 　absence 　and

presence　of 　a 　special 　complexing 　neutral 　ligand （Y）in　a 　Thc　derived　equations 　were 　com −

P・・ed ・ f△Ggr・f　iz
＋

and 　x
こ
一
，i・ n 　p ・i面 ・m ・ti・ n ・・ n ・tantS （κ ，）・fi’ ＋

舳 ・
t
’
・in・W ・ nd 　O 油 ・ 、ta−

bilitアconstant （Ks ［）of 　the 　complex ［（iYp）
こ
勹 in　O　and 　Kip　of （iYb）

t ＋

with 　x
二一in σ 　The 　1）calculat −

ed 　using 　the 　derivcd　equations 　and 　constams 　such 　as △Ggr，　Kp　and 　K 、t，　which 　were 　detennined
with 　the 　aid 　of　voltamme ロy　fbr　the 　transfer 　of 　the 　ion　at　the 　w10interね ce 　and 　conductomc しry，
agreed 　well 　with 　the 　D　determined　expe 厂imentally　by　ion　pair　extraction ．　This 　fact　means 　that
the 　distribution　process　assumed 　in　the 　present　work 　is　reasonable ，　 Based 　on 　a　theoredcal 　con −
sideradon 　of 　the 　distribudon　process　mentioned 　above ，　a　method 　to　dctermine △ G？r　of 　highlγ
hydrophilic

　metal 　ions，　which 　could 　not 　be　determined　by　previous　methods ，　was 　proposed．
The

　D 　and 　the 　selectiVity 　in　the 　dis面 bution （F ，j）at　the 　WIOinterfqce 　were 　connected 　quantita−
tivelアto　the 　potential （EisE）and 　selecdvity 　coeffTicient （K 学

L

）at 　an 　ion　selective 　elcctrode （ISE）of

the 　liquid　membrane 　type 　while 　taking 　into　account 　that 　not 　only 　D 　and 君」，　but　also　EisF．　and 　1（罪
【

could 　be　expressed 　by　using △ Ggr，　K 、L　and 　Kp　when
’
　the 　ISE　membrane 　was 　regarded 　as σ

Kayzvo，zts ： aqueouslorganic 　solution 　interface；distribution　equilibrium ；Gibbs　free　energ アfbr

　　　　　 the 　ion　transfer ；ion　pair　extracdon ；ion　selective 　electrode ．

1 緒 言

　水 と そ れ と混 ざり合 わ な い 有 機 相 の 界 面 で の イ オ ン の 分

配 は，溶媒抽出をは じめ とす る イ オ ン の 分離
・
濃縮 に 活用

され る の み な らず，有機相 を 生 体 膜 の 疎水部 と見 立 て れ

ば，生 体内で の イ オ ン の 取 り込 み の 理 解 に も有用な知見を

与 え る．また，二 つ の 水相 1膜界面が 存在す る 膜系で の イ

オ ン の 分配 は膜電位 を左 右 し，イ オ ン の 膜分離 や イ オ ン 選

択性電極 （ISE） で の 電 位発生 の 機構 と も深 くか か わ る．

　イ オ ン の 液液分 配 平衡 の 考え方 に は ，次 の 二 通 りが あ

“
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る．一
つ は，Fig．1 機構 a で 示す よ うに，分配す る化学種

が イ オ ン 対 で あ る とす る 考 え 方 で あ る ．す
．
な わ ち ，   水

相中 で 目的 イ オ ン と対 イ オ ン とが 電気的に 中性 な イ オ ン 対

となり，  イ オ ン 対が 水相 か ら有機相 に分配 し，  有機

相 中 で，分 配 した イ オ ン 対 の
一

部が
， イ オ ン に解離す る と

い うも の で あ る．他 方 は，Fig．1 機構 b で 示す よ うに ， 分

配 す る化 学種が イ オ ン で あ る と する 考え方で あ る．す な わ

ち，  水 相 中 の 目的 イ オ ン と対 イ オ ン が ， 質量 保存則 と

両 相中で の 電気的中性則を保 ちなが ら ， そ れ ぞ れ の 移動自

由 エ ネ ル ギー
に 応 じて 個別 に 有機相 へ 移動 し，  有 機相

中 で
一

部 が イ オ ン 対 を生 成す る と い うもの で あ る．機構 a

は，イ オ ン 対抽出の 分野 で 広範 に採用 され，数多くの 教 科

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

1104 BUNSEKI 　 KAGAKU Vel、　51　（2002）

a

b

　［0 】　　iz
＋

0
＋ xz

−
o 　ゴ 　　　　iz

＋

xz
−
o

−

　【レレ1　　iz＋
耀

＋ xz
，
阿！　＝ 　　　　iz

＋

xz
一
四

10】　　　iz＋ 0
＋ xz

曹
0 ＃ iz＋xz−0

一
一

【レレ1　　　　iz
＋

w
＋　xz

−
w 　＝ iz＋xz

”
rv

Fig．　 l　Distribution　processes　ofions 　be匸ween 　Wand 　O

書中で ，機構 a に 立 脚 した イ オ ン対抽出平衡 が 論 じ られ て

い る
1）
− E’｝．一

方，機構 b は，主 とし て電解質溶液 や 電気化

学の 分野 の 研究者 に よ っ て 取 り入 れ られ，こ の 機構 を基 に，

イオ ン の 溶液化学的特性 や イ オ ン の 分配 に よ っ て 生 じる 界

面電位な どが 研究 さ れ て い る
4｝−9 ）．

　 こ れ ら の 機構 の い ず れ を採 用 して も，平 衡 論的 に は 同 じ

分配比を得 る が，どち らの 機構 を採用 す る か に よ っ て
， 、イ

オ ン の 液液分配 に 対す る理 解 が 以 下 の よ うに 異 な る．第
一

に
， 機構 b を 採用す る と，イ オ ン の 分 配 平 衡 に お け る 目

的イオ ン の 分配比 を 目的イ オ ン と対 イ オ ン の 溶液化学的性

質 （水相ある い は 有機相 で の 溶媒 和 な ど） に容易 に関 連付

け得 る こ とで あ る ．例 え ば，機 構 a で は イ オ ン 対 の 分 配 を

仮定 し て い る の で ，イ オ ン の 液液分 配 比 を 目的 イ オ ン と対

イ オ ン の 個別 の 特性 に 関連付け る こ と は難 しい ．こ の よ う

な 視点 か ら，Rais ら は機構 b を 採 用 して ，イ オ ン 対生成

が 無視 で きる 条件下 で 得 た イ オ ン の 液 液 分 配 平衡定数 を，

目的イオ ン の 寄与分 と対 イ オ ン の 寄与分 に 振 り分 け，そ れ

ぞ れ の イ オ ン の 標準界面移動 自由 エ ネ ル ギーを 見 積 も っ て

い る
9｝．第二 に ，機構 b を 念頭 に お け ば，イ オ ン の 液液分

配 とイ オ ン の 液液界面移動電位 との 関係が 明 確 に な る．イ

．
オ ン が 分配 す れ ば ，界面電位 差 が 変化 す る．した が っ て ，

ISE の 液膜 と 試料水溶液 との 界面 で の 電 位 発 生 機 構や ， 界

面電位差 を印加 した液液界面で の イ オ ン の 電 解分 離 条件 な

ど は ， 機構 b を仮定する と容易に 考察で き る．

　 イ オ ン の 液液分配 の 機構 b に 基づ く評価 に は ，個 々 の

イ オ ン の 移動 自由エ ネル ギ
ーが 必要で ある．近年進歩 して

き た 液 液 界面 イ オ ン 移動 ボ ル タ ン メ ト リー （voltammetry

for　the　ion　transfer 　at 　the 　inte【face　 of 　two 　immiscible　 elec −

trolyte 　solutiens ： VITIES ）
10）
｝11）

は，こ の 測 定に最 適 の 方

法 の
一つ で あ る．

　 VITIES は ， 2 液 の 間 に 印加 した 電位差 （界 面 電 位 差 ：

界面 イ オ ン 移 動自由 エ ネ ル ギ
ー

に 相当） を 走査 しな が ら，

単 イオ ン の 界面移動 を実 現 させ ，電位差 に 応 じて 界 面 を横

切 る電 流 （界 面 イ オ ン 移動量 に相当）を界面電位差の 関数

と して 記録す る 手法 で あり，同法で 得 られ る電 位
一
電 流 曲

線 に よ れ ば，移動する イオ ン の 同定 と移動 エ ネ ル ギーの 評

価が 容易 に で き ， 移動速度 に 関す る 知見 も得 られ る ．

　本研究 で は ， 機構 b を採用 して ，イオ ン の 液液分 配 に

お け る 分配 比 や ISE 電位 を理論的 に考察 した．すな わ ち，

目的イ オ ン 及 び対 イ オ ン の 標準界面 移動 自由エ ネル ギ ーと

錯 生 成定数 を VITIES ，イ オ ン 対 生成定数を電気伝導度測

定法 に よ っ て 決定 し，こ れ らの 定数を用 い て分配比を理論

的 に表現 した．また，得 られ た 研究成 果 を応 用 して
， 従来

決定 が 困難 で あ っ た 親水性 イ オ ン の 水相 1有機相 間標準移

動自由エ ネル ギーを決定 した．一
方，分配比 に 関す る理論

式 と膜電位 に 関 す る 理論式 と を結合 し て ，iSE の 電 位 や 選

択 性 とイ オ ン の 液液分配比 と の 関係 を 明 らか に した．

2　 理
・論

　2・1 標準 イ オ ン 移動自由 エ ネル ギ
ーと分配比 との 関係

　目 的 イ オ ン （i
＋
） と対 イ オ ン （x

−
） が 水相 （w ）か ら 同

体積 の 有機相 （0 ）へ 分 配 す る場合 につ い て 議論す る．簡

単 の た め に ，イ オ ン は ともに 1 価 とす る ，W 中 に 加 え た

x

一
の 初 期 濃 度 （C2） は i

＋
の 初期 濃度 （C ρ） の α 倍 と す

る．

cg　一　acP （1 ）

　こ こ で ，i
＋

と x
一
は，そ れ ぞ れ 親水性対 イオ ン A

−
，　 B

＋

と

の 塩 （i
＋

A
−
，B

＋

x
−
） と し て W に 加え た もの と し，　 A

−
，

B
＋

の 0 へ の 分配 は無視 で き る もの とす る．

　Fig．ユ機構 b に 示 し た よ うに，分配平衡後，0 に 分配 し

た i
＋
と x

一
の
一部 は イ オ冫 対 を生 成 す る と 考え る．

i＋0 ＋ X
−
o ＝ i＋

X
−
O

Kip．、X ρ
＝Cix．O ／（Cl、oC 叉ργ1ργx ρ）

〉

）

9h3（

（

　も し，i
’

と x
’
が 高濃度 で あ れ ば，　 W 中で もイ オ ン対 が

生 成す る．

　キ　　　　　　　−　　　　 　ロ＋　　　
1iy 十 Xly ＿ IXW

Kip．ix、w ＝C■ ，w ／（G ，lvCx ，w γi．wltx ．vv）

（4 ＞

（5 ）

Kp は イ オ ン 対 生 成定数，　 C は イ オ ン の 濃度，γ は 活量係

数 を示 し，下 付 きの W と 0 は 水 相 ，有 機 相 に 存在す る こ

とを表す．

　も し，0 が cP よ り過剰濃度 の 疎 水性 中性 配 位子 （Y） を

含 む とす れ ば，0 に 分配 した i
’

は Y と 1 ：p 錯 体 i（IYρ）
＋

｝

を生成す る．

i＋o ÷ PYo＝ （IY ρ）
＋

o （6 ）
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　 κ，，，（IYP ｝．。 ＝
γ〔wq 。φ）ρ ／（γ、．。C 、ρ C3

ρ

）　 　 　 （7 ）

こ こ で，K ，は，（iYp）
＋

の 錯生成定数，　 C3 は疎水性中性配

位子の 初期濃度 で あ る．ま た，（iYp）
’
の
一部 は，　 x

一
と イ オ

ン 対 を生成す るの で ， K 、が 大 きい と き，式 （2 ） の 反応 の

代 わ りに 式（8 ）の 反応 が 生 じ る．

（iYp）
＋
・ ＋ X

−
・ ＝ （iYp）

＋

X
疊

・

Kip・frVP）x・O ＝ C（iyp）xn ／（C（h
’
p）．oCs 、0 γ〔i、

’
p），O γx，0 ）

（8 ）

（9 ）

　i
＋
の 分 配 比 （Di） は，0 が Y を含 まな い 場合 に は 式 （10）

で ，0 が Y を 含む 場合 に は 式 （ll） で 定義 され る．

D ，＝（Ciρ ÷ Ci。ρ〉／（Cw ＋ Cw ）

D ，＝（Ciρ ＋ q吻 ρ
＋ q ・Y

ρ）、ρ ）／（qw ＋ C・．，の

（10＞

（11）

　と こ ろ で ，解離 した i
＋

と x
一
の 分 配 に よ っ て 生 じる 界面

電位差 （ガ ル バ ニ 電 位 差 ： E） は，次 式 で 表現 さ れ る
凵 ，．

El． EP ． 里 1。 γ…
Ci

・ 　 　 ．
「
　 　 （12）

　 　 　 　 　 　 F　　　　　　　　 γwCw

踊 一
甼1・ 鴛鶚　 　 　 ・13・

こ こ で，R は 気 体定数，　 T は 絶対温度，　 F は フ ァ ラ デ
ー

定

数で あ る．Ee は標準 ガ ル バ ニ 電位差 で ， イ オ ン の 水和 エ

ネ ル ギ ーと有機溶媒中で の 溶媒和 エ ネル ギ ー
の 差 で あ る 標

準 イ オ ン 移動自由エ ネル ギー （△GP，）を 電位で 表 した イ オ

ン に 固有な値で ある．なお，EO を 0 に対す る W の 電位 と

定義 した と きに は，EO は △G ？r と式 （14） の 関 係 に あ る ，

Eo ＝△GPr／zF （14）

　
一

つ の 界 面 で
， i

’

と x
一
が 同時 に 分配す る とき，こ れ ら

の イオ ン に よ っ て 生 じる E ；と Ex は，分配平衡達成時 に は

等 しい と考え ら れ る （Ei＝Ex）．し た が っ て ，式 （12）〜

（14） を基 に 式（15）が 得 られ る．

1・
驚 暑：隸

一一
毒・△G畠 ・ △G＆） 　 （15・

　
一

方，質量保存則 は 式（16） 又 は （17） で 表 さ れ，0 中

で の 電 気的中性則 は 式（18）又 は （19）で 表 され る．

CP 茸G ，、， ＋ C 、．。　＋　Ci．．w ＋ G．ρ

CP ＝Ci．iV ÷ C｛n
・
P〕ρ ＋ G．，w ＋ C

｛rVp）．．e

G ρ
＝Cx．o

c
｛n
・
P）o　＝　Cxp

（16）

（17）

（18）

（19）

　そ こ で
， 式 （16 ）〜（19）と式 （1 ），（3 ），（5 ）， （7 ），

（9）〜（11） に立脚 して各相 で の 解離 イ オ ン濃度を求め て ，

式 （15） に 代 入 す る と，Fig．1機構 b を 構成す る素反応 に

か か わ る定数 （i
＋
及 び x

一
の △GPr，　 K

，
） と D ， との 関 係 式 を

誘導で きる
］s）．

　まず，式 （20＞ の よ うな Di の 関 数 IJ〈D ，）｝を 定義す る ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（20）　 f（D ，）＝
　　　　 α （1十 D ，）−D ，

　こ こ で ，α は式 （D に よ っ て 定義 さ れ る よ うに，cP に

対する C2 の 比を示す．い ま，　 x
’
の D （D 、）は α と Di を用

い て 式 （21） の よ うに 表され る こ と を考 え合 わ せ る と，

D．＝
　　 α（1十D ，）− D，

（21）

　f（Di）は Di と Dx の 積 に 相当す る ．　 i
＋
の 濃度と X

一
の 濃 度

が 等 し い 条件下 （α ＝ 1）で は，YIDi）は Di
？
と な る．

　0 が Y を含 ま ない とす る と，YID，）は ， 式（22） の よ うに

表 され る．

1・ ∫（ひ ）三∫（△GP，．・ ＋ △Gll，、）＋ ∫（K 、p轟．ρ 〉一∫（K 、p．、x、の （22）

　こ こ で ，ノ〈△ G2．，i ＋ △ G？，，x ），丑Kip．：．．o），　AKip，i．，w ）は，そ れ

ぞ れ 式 （23）〜（25） の よ うな 関 数 で あ る．

f（△G2 」 ＋ △c2
，．）

− 1鰡 制
一
古・△ 幅 ・ ・｝］

・・騙 ・
一・・〔1・ 風 一 ・飄

∫（κい，iw ）

2・ 2K 、P、．，． 7 ；，w7x ．。 C，
ハ （α

一1）＋ α ＋ 1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1 ＋ D，

（23）

（24）

＝ ln
　
＋2

　 　

（25）

　0 が Y を 含 む場合 に は，Al）i）は，式 （26） に よ っ て 表 さ

れ る．

　1・ f（D ，）＝f（△G2 、 ＋ △G2
． ）＋ f（κ 、、‘、yp ）。 ）

　　　　　 ＋f（κ ・px ・YP ）、。）
−f（κ、

，ix．の 　 　 　 　 （26）

　こ こ で，fi△C？．．1 ＋ △G ？、．x ），　JIKi，．i．．vv） は，式 （23 ），（25）

で ，f（K、、，（NP 〕，o）と 」〈Ki，．〔NP）、．o）は 式 （27），（28） で 表 さ れ る ．

f（κ，囎 ρ ）＝ 1・ （1＋ κ，，X，、ρ，。ce
ρ

） （27 ）
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0

2

（

宴
02

4

2

1

一需艪一一（C）

IV −→ 寺 一一一一V −

　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　 （bン
ノ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ∠

’

一”『
（a）

1 → ←
−

ll
−一一

）F ’（− IH →

一6 410g

　coi

一2

Fig ．2　 Theoretical 　 relations 　between 　 dis〔ribution
　　　　　　　　　　　　　　
ratios 　of 　i　 with 　x 　from　W 　to 　O （Di），　and 　initial　con −

centratlons 　of 　i
＋

　（Cρ）calculated 　based　on 　Eqs．（22）
and （26），rcspectivel ア

Gonstants　assumed 　fbr　curve 　l ： △G9 戸
一10　kJ　mol

−1

，

△GP．，、　＝＝35・kJ　m ・1
− 1
，1・9・Ki

，，、．、、v
− 1，1・ g　K 、，，lx，o − 5．

Constants　assumed 　fbr　curve 　2 ： △ Ce，、1 ＝
− 10 　kJ　mol

’
】

，
△ GP，．x − 35・kJ　m ・1

凶
  C3 − 1M ，1・9・K 。’，，〔W − 4，1・9

Kip（iYp）x，o
＝4，　Curves　1−（a ＞，1−（b）and 　2−（c）： D 、　calcu −

latcd　by　using ノ（△G＆i ＋ △G？r，x ）as　the 　right −hand 　side　of

Eq ．（22）if（△ G 匙、＋ △ G2’，x ）＋ ．KKip．：s，o ） as　th ・ right−h ・nd

・id・ QfEq ．（22）・ ndA △G？，．i ＋ △G賑）＋ 継 、、（、Yρ｝ρ ）・ ・ th ・

righ レhandside 　ofEq ，（26），respectively ．

f（κ・p，｛・・’P）・，・）＝ 21n1 ＋ 1＋

　 1 ＋ K ，、（、wC 爭
ρ

4COD，
×

　 1 ＋ D ，

Kiptrvp）s、0 γ（iyp 〕，ol ’x、O
xKs 、κwc ゼ

1／2

（28）

　Fig．2 曲線 1 は，　 x
一
を対 イ オ ン と した i

＋

の 分配 の うち，

錯 生 成 反応 を 伴 わ な い 場合 の logJ〈Di）を 計算 し た もの で

あ る．曲 線 1 は三 つ の 領域 か ら構成 され て い る．

　cP が 希薄 で ，両相中で の イ オ ン 対生 成 を 無視 で きる と

き，logrtDi）は，式（22） の 五△ G践、＋ △ G9，，x ）す な わ ち i
＋

と

x

一
の △ G？r の み に よ っ て 表 さ れ る ．こ の 条件 下 で は ，log

f（Di）は cy や α に 依存 し ない （Fig．2，領域 1）．　 C2 を大

き くす る と，0 中で イ オ ン 対が生 じ，logJ（Dl）は ，式 （22）

の A△ G ？，，，＋ △ G9．、。）に 加 え て AKip，i。，o ）に も依存す る ．し た

が っ て ，cPの 増加 と と もに logノ（1）、）は 増加す る （Fig、2，

領域 II）．但 し，こ の 領域 で は α に は 依存 し ない ．更 に ，

w 中 で もイ オ ン 対 が 生 じ る ほ ど i
＋

が 高濃度 に なる と，log

YID，）は，水△G？，．i ＋ △G賑），　AKip，i。，o ）に 加えて 」〈Kip」x ，w ）を

含 む 式（22） に よ っ て 表 さ れ る ．した が っ て ，cP の 増加 に

伴 う log．t〈DL ）の 増加 は 小 さ くな る （Fig．2，領域 III）．ま

た ，
こ の 領域 で は ，α が 大 き くな る に 従 っ て ， 」（Kip，ix，vv）

の 影響が 大 き くな る．

　Fig．2 中の 曲線 2 は ，ズ に よ る i
’

の 分配 に お い て 0 中

に ドと 強 く錯 生 成 す る Y を加 え た 場合 の logf（Di）を 計算

し た もの で あ る ．曲線 2 は 二 つ の 領域 に 分別 で き る．

　 clが希薄 で ，両相 中で の イ オ ン 対 生 成 を無視 で きる と

き，logf （D 、）は，式（26 ） の f（△G ？，，、＋ △ G 脈）と 」（KsL，（吻 ，0 ）

で ，すな わ ち，i
＋

と xT の △ GPr，　 K ，及 び ぴ に よ っ て 決定

さ れ る ．こ の とき，10g　f（Di） は cP や α に 依 存 し な い

（Fig．2，領域 Iv＞．　 cP を大 きくする と，0 中 で の （iY）
＋
と

x

一
と の イ オ ン対 生成が 顕 著 に な る た め ，D 、は ，式（26） の

癶△礁 ，＋ △C9，。〉，　rtK、、．tiYp〕、o） に加えて Y〈Kip．ayp）x，0＞を含 む式

で 表 され る．し た が っ て ，cP の 増加とともに Diは 増加す

る （Fig．2，領 域 V ）．但 し，こ の 領 域 で は α に は 依 存 し

な い ．cP が 更 に 高濃度の と き，　 W 中 の イ オ ン 対生成 を無

視 で きな くな る と考 え られ るが ，0 中 で の 強 い 錯 生 成 に よ

っ て i
＋

が 0 へ 十 分 分 配 した 後 も な お，w 中 に イ オ ン 対 が

生 成 す る ほ ど高濃度の i
＋

が 残存す る こ と は まれ で あ る．

　2・2　多成分 系で の分 配 平衡

　 こ こ ま で は，目的 イ オ ン と対 イ オ ン の 二 つ が 液液分配 す

る 場 合 に つ い て 述 べ たが ，三 つ 以 上 の イ オ ン が 同 時 に 液 液

分 配 す る 場 合 で も，界面 電 位差 とイ オ ン の 分 配 との 関係 を

念頭 に お けば，容易 に 目 的 イ オ ン の D を 評価 で き る．複

数 の イ オ ン が 分配 す る 場 合，あ る い は そ れ と 同 時 に 錯生 成

や イ オ ン 対生 成 反 応 が 生 じ る場合 に つ い て ，Hung が 一
般

化 し た 液液分配の 理論 を 提案 して い る
4｝］4）．以 下，こ の 理

論 を参照 して ，特 に H
＋

と親水性金 属 イ オ ン が 同 時 に 分 配

す る 場合 の 液 液 分 配 平 衡 に つ い て 議 論 す る．

　W 中 で 親水性 金 属 イ オ ン （M
’＋
） を 取 り扱 う と き，一

般

に ，w 中 に H
＋

を 加 え て 加水分解 を避 け る．こ の と き，か

な り親水性 の 高 い M ’＋
は ，H

＋

よ り 0 へ 移 動 し に く い ．し

た が っ て ，Mt
＋

が W か ら 0 へ 分配す る と き，対 イ オ ン の

み な らず H
÷

も分配す る ．

　 以 下 ，M
‘＋
，　 H

†
，親水性

一
価 陰 イ オ ン （A

−
），疎水性

一

価陰 イ オ ン （B
−
）の か か わ る 瑚 0 間分配平衡 に つ い て 議

論す る （Fig．3 参照 ）．

　い ま，こ の 系 が 分配平衡 に 達 し て ，WIO 界面 の 電位 差

が E と なっ た と す る と，こ の E を満足 す る よ うに Mt
＋

，

H
’

，A
’
，　 B

一
が 分 配 し て い る は ず で あ る ，換言すれ ば，平

衡時に は ，M2
÷
，　 H

＋
，　 A

−
，　 B

　
の 分 配 に よ っ て 生 じ る 界面

電位差 （臥 1，EH，瓜 ，　 EB） が 互 い に 等 し くなる．

EM ＝　EH ＝　EA ＝E ， （29）

　 こ こ で ，そ れ ぞ れ の イ オ ン の E は ，式（12 ），（13） と 同

様 に ，式 （30 ＞の 関係 に ある こ と，
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　　　H ＋

o
＋ B

−
o　　二 　　H

＋B−
o

【01　 Mz＋

o
＋ ηB

−
o　＃ 　　Mz

＋B『
〃 o

　　　 Mz ＋

o 　 H＋

o 　　A
−
o 　　B

卩
o

一 一
十f−　EM − −tt　E 、

一
廾 ら

一
粁 E

、

一

　　　　Mz ＋

レγ　 H ＋

w 　　A
−
w 　　B

−
w

【WlFig

．3　The 　w10system 　investigated　in 〔he　present
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 v．キ 　　　　＋

work 　which 　con 匸ained 　a　hydrophilic 　cadon ．（M 　，　H ）

hydrophilic　 monovalem 　 counter 　 anion ， （A ）and

hydrophobic 　monovalen ［ coumer 　anion ，（B ）

Ion 　pairs　were 　assumed 　to　be　fbrm 　only 　in　O．

E
、
．・E

、

・
＋

R71
。

γ… C…

（i
・

、M ・・
，H

・

，A
−
，B
−
）　 （30）

　 　 　 　 　 班　 　 　 　 　 　 　 γi．wCw

及び式（14） を考え合わせ る と， 式 （31）を得 る．

△G踊 ・ RTIn〔絵 げ
・△G距 …   隠 監〕
・一△ ・鉱

一
蝋鷙 ：島〕

一一蝶 一
蝋雛劉 （31）

　式 （31） は ，他 の イ オ ン の 分配 が同時 に 進行 して も，

MZ
＋

と H
＋

の W ，0 中の 解離 イ オ ン 濃度 の 間 に は，他 の イ

オ ン の 分 配 に は 無関係 に ，式 （32） の 関係 が あ る こ と を示

して い る ．

・｛〔
γH．LvCH 、w

　γH ρ
CH

ρ 〕〔濡 ：げ｝
　＝（△ G3，H − △09，M ／z）／RT （32）

　0 に分配 した Mt
＋
や H

＋
の 濃度が 高 い

， 又 は 0 の 比 誘 電

率が小 さ い とき，・0 中 の Mt
＋

や H
’

は，　 Br と 1 ： n （n ＝

1，2 …lzl） の イ オ ン 対 を 生 成 す る．

1107

　前 述 の よ うに
， イ オ ン 濃 度が か な り高濃度 で な い 限 り，

W 中の イ オ ン 対生成 は 無視 で き る の で ，こ こ で は，W 中

の イ オ ン 対 生 成 は 考 慮 しな い ．ま た，B
一
は 疎 水性 で ，そ

の W へ の 分 配 は 無視 で き る と 仮定す る．し た が っ て ，0

に加え た C蹶 o は，分 配 平衡後 の 0 中の 全 B
一
関連種 の 全

濃 度 と等 しい ．C鬣o が MZ
＋

の 初 期 濃度 よ りも十 分 に 大 き

い と きに は，分配平衡 後 の 解離 B
一
の 濃度 （CB、σ） は ，

C鑰 o を用 い て 式 （37） で 表 され る，

C。，。 ．（
1 鴫 ・ ・ 副 祠

1／
’
2．− 1 　 （37）

　　　　　　　2K ，P，HB ρ γH ρ γB ρ

と な る ．

　イ オ ン対生成 が 0 中 の み 生 じる 場合 ， log　A ｛ と loga ．【

は 次 の よ うに なる．

・ ・DNI − ・・9〔
c ：1，0CM
．w 〕

… ｛1・ Σ隔 儲 ）（7・B・・c… ）
n

｝
1・9・・i − 1・9〔

CH ρ

CH．w 〕・ 1・9 （・畑 俶 陬 砺 ）

．（38）

（39）

Mt＋o ＋ ηB
’
o 二 MZ ＋B

−
nO

H †
o ＋ B

−
o ＝ H ＋B

−
o

（33）

（34）

　0 中 で の M ：＋ B   ，H
＋

B
邑
の イ オ ン 対 生 成 定 数 （Kp，MB ，、O，

Kp．HB ．σ） は，次 の よ う に表 され る．

Kip，MB 。ρ
＝

γM ・。ρCMB。，・ ／｛（γM ρ
CM

ρ Xγ・ ρ
C ・ ρ ）

n

｝

Kip．HB ．・ ＝C・ ・ ρ ／1（γH ρ
CH

ρ ）（γB ρ
C ・ ρ ）｝

（35）

（36）

　式 （38），（39） を 式 （32） に 代 入 す る と，DM は △G ？r．M ，

△09，H ，　 Kp、MB 。，。 ，　 Kp、HB ．O を用 い て ，　 th と次 の よ うに 関係付

け られ る．

・ ・〔
Dψ

酬 〕一
（△G9

譜
嗣

・ 1・9
，，ll篇

　　　｛1＋ ΣK ・， 潤 ・。ρ （γM ρ ／γM ・．ρ ）（γ・．・C ・，・ ）
・
｝

’ハ

　 ＋ lo9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（40 ）
　　　　　　　 1＋ κipJ・rB．O ）

’
H．O γB．oCB 、0

　0 中で の イオ ン 対生成が 非常 に 大 きい とき，こ の 式 は ，

式 （41 ）の よ うに な る．

1・・〔讐
＋ 109

　　（△ c＃、H − △G畠M ／z ）　　　　　　　　　　　　　γH ρ／γH ，w
　　　　　　　　　 ＋ 109
　　　　　　　　　　　　（γM ρ／γM，，の

1〆z

　 　 　 　 2．30R7
「

｛Σκ・P，M ・。．・ （γ・ ρ ／γMBn ，o ）（γ・ ρC・ ρ ）
・・−1・

｝
聖〆；

Kip．HB．o γH．o
（4］）

　式（40），（41）は，Kp．MB 。，。，　 Kp．HB 、。 が 無視 で きない と き ，

log （D 黔／DH ）は CB．e す な わ ち CgB，o に 依存 す る こ と を 示

唆 す る　1式 （37）参 照 ｝．

　 イ オ ン 濃度が 希薄ある い は 0 が 高誘電率溶媒の 場合，0

中の イ オ ン対 生 成 は 無視 で きる ．こ の 場合，M
二＋

と H
＋

の

分 配 比 （DH ，　 DM ） は，式 （42），（43）の よ うに 表 され る．

za＝璽
　　 CH，vv

（42）
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　　 CMρ
DM ニ
　　 CM，w

（43）

　した が っ て，式 （42），（43）を式 （32）に代 入 す る と式

（44 ） が 誘導さ れ る．

・
・〔

D 諮

恥 〕一
（△G

蹄
嗣

・ 1・・｛、，1．iXftXin；．％
7

，，：，Xt／t ｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（44）

　す な わ ち，MZ
＋
や H

＋

が 希薄 な と きに は ，γ
＝1 と見なせ

る か ら ， log （DU
”
／D ．）は ， △G脳／Z と △G脳 の 差で 表 され

る．

2 1

w0

3　実 験

　 3・1 試　薬

　CH3 （CH2 ）。SO3
−

（n ＝5，6，70r 　8） の tetrabutylammo −

nium （TBA
＋

） 塩 iTBA
＋

CHs （CH2 ）。SOs
−
｝1よ，　 O．1M

TBA
＋

Cl
−

（東京化成 製 ） と 0，1MNa
＋

CHs （CH2 ）。SOs
−

（東

京化成製） を 加 え た W か ら TBA
＋

CH ：（CH ・t ＞ISO，
冒
を 1，2−

dichloroethane （DCE ）へ 抽 出す る こ と に よ っ て 調整 し

た
ls〕．

　Tetrakis［3，5−bis（trifluoromethyl ）phenyl］borate （TFPB
−
〉

の Na
＋

塩 は，　 Grignard 反応 に よ っ て 合 成 し
15〕16｝，　 DCE 中

で の Na
＋

TFPB
一
と不純物 の 溶解度 の 差 を 利用 して 精 製 し

た
ls）．

　H
’

TFPB
一
と Mg2

＋

（TFPB
’
）？ を 含 む 0 は ，0」 MNa

＋

TFPB
一
を 含 む 0 を 1MH ？SO4 又 は IMMgSO ‘ を含 む W

と振 り混 ぜ，0 中 の Na
＋

を W 中の H
＋

又 は Mg2
＋

と 交 換 す

る こ とに よ っ て 調製 した
17）．

　Tetraphenylarsonium （TPhAs
＋

） の 硫酸 塩 1（TPhAs
＋

）2
．

SO42
−
｝ は，　 W 中 の TPhAs

＋
Cl
一
を Ag2SO4 で 滴定す る こ と

に よ っ て ，Mg ？＋

の tetraphenylborate （TPhB
−
）塩 1Mg2

＋

（TPhB
’
），｝ は 上 野 ら の 方法

ls）
に よ っ て 得た

L7＞．

　TPhAs
＋

TPhB
−
，　 tetraethylammonium （TEA

＋
）の TPhB

一

塩 （TEA
＋

TPhB
’
），　 bis（triphenylphosphoranylidene ）

ammonium （BTPPA
＋

）の TFPB
一
塩 （BTPPA

＋

TFPB
−
） は ，

既 報 に 従 っ て 合成 し た
17 ）．

　UO ，

2’
，　 NpO ；

＋
，　 PuO22

＋
の 過塩素酸水溶液は，金属 ウ

ラ ン 　（JAERI−u4 ），　 Npo2 （cEA ，　 Fontenay −aux −Roses ＞，

金 属 プ ル トニ ウ ム （NBS −949c ） を 1MHCIO ， に 溶解 し，

文献
］7）］9）

〜21 ）
に従 っ て 調整した．

　Dibenz （”18．crown −6 （DBI8C6 ； 東京化 成製，　No ．　FCQO2 ）

中 の 不 純 物 は
， DBI8C6 を 0 中 に 溶解 後 ， 蒸留水 と振 り

混ぜ て 洗浄す る 操作を 3 回繰 り返 して 除去 した．

　 DCE は 文 献 に 従 っ て 精 製 し
？2）
，　 nitrobenzene （NB ） は

活性 ア ル ミ ナ カ ラ ム に 通 して 精 製 した．DCE ，
　 NB は

， 分

Fig．4　 Electrolytic　 cell 　fbr　voltammetric 　 measure −

ment 　at　the　micro 　XIOinterfqce

l ： silverlsilver 　chloride 　electrode 　used 　as 　a 　refer −

ence ／counter 　electrode 　in　 W ；
』
2 ： tetraethylammoni −

um 　 ion　 selective 　 electrode 　 wQrked 　 as 　 a 　 reference ／

counter 　electrode 　in　O ；3 ： silicon 　plate　used 　 to　fix

polyester　film；4 ： polyestermm　with 　a　microhole

配 実 験 及 び 電 気化学測 定 に 用 い る前 に 蒸留水 と 3 回 振 り

混ぜ ，水 を飽和 さ せ た．DCE ，　 NB の 電気伝導度 は，い ず

れ も 10
−SScm −1

以 下 で あ っ た，

　 そ の 他 ，用 い た 試 薬 は す べ て 試 薬 特 級 品 で あ る．

　3・2　電気化学測定

　 3・2・1 液 液 界面 イ オ ン 移 動 ボ ル タ ン メ トリー
　 　各 イ

オ ン の △G9 及 び 0 中で の 風 の 決定 は，　 VITIES の 変法 で

あ る 液液界面 イ オ ン 移動 ポー
ラ ロ グ ラ フ ィ

ー
及 び微小界面

VITIES で 行 っ た．ポ ー
ラ ロ グ ラ フ ィ

ーは，既 報
10｝ls）

に 順

じ て 行 っ た ．微 ！1・界面 VITIES は ，以下 の よ うに 行
．
っ

た
17｝？s）．

　微小 瑚 0 界 面 は，厚 さ 16 μm の ポ リ エ ス テ ル フ ィ ル ム

に 開けた 直径 32μm の 小孔 を利用 して 形成 した
24〕

（Fig．4

参照 ）．用 い た 電気化学測定 セ ル は ，ポ リ エ ス テ ル フ ィ ル

ム に 隔 て ら れ た W と 0 に よ っ て 構成 し た
2s ｝．ボ ル タ モ グ

ラ ム の 測定 は ，銀／塩化銀電極 （SSE） を W 中 に 設置 し，

式（45） の 組成を持 つ TEA
＋

イ オ ン 選 択性電 極 （TEAE ） を

0 中 に 設置 し て 行 っ た．

　 SSE

（IMLiCl ）

　 ［W ］

10
−SMTEA

＋Cl
−

　 ［w ］

　 10
−SMTEA

＋TPhB
−

　 　 ［0］

（45）

　本 研 究 で は
，

E を 0 に 対す る W の 電位 と し て 測定 し，
’

TPhE に対 する 電位差と して 表 した．　 TPhE とは，　 TPhAs
＋

と TPhB
一
の △G9 が い か な る 瑚0 系 に お い て も等 しい とす

る tetraphenyla 【sonium 　tetraphenylborate （TATB ）仮定
2s ）
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に 基 づ い て 定義 さ れ た 基準電位 で あ り，△ C？r ＝0 に 相 当す

る電位 で あ る （4・］・1参照）．測 定は 25 ± 0，5℃ で行 っ た．

　3・2・2　電気 伝 導度測定　　W ，0 中の イ オ ン 対生成 定

数 を 電 気 伝 導 度 測 定 に よ っ て 見 積 も っ た ．セ ル 定 数

0．1002　cm
「

の 亅ones 型 電 極 セ ル を 用 い た ．測 定 は 25 ±

0．5℃ で 行 っ た．

　3 ・2・3　 イ オ ン 選択性電極電位 の 測 定　　 式 （46） の よ

うな構成の 液膜型 ISE （LM −ISE） セ ル を採用 して ，試料水

溶 液 （Ws） が i
＋

の み ，ゴの み あ る い は i
＋

とゴを含 む場合

の LM −ISE 電位 （EISE），
　 E

［SF．．i，　 EISE，i，　 EiSF．．Cl．j） を 測定 した
26｝．

RE ，

10
一ヨMi
＋
α
一

（WI）

10
−SMi

＋TFPB
−

　 andO

，05MDB18G6

（LM ）

xM 　i’C］
−

and ／oryMj

＋Cl
一

（Ws）

REs

（46）

　i
＋

は 目的 イ オ ン で あ り，こ こ で は Na
＋

を例 と した ．　j
’

は

妨害 イ オ ン で あ り，こ こ で は Li
＋

，　 K
＋

，　 Rb
’

を例 と した．

液膜 （LM ） と して 厚さ 1cm の NB 溶液 を用 い た．　 EiSEは ，

内部水溶液 （WI ）中の 参照電極 （RE 【） に 対す る Ws 中の

参照電極 （REs）の 電位 と して 測定 した．参照電極 と して ，

SSE を用 い た ．測 定 は 25 ± 0．5℃ で 行 っ た ．

　3・3 分 配 実験

　CHs （CH ！）。SOa．
一

（π
＝ 5， 6， 70r 　8）を対 イ オ ン と した

TBA
÷

の DCE へ の 分 配 実 験
1s）

で は ，
　 TBA

＋

C1
一
と等量 の Na

’

CHs （CH2 ）nSOs

−
（α ＝ 1）を 含 む WIO 　ml を DCE 　10　ml と

1 時間振 り混ぜ た 後，遠心分離 に よ っ て 相分離 し，両相中

の TBA
＋

を 定量 し た．　 W 中 の TBA
＋

濃度 は，　 dipicrylami−

na 〔e （DPA
−
） の Na

＋

塩 を 分配平衡後 の W に 過剰 量 加 え

DCE と振 り混ぜ る こ と に よ っ て ，　 W 中の TBA
＋

を DCE に

抽出 した後，DCE 中の DPA
一
の 吸光度 を 417nm で 測定し

て 決定 した ．DGE 中 の TBA
＋

は ，分配平衡後 の DCE を 過

剰 量 の Na
＋
DPA

一
を含 む W と振 り混 ぜ ，　 DCE 中 の

CHs （CH2 ）。SOs
一
を DPA

一
と交換 した後，　 DCE 中の DPA

一
の

吸光度 を測 定 して 決 定 した，こ こ で ，Na
＋
DPA

一
の み で は，

DPA
’
は W か ら DCE へ 分 配 しな い こ とを確認 して い る，

　Picrate （Pic
”
）を対 イ オ ン と した ア ル カ リ金属 イ オ ン の

DB18C6 を含 む 0 へ の 分 配 実 験
ls）

で は，　 H
＋
Pic

一
と ア ル カ

リ金 属 イ オ ン の 水酸化物 を含 む W 】Om1 を，　 DBI8C6 を 含

む DCE 　10ml と 1 時間振 り混ぜ た 後，遠 心 分 離 に よ っ て

相 分 離 し，両 相 中 の ア ル カ リ金 属 イ オ ン と Piゼ を 定 量 し

た．定量法 に つ い て は，既報
IS〕26｝

に 順 じた．

　酸性水溶液中の 親水性 金 属 イ オ ン Mt
’

（Mg2
＋

，　UO ；
＋

，

NpO22
＋

，　 PuO22
＋

）の NB へ の 分配 実験
m

に お い て は，　 Mt
＋

（CIO ，

一
）、と 0，01　M 過塩素酸 を 含 む W ］Oml を H

＋

TFPB
一

を含 む NB 　lO　 ml と 1 時間 振 り混ぜ た 後，遠心分離 に よ っ

て 相分離 した．NB 中 の Mt
＋
と H

“
の 定量 に 当た っ て は ，

こ の NB を 0，2　M 　TEA
＋
C「 を含 む W と振 り混 ぜ ，　 W 中 の

TEA
＋
と交換 させ る こ と に よ っ て Mt

＋
と H

÷
を W に 逆抽 出

した．Mg2
＋

は ICP 発光分光分析法，　 UO22
＋

は arsenazo 　III

を 用 い た 吸 光 光 度 法
27 ）

に よ っ て 定 量 した．NpO ？

？＋
は H202

に よ っ て 還元 した 後 NpO2
＋

と し て 980　nm の 吸光度 を 測

定 し て 定量 した，な お ，M ；
＋

の 分配 実験 で は，親水性対 陰

イ オ ン と して CIO ，

L
を用 い て い る ．こ れ は，　 M

’＋

と親水 性

対陰イオ ン と の 錯生成を避け る た め で あ る．

　すべ て の 分配実験 は 25 ± 0．5℃ で 行 っ た ．

4 結果 と考察

　 4 ・1 液 液 界 面 イ オ ン 移 動 ボ ル タ ン メ トリーに よ る イ オ

ン 移動 自由エ ネル ギーの 決定

　イ オ ン の 液 液 分 配 平 衡 を Fig．1 機 構 b に 従 っ て 説 明 す

る た め に は，it
＋

と xZ
一
の △cllや K 、を 見 積 も ら な くて は な

ら ない ．本研究 で は，VITIES に よ っ て 各種 イ オ ン の △G ？，

を決定 した．

　近年 ，VITIES の 領 域 で は ，画期 的 な 改 良 が 行 わ れ

た
29）28）29）．直径数十 Pm の 微小界面 で 測定す る 微小界面

VITIES の 開発で あ る．同法 は，  従来の 界面 （直径 1 〜

10mm ）の 場合 と比 較 し て ，界面 を 流 れ る 電流 が 極端 に

小 さ い た め ， 液抵抗 に よ る オ
ー

ム 降下 が小 さい の で ，W

あ る い は 0 中の 支持電解質濃度 が 希薄 で あ っ て も，ボ ル

タ モ グ ラ ム の 測 定が 可 能 で あ る
，   微 小 界 面 で の イ オ ン

移 動 電 流 は ， イ オ ン の 球面 拡 散 に 支配 され る た め ， 感 度 が

高 い ，  定常状態 に な る まで の 時 間 が 短 い ，な ど の 利 点

を持つ
so 〕．本研究で は，液液界面 イ オ ン 移 動 ポー

ラ ロ グ ラ

フ ィ
ーと微小 界 面 VITIES を併用 して △G ？c を決 定 した．以

下，微 小 界面 VITIES を 例 と して △G？r の 決定 に つ い て 述 べ

る．

　4 ・1・1 △G9 ＝0 に 相当する電位 の 決定　　VITIES に よ

る △ C？，．の 評価 に 当 た っ て は ，TPhAs
＋

と TPhB
一
の △ Gr，が

い か なる Wlo系 に おい て も等 しい とす る TATB 仮定
2s）

に

基づ い て ，

△GS，rPltA，
＝△G畠rPhB （47）

△GPr＝0 に 相 当 す る 基 準 電 位 （TPhE ） を 見 積 も っ た．以

下 ， Figs，5， 6 に示 す 模 式 的 な ボ ル タモ グ ラ ム を 参照 し な

が ら TPhE 決 定法 を 説明 す る ．

　iZが W と 0 の 両 相 に 含 ま れ る と き，　 Fig．5 曲 線 3 に 示

す よ うに，iZの w か ら 0 へ の 移動 を 示す ボ ル タモ グ ラ ム

（曲 線 1＞及 び 0 か ら W へ の 移 動 を 示 す ボ ル タ モ グ ラ ム

（曲 線 2） に よ っ て 構 成 さ れ る 複 合 ボ ル タ モ グ ラ ム が 得 ら
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・Erer

　 　 　 　 　

Fig．5　Schematic 　ion　transfbr　voltammograms 　at 　the

micro 　W10inter ね ce

Curves　l，2and 　3　are 　vokammograms 　fbr　the 　transfer

of 　i
：
（乙 ≧ 1）from 　 Wto 　O，　that　from 　 O　to 　Wand 【he

composite 　voltammogram 　consisted 　of 　cu 四 e　I　 and 　2，
respectively ．

く
匚

こ

0
E

． f

　 　

Fig．6　 Determination 　Qf 　TPhE 　and △G？，、l　based　on

El・oof 　composite 　voltammograns 　fbr　ion 　transfers　at

the　lnicro 　W 】Ointerface

Curves　l，2and 　3 ： schematic 　composite 　voltammo −

grams　for　transfers 　of 　TPhAs
＋
，TPhB

−
and 　it；Curves　4

and 　5 ： voltammograms 　fbr　transfers 　 of 　Mg2
＋

and

SO42
−

coexisted 　With　TPhAs
＋

and 　TPhB
−
in　W

れ る．こ こ で は，z ≧ 1 の 場合 を示 して い る．こ の 複合 ボ

ル タ モ グ ラ ム が 電位軸 （電流 ＝0 の 軸）を横切 る ときの 電

位 を ゼ ロ 電 流 電位 （E 匸．。〉 と呼 ぶ ．Ei ．o をあ る 参照 電 極

（ref ） を用 い て 測定 したとき，　 ref の TPhE に対す る 電 位

を E ，ef とす る と，　 E 【．o （vs ．　E ．。f）は ，式 （48） とな る．

E 同 （vs，　E爬 r ）＝EI＝o（vs．　TPhE）＋TPhE （vS．　E ．。f） （48）

E1．。（v、．　TPhE ）．EP ． 矍 1。 γ… C・P

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 rf　　　　　　　　　　　　 γi、wCW

EE．o（vs ．　E ．ef ）は，式（50） となる．

Vo1．　51　　（2002 ）

（49）

　イ オ ン i
’
に 関 す る Ei ．o （vs ．　TPhE ） は 式 （49） で 表 さ れ る

の で
31）
〜ss｝

，

E1
’
．D（。、．・E，t，）．E 、

・
＋
tKZtL　l。 　X ，oC ：，o

＋ TPhE （。、．、E ，．f） （50）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 び　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 γwG 、w

　こ こ で ，γ；．。 ，Ci，a は α 相 中 の 遊 離 イ オ ン の 活量 係数及

び 濃 度 を示 す．

　有機相 中 の itが 疎水性
一

価対 イ オ ン （A ：B
＋

or 　B
−
） と

1 ： n の イ オ ン 対 （iiA。； n ；1，2 …lzl） を 生 成す る と き，

Ci，o は 0 に 添加 した 全 iZ関連化学種 の 濃度 （cT，。）と式（53）

の 関係 に あ る．

i±o 十 n へ o コ i：AnO

κ
。岬

・C ・・n、・／｛（γ・、・C・ρ ）（γ・ ・
C・ 。）

”

｝

G ρ
＝C ；lb（1 ＋ ΣK ・pPtnργi，o γkρ

C：，o ）

（51）

（52）

（53）

　TphAs
＋

TPhB
一
を含 む 0 と （TPhAs

＋
）2SO42

一
又 は Mg

’ ＋

（TPhB
−
）2 を含 む W との 界 面 で ，

　 TPhAs
＋
と TPhB

一
の 界面

移動 ボ ル タ モ グ ラ ム を測定 した とき，そ れ ぞ れ の El．。（vs．

E ，の は ，式 （50 ） を用 い て そ れ ぞ れ 式 （54），（55） の よ う

に 表せ る．こ こ で ， TPhAs
’
と TPhB

一
は 0 中 で 1 ： 1 （n ＝

1） の イオ ン 対を生成す る と仮定 して い る．

E 、．＿ （V、．E．e ，）。E♀，hAs ．
R ア

1。 γ・ …
（瓶 ・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ∬　　　　　　　　　　　　　　 γTP臨 、wCTPhAs ．VV
　 　RT

＋
‘
厂

監n （1＋ κ・p・一 ・… γ・脚 γ… 凶 ・h・ρ ）

　＋TPhE （vs．　E，ef ）

　　　　　　　　　　　　　　 γ。 ，、B ρC丑、 B ρ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 RT
EI。。，TPhU （VS，　E ，。，）＝E♀，hB

−　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1n
　　　　　　　　　　　　F 　 γTPhB、ト雪・CTPhB．W
　 　 R7

「
一
下

ln（1＋ K ・P・一 一 γ・・眺 ・γ・ ・・…
CT・ ・A … ）

　＋TPhE （vs．　E，e ∂

（54）

（55）

　式 （47）で 表され る TATB 仮定 は，式 （14） の 関係 と イ

オ ン の 電 荷 を考 え 合 せ る と，

E♀PhAs ＝一島 hB （56）

と な り，0 中 に は TPhAs
＋

TPhB
一
が 存在 す る の で ，　 CTphA．，o

は CTPhB，o と等し い ．し た が っ て ，　TPhAs
＋

と TPhB
”
の 界面

移 動 ボ ル タ モ グ ラ ム の EI．。（vs．　E．の の 中点 （Fig，6 参照 ）

が，TPhE に相 当 す る．

TPhE （峨 一3｛・・一・．・ P … （… 　…’f）・ E … ．・ … （・ ・… ef ＞｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （57）
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Tab ］e　 1Standard 　Gibbs　free　energies 　fbr　transfers 　of 　various 　ions　from 　VV　to 　O
，
△GPr

，
　and 　stability 　constants ，

Ks【，〔iDB 匸gce ，o，　of 　the 　complex 　of 　it　With　DBI8C6 　determined 　by　VITIES

Ion（it）
△G9 ．。 B／
　 　

一
±

kJ　moI

△G ？r．DCE ／
　 　 −1kj

　moI
log　K 頭 iDド醐 ，N 日 109Ks・．（inHISO6 ，．DCE

H
中

Li
†

Na
＋

K
＋

Rb
＋

TBA
＋

TPhAs
＋

　 2＋
MgCHs

（CH2 ）r−SOs
CHs （CH ！）GSOs

CHs （CH2 ）7SOs

CHs （CH2 ）8SOs

Pic
疊

TPhB
疊

3329

，826
，815
．712
．44

尋
436

一

　 2．9
− 34

5363

．e63
．958
．551
．8

− 19，2
− 3211430

．827
．52420

．8
　 2．2
− 32

5．07
．16
．95
．7

8．39
．410
、58
．8

NB ： ni ［robenzene ；DCE ： 1，2dichloroethane

　Fig．6 の 曲Wt　L　 2 は，10
−3MTPhAs ＋

TPhB
一
を 含 む NB

と 10
“sM

（TPhAs
＋
）2SO42

一
又 は Mg2

＋
（TPhB

−
）2 を 含 む W

と の 界面で 測定 した TPhAs
＋
と TPhB

一
の WINB 界面移動 を

示す模式的 な複合ボル タ モ グ ラ ム で あ る．用 い た ref は，

TEAE で あ る ．曲線 4 と 5 は
， そ れ ぞ れ W 中 に共存す る

Mg
’＋

と SO ，

2 一
の W か ら 0 へ の 移動 に起 因す る 最後上 昇 と

最後下 降で あ る．TPhAs
＋
と TPhB

一
に 関 す る Ei．o（vs．　ETFAE）

は
， 曲 線 4

， 5 と 十 分 離 れ て い る の で
， W 中 に 共 存 す る

Mg2
＋

あ る い は SO ，

2一
の 影響 を受 け な い ．　TphAs

＋

と TphB
一

の ボ ル タモ グ ラ ム の Et．o（vs．　El・EAE ）の 中点 か ら，　 TPhE は

WINB 系で は 一
〇．05　V （vs．　ETE，、巳）で あ る こ とが 分 か っ た．

同 様 な 測 定 の 結果，WID（m 系 の TPIIE は o．04　v （vs．βrE証 ）

で あ っ た．

　4・1・2 液液界面移動 ボ ル タ ン メ トリ
ーで 求めた各種イ

オ ン の △（嘉及 び K ，　 各種 イ オ ン の △ G？r は，网 0 界面

で の 目的 イ オ ン の W か ら 0 へ の 移動 と 0 か ら W へ の 移

動を示す複合 ボ ル タ モ グ ラム の E ［．O （vs，　ETEAE）か ら見積 も

っ た．すなわ ち，L
’
：．。（vs ，恥 E ＞と 4 ・1・1 で 得 た TPhE （vs．

EIEAF．） を式 （50 ） に 代 入 して Ee を見積 も り，こ れ を △G ？r

に 換算 した，また，K
，
，は 電気伝導度測定 に よ っ で

4闘
， γ

は拡張 Debye −Hnckel 式 に よっ て 見積もっ た．　 Table　 l に，

各種 イ オ ン に つ い て E ，一。 か ら 求 め た △clrを ま と め て あ

る．

　
一

方，0 中で の DBI8C6 と ア ル カ リ金 属 イ オ ン の K 、 を

評価す る た め に ，0 中 の DBI8C6 に 促 進 され た ア ル カ リ

金属 イ オ ン の WIO 間移 動 ボ ル タ モ グ ラ ム を 測 定 し た ．

DB18C6 に 促進 され た ア ル カ リ金 属 イ オ ン の W ｝O 間 移 動

は 可 逆 で あ っ た．

　0 中 に存在す る 中性 配 位子 Y に促 進 され た ア ル カ リ金 属

イオ ン （i
’

） の W か ら 0 へ の 移 動 と 0 か ら W へ の 移 動 に

よ っ て構 成 さ れ る 複 合 ボ ル タ モ グ ラ ム の Ei．o （vs ．　E，の は，

式 （58 ） で 表 され る
s6冫
〜ss）．　 C3 が W ，0 中の ドの 濃度 よ り

大過剰 で ，錯体 （iYp）
＋
の K ，，“vρ），o が 十分 に 大 きい と き， 式

（58） は 成立す る．

恥 颶 一… 咢・・ 嶽
一
甼1・ ・K ・・a・y・・… ζ・

　 RT−ー
ア

ln（1 ＋ κ ・岬 κ ・ ・ γ… 7B・ ）＋ TPhE （v ’・　E・・u ・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （58）

　こ こ で ，Kp、｛rvp）B，o は，（iYp）
＋

と B
一
との イ オ ン 対 生 成 定数

で あ る．実測 した Ei．o（vs ．　ETEAE），　 i
＋

の △ce，（＝ IEP），電

気 伝導度測 定 で 求 め た Kip，（iyρ）B、o を 式 （58 ） に 代入 して

K 、．（＋yp ）．o を 求 め た．　 DB18C6 に 促進 さ れ た i
’

の 移動 ボ ル タ

モ グ ラ ム の E 【．。 （vs．　ErlhUi） は，　 C3の 増加 に 伴 い 約 0．06　V

負側 に 移行 した の で ，1 ： 1 錯体 1（iDBI8C6 ＞
＋
1 が生成す

る と考え た．各種 i
“

と DB18C6 との Kk、、（Np ｝、。 も Table　l に

示 して あ る．

　4 ・2　電 気 化 学 的 に決 定 さ れ た，△G ：．：，△G 恥，Ks，及 び

Kipを用 い た イ オ ン の分 配 比 の 予 測

　2 章 で 述べ た諸式 に ，VITIES で 実測 し た △G？，，i，△G翫，

K ，及 び電 気 伝 導 度 測 定 法 で 実 測 した Kipを 代 入 して，　 WIO

間の イ オ ン の Diを 求め ，こ れ と実測値 を比 較 し た．分 配

比 の 計算 に 用 い た 定数 は，Table　 l，2 に ま とめ た も の で

あ る．

　4・2・1CH3 （CH2 》SOs
曹
を対イオ ン とする TBA ←

の 分 配
］：）

中性 配 位子 が 存在 し な い 場合 の イ オ ン の 分配 の 例 と して ，

CHs （CH ！）。SOs
−

（n ＝5，6，70r 　8） を 対 イ オ ン と し た

TBA
＋

の WID （冱 間で の 分配 を 検討 した。こ こ で ，α は 1

と し た．Fig．7 に ，式（20） で 定義 し た logf（DrBA ） を log

Cgc　Is（cH2 ｝nsos
の 関数 と して プ ロ ッ トして あ る ．一

方，電 気

N 工工
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Table　 2　10n　pair　formation　constants ，　Kp，　in　 W 　and

　　　　 O 　determined 　by 　conductometry

3

Sa］ts
Kip．NB ／

M
−1

KLp．DCE ／

M
−bKip

．Lv／
M
疊1

TBA
＋
CH3 （GH2）5SOs

−

TBA
＋
CH3 （CH ！＞6SOs

−

TBA
＋
CH3 （CH2 ）7SOs

−

TBA
＋
CH3 （CH2 ）sSOs

−

LゴPic
−

Na
＋
Pic
−

K
＋

Pic
−

Rb
＋

Pic
』

（LiDBI8G6 ）
÷

Pic
−＝）

（NaDBI8C6 ）
＋

Pic
幽a｝

（KDBI8C6 ）
＋

Pic
冒

の

（RbDB18C6 ）
＋

Pic
−＝l

Mg2
＋
TFPB

− b 〕

H
＋
TFPB

−
　　 　　　　　　　　　
TPhAs　TPhB

540208080480

≦ 10

≦10

5600550055005300

8700040000760001700015000

　 560

　 600

≦ 10

≦ 10

≦10

≦10

≦10

≦10

≦10

≦10

a ）（iDBI8C6 ）
＋
： acomplex 　of 　i

＋
wi しh　dibenzo−18trown−6；b）

Mg2
＋
fc）rmed 　onl ア aLlion 　pair　with 　TFPB

−
，Mg2

＋
TFPB

冒
，

inO ．

化学 的 手法 で 実 測 した 定 数 （Table　 l， 2）を 式 （22）に代

入 して ，様々 な 毘 H3 （CHmnsos で の f｛DrBA）を 計算 し，こ の

結果 を Fig．7 に 実線 1〜4 で 示 し た．こ の と き，γ は，

Debye −HUckel 式に立 脚 した 回帰計算 に よ っ て 見 積 もっ た．

こ れ ら の 実線 は，Fig，1 機構 b を 仮 定 し て 計算 さ れ た

f〈Q ，，，）で あ る が，実験値 と極 め て よ く
一

致 して い る．こ

の こ と は，本研 究で 仮定 した 機構 b が ，イ オ ン の 分配平

衡 の 説明 に 妥当で ある こ と を示唆する ．

　 ア ル キル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン
s9 ）40 ），ア ル キ ル カ ル ボ ン酸

イ オ ）・
‘．1），ア ル キ ル ス ル ホ ン酸イ オ ン

42）4S）
の 抽出に お い て ，

目的 イ オ ン 又 は対 イ オ ン の モ ル 体積 と抽 出 平衡定数 （K 。〉

が直線関係 に あ る こ とが，幾 つ か の 研究 グ ル
ープ に よ っ て

指摘され て い る．例 えば，本水 ら旬 は，一
価陰イオ ン x

一

に よ る
一

価陽 イ オ ン i
“

の 抽出 の K 、を i
÷

と X

一
の 抽出能 の

尺度で ある C値，ハ 値を用 い て 表 し，

（59）

2

1

0

4

（

話
←

Q
ピ

O
⊇

一2

一3

logKex ＝C ＋ A

　CHs （CH2 ）。SOs
一
を W か らク ロ ロ ホ ル ム へ 抽出す る とき，

A 値 は 式 （60） で 与 え られ る と述 べ て い る．

A ＝ 0．59n − 9．08 （60）

　式 （60） の 関係 は，機構 b の 分 配 機構 を念 頭 に お け ば，
．

次 の よ うに 理 解 で き る．式（22） は，W ，0 の 両 相 中 で の

イ オ ン 対生 成 が 無 視 で き，両 相 中 で の γが 1 で ，α ニ 1 の

と き，式（61） の よ うに 変形 で き る．

ln　D 『＝2．30　log　De ニ　
（△G9

，
＋ △G9

． ）／RT （61）

　 一3　　 　 −2　　 　 −1

1。g　cd。，、、CH ，｝n。。、

Fig．7　Dependence 　 of 　log ノ（1）TBA ）Qbserved 　by 　the

distribution　of 　TBA
＋

with 　CHs （CH2 ）。SO3
−
from　W 　to

DCE 　 on 　 initial　 collcentrations 　 of 　CH3 （CH2 ＞nSOs

（cPCHS〔CH’2）。sos ）

Ratio　of 　the　concentration 　 of 　CHs （CH2 ）．SOs 　 to 　that

of 　TBA
＋

（α ）was 　assumed 　as 　unity ．　The 　number 　of

CH ？ （n ＞in　CHs （GH2 ）。SOs
−

： ● 5，▼ 6，■ 7，◆ 8．
Curves　1，2，3and 　4 ： logf（DrBA）caluculated 　theoreti −

cally 　fbr　 n ＝5 ，6，7and 　8，　 respectively ，　bア using 　Eq ．

（22＞玉、4th　the 〔二〇 nstants 　in　Tables　l　and 　20btained 　by
electrochemica ］methods ．

　した が っ て ，式 （59 ） の C 値 と A 値 を そ れ ぞ れ 一
△Ge，，i／

RT と 一
△G賑／RT と考 え る こ とが で き る．　 CHs （CH2 ）。SOs．

一

の 瑚 ク ロ ロ ホ ル ム 間 の △G 臥は，−CH ・2一が
一つ 増加す る

に 伴 い 3．4　kJ　rno 】
−1

減少す る が
45），こ の こ と は，−CH2 一の

n が
一

つ 増 加 し た 場合 に A 値 が 25℃ で 3．4　kJ　mol
− 1

／

2．30RT＝0．59 増加す る こ と に な り，式 （59），（60）の 関係

は機構 b に 立 脚す れ ば 理解 で きる こ と を示 して い る ．

　4 ・2・2Pic
一
を対 イ オ ン とす る ア ル カ リ 金属 イオ ン の

DBI8c6 を含む o へ の 分配
1s ）

　 Figs．8，9 に は，　 Pic
一
を

対 イ オ ン と して ア ル カ リ 金属 イ オ ン （i
＋
） を w か ら

DBI8C6 を含 む NB 又 は DCE へ 分 配 させ た と き得 られ た

logヌ1）1） を log　cBi。 の 関 数 とし て プ ロ ッ トし て ある．こ の

分配 実験 は ，cP が cl」。よ り大 過剰 で あ る 条件下 （α ＝

O．0099〜O．05） で 行 っ た．一
方，電 気 化 学 的 に 実 測 さ れ た

定数 （Table　 1， 2）を式 （26）に代入 して ， 様 々 な Cβi。 で

の f〈Di） を 数値 的 に 計算 し た ．こ の と き，γ は Debye −

Hnckel 式 を 基 に 回 帰 計 算 に よ っ て 見 積 も っ た．結 果 を，

Fig．8，9 に 実 線 で 示 して あ る，　 Fig．】機 構 b を仮 定 して

計 算 さ れ た y〈Di＞と実 験 値 は極 め て よ く
一

致 した．

　WIIVB系 で 得 た logJ（Di）と w1D （E 系 の そ れ と を比 較 す

る と，ア ル カ リ金 属 イ オ ン の 0 へ の 分 配 は，WINB 系 の ほ

うが 大 きい こ と が 分 か る．しか し，Table　 l，2 で も 明 ら

か な よ うに ，K 、．。 や Kp．。 は，　 DCE 中 の ほ うが 大 き く，一
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4

2

0

ぞ

（
σ
ヒ

02

一4

一6
　 4 　 一310g

　COPi
。

一2

Fig．8　Dependence 　of 【og バ1）i）for　alkali 　 metal 　ions，
i
＋

［i
’

： K
’

（▽ ），Rb
＋

（▽ ），　Na
＋

（○ ）or 　Li
↓

（● ）］be−

tween 　Wand 　NB 　on 　initial　concentrations 　ofPic
−

（CBic）

Di　were 　obtained 　by　the　distribu［ion　of 　i　between 　W ，
containing 　O．02　M 　i

＋

OH
−

and 　various 　C旱b 　and 　NB
containing 　O．OI　M 　DBI8C6 ．　 Curves　1，2，3and 　4 ； log
　　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ＋　　　　　　　　＋
f（Di＞calculated 　theore 　tically　for　K ，Rb ，Na 　and 　Li ，
respectively ，　by　using 　Eq ．（26）with 　 the 　 constants 　in
Tables　 l　 and 　2　determined 　bア electrochemical 　 meth −

ods ．

4

2

0

ぞ

（
σ

嵩
2

一4

一6
一5

1。9　COPi
。

一3

Fig．9　Dependence 　of 　logヌD 、）for　alkali　metal 　ions，
i
＋

［i
’

： K
＋

（▼ ），Rb
＋

（▽ ），　Na
＋

（○） or 　Li
＋

（● ）］be−

tween 　Wand 　DCE 　on 　initial　concentrations 　ofPic
−
，　CP，i、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋

Di　were 　obtained 　by　the　distribution　 of 　i　between 　W ，
containing 　O．02　M 　i

＋

OH
−

and 　various 　C笋ic，　and 　DGE
containing 　O．OI　M 　DB18C6 ．　 Curves　l，2，3and 　4 ： log

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 キ 　　 　 　 　 　 　 　＋

ノ（Di）calculated 　theoretical ｝｝
・
　for　K ，Rb ，Na 　and 　Li ，

respectively ，　by　using 　Eq ．（26）with ［he　 constants 　in
Tables　 l　 and 　2　determined 　by　electrochemical 　 meth −

ods ．

見 瑚 D α 系 の ほ うが イ オ ン の 分配 に 有利 で あ る．に もか

か わ らず，瑚 M 孫 の 0 へ の 分配が 大 きい 理由 は，ア ル カ

リ 金 属 イ オ ン の NB 及 び DCE へ の △ ce，の 差 に あ る．　 Table

l 中の Na
＋
の △c 毬を WINB 系 と Wll ）（E 系 に つ い て 比 較す

る と，少 な く と も 37　kJ　mo 「
1
以上 の 差，すな わ ち log

f〈Di）に 換算 して 6 以 上 の 差 が あ る．　 K 、，o，　 K、P．o の 差 が ，

logf （Di ）に 換算 して そ れ ぞ れ 2．S， 3．3 以 下 で あ る こ と と

比 べ る と，イ オ ン の △GVrの 分配 に対す る 寄与 は非常 に 大

きい こ とが 分 か る．イ オ ン 対 抽 出 で は，誘 電 率 の 大 き な有

機 溶 媒 を用 い る と抽 出率が 高 くな る こ とが 知 られ て い る．

こ の 主 た る 要 因 は，上 述 の よ うに，△G ？r が 小 さ く な る ，

す な わ ち，イ オ ン が 強 く有 機 溶 媒 和 され る か らで あ る と考

え られ る．

　4・3　多種 イ オ ン共 存 下 の 親 水 性 イ オ ン の 分 配

　 ラ ン タ ノ イ ドイ オ ン ，ア ク チ ニ ル イオ ン な どの 極 め て 親

水性 の 高 い 陽 イ オ ン は 容易 に 加水分解す る の で ，こ れ らの

陽 イ オ ン を水溶液中 に 安定 に 保 つ た め に は
，

H
↓
を共存 さ

せ な け れ ば な ら ない ．し たが っ て ，瑚 0 分配 に お い て は，

親水性陽イ オ ン の W から 0 へ の 移動 と同時 に H
＋

の 分配

が 生 じ る．そ の た め
， 従来か ら用 い ら れ て い る △ G ？，の 決

定法 （溶解度法，分配電位測定法，VITIES など） は 適用

で きな い ．こ こ で は，親水性陽 イ オ ン だけで な く，H
＋
も

同時 に 分配す る場合の 親水性陽 イ オ ン の 分配平衡 に つ い て

考察 し，その 結果 に 基づ い た 親水性 イ オ ン の △G？r の 決定

法 を 確立 した．

　4 ・3 ・lMg2 ＋

と H
＋
が 同 時 に 分配す る ときの Mg

？＋
の 分

配平衡
17）　 2・2で は ，多種 の 陽イオ ン あ る い は 陰 イ オ ン

が 関 与 す る 場 合 の 分 配 平 衡 を考 察 した．こ こ で は，Mg2
＋

，

H
＋
の 2 種の 陽 イ オ ン が 同 時に 分 配 す る と きの Mg2

＋
の 分 配

を例 に，理 論的考察の 有効性 を調べ た．

　10
−a’

MMg （ClO ，）2 と O．OI　M 　HCIO ， を含 む W と様 々 な

濃 度 の H
＋
TFPB

−
（caTFPB．e）を 含 む 0 と を 1 時間振 り混

ぜ た 後，W 中，0 中の Mg2
＋

と H
’

を 定量 し て DM
晒，酬 を

求 め た，WINB 系 及 び WID αE 系 で 得 た 10g　lkgt／？，　 log　DH ，

］og （lhgL
／2
／n ，）を cfliFpB、o の 関数 と して Figs．10，11 に 示

す．同図中の 実線 は，Table　l，2 の △d と Kp を 式 （40）

に 代 入 して 且og （圦 lg
レ 2

／th）を 計算 した 結果 を 示 して い る．

実測値 と計算値 は w1NB 系，　 WID （E 系共 に よ く
一

致す る

の で ，式（40） は 妥当で ある と考えられ る ．cPHTFPB．o が増加
，　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　メゆ
す る と

，
log 　l）Mg

”」
と log 　 DH は 増加 す る が ，

　 log

（圦 191
〆2

／th ） は
一

定 あ る い は わ ず か に 増 加 す る ，　 log

（圦 tgi
／2
／」隔 ） は Mg

’＋
と H

＋
との △Ge，の 差 と 瓦pρ

の 差 を示

し，わ ずか に 増加 し た （A，　｛gl
／ 2

／lh） は Mg2
’
TFPB

一
と H

＋

TFPB
一
の Kp．o の 差 に起因す る．なお ，式（40） に示す関係

は ，更 に 多種の イ オ ン が 分配する 場合 で も成立す る．
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Fig。10　Dependences 　of 　log　D1／こ
正br　Mg2

＋

（○ ）or 　H
＋

（△ ）・nd 　l・9 （DMg1
〆2

／ρ。）（● ）・ n 　th ・ inid・i ・・ n ・ent ・a・

tion　of 　H
’

TFPB
−

（CgHTFpB、N・の added 　in　NB

The 　results 　obtained 　by　shaking 　W 　containing 　lO
−sM

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
−3

Mg （C104）2 ＋ 0．OI　M 　HC104 　with 　NB 　containing 　lO
to　O．1MH

÷

TFPBT ．　 Solid　line： log （DMgl
／2

／1）H ） ca1−

culated 　theoreticall アby　using 　Eq・（40）with 　the　 con −

stants 　in　Tables　 l　 and 　2　detemined 　by　electrochemi −

cal 　methods ．
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＋
IMz

＋
・ UO 、

2＋
（○ ），　PUO 、

2＋
（●）・・ NpO ，

’＋

（△ ）｝，on 　the 　initial　 concentration 　 of 　H
＋
TFPB

−
，

CgHTFpH，NB，　added 　in　NB

The　results 　obtained 　by　shaking 　Wcontaining 　2 × 10
−s

MMz
＋

（CIO4
−
），＋ 0．OI　M 　HCIO4 　with 　NB 　containing

　 　 　
　s　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋ 　 　 　 　 　
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Table　 3　Standard　Gibbs　free　energies 　fbr　transfers 　of

　　　　　actinyl 　ions，　Mz
＋

，from 　W 　to　NB ，△Gl，．M ，
　 　 　 　 　determined 　based　on 　distribution　 mcthod
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Fig．　l　l　Dependences　of 　log　D1　t’　for　Mgi
＋

（○）or 　H
＋

（△ ）and 　lo9 （DMg
】〆2

／DH ）（● ）on 　the 　initial　concentra −
tion 　of 　H

＋
TFPB

−
，　C？HTFpB 、D 〔冱，　added 　in　DCE

The　resul しs　obtained 　by　shaking 　W 　containing 　lO
−3M

Mg （CIO4）2 ＋ O．OI　M 　HCIO4 　With　DCE 　containing 　lO
’s

t・ 0．05MH
＋
TFPB

−
．　 S ・ lid　lin・ ・ 1・ 9 （D ，d、

］／2

／D 。 〉・ al−

culated 　theoreticall アby　using 　Eq，（40 ）with 　the　 con 曹

stants 　in　Tables 　 l　 and 　20btained 　by　electrochemical

me 由 ods ．

　4・3・2 親水性 イ オ ン の △G9 の 決定　　4・3・1 で 述べ た

事 実 を 演 え き （繹 ） す れ ば，多種 の イ オ ン が 分 配 す る系 で

あっ て も，目 的 イ オ ン の D と △GP．既知 の 参照 イ オ ン の D

と を比 較す る こ と に よ っ て ，目的 イ オ ン の △C ？r を決 定 で

a ）△G ？．．M 　were 　calculated 　based　on 　log （DMI
ノ’fDH）in　Fig．12

by　u ・ing △G9，H （BS・kJ・m ・ 「
1
＞・ ・tim・ t・d・by・VITIES ．

きる こ と に な る ．こ こ で は ，△ Gl，既知 の 参照 イ オ ン と し

て H
＋
を選 び，極 め て 親水 的 な イ オ ン （MZ

＋

） の △Gl「の 決

定を 試み た．

　M
‘＋

と し て，ア ク チ ニ ル イ オ ン （UO22
＋

，　NpO22
＋

，　PuO ？

2 ÷

）

を 選 ん で ，そ の IUINB 問分配 を 調 べ た．分配実験 で は ，

2xlO
−sMM ＋

（CIO ，

一
）、と O．Ol　M 　HCIO4 を含む W を 2x

10
−s−・O．1MH

＋

TFPB
一
を含 む NB と 1 時 間 振 り混 ぜ た ．

こ の 実験 で は ，分配前後 の W の pH が 3，3 以 下
46〕

に な る よ

うに pH を調整 し，　 M
’＋

の 加水分解を避けた．

　UO22
＋
，　 NpO22

＋
，　 PuO22

＋
に つ い て ，実測 し た D か ら求

め た log （煽
1／7 鼻 ） を log　C：TFPB ．NB に 対 し て Fig．12 に プ

ロ ッ ト した．Iog（Allh／th ）が C：TFPB ，NB の 増加 に対 して ほ

ぼ
一

定値 を示 す こ と，ま た ，NB 中の H
＋

TFPB
一
の Kp が

10 以 下 で あ る こ と か ら ，
NB 中 で の UO22

＋
，
　 NpO22

†
，

PuO ？

？＋
と TFPB

一
と
’
の イ オ ン 対生成 は 無視 し うる こ とが 分

か る．H
＋
の △G ？，と 式 （44） を 用 い て 決 定 し た UO22

＋
，

NpO22
＋

，
　 PuO22

＋
の △G9 を Table　3 に まとめ て ある．

　UO22
＋

，　 NpO22
＋

，　 PuO22
＋

の △G ？，は ，互 い に 類 似 し，
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Mg ？＋

の △G？r （64　kJ　mol
一

匸

） よ り数 kJ　mo 「
1
大 き い ．

　4 ・4　液膜型 イ オ ン 選択性電極電位 と イオ ンの 液液分配比

　LM −ISE の EISEに は，　 WILM 界面 で の イオ ン 移動 が 深 く

か か わ る．また ，イ オ ン の 分配平衡も 唄0 界面で の イ オ

ン 移 動 に よ っ て 達成 さ れ る．した が っ て ，LM −ISE 膜 を 0

と見 な せ ぱ，LM −ISE の 電位 や 選択性 とイオ ン の 液液分配

比 や 分 配 に お け る 選 択 性 との 間 に 強 い 相 関 が 見 い だせ る は

ずで あ る．事実 ， LM −ISE に 関 す る多くの 論 文 で
， 分 配 の

選 択性 と LM −ISE の 選 択 性 に は 相 関 が あ る こ とが 指摘 され

て い る
4η ．しか し，E 【SE が D と定 量 的 に 関係 付 け られ て い

る と は 言 え な い ，そ の 主 因は，D や LM −ISE 電 位 を 正 確 に

表現する 理 論が 不 十 分 で あ っ た た め で あ る．こ こ で は，D

と E ］SE との 関係 を定量 的 に 解明 し た．

　4・4・1　 イ オ ン 選択性電極電位 と イ オ ン 移動 自由 エ ネル

ギ
ーと の 関係　　E ］SE は，　 LM を介 した W ］ と Ws に 挿入 さ

れ た 2 本 の 参照電極 （RE 【，　 REs）問 で ，電 流 を 流 さ ず に

（ゼ ロ 電流 で ）測定 され る 平衡膜電位 で あ る ．一
般 に ，Ws

が目的イオ ン （i
＋
） と共存イオ ン （j

’

）を含む と きの EiSF．

IE【SE，  ｝は
， 次の よ うなセ ル 系 で 測定 され る．

REIi ＋

　 i＋ ＋ Y ＋ B
−
　i＋

＋ j
＋

（W ［）　　（LM ）　　 （Ws）
LE

剛 LM … LEL
［ilws 、．j）」

　　　　届SE， 

REs

（62）

　こ こ で，B
−
，　 Y は，そ れ ぞ れ疎水性対陰 イ オ ン

， 疎水性

中 性 配 位 子 を 示 す ．i
＋

及 び j
＋

は LM 中 で Y と 1 ： p錯 体

1（iYp）
＋

，（jYρ）
’

1 を 生 成 し，（iYρ〉
＋

，（jYp＞
＋

の 一
部 は，　 B

一

とイ オ ン対 ｛（iYp）B，（jYp＞B ｝を 生 成す る と考 え る．
’

　LM を 介 した イ オ ン 移動 と膜電位 の 関係 に 関す る 研 究
48）

よ り，LM が 十分 な濃度 の 電解質 を 含 む場 合，あ る い は

LM を横切 る 電流が 極 め て 小 さい 場合，膜電位 は膜系 に 含

まれ る 二 つ の WILM 界面 で の 電位差 の 和 で 表 さ れ る こ と

が明 らかに なっ て い る．E【SE 、（i，j） の 測定は，　 LM を横切 る電

流 を極 め て 小 さくして 行 うの で ，E 匚SE ．（i．j） は，　 WilLM 界面

電位差 （EvalLM、i） と LMIWS 界面電位差 （ELMpvs．，〔i，j）） の 和

とな る．

EISE
べ・・jレ＝E

岡 凶
＋ 石叫 1・・べ・．j） （63）

　EJSti．g＋j）の 測定で は，　 Ewt）LM．sは
・
定 で あ り，i

“

の Wl か ら

LM へ の 移 動 と LM か ら Wl へ の 移 動 を 示 す 複 合 ボ ル タモ

グ ラ ム の E ，
一

。で あ る の で，式 （50） と同 様 に 表 され る．

El“11“t，］＝一… 甼1・ 莠詈i象il・甼1・ ・K・… ’
… thi ・・

ρ
・

　　　　＋雫二ln（1 ＋ K ・px“
・
p ・副 コB」−M ）

t
；J．M ）

tB ，L“ 1＞　　　　（64）

　
一

方，EL、，　idiitS．Ci、j）は ，　 i
÷

及 び j
“
の Ws か ら LM へ の 移 動 と

i
＋
の LM か ら Ws へ の 移動を示す複 合 ボ ル タモ グ ラ ム に お

ける E 【r 。 とな る．EL：tpis 、｛i，j）の 理 論式 の 誘導 に つ い て の 詳

細 は 既 報
2s）49 ）

〜51）
に 譲 る が，　 ELM… ws．（i，j）は 式 （65） で 表 さ れ

る．

隔 一
E・・一・・1il

’L・・n｛〔
γi、itS

γ（iYP ）、LM 〕〔釧
　　　　　

一
甼1・ 隔 ・・ ceP＞

　 　 　 　 　 　 RT

　　　　　
一
下

ln（κ櫛 … L・ C ・・t・・1’… MltB 川 ）

　　　　　一
甼・｛

A ＋ （

誓
4B

判
A −〔蠶傭 ・｛〔耋il蠶傭

一1｝・

・・｛〔諾傭 ・〔欝傭 ｝・

（65）

（66）

（67）

　”i，ivs は Ws 中の i
＋
の 拡散係数 μi川 は LM 中の （iYp）

＋
と

（iYρ）
＋
B
一

の 平均拡散係数を示す．　 C］iN は，　LM 中の i
＋
関 連

化 学種 の 全濃 度 で あ る．

　θ は，i
＋

及 び ゴの WILM 界面 で の △Ggr，　 K 、．o ， 両 相 の μ

を含 む パ ラ メ
ーター

で あ る．

θ 一｛〔1｝驚ず鰡器慧爰翻 ｝
・
即 ｛毒（・碍 △G馬）｝ （68）

　こ こ で ，LM 中 に存在す る Y の 濃度 ceは，　 cli，，，，よ り過

剰 で あ り，LM 中の （iYp）
＋

の 錯生成定数 （塩 （iYP，，LNI ） は 十

分 に 大きく，W ，　 LM 中の イ オ ン 対 生 成 は無視 で き る と仮

定 して い る．また，LM の 電気的中性 を保 つ ため B
一
に 関

す る 全化学種 の cE闘 は cl ． M と等 しい ．した が っ て ，式

（63） に 式 （64），（65） を代 入 す る と，E 【SE．〔i．j） を表す式 が

得ら れ る．

E ・S・・・・… 　・ 　Tt・｛〔
γi．va

γi．llS〕〔畿〕〔繍 ｝
　　　　一甼・｛

A 十 （A
？

十 4B ）
1／2

　 　 　 　 2 ｝ （69）

Ws が i
＋
又 は ゴの み を 含 む 場 合 の EISEの 式 は，式（69）
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Table 　 4　Parameters 　in　the 　theoretical 　 equation 　 of

　　　　 GsE ［Eq．（69）］，θ，　selectiVity 　coe 田 cien ［s　eva ト

　　　　 ua しed 　 by　distribu匸ion　 me ［hod ，　 Fl。
」
，　 and

　　　　 those 　observed 　at 【he　Na −ISE　of 　Eq ．（46），
　　　　 κ鵲
　　 　
Ion （j ） θ 馬 　 鴫 （・ep ）

s ）

鴫 （fix）
b）

一〇．2

Li
＋
　　　　2，3 × 10

■s
　2，6　x 　10

−s
　　2．6 × 10

−s

　　2．5 × 10
−s

K
＋
　　　　　　55　　　　　 60　　　　　　50　　　　　　50

Rb
＋
　　　　　　13　　　　　　14　　　　　　　13　　　　　　　13

一〇．3
　 　−7　−6　−5　−4　−3　−2　−1　 0　　1

b97NaCNa ，ws 　or　Iog　rjCj、va／s

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 キ

Fig．13　Po ［endals 　of 　Na −ISE　as 　Eq，（46）in　which 　Ws
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ，＋　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　　＋
contains 　various 　activities 　of　1　（Na ），｝气、msCi 、“ s，　or 　j　 キ　　　　キ　　　　　　＋
（Li ，K　or 　Rb ＞，7tj，ws 　cj，ws

■　（K
＋
），●　（Rb

＋
），◆　（Na

＋
），▲ （Li

＋

〉： obtained

experimentally ；Curves　1，2，3and 　4 ： calculated 　based
on 　Eq ．（69）

で そ れ ぞ れ Cj，VVS 又 は Ci，照 をゼ ロ と す る こ と に よ っ て誘導

で きる が ，そ の 式 につ い て は既 報
’26｝

に譲 る．

　 10
−sMNa †

を含 む NB を LM とす る Na
＋−ISE ｛式 （46）

参刪 　を例 と して ， 以 下 ， Ws が i
＋
又 は j

＋
の み を含 む 単独

溶液法 で 測定 し た E 【SE．N。，　 EiSEjに つ い て 述 べ る ．　 Fig．13

に は ，Ws が i
＋
と して Na

＋
の み，又 は j

＋

と して Na
’

の 代 わ

りに 他 の ア ル カ リ金属 イ オ ン （Li
＋

，
　 K

“
，
　 Rb

＋
）の

一つ を

含む ときに 実測 さ れ た EiSE、N。，　 EiSE」を，　 WS 中の イ オ ン の

活 量 （γC） の 関 数 と し て プ ロ ッ ト し て あ る ．Nicolsky−

Eisenman 式 に よ れ ば ，
　 Na   ISE は ，　 ltN。．lvsCN ．，ws の み な ら

ず 億聡 q，鴨 に 対 して も Nerns 【 応答す る はずで あ る が ，実．

際 に は ltj．TvsCj 、ws に 対 し非 Nernst 応 答 を示 す 場 合 が あ る ．

j
＋
に対 す る応 答 は，二 つ の タ イ プ に 分 け る こ とが で きる．

一
方 は ，K

＋

，　Rb
＋

に つ い て 観察 さ れ る 場合 で あ る （Type

A ）．弥 聡 （］S　ws が 10
’4M

以 下 の と き，　 E 【SEj は 同 じ活 量 の

Na
＋
で 得 られ る E 【SE，N、と 近 い 電位 を 示 し，　log　7j．ws 　Cj．ws の

増加 と と もに，傾 き 0．059V の 直線 を示 し なが ら応答す る

（曲 線 1 又 は 2）．しか し，ろ 腮 q，ws が 5 × 10
−4

か ら 2 ×

10
−
SM

の 間 ， すなわ ち，7j，ivsCj ，ws が LM 中の Na
÷

濃度 に

近 い と き，EiSEjは 大 きく変化 し，　 S 字型 の 応答 を示 す．

乃，wsCj ．ws が 2XlO
−SM

以 上 の と き，　 E ］SEj は，同 じ活量 の

Na
’

で 得 られ る EiSE、Na よ りも正 電位 で ，再 び 傾 き 0．059　V

の 直線 を 示 しな が ら応答す る ．他方 は ，Li   こつ い て 観察

さ れ る 場合 で あ る （Type 　B ）．曲線 4 で 示す よ うに，　 E
［SE」

は 同 じ活量 の Na
＋
で 得 られ る E ］SE ，：t、よ りも負電位を示す．

a ＞Determined 　from 　GsE、Na 　and 　Eig．　Ej　aしγ賎 s　CL，s　＝　O．1　M 　by　sepa −
rate 　solution 　method （sce ，　Fig．13＞；b）Determined　from
GsE，ci．」｝　by　fixed　selution 　method （see，　ref26 ）

7j，ViS（）j，vvs が 10
−6

か ら 5 × 10
−2M

の と き，］eg 　7j，ws 　Cj，ws の 増

加 とともに O．059　V よ り緩や か な傾 きで 応 答 しなが ら変化

す る．rj．wsCj ．1＋s が O．1・M 以 上 に な る と，傾 き 0．059　V の 直

線 に近 づ く．

　
一

方 ， 実 線 は ， Table　l の i
＋

（Na
＋

） とゴ （Li
＋

，　 K
＋

，

Rb
’

）の △G？c と 1糞、，NB を 式（69） に 代入 し計算 し た Na
＋−ISE

の EISEで あ る．こ こ で ，四 【，　 LM ，　 Ws の 構成 は 式（46 ） の

セ ル 式 と同 じ で あ る と した．こ こ で ，Ws は，　 i
＋

又 はj
＋

の

み を 含 む 場 合 で あ る ．ま た ，LM （NB 液膜 ） 中 で の

（iDBI8C6 ）
＋

又 は （jDBI8C6）
＋

と TFPB
一
の イ オ ン 対生 成 は

無視 で き る こ と は あ らか じめ 電気伝導度 に よ っ て 確 か め て

あ る ．μ1．IVS，　 Stj．WS は 文献値
52）を，μ（iDB18G6 ），LM ，μ〔jDUISG6）．LM

は NB 中 の DBI8C6 の 拡 散係数
371

と同様 と し た ．計算値 は ，

Type 　A で あ っ て も Type 　B で あ っ て も実験値 と よ く
一

致 し

た．

　EISEは，主 と して Ws ，　 LM 中の i
＋
と j

＋
の 濃度 と θ に よ

っ て 決定 さ れ る．Table　 4 に は，　 Table　 1 の 値を用 い て 計

算 した θ を示す．Type 　A に 属 す る イ オ ン につ い て は θ＞

1，Type　B に 属す る イ オ ン に つ い て は θ〈 1 で あ る こ と は

明 らか で あ る．すなわ ち，Na
＋
よ りも LM へ 移動 しや す い

K
＋

，Rb
＋

は Type 　A の 応答 を，　 Na
＋

よ りも LM へ 移 動 しに

くい Li
’
は Type 　B の 応答を示す．

　 4・4・2 分配比を用い たイオン 選択性電極電位 の予 測

4 ・4・1 で は ，△ Ge，，　 K 、，。 ，両 相 中 の μ か ら構成 さ れ る θ を

用 い れ ば ，E 【SE を 予 測 で きる こ と を示 した．一
方 ， イ オ ン

の 分配実験 か ら得 られ る D も △G7，，　 Kl．o で 予 測 で き る か

ら，D を基礎 に して EISEを予 測 す る こ とが で きる．

　 0 に i
＋
又 は j

＋
と 強 く錯生成 す る Y を 添 加 し た と き，

f（D 、）は，式 （26） で 表 さ れ るが ，イ オ ン 対 が 生成 し な い 条

件下 （希薄濃度，高誘電率有機溶媒等 ： Fig．2 領 域 IV の

条件） で は 式（26）の fi△ GP．．；＋ △G9，．） と 丑K 、、｛ffP）．o＞で 表 さ

れ る ．こ の 領域 で の 」〈Dj）／tt（D ，） は イ オ ン 濃 度 に 依 存せ ず

一
定と な る，こ れ を イ オ ン の 液 液分 配 に お け る 選 択 係 数

（F ，j） と定義す る と
， 式 （23）， （26）， （27） か ら F，」は 式

（70） で 表 され る．
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r ・」 ＝
ノ（1）」）／ノ（D ，）

鴒 ；ll爰lli鵲詈）ex ・｛毒・・G・一△G・・，・〉｝（70）

　式（68），（70） よ り，E ］SE を 決定す る θは ， 各相中の i
＋

化学種 とゴ化学種 の 活量係数が等 しい と仮定す る と，イ

オ ン の 液液分 配 に お ける F，j と 式（71） の 関 係 に あ る こ と

が 分 か る．

・ 一 〔　i、i　i，

’

：
S

，

istt

：：雀；芦 （71）

　こ こ で ，各相 の i
’
化学種 とj

＋

化 学種 の 拡散係数 は 等 し

い と仮定 で きる なら，θ は F，j と等 価 で あ る．

θ＝1「i、j （72）

　 Fig．8 に 示 した 分 配 実 験 の 結果 と，式 （70）を用 い て 見

積 もっ た 11
」
を Table　4 に ま と め た．　 i

＋
化 学 種 とj

＋

化 学 種

の 拡散定数は 等 しい と仮 定 した．瑞 は
， △Gl．，　 K 、，NB か ら

見積もっ た θ とほ ぼ一
致 した．

　上 記 の 議論 は，θ の 代 わ りに F 、、i，各 相 中 で の μ，各相

の イ オ ン 濃 度 を式 （69） に 代入す れ ば
， E 【SE を理論的 に 予

測 で きる こ と を示 して い る．こ こ で，注 目す べ き こ と は，

式 （70＞ で 示 した F，jが 分配実験で 用 い た 対 イ オ ン に 関す

る定 数 を 含 ま な い こ と，す な わ ち 分 配 実験 で 用い た対 イオ

ン が 【SE 膜 内 に あ る 対 イ オ ン と異 な る 場合 で も，　 Fi
」 を

ISE の 選択性や 電位の 予 測 に用 い 得 る こ と で ある
26》．

　4・4 ・3　イ オ ン の 液液分 配 の 選 択性 と イオン 選択性電極

電 位 の 選 択 性　　LM −ISE の 選 択 係 数 は ，　 Nicolsky −

Eisenman 式 が 成立す る条 件 下 で 決 定 され る が ，実際 に は

4・4・1 で 示 し た よ うに
， 非 Nernst 応答す る場合 も多 く ，

この 場合 Nicolsky−Eisenman式 は 適用 で きない の で，正確

な 選 択係 数 を見 積 も る こ と も で きな い ． こ こ で は ，
Nicolsky−Eisenman 式の 適 用範囲 を議論 し，　 ISE の 選 択 係

数を見積 もる ため の 条件に つ い て 考察す る．また，ISE の

選択係数 と イ オ ン の 液 液 分 配 に お ける 選 択 性 との 関係 に つ

い て 述 べ る．

　ISE の 選択係数 （Kil
° 匸

） は，従来，　 Nicolsky−Eisenman 式

に 基づ い て 二 つ の 方 法で 見積 もら れ て い る
5s ｝鋤 ．

　
一

つ は
， 単独 溶液法 で あ り，WS が i

＋

の み を含 む とき の

EiSE．i と Ws が i
＋

と 同 じ活量 の j
’
の み を含 む と きの EiSF．j と

の 差 1△E （sep ： 7j．svs　Cj、Tvs ＝M ，wsCvvs ）｝ か ら選択係 数

1　Ki弓
【゚
（sep ）1 を評価す る．

κ認
【
（sep ）

・ exp ｛（F／RT ）AE （・ep ・γj．・・Cj，LtS ・ γ・．・ ・C 、．1，，）｝ （73）

　詳細 は 既 報
26 ｝

に委ね る が，qi．tt．s が Cτ醐 よ り もか な り大

きい 条件下 （例 えば，Type 　A の 応答 を示すゴにつ い て は

Cj、Lvg．／cl：、．if ＞ 200，　 Type 　B の 応答 を示 す ゴに つ い て は，
C

亅．vvs θ／cT．LM ＞ 400 ） で は ，　 Cj．Tvs を変 化 さ せ た と き，
Nicolsky−Eisenman 式 に 従 っ た電位応答が 得ら れ る．こ の

と き，K 伊（sep ）は，式 （74） の ように な る．

賑 ・・一｛〔諾r〔γ、i、” slt（胃 ）．IAf ノ（
訊《1ヤ》．IN

γ、：tSγtiy）．mfK 、t，｛i・・）．・．^ゴ〕｝
　　　　Xexp ｛毒（△G・一△G…）｝ （74）

　二 つ 目は，混合溶液 法 で あ る．こ の 方法は
， 更 に 二 つ に

分類 で きる ．（a）様 々 な γi、TvsCi ，lvs の i
＋

と 一定 の 7］．ltsCj，− 51
の j

’
と を含 む Ws を用 い て 耳1SE，〔i，j） を測定す る．（b）一

定

の 7vvsCi，Lvs の i
＋
と様 々 な 乃、wsCj ，1rs の ゴを含 む Ws を 用 い

て EiSE，（、，j） を測 定す る．以 下 で は ，（b） を 例 とす る．方法

（b） で は
，

EiSE、〔i±i，が log　7j．”sCj 、“ s に 対 して Nernst 応 答 し

て い る 部分 の 直線 の 延長 と NernSL 応答 して い な い 部分 の

直線の 延長 の 交点 に 当 た る Zi、聡 免照 を用 い て ，式 （75）で

定義 され る 選 択係数 IKil°【（fix）｝を計 算す る．

Kt，，
”（fix＞＝

γ」，“sG 、脇s ／γ．1，” sCj 、昏 s （75）

　詳細
？6）

は 省略す る が，Cj，vvs が cT．． ，や Ci．ws よ りか な り大

きい 場 合 （例 え ば，T
アpeA の 応 答 を示 すj

＋
に つ い て は

Cj，． ／（∫1：1．M ＞ 200か つ Cj，ws ／Ci、1rs＞ 100，　T
γpe　B の 応答を

示 す j
＋

につ い て は，Cj．Hs θ／cT，，M ＞ 400 か つ Cj，，rs θ／Ci，ws ＞

100）で は ，Cvvs の 変化 に対 して Nicolsky−Eisenman 式 に

従 っ た 電位応答が 得 ら れ る．こ の と き，混合溶液法 に よっ

て 求 め た Ki巳
【゚

（fix） は，　 Ki髻
【゚
（sep ＞と 同 様 に 式 （76） の よ う

に な る ．

鄲 ・一｛〔鵠r〔驚 1咢篶ll鴛）｝
　　　　×exp ｛毒（△G書・

一
△Gl，、，）｝ （76）

　Table　4 に は，上 記 の 条件 下 で 見 積 も っ た κ i琶
DL
を示す．

も し，i
＋

とj
＋

と の 間で Ws 中 と LM 中 で の 拡 散係数 と 活量

係 数 の 差 を無 視で きる な ら ， 式（74），（76）で 示 され た右

辺 は ， ErSEの 予測 に 重要な θ 1式（68）参照 ｝あ る い は イ

オ ン の 液液分配に お け る 選 択 性 を示 す F，jl 式 （70）参照 ｝

と等 しい ．

5　結 言

本 研 究 で は，Fig．1 機構 b に 基 づ い て イ オ ン の 液液分配
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平衡 を考察 した．その 結果   分配比 は，目的 イ オ ン と

対 イ オ ン の 溶液化学的特性 （△ Gl．，　 K 、，梅 ） で 表現 で き

る こ と ， し た が っ て
，   他 の 測定法 に よ っ て 既 に 蓄積 さ

れ て い る △cl．，　 K ，，　 Kp などの デ
ー

タ を利用 して 分配比 を

予 測 で き る こ と が 分 か っ た ．また，逆 に，  イオ ン の 液

液分配 に よ っ て 分配 比 を得 れ ば △Glr，　 K ，，
　 Kp を決定 で き

る こ と も分か っ た．こ の こ とは ， 新規 な 抽出系 の 論 理 的設

計 の 基礎 と なる と考え られ る．

　
一

方 ，イオ ン の 液液分 配 比 と ISE 電 位 と の 関 係 を ， 両

法に か か わ る 理論式 に 立 脚 して 考察 し ， イ オ ン の 液液分配

に お け る 選択性 と ISE で の 選 択 性 を 定 量 的 に 関 係付け る

こ とが で きた ．こ の こ と は，ISE デ
ータを 基 に した イ オ ン

対抽 出系 の 設計あ る い は イ オ ン対抽 出 デ ータ を 基 に し た

ISE の 設計 の 理 論的基 盤 に な る と 考え ら れ る．

　本研 究 で 紹介 した砥究 は，文部科学 省科学研 究 費補助 金特定領

域 研 究 「液液 界面 ナ ノ 領 域 の 化 学」（平 成 13 年 度及 び 平 成 14 年

度 ： No ．13129204 ） に よ る 研究 経費 の 補助 を受 け て 行 わ れ た．こ

こ に 謝意 を表す る．
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要 旨

　水相 1有機相 （瑚 0）界面 で の イ オ ン の 分 配 平 衡 は，目的 イ オ ン （i
’＋
〉と対 イ オ ン （x つ が w と 0 の 電

気 的 中 性 を保 ち な が ら，そ れ ぞ れ の 標準 瑚0 界面移動自由エ ネル ギ ー （△Ge，） に 従 っ て 界面を移動す る こ

と に よ っ て 達 成 され る と考えて
，

i
‘＋

の 圃o 界面分配比 （D ）を表す 理 論式 を誘 導 した。同理論式 は ，　 iZ
＋

及

び xt
’
の △（？，．　 W 及 び 0 中で の i

’＋
と x

’
一
との イ オ ン対生成定数 （Kip），　 i

±＋
と疎水性中性配位子 （Y） との 0

中 で の 錯 生 成定数 （K 、、），0 中 で の 錯 体 ［（iYρゾ］と xz

一
との Kipに よ っ て 構 成 され て い る ．△ 喋，　 K 、、 を 液 液

界面 イ オ ン 移動 ボ ル タ ン メ トリー，Kipを 電 気伝導度測定法 に よ っ て 決定 し，そ れ ら を誘導 し た 理 論 式 に代

入 して 求 め た D は ，分配実験 で 得 られ た D と一
致 した．一

方，こ の 研 究 成 果 を 基 に ，親水性 イ オ ン の △喋
の 決定法 を提案 した．更 に，イ オ ン 選 択 性電極 （ISE ） の 液 膜 を 0 と見 なせ ぱ，　 ISE 電位 （liSE） や 選 択係数

（K ：，
°t
） は D や 分 配 に お け る 選 択 係 数 （F，」） と同様 に △ 喋．凡 、， Ki

，
で 表 せ る と 考え，　E ［SE 及 び 醐

【゚
を D 及

び F，jに 定量的 に 関係 付 け た．
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