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陽荷電 ミセ ル 界 面 に 可 溶化 されナこ 1−（2一ピ リジル ア ゾ）−2一

ナフ トー ル とバ ナ ジウム （V ）との 錯形成反 応速度

小 　原 　 人 　司 ＊

（1977 年 2 月 25 日 受 理 ）

　荷電 ミ セ ル 界面 に お け る 錯形成反応 の 機構 を ス ト ッ プ ドフ ロ ー法 で 速度論 的 に 検討 し た ．第 4 級 ア ン

モ ニ ウ ム 塩 に よ る レ （2一ピ リ ジ ル ァ ゾ〉−2一ナ フ トール の 可 溶 化曲線 か ら 配位子 は 荷 竜 ミ セ ル 界面近 傍 に

存在 し ，
こ こ が 反 応 場 で あ る と 推 測 さ れ た ．錯 形 成 速 度 定 数 の 第 4 級 ア ソ モ ニ ウ ム 塩濃度依存性 よ り 大

部分 の 配位子 は そ の 錯 形 成基 を 荷電 ミ セ ル 界面 に 向 け て 配 向 し て お り，
こ の よ う な 状態 の 配 位 子 とバ ナ

ジ ウ ム （V ） と の 錯 形 成 速 度 は 第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 親 水 性 頭 部 構 造 に 依 存 す る こ と を 認 め た． 又 ，

錯形成速度 定数 の pH 依存性及 び 錯形成 速度 に 対 す る ミ セ ル 電荷 の 静電的効果 か らバ ナ ジ ウ ム （V ） の

主 反 応 成 分 は 中 性 の 分 子 種 ，HVOs で あ る こ と を 示 し た ．

1 緒
一．
向

　 近年 ， 界面活性剤 の 形成す る微視的 に 不均
一な ミ セ ル

界面 は特異な反応 の 場 と して 注目さ れ ，各分野 で 種 々 検

討され て い る 1）2 ）．　 著者 ら も こ れ ま で 分析化学的 応用 を

目的 と して ， 荷電 ミセ ル 界面 に お け る 錯形成反応 を 中心

に ， こ れ に 関連す る基礎的 事項 を平衡 論的 に 検討 し て き

た 3）−S）・そ の 結果 ， 多重錯体生 成 の 第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム

塩濃度依存性や流動 二 色性 ス ペ ク トル 測定 か ら， 第 4 級

ア ン モ ＝ ウ ム 塩 の 高濃度領域 に お い て は ミ セ ル 電荷に よ

っ て 配位子 の 錯形 成基 が 拘束 され るた め
， ミセ ル イ オ ン

濃度 の 増加 と と も に 多重錯体 の 生 成 が 抑制 さ れ る こ と な

ど を認 め た 4）．

　本報 で は ，荷電 ミ セ ル 界面 近傍 に お け る錯形成反応 の

機構の 詳細 を明 らか に す る た め ，水に 難溶性 の 1−（2一ピ

リ ジ ル ア ゾ）−2一ナ フ トール （以下 ，
PAN と略記） を 取

り上げ ， 第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 形成 する ミ セ ル に 可 溶

化され た PAN とバ ナ ジ ウム （V ） との 錯形成 反応 を水

溶液系で行 い ， 錯形成反応 に 対 す る第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム

塩 の 挙動 ， 特 に ， ミ セ ル イ オ ン に よ る 錯形成基 の 拘束及

び 可溶化 され た 配位子 の 荷電 ミ セ ル 界而 に お け る 存在状

態な ど に つ い て 速度論的 に検討 した． こ れ らの 結 果 に つ

い て 報告す る，

＊
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2　実 　験 　法

　2・1 装　匪

　錯形成速度 の 測 定 ： 反応 速度 の 測定 は 二 種 の 異な る 溶

液 を 高速混合 した 後 ， 直ち に そ の 混 合液 の 流 れ を 止 め ，

セ ル 内 で 起 こ る 反 応 の 進行 状態 を 光 学 的 に 追跡 す る ス ト

ッ プ ドフ ロ
ー

法 に よ っ て 行 っ た ．装置 は ユ ニ オ ン 技 研 製

の ス ト ッ プ ドフ ロ
ー分 光 光 度 計 RA −llOO 型 を 使 用 し ，

こ れ と デ ジ タ ル メ モ リ
ー

装 置 RA −108S
， 東 芝 竃 気 （株）

製 シ ン ク ロ ス コ ープ 257 及 び 日 立 製 作 所 製 卓 上 自動 平 衡

記 録 計 な ど を 組 み 合 わ せ て 測定 し た ．な お ， 測定温度 は

（25 ．0± 0 ．1）
° C で あ る．

　吸収 ス ペ ク トル の 測 定 ： 可 視 部 吸 収 ス ペ ク ト ル は 島 津

製 作 所 製 ダ プ ル ビ ーム 分 光 光 度 計 UV −200 と 卓 上 自動

平衡記録 言1・U −125MU を 用 い て 室 温 で 測 定 し た．

　 pH ； pH の 測 定 は 東 亜 電波 製 HM −9A 形 ガ ラ ス 電 極

pH メ ータ ーに よ っ て 行 っ た ．

　 2・2　試 　薬

　 バ ナ ジ ウ ム （V ） 溶液 ： 和 光 純 薬 製 メ タ パ ナ ジ ン 酸 ア

ン モ ニ ウ ム を 純 水 に 加 温溶解 し， 1．00x10 ’2M
溶液 を

調 製 し た ．実験 に 際 し て は ， こ れ を 純 水 で 希釈 し て 用 い

た ．

　 PAN の 第 4 級 ア ソ モ ニ ウ ム 塩 溶液 ： 同仁 薬化製 の テ

ト ラ デ シ ル ジ メ チ ル ベ ソ ジ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 を 純 水 に 溶

解 し て 4．00 × 1  一2M
溶液 を 調 製 し ，

こ れ に ，
　 PAN を

添加 し た 後 ， 温 度 （50〜60）
°C で ，（20〜30）時 間程度

か く は ん し て 可 溶 化 さ せ た ．な お ， PAN の 濃度 は 5．00

X 　10− 4M
で あ る．
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3　 実験 結 果及 び 考察

　 3 ・ 1　第 4 級 ア ン モ ニ ウ 厶 塩 によ る PAN の 可 溶化曲

線

　水 に 難溶性 の PAN は第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 履の 形 成す

る ミ セ ル に か な りの 程度 可 溶化 さ れ る．ま ず，第 4 級 ア

ン モ ニ ウ ム 塩 に よ る PAN の 可 溶 化曲線 を 作成 す る た

め ， 各種濃度 の テ トラ デ シ ル ジ メ チ ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニ

ウ ム 塩 を 用 い ，温度 （20．O± 0 ．1）
DC

で 可溶化 平衡 に 達

戊 させ ，
PAN の 470 　nm に お け る 吸光度 か ら可溶 1匕さ

れ た PAN 濃度 の 分 析を 行 っ た， そ の 結果を Fig・1

に 示 す．一
定 量の 第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 に 可溶化 され る

PAN の 量 は ミセ ル イ オ ン 濃度 と と も に 増 して
一．
完 値 に

達す る傾向を 示 し， Fig・1 の 第 4級 ア ン モ ニ ウ ム 塩濃度

領域 で は ，
PAN は 荷電 ミ セ ル 界面 f寸近 に 単分散状 で 可

溶化 さ れ ， ミセ ル 内部 の 疎水領域 へ は 進入 して い な い よ

うで あ る．

　3・2 　荷 電 ミ セ ル 界 面 近 傍 に お け る 錯 形成 反 応

　第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩の 共存する水溶液 系 に お い て バ

ナ ジ ウ ム （V ） と PAN と の 錯体 の 吸収 ス ペ ク トル を測

定 し た 結
1
杜は Fig．2 に 示 す とお りで ，

560 及 び 615

nm に 吸 収極大波長 を持 つ ． こ れ は ク ロ ロ ホ ル ム に 抽 出

さ れ た 錯休6） と比 べ る と ， 短波長側 の 吸収帯 は ブ ル ーシ

フ ト し ， 長波長 側 の そ れ の 強度 が 低 下す る こ とを 認 め

た．

　バ ナ ジ ウ ム （V ） と PAN と の 錯形成反応 の pH ，
1）AN

濃度及 び第 4級 ア ン モ ＝ ウ ム 塩濃度依存性 に つ い て 検討

し ノこ糸↓

1
∫果， £1冒木は pH 　 3．2〜 3．9，

　 PAN ＞ 1．25XlO −4M
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Fig．2

正1

0
　 　 　 　 　 5SD　　　　　　　　　　600　　　　　　　　　　　650

　 　 　 　 　 　XVavcTcngth
，
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　Absorption 　 spectrum 　 of 　vanadium （V ） co −

　 mplex 　 with 　PAN

　 pH ；3．38； vanadiuH1 （、
厂
）； 2．  OxlO 　 li　Ml 　 P．、 N ：1、50

　 xl 〔1
−4M

； TCtradccyktlmerhylbevzylninm ｛♪ヒ1mm し hb

　 r ［dc ； 2，0〔〕× 10−2M5 　1　；丶
「
（V ）

．PAN 　chclale ：　】1　； PAN ；

　 HI ：V （【〕（匸1），（Ref ヒ・encc ： waLCr ）

及 び R
，N ・Cl＞ 0．8× to −2M で

一
定最大 の 吸光 度 を 示

し，錯形成 反 応 ほ こ れ ら の 条件 の 下 で 定 11墨的 に 進行する

こ と を知 っ た．

　3・3　錯 形成 反応速度定数の 波長 及び 配位子濃度依存

性

　 ミセ ル イ オ ン の 共存す る 水溶液系 で 生 成 した バ ナ ジ ウ

ム （V ） と PAN と の 錯休 の 組 1戈 は 平衡論的 検討 の 結果

1 ： 1 で あ る こ と を 認 め た ．従 っ て ，
バ ナ ジ ウ ム （V ） と

PAN との 錯形戊反応 を

V （V ）十 PAN −一→V （V ）PAN 　
……………（1 ）

とする と ， 錯形成 速度 は

　　　．q［V （
慧

PAN ］ 一… ，w ・・ ［・ （・）｝Σ ・・AN ・

　　　　　……………………………一 ・…・………（2 ）

で 示 され る．反応条件 を Σ ［V （V ）］《 Σ ［PAN ］ とすれ

ば ， 式 （1）は 擬
一次反応 と な る．

　　　斥ob5d
＝ん｛H ，R4N ．CD ．Σ ［PAN ］・…・…・・…・・　 （3）

　pH 　 3．38 の 酢酸ナ ト リ ウ ム ー酢酸緩衝液 （O．04　M ）を

含む各種濃度 の PAN 一第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩溶 液 と バ ナ

ジ ウ ム （V ）溶液 と を混 A’
　L．，560nrn に お け る 吸光 度 の

変化を追跡 した ・そ の 結 果 ， 錯形成反応は い ず れ も擬
一
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次反応速度式に従 い
， 式 （3 ）の 条件錨形 成反応速度定

数は Fig．3 に 示 すよ うに 測定波長 に 依存 しな い こ と を

認 め た ．又 ，
k

。 bsd と PAN 濃度 と の 関係 は Fig．4 に 示

す と お りで ， 原 点を通 る直線関係 が得 られ た，な お ， 錆

形成速 度 は 緩衝液 濃度 （0 ．03〜0 ．1）M で ほ ぼ 一
定 で あ

［
切
馴
需ρ。

噸

2DO

1uo

　 　 　 　 　 520　　　　　540　　　　　560　　　　　580　　　　　600

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wavelcngth ，　 nm

Fig．　3　Relationship 　between 　rate 　collstants 　and

　　　　 wavelengths

　 　 　 　 pH ： ヨ，85； Va 冨tad ｛um （V ）：1．00xlO −5M
； PAN ： 2．S2

　 　 　 　 × 1014M ；
’retradec｝，F　 dimethy ］benzylani「mni1H 「ロ h［rl

　 　 　 　 I・ide ： L85XIO
−2P

旺

・た ．

【
』

6
謬

ぽ

200

1．5e

1．00

0．50

　 　 　 0　　　　　　　　　 1．0　　　　　　　　　2．0　　　　　　　　　3．〔l

　 　 　 　 　 　 CI）ncentratLnn 　ef 　PAN ，　x 　10
−4

　M

Fig．4Conditional 　 ratc 　 constants 　 as 　 a 　 function

　 　 　 　 of 　 PAN 　 concentration

　 　 　 　 pll ：3．38；　 Vanadium （V ） ： 1，00 × 10．5Ml 　 Tet】
・
adccyl

　 　 　 　 d；methylbenzyla 【n 冂1011iurn 　【・hlDrid く・； 1．85 × 10　2　 M

　3・4 第 4級 ア ン モ ニ ウ 厶 塩 の 親水性頭部構造及びそ

の 濃度

　 イ オ ン
」
「生 ミ セ ル 共存系 で の バ ナ ジ ウ ム （V ）

−PAN 錨 体

の 見掛 けの 錯形成 速度 は 第 4 級 ア ン モ ＝ ウ ム 塩 1農度 に 依

存す る．そ こ で ， こ の 錯形成反応機構を検剤す る fこ め ，

次 の よ うな 反応 系 を考 え る ・

　　　　　 PAN 　十 　V （V ）
− k

　　・ ・ceii ・　IT　K ・ AN 　 − ・ （・ ）・AN ……（・）

　　　　　 （PAN ＞s 十 V （V ）
一斥s

　す な わ ち， ミ セ ル 溶液に 可溶化 さ れ た PAN は 荷電 ミ

セ ル 界面近傍 に 存在 し ， そ の
一

部 は 錯形成基を荷電 ミセ

ル 界 面 に 向 け て 配 向 して い る と考え ， そ の よ うな状態 の

配位 子を （PAN ）s で 示す．従 っ て ， 式 （4）の 銘形成速

度式 は

4哩
碧尹

ANL
… （・ ）・［・AN ・縄 ・（・ ）・［（PAN ）・1

　　　 ……………・…・・……………・…・・……………（5 ）

と な る．crc　4級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 に よ っ て 錯形成基 を拘東

さ れ た 配位．∫之 遊 離 の そ れ と の 間 の 平衡定数 を

　　　 1⊃AN 十 R4N ・CIZe＝ t （PAN ）s 　
……………

（6 ）

　　　　　・… r ，潤潔 Gl］

一

　　　 Σ ［PAN ユz＝＝　LPAN ］＋ ［（PAN ）s ］　・・一 ……（7）

と す る と ， 式 （5） は 次 の よ うに な る・

　　 d ［V （V ｝PAN 」

　　　　
一
て厂

　　　　一  寄認 鵠冒
11

・［・ （・ ）・・Σ ・・AN ・

　　　　 ……………・・・・………・・・・……・・・・………・■・（8 ）

　　　　　　　 k十 ks・KPAN ［R4N ．Cl］
　　 鳶

。 bsd 練 H
・　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ・Σ ［PAN ］

　　　　　　　　 1十 KPAN ［R4N ・GI］

　　　　 ・・・・・・・・・・・・・…一…　…・・。…………・・・・・・………　（9 ）

　　　　
k…

＝

1＋
ft・i … 蹄 黠 丿丁鴫

　 　 　 　 　 　 　 　 　 K

こ こ で ，
K 及 び Kl

，
　 K2 は そ れ ぞ れ 式 （12）， （14）の 平

衡定数 で あ る．

　本報 で は式 （9）の 未 知 の 定数 k
，

ks 及 び Kpzz ’を規

格化 曲線法 を 用 い て 算出 した
7 ＞．そ の 結果 を Table 　1 に

示 す．な お， こ れ らの 諸数値 を用 い て 算 出 し た 理論 曲線

と実験値 と の 比較を F三g・5 に 示 し た・
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Table 　l　 CompLexatiDn 　rate 　 of 　 vanadium （V ） with

　　　　 PAN 　 at 　the 　neighborhood 　of 　charged 　mic −

　　　　 eUe 　surface

Surfactan笛

Rat じ conStan ［s （Mr15
−1

）
．一 　　　　

「
− 　 Kp

ムN （M
−1）

　 鳧 　　　　　　　斥

TCt ・adccyl 　dimcthyl−
b じ nzyl 　 ammonium

chloride

Hexadccyl 　 pyridlnlum
　 chlorid ∈

lAX 】03

6．8Xm37

．9 × 且04　　　　6．3 × 102

1．8Xto51 ．9x103

と」
・
ヒ較 し た ．そ の 結果を Table 　i 及 び Fig・5 に 示 す・

錯形成速度定数 k
， 叔 は い ずれ もテ トラ デ シ ル ジ メ チ ル

ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩の 場合よ り大 き い ．つ ま り，親

水性頭部構造 の 小 さ い ヘ キ サ デ シ ル ピ リ ジ ニ ウ ム 塩 の ほ

うが 反応成分 の 接近 を容易に する も の と推測 さ れ る・

2、

　 1．

二

；
f9
　 1．
き

斈
葭

ど

e．

　 　 　   　　　　　　　　　　5り　　　　　　　　　 loo

　 　 　 　 　 　 　 　 　 匚R4N ・CL ］
一

ユ

Fig．5　 Deter 【nination 　 of 　rate 　constants 　 k，　ks　and

　　　　 KPAN 　 at 　25°C

　 　 　 　 ・．−O − 　TetradecylclimethyLbcnzylan］mo 【1ium 　clll り ridc ；

　 　 　 　
一

●
−

　Hexad ¢ cylpyridin 【um ⊂h ］u ［idc’； Solid　 lincs　d 巳一
　 　 　 　 nOte 　the 　theorCticn 【 cu ［’ves 　calCulutt ・d　、  iにh　vatuus 　sho ＿
　 　 　 　 wn 　in　Tabte 　1

　Fig．1 に 示 す PAN の 可 溶化曲線 な どか ら配位子 は 荷

電 ミセ ル 界面近傍に 存在 し ， こ こが 反応 の 場 と推測 され

る．又 ， 錯 形成速度 定数 の 第 4 級 ア ン モ ＝ ウ ム 塩 濃度依

存性 か ら， 大部分 の 配位子 は そ の 錯形成基 を ミセ ル 界面

に 向 け て 配 向 し て い る こ と を 認 め た ・ こ れ ら は 先 に 平衡

論的 に 検討 した ベ リ リウ ム とク ロ ム ア ズ ロ ール S との 錯

形成反 応 に 対す る第 4級 ア ン モ ニ ウ ム 塩濃度 の 影響や流

動二 色性 ス ペ ク トル 測定 の結果と も
一

致する D ．

　以上述 べ た よ うに ， 荷電 ミ セ ル 界面 を反応場 とす る 場

合 ， 錯形成 反応速度 は ミ セ ル 界面近傍 に お け る配位子 の

存在状態 に 依存す る・そ こ で ，親水性頭部構造 の 異 な る

ヘ キ サ デ シ ル ピ リ ジ ニ ウ ム 塩 を用 い ， 先 の テ トラ デ シ ル

ジ メ チ ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩系 で の 錯形成反 応 速度

　3・5　錯形成速度定数の pH 依存性 と反 応成 分 との 関

係

　 バ ナ ジ ウ ム （V ） と PAN との 錯 形 成 反 応 速度定数 は

Fig・6 に 示す よ うに 水素 イ オ ン 濃度 に 依存す る・Fig・6

か ら 明らか な よ うに 錯形成速度定数 は pH 　3 ．8 付 近 で

極大 を 示 し ， こ れ よ り酸性及 び ア ル カ リ性側 で は い ず れ

も小 さ く な る． こ れ は バ ナ ジ ウ ム （V ） が pH 　 3．5〜3．8

で分子 種 HVO3 と し て存在 して い る割合が 大 で あ る こ

と と類似 の 傾向を 示す．

一
』
＾
冨

琶
覗

2．00

1．00

　 　 　 　 　 　 　 3．0　　　　　　3．5　　　　　　4．0　　　　　　4．5

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

FIg．6　 Dependence 　of 　ratc 　constants 　on 　hydrogen
　 　 　 　 ion　concentrationS

　 　 　 　
−

○
−

　Va 匚ues 　calculatcd 　fllonl　cq ．（18）；　　一一引D− 　Ob −

　 　 　 　 scrved 　 valucs ；　 Tctradicc？’1　 dime 山 ylbenxylammoniLtm

　 　 　 　 chloride ： L85 × 正01 ！ MI 　 PAN ： 2．315 × 10−4　M

　そ こ で ， 木項 で は PAN と 錯形 成を 行 うバ ナ ジ ウ ム

（V ）の 反 応 成分 を 明 らか に す る た め ， 錯形成速度 定数

の 水 素 イ オ ン 濃度 依存 性 に つ い て 検討 し た．錯体 が ク ロ

ロ ホ ル ム に 抽出 さ れ る こ とな どを 考慮 し て バ ナ ジ ウ ム

（V ）と PAN と の 錯形成反応 を次の よ うに 仮定する ・

HVO3 十 PAN −一→VO2 （PAN ）十 H20 　 ・…・・…（10）
d［VO2 （PAN ）］

　　　　　　　 − h（R 、N ．。 1）［HVO ，− PAN ］一・（】り
　 　 　 dt
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PAN は 酸性 溶液巾 で プ ロ トン 付加 を受 け
e ）ID｝

， 又 ， 実 験

条件下 で は PAN の 水 酸基 の 解離 は 無視 し う る．

　　　H ・PAN ＋

1＝ t 　PAN 十 H ＋ …………………（12＞

　　　　　 　　 ［PAN ］〔H ＋

］
　 　 　 　 　 K ＿　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 − 1．35 × 10−3

　　　　　 　　 ［H ・PAN ＋

］

従 っ て ， Σ ［PAN ］》 Σ ［V （V ）］で は 遊 離 の PAN 濃度 は

　　　　　　　 Σ ［PAN ］
　　　　　　　　　　　　　……………一 ・・……（13）　　　［PAN ］一
　　　　　 　　　　 ［H ＋

］
　 　 　 　 　 　 　 1十

と なる・　 ・
方 ，

バ ナ ジ ウ ム （V ）は 低濃度領域 で は VO2 ＋
，

HVO
， 及び VO ゴ な ど の 状態で 溶存 し ， こ れ ら の イ

オ ン 種問 に は 次 の 平衡関係 が 存在す る s〕． （K 、
： 6．31X

】0− 4，K2 ： 1．66　× 　10− 4
）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 K 】

　　　VO2 ＋
十 H20 不＝ i 　HVO

，十 H ＋　 …・・・……（14）
　 　 　 　 　 　 　 K2

　　　HVO3 　n 　VO3 一
十 H ＋

奈 バ ナ ジ ウ ム （V ）濃度 は

　　　Σ ［V （V ）］＝［VO2 ＋

］÷ ［HVOs ］＋ ［VO3 −
］

　　　　　・噛・・『・・・・・…　『・・・・…　璽・…　一一畠・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（15）

で あ る の で ， バ ナ ジ ウ ム （V ）の 中性 分 子 種 の 濃 度 は 次

式で 与え られ る．

　　　・… 3・一
，。 ．］，烹禺蘊

・Σ ・・（・）・

　　　　　
・・・・・…　一■・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　P・・・・・・・・・・・・・・…　（16）

　従 っ て ， 式 （11） に （13）及 び （16） を代入す る と ，

借 形戊反応速度 は 次式 で 示され る．

　 d［VO2 （PAN ）］
　 　 　 　 dt

　　　編   三
［

鬻
．・

［靄碧錨 宰翫

　　　一k
。 bsd

・Σ ［V （V ）］ 一 ・…・…・・・・・・…………
（17）

k
・ hsdr

’k
｛R4N ・Cl）

−

1． h． ，

・
・箒留 濫 豊現

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 K

　　　・幽・・一。・・…　喞・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（18）

　 た だ し ，

　　　k・R 、 N
・c・

一一
讐 無鷲鷲

1］

お ，
k〔R 、N ・Cl） の 値は Fig・6 の 錵形成速度定数 の 実測値

と計 算値 の そ れ ぞ れ の 最 大 値 が 等 しい と し て 決 定 した ・

　以上 の よ うに し て算iuされ た バ ナ ジ ウ ム （V ） と PAN

と の 錯形 成速度定数 の 計算 値を 実測 f直と と も に Fig．6

に 示す．実測 値 は 理 論曲線 に 比較 して 約 0．2pH 単位 ア

ル カ リ性側 に ず れ る が ， 両 者 の pH 依存性 は 類似 して い

る．先 に 指摘 し た よ うに ， 錯体 の 組成が 1 ： 1 で あ る こ

と あ る い は ク ロ ロ ホ ル ム の よ うな 極性 の 低 い 溶媒 に 抽出

され ， 更 に PAN が 3 座配位 子 で あ る こ と な ど を考慮す

る と ， 錯形成反応 は 式 （10） で 示 され る よ うに 進行 し ，

錯形成反応 に 関与 す る バ ナ ジ ウ ム （V ） の 主反応成分 は

HVO
， と推定され る ． こ れ は 本 錯形成 反応 が pH 　3．2〜

3・9 に お い て 定量的 に進行す る こ と や ， pH 　3．5〜3．6 付

近 に お け る バ ナ ジ ウ ム （V ） の 溶存 種 が 主 に HVOs で あ

る こ とか らも 妥 当の よ うで あ る・

　 3・6 錯形成速度 に対 する ミ セ ル イオ ン の静電的効 果

　 陽 イ オ ン 界面活性剤 溶液 に 可溶化 され た PAN と バ ナ

ジ ウ ム （V ）と の 錯形成反 応 に お い て ，　 ミセ ル 界面 に錯

形成基を 向けた 配位子 の 錯形成速度 定数 ks と錯形成基

を ミ セ ル 界面と 反対 方向の 溶液側に 向け た 配位子 の k

と の 比 ，すな わ ち，ks／k は Table 　 2 に 示 す よ うに バ ナ

ジ ウ ム （V ）に 対 し て は 0．Ol8 で あ る が，陽電荷を持つ

Cu （CH3COO ）
＋

　 と PAN と の 錯形成反応 に 対 し て は

O ・0012 で
11）

， こ れ らの 1直は 両 者 で か な り異 な る・一
方 ，

ミセ ル 電 荷と 攻撃 す る イ オ ン 種 の 符 号 が 同 じ 場合，錯形

成 速度は ミ セ ル の 静電的効 果 の た め 両電 荷 の 符号 が 異な

る 系 に 比べ て か な り小 さ い
12〕．又 ， ミ セ ル 電荷の 影響は

k よ り ks の ほ うが 大 で あ る と推測され るの で ，
　 Table 　2

の 結果 か ら錯形成 反応 に 関与 する バ ナ ジ ウ ム （V ）の 反

応成分は VO2 ＋

よ りむ し ろ 無電荷 の HVOs の ほ うが

妥 当で ， こ れ は先 の 錯形成速 度定数 の pH 依存性 の 結果

と も
一

致する．

Table　2　Elcctrostatic　 effect 　 of 　 micellc 　 on 　 comp 一

　 　 　 　 亘exation 　 rates

。 ＿ 、。 n ，，． ，。 ， P 。 N − 2 ＿生＿
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ls　　　　　　 k　　　　　　　k

Vanadium （V ）

Copper 　（ll）

1．4 × 1038

、6xIO ！

7．9x104 　　　　0．Olao
6．9Xlos 　　　　e．0012

式 （18） は 錯 形成反応速度定数 の pH 依存性 を 示 す も の

で ， 実測値 と 比較する た め ，k（R 、N ．Cl ）
一＝2．44× 104M → s

’1

と し て各St　pH に お け る錯形成速度定数を算出 し た ．な

Tetradccy’1　 d；metl ］yl 比 nzyl 　 am 【11∩ ni1 ユrll　 chlori 〔lc　 was 　 uscd 　 as 　 a

quate ロ ・ary 　 ammDnium 　sah ．
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　Complexation 　 rate 　 of 　 vanadium （V ） with 　 1・（2・

pyridylazo ）・2・皿 aphthol 　solubi 腫zed 　on 　the　 surface

of 　positi ▼ ely 　charged 　micelle ・　Hitoshi　Ko 王｛ARA

（Departm 〔皿 t　 of 　 Chemical　 Engineering，　 Kitakyushしl

Technical 　 （】011ege
，　 140

，　 Shii
，　 K ｛〕kuraminami −ku ，

Kitakyushu −shi ，　 Fukuoka ＞

　 The 　kinetics　has　becn　inves　tiga　ted 　f｛〕r 吐he　complexation

reactioll 　between 　 vanadi しlm （V ） and 　 1−（2−pyridylazo ）＿

2−naphthol 　imhe 　presence 　of 　charged 　micellc 　by 　means

of 　stopped
一日 〔｝w 　 method ．　 The 　 cQmplexation 　 rate 　de−

pends 　on 鳳he　concen 〔ration 　of 　the　surfactant 三n 　solutions

containing 　 micclle 　ion　formed　from 　tetradecyl 　dimethyI
benzyl 　 ammonium 　chloride ．　 The 　complexation 　of

vanadium （V ）with 　PAN 　proceeds　through 　the 食）lbwing

two 　 pathways ；

MicellePAN

　　十　 V （V ） −

1↑
（PAN ）s 十 　V （V ）

＞ V （V ）（PAN ）

From 　the 　solubilization 　curvc 　of 　PAN ，　it　was 　shown 　that

PAN 　 solubilized 　 in　the 　 tctradecyl 　 dimethyl 　 bcnzyl

alnmon 正um 　 chloridc 　is　presumed 　to　be　 existellt 　in　 the

neighborhood 　of しhe　chargcd 　miccllc 　surface ．　 In　addi −

tion，　 as 　 the 　 kinetic　 constants   f　complexation 　 depend
  nthe 　 quaternary　 ammonium 　 salt 　 cQnccntrati （》11

，　 it
is　 assumed 　that 　the 　chelating 　group　of 　ligand　is　dirccted

to　the 　 surface 　of 　micelle ．　 CQmplexation　rate 　of 　vana −

diu 皿 （V ）with 　such 　ligand　is　affected 　by　the 　hydrophilic

hcad　structure 　of 　quaternary 　ammollium 　salt
，　 and 　 the

complexation 　rate 　at 　thc 　surface 　of 　micelle 　fbrmed 丘om

hexadecylpyridinium　c｝iloridc　is亜arger 　than 　the 　system

containing 　 tetradecyl 　 dimethyl 　 bcnzyl　 ammonium 　 ch −

10ridc．　 1し is　 dcduced　 that 　 thc　 main 　 reactant 　 of 　 vana −

dium （V ＞is　a 　neutral 　species ，　HVO3 ，　from 　the 　observa −

tion 　about 　thc 　pH 　dependence 　 of 　the 　 ra 亡c　cons 吐ant 　and

the 　 electrostatic 　 cffcct 　 o 「 thc 　 micelle 　 chargcs 　 f（）r　 lhe

complexation 　 rate ．

　　　　　　　　　　　　 （Received　Feb ．25
，
1977）

　KeUtoonts

Complexati ・ n 　ratc

Micelle1

−（2
−Pyridylazo）−2

−naphthol

QUaternary　 ammOniUm 　 salt

Vanadium （V ＞

化学的酸化法 による水中有機性炭素量 の 測定

中　嶋 　 邦 　雄
＊

（1977 年 5 月 27 日 受 理 ）

　 ガ ラ ス ア ン プ ル に 封 入 し た 試料水 を 化学的 に 酸 化 し て 水 中の 全 有機性炭素 （TOC ）量 を 測定す る 方法

に お い て ， 種 々 の 基礎 実験 の 検討 叢 び に 実際試料 への 適 用 を 行 っ た．

　炭素量 の 測 定 の 際 ， 炭 素 ，
lppm 以 下 の 試 料 は ピ ーク 高 さ を ， そ れ 以 上 の 試 料 は ピ ーク 面 積 を 用 い て

好 結果 を 得た ．又 ピ ーク 面 積 を 用 い た 場合 ， 実 際試料 と 標準 液 を 必 ず し も 同
一

量 に す る 必 要 は な か っ

た ．酸 化 剤 と し て は 過硫酸 カ リ ウ ム が 過 マ ン ガ ソ 酸 カ リ ウ ム や 重 ク ロ ム 酸 カ リウ ム よ り，又無機 性炭素

の 除 去 斉1」で は 硫酸 が リ ン 酸や 塩 酸 よ り優 れ て い た．人工 海 水 の 成 分 は 炭素 の 測定 に 影響 し な か っ た．本

法 に よ る 検 出限界 は 3ppb で あ っ た，本法 と 迅 速 燃 焼 酸化
一
赤外線法 を 人工 廃 水 の 原水 と 処 理 水 に つ い

て 比較検 討 し た ．
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