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キャピラリー電気泳動法による第四級アンモニウムイオン

とー価有機酸イオンとのイオン会合反応の解析
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Ion-association reactions in an aqueous solution between monovalent aromatic anions 

and quaternary ammonium ions were analyzed by means of the electrophoretic mobility. 

The electrophoretic mobility of analytes, such as phenolate, benzoate, benzenesulfonate, 

1,3-benzenedisulfonate, 1- and 2- naphtholate, 1- and 2- naphthalenecarboxylate, and 1- 

and 2- naphthalenesulfonate, was obtained by capillaryzone electrophoresis. The elec- 

trophoretic mobility of analyte anions decreased with increasing the concentrations of the 

quaternary ammonium ions added in migrating solutions. The change in the elec-

trophoretic mobility was analyzed to obtain the ion-association constants (Kass) by a non- 

linear least-squares analysis method, as well as linear-square analysis methods. The 

obtained ion-association constants were larger in the anions possessing naphthalene ring 

than in those possessing benzene ring. The values of Kass became larger when more bul- 

ky cations were used as a pairing ion, indicating that the hydrophobicity of ions contri- 

buted to the ion associability. The ion associablities of ƒÀ-substituted naphthalene iso-

mers were larger than those of the ƒ¿-substituted type, which agreed with the acid-dis-

sociation property of the anions. The difference in the Kass values among functional

groups was small, compared with ion-pair extraction constant (Kex) of the ion associates.

Keywords: ion association; aqueous solution; capillary zone electrophoresis; quaternary 

ammonium ions; aromatic anions.

1　緒 言

イオ ン会 合反応 は,イ オ ン会 合抽 出法 をは じめ と し

て,様 々な分離 ・定量法に用い られている.従 来二相間

分配 を伴 う種 々の分離反応は,主 に分析対象 イオンある

い は対 イオ ンとなる試薬の疎水性に基づ いて抽 出選択性

が議論 されてきた.例 えば,本 水 らはイオ ン会合抽出 に

お ける陽 イオ ン,陰 イオ ンの抽出性 の尺度 をC値,　 A

値で表 し,置 換基の寄与 について考察 した1).又,陰 イ

オ ン性 置換基 の イオ ン会合抽 出定 数へ の寄 与の大 き さ

は,-SO3-(-9.08)＞-CO2-(-10.38)＞-O-　 (-11.44)　

の序列(括 弧内はA値)で あ り,ス ルホ基 の寄与 が最

*
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も大 きい ことが示 された1).

有機相あるいはそれに準 じる疎水 的な場へ の分配反応

を伴わない イオ ン会合反応 には,水 溶液 内でのイオ ン会

合過程に依存 した反応が あり,分 析化学 ではイオンの沈

殿分離 にしば しば利用 されて きた.例 えば,テ トラフェ

ニルホウ酸 イオ ン,過 塩素酸 イオンを用いるカ リウムイ

オンの沈殿生成,テ トラフェニ ルアル ソニ ウム イオ ンを

用 いる過 レニ ウム酸 イオ ンの沈殿生成な どが知 られてい

る.水 溶液内 イオ ン会合 反応 の分析化学への応用は大部

分 が沈殿分離 であり,そ のほか には分析化学的応用への

展開には乏 しか った.こ れ らの沈殿反応 は,そ の前駆反

応 として,イ オン会合反応が伴 われるもので ある.こ の

種の一価 一価 イオ ン間の水溶液内 イオ ン会 合反応 は,

比較的弱 い相互作用 であり,ほ とんどの平衡定数 は求め

られていない.水 溶液内の多価 イオ ン間のイオン会合定

数 は,従 来,主 に電気伝導度の変化 を利用 することによ

って解析 され議論 されて きた2)3).

近年,キ ャピラリー電気泳動法の普及 とともに,水 溶

液内 イオ ン会合反応 がイオンの分離性向上のために用 い

られるようにな った.例 えば,陽 イオン性 高分子電解質

の添加4),第 四級 ア ンモニ ウム塩 の添加5)に より芳香族

陰イオンの異性体分離,あ るいは第四級 アンモニ ウム塩

の使用 に よる金属 キ レー トの分離6)卿3)につ いて検討 さ

れている.又,分 配反応 を伴 うイオン会合反応 として,

ドデ シル硫酸 ナ トリウム(SDS)ミ セル を用い る ミセル

動電 クロマ トグラフィーにテ トラアルキルアンモニ ウム

を添 加 して水溶性 ビタ ミン類 を分離 して い る9).し か

し,こ れ らの研究 はいずれ もイオ ン会合反応 そのもの を

定量的に解析 することを目的 とする ものではなかった.

著者 らは,水 溶液内 での イオ ン会合反応 を解析 する方

法 と して,線 形式 に基 づ く方法10),非 線形 最小二 乗法

に基 づ く方 法11)を提案 し,幾 つ かの スルホ ン酸 系及 び

カル ボン酸系の多価芳香族陰 イオ ンと第四級 ア ンモニウ

ムイオンとの会合定数 を決定す ることがで きた.又,　 メ

チ レン鎖の会合性への寄与 は,イ オ ン会合定数の対数値

と して約0.06で あ り,イ オ ン会合抽 出系 に比較 して約

1/10で あることを示 した11)12).しか し,一 価 一 価 イオ

ン間 のイオン会合反応 につ いては操作法の不 備か ら解析

するに至 らなか った.

本研究で は,泳 動液 のイオン強度 を極力小 さくし,　更

に印加電圧 を下 げ,流 れる電流密度 を大幅 に低 下 させる

ことによ り,非 常にわずかの移動度 の違 いも再現性 よく

測 定で きる手法 を開発 した.又,こ の ような条件下 で

は,共 存 するカウンター イオン(counter　ion)の イオ ン

雰 囲気を小 さくす ることができ,対 象 イオンと対 イオ ン

(pairing　ion)の 間 で起 こる非 常 に弱 い相互作 用 も検 出

す ることができるようになった.こ の方法 を用いること

に より,今 まで電気伝導度測定 などの手法で解析不可能

で あった非常 に弱 い一価 一価 イオ ン間の イオン会合性

の解析 を可能に した.そ れによ り,陰 イオン性置換基 の

位置 と種類,射 陽 イオ ンの種類 がイオン会合性 に及ぼす

寄与 を明 らか にす ることができた.な お,本 研究で は　9

種類 の一価 有機酸 イオ ンを用 いて,フ ェ ノール性水 酸

基,カ ルボキ シル基,ス ルポ基 の会合定数へ の寄与,　ベ

ンゼ ン環 とナ フタ レン環の会合定数への寄与,及 び対陽

イオ ンの疎水性の寄与 について主に検討 することを自的

と した.又,二 価陰 イオンの会合性 との比較 を行 った.

2　実 験

2・1　装 置

キ ャピラリー電 気泳動装置 と して,ア プライ ドバ イオ

シス テムズ製270A-HTを 使用 した.装 着 した溶融 シリ

カキ ャピラ リー はジーエルサ イエ ンス製の もの を用 い

た.キ ャピラ リーのサ イズは,全 長72cm,検 出器 まで

の有 効長50cm,内 径50μmで あ り,検 出部 分 はポ リ

イ ミ ドコーティングを除去 して製作 した.測 定中,キ ャ

ピラ リー は付属 の恒温室(35℃ に設定)に 保持 した.

日立製作所 製デー タ処理装 置D-2500に よりエ レク トロ

フェログラムを得 て,解 析 に用いた.

2・2　試 薬

試料(対 象 陰イオ ン)と して用 いる有機酸 イオン　(フ

ェノール,BO;安 息香酸,8C;ベ ンゼ ンスルホ ン酸,

BS;1,3-ベ ンゼ ンジスル ホン酸,m-BDS;1-ナ フ トール,

1-NO;2一 ナ フ トール,2-NO;1一 ナ フ トエ酸,1-NC;2一 ナ

フ トエ酸,2-NC;1一 ナ フタ レンスルホ ン酸,1-NS;2一 ナ

フタ レンスルホ ン酸,2-NS)は,東 京化成製 の ものを

用 いた.ス ルホ ン酸類 はナ トリウム塩 をその まま用い,

ほか は等モル量 の水酸化ナ トリウムで 中和溶解 した後 に

使用 した.泳 動液 の緩 衝剤成 分 である水酸化 ナ トリウ

ム,四 ホウ酸ナ トリウム(bomx),リ ン酸水素ニナ トリ

ウム,リ ン酸三ナ トリウム,炭 酸水素 ナ トリウム,炭 酸

ナ トリウムは和光純薬製特級 晶を用 いた.イ オン会合試

薬 の臭化 テ トラメチルア ンモニ ウム(TMA+Br-),　 臭

化 テ トラブチルア ンモニ ウム(TBA七Brつ,臭 化 テ ト

ラア ミルア ンモニ ウム(TAA+Br-)は 東京 化成製 の

ものを減圧乾燥 した後 に用いた.以 後,第 四級 アンモニ

ゥ ムイオ ンをQ+,有 機酸 イオ ンを電荷 に従 って　A-

あるい はA2-で 表 記す る.そ の他 の試薬 は,特 に断 ら

ない限 り特級品 を用 いた.
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2・3　測定及び解析

最終的 に用いた泳動液には,5mMの 水酸化ナ トリウ

ム(pH11.7)を 採 用 し,こ れ に イオ ン会 合反応 を調べ

る対 イオ ンと して第 四級 ア ンモ ニ ウムイオ ン(臭 化 物

塩)を 所定量添加 した.6種 類(ナ フタレン誘導体)　あ

るい は4種 類(ベ ンゼ ン誘導体)の 有機 酸 イオ ン　(各

1×10-5M)を 含む溶液 を試料 と して用 い,装 置 に付属

した減圧 シス テ ムで ア ノー ド側 か ら3秒 間 キ ャ ピラ

リー に注入 した(注 入体積:約9nl).注 入後,　15kV　

の電圧を印加 して電気泳動分離 を行い,ナ フタレン環 を

有 する もの は230nmで,ベ ンゼ ン環 を有 す る もの は

210nmで,カ ソー ド側 にて吸光検 出 した.電 気浸透 流

(EOF)を モニ ターするために,試 料溶液 には,非 イオ

ン性 であ りEOFと と もに移動 し,屈 折 率の差 を利用で

きるエ ダ ノール を3%(v/v)添 加 した.次 式(1)に 基

づ いて,常 法 によ り電気泳動移動度(一 μep,一μep')　を

求めた.

(1)

ここで,LT及 びLDは キャピラリーの全長 と有効長,　V

は印加電圧,t及 びtoは 対象 イオンの泳動時間 と電荷 を

持 たない物質の移 動時間である.

なお,本 研究で は,既 報10)～12)よりも低 い印加電圧 と

小 さい イオ ン強度(I=0.005M)で 実 験 を行 うこ とに

よ り電流密度の低下 を図 り,ジ ュール熱による温度上昇

を極力抑 え るよ うに した.例 えば,既 報10)～12)では　20

mMのTMA+を 用 いた場合電 流 は30μA程 度 で あっ

たが,本 研究 では10μA程 度 であった.

3　結果及び考察

3・1　第四級ア ンモニウム塩の添加 による移動 度の変

化

3・1・1　エレク トロフェログラム と分離特性　 6　種

類のナ フタレン環 を有 する有機酸 イオンを含 む試料のエ

レク トロフェログ ラムをFig.1に 示 す.イ オ ン会合試

薬 を含 まない泳動液条件 では,各 イオ ンの分離,陰 性基

の位置異 性体間の分離 はあま り良い とは言 えない　{Fig.

1,a)}.こ れ は各 イオ ンとも一価 の陰 イオンで あ り,　分

子量 に若干の違い はあ るが,こ の違 いのみでは分離 でき

ず,更 に陰性基の水和の寄与 に より移動 度の違 いはます

ます小 さくなったもの と考え られる.水 酸化 ナ トリウム

濃 度 を更 に増 してpHを 上昇 させ て もナ フ トール異性

体 の分離挙動 には変化がなか ったことか ら,pH11以 上

では酸解離 の違 いによる影響は無 視で きる.泳 動液 に イ

a)

b)

c)

オ ン会 合試 薬 のTBA+{Fig.1,b)}あ る い は　TAA+　

{Fig.1,c)}を 添加 したと ころ,分 離挙 動は大き く変化

し,泳 動 の順 序 に変化 が見 られた.TAA+を 用 いた場

合 には高濃度 でべ 一スラインに乱れが生 じた.こ れは沈

殿生 成に よる ものである.反 応溶液 の正確 な温度 は,　電

圧印加に よるキャピラ リー内温度の上昇 を勘案 しな けれ

ばな らないが,本 研究 ではイオン強度を極 力小 さくし,

印加 電圧 を下 げる ことに よ り,TBA+Br一 を　20mM　

添加 して も電 流値 は10典 程度 であ った.従 って,　ジ

ュール熱発生によるキャピラ リー内の温度上昇 は小 さい

もの と考え られる.

3・1・2　泳動液成分の電気泳動移動度変化への影響

イオン会合試薬 としてTMA+を 用 い,そ の添加量増加

に伴 う1-NSの 電気泳 動移動 度変化 を種 々の緩衝液で検

討 した(Fig.2).1-NSの 移動度(一 μep)は緩衝剤の種

類 によ り,0.2～0.3程 度異な っている.そ れぞれの泳動

Fig. 1 Electropherograms of aromatic anions 

Sample: 6 kinds of 1 •~ 10-5 M anions. Migrating 

solutions : a), 5 mM NaOH (pH 11.7); b), 5 mM 

NaOH (pH 11.7) +20 mM TBA+  Br--; c), 5 mM 

NaOH (pH 11.7) +5 mM TAA+  Br. CE condi-

tions: applied voltage, 15 kV; injection period, 3 s; 

detection wavelength, 230 nm; capillary tempera-

ture, 35•Ž. 1, 1-NO; 2, 2-NO; 3, 1-NC; 4, 2-NC; 

5, 1-NS; 6, 2-NS; S, ethanol (EOF marker) ; U, un-

known peak
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液 における緩衝 剤の イオ ン強度(H)は,四 ホ ウ酸ナ ト

リウム でI=0.02M,リ ン酸,炭 酸 緩 衝 液 で　I=　0.02

～0 .04M,水 酸 化 ナ トリウ ム溶液 でI=0.005Mで あ

る.明 らか に1の 最 も小 さいNaOHで 移動度 は最 も大

きくなっているが,必 ず しもイオン強度の大き さだけで

は移動度の大 きさを論 じることはで きない.リ ン酸,　炭

酸緩衝液 を用いた場 合には,イ オン強度 は四ホウ酸 を用

いた場合 に比べ等 しいか又 は大 きいが,1-NSの 移動度

(一μep)は 大きい.こ れは,多 価 イオンが存在 すると,

その回 りに形成 されるカウンターイオンに よる イオ ン雰

囲気 が増大 し,目 的対象 として いる1-NSの 回 りのイオ

ン雰囲気が相対的に小さ くな り,移 動 しやず くなるため

と考 え られ る.四 ホウ酸 ナ トリウム溶液(pH9.2),　 リ

ン酸緩衝液(pH11.8),及 び種 々のpHの 炭酸緩衝液 で

はTMA+の 濃度 変化(0～20mM)に よる1-NSの 移

動 度変化 は約0.1以 下 と小 さ く,NaOH溶 液 にお ける

NaBr,KBrと ほぼ同程度 である.NaOH(pH11.7)　 溶

液 でTMA+が 存在 するとき1-NSの 移動度変化が他 の

場合 に比べてやや大 きい.こ のような大 きな移動度変化

は,他 の一価 陰 イオ ンに おいて も見 られ た.こ れ は,

Na÷ とOH一 を用 いて イオ ン強度 を0.005Mと 極力小

さ くしたことに よ り,FNSの 回 りにNa+に よって形

成 され るイオ ン雰 囲気が小 さくな り,こ の結果対 イオ ン

のTMA+が 近づ きやす くな り,非 常 に弱い イオ ン会合

も検出で きる ようになつ たと考 え られる.泳 動液に添加

す る電解質 と してNaBr,KBrを 検 討 したが,1-NS　 の

移動 度変化 は小 さい.各 泳動液 とも電 流は20μ へ以 下

で あ り,ジ ュール熱の影響は小 さい ものと考 えられ る.

TMA+を 添加 した場合 の これ らの移動度変化は,　0.005

MNaOH溶 液以 外では イオン会合定数 を決定で きる ほ

ど大 きなものでな く,一 価 陰イオ ンとTMA+と の イオ

ン会合定数 を求 めることはで きなか った.イ オン会合試

薬 と してTBA+を 用 いた場合 には,四 ホウ酸ナ トリウ

ム11)とNaOHで ほぼ同 じ程度 の移 動度の変化 を示 し,

緩衝液成分の違 いによる影響 は認め られなかった.従 っ

て,第 四級 アンモニ ウムイオンをイオン会合試薬 と して

用 い る一価一 価 イオ ン会合反応 の解 析 を自的 とす る本

研 究では,イ オン雰囲気の低下 と電流密度の低減化,　そ

して有機酸 イオ ンの水酸基の解離能 を考慮 して,　5mM　

のNaOH溶 液 を使用 す る こ とに した.い ずれ に して

も,緩 衝剤 の違 いによる移動度の違 いはイオ ン会合 によ

る移 動度変化 に比 べて小 さいが,非 常 に弱い イオ ン会合

性 を解析 するためには,極 力反対 イオン濃度を低下 させ

ることが重要 である.

Fig. 2 Change in electrophoretic mobility of  1-NS 

as a function of salt concentrations

Fig. 3 Change in electrophoretic mobility of an-

ions of benzene derivatives as a function of TBA+ 

concentrations
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a)

b)

3・1・3　疎水性 イオン会合試薬の添加による電気泳動

移動度の変化 疎水性 の高 いイオン会合試薬 を用い た

場 合の移動度 変化 をFigs.3,4に 示 した.一 価 イオ ン

(BO,BC,BS)よ りも二価 イオ ン(m-BDS)で 移 動度

の変化率が大き く,ベ ンゼ ン誘導体 よりもナ フタ レン誘

導体 で移動度の変化率 が大 きい.こ れ らはそれぞれ,　静

電相互作用,及 び疎水性相互作用の寄与 と考え られ る.

又,か さ高い陽 イオンで移動度変化が大 きいことか らも

疎水性の寄与が考 え られる.

3・1・4　酸解離特性 に基づ く分離特性 有機酸 イオ

ンの相互分離を向上 させ るためには,Fig.5に 示す よう

に酸 解離定 数の差 を利用 する方法 も有効 である.ナ フ

トール にお いては水素 イオ ン付加反応が進行するに従 っ

て電 気泳動移 動度 が小 さ くな るが,α 一ナ フ トールの見

掛 けの電気泳動移動 度 は β-ナフ トー ルのそれ よりも大

き くな って いる.こ れ は,α 一ナ フ トールの酸解 離定数

(pKa=9.34)は β-ナフ トールの それ(pKa=9.51)よ り

も小 さ く13),解 離 して いる割合が大 きいため である.

同様 に,pH5付 近 で はナ フ トエ酸異 性体の分離 も可 能

とな る.α 一ナ フ トエ 酸(pKa=3.70)は β-ナフ トエ酸

(pKa=4、17)よ りも解 離 して いる割合 が大 き く,α 一ナ

フ トエ酸 の泳動 には β一ナ フ トエ酸 よ りも長 時間 を要 す

る.し か し,強 酸に属 す るナフタ レンスル ホン酸 イオ ン

の異性体分離 はpH調 節 のみで は不可能 である.

3・2　 イオ ン会合 反応 の解析

3・2・1　非線形最小二乗法 によるイオン会合定数の決

定法 本研 究で用 いた泳 動液のpHは11.7で あ り,

用 いた有機 酸はすべて泳動液中で は99%以 上酸解離 し

て,一 価 あるいは二価 の陰 イオ ンと して存在する.有 機

酸 イオン(An一,n=1,2)と イオン会合試薬(Q+)　 と

あ間 で1:1の イオ ン会合反応 を予想 し,そ れ らの イオ

ン会 合反応 と会合定数 は,次 式(2),(3)で 与え られ

るもの とす る.

(2)

Fig. 4 Change in electrophoretic mobility of an-
ions of naphthalene derivatives as a function of Q+ 
concentrations

Fig. 5 Electropherogram of aromatic anions with 
borax buffer 

Sample solution and CE conditions are the same as 
in Fig.  I. Migrating solution: 10 mM borax (pH 
9.2). 1, 1-NO; 2, 2-NO; 3, 1-NC; 4, 2-NC; 5, 1- 
NS; 6, 2-NS; S, ethanol (EOF marker)
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(3)

ここで,Kassは イオ ン会合定数 である.Q+を 添加 した

ときの有機酸 イオ ンの見掛 けの電気泳動移動 度　(μcp')

は次式(4)で 与 え られる.又,An一 につ いての物質収

支 と式(3)か ら,次 式(5)が 誘導 される.

(4)

(5)

μep,μepIAは それ ぞれ,有 機 酸 イオ ン(An-),イ オ ン

会合体(Q-・An-)の 電気泳動移 動度である.一 価 陽イ

オンー 価 陰 イオ ン問の イオ ン会 合体は無電荷 なので,

式(5)の 右辺 第2項 を0と して解析 を行 った.実 験 に

よ り得 られる一連 のQ+濃 度,一 μep'値の組 を式　(4)　

に代 入 し1コ ンピュータ を用 いて実験 に よ り得 られ る

一μe
p'値 と計算値 との誤差 を最小 にす る非 線形最 小二乗

法11)によ り,μep,Kassを 最適 化 した.又,μepIAを　 0

と しない解析 も併せて行 い,こ の場 合に得 られ る　μepIA

も最適化 した.

3・2・2　イオ ン会合定数 の決定 それ ぞれのイオン

会合 系で 得 られ たKassの 値 をTable1に,μep,　 μep1A

の値 をTable2に まとめて示 した.NaOHを 含 む泳動

液で得 られ たNS異 性 体のTBA+と のイオ ン会合定数

はborax緩 衝液 で得 られ た結 果11)と同程度 であ り,　泳

動液 に依存 しない反 応で あることが示 された.　Figs.3,

4中 の実線 く曲線)は イオ ン会合体 の移動度を0と する

非線 形最小二乗 法 に基 づ くもので あり,各 μep'値との

一致 は良好 であ る.又,一 価 一価間 での解析 で,　μeplA

を0と しない解析 で も,イ オ ン会合定数 は誤差 の範 囲

内 で一致 している(をableI).更 に,Table2か らも分

'かるように,得 られた各 μep値は実験値 とよく一致 し,

各 μeplA値 は実験 誤差 内で0と み なす ことがで きる.

Table 1 Ion association constants of anions

Table 2  ƒÊgep and -ƒÊepIA values obtained in the non-linear least square method
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これ は式(2)で 示 され るイ オン会合 反応及 び本 法の解

析 法 の妥 当性 を再 確 認 す る も の で あ る.m一BDS　 と

TBA+と の反応で は,生 成す る イオン会 合体 の電 荷 は

一1と 期待 され るが
,得 られ た μeplA値(Table2)　 は

電 荷 ・質量 を考慮 した移動 度 と して妥 当 な値 で ある.

m-BDSで 得 られたイオ ン会合定 数はナ フタ レンジス ル

ホ ン酸1)の101.39～1.45と 比 較 して対数値 で約0.3程 度

小 さい.こ れ は,ベ ンゼ ン環とナフ タレン環 の疎水性 の

違 いによるもの と考え られ,本 研 究で得 られたベ ンゼン

環 とナ フ タレン環 の差0.4～0.6と ほぼ一致 して いる.

一価 のベ ンゼン誘導体 イオンでは移 動度 の変化量 が小さ

いのでKassは 大 きな誤差 を含むが,TBA+と の イオ ン

会合定数 はナフ タレン誘導体,m-BDSよ りも小 さな値

を示 している.こ れ は,低 い疎水性 と低 電荷の観点 か ら

説 明することがで きる.イ オ ン会合抽出系では,イ オ ン

の抽 出性 の順序 は,-SO3-＞-CO2-＞-0一 で あ った

が,水 溶液 内におけるイオン会合性 にはあ まり大きな差

異は認 め られない.こ れ は,陰 性基 にお ける電 荷の分 散

に よる水和 の効果 と静電引力の効果がお互 いに打 ち消 し

あ って イオ ン会合性 の差 が小 さくな ったもの と考え られ

る.対 陽 イオ ンのアルキル基の違 いによるイオ ン会合性

をみ ると,明 らかにアルキル鎖長が長 くな るほ ど,す な

わ ちイオ ンの疎水性 が増 すほど,イ オン会合性が大 きく

な っている.こ の事実 は,水 溶液内の イオン会合性 にイ

オンの疎水性 が正 の寄与 をすることを示唆 してお り,　ベ

ンゼ ン環とナフタ レン環 の場合 と一致す る.し か し,　い

ずれの場合 にもイオ ン会合性 に及 ぼす寄与の差異 はイオ

ン会合 抽 出 の場 合 に比 べ て小 さい.TBA+を 用 い る

BO,BC,BSの クロロホルムへ のイオ ン会合抽 出の抽

出 定数 値(Kex,1og値)は,そ れ ぞ れ 一0.30,　0.68,

1.72で ある1).こ れ らの結果 とTableIのTBA+の 水

溶液 内 イオ ン会合 定数 の結 果 を比 較 すれ ば,　BO,　BC　

で は水溶液内 イオ ン会合性 が抽 出性 にか な り寄与 して い

ることが分かる.又,

(6)

の関 係か ら,1091KD(KD:イ オ ン会 合体 の分配係 数)

を概 算 す る と,80,BC,BSに つ い て,そ れ ぞ れ

一0.60,0.18及 び1.22と な り,陰 イオンの水相か ら有

機相への移行 の しやす さが より明 りょうとなる.

3・2・3　綜形解析 法によるイオン会合定数の決定

キ ャピラリー電気泳動 における相互作用 を解析 す る方法

と して,幾 つか の線 形 解析法 が報告 され てい る.例 え

ば,SDSミ セルへの結 合14),タ ンパ クー糖 の反応15),　抗

原 抗体反応16),基 質 への結合17)などが報告 され てい る.

a)

b)

本研究 で扱 う水溶液内 イオ ン会合反応 にお いて も,基 本

式(5)を 変形 す ることによ り幾つか の線 形解析法が考

え られる.例 えば,イ オ ン会合試薬の濃度 と移動度 との

関係 を示 す式(5)よ り式(7),式(8)が 誘導 される.

(7)

(8)

なお,式(7)を 用 い る解析 法 は,μeplA=0と 近似 で き

る系 あるい は正確 に μepIAを求め ら流 る系 に限定 され

る.式(7)で は,[Q+]に 対 して左辺 の値 をプロッ トす

Fig. 6 Linear analysis plots for the determination 

of ion association constants
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れば直線 の傾 きか らイオン会合定数 が求 め られる　{Fig.

6,a)}.Fig.6,a)に 示す ように,Ω+の 低濃度域 におけ

る値 は大 きくば らついているが,最 小二乗法で求めた直

線 の傾 きか らKassを 求める と,非 線形最 小二乗法 で求

め た結 果 と もほ ぼ一致 して い る.得 られ たKass値 を

Table1に 併 せ て記 した.又,式(8)を 用 いる方 法 で

は,[Q+]に 対 して[Q+]/(μep'一 μep)を プロ ッ トする

と傾 き/切 片が イオ ン会合定 数 となるが,Fig.6,b)　 に

示 すように,直 線関係は悪 く,得 られ る定数は前 出の二

つの方法 とあま り良い一致 を示 さない.以 上述べたよう

に,線 形解析法では,本 研究 におけるように移動度 の変

化 が小 さい場合 には,Q+の 低濃度域でのば らつきが大

き くな り,直 線の切 片,傾 きが求 めに く く,Kassの 精

度 が悪 くな るとい う欠点 が生 じる.従 って,本 研究 では

イオン会合定数 として非線形解析法で求めた値を利用す

ることにした.

3・3　イオン会合定数 と酸解離定数 との相関

本研究で得 られた イオ ン会合定数 を比較すると,異 性

体間 では,ナ フ トール,ナ フ トエ酸,ナ フタレンスルホ

ン酸 とも α一位置換体 よ りも β一位置換体 のほうが大 きな

イオ ン会合定数 を示す.こ れは,移 動度変化 が β一位置

換体 のほうが大 きい事実 と一致 する.両 者の イオ ン会合

性 を比較す る指標と して酸解離定数 を用いて考察 した.

ナフ トールの酸解 離定数(pKa)は951(2-NO)＞　 9.34

(1.NO)で あ り13),ナ フ トエ酸 の それ は,4.17　(2-NC)

＞3.70(1-NC)で ある13).酸 解離 しにくい(pK、 が大 き

い)誘 導体 ほどイオ ン会合定数 は大 きくな っている.　す

なわ ち,陰 性 基 の塩基性 が高 い ほど陽 イ オ ン　(H+,

Q+)と の相互作用 が大 き くな ることを示 してお り,　こ

れはイオン会合性における静電相互作用の寄与を意味 し

ている.

水溶液内にお けるイオン会合性 について検討 した.　本

研 究で対象 と したイオ ン会合 反応 では,陰 性基 の種類

(-O-,-CO2-,-SO3-)に よるイオ ン会合性の順序 は

イオンの抽出性 の順序 とほぼ一致 しているが,抽 出性の

差 に比べて イオ ン会合性の差 はか なり小 さい ことが分か

った.こ れは,イ オ ン会合抽出 にお ける抽 出性 の差 は主

に水相一有機相 間の分配係数 によることを示 して いる.

又,各 陰 イオンのイオ ン会合性 は,酸 解離定数　(pKa)

が大 きく塩基性 の強 い異性体 ほどイオ ン会合性が大 きい

という結果 を得 た.こ れ は,静 電引力の違 いに基づ くも

の と解釈 された.

更 に,ベ ンゼ ン環とナフタ レン環 を比較す ると,ナ フ

タ レン環 のほ うが明 らか に イオ ン会合定数 が大 きい.

又,対 イオ ンを比較す ると,イ オ ン会合性 は　TMA+＜　

TBA+＜TAA+と なって いる.こ れ らの結 果 は,イ オ

ンの疎水性 もイオ ン会 合性 に寄与 し,疎 水性の大 きい も

の ほどイオ ン会合性 も大きいことを示 している.

本研究 で対 象 とした一価 一価 の有機酸 イオン間の イ

オン会合反応は初めて解析 されたものであり,水 溶液内

の イオン会合反応 を理解 するために極 めて革命的で重 要

な意味 を含んでい る.又,こ れ らの水溶液内 イオ ン会合

反応の解析結果は,イ オ ン会 合抽出 における水溶液内の

イオン会合の寄 与 を考 える上 でも極 めて興味深い ものと

考えて いる.

本研究は文部省科学研究補助金(No.08740577)に より

行われたものであり,深 く謝意を表 します.
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要 旨

水溶液内におけるイオン会合反応 を調べる方法 として,イ オンの電気泳動移動度の変化 を利用す る方

法 を開発 し,一 価 一価 イオン間 の比較 的弱 い イオ ン会合反応 を解析す ることに初めて成功 した.イ オ

ン会合系 と して,ベ ンゼ ン環,ナ フ タレン環 を有 する9種 類 の一価有 機酸 イオン,二 価 の1,3一ベ ンゼ

ンジスルホ ン酸 イオンと,第 四級 ア ンモ ニ ウムイオ ンとの間での反応 を検討 した.ア ルカ リ性　(pH

11.7)の 泳動液中 における これ ら陰 イオ ンの電気泳動移動度は,泳 動液 に添加 した第 四級 アンモニウム

イオン濃度の増加 に伴 って低下 した.こ の移動度の変化は,キ ャピラ リー電気泳動法で求めた.移 動度

の変化 を非線形最 小二乗法及 び幾つかの線形法 により解析 し,各 々のイオン会合定数を得 た.得 られ た

イオン会合定数はナフタ レン骨格 を有 するものがベ ンゼ ン骨格 を有 するもの よ りも大 きく,か さ高 い対

陽イオンを用いた場合 に大 きいことか ら,疎 水性の寄与が示唆 された.又,ナ フタレン環を持 つ有機酸

イオ ンの異性体 では,α 一位置換体 よ りも β-位置換 体のほ うが イオ ン会合定数が大 きい.こ れ は酸解離

定数(pKa)の 大 きさの序列 と一致 した.置 換 基の種類 に よる イオ ン会 合性 の差 は,イ オ ン会合抽 出に

おける差 よりも小 さいことが分 かった.イ オ ン会合抽出の結果 も考 え合 わせると,フ ェノレー ト,ベ ン

ゾエー トイオンでは,水 溶液 内イオ ン会合 の寄与 がかなり大 きい ことが分 かった.


