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報 文

イオン会合体の ミセル抽出に基づ くアルキルアンモニウム

イオンの吸光光度法

細井 康宏, 本水 昌二R*

(1988年 11月 2日 受理)

非 イ オ ン性 界 面 活 性 剤 のTriton X-100 (TX-100 ; 0.01%v/v)の 存 在 下,テ トラ ブ ロ モ フ ェ ノ ー ル

フ タ レ イ ンエ チ ル エ ス テ ル の酸 型(TBPE・H) と ア ル キ ル ア ンモ ニ ウ ム イ オ ン(第 四級 ア ンモ ニ ウ ム イ

オ ン:C+)は 反 応 し,イ オ ン 会 合 体, (C+・TBPE-), を 生 成 す る.こ の 反 応 は, TBPE・H と

TX-100と の混 合 ミセ ル(TBPE・H+ nTX-100)mか ら,イ オ ン会 合 体 とTX-100と の混 合 ミセ ル(C +・

TBPE-+nTX-100)mへ の 変 化,す な わ ち イ オ ン会 合 体 の ミセ ル抽 出 に よ る も の と した 。 本 ミセ ル抽

出 一発 色 系 は ア ル キ ル ア ンモ ニ ウ ム イ オ ンの 吸 光 光 度 定 量 に応 用 で き,FIAに 適 用 す れ ば,溶 媒 抽 出 を

用 い な い簡 便 な方 法 と な る こ とが 分 か っ た.

1 緒 言

イオ ン会合体(イ オ ン対)の 分析 化学 におけ る利 用

は,分 析対象物の分離 ・濃縮 と定量 に関 して主に研 究さ

れてきた.な か で も溶媒抽出/吸 光光度 法 は最 も幅広く

検討され,又,実 用上 も有用な分析 法が数多 く生み出さ

れた分野で ある1～5).キ レー ト生成 反応 にお いては,

反応試薬 と異 なる光吸収を示す錯体 を吸光光 度法に利 用

してきた.こ れ に対 し,水 溶液中でのイオ ン会合反応 に

おいては,イ オン会合体の生成 定数は小 さく,又 光 吸収

波長の変化 も小 さい.こ の ような理 由か ら,イ オ ン会合

反応に基づ く吸光光度法は溶媒抽 出分離法 を伴 うものが

多い.溶 媒抽出法 は分離と濃縮 を も可能 とする有用 な手

段ではあるが,場 合 によれば人体 に対 する毒性 の点, 操

作の煩雑性の点か ら敬遠 される こと もある.

分析化学 において は,様 々な界面活性剤 ミセルが用 い

られているが,こ の ミセルの役割 は,(1)難 溶性化合物

の水への溶解性の増大,(2)反 応 の触媒作用,及 び(3)反

応様式の変更(反 応速度,平 衡 などの変更)な どが主 な

ものである.例 えば,反 応試薬,生 成 キ レー トの水への

可溶化,分 子の周囲の環境変化 による吸収波長 の移動,

高次錯体 の生成な どに利 用 され,新 しい分析法 を創 出し

てきた6歩～9歩.(1)の"ミ セルへ の溶 解"は"ミ セル への

抽 出"と い う 見 方 も で き,Hayashi ら10) 及 び

Tagashira11)12)は キ レー ト試 薬10)11),キ レー ト陰 イオ

ンーオニ ウム イオ ンとの イオ ン会合体12)の分配 につ いて

報告 している.

本報告 は,ミ セルを抽 出溶媒 の代 わ りをする抽 出媒体

とみな し,イ オ ン会合体 の抽 出/吸 光光 度法 に利用 しよ

うとす るもの である.

従 来 ミセルを用 い る吸光光度法で は,主 に分子の周囲

の環境 変化 による吸収 波長の移 動,高 次錯体生成に よる

吸収 の増大 を利用 してきた.本 報告では,イ オ ン会合反

応 と色素 の酸塩基反応 を同時に行わせ,色 素の鋭敏な光

吸収変化 を分析 に利用 しよ うとする新 しい試 みである.

以下,酸 性色素 のテ トラブロモフェ ノールフ タレイン

エ チルエステル(TBPEと 略記)と 第 四級 ア ンモニウム

イオンとの場合 につ いて検討 した結果 を述 べる.

2 イオン会合体の ミセル抽出/

吸光光度法の概念

イオ ン会合体 の ミセル抽 出の各種様式 を示 せば, Table

1の ようになる.こ こで は,C+を 分析 イオンと し,A-

を対陰 イオンと している.HAは 次式の ような酸解離平

衡 を示 す酸性 色素とする.

(1 )* 岡 山大学理 学部: 700岡 山県 岡 山市 津 島中 3-1-1
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式(1)の 酸解離 によ り光吸収波長 がで きるだけ大 きく

変わ るもの を用 いる。

Type1は 従来 よ く利用 されて きた系で あ り,色 素分

子の周囲の環境変化 に基づ く光吸収波長の移動,新 たな

吸収の出現な ども期待 され る.し か し色素 は既 に解離し

て いるので,試 薬か ら試験値が大 きく,吸 光光度法 とし

ての利用 には限 りがあ る.TypcIIは イオ ン会合反応 に

酸塩基 反応 を伴 うもので,光 吸収波長の 変 化 は大 きい

が,HAが 水に溶 けにくいという難点があ る. Type III

で はA-の 疎 水性部 が既 に ミセ ルの一部 と して取 り込

まれ ている場合 であ り,A-の 周 囲の環境 は既 に変 わっ

て いるので,イ オン会合体 を形成 しても吸収波長の変化

は小 さい.TypeIVで は水 に溶 けに くいHAは, 既 に

ミセルの一部 とな っている(混 合 ミセルの形成). イオ

ン会合反応 によ りHAの プロ トン解離 が起 こり,光 吸

収 波長 の大きい変化 をもたらす.実 用的には最 も理想的

な ミセル抽 出/吸光光度法 である.

本 報 で の ア ル キ ル ア ンモ ニ ウ ム イ オ ン- TBPE--

Tx-100系 で はFigs1,2の 吸 収 曲線 の よう にType

III又 はIVを 用 いる ことがで きる.し か し上述の よう

にTypeIvの ほ うが優 れて い るの で,以 下 本報 では

TypeIVを 用いる方法について検討す ることに した.

3 実 験

3 ・ 1 装 置

分光光 度計: 吸収 スペ ク トルの測定 に は島津 ダブル

Table 1 Types of micelle extraction of an ion association complex formed between an analyte ion and its counter 

dye ion

Fig . 1 Absorption spectra at pH 6. 8



報 文 細井, 本水 : イオン会合体の ミセル抽出に基づくアルキルア ンモニウムイオンの吸光光度法 207

ビー ム 自記 分 光 光 度 計UV-300を,吸 光 度 の 測 定 に は

139型 日立 分 光 光 度 計 を 用 い,セ ル は す べ て 光 路 長 1

cmの もの を用 い た.

FIA装 置:Fig.3に 流 路 を示 す.流 路 は樹 脂 製 コ ネ

クター類 と 内 径0.5mmのPTFEチ ュ ー ブ を用 い て 構

成 した.ポ ンプ はサ ヌキ 工 業 製 ダブ ル プ ラ ンジ ャ ー型 マ

イク ロポ ン プ(DM2M-1026型)を 用 い,送 液 は 0.8

m1/minで 行 った.検 出器 は8μ1の フ ロ ー セ ル を持 つ 相

馬光学 製可 視 分 光 検 出器S-3250型 を用 い,記 録 計 (東

亜電波工 業,FBR-251A)に て 吸光 度 変 化 を記 録 した.

3 ・ 2 試 薬

TBPE溶 液:T8PEの カ リ ウ ム 塩(TBPE・Kと 略

記,和 光 純 薬工 業)の0.070gを エ タ ノー ル (99.5%,

和光純薬 工 業)に 溶 解 して,100mlと した (1.0× 10-3

M).使 用 に際 して,水 で 希 釈 して 用 い た.

非 イオ ン性 界 面 活性 剤 (TritonX-100, TX-100 と略

記)溶 液:TX-100(和 光 純 薬 工 業)を50m1と り, こ

れ に 熱 水 を 加 え て 溶 解 し た後,放 冷 し,500ml に した

も の を10v/v%溶 液 と し,こ れ を適 宜 希 釈 して 用 い

た.

第 四 級 ア ンモ ニ ウム イ オ ン溶 液:第 四級 ア ンモ ニ ウ ム

塩(塩 化 物)を 減 圧 下(5mmHg),室 温 で 恒 量 値 を得

る まで 乾 燥 した もの を水 に溶 解 して調 製 した.

FIA試 薬 溶 液:試 薬 溶 液 は キ ャ リヤ ー溶 液 と 合 流 し

て2倍 に希 釈 さ れ る た め,3・3・1の 標 準 操 作 で調 製 さ れ

た最 終 濃 度 の2倍 の も の {TBPE:4.0× 10-5M, TX-

100:0.02%,酢 酸 緩 衝 溶 液(pH4.0):0.2M}を 調 製

して 用 い た.

そ の 他 の 試 薬 はす べ て 市 販 品 特 級 を用 い た.

3 ・ 3 実験 操 作

3・3・ 1 標 準 操 作 25m1 の メ ス フ ラ ス コ に

TBPE・K溶 液 (1.0× lr4M, 10% エ タ ノー ル 水 溶

液)を5mlと り,TX-100の0.05%溶 液5ml,ア ル

キ ル ア ンモ ニ ウ ム イ オ ン を含 む 試 料 水 及 びp H 4.0 の 酢

酸 緩 衝 溶 液(lM)2.5m1を 順 次 加 え る.蒸 留 水 を標 線

ま で 加 え,混 合 した 後,吸 光 度 を測 定 す る.

3・3・ 2 FIA 操 作 キ ャ リヤ ー に水 を用 い, 試 薬 溶

液(3・2のFIA用)を 0.8ml/min で 送 液 し,キ ャ リ

ヤ ー 流 れ に ア ル キ ル ア ンモ ニ ウム 塩 を含 む 試 料 水 をサ ン

プル ル ー プ付 六 方 バ ル ブ に て 導 入 す る.

4 結果及び考察

4 ・ 1 TBPE・H の酸 解 離 平衡 に及 ぼすTrfn X-100

の影響

Fig.4に3種 のTX-00濃 度 におけるTBPEの 吸光

度変化 に及 ぼすpHの 影 響 を示す.測 定 波長 は 603nm

で あ り,解 離型 のTBPE一 の吸収 に相 当す る波長 であ

る.一 般に非 イオ ン性 界面 活性剤 が存在 すると,無 電 荷

の種 が安 定化 され るように見掛 けのpκ αが移 動す るが

その変動 は ご く少な い.し か しTBPEの 場 合の見掛 け

のpKα の変動 は予想以上 に大 きい.TBPE・Hの pKα は

4.2で ある.臨 界 ミセル濃 度(CMC)程 度 の TX-100

が存在 する と{Fig-(1)},予 想 どお りTBPE・H が安

定 化 し見 掛 けのpK、 は 大 き くな る。 しか し, 更 に

TX-100の 濃度 を増 すと曲線 は低pH側 に移動 する.す

な わち見掛 けのpK、 値 は小 さ くな る.こ れ はTX-100

が多量 に存在 する と,ミ セル中 でTBPE・Hが 解離型 に

なるためと考 え られる.

Fig.5は,pH4で, TBPE・Hの 603nm の吸光度変

Fig. 2 Absorption spectra at pH  4.  0

TBPE  :  1.0 X  10-5 M;  TX-100  :  0.  01 %;  [ZephY 
10-5  M  :  (1)  0, (2)  0.  2, (3)  O.  4, (4)  O.  6, (5)  O.  8, 
(6)  1.0

Fig . 3 Schematic diagram of flow system
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化 に及 ぼすTX-100濃 度 の影響 につ いて調べ た もの で

ある。 このpHで は水に難溶性 のTBPE・Hは 黄色の沈

殿(濁 り)と なっている。TX-100を 増す につれて, こ

の濁 りは少 な くな り可 溶化 した状態 にな る (TX- 100:

Region I

Region II

Region III

0.01%以 下,領 域[1]).CMC付 近 か らは徐 々に 吸光

度 は 増 し,黄 色 か ら青 色 に な る(領 域[II]). TX 100

が あ る濃 度 以 上 に な る と吸 光 度 は もは や 変化 しな い (領

域[111わ.こ れ ら の 現 象 を モ デ ル 的 に示 せ ば, Fig. 6

の よ うに な る.

TX100のCMC(0.015%)14)以 下 の0.0)% で は,

TX-100は 混 合 ミセ ル を作 り,こ の 濃 度 で は TBPE・ H:

TX-00篇1:10と な る.CMC以 上 に な る と TBPE・ H

はTX100の ミセ ル に 可 溶 化(抽 出)さ れ,そ の 一 部

は プ ロ トン解 離 型 と な り603nmに 吸 収 を示 す よ う にな

る.こ の現 象 はTBPE・Hに ア ル コ ー ル を加 え る と解 離

型 の 吸 収 を示 す現 象 と 同様 で あ ろ う璽3). TX 100の ミセ

ル が 約140個 のTX-100か ら で き て い る と 考 え る14)

と,Fig.5の 交 点a,b,心 及 びdの 各 点 か ら, TX 100

ミセ ル1個 当 た り,TBPE・Hは 約5個 含 ま れ る こ とに

な る.解 離 型T8PE}の モ ル 吸 光 係 数 を 8.70× 1041

mo「1cmー と し,[III]の 領 域 の 水 平 部 分 か ら解 離型

の割 合 を計 算 す る と40%と な る.従 ってTX-100ミ セ

ル 中 に含 ま れ て い る5個 のTX-100の う ち2個 は 解離

型 に な っ て い る もの と考 え られ る.

4 ・ 2 イ オ ン 会 合 体 の ミ セ ル 抽 出 に 及 ぼ す ρIIと

TX-100 濃 度 の 影 響

pHの 影 響Table1に 示 す よ う に,吸 光 光 度 法 で

は,TypoIvす な わ ち対 陰 イ オ ン はHA型 で存 在 す る

条 件 が 望 ま し い。Fig.4か ら分 か る よ う にCMC程 度

のTX-100が 存 在 す る 場 合 に は 見掛 け のpκ αは大 きく

Fig . 4 Effect of pH on the aborbance

TBPE  :  2.  0  X  105M;  TX-100  : (1)  O.  016  %, 

(2)  0.  02  %,  (3)  0.  %; A  =  603  nm

Fig . 5 Effect of  TX-100 concentration on the 

absorbance

[TBPE]/105 M : (1)  1.  0, (2)  2.  0, (3)  3.  0, (4) 
4.  0; pH  4.  0; A  = 603 nm

Fig . 6 Model of extraction of TBPE  .H into  micelle

ppt : precipitate;  [ m ]: micelle



報 文 細井, 本水: イオン会合体の ミセル抽出に基づくアルキルアンモニ ウムイオンの吸光光度法 209

(a)

(b)

な り,pH4付 近 でもほとんどHA型 となってい る.

Fig.7(a)に はpH3.0～4.5に おけ るアルキ ルアン

モニウムイオ ンの検量線 を示す.ア ルキルアンモニ ウム

イオンと して は第 四級 ア ンモニ ウム イオ ンのZepバ

(テ トラデ シルジ メチルベ ンジルア ンモニ ウム イオ ン)

を用 いた.pHの 上昇 と共に検 量線の直線範囲 は広がる

が,pHが 高 くな ると解離型が増え,試 薬か ら試験値が

大きくなり,検 量線の傾 きは小 さくなる.以 後の実験 は

pH4.0(01M酢 酸緩衝溶液)を 用いることと した.

TX-100濃 度 の影響Fig.7(b)に はpH4.0に お け

るTX-100濃 度の影響 につ いて調 べ た結果 を示す。低

濃度(0.004%)で はTBPE・Hが 混 合 ミセル を十 分 に

作らず,一 部不 溶の状態 に あるため反応 は不十 分 とな

る.高 濃度(0.02%)で はTBPE・HはTX-100ミ セル

の中に取 り込 まれ,一 部 は解離型 とな り,試 薬か ら試験

値は大きくなる.又 反応 も不十分 である.混 合 ミセル を

作っていると考 え られる0.01%付 近が吸光光度法 には

最適 と思 われる.

4 ・ 3 ミセル抽 出されたイオン会合体の組成

Fig . 8 に モル 比 法 の結 果 を示 す.交 点 か ら求 めた

Fig . 7  Effect of (a) pH and (b)  TX-100 concentra-
tion on the calibration curves of Zephir-
amine

Fig . 8 Composition ratio of ion-associate

[TBPE1/10-5 M : (1)  1.  0, (2)  2.  0, (3)  3.  0; 
TX-100  :  O.  01  %;  pH  4.0;  =  615  nm

Fig . 9 Calibration curves of Zephiramine and 

other organic onium ions used as medical 

supplies
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(a) (b)

([TBPE]:[Zeph+])は ほ ぼ(1:1)と な って いる. し

か し,吸 光 度の立ち上が り部分 の傾 き及び水平部分から

計算 したモ ル吸光係数 は約5×104 1 mol-1 1 cm-1 とな

り,TBPE-の モ ル吸光係数 の約60%で ある.こ れ は

TBPEとZeph+と の比 が1:1付 近以上 にな ると更 に

別種の ミセルが新 たに生成 され るためで はないか と考え

られるが,今 の ところ詳細 は分か らない.

4 ・ 4 数種医薬品の検量線及び FIA への応 用

Fig.9に ゼ フ ィラ ミン及 び第四級 アンモニ ウム塩の

医薬 品数種 の検量線 を示 す.TBPE・H濃 度 が2×10-5

Mの とき,試 料濃度6×10-6M以 下では検量線 はほぼ

直線性 を示 しているが,こ れ以上 の濃度 では傾 きは若干

小 さ くな って くる.こ れ は試 薬 不 足 の た め であ り,

TBPE・H濃 度 を増 せ ば直線 範囲 は広が るが,試 薬 か ら

試験 値が大き くなる.検 量線 の傾 きの大き さの順 は第四

級ア ンモニ ウム イオ ンの イオ ン会合体の有機溶媒への抽

出性の順 とほぼ一致 している.

Fig.10に はFig.3に 示 すHA装 置 に より求 めたフ

ローシグナルの例 を示す.本 法の吸光光度法 は水溶液発

色 系 であ るの で簡 単 にFIAに 応 用 で き る ことが分 か

る.
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☆

Spectrophotometric determination of quaternary 
ammonium ions based on micelle extraction of ion 
associates. Yasuhiro Hosoi and Shoji  MOTOMIZU (De-
partment of Chemistry, Faculty of Science, Okayama 
University,  3-1-1, Tsushima-naka, Okayama-shi, Okaya-
ma 700) 

In the presence of non-ionic surfactant, Triton  X-100
{TX-100;0.01%(v/v)}, protonated tetrabromophe-

nolphthalein ethyl ester (TBPE  .H,  ƒÉ  max = 430 nm) 

reacts with alkylammonium ions (quaternary ammonium

ion :  C+) to from ion associates  (C •{ .TBPE, ƒÉ  max = 600

～610nm) . This reaction is considered to be the change

from a mixed micelle of TBPE  .H and  TX-100, 

(TBPE  . H  •{  nTX-100)m, to a mixed micelle of the ion 

associate and  TX-100,  (C  +  . TBPE-  .+  n  TX-100)m, : 

namely, the micelle extraction of ion associates. The 

coloration system based on the micelle extraction was ap-

plied to the spectrophotometric determination of alkylam-

monium ions by a batchwise method and a flow injection

method.

(Received November 2, 1988)

Keyword phrases

micelle extraction of ion associates; spectrophotometry of 

alkylammonium ions with tetrabromophenolphthalein 
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Fig . 10 Flow signals for some medical supplies


