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非イオン界面活性剤 ミセル存在下における トリフェニル

メタン系陽イオン染料から トリフェニルメタノール生成

の速度論的研究
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 The formation rates of triphenylmethanols from corresponding cationic triphenyl-
methane dyes were investigated in the presence of nonionic surfactant micelles, such as 
Triton X-100, PONPE-20, Brij-35 and Brij-58. The increases in the formation rates of 
triphenylmethanols with the hydroxide ion in a nonionic micellar solution were almost 
comparable to that in the presence of a cationic micelle of stearyltrimetylammonium ion. 
The increase in the rate was largest with Triton  X-100, and the rates with the hydroxide 
ion increased on the order of about  102.0  103.7 fold compared with those in an aqueous 
solution. The reaction rates for malachite green and brilliant green increased most sig-
nificantly among the five dyes examined. The rates also increased along with an 
increase in the hydrophobicity (lipophilicity) balance of the surfactant molecule. These 
results indicate that the cationic dyes are adsorbed on the hydrophobic core of the surfac-
tant micelle, and that the formed triphenylmethanols are incorporated in the core.

Keywords : nonionic surfactant  micelle  ; triphenylmethane  dye  ;  kinetics; acceleration.

1 緒 言

トリフェニルメタン系陽イオン染料(R+)う は可視部

での光吸収特性が高 く,疎 水性にも優れているために,

イオン会合体の溶媒抽出,膜 捕集等の分離方法にも利用

され,イ オン性物質の分離,定 量試薬 として幅広 く使用

されている1)～3).しか し,こ れらの染料はアルカリ性水

溶液4),陽 イオン界面活性剤 ミセル溶液5)～7,液 液界面8}

で水 分子,水 酸化物イオンとの反応により加水分解をう

け,対 応する トリフェニルメタノールHROH+,ROH

を生成して退色することが知られている.疎 水性媒体の

存在がその生成反応を促進すると示唆されていたが,

非 イオン界面活性剤 ミセル溶液はこれまでに検討されて

いなかった.本 研究では,非 イオン界面活性剤を上記の

媒体 と同様の疎水性反応促進媒体 としてとらえ,そ の ミ

セル存在下での5種 類の トリフェニルメタン系陽イオ

ン染料の反応速度について検討 した.

検 討 した4種 類の非 イオン界面活性剤 ミセルで反応
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速度は増加し,陽 イオン界面活性剤 と同程度の効果を与

えた.こ れらの結果を基に,非 イオン界而活性剤 ミセル

の特性と反応速度との関係について考察 した。

2 実 験

2・1 装 置

分 光 光 度 計 と し て,島 津UV-2400PC自 記 分 光 光 度 計

に 光 路 長lcmの 石 英 セ ル を装 着 して 用 い た.pH測 定

に は,Coming Ion Analyzer M-250を 用 い た.

2・2 試 薬

トリ フ ェニ ル メ タ ン系 陽 イ オ ン染 料 と して,東 京 化 成

製 高 純 度 試 薬(Ace級)の マ ラ カ イ トグ リー ン(MG+),

ブ リ リ ア ン トグ リ ー ン(BG+),ク リス タ ル バ イ オ レ ッ

ト(CV+/,エ チ ル バ イ オ レ ッ ト(EV+〉 を 用 い た.又,

ク ロ ロマ ラ カ イ トグ リ ー ン(Cl-MGつ を 合 成 し9},用 い

た.検 討 した 陽 イオ ン染 料 の 構造 をFig.1に 示 す.

非 イ オ ン界 面 活 性 剤 と して,ポ リエ チ レ ン グ リ コ ー ル

モ ノーか オ クチ ル フ ェニ ルエ ー テ ル(TritonX400,和 光

純 薬),ポ リ エ チ レ ン グ リ コー ル(n)モ ノ4ノ ニ ル フ ェ

ニ ル エ ー テ ル(η=10,PONPE40;η=15,PONPE(

15;η=20,PONPE-20,東 京 化 成),ポ リ オキ シエ チ レ

ン(23)ラ ウ リ ル エ ー テ ル(Br麺(35,和 光 純 薬),ポ リ オ

キ シエ チ レ ン(20)セ チ ル エ ー テ ル(Brll-58,和 光 純 薬)

を用 い た.非 イオ ン性 の 水 溶性 高 分 子 と して 平 均 分 子 量

1000の ポ リエ チ レ ング リコ ー ル(PEげ1000,東 京 化 成 〉

を,陽 イオン界面活性剤として塩化ステアリル トリメチ

ルアンモニウム(STMA+Cr,東 京化成)を,陰 イオン

界面活性剤としてラウリル硫酸ナ トリウム(Na+LS-,

東京化成)を 用いた.

他の試薬は市販特級品を用いた.溶 媒 として,イ オン

交換/蒸 留 した水を用いた.

2・3 測 定

イ オ ン 強 度 を硫 酸 ナ トリ ウ ム で0.1に 調 整 した 。 又,

リ ン酸 緩 衝 液,ホ ウ 酸緩 衝 液,あ る い は水 酸 化 ナ トリ ウ

ム で 所 定 のpHに 調 整 し,界 面 活 性 剤 濃 度 が(　.OlMに

な る よ うに加 え た.こ の 溶 液 に,ト リフ ェ ニ ル メ タン系

陽 イ オ ン染 料 を1×10うMに な る よ うに 添 加 し た 後,

直 ち に 定 容 と して 溶 液 の 吸 光 度 を 各染 料 イ オ ンの吸 収 極

大 波 長(590～63011m)に て所 定 時 間測 定 した.

すべ て の 測 定 は,25.0±0.1℃ に 保 った 恒 温 室 及 びセ

ル室 で 行 っ た.

2・4 速度定数の解析

水溶液内での トリフェニルメタン系陽イオン染料の平

衡論及び速度論は,Hagiwaraら4}に よ り詳細に検討され

ており,本 研究においてもそれらの化学種,反 応を基に

反応速度解析を行った.吸 光度のデー タから,任 意の

pH下 での条件反応速度定数 々は式(1/で 求 められる.

(1)

こ こで,A,志,及 びA∞ は,そ れ ぞ れ 任 意 時 間,反 応

開 始 時 。 無 限 時 間 で の 吸 光 度 で あ る.反 応 時 間{に 対 し

て 一ln(λ 一 λ∞)を プ ロ ッ トす る と,そ の 傾 きがk’ とな

る.

検 討 した 条 件 下 で の 陽 イオ ン染 料 の溶 液 内 で の加 水 分

解 反応 は式(2),(3)で 与 え られ る.

(2)

(3)

こ こ で,kiとk3は そ れ ぞ れHROH+,ROHの 生 成 速 度

定 数 で あ る.条 件 速 度 定 数 との 関 係 は,式(4)で 与 え

られ る.

(4)

Fig. 1  Triphenylrnethane dyes and their alcohol 

forms examined in this study
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[OH]に 対 して κをプロットすると,切 片からk1を,

傾きから愚をそれぞれ求めることがで きる.又,ミ セ

ル存在下でのそれぞれの条件速度定数をk1',k3'と す る

と,同様に式(5)が 与 えられる.

(5)

水溶液内での反応と同様の取 り扱いから,k1',k3'を 求

めることができる。

3 結果及び考察

3・1 界面活性剤の種類による退色プロフィルと速度

定数の比較

種々の界面活性剤 ミセルの存在下でのMG+の 退色プ

ロフィルをFig.2に 示す.マ ラカイトグリーンは水溶

液中で退色するが,STMA+ミ セルの存在下で,退 色の

度合い,退 色速度とも促進 される.一 方,LS… ミセルの

存在下ではほとんど退色しない.非 イオン界面活性剤 ミ

セルであるTritonX.100は,STMA+ミ セルと同程度の

促進効果を示した.退 色速度を増加させる陽イオン界面

活性剤ミセルの効果は,ミ セル表面への静電相互作用に

よる水酸化物イオンの濃縮と疎水性相互作用による陽イ

オン染料の濃縮により説明されている5>～7}.又,陰 イオ

ンミセルの場合は,ミ セル表面での静電相互作川による

水酸化物 イオンの排除,及 び陽イオン染料と陰イオン界

面活性剤イオンとのイオン会合のためと考えられる.界

面活性剤 ミセルの電荷の観点からは,非 イオン界面活性

剤は電荷を有していないために,退 色反応の促進を説明

できない.

種 々のpHで の反応速度を求めるために式(1>に 基

づ くプロットを行った.結 果をFig.3に 示す.そ れぞ

れの傾きから条件速度定数を求め,式(5>か らkl',klべ

を求めた.良 好な直線関係が得られ,化 学種としてR+,

ROH,HROH+の 関与する反応であることが示された.

得 られた値をTablelに まとめて示す.

水溶液系から界面活性剤 ミセル系への速度定数の増加

を,式(6)に 従って促進係数(accelerationfactor,A.

E)を 定義する.

(6)

得 ら れ た 値 をTablelに 併 せ て 示 し た.STMA+,

TritonX-100ミ セ ル の 存 在 下 で速 度 定 数 は 増 大 し,LS㎜

ミセ ル の 存 在 下 で 減 少 して い る.又,PEげ1000の 存 在

下 で も速 度 定 数 は若 干 増 加 した.

Fig. 2 Color fading profile of  MG+ in the absence 

and presence of surfactant

Fig. 3 Plots of -  In (A-A-) vs. standing time  for 

 MG+ 

Triton X-100 was used as a  surfactant. Conditions 

are the same as in Fig. 2, except for pH.  pH  : from 

bottom line to top line, 6.80, 7.10, 7.25, 7.45, 7.84.
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3・2 非 イ オ ン 界 面 活 性 剤 の 種 類 に よ る速 度 定 数 の 比

較

種 々 の 非 イ オ ン界 面 活 性 剤 存 在 下 で のMG+の 退 色 プ

ロ フ ィル をFig.4に 示 す.又,速 度 定 数 をTable1に

併 せ て 記 す.非 イ オ ン界 面 活性 剤 の 種 類 を問 わ ず,迅 速

に 吸 光 度 は低 下 し,速 度 定 数 は 増 加 して い る.kヂ は 対

数 値 で0.47～0.95増 加 して お り,こ れ は 生 成 した トリ

フェ ニ ル メ タ ノー ル の ミセ ル疎 水性 基 内 部(コ ア)へ の

分 配 反 応 が 寄 与 して い る と 考 え られ る.一 方,Triton

X-100,Brlj-35でk3'を 大 き く促 進 し,そ の増 加 はk1'の

増加 と比 較 して大 き く,ミ セ ル 表 面 で の 水 酸 化 物 イ オ ン

との イ オ ン会 合 体 の 生 成 反 応 が 寄 与 して い る と考 え られ

る.な お,測 定 したpH条 件 で は,PONPE-20ミ セ ル,

Brlj.58ミ セ ル で はkl'が 支 配 的 で あ り,k37を 求 め る こ と

が で き なか っ た.PEG#1000の 添 加 に よ る速 度 定 数 の 増

加 は,ポ リエ チ レ ン鎖 の 巻 き込 み に よる 生 成 した トリ フ

ェ ニ ル メ タ ノー ル の 安 定 化 の た め と考 え られ る.

3・3 陽イオン染料の比較

非 イオン界面活性剤 としてTritonX-100を 用い,各

種染料イオンの反応速度を測定した.得 られた速度定数

をTable2に 示す.MG+,BG+で 反応速度が大きく増

加 している.疎 水性イオン会合体のミセル疎水性基内部

(コア)へ の分配反応が反応速度に寄与するのであれば,

疎水性が高 くC値 の大きな1℃V+,EV+で 大 きく反応速

度が増加すると考えられるが,得 られた結果はそれとは

異なっている.k3'の 大 きな増加から,染 料陽イオンと

水酸化物イオンとのイオン会合体がコア表面に存在 し,

これが反応速度の増加に寄与 しているものと考えられ

る.ミ セル存在下での反応を,模 式的にFig.5に 示 し

た.

3・4 イ オ ン強 度 の影 響

イ オ ン強 度 を調 整 す る た め の硫 酸 ナ トリ ウム の 濃 度 を

0,0.033,0.066M(I=0,0.1,0.2)で 検 討 した.pH

7.0で の 条 件 速 度 定 数 は ほ ぼ 同 じで あ り,反 応 速 度 に対

す る イ オ ン強 度 の影 響 は小 さ い もの と考 え られ る.

3・5 親水 性一親油性バ ランスに基づく促進係数の比

較

速度定数に対す る非 イオン界面活性剤 ミセルの親水

性 一親油性(疎 水性)の バ ラ ンス(hydrophilicity一

Table 1 Formation rate constants from  MG+ to the corresponding methanol form in micellar solutions

Fig. 4 Color fading profile of  MG+ in the presence 
of nonionic surfactant 

Conditions are the same as in Fig. 2, except for the 
kind of the surfactants.  Surfactant: 1,  none  ; 2, 
Triton  X-100; 3,  PONPE-20; 4,  Brij-35  ; 5, Brij-58
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lipophihcity balance , HLB)の 効 果 を,CV+を 用 いて 比

較 した.用 い た 界 面 活 性 剤 はPONPE-20,PONPE-15,

PONPE-10で あ り,ポ リオ キ シエ チ レ ン鎖 の 数 が 減 る ほ

ど疎水性 が 高 ま る と考 え られ る.PONPE-5も 併 せ て 検

討したが,比 較 に必 要 な溶 解 度 は見 当た ら なか っ た.得

られた速 度 定 数 をTable3に 示 す.非 イ オ ン界 面 活 性

剤の疎水性 バ ラ ンスが 高 い ほ ど速 度 定 数 が 大 き くな って

いる.こ れは,疎 水 性 バ ラ ンスが 高 い ミセ ル ほ どそ の 表

面にR+とOH-と の イ オ ン会 合 体 を 吸 着 しや す くな る

ものと考 え られ る.

本研究 で,反 応 促 進 場 と して の 非 イ オ ン界 面 活 性 剤 の

効果を明 らか に した.非 イ オ ン界 面 活 性 剤 ミセ ル は,陽

イオン界面活性剤 ミセルと同程度の反応促進効果を示 し

た.染 料陽イオンは対イオンとともにミセルコア表面に

吸着 し,生 成 した トリフェニルメタノールはミセルコア

の疎水性場に分配 しやすいために,反 応速度は増加する

ものと考えられる。このような トリフェニルメタン系染

料イオンの退色反応は,水 溶液内でのイオン会合反応と

組み合わせることにより,安 定なイオン会合体をそのま

ま存在させ,過 剰の染料陽イオンのみを迅速に退色させ

ることにより,試 薬空試験値を低下させ,目 的のイオン

会合体の吸光度を高感度に測定することが可能である.
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要 旨

トリフェニルメタン系陽イオン染料か ら対応する トリフェニルメタノールへの加水分解反応につい

て,非 イオン界面活性剤 ミセルの効果を速度論的に検討した.非 イオン界面活性剤であるTriton X-100,

PONPE-20,Brij(35,Brij-58の ミセルが存在する水溶液中では,上 記反応速度は陽イオン界面活性剤

(STMA+)ミ セルの存在下と同程度に促進された.非 イオン界面活性剤の中ではTriton X-100が 最 も効

果が高く,水 酸化物 イオンとの反応速度は1020}～10倍 増加 した。検討 した5種 類の トリフェニルメ

タン系陽イオン染料の中では,マ ラカイトグリーン,ブ リリアントグリーンで反応が大きく促進された.

又,ミ セルを形成する非イオン界面活性剤分子の疎水性バランスの増加 とともに反応速度は増加 した.

これは,生 成 した トリフェニルメタノールがミセルのコアをなす疎水性部に取 り込まれやすい場合ほど,

反応速度が促進されるものと考えられる.


