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研究成果の概要： 
 本研究では，溶媒抽出法に基づく分離分析法からの脱却と擬均一系水系溶媒での二相間分配反

応を伴う分離分析を指向し，疎水性イオンのミセル抽出現象に関する研究を進めた．対象とする

疎水性物質として，一連の物質が揃った陰イオンであることから8種類のダンシルアミノ酸類を，

また，陽イオン性物質として一連のアルキルピリジニウム，アルキルイミダゾリウムを用いた．

ポリエーテル系の非イオン界面活性剤ミセルに対して，陽イオンよりも陰イオンを強く結合する

結果が得られた． 

 

交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2007 年度 2,600,000 780,000 3,380,000 

2008 年度 1,000,000 300,000 1,300,000 

年度  

年度  

年度  

総 計 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

研究分野：分析化学，分離化学 

科研費の分科・細目：４７０１ 複合化学－分析化学 

キーワード：非イオン界面活性剤，二相間分配，ミセル結合反応，ダンシルアミノ酸，アルキル

ピリジニウム，アルキルイミダゾリウム，芳香族アンモニウム 

 

１．研究開始当初の背景 

 溶媒抽出法は分離選択性，濃縮率の両面に

おいて優れた分離分析法であり，これまでに

酸塩基，金属，医薬品，環境関連物質等の分

離分析法，機器分析の前段濃縮法として広範

に活用されてきた．しかしながら，有機溶媒

の使用はハロゲン系，非ハロゲン系も含めて

環境負荷の観点から決して望ましいものでは

ない．また，現在，最も頻繁に利用されてい

る溶媒抽出，固相抽出を含むほとんどの分離

濃縮法では，一般に「相分離操作」を必要と

しており，煩雑な操作が随伴することは否め
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ない．検出過程も含む分析操作の自動化を目

的とするフロー分析においては，カラム／フ

ィルター濃縮－溶出操作やカラムスイッチン

グ法などが繁用されるが，この場合も回収プ

ロセスを伴うので基本的操作に大きな進展が

あるとは言い難い． 

 界面活性剤は水溶液中でミセル等を形成し，

擬均一系の疎水性媒体として機能することが

知られている．陽イオン性，陰イオン性をは

じめとする種々の界面活性剤ミセルへの疎水

性物質の分配現象は，可溶化現象として多方

面にわたり利用されている． 

 本研究では，分析化学的に興味深いイオン

性物質，イオン会合体を研究対象と設定し，

溶媒抽出系からミセル抽出系への転換を図る

ことを着想した．界面活性剤として，イオン

間相互作用が関与しない非イオン界面活性剤

を有効に機能する疎水性媒体として着目した．

また，クロマトグラフィー的手法であるキャ

ピラリー電気泳動法との結合により，高い分

離能を有する分離分析法が実現する．本研究

ではイオンおよびイオン会合体のミセル抽出

系に関する知識を拡充するとともに，ミセル

抽出系に関与する諸因子の解明などの基礎的

な領域から，実際の分離分析法の開発に至る

研究を着想するに至った． 

 

２．研究の目的 

 本研究では，キャピラリー電気泳動法にお

ける電気泳動移動度変化の解析を通じて，イ

オンの非イオン界面活性剤ミセルへの結合，

水溶液内でのイオン会合性，イオン会合体の

非イオン界面活性剤への分配特性に関する基

礎的な諸定数を決定し，ミセル抽出現象に関

する物理化学の確立を目指すことを目的とし

た． 

 第一に，イオン及びイオン会合体の疎水性

増加に伴うミセル分配特性など，ミセル抽出

に関する諸因子の検討を試みた． 

 第二に，疎水性ミセルへの分配性向上も視

野に入れて，イオン会合試薬の分子設計を行

うことを目的とした．構造－物性相関から推

算される加成性以上の機能を付与することを

目的とした． 

 第三に，分配化学種となるイオン及びイオ

ン会合体をプローブとして用いて，ミセルの

擬均一系抽出溶媒としての尺度を決定してい

くことを目的とした．非イオン界面活性剤を

有機溶媒と等価なものとして捉え，各種擬均

一系非イオン界面活性剤ミセル溶液の特徴を

検討した． 

 

３．研究の方法 

(1) 非イオン界面活性剤ミセルへのイオンお

よびイオン会合ミセル分配における抽出定数

の決定：疎水性のイオン及びイオン会合体が

非イオン界面活性剤ミセルに分配する現象を，

キャピラリー電気泳動法の移動度変化から解

析し，イオン会合定数: Kass，イオンのミセル

結合定数: KB，イオン会合体のミセル分配定

数: KB,IAを決定する．結合反応を解析するプ

ローブイオンとしては，陰イオン性のダンシ

ルアミノ酸類，陽イオン性のアルキルピリジ

ニウム，アルキルイミダゾリウムを用いる． 

(2) 抽出媒体としての界面活性剤ミセルの比

較：非イオン界面活性剤として，Brij 35，Brij 

58，Brij 78，Triton X-100を用い，それらミ

セルの疎水性媒体，結合特性を比較する． 

(3) イオン及びイオン会合体のミセル抽出現

象に基づくミセル増感現象：有機溶媒やミセ

ル等の疎水性環境中で，発蛍光物質の蛍光強

度が強くなる現象が知られており，界面活性

剤ミセルを用いた場合にはミセル増感現象と

呼ばれる．非イオン界面活性剤ミセルへのイ

オン及びイオン会合体の分配現象により，ミ

セル増感現象を実現する． 



 

 

４．研究成果 

(1) ダンシルアミノ酸類のミセル結合特性：

対象とする疎水性物質として，一連の物質が

揃った陰イオンであることから8種類のダン

シルアミノ酸類を選択して用い，各種非イオ

ン界面活性剤ミセルへの結合反応平衡を調査

した．ダンシルアミノ酸類の結合反応は，水

－オクタノールのアミノ酸の分配平衡からみ

られる疎水性を反映する結果が得られた．ま

た，疎水性物質を結合する4種類の非イオン界

面活性剤を比較したところ，親水性－親油性

バランスで疎水性の高いミセルで疎水基の大

きなBrij 58，Brij 78で疎水性物質を強く結

合する結果を得た． 

(2) アルキルピリジニウムイオン類のミセル

結合特性：アルキル鎖長の異なる6種類の陽イ

オン性アルキルピリジニウムを用いた場合，

その結合定数は，陰イオン性物質と比較して，

分子体積に基づく疎水性から予想される値よ

りも小さい結合定数を示す結果が得られた．

非イオン界面活性剤のイオンに対する結合選

択律として，結合の中心的役割を果たす界面

活性剤のポリエーテル部分の極性から陽イオ

ンへの高い志向性が予想されるが，これとは

反対に陰イオンに高い結合志向性を示す結果

が得られた． 

(3) アルキルイミダゾリウムイオン類のミセ

ル結合特性：アルキルピリジニウムの特異性

を検証するために，陽イオン種として，イオ

ン液体としても興味のあるアルキルイミダゾ

リウムの非イオン界面活性剤ミセルへの結合

反応を検討した．4種類のアルキルイミダゾリ

ウムの結合反応は，アルキルピリジニウムと

同様に比較的弱い結合特性が得られた． 

(4) その他陽イオンのミセル結合特性：陽イ

オンとしてアルキルアニリニウムイオン，芳

香族アンモニウムイオンについて検討を進め，

陽イオン種の非イオン界面活性剤ミセルへの

弱い結合特性に関するデータを蓄積した． 

(5) シーケンシャルインジェクション分析法

における界面活性剤ミセルが関与する化学発

光増感現象：鉄(II,III)イオンが触媒するル

ミノール化学発光系を，第二世代のフローイ

ンジェクション分析法であるシーケンシャル

インジェクション分析へと適用した．イオン

性界面活性剤である臭化セチルトリメチルア

ンモニウム，ドデシル硫酸ナトリウムで2倍～

13倍の増感効果を得た．また，臨界ミセル濃

度以上で増感効果が得られた．界面活性剤は，

熱失活の抑制という観点でルミノール溶液へ

しばしば添加されているが，これよりも鉄

(II,III)イオンを含む試料溶液への添加が高

い増感効果を得るために有効である結果を得

た． 
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