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研究成果の概要（和文）：本研究では環状ポリエーテル及びポリエーテル系の非イオン界面活性

剤を用い，ポリエーテルの分子認識能，疎水性の双方の機能を水系溶媒中でのイオン会合反応

と相乗的に活用した．擬均一系水溶液で分離分析を行うためにキャピラリー電気泳動法を活用

し，フェニルアルキルアンモニウムの包摂反応，アルキルピリジニウム，アルキルイミダゾリ

ウムのミセル結合反応を解析した．また，環状ポリエーテルの包摂によるアルカリ金属イオン

の疎水性増加をテトラフェニルボレート系イオンとの水溶液内イオン会合反応で実証した． 

 

研究成果の概要（英文）：Molecular recognition and hydrophobicity of polyether were 

synergistically utilized in an aqueous solution using cyclic polyethers and polyether-type 

nonionic surfactants. Capillary zone electrophoresis was adopted in this study to perform 

analytical separation in pseudo-homogeneous aqueous solution. Binding equilibria were 

investigated on phenylalkylammonium ion to polyeter, as well as on alkylpyridinium and 

alkylimidazolium ions to the nonionic surfactant micelle. Development of hydrophobicity of 

alkali metal ions by inclusion with cyclic polyether was also proved on ion-associability 

with tetraphenylborate ions.  
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１．研究開始当初の背景 

 クロマトグラフィー，電気泳動等の各種分
離分析では，分離機能向上のための相互作用
試薬の開発が活発である．分離を目的とする
標的物質に利用可能な相互作用試薬の開発
は，種々の分子認識能を意図したものであり，
分子認識に関わる基本的な概念とそれを支
持する基礎的な平衡反応，平衡定数のデータ

が，精密な分離分析を設計する上で必要不可
欠な情報となる． 

 クラウンエーテルに代表される環状ポリ
エーテルはサイズ認識能を有し，また，非環
状の長鎖ポリオキシエチレン基を有するポ
リエーテルはアルカリ金属イオンやアルカ
リ土類金属イオンを巻き込んでイオンの疎
水性を増加させる．本研究では，このような
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ポリエーテルの機能を水溶液内でのイオン
会合反応と協同的に作用させて，キャピラリ
ー電気泳動法との結合により水系分析化学
として活用する研究を着想した． 

 

２．研究の目的 

(1) クラウンエーテルはその空孔サイズに応
じて分子を認識するので，キャピラリー電気
泳動法の電気泳動移動度を解析に用いる手
法により，水溶液中でのサイズ・形状の選択
律に関する研究を進めた． 

 

(2) ポリエーテル部位を有する非イオン界面
活性剤を用い，擬均一系で擬似有機相として
機能するミセルの特性を検討した．ミセルは
分子集合体であり，「擬似有機相」として捉
えた場合には水相－有機相間の分配反応に
基づく解析，「物質」あるいは「媒体」とし
て捉えた場合には結合反応に基づく解析と
なる．ミセル系が有機溶媒と異なる点は，ミ
セルが無電荷物質あるいは電荷が中和され
た会合体に加えて，イオン性物質も取り込む
ことが可能である点に特徴を有する．各種イ
オン性物質の結合解析により，ポリエーテル
系界面活性剤ミセルの選択律を明らかにす
ることを目的とした． 

 

(3) ポリエーテルによる包摂現象と水溶液内
イオン会合反応の相乗的な作用を活用する
ことを目的として，アルカリ金属イオンを包
摂したポリエーテルを水溶液中でのイオン
会合試薬として利用する研究を進めた． 

 

(4) その他にも，均一水溶液系を対象として，
分離分析法であるキャピラリー電気泳動法
の特徴を活用する反応解析・分離定量法開発
に関する研究を展開した． 

 

３．研究の方法 

 本研究では，水溶液内での各種平衡反応の
解析に，キャピラリー電気泳動法における電
気泳動移動度の変化を用いた．平衡反応に伴
う電気泳動移動度の変化を，イオン会合反応
を例として模式的に図 1 に示した． 

 

 
図 1 平衡反応に伴う電気泳動移動度の変化 

(1) クラウンエーテルの包摂現象に関して，
芳香環を有するアミンをモデル物質として
とりあげ，キャピラリー電気泳動法の移動度
測定によりその包摂現象を解析した．フェニ
ルアルキルアンモニウムイオンがクラウン
エーテルに包摂されると，包摂体の見かけの
分子量が大きくなるために電気泳動移動度
が減尐する現象を解析に用いる手法である． 

 

(2) ポリエーテル系の非イオン界面活性剤ミ
セルをナノサイズの擬似有機溶媒，疎水性分
配の反応媒体として用いる研究では，アルキ
ルピリジニウム，アルキルイミダゾリウムの
ミセル結合反応を例として取り上げて解析
した．ミセル結合反応においても，結合反応
により対象物質である陽イオンの電気泳動
移動度が減尐する現象を解析に用いた． 

 

(3) アルカリ金属イオンを包摂したクラウン
エーテルをイオン会合試薬として用い，ポリ
エーテルの包摂現象とイオン会合反応を相
乗的に活用する研究では，テトラフェニルボ
レート系，ジピクリルアミネート系陰イオン
とのイオン会合反応を検討した．基準となる
アルカリ金属イオン－試料陰イオンとのイ
オン会合平衡に対して，クラウンエーテル錯
体－試料陰イオンのイオン会合反応におけ
る平衡定数の増加から相乗的な効果を調査
した． 

 

(4) キャピラリー電気泳動法の分離分析とし
ての機能を活用し，酸解離定数の解析を行っ
た．分離分析の機能を有しているので，分析
試料中の妨害物質が目的物質から分離され
る利点，測定中に分解しても目的物質が残
存・検出できれば解析できる特徴を活用する
解析法である．酸性溶液中で易分解性のテト
ラブロモフェノールフタレインエチルエス
テルの酸解離平衡を解析した． 
 
４．研究成果 
(1) 環状ポリエーテルに 18-クラウン-6-エー
テルを用いて，各種アンモニウムイオンの包
摂定数をキャピラリー電気泳動法により決
定した．フェニルアルキルアンモニウムの包
摂ではアルキル鎖長の伸長とともに包摂定
数が大きくなり，サイズ認識に加えて水溶媒
中における疎水性相互作用が示唆された．
（雑誌論文○2 ）分離分析の観点からは，環状
ポリエーテルを用いることで，キャピラリー
内壁への吸着を抑制することができた．また，
o-，m-，p-フェニレンジアンモニウムの包摂
平衡を解析したところ，三種類のフェニレン
ジアンモニウムの中では，p-フェニレンジア
ンモニウムで大きな包摂定数が得られた．o-

フェニレンジアンモニウムでは，隣接するア
ンモニウム基によりクラウンエーテルの包



 

 

摂は立体障害をうけると予想され，本法では
解析できないほど小さな包摂定数であった． 

 

(2) ポリエーテル部位を有する界面活性剤ミ
セルを分配反応場として用いる研究では非
イオン性の Brij 58 ミセルを用い，結合反応
を調べる物質としてアルキルピリジニウム
イオン（雑誌論文○1 ），アルキルイミダゾリ
ウムイオン（雑誌論文○8 ）を採り上げ，電気
泳動移動度の変化から結合定数を決定した．
アルキル基の伸長に伴う疎水性の増加から
結合定数は増加したが，これら陽イオンでは
同程度の分子サイズを有する陰イオンより
も結合定数が小さいことがわかった．ポリエ
ーテル部位の分子認識能を考えると，ミセル
中のポリエーテル部位が泳動液中のナトリ
ウムイオンを包摂しているために，分析対象
の陽イオンとイオン交換されにくいと説明
される．一方，陰イオンは緩やかにミセルに
結合しているために分析対象の陰イオンと
交換しやすいと考えられる（図 1）．陽イオン，
陰イオンは以上の結合選択律により結合定
数に差異が発現したものと考察した． 

 

 
図 2 ポリエーテル系非イオン界面活性剤ミセルへの結

合選択律 

 

(3) アルカリ金属イオンを包摂したクラウン
エーテルとのイオン会合反応の研究では，テ
トラフェニルボレート系陰イオン（図 3）と
のイオン会合試薬として K+－18-クラウン-6

エーテル錯体を用いて包摂作用とイオン会
合反応の相乗作用を検討した．クラウンエー
テルによるアルカリ金属イオンの包摂現象
に基づく疎水性増加により，テトラフェニル
ボレート系陰イオンとのイオン会合性は増
加した．この研究の過程において，テトラフ
ェニルボレート類が水溶液内でのイオン会
合反応に伴い分解する現象を見出し，疎水性
の高い陽イオンで特に分解が促進された．こ
れまでに酸性領域でのテトラフェニルボレ

ート類の分解は報告されているが，イオン会
合反応に伴う分解現象は新たな発見である． 

 
図 3 テトラフェニルボレートイオン 

 

 また，ジピクリルアミネートイオン（図 4）
とアルカリ金属－クラウンエーテル錯体と
の反応では，Li+，Na+，K+，Cs+，及び第四
級アンモニウムイオンとのイオン会合性に
劇的な変化はなく，K+の沈殿選択性，抽出選
択性には水溶液内イオン会合性以外の因子
が作用していることが推察された．対陽イオ
ンとしてのアルカリ金属イオンを，18-クラウ
ン-6-エーテルによりクラウンエーテル錯体
として用いたところ，Na+，K+，Cs+錯体で
ジピクリルアミネートイオンとのイオン会
合性が高まり，錯形成による疎水性向上の効
果が確認された．なお，クラウンエーテルの
錯形成能は弱いので水溶液中には遊離のア
ルカリ金属イオンとクラウンエーテル錯体
との二種類の陽イオン種が存在するが，本研
究で二種類の陽イオンが混在する系での解
析に初めて成功した． 

 
図 4 ジピクリルアミネートイオン 

 

(4) キャピラリー電気泳動法の分離分析を活
用するその他の研究として，以下の研究を行
った． 

 実際の分離分析法として，ポリアミンの誘
導体化による定量法を確立した．サリチルア
ルデヒド-5-スルホン酸を誘導体化試薬とし
て用いることで，ポリアミンに負電荷と紫外
吸収特性を与え，キャピラリー電気泳動法に
より分離分析を行った．（雑誌論文○10）スペ
ルミン，スペルミジンを始めとする各種ポリ
アミンの分離分析，植物試料中のアミン類の
分離定量に成功した． 

 また，テトラブロモフェノールフタレイン
エチルエステル（TBPE, 図 5）の酸解離定数
を決定した．（雑誌論文○9 ）TBPE は疎水性
の高い 1 価陰イオンであり，各種イオン会合
反応で利用されているが，酸性溶液中で徐々
に分解してしまうために，その酸解離定数を
決定することができなかった．徐々に分解す
る物質はキャピラリー電気泳動で主平衡の



 

 

シグナルから分離される，分離分析の特徴を
活用した研究である．分光法を始めとしてこ
れまでの手法では解析が不可能であった酸
解離平衡に関して，酸解離定数として pKa = 

3.47 を決定することができた． 

 
図 5 テトラブロモフェノールフタレインエチル 

 エステル 

 

 二次元構造を有するグラフェンの分離分
析を目的として，ドデシルベンゼンスルホン
酸イオンを疎水性ミセル媒体として用いる
ミセル動電クロマトグラフィーにより，グラ
フェンと欠損を有する酸化グラフェンとの
分離分析に成功した．通常用いられる SDS

ミセルではグラフェンの凝集を防げなかっ
たことから，ドデシルベンゼンスルホン酸イ
オンとグラフェンとの間の芳香環相互作用
がミセル溶液中でのグラフェンの単分子分
散に寄与していると考察した． 
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大学鶴岡キャンパス（鶴岡市） 
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イン類の酸解離定数の決定, 日本分析化
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