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Thecomplexformationofnon-Cycliclinearpolyoxyethylenesandtheiralkylderivatives(POE
compounds)andapplicationtoanalyticalchemistryarereviewed･ThePOEcompoundsform
血ecomplexeswithalkaliandalkalineear血metalionsin血esamemannerasthecyclicone
(crown ether).Although theselectivityandstabilityofthecomplexformationareinfe占orto

血atofcrowne血er,POEcompoundsareinterestlngmaterialbecause血eyhaveflexiblestruc-
tureandthecompoundshavingaverylongethyleneoxide(EO)unitareavailable.ThestruC-

turesof血ecrystallinecomplexeshavebeendeterminedasthemetalionissurroundedbyEO
moietiesandsimilarstructuresareestimatedfわrthecomplexesinsolution･ Generallythey
form 1:1complexesOith ametalion･ IncaseoflongchainPOEcompounds,however,
polymuclearcomplexesareformed･POEcompoundsarewidelyusedasnon-ionicsurfactants
(NIS)･ ThecomplexationofPOEcompoundshasbeenappliedtovariousseparationand
determinationmethods,suchassolventextraction,traceanalysisofNISandmetalionsandso

on･PeculiarproperdesofPOEcompoundsasNIShavebeenalsoutilizedfわrvariousanalydcal
methods.

物 wordk:linearpolyoxyethylene;non-cyclicpolyether;ethyleneoxide;complexfTormation;
solventextraction;ion-palrextraction;determinationofnon-ionicsurfactant;alkali
andalkalineearthmetalions.

1 は じめ に

ポリオキシエチレン化合物の化学は,その優れた陽イオ

ン選択機能が注目され,ホストーゲストの化学の中心とし

て発展してきた.特に,環状ポリオキシエチレン化合物す

なわちクラウンエーテルは,pedersonl)の報告以来,多く

の研究者の注目を集めてきた.一方,非環状ポリオキシエ

チレン化合物 (以下本稿では非環状の場合をpoE化合物

と略記)の錯形成反応とその応用についての歴史はクラウ

ンエーテルよりも古い.Wurtzschmittが,poE化合物と
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カリウム塩やバリウム塩が陽イオン化学種を生成し,疎水

性の陰イオン存在下では沈殿生成物が得られることを明ら

かにし,これをpoE化合物の定性分析法として提案した

のが1951年である2).その後,poE化合物の錯生成反応

やその応用について多くの研究が行われてきた.

poE化合物の配位子としての特徴は,試薬合成の面か

らは,エチレンオキサイド (EO)部分の長さや末端の官

能基などを変えた多様な化合物を系統的に合成することが

容易なことである.よって市販のPOE化合物に加え,節

たな機能性分子の合成において分子設計が行いやすい.ま

た,化合物の毒性は一般に低い.金属イオンとの反応の面

からは,結合部位であるEO鎖の柔軟性が高いことが特徴
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となり,錯体化学的には錯体の構造,配位数,安定度につ

いて興味深い対象となる.分析化学的にはクラウンエーテ

ルに比べて金属イオンの選択性や錯体の安定度が低下する

が,その一方でEO鎖の大きなコンホメーション変化を利

用した新たな分子認識機能の発現など,多方面への利用が

考えられる.

poE化合物は,非イオン性界面活性剤 (以下NISと略

記)の代表的な化合物であり,工業用洗剤などとして大量

に合成,使用されている.NISのうち環境中の分解生成物
かくらん

が外因性内分泌撹乱物質 (環境ホルモン)の一種として疑

われているものもあり,その分析対象としての重要度を増

している.NISの分析には大きく分けて2つの方向がある.

1つは,環境中のPOE化合物は多様な疎水基やEO鎖長

の異なる化合物が混在しているため,その精密分析を目的

とするもので,現在液体クロマトグラフィー/質量分析法

(LC/MS)やガスクロマ トグラフィー/質量分析法

(GC/MS)などの高感度 ･高選択的な機器分析法が盛んに

研究されている.2つ目は,日常分析などの一般法として

poE化合物の総量を対象とする場合である.これらの分

析法の中には前述のPOE化合物の錯生成反応を利用した

ものも多い.また,poE化合物は,難溶性物質の可溶化

剤やミセルなどの集合体としての反応場の提供など,その

界面活性剤としての特性を分析化学分野に積極的に利用す

ることができ,広範囲にわたって活用されている.

このようにpoE化合物は多様な側面を持った化合物で

あり,分析化学とのかかわりも深い.これまでに,クラウ

ンエーテルの錯生成と応用については,多くの成書,総説

が出されている.またNISの分析についても多くの総説,

成書がある3)～10).しかし,poE化合物の錯生成とその応

用については,1979年のVbgtleら11)や1993年のOkada12)

などの優れた総説,揮田らによる錯形成 ･構造についての

総説13)が出されているが,総説の数も少なく,総合的な最

近の研究動向はまとめられていない.そこで本稿では,特

にPOE化合物の錯生成反応と,その分析化学-の応用と

しては最も基本的な溶媒抽出法を中心にして,これまでの

研究の流れをまとめた.更に抽出法以外の応用についても

簡単にまとめた.

2 POE化合物 とその構造

2･l POE化合物

代表的なpoE化合物の名称と構造式をTablelにまと

めた.Tablelには参考のためにクラウンエーテルについ

ても載せた.クラウンエーテルは通常,｢置換基の種類｣-
｢環の員数｣-"crown"-｢環の中のドナー原子数｣で命名

されており,環の員数がそのまま環の大きさに反映しゲス

トとなる金属イオンのサイズ選択性を生んでいる.

非環状pOE化合物で最も単純なものが,両端とも置換

vol.53 (2004)

基のないポリエチレングリコール iTable1(1),以下

pEGと略記tである.アルコール性のOHをなくすため

に,両末端をメチル化もしくはエチル化したものがジアル

キルエーテル lTable1(2)tである.pEGに界面活性剤

としての性質を持たせるために,片方の末端をアルキル基

などで置換した化合物が代表的なNISであり,洗剤等の

目的で非常に多くの種類が合成,使用されている.これら

のNISのうちの代表的なものをTable1(3)～(5)に示し

た.大きく分けて,置換基がアルキル基 (3)とアルキル

フェニル基 (4)のものがある.このほかに (5)に示す

ようなソルビタン系などがある.Tablelに挙げたpoE

化合物はほんの一例であり,書籍,試薬カタログ等の間で

構造式の違いが見られ商品名も異なる.

本給説ではpoE化合物を以下のような表記法で略記し

た.例 えば,cH31,C12H25-は C1,C12で表 し,-0-

(-C2H｡0-)6-Hもしくは -0-(-C2H40-)6-は (EO6)で表す.

すなわち,cl2(EO6)は cl2H250(C2H｡0)6Hであ り,

cl(EO2)C1はcH30(C2H40)2CH3を示す.Tablelに示

すように,両端とも置換されていないものはpEGnと略記

する.また,TritonXはTxとし,例えばTritonX-100は

TxlOOと表す.

2･2 POE化合物の構造

はじめに,poEのEO部の立体配座及び全体の構造に

ついて説明する.Fig.1に最 も簡単なpoEである

Cl(EOl)C1について,(a)trams-gauche-trams(tgtと略記)

及び (b)trams-trams-trams(ttt)の構造を示す.以後の構

造図においても簡単のため,水素原子を省略する.Fig.1

(a)に示すように,tgt構造ではC-o結合の両端の炭素は

transであり,C-C結合の両端の酸素はgaucheの配置とな

っている.EO鎖を繰り返すpoE化合物において,この

tgtの単位構造が -tgLtgトtgトtgt-のように続くと,EOはら

せん状構造となるー(Fig･2)･途中にttt構造 iFig.1(b)i
を含むと,この部分でらせんが中断され,外側-折れ曲が

った構造となる.GaucheがEO一つおきに反対を向く場

令,すなわちItgLtgrt-tgt-tg't-の構造をとると,らせんが平

面的に巻くようになり,EOが6単位ほどで 1巻きとな

る･Fig.3(a)に分子力場計算で得られたpEG7の構造を

示す.したがって,EO単位が6の環である18-crown-6は

安定な構造を持つ.環のキャビティとほぼ同じイオンサイ

ズを持つK'に配位した 18-crown -6錯体の構造をFig.3

(b)14)に示すが,錯体を形成していない場合でもこのよう

な非常に対称生の高い構造を持つと考えられる.

非環状ポリエーテルでも錯体については,単結晶構造解

析により構造が明らかにされている.しかし,錯形成をし

ていないPOE自身の構造については,溶存状態の構造は

もちろん,固体状態でも単結晶を得ることが難しいため,
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Table1 TypicalPOEcompounds

CyclicPOEcompounds (Crown ether)

Typicalexamples

-〔:Lr.o〕〕隊:Lr .o〕◎〔0.1JooB
18-crown-6 Dibenz0-18-crown-6 Benz0-15-crown-6

(18Cr6) (DB18Cr6) (815Cr5)

Non-cyclicPOEcompounds TypicaleXamples

(1)Polv(ethvleneglvcol一.PEG: Tetraethyleneglycol

＼HO(CH2CH20)JI PEG4:〟-4

(2)Poly(ethyleneglycol)dialkyle血er: Tetraoxyethylenedimethylether

RO(CH2CH20)nR C1(EO4)C1:R-CH3,n-4

(3)Polyoxyethylenealky19ther: Briji35:R-C12H25,nay-23

RO(CH2CH20)nH . Briji76:R-C18H37,nay-10MonodisparsedPOECl2(EOn):R-C12H25,n-4,6,8

(4)PolyoXyethylenealkylphenylether: TritonX-100Tx100:R-i-C8H17,nay-10- TritonX-305

R-ゝdo(cH2CH20)nH Tx305:R-i-CSH17,nav-31TritonX-405Tx405:R-i-C8H17,nay-43

(5)Polyoxyethylenesorbitan fattyacidester: Tween20:良-CllH23,X+y+Z=20Tween60:R-C17H35,X+y+Z=20

O CH20CORH,(OH2CH2C)0 0tCH2CH20)=H

単結晶を用いたX線構造解析はなされていない.しかし,

X線回折,赤外 (IR)･ラマン (Raman)分光,核磁気共

鳴 (NMR)分光法などのスペクトル法,また,分子動力

学計算などにより詳しく調べられている.X線回折測定で
pEGのEO部分のコンホメーションが推定されてい

る15)16).液体,もしくは結晶の純粋なpEGのIRが測定さ

れている17)～20).また,純粋なもしくは,水中のTx21)22)や

Brij3523)のミセルのIRやRamanが測定されている.これ

らの論文ではシグナルの解析,基準振動解析がなされてい

るものもあり,EO部分の立体配座は主にtgt構造から成

っていることを報告している.また,tttの構造も存在し,

その部分はジグザグ構造となると推定している.

水溶液の中のPEGのRaman測定が行われており,水

との相互作用について調べられている24).水溶液中でも,

純粋なpEGと同様の構造を持っているが,水の添加によ

り構造性は高まり,tttの割合は減少すると報告されてい

る.MatsuuraらはIR及びRaman測定法を用いて数多く

の系について調べている25)～30).両端をメチ)t'基とした比
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4 ¢ 転

Fig･1 StructuresofCH30C2HLIOCHt･3

(a)trams-gauche-trams(tgt)conformatlOn;(b)trans-
trans-tr'ans(ttt)conformation

一､ 1.I-√ ＼ ジ ー

Fig･2 StructureofPEG7having(-tgt-)"conforma-
tion

Fig･3 (a)StructureofPEG7having(-tgt-tglt-),,con-
fo1-mation･ (b)Structul-eOf18-crown-6complexof
K'.centralatomlSK'.

較的短いPOE,(C1(EOn)C1, n -1-6)について,EO

部分とH{20の相互作用,構造について詳しい情報を得た.

これらの結果より,水のネットワーク中にPOE化合物が

はまり込んだ構造を推定している.水-pEGの混合物の全

濃度領域におけるマイクロ波の時間領域反射測定法によ

り,EO酸素への水の配位が調べられており,EO酸素 1

つに対し1.7分子の水が配位した単位でPOEが形成され

Vo1.53 (2004)

ている構造を推定しているSL).水とポリエーテルーポリオ

ール化合物の混合系についてEO鎖の水分子束縛状態が高

周波分光法で測定されている32).

EO 中の隣 り合 った メチ レンプロ トンが等価 な

cl(EOl)C1,及びほぼ等価となる高分子量のPEGについ

て,C-13サテライトバンド法により,これらのプロトン

間のカップリング定数が求められている33).また,C-13

のスピン-格子緩和時間の温度依存性が測定されてい

る34).可視 ･赤外レーザーを用いた和周波分光法35)及び中

性子鏡面反射法36)により,アルキルエステルの水表面にお

ける単層膜の構造が測定されている.

計算機による構造のシミュレーションがいろいろな系で

行われている.分子力場計算 (MM)を用いて,最も安定

構造を持つ t,g配置の組み合わせを推定する試みがなさ

れた37).また,物性データとabinltlO計算から得られた

力場の値を用いて分子動力学 (MD)計算を行い,純粋な

PEGオリゴマーについてのコンホメーションの解析や,

粘度などのパラメーターとの比較が行われている38).MD

計算によるアモルファスPEGのモデリングがなされてい

る39).Bedrovらは,量子化学を基礎 とした力場計算や

MD法により,水溶液中のCl(EOl)C1及び低重合度の

pEGの水との相互作用,構造,熱力学について次のよう

に報告している40)～43).EOとH(_,0の結合は水の二量体の

H20-H20結合にほぼ等しく,水構造に最も適合した構造

として,EOのtgt立体配座が最も安定である40).これは,

水の構造をどのように求めるかに大きく依存している4)).

poEの周りの水の動き1̀2)やEOとH20の水素結合43)につ

いての計算結果は,中性子回折や熱力学的諸量をよく説明

する.abilTitlOによる計算もこれらの結果を支持している

が,適用するパラメーターが重要であることが指摘されて

いる44).MonteCarlo法によってC12(EO3)のアルキル基

の先端を壁に固定した水中のEOの構造が推定されてい

る45).

3 POE化合物錯体の構造 と反応

3･1 錯体の結晶構造

アルカリ金属イオンや重金属イオンの錯体の結晶構造が

求められている.多 くの場合,単結晶を得るために,

poEの両端をアルキル基もしくは芳香環で置換した化合

物が用いられている.これらの錯体はほとんどの場合,ク

ラウンエーテル錯体と類似の構造を持ち,EOの酸素が金

属イオンを取り巻いて配位している･saengerらは配位原

子の数を変化させた一連のPOE化合物について,アルカ

リ金属イオン錯体の構造を決定した46)～叫 .結晶構造の得

られている錯体の配位子の例をFig.4に示す.これらの

配位子の配位原子数は,5 (1),6 (2),7(3),10(4),

ll(5)である･5のような場合,ニトロ基が2座配位子
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1

GĈo〔√髄E ‡CH3 CH32

(悪 0- 03%0-0-oR0- 07NOx30 5

Fig･4 ExamplesofPOEcompoundshavingvarious
numberofcoordinatillgatoms

となることがある.結晶化の都合により,末端の配位原子

は,8-ヒドロキシキノンの窒素やニトロ基の酸素などであ

る.また,金属イオンも主にRb+であるがNa'やK'の場

合もあり,対陰イオンはrもしくはscN00である･Fig.5

にPOE配位子が1,4,5の錯体の結晶構造を示す46).こ

のようにPOEの配位原子や対陰イオンが異なっていて

ち,配位原子数に対する構造の一般的な傾向が得られる.

18-crown-6の配位構造を基本にして,上下に1原子ずつの

配位を考慮すると8配位となる.したがって,POEの配

位原子数が7以下の場合,poEのみでは金属の配位数が

満足されず,対陰イオンが配位することになる.この対イ

オンが橋渡しとなって2量体を形成する場合がある･Fig.

5(a)に1の錯体の2量体構造を示す.配位原子数が酸素

7つで端末にカルボキシル基を持つPOEのK+錯体におい

ては,カルボキシル基が橋渡しとなった2量体を形成す

る5.I').Fig.5(b)に示すように,4の錯体の場合pOEがら

せん構造をとることにより10配位の錯体を形成する.釈

位原子が更に多い場合,もしくは金属イオンが小さい場合

には,Fig.5(C)に示すように一つのPOEに2原子の金

属イオンを含む複核の錯体を形成する.

水銀(ⅠⅠ)塩化物の一連のPOE錯体の構造が得られてい

る.C1(EO4)Cl及びC2(EO4)C2の錯体では,pOEの5つ

の酸素原子がほぼ同一平面で水銀に配位し,2つの塩化物

イオンがアキシャル位から配位している56)57). C2(EO6)C2

が配位する場合,すなわちEO鎖が6つになるとFig･6

に示すように2原子の水銀を含む複核構造となる58).すな

わち,poEの真ん中の酸素が両方のHgに配位し,両側

の3つの0はそれぞれのHgに配位したらせん構造を示

す.塩化カドミウムのCl(EO4)Cl錯体は直鎖の (CdC12)4

核に2分子のPOEが配位した4核錯体を形成する59).一

端にカルボキシル基を持ったpoE化合物 (-HL)の亜鉛

錯体はzn(ML2)2の組成の結晶を生成する (M+はアルカ

リ金属又はアンモニウムイオン).この錯体中では亜鉛イ

オンには末端のカルボキシル基が配位しており,EOの酸

素はM+に配位している60).

一連の3価の希土類元素の塩化物 (LnClS)のテトラエ

チレングリコール (PEG4)錯体の構造が求められてい

る61).いずれの金属においても,ほとんどの場合pEC4の

5つの酸素原子は配位しているが,金属イオンによって水

分子や塩化物イオンの配位数が異なり,構造も異なる.例

えば,La3十は2つのCIJで橋渡しされた2量体であるが,

他のイオンには水が配位し単量体である.その水和数は

cl~の配位数によって変化する.ネオジム(ⅠⅠⅠ)硝酸塩の

pEG5錯体の構造が報告されている62).この錯体では,

EOの6つの酸素と1つの硝酸イオンの2つの酸素及び1

つの硝酸イオンの1つの酸素の計9つの酸素がネオジム

に配位した9配位錯体である.

3･2 溶液中の錯形成

環状のクラウンエーテルの錯生成定数については膨大な

量の報告があるが ～̀3)～65),非環状poEの錯生成定数の報告

は限られている.水中でのPOEの錯生成定数はかなり小

さいため,ほとんどの場合配位力の弱い溶媒中での億が求

められている.特にメタノール中の平衡が最もよく研究さ

れている.電導度測定によりpEG66),フェニル基を持っ

たpoE67)及びcm(Eon)(m-6-12,n-4-8)のアル

キル基のHをFで置換したpoEの籍形成や電導度への影

響などが調べられている68).電導度及びイオン対解離定数

より錯体の構造が推定されている69).okadaは陽イオン

交換樹脂へのアルカリ金属イオンの吸着平衡を利用し,メ

タノール中70)71)及びイオン交換樹脂中72)での種々の

cm(EON)型 (m-1,12,n -1-20)のPOE化合物と

アルカリ金属イオンとの錯生成定数を求めている.熱量滴

定73)74)や電位差滴定75)を用いた平衡解析もなされている.
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(a) (b)
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Fig･5 ExamplesofslructuresofalkalimetalioncomplexesofPOEdeterminedbyslngleclγStalX-raydiffraction

(a)DimericcomplexofRbIwithcompoundl‥(l･RbI)2.TwoRb+ionsarebridgedbytwoI~10nS･ (b)Cationic
complexofRb+withcompound4in4･RbI･Ⅰ~ionisnotcoordinatingtoRb+ion･ (C)DinuclearcomplexofKSCN

withcompound5:5･(lGCN)2.OxygenatomsofnitrogroupsarebridgingK'atoms.scN~coordinatingtoK+and

benzeneringsareomittedfわrsilTIPlicity･

Fig･6 StructureofdinuclearcomplexofHgC12With
C2(EO6)C2determinedbysinglecrystalX-raydiffrac-

tion:(C2(EO6)C2)(HgC12)2

測定法による生成定数の違いの誤差はあまり大きくないと

報告されている75).溶媒抽出法により得られた抽出定数

を,有機溶媒中での錯体の安定度の比較に用いることがあ

る.しかし,後述するように,これらの値には金属イオン

の分配定数が寄与しているので,金属間の比較に用いるこ

とはできない.この金属イオンの分配定数を補正したジク

ロロエタン中76)77)及び41メチル12パ ンタノン (MIBK)中78)

の生成定数が報告されている.PEGのK'錯体の生成定数

の理論的な計算もなされている79).

代表的なpoEのアルカリ金属イオンとの錯生成定数の

値をTable2に示す.また銀イオンとアルカリ土類金属イ

オンの定数の一例をTable3に示す.これらの表には比較

のため181CrOWn-6の定数も載せてある80)～8'2).ァルカリ金

属イオン (M+)のPEG (L)錯体の生成平衡における,EO

鎖の長さ (n)に対するlogKの変化をFig.770)に示した.

この図の平衡定数は次のように定義される.

M十十L;==±ML十

K.-lML']/lM+]lL]

ML++M+≠ M2L2十

K2-[M2L2+]/[ML十][M']

E"l
u
Mi-
Ei-

Mi-

1

2

3

4

/_＼
/_＼
/_.ヽ
(

これらの結果から分かるように,EO数が同程度であれ

ば,クラウンエーテルに比べ非環状のPOEの錯生成定数

はかなり小さく,金属イオン間の定数の差も小さい.しか



分析化学総説 滞臥 菊地 .･非環状ポリオキシエチレン化合物の錯生成反応と分析化学への応用 1245

Table2 ThelogarithmicformationconstantsofalkalimetalioncomplexesofPOEcompounds

Compou-d C12(EO22) TxlOO Cl(EO5)Cl

n 22 9.8 5

18Cr6 TxlOO C12(EO6) 18Cr6

6 9.8 6 6

32
29
32
44

oH

I
81

4
6
5
4
.
Me

80

7
･
97
9
･
30
9
･
46
8
･
73
7
･
56

DCE

76

･';･
･,..
･,･'
=.
[･..

;

.･･

8
･
-｡
9
･
-1
ほ
ほ
7
･
-6

DCE

8

1

Table3 ThelogarithmicformationconstantsofAg+

andalkalineearthmetalioncomplexesof

POEcompounds

Compound Cl(EO5)Cl 18C1-6

Ag十
ca2+
sr2十
Ba2+

9
3
1

8

2
5
3

1
(ソ】
(ソー
(ソー

8
7
4
1

)hJ
8
8
3

4
3
6
-/

Solvent MeOH MeOH

Reft 80,81 80,81

10 20
n

Fig･7 TheeffectofnumberofEOunit,n,onthe

formationconstantofalkalimetalioncomplexeswith
PEG,Iinmethanol

Openmarks:logKl,filledmarks:logK2;Symbols:
○:K+,▽:Rb+,△ :Cs+

し,EO数が増加するにつれ,poEの錯生成定数は増加す

る (Fig･7)･また,EO単位が 17以上では2:1錯体

(M2L2+) も生成する.種々の溶媒の中で生成定数が求め

られており,溶媒効果が議論されている83)～87).また,メ

タノールからアセトニトリル (AN)-のアルカリ金属錯

体の移行自由エネルギーが求められている87).プロピレン

カーボネ- ト (pc)-AN混合溶媒 憎己位力 (DN)一定i

及びANニ トロメンタン (NM)混合溶媒 (誘電率一定)

中でアルカリ金属イオンのPEG錯体の生成定数が求めら

れている86).これらの結果はDNの大きな溶媒では錯形成

が弱められるが,誘電率にはあまり影響を受けないことを

示している.Table2からも分かるように,配位力のほと

んどない溶媒であるジクロロエタン (ドナー数DN-0)

中では,錯生成定数は非常に大きい.また金属イオンによ

る違いも大きく,K+,Na+で極大値を示す.このように,

非環状のPOEでも錯体の構造で示したように,ある程度

の最適なキャビティサイズを持つことが分かる.また,n

の増加とともに生成定数は増加し,その変化はキャビティ

サイズを考慮した統計的な予測と一致する77).

種々のEO鎖長のPOE化合物についてプロトンNMR

の化学シフトへのアルカリ及びアルカリ土類金属イオンの

添加の影響が調べられていが 8)～91).金属イオンの添加に

よる低磁場シフトから定性的に錯形成の程度が推定されて

いる.最近sawadaらにより,一連のR(EOn)及びその錯

体の高分解能NMR測定がなされ,スペクいレが厳密に解

析されている92)93).pEGに溶解したLi-7NMRのスピン-

格子緩和時間94),L上OのIR伸縮振動95),超音波濠和と

NMR96)が測定され,Li+錯体の動的な挙動が議論されてい

る.アルカリ及びアルカリ土類金属イオンの添加による

Ramanの差スペクトルより錯形成が議論されている97).

pEG中で ZnBr2にLiBrを加えることにより,逐次に

znBr吉 までのプロモ錯体を生成することがIR,Rarnan

及びX線吸収端微細構造 (EXAFS)により確かめられて

いる98).電位差測定法により,pc中の一連の希土類金属

イオンのCl(EO4)Clとの錯生成定数が求められており,

15lCrOWn-5とbenz0-15-crown-5の中間の値を持つことが
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報告されていが 9)･このほか,気相中での反応について,

マトリクス支援レーザー脱離イオン化法と気相イオンクロ

マ トグラフィーを組み合わせた独 自の手法を用いて,

PEG-Na+錯体のコンホ-メ-ションについての実験的な

知見が得られている100'.

4 分析化学への応用

4･1 溶媒抽出法

poE化合物の錯生成反応を分析化学へ応用する最も基

本的で代表的な手法は,pOE化合物の金属錯陽イオンと

親油性の陰イオンから成るイオン対を有機溶媒-抽出する

方法である.この方法ではイオン対の構成成分である,①

poE化合物,(参錯生成する金属イオン,③ 対陰イオンの

それぞれの分析法に応用できる.その中でもpoE化合物

の定量に応用した例が最も多く,JIS法のNISの定量法で

ち,チオシアン酸アンモニウム溶液で生成するテトラチオ

シアナトコバルト(II)を,(POE-NH了)2･Co(SCN)i-のイ

オ ン対 の形 で有機溶媒 中-抽 出 し,有機相 中の

co(SCN).121の吸光度を測定することによりpoEの濃度を

求める方法が採用されている.以下に抽出法の研究の流れ

を,poE化合物錯体のイオン対の構造式,① poE-②

M'･③Ⅹ-,(1価金属イオンの例)で示した①～③ のそ

れぞれに分けて概観する.更に(むとして,その他のPOE

化合物を溶質として用いる場合の抽出関連の研究について

簡単に紹介する.

4･1･1 非イオン性界面活性剤 (NIS)(①) イオン対

抽出法を用いるNISの分析は,基本的にはpoE型のNIS

の総量を対象とするもので,特別な測定装置を用いない一

般法として位置づけられる.

Favrettoらは一連の詳細な報告の中で,POE化合物の

吸光光度定量法として,POE-Na+もしくはpoE-K+錯体と

ピクリン酸イオンのイオン対をジクロロエタン中へ抽出し

た後,ピクリン酸イオンの吸光度を測定する方法を提案し

ている･この方法で lppm以下のPOE化合物の定量が可

能である101)～1-)4).また,通常使用されている多分散 poE

(EO単位の異なるPOE化合物の混合物)に加え,単分散

POE (EO単位数:n-4-15)を用いて,EO単位数の違

いによるピクリン酸カリウムの抽出率の変化を調べた.そ

の結果から9EO単位でK+を完全に覆った安定な錯体を生

成すること,更にEO鎖が長い場合には,POE-(K'){2型の

錯体が生成する可能性を示唆している103).

抽出後の吸光度を増大させることによる,poE化合物

の定量感度向上の試みがなされている.テトラプロモフェ

ノールフタレインエチルエステル (TBPE)105),チオシア

ン酸鉄(ⅠⅠⅠ)錯体106),チオシアン酸亜鉛(ⅠⅠ)錯体107),をそ

れぞれ対陰イオンに用いる方法などが報告されている.特

にTBPE法では,ピクリン酸イオンを用いた場合に比べて

vol.53 (2004)

更に5-6倍感度が向上している.バイオ関連分野では,

NISミセルやpOEで修飾したリポソーム中にDNAを内

包し,細胞内に導入する方法が盛んに研究されている.前

述の抽出法は環境分析など一般的な試料だけではなく,例

えばリポソームに付加したpoE化合物の分析にも応用さ

れている108).

近年,分析に用いる試薬の軽減が重要視されている.特

に有機溶媒については環境-の負荷の視点から,質 ･量に

おいて改善が求められている.抽出法おいて,用いる試薬

の量を軽減するために,POE化合物を単独で トルエン抽

出した後,少量のFeC13とKSCN溶液を加えて発色させる

方法 け オシアン酸鉄(Ill)錯体法iが提案されている109).

またイオン対抽出をフローインジェクション分析 (FIA)

法に適応するための検討が行われている11｡).目視簡易分

析法としてイオン会合滴定法へ応用した研究も報告されて

いる‖l).この方法の原理は,指示薬としてTBPEを加え

POE-M十ITBPE-のイオン対を抽出 j青色,式(5)iした

後,TBPEと置換可能な陰イオン hetrakis(4-fluo-

rophenyl)borate,BFP~iで滴定を行い,TBPE･H (黄色)

の道雄で終点を決定 1式(6)iする.

poE-M+十 (TBPE･H)0
黄色

- I(POE-M +･TBPE-)｡十H+ ( 5 )

青色

(po乞-M十･TBPE)(,+BFP~+ H 十
青色

- (POE-M十･BFP~)0+(TBPE･H)(,
無色 黄色:終点

(6)

更にPOE化合物錯体と対陰イオンのイオン対をメンブ

ランフィルター上に捕集濃縮した後,吸光光度定量する方

法が報告されている】12)‖3)

poE化合物をイオン対抽出定量する方法では,陰イオ

ン性界面活性剤や陽イオン性界面活性剤が共存する場合に

は干渉を示すことになるので,前処理で分離する必要があ

る.前処理法としてはイオン交換樹脂による分離法が一般

的であるが,近年,メンブランフィルターに陽イオン界面
そく

活性剤を捕捉除去する簡易分析法1日)早,2種類の固相抽出

カー トリッジを用いてPOE化合物の濃縮と陰 ･陽イオン

界面活性剤の除去を行う方法が報告されている115).また,

POE-Ca'2十錯体の水-ニ トロベンゼン間移行をサイクリッ

クボルタンメトリーで検出する方法が提案されている.こ

の方法では検量線はPOE化合物 iR(EOIO)‡濃度が

1.5×101L='-5×10TIMの範囲で直線となり,イオン性界

面活性剤の影響をほとんど受けない116)

4･1･2 POE化合物と錯形成する金属イオン (②)
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Table4 ThelogarithmicextractionconstantsofalkalimetalioncomplexesofPOEwithpicrateion,log畏x

Compound C12(EO6) C12(EO6) TxlOO 18Cr6 7̀l)

11 6 6 9.6 6 5

Li十
Na†
K'
Rb+
cs十

Solvent

RelL.

25
29
22
15

.
0-

cE

20

1.
2
.
3
.
3
.
3

D

ー

2.29
3.04
3.71

3.28

MIBK

78

10
54
84
86

.
67

cE

19

1
.
9
小
3
.
3
.
3

D

1

2
･
11
諾

5
･
-8
4
･
-6

DCE

-

-10.9
-10A
-9.9
-9.95
-10.2

cFb)

126

lL_)17

a)Compound7:Counteranion(picrate)isnotnecessaryforion-pairextraction;b)CF:Chloroform

poE化合物と錯形成する金属イオン (中心金属イオン)

については,金属イオンの摘出性に関する基礎的観点から

の研究が多い.クラウンエーテルによる同様のイオン対抽

出系の基礎的な研究が盛んに行われており,それとの比較

もポイントとなっている.しかし,クラウンエーテルのイ

オン対の抽出定数は多数報告されているのに対し,POE

化合物の場合には金属イオンの抽出性を抽出定数で示して

いる例は多くない.金属イオンの抽出性の研究成果は,①

のPOE化合物や,③ の対陰イオン中の金属イオンの抽出

定量法の構築に加え,同様の反応を原理とするクロマ トグ

ラフィーやイオン選択性電極 ･膜などに対し基礎的な知見

を与えている.

EO鎖長の異なるpOE化合物とアルカリ金属イオン,

アルカリ土類金属イオンの組み合わせによる抽出性の違い

について多くの研究がある.Jaberらはこれらの金属イオ

ンの抽出性を調べ,イオン選択性電極への適応を検討して

いる117).Yanagidaらは,K'と安定な錯体を生成するため

には7EO単位が必要であること,cl2(EO8)の抽出能は

18-crolVn-6のl/6であるが,EO鎖が長くなるとクラ ウ ン

エーテルに匹敵する抽出能を持つことを報告しているHS).

抽出成分の分配比とイオン対構成成分濃度の対数プロッ

I (log-logプロット)により抽出平衡の解析が行われる

が,poE化合物の摘出系ではlog-1ogプロットに化学量論

を示す整数関係が得られていなかった.そこでmkuchiら

は,POE-(アルカリ金属イオン77)78)119)120),アルカリ土類金

属イオン12-))-ピクリン酸イオンをジクロロエタンやMIBK

-抽出する際の抽出平衡を詳細に検討した.その結果,有

機相中でのイオン対の解離平衡を考慮することによって抽

出平衡を完全に説明することができ,それぞれの化学種の

抽出定数を得た.すなわち,ピクリン酸イオン (Pic~)を

対陰イオンとして,アルカリ金属イオン (M+)をpoE化

合物 (L)で抽出する場合を例にとると,基本的にはイオ

ン対の抽出 i式(7)iとイオン対の解離 i式(9)‡で表

すことができる.

M++L,o+Pie - - ML+ ･Pic ,.

K｡x
lML+･Piclo

[M+】[L】｡[Pic~】

MLT･pic~,0- ML+,.+Pie,0

K ID..
ー1 [ML']O[Pic10

lML+･Piclo

(7)

(8)

(9)

(10)

4EO単位のPOE化合物ではpoE:M':Pic--2:1:1,

平均 EO単位数が 16.8以上の POE化合物の場合には

POE:M十:pic~-1:2:2のイオン対も付加的に生成され

る.主なpoE化合物によるアルカリ金属イオンの抽出定

数をTable4及びFig.8に示した.比較のため 18-crown-

6の億も載せた.イオン対の抽出定数は,中心金属イオン

によってK+=Rb+>Cs'>Na'>Li+,Ba2+>sr2+>ca2十

の順であり,EO単位数にかかわらず 18-crown-6とほほ同

じ選択性を示した.

イオン対の抽出平衡は,キレート系抽出平衡に習って,

水相中での錯形成,イオン対生成そしてイオン対が分配す

る機構 (scheme1)考えることが多い.この機構の仮定

では,抽出定数はschemelに示した各素平衡の平衡定数

を用いて式(ll)で表される.

log&Ⅹ≡logRIl..ド-log私t.

+log澱omp,a｡+logK p,a｡ (ll)

一方,各イオンが有機相へ分配した後,有機相での錯形

成とイオン対が生成する機構 (scheme2)で考えること

ができる.この仮定により,抽出定数は式(12)で表すこ

とができる.

logRl,x=logRL,M+log私p.｡

+log尾.mp.O+logA:p.O (12)

抽出定数は平衡定数なので,どちらの機構で考えてもよ

い.Scheme2における各イオンの分配は一般的に議論さ
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0.6 0.8 1 12 1.4 1.6 1.8

Ionicradius/A

Fig･8 Plotsofextractionconstantsofalkalimetal

ionswithPOEcompounds,logRIx,asafunctionof
ionicradiusofalkalimetals.Symbols‥◇ cl2(EO4),
□ C12(EO6),▽ C12(EO8),O TxlOO,△ Tx305,田
18Cr6;Solvent:Solidlines=DCE,brokenline=MIBK
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れるイオンの溶媒間の移行のエネルギーである.金属塩単

独での分配平衡 (瓦 1,M,私 pic) を求めることによって,求

(12)の関係から有機相 iジクロロエタン (I)CE)相 76)77),

MIBK相78)iでのPOE化合物錯体の生成定数を含めた抽

出のすべての素平衡定数が明らかにされた.DCE相中の

poE錯体の生成定数 (Table2)は,Na十㍍K+>Rb'>

Li十>cs+の順でありFig.8に示した抽出定数の傾向とは

大きく異なる.抽出定数にはK l-M,私 p.｡の項の寄与が大

きく影響しているためである.EO基の数nに対する抽出

定数log範xのプロットは,不規則な変化を示すが,前に

述べたように,錯形成定数logRlompは統計的に予測され

る変化を示す77).

poE化合物と籍生成する中心金属イオンとして,アル

カリ金属イオン,アルカリ土類金属イオン以外の金属イオ

ンを用いる例として,Yoshidaらは,po濫-(LnS+)錯体

(LnS+:ランタノイド及びイットリウムイオン)のジクロ

ロエタンへの摘出挙動を報告している.TxlOO,Tx405に

よる抽出では,抽出化学種は,TxニM3㌦ pic~-1ニ1:3

と考えられ,Nd3十,sm3+,Eu3',Gd3十など重希土類が比

較的抽出が良く,yS+が最も抽出が悪い12'2)

TxlOOのような代表的なpoE化合物を部分的に修飾し

た新たなpoE化合物を合成し,抽出挙動が調べられてい

る.Yoshidaらは,リン酸とTxlOOの-OH末端のエステル

L ML+Pie-

- ,LIL Kc.mp,aq Kip,aq Kd,ipli oarq?pphhaasseeM+ + L .Jr ML' + Pie-≠ ML'PicーScheme1

Kcomp,o Kip,O/

M十 十 L 三 ≠ ニML'+ Pic ≠ ML'Pic-

- Kd,M1L Kd,Pic1L oarq?.,phhaassee
M+ Pie



分析化学給説 浮田,菊地 :非環状ポリオキシエチレン化合物の錯生成反応と分析化学への応用 1249

結合で,TxH2PO4(MTP),(Tx)2HPO4(DTP),(Tx)3PO4

(TTP)の3種類のPOE化合物を合成し,ランタノイド,

Yなどの金属イオンの抽出挙動を調べた.これらの化合物

の抽出能はMTP>DTP>TTPの順であり,また原子番号

の大きな金属ほど抽出がよい傾向にあった123).sakaiらは

TxlOOやC12(EO77)Clの -OH末端部分にプロトン解離性

の色素 (パラニ トロフェノール基)を導入した化合物 16,

7(n=2-9)iを合成し,アルカリ金属イオン,アルカ

リ土類金属イオンの摘出を検討した.この化合物はフェノ

ールのプロトン解離により陰イオンとなりかつ発色するこ

とから,対陰イオンを加えなくともアルカリ金属イオンは

抽出され吸光度定量できる124)～126).このような解離型

poE化合物 (HL)による,アルカリ金属イオン (M十)

の抽出平衡式と抽出定数は次のように定義される.

H普 cEP o(cH2CH20,11CH2"b
NO2

6

CI2H25~0(CH2CH20),,CH2

7

〔∩/｢
欝訪coo2HOOHO,Ocm

8

/【＼､

｢ooつ
/0 0＼

C6H13-CI1 9H~C6H13
CO2H HO2C

9

了 一一
C6H13-CH

M'+HL,O-==±ML,O+H十 (13)

& x-[ML].lH'】/[HL]｡[M十] (14)

Table4に抽出定数の億を示した.これらの抽出定数が

見掛け上非常に小さいのは,pOE化合物 (HL)の酸解醒

平衡が含まれているためである･実際には適当なpH条件

により定量的な抽出が可能である.アルカリ金属イオンの

抽出性はK†記Rb+≧Cs+>Na+>Li'の順序となり,中性

のPOE化合物で報告されている結果と一致する.

BartschらはpoEの両末端にカルボキシル基を導入し

た一連の化合物を合成し,アルカリ土類金属イオンの抽出

性を検討した.その結果,poE化合物 8が,Ba2十/sr2+-

50,Baヨ+/ca翌+-250(Mg2+は抽出されない)のように

Ba2十に高い選択性を示すことを明らかにした127)128)

更にHayashitaらは,poEあるいは類似構造の末端に

カルボキシル基を導入した一連の新規化合物 (9-14,

Ht_,L)を合成し,重金属イオンの抽出選択性や抽出平衡を

検討した129)-131).液膜輸送にも応用している132).これら

の化合物はpb2十に対し高い選択性を示す.poE部分を部

分的にフェノキシで置き換えた場合,フェノキシの数が増

すほど錯形成サイトの柔軟性が低下する.これに伴い化合

物 14ではpb/Cu選択性が低下した.化合物 9-13では

選択性に違いはないが,9の抽出化学種は金属 :配位子が

1:1塑であるのに対 し,10-13では 1:2型であると報

告されている131).poEの末端にカルボキシル基を導入す

e)-ono撃＼/0 0＼
R-CH CH-R＼ /CO2HHO2C
IO:R-C6H1311:R-C8H17
12:R-C12H2513:R-C16H33

＼ //00＼､ 9H-C6H13CO2HHO2C14
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る化合物では,EO鎖によるサイズ効果と,ハードな酸素

配位の環境によって多くの重金属イオンとの錯生成能が低

下し,pb2+に対する選択性が高まるとしている.

4･1･3 対陰イオン (③) poE化合物錯体を抽出剤

に用い,対陰イオン中の金属イオンを抽出定量する方法が

報告されている.この方法は,第四級アンモニウム塩を用

いるイオン対抽出法と類似の手法であるが,対陰イオンと

なる金属イオンの錯生成反応に加えpoE化合物錯体の生

成反応を含むため,選択性の改善などを考える上で,反応

系の柔軟性が高い.

sotobayashiらは,種々の金属イオンをチオシアナト錯

イオンやヨード錯イオンとしてPOE-M+錯体 (M+:Na+,

K+,NH了)とイオン対抽出した後,吸光光度法や原子吸

光法 (AAS)で定量する方法を報告しているlSS卜 135).チオ

シアナ ト錯イオンとしての金属の抽出性は,zn(ⅠⅠ)>

Mo(V)>Co(II)>Fe(III)>V(IV)>Cu(I)>Hg(II)>
cd(ⅠⅠ)>Pb(ⅠⅠ)>Ni(ⅠⅠ)の順であり,抽出条件によってこ
れらの金属イオンの分醒法を構築することができる133).

また,同様にウラニルイオンをチオシアナト錯体として抽

出分離している】36).Adamsらは,POE-M十錯体 (M+:ア

ルカリ金属イオン)によるAu(CN)2~の抽出機構について

検討している.特に,極性の異なる有機溶媒 (ベンゼン,

11ペンタノール,ニトロベンゼン)の比較を詳細に行い,

更に分子力場計算よりpoE化合物錯体の構造について検

討している137).AkitaらはEO単位の異なる種々のPOE

化合物を用い,塩酸酸性溶液からAu(ⅠⅠⅠ)をAuCl了とし

て抽出する平衡について検討した.poEIH50+による抽出

と考えられる138).Lambらは,poE化合物水溶液にトリ

クロロ酢酸を加えると第2液相が現れることを利用して,

そこへのPOE化合物錯体のイオン対抽出を検討した139).

中心金属イオンとしては通常の有機溶媒の場合と同様に

Ba≡+,pb2+がよく抽出された.また対陰イオンとしては,

Au(III),Fe(ⅠⅠⅠ),Ga(III)をクロロ錯体として,In(Ill)を

プロモ錯体として定量的に抽出できることを明らかにし

た.

4･l･4 その他の抽出法 ((杏) クラウンエーテルを

キレート抽出における協同抽出剤に用いる研究が多くある

が,非環状の POE化合物についても検討 されてい

る140)～142)･KL-OutChininaらは,co(ⅠⅠ)と1-pheny1-3-methyl-

4-benzoylpyrazo1-5-one(Hpmbp)とのキレート錯体に対

するTxlOOによる協同抽出効果をクラウンエーテルの場

合と比較しているl̀i2).抽出化学種は,co(pmbp)2(Tx)で

あり,TxlOOは18-crown16よりも大きな協同効果を示し

た.

POE化合物の水一有機溶媒間の分配係数や速度は,溶媒

抽出やクロマトグラフィーなどの基礎的な知見として重要

である.水と種々の溶媒間 (四塩化炭素143),クロロホル

vol.53 (2004)

ム143),ヘキサン144),イソオクタン145)など)の分配につい

て報告されている.

4･2 抽出法以外のPOE化合物錯体の利用

前述のPOE化合物の錯形成や溶媒抽出での分離機構

が,他の分醒分析あるいは選択的分析法に応用されてい

る.例えば,イオン選択性電極 (ISEs)の開発が検討され

ており,poE化合物と中心金属イオンの電位差分析や錯

生成の反応解析へ応用さjtているHG)～155).またこれらの電

極をFIAに組み込んだ方法が提案されている156).更にEO

鎖の長さの違いをISEsで分析する方法が報告さjtてい

る157).このほか,クロマトグラフィーでは,EO及び類似

の部位を有する新たな樹脂の開発1L-'8)1 61)と,移動相に含ま

れるpOE化合物の錯生成能の違いを利用した分析16'2)163)や

錯生成とpoE化合物ミセルへの分配を利用した方法164)165)

などが報告されている.また,前述のように,現在NIS

の精密分析のためにMSを検出器とする方法が盛んに研究

されているが,ここでもNa+,K+,NH了などの共存下で

poE化合物錯体を検出する場合が多く,錯生成に関する

知見が重要になっている.

低濃度であってもpoE化合物錯体と他の錯体や有機試

薬との相互作用による新たな吸収帯や蛍光が観測される場

合がある.Gorenshteinらは,U(Ⅳ)-bromopyrogallolred

(BPR)錯体にPOE化合物とBa2十を加えることにより,

O-BPR-Ba-POE-1:2:2:2の錯体が生成し,吸収スペク

トルが変化することを利用して高感度でPOE化合物ある

いは U(ⅠⅤ)の定量ができることを報告 している-66㌧

Nさmcovえらはcu(II)-chromazuroIS錯体溶液にPOE化合

物とKClを加えることにより新たな吸収スペクトルが観

測されることを兄いだし,FIAによるppm レベルのPOE

化合物の定量法を提案している167).

鎖状のPOE化合物は金属イオンとの結合部位である

EO鎖の柔軟性が高い.これによりクラウンエーテルに比

べて錯生成におけるエントロピー変化が不利となり,錯生

成定数は相対的に小さくなる.また中心金属イオンに対す

る選択性も低下する場合が多い.これらは一般的にはEO

鎖の柔軟性が分析化学的に不利に働く側面である.しか

し,金属イオンの速い脱着が求められる場合や非選択的濃

縮などでは有利に働く.またこの柔軟性を積極的に利用す

ることも可能であり,例えば新たな機能性分子の設計など

が期待できる.その一例を紹介する.

Nakamuraらは,poE鎖が銭形成することによる大き

なコンホメーション変化を利用した蛍光プローブの開発を

行っている.pOE鎖を有し,両末端にアントラセンを導

入した化合物 (15)では,アルカリ土類金属イオンとEO

鎖の錯形成により両末端のアントラセンのエキシマー形成

が促進される (Fig.9).錯形成する前のモノマー蛍光と
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Comp一exformation

Fig･9 Proposedconformationalchangeofcom-
pound15bythecomplexformation

錯形成時のエキシマー蛍光のスペクトル変化は大きく,金

属イオンの検出に利用できる168)169).これとは逆に,フリ

ーの分子ではエキシマー形成をしているが,銭形成するこ

とにより両末端の蛍光団 (ピレン)が離れ,エキシマー蛍

光からモノマー蛍光へスペク1､ルが変化する例も報告され

て い る 170).更 に化 合物 (15) の POEと蛍光 団

(anthracenecarbonamide基)の間にフェニル基を導入し

た化合物 (16)では,フリーの分子は蛍光団の回転によ

ってフェニル基からの分子内電子移動が起こり蛍光が消光

される.しかし,錯体を形成した場合には,EO鎖との立

体障害により蛍光団の回転が抑制され発光が観測されるよ

うになる.これは蛍光 "off-On"機能を持ったアルカリ

土類金属イオンセンサーとして期待される171).

ronor1.1

姦 通
15

qlnon on on on:79
ゐ Cあ16

4･3 界面活性剤としての特性の利用

NISの両親媒性やミセルなどの集合体形成は,溶液内の

特異な反応場や相として利用されてきた.また分散作用も

有効に利用できる.POE化合物の錯生成が関与しない場

合もあるが,poE化合物の利用法の代表的な例として簡

単に紹介する.

AASや誘導結合プラズマ質量分析法 (ICP-MS)などに

よる微量金属測定において,主に生体 ･食品などの試料に

NISを添加する場合が多い.測定試料中のタンパク質など

の有機物の可溶化,マ トリックス効果の低減,試料溶液の

粘度の減少などの効果がある.近年は,試料の分散剤とし

てNISを用い,固体試料をスラリー状のままで直接 AAS

のグラファイ ト炉中に導入 した り172)～175),FIA-flame

AASl7tS)やFn-coldvaperAAS177'などで直接測定する手法

が検討されている.

吸光光度測定,蛍光測定,化学発光測定などにおいて,

NISを加えることにより試薬や錯体の可溶化,呈色の安定,

感度の増大などの効果を得る方法は古くから利用されてお

り,現在も研究例が多い.これらの効果は,NISミセルの

表面や内部での目的物質の濃縮,反応促進,スペクトル特

性の変化などに起因すると考えらjJtる場合が多い.目的物

質のNISミセル濃縮に,pOE化合物の錯生成反応が関与

している場合もある.例えば,HasebeらはpoE-Naー錯体

の静電効果を利用してアスコルビン酸イオンを水酸化物イ

オンとともにミセルに濃縮し,ルシゲニンによる化学発光

法で微量のアスコルビン酸を定量する方法を報告 してい

る178).
りょう

poE化合物の水溶液は明瞭な転移温度 (曇点)を有す

る.したがって,温度や溶液組成のコントロールにより,

巨視的に均一だった溶液をpoEが凝縮された相と希薄な

相の2相に分離できる.これを利用した曇点抽出法は盛

んに研究が行われており,近年でも有機物の分配の基礎的

検討17m1SO),フルポ酸,フミン酸-81),ハロゲン化炭化水

素18'2)183),芳香族炭化水素184)の抽出に応用されている.ま

た,金属錯体を抽出した後,AAS185)～188)やICP-MS189)-'jO),

で微量金属を定量する方法など多 くの報告がなされてい

る.OkadaはpoE化合物の2つの機能 (ミセル媒体と配

位子)を同時に用い,POE化合物錯体と遷移金属イオン

のチオシアナ ト錯体のイオン対をpoE凝縮相へ抽出でき

ることを報告している1叩 ･一方,Tagashiraらは金属チオ

シアナ ト錯体をゼフィラミンとのイオン対でPOE凝縮相

-抽出している192).曇点抽出についての詳細は総説を参

考にしていただきたい193)19r').現在,環境負荷の小さい分

析法の確立が重要視されており,有機溶媒を用いない曇点

抽出法及び類似の方法は今後更に発展が期待される.
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5 お わ りに

本稿では非環状のポリオキシエチレン化合物 (poE化

合物)の錯形成とその分析化学への応用について歴史的な

背景も含めてレビューした.poE化合物の錯形成では,

EO鎖のらせん構造によるサイズ選択性を持つ一方で,

EO鎖の柔軟性のために多様な組成や構造の錯体を形成す

ることも可能である.POE化合物錯体を利用した分析法

は多岐にわたっておりEO鎖の特性をうまく利用した方法

が開発されてきている.本稿で紹介したほかにも,EO鎖

と有機物との相互作用や水和水を経由して他の錯体と相互

作用する場合なども研究されている.他の化合物との組み

合わせによる超分子化学への更なる発展も期待さゴ1る.

更にpOE化合物の界面活性剤としての特性,特にミセ

ルなどの反応場やその利用については古くから研究されて

いることであるが,現在でも広範な科学者の研究対象であ

る.分析化学でも現象の理解や新たな応用など更なる発展

が期待される.pOE化合物は,ポリプロピレンとの共重

合体も含め工業的にも多方面で使用されている.その他,

バイオ関連ではタンパク質の可溶化剤のほかに細胞内への

DNA導入剤としての研究が盛んである.また, リチウム

電池への応用など分析化学以外の分野でも重要かつ興味深

い化合物である.
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●(L66t)1611̀沖2̀71uVZVl
:I:p312m.St̀:1!qSt:I(EH･エ門̀nZnS･Åt̀nr)I･S半円qO･V(ggl

●(066T)Iぢ冒8̀g岩D̀jDV●uL.ulD
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要 旨

鎖状のポリオキシエチレン及びそのアルキル誘導体 (poE化合物)の錯生成とその分析化学への応用に

ついて総説としてまとめた.poE化合物は環状のポリオキシエチレン (クラウン化合物)と同株,アルカ

リ金属やアルカリ土類金属イオンと錯体を形成する.クラウンエーテルに比べて金属イオンの選択性や錯体

の安定度は低下するが,その構造がフレキシブルであること及びエチレンオキサイド (EO)基の非常に長

い化合物が得られることより,分析化学的にも興味ある物質である.錯体は結晶中及び溶液中いずれにおい

ても,EOが金属イオンに巻き付いた構造を持っている.溶液内の金属イオンとの錯形成及び摘出平衡が研

究されており,生成定数及び抽出定数が報告されている.一般的には,poE化合物と金属イオンは1:1の

錯体を形成し,抽出される.しかし,長銀のPOE化合物では複核の錯体を形成する.POE化合物は非イオ

ン性界面活性剤 (NIS)として広く使われている.pOE化合物の錯生成反応は,種々の分離法や定量法,例

えば溶媒抽出法やNISや金属イオンの微量分析法などに応用されている.更にPOE化合物のNISとしての

特性が種々の分析法に利用されている.




