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Abstract

KineticsontheredoxreactionofN-benzoylleucomethyleneｂｌｕｅ(BLMB)with

hexacyanoferrate（Ⅲ）ionswereinvestigatedbyusingthestoppedflowspectro・

photometrictechniquesinwater-ethanol，SDS，DTABandBrij35micellar

solutionsThelargestreactionrateisobservｅｄｉｎＳＤＳｓｏｌｕｔｉｏｎｓｉｎｓｐｉｔｅｏｆｔｈｅ

ｅｌectrostaticrepulsionbetweenSDSmicellescontainingBLMBandhexacyanofer‐

ratｅ(、)ionslnBrij35solutions，thereactionproceedsveryslowly・However，

noreactiontakesplacebothinDTABandwater-ethanolsolutions・Thevoltam

metricexperimentsindicatethattherelationbetweenthereductionpotentialof

hexacyanoferrate(、)ionsandtheoxidationpotentialofＢＬＭＢｉｓmostfavorable

fOrthereactioninSDSsolutions．

ミセル水溶液におけるＮ－ベンゾイルロイコ

メチレンブルーとヘキサシアノ鉄（Ⅲ）酸イ

オンの酸化還元反応の速度論的研究

宇地原敏夫・阿部明仁・金城昭夫

１緒言

界面活性剤ミセル水溶液中での各種反応の速度論的研究はこれまでにも多数行われており，

イオンー分子反応においては，分子がミセル相に存在するので，イオンと逆の電荷を有するミ

セル水溶液で反応が促進され，同種の電荷を有するミセル水溶液で抑制されることがよく知ら

れている！)。いわゆるミセルによる反応物の濃縮効果である。

一方，種々の酸化剤によるＮ－ベンゾイルロイコメチレンブルー（以下ＢＬＭＢと略記する）

のメチレンブルー（以下ＭＢと略記する）への酸化分解反応についても古くから研究されてい

る2)4)。しかし，そのミセル効果についてはほとんど研究がなく僅かに酸化剤としてFe3+を用

いた著者等の報告5)があるのみであり，通常のミセル効果が観測されている。

今回著者等は酸化剤としてFe(ＯＮ):-を用いてBLMBのＭBへの酸化分解反応の速度を水一

エタノール均一溶液と種々のミセル水溶液で測定した。その結果，予想に反し，陽イオン性の

ドデシルトリメチルアンモニウムブロミド（以下ＤＴＡＢと略記する）ミセル水溶液中では反応
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'よ進行しないが，陰イオン性のドデシル硫酸ナトリウム（以下SDSと略記する）ミセル水溶液

中では進行するという通常でないミセル効果が観測されたので報告する。

２実験

２．１賦薬

ＢＬＭＢはエタノールから，ＳＤＳはメタノールーイソプロパノール混合溶媒から，ＤＴＡＢは

エタノールを含むアセトンから，Ｂｒｉｊ３５（ポリオキシエチレンドデシルエーテル)はイソプロ

パノールから，それぞれ再結晶して用いた5)。水は水酸化ナトリウムを含む過マンガン酸カリ

ウム溶液を加えて蒸留した後，更に２回蒸留して用いた。ヘキサシアノ鉄（Ⅲ）酸ナトリウム

はヘキサシアノ鉄（Ⅲ）酸カリウムの合成と同じ方法6)で市販のヘキサシアノ鉄（Ⅱ）酸ナト

リウムを酸化して合成し，更に水から再結晶して用いた。その他の試薬は特級品をそのまま使

用した。

２．２装置

反応の追跡にはユニオン技研社製のサンプル混合装置MX-7を接続した日立自記分光光度

計EPS-3T型を用いた。ポルタンメトリ－には柳本Ｐ８－Ｄ型直流ポーラログラフを用い，指

示電極としては回転数300r､p､ｍ，電極直径3.1mmのグラッシーカーボン電極を，対極および

参照電極としては飽和カロメル電極（以下ＳＣＥと略記する）を使用した。電位の掃引速度は

0.2Ｗｍｉｎであった。またＳＤＳ溶液での沈澱を避けるためにKO1の代わりにＮａClを含む塩

橋を使用した。反応生成物確認の為の質量スペクトルは日立ＲＭＵ－６Ｌ型質量分析計を用いて

測定した。ｐＨは日立一堀場Ｆ－７型ｐＨメーターで測定した。

２．３実験方法

ＢＬＭＢ溶液の調製は，ＢＬＭＢのエタノール溶液の一定量をメスフラスコに移しとり，吸引

鐘中で液面上に窒素ガスを導入しながらアスピレーターで吸引し溶媒を蒸発させ，その後

SDS溶液等の媒体を加えて超音波処理し，ＢＬＭＢを溶解させるという方法5)で行った。

反応速度の測定は生成するＭＢの664,ｍ付近の吸光度の経時変化をstopped-flow法で追跡

して行った。なお，反応溶液におけるBLMBの典型的な初濃度は２０Ｘ10~`Ｍ，Ｆｅ(ON):-は

l0X10-2Mであった。またSDS溶液中での実験において，Ｆｅ(CN):~としてK塩を用いると，
SDS陰イオンとの間で沈澱を生じるのでＫ塩の代わりにＮａ塩を合成して用いた。その他の媒

体ではＫ塩を用いた。

３結果と考察

３．１反応生成物の確鬮と反応式

ＢＬＭＢとFe(ＯＮ):~の種々の媒体の溶液を混合したところ，ＳＤＳミセル水溶液中では時間

と共に青色の発色が見られるが，他の媒体（ＤTAB，Ｂｒｉｊ３５，水一エタノール）では発色は

ほとんど見られなかった。そこで，SDS媒体中でＢＬＭＢの酸化分解生成物の確認を試みた。

酸化剤としてFe3+を用いた場合，ＭＢと安息香酸が生成すると言われており4)，ＢＬＭＢとＦｅ

(ＯＮ):~の反応における発色もＭBの生成に基づくものと思われる。図１に示してあるよう
に，反応混合物の可視部の吸収極大波長や形状が，反応混合物中に存在すると予想される
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ＭａＣ６Ｈ５ＣＯＯＨ，Na4Fe(ON)6及びNa3Fe(ＯＮ)６の各試薬を混ぜた溶液の吸収と一致す

ることも，これを支持している。
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Fig、lAbsorptionspectraofareactionmixturewithexcessNa3Fe(ＣＮ)６（bro‐

kencuTves）andtheSDSsolutioncontainingappropriateamountofMB，

C6H5COOH，Na4Fe(ＣＮ)６andNa3Fe(CN)6(solidcurves)．

もう一方の分解生成物と考えられる安息香酸の確認は吸収スペクトルからは困難であり，反

応混合物からの単離を試みた。しかし，SDS溶液中からの安息香酸の単離は，ＳＤＳが多量に

存在するため困難であった。ＢＬＭＢとFe(ＯＮ):~は水一エタノール均一溶液中では反応しな

いが，硫酸酸性溶液にすると反応することがわかったので，次に両者を0.05Ｍ硫酸水溶液に

溶解させ，長時間，室温で暗所に放置し反応させた後，反応生成物をエーテルで抽出した。そ

の後，抽出したエーテル層から未反応のＢＬＭＢを除くために，0.05Ｍ硫酸水溶液で２回，更

に，水で２回洗浄した後，窒素ガスを吹き込んでエーテルを除去し，残った固形物の質量スペ

クトルを測定した。その結果を標品の安息香酸の質量スペクトルと共に図２に示す。両スペク
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トルは良く一致しており，ＢＬＭＢとＦｅ(ＯＮ):~の反応で安息香酸が生成していることがわか

る。ＢＬＭＢは0.5Ｍ硫酸溶液中では自動酸化を受け，安息香酸を生成することがわかっている

が，一次速度定数が2.9Ｘ10~７sec（50℃）と遅いので3)，エーテルで抽出された安息香酸は

Fe(CN):~による酸化生成物と考えられる。

次に，生成するＭＢと消費されるFe(ＯＮ):~の濃度比を調べてみた。反応溶液の420,ｍ付

近のFe(ＯＮ);￣に基づく吸収と664nｍ付近のＭＢに基づく可視部の吸収の各極大波長での吸

光度の経時変化を測定し，それぞれの濃度に換算して，時間に対しその変化量をプロットした

のが図３である。反応開始後およそ３時間まではFe(ＯＮ):~の減少量はＭBの生成量のちよう
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Fig3ConcentrationsofMB（●）producedandFe(ＣＮ)3-(Ｏ）consumedbythe

reactionbetweenBLＭＢａｎｄＦｅ(CN):￣inSDSmicellarsolutionsasa
functiｏｎｏｆｔｉｍｅ

ど２倍になっており，ＭＢ１個が生成するに伴い２個のFe(CN):~が消費されることを示し

ている。しかし，時間が経つとその比は減少する。これは生成したFe(CN):~の一部が溶液中

に存在する酸素等によって酸化されるためだと思われる。

一方，反応の進行に伴い溶液のｐＨは図４のように時間と共に減少する傾向にあり，反応の

進行と共にＨ十が生成することを示唆している。
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以上の結果とＢＬＭＢの酸化分解反応についてのこれまでの報告3)小から，ＢＬＭＢと

Fe(ON):~の反応は(1)式のように進行するものと考えられる。

fOCJ11

（cIwiC〔:〕Cし……｡I`''':-＋い＝
（BLMB）

‘…1ＩＣ〔ｉｎ$…,…･にMい`･ぃ00''＋'1．（１）
（IIB）

し力>しながら，次節で述べるように，ＭBの生成速度は二次速度式（Fb(ＯＮ):￣および

BLMＢそれぞれについて一次）に従うので，(1)式の反応は次の(2)，（３）式で表される二段階

の反応から成るものと思われる。

ＢＬＭB+Fe(ＯＮ)；~－－ＭＢ＋Ｃ６Ｈ５ＣＯ､十Fe(ＯＮ);￣（２）

C6H5CO.+F･(ＯＮ):~＋Ｈ２０→C6H5COOH+Ir+Fe(ＯＮ);￣（３）

３．２種々の媒体中での速度定数

BLMBのFe(ＯＮ);~による酸化分解反応の速度を種々の媒体中で調べた。

先ず，均一溶液の水一エタノール系では反応がほとんど進行しないことがわかった。また，

陽イオン性のＤＴＡＢミセル水溶液中では，酸化剤であるFe(ＯＮ):~をミセル表面へ濃縮するこ

とができるので，反応は最も速く進行すると予想されたが，この場合も，混合液を１０日間放

置しても，青色のＭBの生成は認められなかった（Fe(０N):~とＤＴＡＢ陽イオンで沈澱を生

じ，定量的な測定はできなかった)。

一方，陰イオン性のSDSミセル水溶液では，ＢＬＭＢを可溶化しているSDSミセルが負の表

面電荷をもつために，もう一方の反応物であるFe(ＯＮ);~がミセル表面に接近しにくく，反応

に不利であると予想されたにもかかわらず，かなりの速度で反応が進行した。この場合，前節

で述べたように，反応によって生成するＭＢとそれに伴って減少する鹿(CN):~との濃度比は

１対２であったが，反応速度のデータは二次速度式（BLMB，Ｆｅ(CN);~それぞれについて

一次）に従うことがわかった。図５は反応速度の測定結果を二次速度式によってプロットした

ものであり，いずれのSDS濃度においても良い直線を与える。

：
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0.013,（c)0.018,（｡)0.036,（e)0.054Ｍ．
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非イオン性のＢｒｉｊ３５ミセル水溶液中では反応は非常にゆっくりと進行した。しかし，二次

速度式によるプロットは反応の進行と共に直線からずれ，反応が複雑であることを示したが，

二次反応として反応の初期部分から速度定数ｋを求めた。

各媒体における速度定数ｋの値は表１に載せてある。なお，表１にはSDS溶液中で測定し

Table1．SecomdOrderRateConstant(1[)，FrequemcyFactor(Ａ)，andActi・

vationEnergy(Ea)fortheReactionbetweenBLMBandFe(CN):~in
VariousMedia．

k/M-1s-I(25℃）Ａ/M-ls-1Ea/Kcalmol-1MediEl

water-ethanolU:1）

ＳＤＳ(0.01Ｍ）

SDS(００５Ｍ）

Brij35(0.01Ｍ）

ＤＴＡＢＭ

-0

0.204

0.093

0.0046

～0

1.44ｘ１０７

ＬＯ２ｘ１０７

448

45.8

a）Precipitationwasobserved．

た活性化エネルギーＢａと頻度因子Ａの値も含めてある。活性化エネルギーはcmc付近のSDS

濃度でも，更に高い濃度でもほとんど同じであるが，頻度因子はSDS濃度の高いところで幾

分小さくなる。

３．３速度定数のSDS濃度依存性

反応が最も速いSDS溶液での速度定数に及ぼすSDS濃度の影響を調べた。図６は種々の塩

濃度で，SDS濃度に対して速度定数をプロットしたものである。速度定数の値はSDSのｃｍｃ

3.0
．．

2.0ゴーのロー『己閨

ＣＣ

1０

ｂｂ

□□

０
００．０２０．０４ｏ０６

ＣｏｎｃｎｏｆＳＤＳ/M

Fig6P1otsofthesecond-orderrateconstantsasafUnctionoftheSDSconcentra‐

tioninthepresenceofNa2SO4at25℃・Concn，ofNa2SO41（a)0.0,(b)0.05,

（c)0.10,（d)0.20Ｍ．
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付近で最も大きく，SDS濃度が増すと共に減少しほぼ003Ｍ以上では一定値となる。このよ

うにcmc付近で速度定数が大きく，界面活性剤の高濃度領域で小さくなるという効果は，通

常，反応物がミセルに濃縮される場合に観測される現象である?)。本系において，速度定数

がcmc付近で高濃度側よりも大きくなるのはcmc付近のＳＤＳの濃度ではＢＬＭＢがミセル相に

濃縮され，局所濃度が高くなるためと考えられる。Poisson分布に基づく計算によると，本実

験条件下ではＢＬＭＢを含むミセルのうち，二個以上のＢＬＭＢを含んでいるミセルの割合は，

SDS濃度が0.01Ｍの場合約１０影，０．０４Ｍではほとんど零で，SDSの低濃度領域でＢＬＭＢが

いくらか濃縮されていることがわかる。

また，塩濃度が増加すると速度定数の値は著しく増加する（イオン強度の効果については次

節で述べる）が，いずれの曲線でもSDS濃度と共に速度定数が減少するという同様な傾向が

見られる。しかし，塩濃度が増すに連れてSDS濃度の効果は小さくなる。すなわち，ｃｍｃ付

近の速度定数の最大値と高濃度側の平担部分の比は３．０，１．３，１２および1.1と図６のａから

ｄに行くに連れて減少する。硫酸ナトリウムを含まない溶液で速度定数に及ぼすSDS濃度の効

果が著しいのは，ＢＬＭＢのミセルによる濃縮効果の他に，遊離のSDSによるイオン強度への

寄与が，SDS濃度が低い場合と高い場合で変化するためであると考えられる。Frahm等8）に

よれば，SDS遊離モノマー濃度は，SDSの全漉度が0.01Ｍから0.04Ｍに増加すると約15％減

少するので，その結果，イオン強度も減少すると考えられる。硫酸ナトリウムを含む溶液の場

合にはＳＤＳモノマーによるイオン強度への寄与は無視できる。

ｃｍｃ以下の実験において，ＢＬＭＢを完全に溶解するために溶媒として水の代わりに水一エ

タノール（３：１）混合溶媒を用いた。しかし，反応は進行しなかった。

３．４速度定数のイオン強度依存性

図７はSDS濃度を0.02Ｍに固定し，種々の塩でイオン強度を調整した場合の速度定数の値

をイオン強度に対してプロットしたものである。いずれの塩についてもイオン強度が増すに従
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い，速度定数が増加することがわかる。一般に塩の添加により速度定数が増加する場合，この

反応は同種イオン同士の反応で，減少する場合には異種イオン間の反応と考えられる,>・この

ことから，SDS溶液におけるＢＬＭＢとＦｅ(ＯＮ);~の反応は同種イオン同士の反応で，ＢＬＭＢ

は陰イオン性のＳＤＳミセル相に可溶化されているために負イオンとして振舞っているようであ

る。ＢＬＭＢがもっぱらＳＤＳミセル相に可溶化されていることはすでに知られている5)。ちな

みに，Ｂｒｉｊ３５溶液ではイオン強度が増加しても速度定数はほとんど変化しなかった。

３．５種々の媒体でのＢＬＭＢとヘキサシアノ鉄（Ⅲ）酸イオンのポルタンメトリ-

ＢＬＭＢのFe(ON);~による酸化分解反応は，静電反発が存在すると思われるSDS溶液で最

も速く進行し，ＤTABや水一アルコール等の媒体中ではほとんど進行しない。その原因を明

らかにするために，種々の媒体中でグラッシーカーボン電極を用いた非サイクリックなポルタ

ンメトリ一によって，ＢＬＭＢの酸化電位とＦｅ(ＯＮ);-の還元電位を測定した。

ＢＬＭＢの酸化電位の測定において，ＢＬＭＢ濃度はＬＯｘｌＯ－４Ｍ，支持電解質は0.1MNaC1

を用いた。溶液は予め窒素ガスを吹き込んで溶存酸素を除去し，測定は窒素雰囲気下で行っ

た。Ｆｅ(ＯＮ):~の還元電位の測定はＬＯｘｌＯ－３ＭのNa3Fe(ON比の溶液を用い，ＢＬＭＢと同

じ条件で行った。

図８はＢＬＭＢのボルタムグラムである。SDS溶液中では他の媒体に比べて立ち上がり電位
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および半波電位が共に負方向へ移動しており，ＢＬＭＢの酸化が起こり易くなっていることを

示している。これはＢＬＭＢの酸化によって生じたＭＢが正の電荷を持つために，ＳＤＳミセル

の負電荷で安定化されるためだと思われる。

図９は種々の媒体でのFe(ＯＮ):~のポルタムグラムを示したものである。水溶液中に比べて
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他の媒体でのポルタムグラムはいずれも負方向に移動している。しかし，白金電極を用いたサ

イクリックポルタンメトリーの実験からFe(ＯＮ):~の酸化還元電位は水溶液中とSDS溶液中で

全く同じ値を示すという報告'0)があり，グラッシーカーボンを用いた非サイクリックなポルタ

ンメトリ一における我々の場合と異なる結果になっている。

図10はＢＬＭＢとＦｅ(CN):~の酸化還元醗位の目安となる立ち上がり電位と半波電位をそれ

ぞれの媒体でのボルタムグラムから求め，その相対的な位置を示したものである。実線は立ち
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上がり電位を。点線は半波電位を示す。ＢＬＭＢとＦｅ(CN);~の酸化還元反応が起こるために

は，ＢＬＭＢの酸化電位はFe(CN):~の還元電位よりもカソード側（負方向）になければならな

いが，いずれの媒体においてもこの関係を満たしているものはない。しかし，実際にSDS溶液

中ではBLMBとFe(CN):~の酸化還元反応がかなりの速度で進行しており，電極反応におい

て測定される酸化還元電位には一般にかなりの過電圧が含まれるので，実際のＢＬＭＢの酸化電

位は図の値よりも負方向に，Ｆｅ(CN);~の還元電位は正方向にあるものと考えられる。これら

のことを考慮にいれると，SDS溶液中でＢＬＭＢとＦｅ(ＯＮ):~の酸化還元反応が最も速く進行

するのは，図10からも明らかなように，BLMBの酸化電位とＦｅ(CN);~の還元電位がこの媒

体において最も接近しており，実際には反応に都合の良い酸化還元電位の関係にあるものと思

われる。また，Ｆｅ(CN):~の還元電位は酸濃度の増加と共に正方向に移動し還元され易くなる

ことが報告されており'０)'１)，陰イオン性のSDSミセル表面はバルク水相に比べて水素イオン

漉度が高いと予想されることから'2)'41,ポルタンメトリ_の結果には現れないが，Ｆｅ(CN);~は

SDSミセル表面で還元され易くなり，そのこともＢＬＭＢとの酸化還示反応に寄与しているも

のと考えられる。

凪後に，ポーラログラフを貸して頂いた無機化学教室の桂幸昭教授並びに質量スペクトルを

測定して頂いた有機化学教室の比嘉松武氏に感謝申し上げます。
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