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ミセル水溶液におけるＮ－ベンゾイルロイコ

メチレンブルーと鉄（Ⅲ）イオンの酸化還元

反応の速度論的研究

宇地原敏夫車阿部明仁＊金城昭夫＊

ＫｉｎｅｔｉｃＳｔｕｄｉｅｓｏｆｔｈｅＲｅｄｏｘＲｅａｃｔｉonbetween

N-BenzoylleucomethyleｎｅＢｌｕｅａｎｄＩｒｏｎ(ⅡI）Ｉｏｎｓ

ｉｎＡｑｕｅｏｕｓＭｉｃｅｌｌａｒＳｏｌｕｔｉｏｎｓ

ＴｏｓｈｉｏＵＣＨＩＨＡＲＡ＊，AkihitoABE＊，ａｎｄＡｋｉｏＫＩＮＪＯ＊

Abstract

ThekineticsofredoxreactionbetweenN-benzoylleucomethylene

blue（ＢＬＭB）ａｎｄiron(Ⅲ）ionswereinvestigatedbyusingstopped

flowspectrophotometrictechniquesinwater，water-ethanol，ＳＤＳ，

DTABandBrij35micellarsolutionseachcontainingsulfuricacid、

InSDSsolutions，therateconstantabruptlyincreaseswithincreas‐

ingconcentrationofSDSaroundcmc，ａｎｄｒｅａｃｈｅｓａｌｍｏｓｔｌ５０ｔｉｍｅｓ

ａｓｌａｒｇｅａｓｔｈａｔｉｎｗａｔｅｒａｔｔｈｅｍａｘｉｍｕｍpoint,thendecreasesgrad

uallywithfurtherincreaseinSDSconcentrations、Thevaluesofthe

rateconstantbothinDTABandBrij35solutionsare，ontheother

hand，ａｂｏｕｔｓａｍｅａｓｔｈａｔｉｎｗａｔｅｒ・Inwater-ethanolmixedsolvent，

theslightlysmallervaluewasobtainedTheseresultscouldbeex‐

plainedbyconsideringtheprotonaｔｉｏｎｏｆＢＬＭＢａｎｄｉｔｓｌｏｃａｔｉｏｎｉｎ

ａｑｕｅousmicellarsolutions

緒亘１

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(ＢＬＭB)のメチレンブルー(ＭＢ）

ヘの酸化分解反応についての研究は古くから行われているB)-3）特に、硫酸溶液中でのＢＬＭＢ

の自動酸化反応については速度論的立場から詳細に研究されていて、ＢＬＭＢのゆっくりとし

た加水分解反応に続き酸素による酸化反応が起こると言われている:）又、ＢＬＭＢのアルコー

ル及び硫酸水溶液中でのFe3＋イオンやFenton試薬による酸化分解反応においても同じくＭＢ

が生成すると言われているが速度論的に詳細に研究した例はないように思われるl)-3）

一方、界面活性剤ミセルはその内部が炭化水素類似の性質を有すること、その表面が一般に

正又は負の電荷を有することから化学反応の速度に大きな影響を及ぼすことが知られており、

いろいろな化学反応がミセル系で研究されている:),5）

受付：1983年５月１３日

、理学部化学科
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本研究において、我々は、ＢＬＭＢとFe3＋イオンの酸化還元反応について、水一エタノール

均一溶液、水溶液、及び種々の界面活性剤ミセル水溶液における速度論的研究を行い、ミセル

効果について検討した。

２実験

２．１試薬

ＢＬＭＢは半井化学薬品社の特級品をエタノールから２回再結晶して用いた。精製後の融点

は１９６～197℃、２６０，ｍでのモル吸光係数は4.8×104（エタノール中)であった:)'6)'71又、

ＢＬＭＢを鉄(H1）イオンで定全に酸化して生じたＭＢの664ｎｍでの吸光度の分析からＢＬＭＢ

の純度は100.3％で､あった。ＭＢは半井化学薬品社の特級品をエタノールから２回再結晶して

用いた。重クロム酸カリウム法8)で分析した結果、純度は95％であった。硫酸鉄（Ⅲ）は関東

化学社の特級品を用い、濃度は1,10-フェナントロリン法で決定した:）

ドデシル硫酸ナトリウム(ＳＤＳ）は和光純薬工業社の生化学用試薬をメタノールーイソプロパ

ノール混合溶媒から３回再結晶して用いた80）ドデシルトリメチルアンモニウムブロマイド(ＤTAB）

は東京化成工業社の特級品を少量のエタノールを含むアセトンから２回再結晶したB）ポリオキ

シエチレンドデシルエーテル（Ｂｒｉｊ３５）は半井化学薬品社のアミノ酸自動分析用試薬をイソプ

ロパノールから２回再結晶して用いた。

水は水酸化ナトリウムを含む過マンガン酸化カリウム溶液から１回、更にそのままて､２回蒸

留して精製した。その他の試薬は特級品をそのまま用いた。

２２装置

吸光度の測定は日立EPS-3T型自記分光光度計を用いた。試料の混合はユニオン技研のサンプ

ル混合装置ＭＸ－７を使用した。セル室及びサンプル混合装置の温度は'1,松一ヤマトのクール

ニックスサーキュレーターＣＴＲ-240,ＣＴＥ-240を用いて±0.1℃に調節した。ＢＬＭＢの可溶化

等試料の調製にはＢｍｓｏ〃CJeanj〃gEqujpme"ｔ社のB7waSo"ｊｃｌ２超音波洗浄器を用いた。

２．３実験方法

２．３．１試料の調製

希望する濃度のＢＬＭＢ溶液を得るために、まず、ＢＬＭＢのエタノール溶液の－定量(２．０Ｍ）

をホールピペツトで50mCメスフラスコに移しとり、吸引鐘中で、液面上にＮ２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る。次に、水一エタノール均一溶媒、硫酸水溶液及

び希望する濃度の界面活性剤水溶液のいずれかを加えて超音波処理しＢＬＭＢを溶解させた。

なお、ＢＬＭＢの吸収スペクトル測定の結果、溶液調製でのＮ２ガス導入によるＢＬＭＢの損失

はなかった。

Fe3＋イオン溶液は硫酸鉄（Ⅲ）を用いて硫酸水溶液で原液を調製し、適量を希釈して測定

液とした。

２．３．２反応速度の測定

反応の追跡はＢＬＭＢの酸化分解によって生じるＭＢの664nｍ付近（媒体によって少し異な

る）の吸光度を時間と共に測定することによって行った。反応の開始は、分光光度計にセット

したサンプル混合装置の二個のリザーバーにＢＬＭＢ溶液とFe3＋溶液を別々に入れ、測定温度

にした後、混合装置のミキシングボックス中でそれぞれの－定量（約125m(）を瞬時に等量混

合し、同時に分光光度計中の石英セルに導入して行なった。

生成するＭＢの濃度の決定には予め作成した各媒体中での検量線を用いた。
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２．３．３ミセルヘ吸若したＢＬＭＢの測定

ＢＬＭＢのアルコール溶液の一定量（lOmC）をメスフラスコに移しとり、前述の方法で溶媒

を蒸発させた後、希望する濃度の硫酸及び界面活性剤溶液を加えて約15分間超音波処理を行い

メンブランフィルター（孔サイズO2lum)で不溶ＢＬＭＢを除いた後260ｎｍて､吸光度を測定した。

３結果

３．１速度定数

初速度の解析から水一エタノール均一溶液中でのＢＬＭＢとFe3+の酸化還元反応は二次反応、

ＢＬＭＢとFe3＋それぞれについて－次、であることがわかったので通常の二次反応速度式(1)を

用いてデータを解析した。

［眺一[BLMB血!Ⅷ鵠謡壱一肚Ｕ）
１

Ｆｉｇ．1は25.0℃の種々の媒体てＢＬＭＢとFe3＋の酸化還元反応によって生じたＭＢの664

nｍ付近での吸光度の時間変化を式(1)を用いて処理した結果である。図から明らかなように、

Ｂｒｉｊ３５ミセル水溶液中での結果を除いて全て良い直線を与えている。このことは、水溶液、

ＳＤＳ、ＤＴＡＢ両ミセル水溶液中での反応も水一エタノール均一溶液中での反応と同じく二

次反応であることを示している。しかし、Ｂｒｉｊ３５ミセル水溶液中では反応が進むにつれて二

次の速度式から上向きにずれてくるが初期の直線部分を用いて二次反応の速度定数を評価した。

種々の温度でも同様な実験を行い速度定数ｋを求めた。結果はＴａｂｌｅｌに示してある。
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SecondorderplotsforthereactionｂｅｔｗｅｅｎＢＬＭＢａｎｄｉｒｏｎ(Ⅲ）ＦｉｇｌＳｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｐｌｏｔｓｆｏｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＢＬＭＢａｎｄｌｒｏｎ(111）l0nsm

varioussolutionscontainingOO25Msulfuricacidat２５℃．(1)0.025ＭＳＤＳ,（２）

0.012MBrij35，(3)0.028ＭＤＴＡＢ,(4)water，(5)water-ethanol(1:1)．
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TablelSecondorderrateconstants(k)，Frequencyfactors(Ａ)，andActivation

energies(Ea)，ｆｏｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＢＬＭＢａｎｄｉｒｏｎ(Ⅲ）ionsinvarioussolu‐

tionscontainingO・O25Msulfuricacid

ｗａｔｅｒ

－ＥｔＯＨ

ｕ:1）

Ｔｅｍｐ．

（℃）

Ｂｒｉｊ３５

(0.012Ｍ）

ＤＴＡＢ

(0028Ｍ）

ＳＤＳ

(0.025Ｍ）

ｗａｔｅｒ

０．０２６３

１．８５０．０５１８０．０４８６０．０４４６0.0382

2.60０．０７２５０．０７０３０．０６６０

３．１８０．０８９５0.0888０．０８４５０．０６１２

４．１５０．１０５０．１１２０．１０７
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(M-1s-1）

Ea(kcalmol-1）

Ａ(M-1s-1）

1５．６１７．２１９．３２１．１１６．６

７．９×１０１１３．３×１０１１１．３×１０１３２．４×１０１４１．０×１０１１

３．２活性化エネルギーと頻度因子

Fig.２はいろいろな媒体での速度定数ｋについてのArrheniusプロットである。図から明

らかなようにプロットはいずれも良い直線になる。直線の勾配から活性化エネルギーＥａが､交

点から頻度因子Ａが求まる。結果は速度定数と共にTable､１に示してある。

３．３速度定数に及ぼす界面活性剤濃度の影響

反応速度に及ぼすミセル効果を詳しく調べるために、界面活性剤濃度を変えて速度定数を求

めた。

Ｆｉｇ３は速度定数ｋのＳＤＳ及びＤＴＡＢ濃度依存性を示したものである。ＤＴＡＢミセル系に

おいては濃度依存性はほとんど見られない。それに対し、ＳＤＳミセル系においてはcmcl2）近

傍での急激な増大が観測され、更にＳＤＳ濃度を増加していくとｋはやや職少する。

３．４速度定数に及ぼす酸濃度の影響

水一エタノール均一系でのＢＬＭＢの吸収スペクトルが酸濃度によって可逆的に変化すること

から、ＢＬＭＢにプロトン付加平衡が存在することがわかった。それ故、酸濃度がＢＬＭＢと

Fe3+の反応の速度にどのような影響を及ぼすかを調べてみた。Fig.４は水一エタノール均一系

での結果を示したものである。硫酸、硝酸いずれの場合でも酸濃度の増加と共に速度定数ｋは

減少する。又、同一酸濃度で､は硝酸系の速度定数の方が硫酸系の速度定数よりもかなり大きい。

これはFe3+が硫酸とFeSO花形成するためであると考えられる:3）
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ａ５ＢＬＭＢのミセルヘの吸着
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前述（３１，３．３）の実験において速度定数に及ぼすＤＴＡＢミセルの効果がほとんど観測さ

れなかったので、硫酸存在下におけるＢＬＭＢのＤＴＡＢミセルヘの吸着量を調べた。
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sulfuricacid：(1)０，(2)５×10-4Ｍ，(3)１×10-3Ｍ，(4)５×10-3Ｍ，(5)2.5×10-2Ｍ．
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Ｆｉｇ５はいくつかの硫酸濃度でのＤＴＡＢ濃度変化によるＢＬＭＢの２６０，ｍでの吸光度変
化を示したものである。図から明らかなように硫酸が存在しない場合、ＢＬＭＢはＤＴＡＢの
cｍｃ（0.015Ｍ4)）以下ではほとんど水に溶解しないがｃｍｃ以上になると溶解することがわか
る。このことから、ＢＬＭＢは全てミセル相に溶解していると結論できる。又、ＤＴＡＢ濃度が
0.03Ｍ以上で吸光度に変化がないことからＤＴＡＢミセル中でのＢＬＭＢのモル吸光係数は４９０
×104と求められる。又、硫酸濃度が増大するとｃｍｃ以下においてもＢＬＭＢは溶解すること
が認められる。

任意の濃度の硫酸を含むミセル溶液におけるＢＬＭＢの水相とミセル相への分配を評価する
ために水相中におけるＢＬＭＢの吸光係数を求めた。

Ｆｉｇ６は、界面活`性剤を含まないＢＬＭＢの0.025Ｍ硫酸溶液の260nｍにおける吸光度を、
加えたＢＬＭＢの濃度に対してプロットしたものてある。実験に用いたＢＬＭＢの濃度範囲で
良い直線が得られることから加えたＢＬＭＢは全て0.025Ｍ硫酸水溶液に溶解していることがわ
かる。直線の勾配から260nｍにおけるモル吸光係数は115×104と求められた。

又、Fig.７は、ＢＬＭＢ濃度を一定（1.04×10-5Ｍ）にして、界面活性剤を加えずに硫酸濃
度を変化させたとき、水に溶解するＢＬＭＢの260nｍにおける吸光度を硫酸濃度に対してプロ
ットしたものである。図の吸光度曲線の硫酸濃度の高い部分からもＢＬＭＢのモル吸光係数と
して1.15×104の同じ値が得られた。なお、硫酸溶液中に溶解しているＢＬＭＢは全てプロトン
付加した状態(ＢＬＭＢＨ）として存在すると考えられる。
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ＢＬＭＢのミセル相と水相中でのモル吸光係数を用いて(2)式から任意のミセル溶液における

ミセル相に存在するＢＬＭＢの百分率ｆｍを計算することができる。

Ａ－ＥｗＣｔ×１００（２）ｆｍ＝（句一ＥＷ)Ｃｔ

ここで、ａｎ，ＥｗはそれぞれＢＬＭＢがミセル相及び水相に存在するときのモル吸光係数､Ａ

は任意のミセル溶液で観測される吸光度、ＣｔはＢＬＭＢの全濃度を表わす。

この式を用いて計算した０.O25MH2SO4を含む溶液中でのｆｍの値をＤＴＡＢ濃度に対して

プロットしたのがFig.８て､ある。
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Fig.８．ＴｈｅｐｅｒｃｅｎｔｏｆＢＬＭＢｂｏｕｎｄｔｏｍｉｃｅｌｌｅsinthesolutionscontainingO・O25M

sulfuricacidasafunctionofDTABconcentrationsConcn・ｏｆＢＬＭＢ：１．０４×10-5Ｍ．
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３．５．２ＳＤＳ

ＳＤＳについてもＢＬＭＢの吸着量を調べてみた。Fig.９は硫酸が存在しない場合と0.025Ｍ

存在する場合の260nｍにおけるＢＬＭＢの吸光度のＳＤＳ濃度依存性を示したものである。硫酸

が0.025Ｍ存在する場合、ＳＤＳ濃度の全領域において吸光度がほとんど一定で、ＢＬＭＢＨ+と

して存在することを示している。図からも明らかなように、ＢＬＭＢＨ+は水相でもミセル相でも

ほぼ同じ大きさのモル吸光係数を持つため吸光度変化からミセル相への吸着量を求めることはで

きない。しかし、ミセルの負の表面電荷との静電的相互作用でほとんど全てのＢＬＭＢＨ＋がミ

セノレ相に存在すると考えられる。
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ｏｆＢＬＭＢ：１０４×10-5Ｍ．

４考察

Ｔａｂｌｅｌに示してあるように、２５．０℃における速度定数はＳＤＳミセル系で水溶液中の約４０

倍、ＤＴＡＢ及びＢｒｉｊ３５両ミセル系で水溶液の場合とほぼ同じ値、水一エタノール均一系

ではそれよりも少し小さい値となっている。

ＤＴＡＢミセル水溶液中では、Fe3＋はミセルの正の表面電荷のためにミセル相に存在すると

思われるＢＬＭＢへ近づき難く、その結果、速度定数ｋはかなり小さな値になるものと期待さ

れる。しかしながら、実際に求められた速度定数は均一系での場合とほぼ同じ値である。これ

は、ミセル相に存在するＢＬＭＢのほとんどが、酸のためにプロトン付加した状態(ＢＬＭＢＨ+）

としてバルク水相に移動し、そこでFe3＋と反応するのでミセルの影響をほとんど受けなくなる

ためと思われる。このことは、測定に用いた溶液では約85％のＢＬＭＢがＢＬＭＢＨ＋としてバ

ノレク相に存在することを示すＦｉｇ．８の結果とも一致する。更に又、Fig.２のArrheniusプロ

ットから得られる活性化エネルギーがＤＴＡＢ系と水溶液系でほとんど同じ値であることも上記

の解釈を支持する。
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ＳＤＳミセル系において速度定数ｋがかなり大きくなるのは、これまでにもいくつかの反応に

ついて報告されているように、静電的相互作用による反応物のミセル表面への濃縮効果に基づ

くものと考えられる:),5),l2L13)．すなわち、ＳＤＳミセルの負の表面電荷のために水相中のFe3＋

がミセル表面に濃縮されるので、同じくミセル表面に存在するＢＬＭＢＨ+（Fig.９の結果から実

験条件下ではほとんど全てのＢＬＭＢがプロトン付加している）との反応が促進されることに

なる。更に、ＳＤＳミセル系ての活性化エネルギーが水溶液中での値や、バルク相中で反応が起

こると考えられるＤＴＡＢミセル系での値よりも小さくなっていることから、ＳＤＳミセル表面

が、電子移動過程を容易にし、その結果、速度定数ｋの増大に何らかの寄与をしているとも考

えられる。

Fig.４において、酸濃度の増加と共に速度定数ｋが減少するのは、酸と共にＢＬＭＢＨ＋の

濃度が増大しFe3+との間に静電反発を生じるためだと考えられる。又、水溶液に比べて水一エ

タノール系で速度定数が小さくなっているが、これはPelizzetti等12）がアルコールー水混合溶

媒中でのフェノチアジンとFe3＋の反応において、アルコールの割合を増すと速度定数が減少

することを報告している事と類似している。彼らはそれに対する説明を与えてないが、おそらく

アルコールの添加の結果、媒体の誘電率が低下し、ＢＬＭＢＨ＋とFe3+の同種電荷同志の反発が

強められ速度定数が小さくなると思われる艸

非イオン性界面活性剤であるＢｒｉｊ３５ミセル水溶液中て､の速度定数はＤＴＡＢ及び水溶液中で

の値とほとんど同じである。これはＤＴＡＢ系と同様、酸が共存するために大部分の反応はミ

セルとは関係のないバルク水相で進行することを示唆している。しかし、Fig.１に見られるよ

うに反応の進行と共に観測されるプロットの上向きのずれは逆に、ミセルの関与を意味してお

り、この系の反応についてはもっと詳しい研究が必要である。
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