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ヵ ル パ ゾー ル 中の 微量 ア ン トラ セ ン の

紫外吸光光度定量法

古沢源久 ， 木羽鈴子
＊

， 武内次夫
＊＊

（1975年 2 月 17 日 受 理 ）

1 緒 言

　 カ ル バ ゾール 中に は ア ン トラ セ ン 以外 に ，
2

，
3一ベ ン ゾ

カ ル バ ゾール が不純物 とし て含まれ て お り， ア ン トラ セ

ン の特性波長 に お い て 吸収を示す の で ， 紫外吸収を利用

して ア ン ト ラセ ン を定量す るた め に は ， こ の 影響 を除去

する必 要が あ る．こ の 方法 と して ，試料を無水 マ レ イ ン

酸で処理 して ア ン トラ セ ン を除去 した溶液を調製 し， こ

れを対照液と して試料溶液の 吸収を測定す る定量法 が 提

案され て お り
1 ）

， 0．1％ まで 定量可能 で あ る． しか し，

ア ン トラ セ ン に 比 し て 2
，
3一ベ ン ゾ カ ル バ ゾール が 多量

に 含まれ て い る試料の場合に は定量が困難 で ある・著者

らは ア ン ト ラセ ン の ク ロ マ トグ ラ フ 法 に よ る 分離法を 検

討した結果 ， 従来の方法よ り微量の O．005％まで 定量で

き，か つ 2
， 3一ペ ン ゾ カ ル パ ゾール が 比較的多量 に 含ま

れ て い る試料に も適用可能な ア ン トラ セ ン の 定量法を見

い だ した の で 報告す る，

2 実験及び 結果

　2 ・1　装置及び試薬

　 分 光光度計 ： 日立 分光光度計 124 型 を 使用 した．セ ル

は 10mm あ るい は 50mm の 厚 さの もの を 使用 した．

　 カ ラ ム ： 内径 6mm の ガ ラ ス 管 の 一端 を 2mm 〜3mm

の 太 さ に し ， 脱 脂 綿 を支え と し て 活 性 ア ル ミ ナ を 10cm

の 長 さ に 充 て ん し た もの を使用 し た．

　ア ル ミ ナ ： WOelm 活性 ア ル ミ ナ （中性）を水 で 湿 し

た 後 ， 乾燥 し ， 更 に 250° C で 2 時 間 加 熱 した も の を使

用 し た ．

　 ヵ ル バ ゾール ： 市販品 を o一ジ ク ロ ル ベ ソ ゼ ソ 中で 無

水 マ レ イ ソ 酸処 理 し て ア ン トラ セ ン を 除去 した ．更 に

o一ジ ク P ル ベ ン ゼ ン を 溶媒 と し て 再結晶 に よ り 精製 し
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た，

　 ア ン トラ セ ソ ： 市販品を キ シ レ ン を溶媒 と し て 再結晶

を 繰 り返 し て 精製 し た．

　O一ジ ク ロ ル ベ ソ ゼ ン ： 市販 品 を活 性 ア ル ミ ナ を 充 て ん

し た カ ラ ム を 通 して 精製 し た ．

　2・2　定t 操作法

　試料 50mg を 正確に は か り と り，
　 o一ジ ク ロ ル ベ ン ゼ

ン 10　ml に 加熱溶解す る． こ の 溶液 を ア ル ミ ナ を充て

ん した カ ラ ム （6 φ× lOO　rnm ）に添加 し ， 引 き続 い て o一

ジ ク ロ ル ベ ン ゼ ン 10　ml を 加 え る．最初か らの 溶出液

を 25　 ml メ ス フ ラ ス コ に 取 り，　 o一ジ ク ロ ル ベ ン ゼ ン で

希釈す る． 10mm セ ル あ る い は 50　mm セ ル を使用 し

て ， 380 ロm と 390   に お け る吸光度を測定し， そ の

差 を求 め る，濃度既知 の ア ン トラセ ン 溶液 （50mm セ

ル で 測定す る場合に は 0〜4pg／ml ）を使用 して 作成し

た検量線か らア ン トラ セ ン 含有量を求め る．

　2・3　ア ン トラ セ ン の 分離

　 ア ン トラ セ ン と無水 マ レ イ ン 酸 との Diels−Alder 反

応 を利用する従来の 方法 1）で は ，
ア ン トラセ ン に 比 して

2
，
3一ベ ン ゾカ ル バ ゾール が多量に含まれ て い る試料の 場

合に は 定量が 困難 で あ る．本報に お い て は ， こ の よ うな

試料に も適用可能な ア ン トラ セ ン の 分離法を種々検討し

た結果，ア ル ミナ を充て ん 剤 とした ク ロ マ トグ ラ フ 法が

有効で あ る こ とを見 い だ した．溶媒 は キシ レ ン と 0一ジ

ク ロ ル ベ ン ゼ ン を使用 して 比 較検討した ．ア ン トラ セ ン

の 分離 に 関 して は両溶媒と もほ とん ど差が認 め られ なか

っ た が，o
一
ジ ク ロ ル ベ ン ゼ ン を使用した ほ うが ア ル ミナ

の 充 て ん が は るか に容易で あ る点を考慮 して ，
o一ジ ク ロ

ル ベ ン ぜ ン を使用す る こ とに した．

　 o一ジ ク ロ ル ベ ン ゼ ン 1m1 中に ア ン トラ セ ン 24．8 ドg，

2
，
3一ベ ン ゾカ ル バ ゾール O・5mg 及 び カ ル バ ゾー

ル 5mg

を含む混合溶液 を 調製 した．　 こ の 溶液 10m1 を 10cm

の ア ル ミナ カ ラ ム に 添加 し， 続 い て 0一ジ ク ロ ル ベ ン ゼ

ン で 展開し た．ア ン トラ セ ン は 380nm に 2， 3一ベ ン ゾ カ

ル バ ゾール は 388nm に吸収 の 極大を示す の で ， 溶出液

の こ れ らの 波長 に お け る吸光度を測定し ， 二 成分 と し て

の 同時定量法に よ り， 各成分が 示 す吸光度を算出 した．

こ の 結果は
’rable　1 に 示す とお りで あ りJ　 2，

3一ベ ン ゾ カ

ル バ ゾール は ア ル ミ ナ に 吸着され る が ，
ア ン トラ セ ン は

ほ と ん ど吸着され ずに 溶出し，両成分は分離し うる こ と

が 認め られ る．次 に カ ラ ム の 長 さ を 変 え て ア ン トラ セ ン

と 2，3一ベ ン ゾ カル バ ゾー
ル との 分離状況を 検討 した．

こ の 結果， 両成分が完全に分離 し うる の は 約 7cm が限

度で あ っ た．従 っ て ， カ ラム は 10cm の 長 さの もの を
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使用す る こ と に し ，
Table　 lの 結果に 基づ い て 溶出液 を

20m1 採取する こ とに した ・

Table　3　Analytical　 results 　for　anthraccnc 　in

　　　　 synthetic 　mixtures

Content（％）　Absorbancc　Found （％）

Table 　l　 Elution　 of 　 anthracene 　 and

　　　　 2
，
3−benzocarbazole

EMucnt
（ml ）

Ab30rbance　 of

anthraccne †

　 （3eO 　nm ）

Ab30rbance 　of

2，3−benzocarbazolc†
　 （38Bnm ）

O−−IO10
卿1515
陶 

20rv　100

O．7160
．5070
．OCOO
．OOO

0． 
0． 
o．〔剛oo
． 

†　The 　 absorhance 　is　 mcasured 　 with 　 a　 10mm 　 ccll ．

LO ユ

0．6070
．3130
．0750
．02フ

0．Ol20
、0060
．D64
；；

多

0．6M †

O．475†
O．245†
0．306†↑
o．1隹8††
0．054 ††
0．026††
0．250††
0．250 ††
0．248††
0．249††
o．249 ††

蠱

il羅
li蕪｝聯 ・ 一

†　Tbc　 ab30rbance 三s　 measured 　 with 　 a　 lemm 　 cell．　 †t　The

　 absorbance 　is　 mcasured 　 with 　 a　50　m 【n　 cell ．
　2・4　ア ン トラ セ ン の 回収率

　濃度既知 の ア ン トラ セ ン 溶液 10ml に カ ル バ ゾール

50mg と 2
， 3一ベ ン ゾ カル バ ゾー

ル 2．5mg を加 え加熱

溶解 した・こ れ を 定量操作法 に 従 っ て 処 理 して ア ン トラ

セ ン の 回収率を求め た． この結果は Table　 2 に 示す と

お りで あり， 約 99％ の 回収率で ほ ぼ定量的 に ア ン トラ

セ ン を 回収 し うる こ とが 認 め ら れ る・

Table 　2　Recovery 　of 　 anthracene 　 from　large

　　　　 amounts 　 of 　carbazole 　 containing 　2
，
3−

　 　 　 　 benzocarbazole

An 重h 「

驚
add ¢ d

　 A … Tha …
Anth 「

驚
f°° nd

　
R
嬲

「y

　 ア ン トラ セ ン が少
．
量で ，

2，3一ベ ン ゾ カ ル バ ゾール が比

較的 多量に含ま れ て い る 2 種類 の 市販 カ ル バ ゾール を使

用 して ， ア ン トラ セ ン を定量 し た ．分析結果は 0．20％ ，

0 、04％ で あ っ た． こ の 定量に 使川 した溶液の 吸収ス ペ ク

トル と 純 ア ン トラ セ ン の 吸収 ス ペ ク トル を 比較 した 結

果 ， 吸収 の 極大波長及 び 形状が よ く一致 した ．従 っ て ，

本定量法 は 実際試料中の ア ン トラ セ ン の 分析 に 応用 し う

る こ とが 認 め られ る。

　本 研 究 の 研 究 費 の 一部 は ，文 部 省 科 学 研究 費 を 使 用 し

た ．記 し て 厚 く 感 謝 の 意 を 表す る ．

512」

302，ll65
．巳

46．且
15．王
B．8

O．797†
O．46S†
0．256†
e．sart †
0．1［7††
0．（憫 ††
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16446
。OI5
．OB
．7

匝

　

0
　

9
　

8
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1）　古 沢 源 久，武 内 次夫，小倉和子 ， 松下　篤 二工 化 ，

69
，　629　（1966）．

†　The 　 absorbanc じ　ls　 measured 　 wi しh　 a ！Ornm 　 celL 　　††　Thc

abserbance 　i5　m6a5ured 　 with 　 a　50　mm 　 ccll，

　2・5　不純物の 影響

　 カ ル バ ゾール 中に 通常含ま れ て い る 不純物 の うち ，
2

，

3一ベ ン ゾ カ ル バ ゾール 以外 は ア ン トラ セ ン の特性波長で

あ る 380　nm に お い て 吸 収を示 さ ない ．しか し， こ の 波

長 に お い て 吸収 を示す物質が 微量混入す る場合も考え ら

れ る の で， この 点 を 考慮す れ ば 380　nm と 390　nm と

に お け る 吸光度 の 差 よ り定量す る の が適当で あ る．

　2・6　調含試料及び実際試料に つ いての測定

　カ ル バ ゾール に ア ン トラ セ ン を
一

定量加 え ， 更 に 不純

物 と して 2，3一ベ ン ゾカ ル バ ゾール ， フ ェナ ン トレ ン ，

ジ フ ェニ レ ン オ キ シ ド， フ ル オ レ ン 及び ア セ ナ フ テ ン な

ど を 添加 して 調合試料を 調製 し ，
ア ン トラ セ ン を 定量し

た．この結果 は Table 　 3 に 示す とお りで あ り， ア ン ト

ラ セ ン を定量 し うる こ とが 認 め られ る．

☆

　 Ultraviolet　 spectrophetometric 　 dete 幽 偵 on

of 　 5ma 皿 amounts 　 of 　 anthrace 鵬 in　 carbazole ．
Motohisa　 FuRusAwA ，

　 Suzuko　KIBA 寧
　 a皿 d　Tsugio

TAKEucHI榊 　（
串Faculty　of　Engineering，　 Yamanashi

University
，

4−3−11
，
　 Takeda，　 Kofu−shi ，　 Yamanashi ；

索 ＊ Faculty　of 　Eiigineering，　Nagoya 　University，　Furo−

cho ，　Chikusa−ku ，
　Nagoya −shi

，
　Aichi）

　 In　 the　commercial 　 material 　 of 　carbazole 　 containing

2β一benzocarbazQle 　as 　 impurity
，
　 the 　absorption 　of

anthracene 　 c 。 uld 　 not 　 immediately 　 be　 measured 　 for

the　interference　of　the　impurity．　 Therefore
，　a 　method

fbr　thc 　separation 　 of 　anthracene 　by　 chroma 乞ographic

technique 　was 　studied ．　The　separation 　of 　anthracene

from　 large　 amol 皿 ts　 Qf 　carbazole 　 and 　2
，
3−benzDcarba−

zole 　was 　carried 　Qut 　by　using 　a　6 φx100 　mm 　column

packed 　with 　alum 血 a．

　About 　50　mg 　of 　the　sample 　i5　dissolved　in　 10　ml 　of

o −dichlerobenzene，　 The　sample 　 solut 三〇 n 　is　passed
through 　the 　 cDlumn

，
　then 　the 　 column 　is　 washed 　 w 曲

10　mt 　of 　o−dichlorobenze皿e．　 About　99％ of 　anthracene

in　carbazole 　can 　be　recovered 　by　this　process．　Thc

eMuent 　is　 diluted　to　25　 ml ．　 Anthracene　is　 determined
by　the　difference　be亡ween 　the 　absorbance 　at 　380　nm

and 　that 　 of 　390　nm ．　 By　this　 mcthod ，　 anthracene 　En
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carbazole 　 can 　be　 detcrmined 　down 　 to　O．OOJ「 ％ ．

　　　　　　　　　　　 （ReceiΨ ed 　Feb ．17，1975）

　Keuwonts

Anthracene 　in　carbazole

Removal 　 of 　benzocarbazole

Ultravlolet　spectrQphotometry

イ オ ン 交換 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ る

水中の 極微量 塩素 イ オ ン の 定 量

高 田　芳 矩
＊

（1975年 3 月 3 日 受理 ）

1 緒 言

　塩素イ オ ン は ， 現行の分析法で は 外部 か らの 汚染が 避

けられず ， ppb オ ーダーの 分析 は 困難 で あ る と さ れ て い

る．そ こ で ， イ オン 交換樹脂 の 濃縮作用と，クーロ メ ト

リー検出法
1） と を応 用 して ，試料採取後 は 外気 か らほ ぼ

完全に し ゃ 断さ れ ，汚染され ず に 分析 で き る装置を試作

した．こ れ は，比 較的 き れ い な 水 の 微量成分分析に 便利

に 使用 で きる こ とが分 か っ たの で報告する・

2 実 験

　2・1 装 N

　試作 し た 装置 の 構成 を Fig．1 に 示 し た ．日 立 製液 体

ク ロ マ ト グ ラ フ
，
034 型 の 溶 離 液 送 液 ポ ン プ と分 離 カ ラ

ム と の 間に，Fig．1 中 の
一

点鎖線 で 囲 まれ る手製の 試

料供給装置 を 取 り付 け ， 分 離 カ ラ ム の 出 口 に 検出器 と し

て 日立 製 クー
ロ メ ト リ ッ ク モ ニ タ ー

，
630C 型 を 接 続 し

た も の で あ る，装置 は 2 個 の タ イ マ
ーに よ り 自動的 に 作

動 す る が ，そ の 動作 を 表 す タ イ ム チ ャ
ートを Fig．2 に

示 し た ．

　試 料 は あ らか じめ 試料容器 に 入 れ ， 装置 に セ ッ ト し て

お く．は じ め は ， 溶 離液 は 送 液 ボ ソ プ で ，連 動 四 方 コ ッ

ク   を 経 て 試 料 容 器 No ．1 に 送 り込 ま れ る，試 料容 器

（有 効 容 積 53ml ）は そ の 構造 を Fig．3 に 示 し た が ， 送

り込 ま れ た 溶離液 が 円板 状 の ピ ス トン を 押 し 上 げ， 等

量 の 試料液 を連 動 コ ッ ク  
’

を経 て カ ラ ム 上 へと送 り出

す．そ れ に 先 立 っ て ， あ ら か じ め 蓄 え られ た コ イ ル H

中の 純 水 2　ml で カ ラ ム が 洗浄 さ れ る．一定 量 の 試料 が

カ ラ ム に 注 入 さ れ る と，連 動 四方 コ ッ ク   及 び  
’

は ，

孝
株式 会 社 日 立 製作 所 日立 研 究 所 ： 茨城県 口 立 市久慈

　 町 4026
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Fig．　 l　Flow　diagra皿 　of 　liquid　chromatograph

　　　　with 　a 　sample 　feeder　 of 　large　volume

　　　　  Eluc鴫 　  Pump 　for じ1uc鴫 　  and  
厂4−way

　　　　c   ks；   and  
’4−way 　switching 　 c   k5

；   Samp1・

　 　 　 　 ing　vessc1 ；   Pump 　for　washing ｝   Pu 祀 watc 瑞

　 　 　 　   Accumulati 。 n　 coit　I；   Accumulation 　cQi111 ；  

　　　　Scparation　column ；   Coulom 面 c 　detector；   Wa ・

　 　 　 　 st¢ ；   Samplc 　fced己 r

sl

ト a −十一 b ヨ ｝− 9 −← − h →
Aza ．＿凹 ＿r 吻 ＿＿＿＿颯

B
←

一 →一｝
一一一・

←
一

寺

c且一＿ L ＿ L＿ 朗

Du 融

E − ＿翅 ト血 一4

F1 』

Gm a
一

Fig．2　Time 　chart 　for　procedures
　 　 　 　A ：Timer 　i；　B ：4−way 　cocks （righ 匸 turn ）； 　G ： 弓．way
　 　 　 　 cocks （lcft　turn ）； D ： 4−way 　 swilching 　coc ；cs （s【叩 wise ）；

　　　　 E ： pump 　for　washinKT ；　 F ： Timer 　II；　G ：PuL叩 fQr
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タ v デ ム 型 ロ
ータ リ ーソ レ ノ イ ド （ウ シ オ 電機 製，7T −

10−90 型） に よ り駆動 さ れ ， 切 り替 わ っ て ，
コ イ ル 1 中

に 蓄 え ら れ て い る純 水 で 配 管 な ど が 洗浄 され た 後 溶 離 液

が カ ラ ム に 導 か れ る，カ ラ ム 上 端 に 濃縮 され た 試料成分

は こ れ に よ っ て 展 開 さ れ ， 検 出器 に 至 る．

　試料 No ．1 が 溶離検出 さ れ て い る 問 に，洗浄用 ポ ン

プ   に よ り一定 時間だ け 純水 が 送 られ ， 流路が 洗浄さ

れ ，
コ イ ル II 中に 純水が 蓄 え られ る．ポ ン プ   が 停止

後 ，
1対 の 連 動 四 方 口 切 替弁 （手製 ， す り 合 わ せ 面 を 持

つ 回 転 式
z））が ， 90 度歩進 ロ

ー
タ リ

ーソ レ ノ イ ド （ウ シ

ォ 電機製 ，
75R −12−O−le −S−90 型 ） に よ り駆動 され 切
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