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エ ス トロ ジエ ン の ポリア ミ ドク ロ マ トグラ フ ィ
ー

に お け る各種ナ イロ ン の ア ミ ド基密度 の 影響
＊

徐 型 　 堅
＊ ＊

（1975 年 10 月 21 目 受 理 ）

　 ナ ィ 卩 ン 6，66 ，610 の 薄 層 プ レ ート を 用 い 単 一溶 媒 系 （ギ 酸 エ チ ル ，ア セ ト ン ，ク ロ 卩 ホ ル ム ，ジ

ク 卩 ル メ タ ン ） で 展 開 す る と，い ず れ も Rf 値 の 大 小 は エ ス ト 卩 ン ＞ Z ス トラ ジ オ ー
ル 〉 エ ス ト リ オ ー

ル 及 び ナ ィ ロ ソ 6＞ 66＞610 の 序 列 を 示 した ，後 者 は ボ リ ァ ミ ドの ア ミ ド基 密 度 に 基 づ く親 水 性
・
疎水

性 の 差 異 に よ る 序 列 と 考 え られ ， ナ イ 卩 ン 3 種 の 水 中 浸 せ き水 分 率 ，大 気 中 平 衡 水 分 率 の 値 と 試 料 の

Rm 値 と は ほ ぼ 直 線 的 に 相 関 し た．

　 ナ ィ p ソ 11 は 610 よ り も更 に 疎 水 性 で あ る が ， 試 製 し た 薄 層 が は く離 し て し ま う の で カ ラ ム 液 体

ク P マ ト グ ラ フ ィ
ーを 行 っ た ．エ ス ト 卩 ン と エ ス ト ラ ジ オ ール の 保持容量 は ナ イ 卩 ン 66 カ ラ ム で の 値

に 比 較 し て か な り増 大 し，又 エ ス ト リ オ ール の ほ うが エ ス ト 卩 ン よ り も移 動 し や す く な る．

　疎 水性 の ナ イ ロ ン ほ ど移 動 率 が 減 少 す る こ とは ， 試料 と 水素結合す る ア ミ ド基 の 密 度 か ら 期 待 され る

移 動率 の 大 小 と は 逆 の 傾向で あ り ， ナ イ ロ ン 6 か ら 66，610
，

11 へ と 増 大 す る 疎 水 性 の メ チ レ ン 鎖 部

分 と 試 料 と の 相 互 作 用 を 示 す も の と 考 え ら れ る・以 上 か ら，ポ リ ア ミ ド と ＝ ス ト 卩 ジ エ ン と の 間 に は 水

素 結 合 の ほ か に ， こ れ と 相 乗 的 に 働 く疎 水 性 相 互 作 用 も寄 与 す る こ と を 指 摘 し た．

1 緒 言

　 第 1 報
1） で は エ ス ト ロ ン ，

エ ス トラ ジ オ ール ，
エ ス ト

リオ ール を 23 種類 の 非水単
一
溶媒で 展開し ， 試料の 移

動率 と溶媒 の 溶離能 との 関係 を 調べ た．前報
2）

で は エ ス

トロ ジ エ ン 関連化合物 20 種 類 の 移動率 に 及 ぼ す化学構

造 の 影響 に つ い て 検討した，こ れ らの 報告 で は ， い ずれ

も ポ リエ チ レ ン テ レ フ タ レ ー トフ ィ ル ム を支持体 とす る

ナ イ ロ ン 6 の 市販 の 薄層 プ レ ート
‘‘
Polya 【nide 　Layer

”

を用 い た・

　
一

方，ポ リ ア ミ ドク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに 関す る 論交の

な か に は ， 使用 した ナ イ ロ ン 6 あ る い は 66 な どの 種類

が 明示 されず単 に ポ リア ミ ドと し か 記 載 され て い な い 例

も多い ．しか る に ，メ ーカーを異 に す る ク ロ マ トグ ラ フ

ィ
ー用 ポ リア ミ ドに は と きに 特性 の 大きな相違 が 認 め ら

れ ，試料物質 の 保持値 の 大 小 が 逆 に な る場 合す ら報 告 さ

れ て い る ．例 え ば Wagner ら
3） に ょ れ ば，　 Macherey −

Nagel ＆ Co ．や E ．　Merck
，
　 AG ．の ポ リ ア ミ ドと M ，

＊ エ ス ト 巨 ジ エ ン お よ び そ の 関 連 化 合物 の ボ リ ァ ミ ド

　 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー （第 3 報）．　 前 報 は 徐 　 型 堅 ：

　 本誌 ，　23
，　1226　（1974）

＊＊ 台 北 医 学 院薬 学 系 ： 中華 民 国 台 湾 省 台 北 市 呉興 街

　 250 号

Woelm の 製品 と で は ， フ ェノ ール 類 の Rf 値の 序列 が

逆転す る こ とが 指摘さ れ て い る・そ こ で 著者 は エ ス ト ロ

ン ，エ ス トラ ジ オ ール
，

エ ス トリオ ール の 3 種 を 試料 と

して ， ナ イ ロ ン 6
，
66

， 610 及 び ll な どの ポ リア ミ ド

の 種類 の 差異 が，試料の 保持値 や 分離能 に 及 ぼ す 影響 に

つ い て 検討 した．

2 実 験

　2 。1 装　置

　既 報
1） と同 じ く ， 矢 沢 科 学 器械工 業製 の 角型 薄 層 ク ロ

v ト グ ラ フ 展開そ う 100−70 型 を 用 い た．

　2・2 材 　料

　 ナ イ 卩 ン 66，610，11，12 は東 レ （株）よ り， ナ イ ロ

ン 6 は 良友 工 業 公 司 よ り， 又 ポ リエ チ レ ン テ レ フ タ レ ー

トフ ィ ル ム は 冨 士 写真工 業 よ り提供 され た．ガ ラス 板 は

市販 の 薄層 ク 卩 マ トグ ラ フ 用 平板 ガ ラ ス を用 い た．

　2 ・3　試料及び試薬

　
エ ス ト P ン （estrone ），

エ ス ト ラ ジ オ ール （estradiol ）
及 び エ ス ト リ オ ール ［estriol （［6α

，
17P）］ は 帝 国 臓 器 製

薬 神 戸 川 明博士 か ら 提供 さ れ た．

　展開溶媒 は ， い ずれ も和 光 純 薬 工 業 の 特 級 試 薬 を 精 製

し て 用 い た ，

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　 女 徐 ：　 rkeリア ・ ｝
’
ap マ げ ラ フ ・ 一に お け る樋 ナ イ P ン の ア ミ 陛 密 度 の 影響 303

　各種 の ナ イ 卩 ン の 溶 媒 と し た 80％ ギ酸 は ， 林純薬 1

級 試 薬 を そ の ま ま 用 い た．

　2・4　ポ リ ア ミ ド薄層 の 作製

　粒状 の 各種 ナ イ ロ ン 209 をひ ょ う取 し て そ れ ぞ れ

100ml の 80％ ギ 酸 を 加 え，40℃ の 水浴 中で 加温 ， か

く は ん し て 溶解 した．　ナ イ ロ ン IL と 12 は，ギ 酸 と

（80〜90）
°C 　に 加 熱 し な け れ ば溶解 で きな か っ た・

　ポ リエ チ レ ン テ レ フ タ レ ートフ ィ ル ム は ナ イ ロ ン の 付

着を均
一

に す る た め ， 両面 と も サ ン ドペ ーパ ーで縦横 に

よ く研摩 し た ．

　そ れ ぞ れ ポ リ エ チ レ ン テ レ フ タ レ ートフ ィ ル ム 　（5 ×

20cm ）及び 平板 ガ ラ ス （5× 20　cm ）を 支持 体 と し て ，

dipping 法 で 各種 の ナ イ ロ ン を 固着させ た 薄層 を作製 し

た．Wang ら 4｝ の 方 法 に 従 い 水蒸気 を 飽和 し た 器内に 1

夜放置後 ， ギ 酸 の 臭 気 が 感 じ られ な く な る ま で 常温 で 乾

燥 し た・

　2・5　展開条件

　既 報
1） と 同 じ く ，

1次元 上 昇法で 展開 し， 展開距離 は

7cm と した・

2・6 検出方 法

既報
1） と 同 じ く，ヨ ウ 素蒸気 に よ りか っ 色 の 呈色像 と

して 確認 し た．

　2 ・7　カ ラム 液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

　Waters 　Associates　ALG −201型液体 ク ロ マ トグラ フ を

用 い ， 長 さ 6GO　mm
， 内径 2．3・mm （タ軽 1／8 イ ン チ ）

の ス テ ン レ ス ス チ ール カ ラ ム に 粉末 ナ イ ロ ン 66 （粒子

径 100F 以 下），11 （40p 以 下）を乾式法 で 充 て ん し，カ

ラ ム 温度 は 室 温，溶離液 は ア セ トン ， 流速 は 300psi で

0．4s　ml ／min （ナ イ ロ ン 66）又 は 600　psi で o・26　ml ／

min （ナ イ ロ ン 11） と し た．

　検出器 に は 示差屈折計 R −−400 型 を用 い ，そ の 出力 を

横河 電機 3047 型 ペ ン レ コ ーダーに よ り記 録紙送 り速度

20cm ／h で 溶出曲線 と して 記録 し ， 試料の 保持時間 を測

定 し て 保持容量 を求 め た．

3 結果と考察

　3。1 ナ イ ロ ン 6， 66 及び 610 プ レー トに よ る エ ス

トロ ジ エ ン の 薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

　脂肪族長鎖状 合成 ポ リア ミ ドの
一

般名 で あ る ナ イ ロ ン

は，ポ リマ ーの 構 成 要素 を区別す る た め の数字を付 け て

示され ， ナ イ ロ ン n とナ イ ロ ン mn の 二 つ の 型 に 大 別 さ

れ る．ナ イ ロ ン n （n は ω
一ア ミノ 酸 又 は ラ ク タ ム の 炭素

原子数） に は ナ イ ロ ン 6
， ナ イ ロ ン 11，ナ イ ロ ン 12 な

どが こ れ に属する・ 一方 ， ナ イ ロ ン mn （m は ジ ア ミン

主鎖 の ， n は ジ カル ボ ン 酸 の 炭素原子数）に は ナ イ ロ ン

66，ナ イ ロ ン 610 な ど が 属す る．

　　Nylon 　 6　 （poly一ε
一一caproamide ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　O
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ll

　　　　　　　　　　［−NH （CH2 ）5C
−］n

Nylon 　11

Nylon　12

Nylon 　66

Nylon 　610

（poly一ω
一undecanoamide ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 0
　 　 　 　 　 　 　 　 　 11

　　　 ［−NH （CH2 ）10C
−］”

（poly一ω
一dodecanoamide ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 O
　 　 　 　 　 　 　 　 　 bl

　　　 ［−NH （CH2 ）11C
−］n

（polyhexamcthyleneadipamide ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 0 　　　 　0
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 11　　　　　　 11

　　 ［−NH （CH2 ）6NHC （GH2）‘
G −］n

（pelyhexamethylenesebacamide ＞
　 　 　 　 　 　 　 　 　 0 　　　　0
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 11　　　　　　 11

　　 ［−NH （CH2）6NHC （CH2 ）sG
−
］n

　 こ れ ら の ほ か に も各種 の ナ イ ロ ン が 知 られ て い るが ，

上 記の 5 種 類 は 工 業的規模 で 製造 され て い る も の で あ

る ．

　薄層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーに 用 い られ る ポ リ ア ミ ド プ

レ ートの 作 製 に つ い て は 既 に 多数 の 報告 が あ る
4）
−13 ）．

Wang ら
4 〕は ポ リエ チ レ ン テ レ フ タ レ ートフ ィ ル ム を 支

持 体 とす る
”Polyamide 　 Laycr”（ナ イ ロ ン 6）を創製

し， そ の 詳細 な 製法 を Weinstein と と も に 報告 し て い

る 5）．

　著者 は ポ リエ チ レ ン テ レ フ タ レ ートフ ィ ル ム 又 は ガ ラ

ス 板 を 支持体 に 用 い ， ナ イ 卩 ン 6，66，610，11 及 び 12

を ギ酸溶液 と して dipping 法に よ り 薄層プ レ ートの 作

製 を 試み た ．し か し ナ イ ロ ン ll と 12 と は薄層の 均
一

な プ レ ートに する こ とが困難 で あ り， 又 い ずれを支持体

と し て も 作製後 の 薄層が は く離 しやす い た め ，実験 に は

使用で きなか っ た．

　 ボ リエ チ レ ン テ レ フ タ レ ートフ ィ ル ム を支持体 と し て

作製 し た 薄層 プ レ ートに つ い て ， 単位面積 当た りの 重 さ

と比 重 （ナ イ ロ ン 6Ll3 ，661 ．14
，
6101 ．og

， い ず

れ も東 レ の デ ータに よ る ） か ら計算 し た ポ リァ ミ ド薄層

の 厚さ は ， い ず れ も約 0 ・Ol　mm で あ っ た．叉 ガ ラ ス 板

を 支持体 と して 作製 した ナ イ ロ ン 3 種類の プ レ ー トに つ

い て 同様 に 計算 し た 薄層の 厚 さは， い ず れ も 約 0 ．027

1nm で あ っ た．

　 Neheri4） は Rf 値 の 再現 性 に 影響 す る 最 も重要 な 10

項 目の 因子 を 列挙 し た が ， 溶媒蒸気 の 前吸着は第 2番 目
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の 重要 な因 子 と して指摘され て い る．薄層 の 厚 さが 大 に

な れ ばな る ほ ど， 溶媒蒸気の 前 吸 着 処 理 は ，
Rf 値 の 再

現 性 に よ り大 き な 影 響 を与 え る も の と 考え られ る．

　次 に ，主要 なエ ス トロ ジ エ ン で あ る エ ス ト ロ ン
，

エ ス

トラ ジ オ ール ，
エ ス ト リオ ール を試料 と して ， そ の 移動

率 に 及 ぼ す ポ リア ミ ドの 種類 の 影響 を 検討 し た ・第 1

報 1）で の 結果か ら ニ ス トロ ジ エ ン の 相互分離 に 適当な単

一溶媒と して ， 3者 の Rf 値が比 較的高 くな る hydrogen

bonding 　parameter （r 値 ） 5 以 上 の 求 プ ロ トン 性溶媒

の ギ酸エ チ ル と ア セ トン ，比 較的低 い Rf 値を与 え る γ

値 5 以下 の 非プ ロ トン 性溶媒 の ク ロ ロ ホ ル ム と ジ ク ロ ル

メ タン の 4 種 を 展 開溶媒 に 用 い た．

　ポ リ エ チ レ ン テ レ フ タ レ ートフ ィ ル ム を 支持体 とす る

ナ イ ロ ン 6
，
66 及 び 610 の 薄層 プ レ ートに よ り得 られ

た 結果 を Table　 1 に 示 した・い ずれ の ナ イ ロ ン で も 分

離能 は 十 分 で あ り， 各 Rf 値 の 再 現 性 は 良好 で あ っ た ・

一方 ， ガ ラス 板 を 支持体 とす る ナ イ ロ ン 3 種の 薄層 プ レ

ートに よ っ て も Table 　 1 とほ ぼ 同 様 な 結 果 を 得 る こ と

が で き た が ，
Rf 値 の 再現 性 が や や 劣 る こ とが 認 め られ

た の で 結果の 表示 を省略 し た．

Table 　l　 乃1〜f　 values 　 of 　 estrogens 　 on 　three 　kinds

　　　　 of 　 polyamide 　layers　（supported 　whh

　　　　 polyethylene　terephthalate 　mm ）in　 sev −

　　　　 eral 　devcloping　 solvents

SoLvent　system 　　 NylDn 　　 Estrone 　　 Estradiol 　　 Estriol

る もの と考え られ る．又 ，
い ず れ の 薄層 プ レ ートと展開

溶媒 で も エ ス ト ロ ン 〉 エ ス トラ ジ オ ール 〉 エ ス トリオ ー

ル とい う Rf 値の 序列 が 示 さ れ た ．

　 3 ・2　エ ス トロ ジ エ ン の 保持値に及ぼず 各種 ナ イ ロ ン

の ア ミ ド基密度の 影 響

　前述 の よ うに ，各種 の ナ イ ロ ン は
一般 式 ［一（GH2 ）m

−

0 　 　　　　 　　　 　　　　 　　　 　　　　0 　　　　 　0
ll　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　 11　　　　　 　　　 lr

G −NH −
］n 又 は 　［−NH −（CH2 ）m

−NH −G−（CH2 ），厂 C −］n

で 表さ れ ， そ の 化学構 造 は
一定 の 聞隔 を 置 い て ア ミ ド結

合が ポ リエ チ レ ン 巾 に 散在 して い る と み なす こ とが で き

る・ア ミ ド結合 の 間隔 は ナ イ ロ ン 6 か ら 66
，
610 を 経

て 11 及 び 12 に な る ほ ど 大き くな り，そ れ に 従 っ て ポ

リア ミ ドの 物性 も極性 の あ る ア ミ ド基 の影響 が 小さくな

っ て ポ リオ レ フ ィ ン 的 な 性質 が 増 大 して い く こ と が 知 ら

れ て い る．す な わ ち一
般 的 に ポ リア ミ ドの 主 鎖 を構成す

る メ チ レ ン 基 の 平 均個数 が増大す るに 従 っ て 疎水性が高

ま る傾向 を 示 す・こ の よ うな，ポ リ ア ミ ドの 親水性
・
疎

水性の 度合は ア ミ ド基 に 由来 す る 吸水性 の 大 小 に よ って

端 的 に 表 さ れ る・各種 ナ イ ロ ン の 水中浸せ き時 叉 は 大気

中平 衡 時 の 水 分率 （吸 水 率） の 交 献値
15 〕を Table　2 に

不 した．

Table　2　Moisture　regain （％ of 　dry） of 　Nylon

Nylon

Eth γ且forrnaしe

Acctonc

ChlerofDrm

Dichloromcthane

66610

δ

66106661066610

　

　

6
　

　

　

　

6
　

　

　

　

6

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

6

87 ，481
．768
．689
．385
．576
．B83
．279
．876
．468
．759
．0

鼠）．5

62，452
．439
．272
．568
，763
．536
，130
．028
．119
．3

且5．312
．1

30．825
．315
、440
．337
．636
．03
．02
．92
．42
．62
．62
．3

200C，　 immersed 　　　200（】r　 equiLibrated

　 in　 water 　　　 in　 atmOSphere ，60％RH

66661011 10．78
．63
．51Lfi

35814311

　 Tablc 　 1の よ うに ， ポ リア ミ ド薄層 プ レ ートの 作製 に

用 い た 3 種 の ナ イ 卩 ン の 相違に よ っ て 試料の Rf 値が 最

も変化す るの は ギ 酸 エ チ ル を 展開溶媒 と す る と きの エ ス

トロ ン で あ り， つ い で 同 じ 溶媒 に よ る エ ス トラ ジ オ ー

ル
，

エ ス ト リオ ール 及 び ア セ トン に よ るエ ス ト ロ ン の Rf

値が 比較的大 き く変化す る．こ れ は ギ酸 エ チ ル の よ うに

r値 と solubility 　 parameter （δ値） とが と もに 中等度

に 高 い （8・4 と 9．4）1）
求 プ ロ トン 性極性溶媒 に よ る と ，

エ ス ト ロ ジ エ ン は 3 種 と も比 較的 高い 移動率 を 示 す た め

に ，ナ イ ロ ン の 相違 に 基づ く Rf 値 の 変化 が 大 き く現 れ

　 Table 　1 に 示 し た Rf 値 の 変 化 は，ポ リア ミ ドの ア ミ

ド基密度 の 差異すなわち親 （疎）水 性の 差異 に 依存す る

こ と が考 え られ る．ナ イ ロ ン 6，66 及 び 6LO に 基づ く

移動率 の 変化 を 拡大 し て 表す た め に ，Table 　 1 の 各 Rf

値 を Rm 値 （＝10g［1／Rf
− 1］）

1s ）
に 換算して ， ナ イ ロ

ン 6，66 及び 610 の 水 中浸 せ き水分率，大気中平衡水

分率 の 値 （Table 　2 ）に 対 して それ ぞ れ プ ロ
ッ トする と

Fig・　1，　 A 〜D が得 られ る．各 Rm 値 は水 中浸せ き並 び

に 大気中平衡水分率 の い ずれ と も相関 し，両者 の 間に は

ほ ぼ 直線的 な 関係 が 認め られ た．溶媒系 4 種 の い ずれ に

つ い て もエ ス ト 卩 ジ エ ン 3 種 の 移動 しや す さ は ナ イ ロ ン

6＞ 66＞ 610 の 序列 と な り， 試料 の 移動率 は ナ イ 卩 ン の

親水性 ・疎水性 の 度合 と関係 して い る こ と が明 らか に な

っ た・高 い 水分率 を示す親水性の よ り大 な ナ イ ロ ン 6薄

層 で エ ス トロ ジ エ ン の 移 動 率 が 高 く，低 い 水 分 率 を 示 す
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Fig．　 l　Relationship　bctween　Rm 　 va 正ues σf　estrogens 　and 　moisture 　 regain 　 of 　 three 　 kinds　 of

　　　 Nylon

　 　 　 O 　EE．【rene ；　 △ E，slt’adiotJ 　 「］ Est厂iol；　 ＿ Immersed 　 in　 water ；　一一一一Equi］ibrated　 under ∂D％　RI｛；

　 　 　 pcL’clu 卩
ing 減 vcnt 二（A）Etlエyl　f｛レrmalc ，（B） Acetone，（G 〕 〔：h［oreforn コ，（D）Dichlor【〕mct ［コanu

「

疎水 性の よ り大 な ナ イ ロ ン 610薄層 で 移動 率 が 低 くな る

と い う実験結 果は，試料との 水素結合形成に よ る吸着に

あず か る と考え られ るア ミ ド基の 密度の 高 い ナ イ ロ ン 6

の ほ うが展開に よ る試料の 移動が容易で あ り，ア ミ ド基

密度の低 い ナ イ ロ ン 610 の ほ うが移動 しに くい こ と を示

し て い る．それ ゆ え，ポ リア ミ ドと の 水素結合に よ る吸

着の 寄与は エ ス トロ ン 〉 エ ス トラ ジ オ ール 〉 エ ス トリオ

ール と い う移動率の 大小か ら明らか で あ るに せ よ，試料

とポ リア ミ ドとの 間に 働 く相互作用 のす べ て を水素結合

の み に よ っ て 説明す る こ と は で き な い ．

　Bark ら
11） は フ ェノ ール 類の ポ リア ミ ドク 卩 マ トグ ラ

フ ィ
ーで の 展 開 溶媒に よ る 溶離機構に 関 し， 移動相に よ

る試料の 溶媒和の サ イ トと して ， 水 性溶媒が フ ；ノ ール

性水酸 基へ 溶媒和 す るの に 対 し， 疎水性溶媒は 試料分

子 の 疎水性部分に 溶媒和 す る もの と 推論 して い る．叉

Copius−Pcereboom ら
G）1’ま油溶性色素の ポ リア ミ ドク ロ

マ トグラ フ ィ
ーに お い て ，石油 工 一

テ ル ーベ ン ゼ ン
ー
酢酸

を展開溶媒 とする と正 常相 の t
”
，“K ク ロ マ トグラ フ ィ

ーで

の セ ル ロ ース ー水複合体の 形 成 と同様に，ボ リア ミ ド
ー
酢

酸複合体 をつ くっ て 無極性 の 移動相に対す る極性固定相

と して働 く分 配 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー的 挙動 を示す一

方，

ク ロ ロ ホ ル ム ーメ タ ノ ール ー水、ア セ トン ー
エ タ ノ ール ー水

を用 い れ ば，極性 の 移動相に 対 して ポ リア ミ ドが一
種の

無極 性固 定相 と して 働 く逆相分 配 ク ロ マ トグ ラフ ィ
ー的

な様相を示 す こ と を指摘 して い る．

　 これ らの 報告 は，展開溶媒の 極性に よ ワ て・t
’
P ア ミ ド

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

で と きに 認 め られ る逆相分配的 な移

動序列を説明 した もの で あ るが，Wagner らs） は展開溶

媒 と して 同
一

の 50％ エ タ ノール を用 い た ときで も M ，

Woelm の ポ リア ξ ド及 び ポ リカ プ ロ ア ミ ド （ナ イ ロ ン

6）で あ る Ultramid　BM 　228 で は フ ＝ ノ ール 〉 レ ゾル シ

ン 〉 フ ロ 卩 グル シ ン に な る Ri 値の 序 列 が ，
　 Machcrey 一
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Nagcl ＆ Co ．と E ．　Mcrck
，
　 AG ．の ボ リ ア ミ ドで は 逆

に フ ロ ロ グル シ ン 〉 レ ゾル シ ン 〉 フ ェノ ール と い う逆相

分配 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー的序列 に な る こ と を 報 告 し て い

る・各社 の ポ ワア ミ ドがどの 型 の ナ イ ロ ン に 属す るの か

明 らか に され て い ない が ， か れ らの 知見 は 前記の よ うな

展開溶媒 の 極性差 とそ の 試料，ポ リア ミ ドへ の 溶 媒 和 の

様式 の 相違 に よ っ て は 説明 で きず ， ポ
．
リア ミ ド自身の 化

学構造 の 差に 基づ く親 （疎）水性 の 差異，及 び 試料 と ボ

リ ア ミ ドとの 問 に 働 く水 素結合以 外 の 相互 作用 を考慮す

る必要 が あ る．

　既 に H δrmann ら
1の は ポ リア ミ ドと水 と の 間 で の フ

＝ノ ール の 分布等温線 が広い 濃度範 囲に わ た っ て 直 線 性

を 示 す こ と ， 無機性の 吸 着剤 に 比較 し て ホ リ ア ミ ドに よ

る 試料 の 捕集容量 が 高 く展開溶媒 の 溶出順位 も異な る こ

と な どの 点か ら， ボ リ ア ミ ド自身 を
一種 の 固定 相液体 と

みな し ， こ れ と 移動相液体 と の 間 の 分配を考え て ボ リア

ミ ドと試料 との 相互作用を説明 して い る．

　著者 は 親水性 ナ イ ロ ン の 薄層 で エ ス ト ロ ジ エ ン の 移動

率が高 く， 疎水性 の ナ イ ロ ン で は 移動率 が 低 い とい う

Fig・1，　 A 〜D の 実験結果を説明す る た め に は ，試料分

子 の 極性部分 に よ る水 素結合の 形 成 に 加 え て ， 相乗的 に

働く試料分子 の 疎水 性部分 と ポ リア ミ ドと の 相互作用 を

も推論す る必 要 が あ る もの と 考 え る． ポ リス チ レ ン
ー
ジ

ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 系の ポ ーラ ス ポ リマ
ー

に よ る液体 ク 卩 マ

トグ ラ フ ィ
ー

で は ， 試料と ポ リマ
ー充 て ん剤と の 間の相

互作用 と し て 疎水結合 と van 　der　Waals 力 とが 考 え ら

れ て い る．ボ リア ミ ドを ポ リエ チ レ ン 骨格をもつ ア ミ ド

誘導体 とみ なす と き， ポ リ ア ミ ドの ポ リエ チ レ ン 的部位

で あ る 疎水 性部分 は Copius −Peereboom ら e） の い う無

極性固定相あ る い は HOrmann ら
17 ）の い う固定相液体 が

無極性の 場合 と考 え る こ と が で き ， こ の 疎水性部分 と試

料 エ ス トロ ジ エ ン 分 子 の 疎 水 性部 分 と の 閙 に は 疎水結 合

の 形成 を含む疎水性相 互作用 の 働 く こ とが推察さ れ，疎

水性の よ り大 なナ イ ロ ン 610 に よ っ て 試料の 移動率 が 低

くな る こ とを説 明で きる ．

　 ナ イ ロ ン 11 は ナ イ ロ ン 6，
66 に 比 べ て ア ミ ド基密 度

が低 くメ チ レ ン 基鎖長 が長 い た め ， ナ イ ロ ン 6 とポ リエ

チ レ ン との 中間 的 な 化 学構 造 を持 ち，ナ イ ロ ン 610 に 比

ぺ て も よ りポ ワエ チ レ ン 的 な性質 を 増大 す る．ナ イ ロ ン

ll の ア ミ ド基密度 は ナ イ ロ ン 6，66 の 約 1／2 で あ る

が ， 水分率 は約 1／3 な い し 1／4 程 度 に 減少す る・こ れ

は メ チ レ ン 基鎖 が 長 くな る こ と に よ っ て ，無定形部分 の

ア ミ ド基 に 水和する水分子 の 数が 制限を 受け る た め で あ

る と 説明さ れ て い る・こ の よ う な ナ イ ロ ン 11 で の エ ス

トロ ジ エ ン の 移動率 は ナ イ ロ ン 610 よ りも 更 に 低 くな

る で あ ろ うこ とが Fig．1，　 A 〜D か ら 予 想 さ れ る が，

3・1 で 述べ た よ うに ナ イ ロ ン 11 の薄層 プ レ ートは い ず

れ の 支持体 を 用 い て もは く離 しや す く実験 に 使 用 で き な

か っ た．そ こ で 上 記 の 予想 を確 か め る た め に，ナ イ ロ ン

11 の 粉末 を 充て ん した カ ラ ム を 用 い る 液体 ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ーに よ っ て エ ス トロ ジ エ ン 3 種 の 保持値 を 求 め

た．比 較 の た め に ナ イ ロ ン 66 を使用 し，ア セ トン を 溶

離液 と して 両種 の カ ラ ム に つ い て ， 溶出曲線か ら測定 し

た 試料の 保持時間及 び 流速か ら 求め た保持容量を Tablc

3 に 示 し た．叉 3 種 の エ ス トロ ジ エ ン を 混合試料 と し た

と きの 両種 カ ラ ム に よ る 溶出パ ターン は Fig．2 の と お

りで あ る．

Table　3　Re しen 巨on 　volume 　of 　 estrogens 　 eluted

　　　　 from 　hydrophilic　and 　hydrophobic

　　　　 polyamide 　columns 　with 　 acetone

Nylon
RetcntiOn 　 volume （ml ）

Estrene Estradiot E，ε，i畠

6611 1．8S3
．26

2，633
．95

5．5且
2．95

CoLt■mn 　size ：6DOx2 ．3 （i．d，）mm

　Table 　3 の 結果か ら，予期の と お り疎水性 の よ り大な

ナ イ ロ ン 11 の ほ うが ナ イ 卩 ン 66 よ りも エ ス トロ ン 及

び エ ス トラ ジ オ ー
ル の 保持値を か な り増大 し ，

こ れ らの

移動 を 遅 くす る こ と が 示 さ れ た ．こ の 実験 結 果は先 に 推

察 した ポ リ ア ミ ドの 疎水性部分 とエ ス トロ ジ エ ン との 疎

水性相互作用 の 働 きを確認 させ る もの と考え られ ， こ の

相 互 作 用 は よ り疎水性 の ア ミ ド基密度 の 低 い ナ イ ロ ン の

ほ うが 顕著 に な っ て エ ス トロ ジ エ ン の 移動率を 低 くす

る，

　 又，T 乱ble　3 の よ うに ナ イ ロ ン 66 の カ ラ ム で は ， 単

一及 び 2 成分系 の 非水展開溶媒 に よ る 薄層 ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ーの 場合 と 同様 に エ ス ト ロ ン 〉 エ ス トラ ジ オ ール 〉

エ ス ト リオ ール とい う 移 動の 序列が 得られ る の に 対 し

て ，ナ イ ロ ン 11 の カ ラ ム で は エ ス トリオ ール の 保持容

量が エ ス トロ ン よ りも 小 と な り エ ス ト リオ ール 〉 エ ス ト

ロ ン 〉 エ ス トラ ジ オ ール と い う移動の 序列 に 変 わ る．

又 ，
Fig．2 の よ うに ナ イ ロ ン 66 の カ ラ ム で は上記 の 序

列で 3 者 を相互分離 で き るの に 対 し て ， ナ イ 卩 ン 11 の

カ ラ ム で は エ ス ト リ オ ール と エ ス トロ ン の 保持値が 接近

して い る た め に ピーク が 重 な っ て 分離 し な く な る．こ の

よ うな エ ス トロ ン に 対す る エ ス トリオ ール の 保持値の 逆

転 は ， ナ イ ロ ン 11に よ る逆相分配 ク ロ マ トグラ フ ィ
ー的

な現象が 単
一

溶媒系 の ア セ トン で も起 こ る こ と を 示 す も
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異なる 数種 の ナ イ ロ ン を用い て 比 較検討す る こ と に よ っ

て 明らか に した もの と考え られ る．

　本 研究に 御 懇篤 な 御 指 導を 賜 わ りま した 東 京薬科大 学

教 授 松 本 　潮 先 生 に 謹 ん で 感謝致 し ま す．又 ， 御 好 宜 に

あ ず か っ た 台 湾 大 学理 学 院 教 授 王 光 燦 先 生 ， 台 北 医 学 院

教 授 楊文 勲先 生 ，助 教 陳 亮 名 さ ん に 深 謝 致 し ま す．

　 な お ， 本研 究 は 中華 民 国 国 家 科 学 委 員 会 の 補 助 に よ り

東京薬科大学 留学 の と きか ら行 っ た も の で あ り， 併 せ て
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Fig．2　Liquid　chrom 飢 ographic 　patterns　of 　乱

　　　　mixturc 　of 　cstrone ，　estradiol ，　and 　estriol 　by

　　　 hydrophilic　and 　hydrophobic　polyam 孟de

　 　 　 　（A ）Nylo 皿 66　 column ，日ow 　 ra 重c ： ．43　ml ！min 　（3DD

　 　 　 psi）1　 （B）N ）
’lon　1■ columI1 ，刊ow 　ra 巳c ： 0．26　ml ！mln

　 　 　 （500psi）； C・且umn 　sizc ；aH 」X2 ・3 （i・d．）mm ； 巳 luan ロ

　 　 　 Acetone
；　（EL）Es ヒ置ont ’

；　（b） Estradiol ；　（匸）Estri〔亘1

の と して 注 目さ れ る．前報
z）で は ナ イ ロ ン 6 プ レ ートに

よ る薄層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーの 場合 ， 含水 2 成分溶媒 系

で 展開す る と きの み に エ ス ト V オール の Rf 値 が 他の 2

者 よ りも高 くな る こ と を認 め た が，Table　3 と Fig．2 の

結果は 疎水性 の よ り大 な ナ イ ロ ン ll で は ア セ トン の よ

うな非水 単
一

溶媒系 の 使用 に よ って も，最 も親水 性 の エ

ス ト リオール の 保持値 が 最小 と な る・ こ れ は HOrmann

ら且ηの 指摘す る よ うに ポ リア ミ ド自身が 固定相液体 の よ

うに 働 き ， ナ イ ロ ン の 親水 性が 小 とな る と 移動相 で あ る

ア セ トン に 対 して 相対的 に 疎 水 性の 固定 相 と して 挙動す

る 結果，よ り親 水性の 試料とポ リア ミ ドとの 水素結合形

成の 傾向よ りも ， よ り疎 水 性 の 試料とポ リア ミ ドとの 疎

水性相互 作用 の ほ うが 勝 っ て保持1直の 逆転 を もた ら し，

逆相分配 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー的 な序列 に な る と説明す る

こ と が で き る．

　以上の 実験結果 は ， ポ リ ア ミ ドと試料 と の 間の 水素結

合形 成能 の 大 小 が 保持値に 及 ぼす 影響 の 重 な りに よ っ て

隠 さ れ て い た疎水性 相互 作用 の 寄与 を，親 （疎 ）水 性 の
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　 正弸［fect 　of 　a1 ■蕊ide　　group ●de重1gi ¢ y　　of 　Ny 夏  　　on

polyamide 　 chtomatogr 叩 hy 　 of 　 estmgens ・ （Poly−

amidc 　 chromatography 　 of 　 estrogerls 　 and 　 iしs　 related

compounds ．　 IIL＞　 Hsing−Ghien　HsIu　 （School　 of

Pharlnacy
，
　 Taipei　Mcdical 　Gollege

，
250，　Wu −shin 　 St．，

Taipei ，　Taiw 乱 n ，　Republic 　o 『 China ）

　 The 　 effect 　 of 　 various 　 properties　 of 　 polyamides 　 on

山 echromatog τaphic 　bcha、
・iQr　of 　estrone

♪
estradiol ，　 and

estriol 　 has　 been　investigated．　Thin −layer　plates　 of

Nylon　6，
66

，
610

，
　l　l

，
　and

，
12　were 　prepared 　by　dipping

process　 with 　 polyethylene　 terephthalate 　 film　 or 　 glass

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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plate　 as 　 supporting 　 materials ．　 The 　 polyethylene
terephthalatc 　resulted 　in　a 　thinner 　丘lrn

，　and 　gave
better　resolution 　of 　 spo 亡s　and 　reproducibility 　of 　thc
Rt　values 　on 　Nylon 　6

，
66，　and 　610．

　 The 　three　 estrogens 　 were 　developed　with 　protophilic
and 　aprotic 　solvents 　on 　the　above 　polyamide 　thin −layers．
The 　 order 　 of 　Rf　 values 　 of 　 estrogens 　 were 　estrone ＞

estradiol ＞ estrio1 ．　 With 　 both　 types 　 of 　 the 　 developing
solvents ，　the ノ〜f　values 　decreased　in　thc　order 　of 　Nylon
6＞ 66＞ 610，indicating　that 　hydrophilic　or　hydrophob 孟c

property　of 　the　polyamide 　inHuences　the　Rf　values ．
R 皿valucs 　of 　the　estrogens 　had 　a 　linear　relationship 　with

the 　 moisturc 　 regain 　 of 　Nylon 　6，66，　 and 　 610　 immcrscd
in　 water 　 or 　 equilibrated 　 under 　 an 　 a 恤 osphere 　 of 　60％
RH ．

　Since　rela ヒively　hydrophobic　Nylon 　l　l　and 　I　2　peeled
off 　from　 the　 supporting 　 materials

，
　 column 　 chromato −

graphy 　was 　used 　fbr　Nylon 　l　l　with 　acetone 　as 　a 皿 eluting

solvent ．　 The　 Nylon 　l　I　 colum 皿 gave　 rise ［o　 faster
elution 　of 　estriol 　 than 　estrone

，
　and 　the 　retention 　volumes

of 　estrone 　 and 　estradiol 　wcre 　larger　than 　those 　on 　Nylon

66．

　 The 　fact　 tllat　 more 　 hydrophobic 　Nylon 　 gave　 larger
rctention 　values 　 was 　contrary 　to　the　tendcncy 　cxpected

from　 hydrogen 　binding　 ability 　 of 　 the 　 amide 　 group 　 Qf

polyam 五de　 with 　estrogens ．　 On 　the　basis　 of 　 these

results ，　 not 　only 　hydrogen　bonding　but 乱lso　the　hydro−

phobic　interaction　 with 　 methylene 　 chain 　play　 an 三m −

portant　 roles 　in　the　interaction　between 　the　estrogen

and 　 Ihe　polyamide ．

　　　　　　　　　　　　 （RLeceivcd　Oct ．21，1975）

　Kegwonts

Amidc 　group
−density　in　 Nylon

Hydrophilic　 polyamides

Hydrophobic三nteraction

Hydrophobic 　polyamides

Migration　of 　estrogens

Polya血 de　chromatography

排 水 中 微 量 油 分 自 動 分 析 装 置 の 試 作

鈴木　良
一

，　 山 口 　直治 ，　 松本　竜太郎
＊

（1975 年 12 月 13 日受 理 ）

　排水中 の 微量油分 を ， 鉱物 油 ， 動 植 物 油 ， 及 び 動 植 物 油 が 分 解 し て 生 じ た 高級脂肪酸 の 3 成 分 に 分 け

て 自動分 析 す る 装 置 を 開 発 し た．

　本 装 置 の 原 理 は ，四 塩 化 炭 素 に よ る 油 分 の 溶 媒 抽 出 と 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル 法 に よ る 定 量 で あ る が ，自

動 化 の た め の 抽 出 装 置，分 離 機 構 そ の 他 を考案 し ， 間 欠連 続 自動 分 析 す る 方 式 を と っ た ・

　本装置 に よ れ ば ， 所要 時間 23 分 で ，
3 成分 を 0．5ppm の 微量 ま で 精度 よ く 分析で き る。

1 緒 言

　排水 中の 油分分析法 と して ， 現在実施 され て い る n一

ヘ キ サ ン 抽出
一
重量法

1｝ に 代 わ る もの と して ， 著者 らは

四 塩化炭素抽 出一
赤外吸収ス ペ ク トル 法 に つ い て 検討 し，

微量油分を 鉱物油 ， 動植物油及 び 高級脂肪酸　（炭素数

】8 程度）の 3 成分 に 分別 定 量 で きる こ と を既 に 報告
2）

した．

　今回は実験室 に お け る省力化及 び排水 口 に お け る モ ニ

タ リン グ シ ス テ ム の開発 と い う点か ら この 四塩化炭素 抽

出一赤外吸収ス ペ ク トル 法の 自動化 を 検討 し，抽出機構，

＊
新 日 本製 鉄 株 式 会 社基 礎 研 究 所 ： 神 奈 川 県 川 崎 市 中

　原 区 井 田 1618

分離機構，制御機構な どを 考案 し， 油分 自動分析装置を

試作 した・

2 装 置

　装 置 の 構 成 を Fig．！ に 示 す が ，抽 出 部，測 定 部，解

析 部 及 び 制 御 部 に 大 別 で き る．

　2 ・1 抽出部

　2 ・1・1 抽出装 置　 抽出方法 と して は ，（1）振 と う機

に よ る か く は ん ， （2）電磁的な ス ターラー叉 は プ ロ ペ ラ

な ど に よ るか くは ん ，（3）空気流入 に よ る循環 を利用 し

たか くは ん な どが あ る．（1）の 方法は 機械的振動 が 大き

い た め に赤外分光光度計 や その 他 の 装置 に 悪影響 を及 ぼ

N 工工
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