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報 文

ア ル ミニ ウム （III）一モ リン け い 光錯体を検出試薬とする

無機陰 イオ ンの クロ マ トグ ラ フ ィ
ー ＊

奥 村 　保 ＊＊
， 西 川 泰治

＊＊＊

（1976 年 2 月 6 日 受 理 ）

　ペ ー一：一ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー（PC ） 及 び セ ル P 一ス 薄 層 ク 巨 マ ト グ ラ フ ィ ー（TLC ） を 用 い て ，ハ卩

ゲ ン イ オ ソ ，酸 素 酸 イ オ ソ ，シ ァ ノ 鉄 イ オ ン ，含硫 黄 イ オ ン ，ク P ム 酸 イ オ ン な ど約 30 種 類 を 分離 し

た ．こ れ ら の 陰 イ オ ン の け い 光 反 応 （消光 反 応） を 利 用 し，ア ル ミ ニ ウ ム （III）一モ リ ン け い 光錯 体 を ク

卩 マ ト グ ラ ム に ス プ レ ーし，そ れ ぞ れ の 陰 イ オ ン を 消 光 ス ポ ッ ト と し て 確 認 す る こ と が で き た ．一
般 に

無 機 イ オ ン の 可 視 発 色 法 に は，煩 雑 な 実 験 操作 を 必 要 と す る 場合 が 多 い ．本検 出 法 は 消 光 能 を 有 す る 無

機 陰 イ オ ン の 非 破壊 的 な 迅 速検 出 法 と し て 有 用 と 考 え る．

1 緒 口

　無機陰 イ オ ン の ベ ーパ ーク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー1）t｝

， 及 び

薄層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーs）

− 1°） に よ る 定性分析 に っ い て

は ，多数 の 報 告 が あ る．そ の 際 に 分 離 され た 各 イ オ ン の

可 視化 に よ る検出法 に は，煩雑な実験 操作 を 必 要 とす る

場合 が 多い 11）． こ れ らの 陰イ オ ン の なか で ，
1−

， Br− ，

Cl −，　 SCN −
，　 S203 ！

一
，　 SO ，

2一　な どは キ ニ ーネ，フ ル オ

レ ッ セ イ ン ・
エ オ シ ン な どの けい 光を消光 し， 103 −，

BrO3 −
，
　 NOs 一

な どは ア ン トラ ニ ル 酸 ，α
一
ナ フ トール に

対 し て ， 消 光 能 を有 し て い る こ とが 知 られ て い る 12）．叉

金属 イ オ ン に っ い て も ，
Cu2 ＋

，
　 Fe ： ＋

，
　 CrS ＋ ，　 Ni2 ＋ な ど

の 遷移金属 イ オ ン が 消光作用 を有 し て い る
13 ，・著者 の

一

人 ， 西 川 は モ リ ン 金属錯体 の け い 光特性 を利 用 し た 各 種

金属 イ オ ン の け い 光定量へ の 適用性を検討 した
14 ）．著者

らは 上 述 の 可 視 検 出法 の 代 わ り と な る 迅 速 で 簡便 な 方 法

と して ， ア ル ミ ニ ウ ム （Ill）一モ リン け い 光 錯体 （励起

極大波長 460　nrn
， け い 光極大波 長 495　nm ） の け い 光

消失性 を 利用す る 検出法 の 検討 を行 い ，約 25 種 類 の 陰

イ オ ン に つ い て ， 有効 に 適 用 す る こ とが で きた の で 報告

す る．

　 ＊

無 機 化 合 物 の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー （第 1報）

＊ ＊
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　 　 3＿4＿且

2　試薬及び 装置

　 2。 1 試　薬

　 陰 イ オ ソ 原 液 は そ の ナ ト リ ウ ム 塩 あ る い は カ リ ウ ム 塩

か ら陰 イ オ ン 濃 度 （10　F9／pl） の 水 溶 液 を 調 製 し た．用

い た 化 合 物 は 次 の と お りで あ る ．

　 F −（NaF ）3　 Cl−（NaC1，　 KCI ）； Br −（NaBr ，　 KBr ）；

1−（Nal ，
　 KI ）； 103 −

（NalO3 ，
　 KIOa ）； 104 −

（NalO4 ）；

BrO ゴ （KBrO3 ）； CIO2 −
（NaCIO2 ）； CIO3 −

（NaGIOs ）i
CIO4 −

（NaCIO4 ，
　 KCIO4 ）三 S2−（Na2S ）； SzOs2 −（Na2St −

Os）； SO 〜
一
（Na2SO4）； SO ：

：一
（NazSOs）； SCN −

（KSC ．

N ）； PO43 −
（Na2HPO4 ，　 K

，
HPO4 ）； NOa −

（NaNO2 ）；

NO3 −
（NaNO3 ）； Fe （CN ）G4

−
｛K4Fe （CN ）6｝； Fe（CN ）ea

−

｛K ：
Fc（GN ）6 ｝； GrO42 −

（KtGrO4 ）； Cr20f2 −
（K2Gr207 ）；

AsO2 −
（NaAsO2 ）； AsO4s −

（Na ：
HAsO4 ）；　 SeO32 −

（Nat ．

ScO3 ）l　 SeO42 −　（NatSeO4
・10　HtO ）； MoO42 −

（Na2Mo ・

04・2H20 ）； WO42 −
（Na2WO4 ・2H20 ）； VO43 −

（Nas−

VO4 ・H
：O ）； VOs −

（NaVO3 ・4H20 ）． 以 上，い ず れ も

Jls 特級 品 を用 い た ・ ア ル ミ ニ ウ ム ーモ リ ン け い 光 錯体

は 既 報 1s）に 従 っ て 調 製 し た．塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム 及 び モ リ

ン 各 5mg を 30％ 酢 酸 10　ml に 溶 か し ，
98％ エタ ノ

ール 20ml 及 び 水 20　ml を 加 え て 全 容 50　ml と す る．

本 試 薬 を 陰 イ オ ン の ク P マ ト グ ラ ム に ス プ レ ーし た ．
Table 　l に 溶 液 中及 び セ ル u 一ズ 薄 層 プ レ ート上 に お け

る 本 け い 光錯体 の け い 光特性 と 安定 性 を示 し た ．い ずれ

も 少 な く と も 24 時 聞 は 安定 で あ る こ と が 分 か る．

　2・2　TLC プ レ
ート及 び PC 泝紙

　 3 種 類 の TLC 用 吸 着 剤 （シ リ カ ゲ ル
” ア ル ミ ナ ，

セ

ル ロ ーズ ） の な か か ら ， 著者 ら の 実 験 目的 に 沿 う も の と

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

420 BUNSEKr 　 KAeAKU Vo 巳．　25　（1976）

Table 　 l　 Fluorescence　 properties　 Qf 　 a 且uminum

　　　 　 （III）−morin 　fluorescent　 complex

　 　 　 　 　 　 Peak　 height 　 of 　 RFI （mm ）
E

。〆Em （nm ）　一 一一
　
一・一

　 　 　
一、

　 　 　 　 　 0．5　 1．5 　 3．0 　 4．5　 24 （h ）

SolutionA1

（III）
−morin †

　 MorinTLC

　platc††
Al （TII）−morin
Morin

46e ／495 　　　1an 　　l84　　182　　■81　　　　1S3

422 ！495 　　　　　7　　　　8　　　
−

　　　　
一

　　　　　
一

421ノ斗92　　　201　　20S　　208　　208　　　　2H

42且！492 　4 −一 一 一
　 8

† Each 　 5 皿 g 　 nf 　AIC13　 and 　 morin 　dissolved　in　 10m 且 o 「 30％ Ac−
OH ，20 　ml 　 or 　98 ％ EtOH 　 and 　20 　ml 　 of 　H201s ｝

；　　 ††Mo 爬 k

TLC 　g且ass 　 p］ate 　 teltulose

して ，
メ ル ク の TLC ガ ラ ス ブ レ ー トセ ル P 一ス （製 品

番 号 5716，5732）を 選 択 し た ．PG 用 泝 紙 は 東洋 ク 卩 マ

ト グ ラ フ ィ
ー PC 用 瀕 紙 ND ．51A を 用 い た．

量 ス プ レ ーす る． 比較 の た め に モ リン の 代わ りに IL

ケ ル セ チ ン
le ）

，
　 II1．オ キ シ ン

IT） も 使用 した．1 及 び II

は け い 光検 出に 引 き続 き，各 イ オ ン の 可 視化 試薬に よ る

発色 も 可 能 で あ った．検出 の 再 現性 は モ リン が 最 も よ か

っ た，

4 無機陰 イ オ ン の ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー

　 4・1　ハ ロ ゲ ン イ オ ン

　 Fig．1 に 展開溶媒系 1 を 用 い た と きの ク ロ マ トグ ラ ム

を 示 す．各陰 イ オ ン は 緑黄色 け い 光背景 （以下 の 陰 イ オ

ン に つ い て も 同 じ ） に ， 青色 ス ポ ッ ト と し て 確 認 さ れ た ．

　 カ ウ ン ターイ オ ン の ナ ト リ ウ ム あ る い は カ リウ ム は 白

色 な い しは 薄桃色 の ス ポ ッ ト と し て ， 原点近 くに 存在 し

て い る ．ハ ロ ゲ ン イ オ ン の 消光効果 は 中程度 で あ った．

　2 ・3 装　置

　 溶 液 及 び TLC プ レ ー ト上 の ア ル ミ ニウ ム ー
モ リ ン け

い 光錯体 の け い 光 特 性 及 び 安 定 性 の 測 定 は ，日立 け い 光

分光 光 度 計 204 型 及 び そ の 薄 層 ク P マ トグ ラ フ 付 属 装 置

を 用 い て 行 っ た ． PC の 展 開 に は 東洋科 学 産 業 の ペ ーパ

ーク ロ マ トグ ラ フ 装 置 C 号 器 を 用 い た ． TLC は ふ た 付

き の 角 形 あ る い は 円 筒形 ガ ラ ス 展開そ う で 行 った ．ク 卩

マ トグ ラ ム 上 の 陰 イ オ ン ス ポ ッ ト の 検 出 に は ，東 京 光 学

の け い 光 検 査 燈 FI−3L 形 （紫 外 線波 長 365　nm ） を 用

い た ．PG の Rf 値 の 測 定 は 東 洋 科 学 産 業 の f〈　’一パ ーク

卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー用 Rf 値測 定 ゴ ム ひ も を 使 用 し た ．

3 実 験 方 法

　 　 　 O　 　 ］7

瀞 β5
KBL’ ・ 01辱
N
’
ILBI

’
  ONl

K］　 xOK ・

あq
廂

　　　   Hl・．

1

　
6°  B ド

77

　　　　　　   i
一

　 3・1　TLG 及び PC

　各種試料溶液 を 1　pl ずっ ，　 TERUMO 　MICRO 　SY −

RINGE 　MS −10 を用 い ，　 TLC プ レ ートの原 点 （下 端 か

ら 2cm）あ る い は PPC 濱紙 の 原 点 （下端 か ら 5cm ）

に ス ポ ッ トし，風 乾後，展開 に 供 した ．展開様式 は い ず

れ も上 昇法で ，展 開距離 は TLC ，10cm ，　 PC
，

20　cm で

あ る ・各種 陰 イ オ ン の ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー
分析に は ， 4

種 類 の 展 開 溶 媒 系，L2B ％ ア ン モ ニ ア 水一ア セ トン ーn −・

ブ タ ノ ール （60 ： 130 ：30
，

v ／v ）；
IL 　 28％ ア ン モ ニ ア

水一ア セ トン （2 二 3，v ／v ）； III．ジ オ キ サ ン
ー
水 （3 ： 2，

v ／v ）； IV ・ ア セ トン ー酢 酸一水 （20 ： 1 ： 10，　 v ／v ） を 用

い た ．展開 の 終 わ っ た ク ロ マ トグ ラ ム は 展開溶媒を風 乾

あ る い は 必要 に 応 じ て ， ｛（100〜llO）
°C ， （3〜5）分｝加

熱乾 燥 を行 っ た．

　3 ・2　ア ル ミ ニ ウ ム
ー
モ リ ン け い 光錯体 に よ る検出

　 ク ロ マ トグ ラ ム 上 の 各 陰 イ オ ン ス ポ ッ トの 検出は ，次

の よ うに して 行 っ た．1．2・1 で 調製 し た ア ル ミ ニ ウ ム ー

モ リ ン 試薬 を，ク ロ マ トグ ラ ム へ 均
一

に な る よ うに 適 当

Fig．　 l　TLC 　 of 　halogen　 ions

　 　 　 SulveI亠ら 28 ％ NH40H 　 ucetollc −n −bu ［nnD 且（60 ： ISO ： 30 ）；

　 　 　 Detection ，　 quenching 叩 ots 　 ut 　 UVuEr ，　 witl ・ Ai （III）−
　 　 　 mori “

　 4・2　ハ ロ ゲ ン 酸素酸 イ オ ン

　 Fig．2 に 展開溶媒系 1 で 分 離 を行 っ た ク ロ マ トグ ラ ム

を示 す．ClO2 −
，
　 CIOs −

，
　 CIO

，

一
の 有効な分離が可能 で

あ る．

　 10 ゴ と IO ，

一
の 分 離 を よ くす る た め ，溶媒系 III を

用 い た が ， 高 い Rr 値が 得 られ る の み で 成功 し なか っ た

（Table 　2）．103 −
，
104 −，　 Bl−03 一

の け い 光消光色は 紫色

で ， 強 い 消光効果 を有 して い る ．一
方 ，

ClO2 −
，
　CIO3 −

，

CIO
・

一
は 黄色 で ， 消光効果 は 弱 い ．

NILIo．
Kl‘⊃、　 xN

．幽［Oi 　 xKB1

〔ll　 XN

．Lピ 10．翼

　
n

丶ユ
1

［3
x   io ・

　 Qlt° i，

　   lo1 ．
　 　 　 　 　 43
　 　 12

　 　　 35ca
　J］・〔〕ズ

　 Na

）｛　・・C ］O ．1　X　＃ONa

l甜18a

  CI〔〕・．　 G3
　 　 　 　 　 r

’
lo・，

　　　　 　 　 　 　 　 　 80

　　　　c ［〔，1  

　　　　　7  CI〔〕1

Fig．2　TLC 　 of 　halogenooxyacid 　ions

　 　 　 　 Sulvent 　and 　detection ，Same 　 ar　in　Fig，1

N 工工
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　 4・3 含 硫 黄 陰 イ オ ン

　Fig．3 に SO32 −
，　 SO4z −

，
　 Sz−

，
　S203z−，　SGN

一
の 分 離

結果 を 示 す．4・2 と同じ く 2 種類 （1 と III） の 溶媒系

を 用 い た が ，SO ，
2一と SO42 −

，　 S2ーと S2032一の 分離

は 十分 で な い ． SO ，
2一と S（）

・
2 一

の 消光 効 果 は 強 く （紫

色），
S2一 と　S2032一 の そ れ は 中程度 （青色 け い 光），

SCN 一
は 弱 い （黄色 け い 光）・

　 　 へ

　　 L ＿HPo 亠
／
．

Fig．5

　 　 　 　 　 lD

N ・NQ ・ x　 ONa −

　 　 　 　 　 9
N 。N 〔い ON ・

・
　 　 　 0　 8
・2】
．1POI の ONaト

55

嚠
゜ 2
一

  NOi 一 …
TLC 　 of 　 nitritc ，

　 nitrite 　and 　phosphate 　 lons

Solvcnt 　and 　dctectiDn ，　sanlc 　aS 　in　Fig・1

N ・ ls　 bi’16 曳・

・、哩 （），lbN　108

　s 、u ，，
，’−

　 　 3　 　　 ／／
N ．・，sOrx

’
deNu，b ［｝・・一

・ ・ 、S鵡 こ疹・、・，躍
一

　 　 　 ：lKS
｛：Nx つ K ’ ，li

，

），，，
−i

Fig．　3　TL （〕 1）f　sulfur 　 containing 　anions

　 　 　 　 Solv ヒnt 　 a 皿 d 　 dctc 匸 しiun，　 samc 　 aS 　 ln　 Fig．［

　4・4　シ ア ノ 鉄錯 イ オ ン 及 び ク ロ ム 酸 イ オ ン

　Fig．4 に シ ァ ノ 鉄 錯 イ オ ン （展開溶媒系 1）及 び ク ロ

ム 酸 イ オ ン （展開溶媒系 III） の 分離結 果 を 示 す． フ z

ロ シ ア ン イ オ ン，フ ェ リシ ア ン イ オ ン の 展開溶媒系 1 に

お け る hRf 値 は そ れ ぞ れ 2，32 で ， 価数の 異な る こ れ

らイ オ ン の 相互 分 離が 完全 で あ っ た．塩基性溶媒系 1 で

は ，　CrxO72 一
が CrO4 ！一

と ほ ぼ 同 じ Rf　l直を とる こ と

が 認 め られ る が ， 中性 溶 媒系 III で Fig．4
，　 Tab！e 　2 に

示 す よ うに 両者 は 完全 に 分離 す る．こ れ らの 陰 イ オ ン 4

種 類 の 消光効果 は 強 い ．

　 　 　 　 ト
1
乏
・
ぱ ：Nl1、1

　 　 　 　 　 　　 s

ll
襲
1

：墨  一

　4・6 　タ ン グス テ ン 酸 イ オ ン ， モ リブ デ ン 酸イオ ン ，

バ ナ ジ ン 酸 イ オ ン

　Fig，6 に wO42 −
，　 MoO4t −

（展開溶媒系 II） 及 び

VO3 −
，　 VO ，

3 −
（展開溶媒系 III） を 用 い た 分離 を 示 す ．

WO42 一
と M ・042 一は 強 い け い 光 （黄色 と緑色） を 呈

し，
VO ゴ と VO43 一

は 強 い 消光効 果 を 示 した （青色）．

い ず れ も相互 の 分離は 不 完全 で あ る．

一 噂・ ・
1 斡 、・・ L1

Nu ・M ・o ・  野
．

？。
  1”O ．p：

NaVU 、、　 x：）Na 　  v （，ゲ

　 　 　 　 　 3　　16
N ・ ・V ° 1K λ ，

、  V°4
：

i

Fig．　4　TLG 　of 　cyanofcrrates （II，　 III） and 　chro −

　 　 　 　 matCS 　lons

　 　 　 　 S。【v ・n ［，・a皿cas 　 in　Fig．1 （cya ！】・ ferrates），　 di ・xa ・ ・
−

　　　　 wat ¢r （3 ： 2，　chrumal ε s）l　 De 巳ection ，　 samC 　as 　in　Fig ・1

Fig．6　TLC 　of 　 tungstate ，　 molybdate ，　 meta 　and

　 　 　 　 orthovanadates 　 ions

　 　 　 　 Solvent，28％　NH40H −acctntle 　（2 ：3，　 tungstaLc 　
and

　　　　m 。lybd。t・），　 di・ x ・n ・
−wat ・r （3 ・ 2・v ・ n ・己・ に・）｝

D ・−

　 　 　 　 tcctiOtl ，　sam ヒ aS 　in　Fig・1

　4・7 　ヒ 酸イ オ ン とセ レ ン 酸 イ オン

　Fig．7 に 展 開 溶媒系 IV を 用 い た と きの AsO2 −
・ As・

043− ，
SeOs2 −

，　 Seo42 一
の 分 離 を 示 す． 展 開 溶 媒 系 II

及 び III で は い ず れ の 陰 イ オ ン もテ ーリン グ を 起 こ し ，

金属 イ オ ン と の 分離 も 不 十 分 で あ っ た．消光効果 も弱

く， 更 に 分離 と検出 に つ い て 検討 の 余地 が あ る・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 43　　　53

N 、A 。0，
x 　 A ・0 ・・qONaL

　 　 　 　 　 　 　 　 　 42　　　 55
N 。 、HA 、OIX 　 A ・01E （Z　ON ・ド

』S 。。 、xS ，。 ，・ あ ・60 ・ 。

1　　　　　　　　　　　 30

　　　　　　　　　　 560M →
N ・ tS ・（）1xM 、

z
 

i
　4 ・5 　亜 硝酸 イ オ ン，硝酸 イ オ ン 及び リ ン 酸 イ オ ン

　Fig．5 に 展 開溶媒 系 1 を 用 い た 3 陰 イ オ ン の ク ロ マ ト

グ ラ ム を 示 す．本溶媒系で は NO ゴ ，　 NO3 一
両 イ オ ン 混

合物 の 分 離 は 不 十分 で あ るが ，消光効果は 3陰 イ オ ン す

べ て 強い （紫色）．

Fjg．7　TLC 　of 　arsenite ，　 arsenate ，　selenite 　and

　 　 　 　 seknate 　ions

　 　 　 　 3 〕lven【，　ucetone −ucetic 　acid −、VaLer （20 ： 1 ：10）l　　De−

　 　 　 　 teCtion ，　 samc 　 aS 　 in　 Fig・L

　　　　　　　 5 　考　　 察

4 で 行 っ た 実験結果か ら次 の 事実が分 か っ た．

1． 被検 イ ォ ン 約 30 種類 の 大 部分 に ア ル ミ ニ ウ ム ーモ
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Tab ］e　2　 Rt × 100（hRf） values 　 of 　inorganic　 anions 　 in　 various 　 systems 　 and 　 their　detection

Anion Catiu皿
fiRf　value 　 Qf 　 aniona ］
／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’，
TLG 　　　　　　　　　PPC

Flvorcscent 　 coLorei

F
−

Cl
−

Br
−

Br−
1
−

103 −
103−

104
冒

BrO ゴ

Cloz
一

α 03 ■
ClO

引

一

C ［04
−

SO42 −，　SOsz −
s2 −
S2092

−

SCN −

Fe （CN ）♂
−

Fe（CN ）fiS
−

CrOa2 −

Cr20TZ −
NO 曽
NO ゴ

POq ：−
WO42 −

MoO 昌
2 −

VO ゴ

VO4s −
AsO2 −
AsO “

−

SeO32 −
SeO49

一

ヤK

ゴ

・
＋
バ

セ
バ

噺
パ

←
ゴ

　

＋
ガ

ゴ

　←
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ガ
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ガ
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〃

〃
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〃
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〃

〃
〃

N

〃
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〃

〃

〃

N
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〃

〃
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釦
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，
30c ／
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，31e）
433563BO78JFI

 ，33b〕

8，30b ）

B52326

巳〕，　】0巾
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36b，
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0

．
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〃

〃
〃
d
〃

〃

〃

V

　

　

　

y

巳
eO
　
UVb

　

 

〃

詛

　

yCo

〃

〃

〃

V

回

　
 

 

e

°
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〃
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聞

h
〃

　

　

　

γ

9b

V

weak 》
．cllOW

　 　 〃

　 　 〃

　 　 〃

Visualisation

AgNOn −UV 　254
　 　 〃

　　〃
　　〃
　 　 〃

KI −H 〔」

　　〃
　 　 〃

　 　 〃

　　〃
　 　 〃

　 　 〃

　　〃
A 〔；OH −BaCi2−Na　rhodiZonute
・NgNC 〕3

　 　 〃

Fe（NO3 ）3
−HNO3

Fe （NO3 ）3−HNO3
　 〃
Pb 〔〔〕．、c ）2

　 〃
sulranilic 　acid 　etc ，
　 　 〃

H2SO4
−
（NH4 ）脳Mo702 ‘

AgNO3
　 〃

diam 五nobenzidinc −KI−SnG 且！
−HC 匣

　 〃

dithizo］i−1｛Cl
　 〃

5nC13−HGt
　 〃

a ＞Solvcn重 system 二28％ NH40H ．a ｛：巳ton 膕
一BuOH （60 ： 130 ： 30，　v ／v ），　T1．C ：M 肌 k　pr巳coa 匸ed 　cellulose 　platc，蝋）min ！10c叫 PPC ： Toyo

fi置し・ ・ P。p・，　N 。 』 A ，匸80mi ・ノ20・ 皿 ，　S・ mpl ・ ・i… 且Op9 ！F且； b）A ・ ・・…
−28％ NH ・OH （3 ・ 2）・ ODmi ・ 〆10 ・ m ； ・）Di ・・ …

−H ・0 （3 ：2）：

90min ！且0 ・ m ； d）A ・ ct …
−a・ ・ しi… id−w ・t・・（20 ・ 1 ・ 且0）・ 111。　mi ・！10 。 m

；
。） U ・d ・ ・ UV 」・r ・di・ ・i・ n ・ t　365　nn ）　 ut

’
t・・
’

・p ・・yi・9 ・1・mi −

num 　morin 　c ・ mpl ヒ 兀

リン けい 光錯体 の 消光作用 が 認 め られ た （モ リン の み で

は けい 光強度 は 弱 く，検出が 困難で あ っ た）・消光効果

は次の 3段階 ； 比 較的 強 い もの ，中程度 の もの ， 弱 い も

の に 分類 し うる・

　2． 一
般 に ア ル ミニ ウ ム ーモ リン け い 光錯体 の 陰 イ オ

ン に よ る 消光作用 は 式 （1）に 示 す よ うに ，陰 イ オ ン を 配

位子 とす る ア ル ミ ニ ウ ム 錯体 の 生 成 ， す な わ ち配 位子 置

換反応 に よ る モ リン の 遊離 に 起因す る と解 釈 さ れ る・

Al （C ，6HeOT ）a 十 6X −一 → AIX6a − 十 3CloHloO7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1）

た だ し X −
：
一

座配位子

　 こ の よ うな 配 置子 置換反応 に お い て は ， 配位子陰 イ オ

ン の ア ル ミ ニ ウ ム 錯体生成 に お け る 安定度定数 が 置換反

応 の 難易を支配す る．しか しな が ら こ れ らの 置 換 反 応は

溶液内置換反応 と異 な り， 固
一
液相間の 配位子置換反応

で ある た め ， 溶液内 の 配位 子 置換反 応 の よ うに ア ル ミ ニ

ウ ム ー陰 イ オ ン 錯 体 の 安定 度 定 数 の 順位で ，消 光能 の 大

小 の 実験結果 を考察す る こ とは で き な か っ た．い ずれ に

して も 消光能の 大 きい 陰 イ オ ン の ク ロ マ トグ ラ ム で は ，

ア ル ミ ニ ウ ム
ー
モ リン 錯体 の 緑黄色 の け い 光 は 完全 に 消

失 し ， ア ル ミ ニ ウ ム ー
陰 イ オ ン 錯体 の 生 成 に よ るモ リン

配 位 子 の 遊離の た め 紫色ス ポ ッ トが 観察され た．

　3， 展 開溶媒系
．
1 は 多 く の 塩 か らの 陰 イ オ ン と 金属 イ

オ ン の 分離 が 良好 で あ る，ナ ト リウ ム 塩，カ リウ ム 塩 は

い ずれ も本溶媒系 に よ る 同
一

陰 イ オ ン の 分離 に 与 え る影

響 は 少 な い ｛Br の hRf 値 ；60 （NaBr）， 57（KBr）｝．

Fig ．8 に 示 した よ うに ハ ロ ゲ ン イ オ ン の 場合，そ の 電 気

陰性度 の 強 さ IS｝と Rf 値 の 問に は 逆相関性 が ， 又 イ オ ン

半 径
ls ）と Rf 値 の 間 に は 正 の 相 関 性が 認 め られ る （Fig．8

曲線 1
，
2）．

　各 種 イ オ ン の 分 子 構 造 と ク ロ マ トグ ラ フ 系 の 定数 （Rf

値 な ど）との 関係 に つ い ては ， 改め て 報告す る．
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筆
円
篝
O
日「國

　 EtCCtronegativity ，じV

1，0　　　　　2．0　　　　　3．0　　　　　4．0

　　　 1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 】o［1ic 　　radiL 巳s，　A

Fig．8　RelatLonship　betwecn　1邑1〜f　values ，　 clectro −

　　　　 negativi 巨es 　and 　ionic　radii 　of 　halogen

　 　 　 　 anlon5

↑ 2B ％ NH ρ H −ncctonc −tt　 BuOH （60 ； 130 ： 30）！cellulose ；

Gurve 　l ： E 且ectroncgativi ヒy
−fiRf　 va 匸」： ；　 Curvc 　2 ： Ionic

radius −hRt 　value

　Table 　 2 に実験結果 を総 括 した．　 PC の 場合 も TLC

の 場合 と 同 じ分 離 結 果が得 られ た．本検出法 を ， 本報 に

お い て 分離 に 使用 した 展 開溶媒 系 と 組 み 合 わせ る こ と に

よ り，無機陰 イ オ ン の い ’
、・せ い 分析が 可能 で あ る．

　本 研 究 につ い て ご 助言頂 い た 当研 究所主任研究員天 野

為 之 博 士 に 感 謝 し ま す．
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　ChrommtOgraphy 　 of 　inorgan 董c　 anions 　by 　 using

a1U   皿 m （皿 ）・mo 血 fl” erescent 　 comple 竃 踞 a

det   t沁 n 　tcagent 。（Ghromatography 　 of 　 inorganic
compounds ．　 L ）　TamotSu 　OKvMuRA ＊

　and 　Yasuharu
NIsH ［KAwA

＊ ＊
（
＊Shionogi，Research　Laboratory，　Shionogig

＆ Co ，，1．td．，5−12−4，　Sagisu，　Fukushima −ku，　Osaka−shi ，

Osaka ；
＊ ＊Department 　 of 　Ghemistry ，　Faculty　of 　Science

and 　Technology ，　 Kinki　 University
，
3−4−1，　 Kowakae ，

Higashiosaka＿shi
，
　 Osaka ）

　Asimple 　and 　 rapid 　detection　method 　 of 　inorganic
anions 　was 　investigated　by　using 　alum 苴num （III）一皿 orin

Huorescent　c ・ mplcx ．

　Thirty　kinds　 of 　inorganic　anions 　developed　 on 　paper

and 　cellulose 止 in−layer　and 　located　under 　UV 　365　nm

after 　spraying 　with 　this　complex ．　 Among 　thcse　anions ，
twenty 丘ve 　ions　 such 　as ｝1alogen ，　halogenooxyacids，
SulfUr 　cOntaining 　aniOns ，　 CyanOferrateS ．　 chrOmateS

，

nitrile，　nitrate
，　phosphate ，　tungstate

，　molybdate 　and

vanad 飢 es 　showed 　出 e 　Huorcscencc　quenching 　on

chromatograms ・

　 The 　remaining 　anion5 （arsenitc ，　selenite 　and 　selenate ）
did　 not 　 show 　 the　 remarkable 　quenchillg　 effect ．

　From 　the　experimental 　result ，　fluorescence 　quench 血 9

effect 　of 　a 皿 ions　 was 　classified 　into　thrce 　grades ：　 strong

（violet 　 color ； iod− and 　bromoxyacids
，
　 sulfite

，
　 sulfate

，

cyanoferra しes，　chromates ，　nitritc ，　 nitrate ，　phosphate＞，

m ¢ dium （blue 　 color ： halogen，　 sul 且de，　 vanadates ） and

weak （yellow 　color ： chlorooxyacids
，
　 thiocyanate

，
　tmlgs −

tatc ）．

　The 　 mechan 苴sm 　 of 　 fluorescence　 quenching （aused

by 山 ese 　 inorganic　 anbns 　migh 口 nvolve 　 a 　 che 皿 ical
reaction 　 which 　convert 　 aluminum −morin 　 fluorescent
complex 三nto 　 aluminum 　 salts 　 with 　 no 　fluorescence
abi 旺ty．
　When 　 a 　 basic　 solvent 　 system 　 containing 　 28％ am −

monium 　hydroxide−acetone −n −butanol （60 ： 130 ：30）
was 　 uscd ，　 a 　rather 　 clear 　 relationship 　 am 。 ng 　Rf　values

，

electronegativities 　and 　ionic　radii 　 of 　 halogen　was

observed ．　 Namely，　 the 　 Rf 　 valucs 　 became　 higher　 as

the　 electronegativity 　 of 　haloge皿 decreased　 or 　the　ionic
radius 　increased．
　　　　　　　　　　　　　（Received　 Feb．6， 1976）

　KeUtuonls

Aluminum （III）−morin 　fiuoresccnt　complex

F量uoresccnce 　quenching 　 eHfect

InOrganiC　 aniOnS 　 separat 三〇 n
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