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ガス クロ マ トグラ フ ィ
ー に よ る硝酸 ア ル キル ， 亜 硝酸 ア ル キル ，

二 卜ロ パ ラフ ィ ン及びハ ロ ゲン 化合物 の 選 択的検出法

小 島　次雄 ， 瀬尾 　義光
＊

（1976 年 6 月 21 日 受 理 ）

　 電 子 捕 獲 検 出 器 に 応 答 す る 親 電 子 化 合 物 中 の 個 々 の 成 分 の 同 定 を 容 易 に す る こ と を 目的 と し て ，水 素

化 ア ル ミ ニ ウ ム リ チ ウ ム の 反 応 カ ラ ム を用 い て こ れ ら の 成分 中の 窒 素 化 合 物 と ハ ロ ゲ ソ 化 合 物 と を 識 別

す る 方 法 を 検 討 し た ．水 素化 ア ル ミ ニ ウ ム リ チ ウ ム の 反 応 カ ラ ム に よ っ て 窒 素化合 物 は 消 去 さ れ ，
ハ卩

ゲ ン 化 合 物 は 消 去 さ れ な い の で 両 者 の 識 別 が 可 能 で あ った ．更 に ，
SE 　30 を 3％ コ ー

テ ィ ン グ し た モ

レ キ ュラ ーシ ープ 5A の 選 択的 な 吸 着 カ ラ ム を 用 い て 直鎖 及 び 分枝 ハ 巨 ゲ ン 化合 物 の 識 別 を 試 み ，と も

に 満 足 す べ き結 果 を 得 た ．

　本 法 を 自動 車 排 気 ガ ス の 分 析に 適 用 し て ， ク 卩 卩 ホ ル ム
， 四 塩 化炭素 ， ト リ ク 卩 P エ チ レ V ， テ ト ラ

ク ロ 卩 エ チ レ ン
，

1
，
2一ジ ブ ロ モ エ タ ン の 存在 も 確 認 す る こ と が で き た ．

1 緒 目

　電 子 捕 獲検出器 は 親電 子 化合物に 対 して 高 い 応答を示

し， 炭化水素 に は ほ と ん ど応答 し な い ガ ス ク ロ マ トグ ラ

フ 用 の 選択的な検出器 で あ る．従 っ て，
こ の 検出器 を 用

い る と多量 の 炭化水素中に 含ま れ る極微量の ハ ロ ゲ ン 化

合物及 び 窒素酸化物などの 親電子性の 強 い 化合物 の 分析

が 容易 に な る の で ， 残留農薬
i）

， ガ ソ ワ ン 中 の ア ル キ ル

鉛 2） な どの 分 析 に 有 効 に 利 用 され て い る．し か し ， これ

を実際 に 複雑 な 組成 を有す る 自動車排気 ガ ス の 分析 に 適

用す る と多 くの ピ ー
ク が 得 ら れ る．そ の た め に 個 々 の 成

分を保持値だ け で 同定す る こ と は 困難 で あ る．しか も通

常行わ れ て い る 赤外分光光度計，質量分析計な どを併用

す る 同 定 法 で は ，こ れ らの 機 器 の 感 度 が 電 子 捕 獲 検 出 器

の 感度 と 比 較 し て ，十分で は な い の で 用 い る こ とは で き

な い ．そ こ で ，著者 らは 電子 捕 獲検出器 に 応答す る親 電

子 化合物 中の 個 々 の 成 分 の 同 定 を 容易に す る こ と を 目的

と して ，反 応 カ ラ ム を 用 い て こ れ らの 成 分 中の 窒 素化合

物 と ハ ロ ゲ ン 化 合物 とを 識 別 す る 方法を検討 した ．

　 更 に ，選 択 的 な 吸 着 カ ラ ム を 用 い て ハ ロ ゲ ン 化合 物 の

大 まか な タ イ プ分析 を 試 み て ， と もに 満足す べ き結果 を

得た．そ こ で 本法 を 自動車排気 ガ ス 中の 電子捕獲検 1出器

に 応答す る極微量成分 の 分 析 に 適用 した ・

＊
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　 吉 田 本町

2　装置 と方法

　 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ は 柳 本 製 GCG −II 型 に 島津 製 霞

子 捕 獲検 出 器 ECD −IA 型 を 付 属 し て 用 い た．反 応 カ ラ

ム は 分 離 カ ラ ム の 出 口 と 検 出 器 の 間 に 連 結 し て 用 い た ．

本 実 験 で は，次 の 2種 類 の 反 応 カ ラ ム を 使 用 し た ，

　 （1） 長 さ 12cm ，内 径 4mm の ス テ ン レ ス 製 の パ イ プ

に 水 素 化 ア ル ミ ニ ウ ム リ チ ウ ム を 100 メ ッ シ ュ程 度 に 粉

砕 し て ，す ば や く充 て ん し た も の ，（2） 長 さ 12cm，内

径 4mm の ス テ ン レ ス 製 の パ イ プ に SE 　 30 を 3％ コ

ーテ ィ ン グ し た モ レ キ ュラ ーシ ープ 5A を充 て ん し た も

の ．な お ，こ れ ら の 反 応 カ ラ ム は 分 離 カ ラ ム と 同 じ 恒 温

そ う内 に 置 か れ て い る．

3 結果 と考察

　本実験 で は，特 に 自動車排気 ガ ス 中に 含ま れ る と推定

され る窒素化合物及 び ハ ロ ゲ ン 化合物 に つ い て の 混合ガ

ス 試料を 調 製 して 実験 に 供 した ．そ の 混 合ガ ス 試料成分

を Table 　1 に 示 した ．

　 Table 　 l に 示 した 試料を用 い て 水素化 ア ル ミ ニ ウ ム を

充 て ん した 反 応 カ ラ ム の 試料成分 に 対 す る挙動 を検討 し

た ．そ の 結果 を Fig・1 （a ），（b） の ク ロ マ トグ ラ ム に 示

し た．

　（a ）は 混合ガス 試料を ガ ス シ リン ジ で 分離 カ ラ ム ｛15％

TCP ／Chromosorb　W （80 〜 100 ）メ ッ シ ュ，3m ，77° C ｝

に注 入 して 得た ク 卩 マ トグ ラ ム で あ る．（b） は （a ） の

分離 カ ラ ム の 出 口 に 水 素化 ア ル ミ ニ ウ ム リチ ウ ム の 反 応
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Tab ［e　l　Standard 　 gas　 mixture

Peak　ND ．
（Fig・1）

COmpOund

123456789ISDpropy【 chloride

‘ran ∫−1，　2−Dichlo 画
10．

　 ethy 且ene

Isvpropl’I　 bromidc
且，1−r）ichJ 冂ru ： 匚hane

Garbon 　tcLrach 且oride

fil ］，2−Dich］“ rL｝．
　 et ］コytc【LC

Chlei ．uf 【レrm
E 亡hyl　 nitratc

Tr量chloroethylene

Peak 　No ．
（Fig．り

COrnPOLLnd

0
−

23456789

1
　

1
　

1
　
1
　
1
　

1
　
1
　
1
　
1
　　
1

1，2−Dlchterucrhane
Nitrometlmne

l，2−Dich ］u ［epropane

MCthylcnr 　 brDmid 更・
Tc 匸rachlorOCthy ］cnc

1，量
一Dibrnmocthane

2−Nit ］
．
opropanc

I，1，2−
「
11richlorOt／thune

1，2−Dib 聰
10moe1ha

【亅c

「，，，1コ2−
．
LICtrachloru．

ethuiie

カ ラ ム を連結 し て ， 同 じ試料を分離 カ ラ ム に 注 入 して 得．

た ク ロ マ トグ ラ ム で あ る ．Fig．1 の （a ） と （b） を 比 較

す る と 明 らか な よ うに ，（b）の ク ロ マ トグ ラ ム に お い て

硝酸 エ チ ル ，ニ トロ メ タ ン ，2一ニ トロ プ ロ パ ン の ピーク

は 完全 に 消去 され て い る． こ れ ら 消去 され た 成 分 は 水素

化 ア ル ミ ニ ウ ム リ チ ウ ム と 反応 し て 揮発性 の 低 い 錯化合

物 を 生成 して 反 応 カ ラ ム 内 に と ど ま っ て い る もの と考 え

られ る，

タ ン ，1一二 ト ロ プ ロ パ ン ，硝 酸 メ チ ル ，亜 硝 酸 メ チ ル ，

亜 硝 酸 エ チ ル に つ い て も検討 した が 消去 で き る こ と が 確

認 され た．

　 以 上 の 結果か ら，電子 捕獲検出器 に 応答を 示 す化合物

巾 の 窒 素 化 合 物 と ハ ロ ゲ ン 化 査物 を 水素化 ア ル ミ ニ ウ ム

リチ ウ ム の 反応 カ ラ ム を 用い る こ とに よ っ て 容易に 識 別

で き る こ とが 分 か っ た の で ，次 に ハ ロ ゲ ン 化合 物相互 の

タ イ プ分 析 を 3％ SE 　 30／モ レ キ ュラーシ ープ 5A の 反

応 カ ラ ム を 用 い て 検討 した ．そ の 結果 を Fig・1 の （C ）

に 示 し た．（c ）は （a ） と同 じ試料を川 い て ，3％ SE 　30／

モ レ キ ュ ラ ーシ ープ 5A カ ラ ム を 用 い て 得 た ク ロ マ トグ

ラ ム で あ る．

　 （c） の ク ロ マ トグ ラ ム か ら トラ ン ス ー1，2一ジ ク ロ ロ エ

チ レ ン ，シ ス ー1，2一ク ロ ロ エ チ レ ン ，硝 酸 エ チ ル
，

1
，
2一

ジ ク ロ ロ エ タ ン ，ニ トロ メ タ ン ，臭化 メ チ レ ン ，
2一ニ ト

ロ ブ 卩 パ ン ，
1

，
2一ジ ブ 卩 モ ェ タ ン が 消去 さ れ て い る こ と

が 分 か る．

　潭 々 の タ イ プ の ハ ロ ゲ ン 化合物の SE 　30 を 3％ コ ー

テ ィ ン グ し た モ レ キ tL ラ ーシ ープ 5A カ ラ ム に 対す る 挙

動 を ま と め て Table 　2 に 示 し た．

Table 　2Behavior ・ f　 halogen　 compounds

for　 3％ SE　 30−MS 　 5A

19

　 　 0　　　　　　　　　　　@10　　　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　　40　111i 匣
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： H3
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　 　ピ】Hu 。8111 ＞・ H −CH
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　　 働 O
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OGI −〔】
E ・ 81 　　（

v ［

@GIG
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91x 　CH3 −GH2− CII
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2 − Clx 　 Hr ．〔
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@CH3 −CH2 −Hr
×　 Br−CHz 　Brx

Gl 　CH2− Glx 　C1 − C

， II − Gl 　 （ ‘ is 　 alld 　 trans ）

　 ハ ロ ゲ ン 化 合物の ハロ ゲ ン は水 素
化 アル ミ ニ ウ ム リ チ

ウムに よって水素
に

置換 さ れ る が ，ア リ ル 位 に ハロ
ゲ ン

を 有 す る 化合物 や 一 部 の ヨウ 素 化 合 物 を除い て ，一 般 に

反応 速 度 は 極 め て 小 さ い ． そ の

た
め ， 本 実 験 で 使用し た

程 度 の 長 さ の反 応 カ ラム
で は ，一 般 の ハ ロ ゲ

化合 物 は 反応せ ず に 通 過 し ，ピ ークは 消 去 さ れ な い．

@更 に ， Fig ． 1 に 示された 窒 素 化合 物 の ほ かに

トロ エ O　No 【 removed ｝　x 　RemeVcd 　

ble 　 2 か ら 明 ら か なよ う に ，3 ％ SE　 30 ／ モ レ キ ュ

ー シ ー プ 5A に よ っ て 消 去 で き る 成 分 は ， 　 n 一 ア

キ ル ハ ラ
イ
ド ， ジ ハ ロ メタ ン ，ジハ ロ エ タ ン ， ジ ク

ロ エチ レ ン で あ る ． 消 ．去で き
な

い 成 分 は炭 素鎖
に 分枝のある モ

ノ，ジ
ハ
ロゲ ン 化 ア ル キ ル ，gem 一ジ ハ ラ ・ イド，　 vic 一 ジ
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ラ イ ド，ポ
．
リ ハ ロ メ タ ン で あ る．SE　30 を モ レ キ ュラー

シ ープ 5A に コ ーテ ィ ン グ した の は ，分子 ふ る い 効果以

外 の 性質 （分子直径が sA 以 上 の 分 子 で も吸着す る
3））

を 除 く た め で あ る ．

　 標 準混 合 ガ ス 試料 に っ い て ，以 上 に 示 し た よ うに 満 足

す べ き結果が 得 られ た の で ， 本法を 実際 の 自動車 （排気

暈 360　cc ）排気 ガ ス 試料 の 分析 に 適用 し た ．そ の 結 果

を Fig．2 に 示 し た ．

i − 一．亠 一．．
（，　　　　　　 10　　　　　　 20　　　　　　 1十〇

　
　 1Dnlin

Fig．2　Chroma 亡ugrams 　 of 　auto 　 exhaust 　gas

　 　 　 　 l ： Carbon　［e【rachloride
；　 2 ： Chloroform；　 li　11

「
1
・i−

　 　 　 　 clileraethylene ；　　斗　； Te 【rach ［Dr【，rrthy 【e【1tt1　　5　：1，2−
　 　 　 　 D ・br ［川 ］・ Ctbane ：　 Chru ［na 【0911aph ［c　 condi ［L・n ヨ a ］

・c ［he

　 　 　 　 s乙u ロ じ as 　in　Fi．g、且1　 （a ）  Vith　 I」AIH ｛ pos【
．column

　 　 　 　 reaclor
ヨ　　（b）　、Vi しh　3 ％　SE 　3〔｝−MS 　5．、　Po5t．co ］umn ；

　 　 　 　 （c ）　、Vi にhDut 　 Iヒac にor

　 本実験 で 使用 した 自動車排気 ガ ス 試料は炭酸 カ リ ウ ム

を充 て ん し た 乾燥塔 を 経 て シ リコ ン DC 　 550 の 濃縮 ヵ

ラ ム に 通 し て 前 端分 析 法 の 原 理 に よ り， 目的 成 分 を 濃

縮
4 ） した 後 ， 温度 を 200°C ま で 上 げ て マ ィ ラ ーバ ヴ グ

内に 追 い 出 し ， そ の
．一
部 を ガ ス シ リ ン ジ で 分離 カ ラ ム

｛15％ TCPIGhromosorb 　W ，（80tu　tOO）メ ッ シ ュ，3m ，

77℃ ｝に 注 入 し た ・

　 （a ）は 水素化 ア ル ミ ニ ウ ム リチ ウ ム を 通 っ た 排気 ガ ス

の ク ロ マ トグ ラ ム で 、亜硝酸 エ ス テ ル ， 硝酸 エ ス テ ル ，

ニ トロ 化合物 は 消 去 され て い る の で ， 残 っ て い る ピ ーク

は ハ ロ ゲ ン 化合物 の み の ピーク で あ る と 断定 で き る．

　 （b） は 3％ SE 　30／モ レ キ ．z ラーシ ープ 5A を通 っ た

排気 ガ ス の ク ロ マ トグ ラ ム で あ る．

　 そ こ で ，以 上 に 述べ た 方法 に よ り推定 を 下 し，夏 に 標

準物の 添加 に よ り 同定を行 った 結果 ， （a ）か ら 四塩化炭

素，．ク ロ ロ ホ ル 厶 ， トリ ク ロ ロ エ チ レ ン ，テ トラ ク ロ ロ

エ チ レ ン が 得 られ ，（b）か ら は ，
こ れ らの 成分 の ほ か に

1，2一ジ ブ ロ モ ェ タ ン も あ る こ とが 確 認 さ れ た ．（c ） は 反

応 カ ラ ム を 通 さず に 得 られ た 自動車排気 ガ ス の ク ロ マ ト

グ ラ ム で あ る．

4 　結

　 反応 カ ラ ム と 電子
・
捕獲検出器 とを 組 み 合わ せ て 用 い る

本法 は 複雑 な組成 を持 つ 試料，特 に 自動車排気 ガ ス 中の

極微量成分 の 分析 に は 極 め て 有 力な 手段 で あ る と 考え ら

れ る．しか し ， 水素化 ア ル ミ ニ ウ ム リチ ウ ム に 対す る 各

種 の 成分 の 挙動 に 関す る 検討 が 不 十 分 で あ るの で ，更 に

詳 細 に 検 討 し た い ．

）1

）2

）3

）斗
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　 Selectiye　detecdo1 巳 of 　alkyl 　nitrites
，
　 allcy 且：titra ．

tes
，　皿 itroparaM 皿 s 　and 　haloge 皿 　compounds 　by

gas 　 chromatogtaphy ．　 Ts しlgio 　 KoJIMA　and 　 Yoshi−
mitsu 　SEo （Department 　of 　lndustria匸Chemistry，　Faculty
of 　Eng｛necring

，
　 Kyoto 　 Univcrsity

，
　 Yoshidahon 皿 achi ，

Sakyo −ku，　Kyoto −shi ，　Kyoto ）
　 This　 selective 　detection　is　 based　on 　the 　 selective

removal 　of 　alky1 　nitri しe5，　alkyl 　ni しrates ，　and 　nitroparaMns

from 　 the 　 compounds 　 containing 　 halogen　 or 　 nitrogen

which 　 are 　detected　 with 　 an 　 electron 　 capture 　detector．
The 　 co 皿 ponents　 elute 曲 om 　 a　 GG 　 colu   are 　intro．
duced 　into　the 　 reaction 　column 　（120　x 　5　mm 　i．d．）
packed 　with 　 powdered 　 lithium　aluminum 　 hydride，
and 　then 　detected　wlth 　an 　ECD ．　 After　passagc　through

the 　 rcactor
，
　 reactive 　species 　such 　as 　 alkyl 　 nitrites ，　 alkyL

nitrates 　and 　nitroparaMns 　were 　subtracted 　丘o皿 　the

c 田 uent 　 gas　 stream 　 by 　 the　 fbrmation　 of 　 non −volati 星e

derivatives　and 　could 　be　identified　by　their　absence

in　the 　chromatograms ．　 Fur ［hermore ，　 type 　 analysis

of 　 the　 halogen　 compounds 　 detected　 with 　 an 　 ECD 　 is

carried 　 out 　 by　 use 　 of 　 a　 Molecular 　 Sieve　 5A 　 column

（120x5mm 　i．d．） as 　 a 　postcolumn 　sub しractor ．　 It
has　become 　apparent 　that　n−alkyl 　halide　and 　straight ＿

chain 　 dihaloa 且kanes　 were 　 subtracted 　 with 　 the　 MS

sA 　 column 　 while 　 branched −chain 　 mono − and 　 dialkyl
halides，　gem − and 　 vic −dihalides，　 and 　 polyhalomethane
were 　 not 　subtracted ．　These 　techniques 　 were 　 used 　to

identify　components 　in　 auto 　 exhaust 　gas 　 sa 皿 ple　 con −

centrated 　on 　usual 　GC 　column 　packing　and 　five　halogen
compounds 　 were 　identi丘ed ．　 These 　include 　 carbon

tetrachloride
，
　chloroform ，　trichlorocthylene ，　tetrachloro −

ethylene ，　and 　l
，
2−dibromoethane ．

　　　　　　　　　　　　　（Received 　June　21 ，
1976）
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ポ リス チ レ ン系強塩基性陰 イオ ン 交換樹脂カラ ム に おけ る

脂肪族低級飽和ポ リカル ボ ン 酸 の 挙動
＊

江 　 頭 暁＊＊

（1976 年 7 月 8 目 受 理 ）

　ポ リ ス チ VV 系 第 4 ア ン モ ニ ウ ム 型 陰 イ オ ン 交 換樹 脂 カ ラ ム （塩 化 物 形 ） 上 に お け る，脂 肪 族 飽 和 ポ

リ カ ル ボ ン 酸 の 挙 動 に つ い て 研 究 し た ．そ の 結果 ， 本質的 に は 飽和 脂 肪 酸 の 場 合 と 変 わ り な い が ， ボ リ

カ ル ボ ン 酸 は よ り親 水 的 で あ り ， 特に 2 価 イ オ ソ の 状 態 で は
， 低 い 分 布 比 の 位 置 に 固 ま ・．て 溶 出 す る こ

と が 分 か っ た ．又，マ ロ ン 酸 及 び メ チ ル マ 卩 ン 酸 は，不 飽 和 酸 の マ レ イ ン 酸 な ど と 同 様 な 異 常 を 示 し
，

分子 内 水 素結合 の 影 響 の 存在 が 考 え ら れ る．

1 緒
＝・

　前 IRi） で は，飽和 脂 肪 酸 の 挙動 に つ い て 報告 した が ，

今 回 は 同 様 な 条件 下 で 脂 肪 族 ジ カ ル ボ ン 酸及 び トリカ ル

ボ ン 酸 の 挙動 に つ い て 述 べ
， 飽和脂肪酸 の 場合 と比較 し

て み た ．

2　実

2 ・1　ク ロ マ トグ ラ フ カ ラ ム

験

　Dowex 　l−X8
，
　 Gl一形 ｛（200〜400）mesh ｝ を 内 径 Ll

cm の 外 と う付 き ク 卩 マ トグ ラ フ 管 に 湿式法 で 約 10cm

の 高 さ に 充 て ん し ， 床体 積 10．Oml の ヵ ラ ム を作 っ た ．

　2。3　pH 調節 カ ラム （緩衝剤除去 力 ラ ム ）

　溶 離液 （a ）， （b） の 場合 は 既 報
2 ） の と お り，又 （c）

の 場合 は 前報
1） の と お り の も の を 用 い た．

　2 ・4 　溶離 液

　（a ） 0．2MGI 鬥
（pH 　2 ．0）： 2M 塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶

液 95ml に O・2N 塩酸 50　m1 を 加 え，水 を 加 え て 定 容

＊
有 機 酸 の イ オ ン 交 換 ク P マ ト グ ラ フ ィ

ー （第 6報），

　 前 報 は 江 頭 　暁 ： 本誌 ，
22

，
571 （1973）

＊＊

愛 媛 大 学 教 養 部 ： 愛媛 県 松 山 市文 京 町 3−1

（ll）に し て か ら，0．2N 塩 酸 を 用 い て pH2 ．0 に 調 節

し た ・な お ，一
部 の 実 験 に は 0．1MC1 一

の も の も 使 用

し た ，

　 （b ） 0．2MC レ （pH 　4 ．5，5 、O 及 び 5 ．JF）： ジ エ チ

レ ン ト リ ア ミ ン 3 塩 酸 塩 2．129 に 2M 塩 化 ナ ト リ ウ

ム 85ml と 水 900　m1 を加 え て 溶 解 し，2N 水 酸 化 ナ

ト リ ウ ム 溶 液 を 用 い て そ れ ぞ れ の pH に 調 節 し た 後，
定 容 （11） に し た ．

　（c ） 0．2MC 卜 （pHL2 ）： 2M 塩 化 ナ 1・リ ウ ム 溶

液 100ml に 0．IN 水 酸化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 100ml を

加 え
， 水 を加 え て 定 容（ll） に し た ．

　2 。5 検 出法，装置及び その 他の 条件

　検 出 法 は 前 報 と 同 様 ，
ブ P ム フ ェノ ール ブ ル ーに よ る

指 示 薬 発 色 法 を 用 い た ．装 置 も 前 報 と 同 じ も の を 使 用

し，そ の 他 の 条 件 に 関 し て もほ ぼ 同様 に し て 行 っ た ．

3 言1’ 算

　 ジ カ ル ボ ン 酸 の 場合，そ の 分布係ts　D 。と，溶離 液 の

塩化物 イ オ ン 濃度 ［Cl
−
1 及 び 水素 イ オ ン 濃度 ［H ＋］ の

間 に 次の 関係式 が 成 立 す る 3，．

　　　　　
α

’x・

＋
α ・x・o ・

＝α
。x。

＋

　　　　　 ［Cl −］　　　　　　　　　 ［GI−］2

た だ し，

………（1）
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