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セ ル ロ ー ス 薄層ク ロ マ トグラ フ ィ
ー によ る酸素酸 イオン ，

ハ ロ ゲ ン イオ ン の分離に 関する一 考察
＊

奥 村 　保 ＊＊
， 平 木 敬三 ， 西川 泰治 ＊＊＊

（1977 年 2 月 22 日受 理 ）

　 セ ル ロ
ー

ス 薄 層 ク P マ ト グ ラ フ ィ
ー（セ ル 卩 一ス TLC ）に よ り酸素 酸 イ オ ン 14 種類 とハロ ゲ ン イ オ ン

4 種 類 の 分 離 を 行 っ た ．こ れ ら イ オ ン の 分離 に 関 す る 諸 因 子 と分 離 能 と の 関 係 に つ い て 次 の よ う な 考察

を 行 っ た ．（1）酸 素酸 イ 才 ソ ： 中 心 原子 と酸 素 と の 核 聞 距 離 が 長 い イ オ v ほ ど hRf 値 は ほ ぼ 直 線 的 に 低

下 し ， 中 心 原 子 の 荷電 と相 関性 が あ る こ と を 見 い だ し た．す な わ ち 中心 荷電 が 大 き い ほ ど，
hRf 値 は 小 に

な る 結果 を 得 た ． こ れ は 塩 基 性 移動 相中 に お け る セ ル P 一ス 固 定 相 の 表 面 負電位 と 中心 原子 の 電荷 が

hRf 値 を 支 配 す る 大 き な 因子 で あ る と考 え られ る．（2）ハ ロ ゲ ン イ オ ン ： 電 気 陰 性 度 の 大 き い （イ オ ソ

半径 の 小 さ い ）イ オ ン ほ ど hRe 値 は 小 さ い ．こ れ は 移 動 相 中 の 水 素供与性溶媒 と 溶 媒 和 を 起 こ し や す い

イ オ ン ほ ど， 双 極 子 相 互 作 用 の 結果 ，
hRf 値 を 小 さ く し，分 離 を 大 き く支 配 す る こ と を 明 ら か に し た ，

1 緒 言

　酸素酸 イ オ ン
， 特 に ハ ロ ゲ ン ，硫 黄， リ ン

， ケ イ 素な

ど非金属元 素を中心原子 とす る 単核 酸素 酸 イ オ ン 及 び ハ

P ゲ ン イ オ ン 相互 の 分離に セ ル ロ ース TLC を用 い る

と 分離効率が よ い ．先 に ペ ーパ ーク ロ マ トグ ラ フ rf　一

（PG ） 及び セ ル ロ ース TLG を 用 い て ， こ れ ら酸素酸

イ オ ン ，
ハ ロ ゲ ン イ オ ン ， シ ア ノ 鉄 イ オ ン ， ク ロ ム 酸

イ オ ン な ど約 30 種類の 陰イ オ ン を分離 し， 分離 した イ

オ ン の 検出 に は ア ル ミ ニ ウ ム ーモ リ ン け い 光 錯体 の 消光

作用 が 有効 に 利用 で き る こ とを明 らか に した 1）． 又そ の

際 ，セ ル ロ ース 薄層 ク ロ マ ト プ レ ー ト を 用 い る と非金属

元素の 単核酸 素酸 イ オ ン 及 び ハ ロ ゲ ン イ オ ン が能率 よ く

分離で きる こ と を 指摘 し た ．一
般 に ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー

に よ る物質 の 分離 に は 固定 され た 物質 とそ の 間を移動す

る 物質 の 物理 的 ，化 学的性質 が 分離能 を 大 き く 支配す

る．そ こ で セ ル ロ ース TLC に よ る 非金属元素酸素酸イ

ォ ン （CIO4
−

，
　 GIO3 −

，　 CIO2 −
，　 BrO3 −

，104 −
，103 −

，

NO3 −
，　NO2 −

，　 SO41−，　 SO ，

2 −，　 SiO32−
，　 BO33 −

，

B ‘Of2− ，
　 PO

，
a−

）及 び ハ ロ ゲ ン イ オ ン の 分離挙動を検討

　
＊

無 機化合 物 の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー （第 2 報）．前報

　　 は 奥 村 　保 ， 西 川 泰治 ： 本誌 ，
25，419 （1976）

’
＊＊

塩 野 義 製 薬 株 式 会 社研 究 所 ： 大 阪 府大 阪 市 福島 区 鷺

　　廾15−12−4
＊＊＊

近畿大学 理 工 学部化学教室 ： 大阪府東大 阪 市小若江

　 　 3−4−1

し ， こ れ らイ オ ン の 化学構造，極性並び に 固定相 と展開

溶媒系 の 特性な ど の 諸因子 と分離能 との 関係 に つ い て 考

察 した ．

2　 試薬及 び装置

　2・ ユ 試薬 及 び TLC ク ロ マ トプ レー ト

　陰 イ オ ン 原液 は 前 報 の そ れ と 同 じ く，ナ ト リ ウ ム 塩 あ

る い は カ リ ウ ム 塩 を 用 い ， 陰 イ オ ン 濃度 （10隠 ／pl） の

水 溶 液 を 調 製 し た．既 報 の 陰 イ オ ン 以外 に ケ イ 素 ， ホ ウ

素 の 酸素酸 イ オ ン に つ い て も検 討 した が ， こ れ ら の イ オ

ン は オ ル ト ホ ウ酸，四 ホ ウ 酸 ナ ト リウ ム ，メ タ ヶ イ 酸 ナ

ト リウ ム （い ず れ も試 薬 特級品 あ る い は 1 級 品） を用 い

て 調 製 し た ．陰 イ オ ン ク ロ マ トグ ラ ム の 検 出試 薬 と し て

ア ル ミ ニ ウ ム ーモ リ ソ け い 光錯体溶液 を 用 い た が
， 調 製

法 は 既 報 に 従 っ た 9 ． BO3s −
，
　 B4071 −

，
　 Sio3z 一 は 本 け

い 光錯体 に 対 し て 消 光作 用 を 示 さ な い こ とが 分 か っ た の

で ，
BO

，
3一

と B40T2 一
の 検 出 に は モ リ ン ー

シ ュウ 酸 及 び

ク ル ク ミ ン
ー
シ ； ウ 酸

s〕 を ， SiO ，
2一

の 検 出 に は モ リプ デ

ン イ エ ロ
ーO を 用 い た ．TLC ク ロ マ トプ レ ー ト と し て ，

メ ル ク 社 の TLC ガ ラ ス プ レ ー トセ ル ロ
ース （製 品 番 号

5716
，
5732）を 用 い た ．

　2・2　装　置

　TLC の 展 開 は ふ た 付 き の 角形 あ る い は 円 筒形展 開 そ

う を 用 い て 行 っ た ．セ ル ロ
ース 薄層 ク ロ マ トプ レ ー

ト の

固 定 相 担 体 と し て 用 い た セ ル ロ ース 粉末 （メ ル ク 社製，
製 品 番 号 2330） の 界 面 動 電 電 位 （ζ

一
電位） の 測定 に は

米 国 Zeta 　 Meter 　Inc．製 の ぜ 一タ メ ータ ーに よ っ た ．
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3　実 験 方 法

　各試料溶液 1μ を TERUMO 　MICRO 　SYRINGE

MS −10 を 用い
，
　TLC ク ロ マ トプ レ ートの 原点 （下端 よ

り 2cm ） に ス ポ ッ トし ， 風乾後 ， 上昇法で 展開距離 10

cm ／90　min で 展開 し た．既報 1）
の 4 種類 の 展開溶媒 系 を

用 い た が， 非金属単核酸素酸 イ オ ン の 分離 に は ，
28％

ア ン モ ニ ア 水一
ア セ トン ーn一ブ タ ノ ー

ル （601130 　
： 30

，

v ／v ）が 分離能が 優れ て い る の で ，こ の 系 の み 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 （100〜110）
°C で （3〜5）分間加熱乾燥

し た．ク ロ マ トグ ラ ム 上 の 各 イ オ ン の ス ポ ッ トの 検出 は

ア ル ミ ニ ウ ム ーモ リ ン 試薬 を ク ロ マ トグ ラ ム に 均
一

に な

る よ うに ス プ レ ーし，け い 光検査燈 （東京光学製 FI −3L

形．紫 外線 365nm ） で 検査 した ・

4　実 験 結 果

　 4 ・1 酸 素酸 イ オ ン 及 び ハ ロ ゲ ン イ オ ン の ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ー

　周期律 VII 〜III 族 の 非金属元 素 （塩素 ， 臭素 ，
ヨ ウ

素，硫黄，窒素， リン
， ケ イ素 ， ホ ウ素） は 安定 な酸 素

酸 イ ォ ン （CIO4
−
，　 GIO3 −，　 CIO2 −

，　 BrO3 −
， 10

‘

一
、

103 ’
，

NO3 −
，
　 NOx −

，
　 SO ‘

2−，　 SO32 −，
　 SiO32− ，

　 BO33 −
，

B40TZ −
，　 PO4s 一

な ど） を形成 し， 巾心原子 の 酸化数 を

異に す る
一

連 の 各 種の 酸素酸 イ ォ ン ｛［ClO4
−
（VII），

C10 ゴ （V ），　CLO2 −（III）；　 1．104 −（VII），　IO ゴ （V ）1，

［NO3
−
（V ），　NO

，

一
（II正）］；　［SO ，

2 −
（VI ），　SO3z −

（IV ）1

な ど｝を 含む 安定 な 塩 と して 存在 す る ． こ れ らの 酸素酸

イ オ ン の うち ， 比較的 化学的 性質の 類似 した イ オ ン の 相

互 分離 は 容 易 で は な い ．そ こ で セ ル ロ
ース TLC ク ロ マ

トプ レ ー トを用 い ， こ れ らイ オ ン の 分 離を試み た．展開

溶媒系 と し て 128 ％ ア ン モ ニ ア 水一
ア セ トン ーn一ブ タ

ノ ール （60 ： 130 ：30 ，
v ／v ），

　 II　 28％ ア ン モ ニ ア 水一ア

セ トン （2 ： 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 たが ，

こ れ ら陰 イ オ ン の 相互分離 に は 1 が最 も優れ て い た ．

　Table 　 1 に 展開溶媒系 1 を用 い た こ れ らイ オ ン の TLC

の hRf （Rf × 100）値並 び に 比較 の た め に 展開溶媒系 1 に

よ る PG （東洋 ク ロ マ トグ ラ フ f − PG 用 演紙 No ・5 且A

使用）の hRf 値を 示 した ．

　Table 　 1 よ り分か る よ うに ， こ れ ら・イ オ ン の hRf 値

の 順位 は 次 の とお りで あ っ た ．

　 CIO4 −
，
80＞ 【

一
，

77＞ CLO ゴ ，
63＞ NO3 −

， 60 ＞ Br  

　58 ＞ NO2 −
，

55 ＞ BrO3 −，43＞ Gl−，40＞ CIO ，

一
，35＞

　SiO32 ■，　 16＞ Be33 −
，　15＞ 103 −

，　14＞ IO4 −
，　 12＞

　SO
‘
z −・SOst −・B404 ：

一
，　5＞ POI3 −・F −

，　0

　本実験下 に お け る hRf 値 の 再現性は ± 3 の 範囲内 で

あ り，hRf 値 の 差が 5 以上 の イ オ ン 相互 分離 は 完全 に 遂

行 で き る．従 っ て 上記 の 酸 素酸 イ オ ン の うち ， 単核酸素

酸 イ オ ン で は SIO32’一
，
　 BO33 −， 103−， 104一の 相互分

Table 　1　 〃 〜f　 valucs
，
　 configuratior 聰s，　 bond 　 lengths　 and 　 electr 〔｝nic 　charges 　 of 　inorgani〔： znions

Anion
　 　 　 　 ltRf・ alue ロfaniI皿

Ca しion　 　 　 　
−’
　 　 　 　 GonfiguratiDn

　 　 　 　 TI ．Ca ｝　　　　 P（〕b冫

BVTLd　Icngth 匸A −0 コ　（A ）

ACtual　 va ］uee ）　 Sum 　v 「 rudiusd ］

　 　 　 　 　 Elcctron 　ic　　c 卜1Hr 堊e

　 　 　 　 　 ol
’

ccn に r ；ltvmC
〕

Diffcrcncc

CtO4 一

C］03
−

（7：1〔t）：

−

BrO ゴ

lo3一

104
−

NOs
−

NO2
−

SO42 『

Sio32 −

BO33 −

B40T2 ．
PO43 一

F
一

く：1−

Br’

【
一

十　
　　　←　
＋　　
　　＋　　
　十
　

←　
十　
†
　

4

　　　
　←　
十　
　　　十　　
　　　
中

己
←

aa

督

a＋

aaaaa

←
aa

＋

a

＋
＋
a

←

NKNNKNKNN

吾

NNHNNKNKKNK

085533

斗

2D555550

876341116

「
」

　

ー

ー

om580077

一
800

う

7
．
64224

一
777

斗

51276

卩〔

U
ド」

72

1

「」

7

Te 虻rahedraI

Pyranli〔1al

A 翼ユ9ularPvram

［d 己i
「
lrigo【】a ［

’
Vctrullf・［lr己！

Plane　trila 吐cral

Angular
「
retrahcdral

（Tetrulledrli1）n

PlancrTctrahcdral

1．441

．46L571

．lilI
、B｛〕

T．791
．221
．24

璽．・抖
1．6Lt

L36 圃L4B

　 L．5斗

王．65

、94

、7〔1
．93

　 1．7tiIOIIic
　 ra ［liusc）

　 且．36
　 1．B！

　 1　Jj62

，20

一〇，21

一〇，15

一〇、2 巨

．−o甲Lt3

一可，．23

＿O．9D

．一（）．73K
［．38

トO、跏

　 　
．1．U．δ s

EteCtrOJicgati、・itye，
　 　 　 4．0
　 　 　 3．〔弾
　 　 　 2，82

．5

a ） Solvcnt 　 system ： 28 ％ NH ‘OH −acetone −n −bu 【ano 【 （60 ： 130 ： 30，　 v ／v ），　 sample 　 size ： 10pg ！p】，　 TLG ： M 肛 ck 　 precoated ｛：cllulosc 　 platc
（90　m ｛nl ］O 　cm ）l　 b＞ToyD 　 filter　p叩 er 　 No ，51A （180 　min ／20　cm ）；　 G ）LPauling ：

fcThe
　Nature げ tha　Cんemical 　 Boad

，’
，（［960 ），（】orneH

Univcrsity　Prじ ss）；　 d ）L ．　 Pauling，　 M ．　L 　 Higins ：Z ．　 Krist．，37，2吐〕う （1934 ）
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離は 不 完全 で あ る が ， そ の 他 の 諸 イ オ ン の 分離 は 完全 で

ゆ　　　　J ー
の つ t’一・

　本法は 特 に ［C 且0 ぺ ，
ClO3 −

，
　 C ［02一

亅 混合溶液系，

［CIO3
−
，　 BrO3 −

，
　 IO3 −

」混合溶液系 ， ［NO3
−
，　 SO42 −

，

PO
，
3 −

］混合溶液系 に お け る各イ オ ン の 相 互分離並 び に

ハ ロ ゲ ン イ オ ン 相互 の 分離 に 適 し て い る．

　4・2TLC 用 セ ル ロ ース の 界面 動電電位 （ゼ ータ 電位 ）

　 TLC に お い て 固定相表面 の 電位 は 物質 の 吸着 ， 分配 ，

移動を 支配す る 大きな因子 の
一

つ で あ る と考 え られ る．

そ こ で 本研究 に 使用 した TLG ガ ラ ス プ レ
ー トセ ル ロ

ー

ス （メ ル ク TLC 用 セ ル ロ
ース

，
10pm ）粉末を 塩酸父

は ア ン モ ニ ァ 水 で pH を調節 した IGO　mg ／l の 懸濁液 に

つ い て ゼ ータ電 位を測定 し た ．結 果 を Fig．1 に 示 す ．

使用 し た セ ル ロ
ー

ス の 界面動電電位は pH 　2〜10 に お

い て ，
い ずれ も負の 電位を 示 す こ とを確認 し た ．又 ， 本

研究 に 用 い た 28％ ア ン モ ニ ァ 水
一
ア セ トン

ーn −一ブ タ ノ ー

ル （60 ： 130 ： 30
，

v ／v ） 展 開溶媒 中で の セ ル ロ
ース 粉末

の 界面 動電電位 は
一18　mV で あ っ た・

O

 

52

　 　 1 

耄

亘 一lo
慧
三　

．20
帆1r
　 　

．3e4

じ

　 　 　 　 　 　 　 2　 　　 4　 　　 6　　　 8　　　 工o

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．　 I　 Zeしa−p   Lcn しiai　 of
’
ccllulose 　powdcr 丘bl・TI．G

　 　 　 　 usc

　 　 　 　 Cortcentr ’ation ； 1DDmg 　or 　ce ［luIese〆1　m 　l｛コ O ；　　p］J

　 　 　 　 wa3 　 udjustcf ］ wi 山 　dilutc　hydrechloric 　 acid 　Qr 　 am ・
　 　 　 　 r］IOiliUtll 　 hvd 【oxide ，

5　考 察

　 ク ロ マ トグ ラ フ ィ ーで は 固定相 と移動相 の 問 に お か れ

た 溶 質 の 性質 ， 特 に 吸着 ， 分配 ， イ オ ン 交換 ， 分子 ふ る

い の 諸現 象 に よ り物質の 分離が 行わ れ る が ， こ れ ら の 現

象は い ず れ も分離機構に 同時に 関与 して い る 場合 が多

い ．従 っ て 吸着ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー，分配 ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー

， イ オ ン 交換ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーな ど い ずれ の 分

離法に お い て も固定相，移動相 ， 溶 質 の 立体配 置あ る い

は 空 聞配列な ど の 化学構造 ， 有極性分子 あ る い は イ オ ン

で は 双 極 子 相 互 作 用 な どの 諸因子 が 分離 を支 配す る。そ

こ で TLC ガ ラ ス プ レ ー トセ ル ロ
ース を 用 い る酸素酸 イ

オ ン 及 び ハ ロ ゲ ン イ オ ン の 分離 に 関す る こ れ ら諸 因子 と

分離能 との 関係 に つ い て 考察 し た．

　5・1　酸素酸イ オ ン の 化学構 造 と hRf 値 の 関係

　各単 核酸素酸 イ オ ン の 化学構造 並 び に 中心 原子 （A ）

と酸素原子 （0 ） と の 核間 距離を Table 　I に ， 又 A −O

の 核間距離 と hRf 値 との 関係 を Fig・2 に 示 し た ． こ れ

らの 関係 よ り次 の よ うな事実 が 分 か っ た ．

90

70

　

50
。
2
霎

貯
弋

30

　　　　 ゴ

　　　
1°

　 　 　 1

　　 　　　　　　 A −Obund 聖じロHth ，　A

Fig．2　Relaliollship　 between 　 A −O 　 bond 　lenglhs

　　 　　 and 　 TLC 　 hRf 　 valu ｛ms

　（1 ）　同
一中心 原子 の 1 価 の 酸素酸 イ オ ン　｛CIO4

−

（四 面体形 イ オ ン ），　 CIO ゴ 　（三 角す い 形 イ オ ン ），

CIO2 − （折線形 イ オ ン ）｝， ｛NO3
”

（正 三 角 形 イ オ ン ），

NO
，

一
（折線形 イ オ ン ）｝で は 中心 原子 の 酸 化数が 小 さ く

な り，
A −0 の 核間距離が 大き くな る ほ ど hRf 値は ほ ぼ

直線 的 に 低下 す る。 又 同
一

化 学構造 を有 し ， 巾 心 原 子

を異 に す る 酸素酸 イ オ ン 　（三 角すい 形イ ォ ン CIO3 −
，

BrO3 −
，

103 −
）に お い て も A −・O の 核間距離の 増加 と と

もに hRf 値が低下 して い る． こ れ らの 事 実よ り溶質の

化 学構造，特 に A −0 の 核 間距離 が hRf 値 と 相 関性 を

有す る こ と を示唆す る．

　（2 ）
一

般 に 塩素 ， 硫 黄 ， リ ン な ど の 原 子 が 酸素原 子

と結合 し 四面体形酸素酸 イ オ ン を形成する と き は Table

1 に 示 し た よ うに sp3 共 有結合半径 の 和 よ り短縮 し ， 若

干 二 重結合性 を帯 び た結合構 造を と る と考 え る こ とが で

き る （Fig・3）5）・この 際 Pauling の 指摘 した よ うに こ の

二 重結合性 は A ：：O ：
，
A ＋

：0 ：
一

，　 M ＋ ＋ Q −一
の 3 種 の
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電子構造 間の 共鳴に 起因する とす れ ば，・イ オ ン 構造 の 寄

与する程度 は 中心 原子 と 酸素間 の 電気陰性度の 差で 決ま

る．又，三 角すい 形 酸素酸 イ オ ン
， 折線形酸素酸イ オ ン

に つ い て も同様な二 重結合性を含む共鳴構造 の 寄与が考

え られ る．そ の結果 ， 中心 原子 A 及び酸素原子 0 の電荷

力二変 f匕づ
1
る．

　Table 　l
，

9 欄 に Pauting が計算 した中心原 子 A に 残

る電荷 5〕を 示 し た． こ の よ うに A −0 の 核間距離は酸素

酸イ オ ン の 電荷， 極性に 関係する．Fig・4 に中心原子 A

の 電荷 と A −o 核 間距離 との 関係を 示 し た． Fig・4 よ

り分 か る よ うに ， 塩素 の 酸素酸 イ オ ン （1価陰 イ オ ン ）

は 四面体形イ オ ン ー 三 角す い 形イ オ ン ー 一
）折 線形 イ オ

ン の 順に核間距離が 増大 す る と と もに 塩素は 正 電荷 を帯

び る。 又 ，四 面 体形 イ ォ ン で は 　 ClO 「
一

→ SO42 −一 ・

PO4a 一
の 順 に 中心原 孔 よ正電荷 を帯 び る．

1．00

．860

【
口

8
価

402002

肛
一

4む
一

6　一

§冖「
8
お
り
粤邸【
で

り

石
。」
ぢ
u

函

一〇．8

　 　 　 　 　 1．4　　　　　　　　　　　　1、5　　　　　　　　　　　　1，6

　　　 　　 　　 A −O 　bond 　lengrh，　A

Fig。4　Rclationship 　 bctwccn 　 electronic 　 chargc 　 of

　　　　center 　 utom 乱 nd 　A −O 　bolld　length

　 こ こで F三9．2 及 び Fig．4 の 関係よ り分か る よ うに ，

単核酸素酸 イ オ ン の 中心 原 子 の 正 電荷が 大 き い ほ ど ，

hRf 値は 小 さく ， 負電荷が 大 き い ほ ど ，
　 fiRf値が 増大す

る結果を得た ． こ の 結果は Fig．1 に 示 した セ ル ロ ース

表面 の ゼ ータ電位 と合わ せ 考え る と ，
セ ル ロ

ー
ス の 表面

電位 と 酸素酸 イ オ ン の 中心 原 子 の 電荷 が hRf 値 を 支配

す る 大 きい 因 子で あ る と考え る こ と が で き る．

　更 に こ の よ うな 事実 は 中心 原子 の 正 電荷が最高で あ る

3 価の 陰 イ オ ン POi −
（＋ o．85）で は hRf 値が o で原

点 よ り移動 せ ず，2 価 の 陰 イ ォ ン SO4ti （＋ 0 ．29）で は

わず か に 移動 す る に 過 ぎな い 事実 ともよく
一

致 した．

　又 ， 単共有結合半径 は周期律 の 同族列に お い て は ，原

子番号 の 増加 とともに 増大 す る （Gl ： o ．ggA
，
　 Br ； 1，H

A
，

1 ： 1．28A ）．従 っ て ハ ロ ゲ ン 族 の 三 角す い 形 酸素酸

イ オ ン で は ，
CIOs −

＜ BrO3 ＜ 103 一
の 1幀に 核間 距離 は 増

大 し （Fig・2）， か つ 負電荷の 減少す る酸素酸イ オ ン ほ ど

hRf 値が 低下す る傾向と も よ く一致 し た （hRf 値 CIOs −

＞ BrO ゴ ＞ 10
呂

一
）．

　 こ の よ うな 事 実 は Fig・2 と Fig・4 が 全 く負 の 相 関 の

関係に あ る こ とか ら も肯定 で き る．

　（3） 酸 素酸 イ オ ン の よ うな多原子 イ オ ン に お け る電

荷 の 分布を推定する に は ， イ オ ン を構成 し て い る原 子団

に 固有 の 電気陰性度をも っ て 近似す る こ と もで き る ．そ

こ で Flg ．5 に 各酸素酸 イ オ ン の 電気 陰性度 7） と hRf 値

と の 関係を 示 した ．Fig・5 よ り分 か る よ うに 1価 の 酸素

酸陰 イ オ ン で は ， 電気 陰性度 と hRf 値 との 聞 に は 正 の

相関性 が あ り，（2）で 考察 し た結果 を史に 支持 す る こ と

が で き る， 又 2 価， 3 価 の 酸素酸陰 イ オ ン の hRf 値は

1 価 の 陰 イ オ ン の そ れ よ り は 更 に 小 さ くか つ 電気陰性度

の 小 さ い 酸素酸イ オ ン ほ ど hRf 値は 小 さ い ．

80

GO

蕁
寒

40

20

　 　 　 　 　 　 　 　 EleCtTonegativity

Fig．5　Relationship 　bctwecn 　hl〜f　 values 　 and 　 elcc −

　　 　　tronegativities 　of 　anions
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　5・2 ハ ロ ゲ ン イ オ ン の hRf 値

　ハ ロ デ ン イ オ ン の 展 開溶媒系 1 に よ る セ ル ロ ー ス

TLC の hRf 値 と電気陰性度 との 関係を Fig．5 に 示 し

た ．ハ ロ ゲ ン イ オ ン は 先 に 示 した 単核酸素酸 イ オ ン の 電

気陰性度と hRf 値 （Gio ゴ ＞ BrO3 −
〉 匪0 ゴ ） と の 関係

と 全 く逆 の 結 果 を 示 した ．す な わ ち，電気 陰性度 の 大

き い イ オ ン ほ ど
’
展開 し に くい ．一

般 に F −
，

Cl一な ど

で は 小 さ い 原子 　（イ オ ン 半径　F −
： L36A

，
　 Cl− ：

1・81A ）5）
上 に 負電荷が 局在 して い る の で ， 水素結合供

与性を持たな い 極性非プ ロ トン 溶媒中 で は こ れ ら ア ニ オ

ン は 溶媒和 しに く
lv ・が，　 F 一 は 本研 究 に 用い た よ うな極

性溶媒 中で は溶媒和 しやす い
B）
艘1の ，一

方 ，
CIO ・

一
の よ

うに 負 電荷 が 局在 し た イ オ ン や ，
1一 の よ うに 負電荷 が

大きい 原子 （イ オ ン 半径 1− ： 2 ．20A ）
5 ） 上 に あ る と き

は ，プ ロ トン 溶媒 と極性非 プ ロ トン 溶媒中 とで の 溶媒和

の 差 は 大 き く な い 。しか も こ れ らの ア ニ オ ン は 水素結合

の 受 容 性 が 小 さ い の で ，極 性溶媒 と 強 い 溶媒和をす る こ

とが で きな い ．Tablc 　2 に こ れ らハ ロ ゲ ン イ オ ン の 水和

igloと セ ル ロ ース TLC の hRf 値 と の 関係を 示 した ．

両者 の 間 に は 負 の 相 関性 が あ り ，
Table　 2 及 び Fig・5

に 示 し た よ うに 電気陰性度 の 大 き い F 一は 展開溶媒 と

溶媒和 し ， 双極 子相互作 用 の 結果 ，
hRr 値が 小さ く，一

方 ， セ ル ロ ース 固定相 上 の 溶媒和 しに く い ハ ロ ゲ ン イ オ

ン ほ ど ， そ の 負電 荷 の た め に hRf 値 が 大 き くな る と考

え る と こ れ ら の イ オ ン の hRf 値 の 順 付：と よ く一
致す る ・

Tab 盈e　2　Hydrations　of 　halogcn　iolls

No ．　 D 「 hydratiり 1L†　　　 TLC 　hRf 、
・alue ††

go

7U

当 su
些

曹
　 3v

10

　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 A −Qb り nd 　 leug 山，　 A

Fig．6　Relationship 　 betweell　 A −O 　 bond 　lengths

　　　　and 　PG 　hRf　 valucs

Anlon1

．−

C1−

Br−

1一

斗．72
．92
．41
）

0

弾

　

　

nり
0

　

　
［
」

隔
〆

場合よ り，固定 相 と溶 質 との 吸着能力 は 弱 く，分 配 ， イ

オ ン 交換の能力が強 くな る と され て い る が 11）
，

セ ル ロ ー

ス TLC や PG に よ る 酸 素酸 イ オ ン ，
ハ ロ ゲ ン イ オ ン

の 分離因子 と し て は 5 ・1 の 1〜3 に 示 した よ うな 結果

よ り推定 し て ， 双極子相互 作用 を含め た フ ァ ン デ ル ワ ー

ル ス 吸着力 と溶媒 へ の 溶出能力が か な り支 配的 で あ る と

考え る こ と が で き る．従 っ て 固定 相 と して TLC ガ ラ ス

プ レ ー トセ ル ロ ース や PG 用 炉紙 を 用 い て こ れ らイ オ ン

の 有効な分 離が 可能 とな っ た が ， 著者 らが 先 に 開発 した

シ リカ ゲ ル 溶着 プ レ ート
13 ）を用 い て ， こ れ らイ オ ン を含

む化合物 の 分離 も 吸着力 の 増大 と， その 差 を 効果 的 に 利

川 で きる と考 え る，

　更 に 本研究 で得 ら れ た 無機 単核酸素酸 イ ォ ン の TLC

分離の 原理 は ， 有 機化合物 の 硫酸塩 ， リン 酸塩の 分離 に

つ い て ， 生 化学的研究 に 適用 する こ とが可能 で あ り， こ

れ に つ い て は改め て報告する．

†　　II．正ukuto ［ni ；
L‘Mukikdgaku 　K610 「en 押，　P．148 （1972 ），　（〔爿 11thd6）；

††　2B ％ NH40H ．aCCLOL 】c一尸1−bu 【allo 艮 （6〔｝： 13〔｝ ： 31り，　Mc1 ・ck 　prc
曹

cuu ヒed 　｛ ellulus ヒ　platc

　5・3 酸素酸 イ オ ン ，
ハ ロ ゲ ン イ オ ン の PC に よ る分

離 との相 関性

　5・1 と 5・2 に 示 し た よ うな事実は 単核酸 素酸 イ オ ン ，

ハ ロ ゲ ン ィ オ ン を PG に よ り分離する場合の hRf 値に

つ い て も同様 に 観察 で き た （Fig・6）＊．　
一一
般 に 固定相 と

し て セ ル ロ ース 粉末や ペ ーパ ーを用 い る ク ロ マ トグ ラ フ

ィ ーに お い て は ，
シ リ カ ゲ ル や ア ル ミ ナ を固定相 とす る

6　結 語

　 セ ル ロ ース TLC を用 い て 単核酸素酸 イ オ ン ，
ハ ロ ゲ

ン イ オ ン を分離す る 方法を 提出 し，そ の 分離能 を 支配 す

る 因子 に つ い て 考察 した ． そ の 結果 ，
TLG ガ ラ ス プ レ

ートセ ル ロ ース の 表 面 は 塩基性 溶媒中で は 負電位 を有

し，単核酸素酸 陰 イ オ ン
，

ハ ロ ゲ ン イ オ ン の 構造 ， 核 間

距離 ， 中心 原子 の 電荷及 び溶媒和の 寄与な ど の 諸因子 に

よ り，固定相 との 双極子相 互作用 が 分離 を 大 き く支配 す

る こ とを明 らか に した・

　　　　　　　　　　（
1977 年 4 月 ， 口 本化学 会 第
36 春季 年 会 に お い て 発表 ）

＊
先 に 泝紙 （朿洋 源 紙 No ，5A ） の 各 pH に お け る

　 界 而 動 電 電 位 を 測 定 し，塩 基 性 の pH 領 域 で は 負 の

　 電 位 を 示 す こ と を 認 め た
12 ）．
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　　　　　　　　　　 ☆

　Separadon 　of 　oxyanions 　and 　halo 琶en 　ions　by
ce 皿Ulose　thin 、layer　 chromatography 。 （Chromato −

graphy 　 of 　 inorganic　 compoullds ．且1．） Tamotstl 　OKu ．

MuRA
＊，　Keiz 〔〕 HIRAKI 　 aud 　Yasuharu 　NIslIIKAwA＊＊

（
＊ Shion 〔》gi　Research　Lab ｛》rat （Dry

，　Shiollogi　＆　　Co・，
L しd ，

，　 5−12−4，　Sagisu，　li］kushilna−ku，　 Osaka −shi ，
Osaka ；

＊＊ Departnient 　 o ｛
’
〔】hemistT・y、　Fa 【

・
ul ［y　r，f　Sd （：nce

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

Higashiosaka−shi ，　Osaka ）

　Cellulose　 thin −1ayer　 chmmatographic 　 separation 　 of

inorganic　oxyank ）ns （ClO4
−
，　CIO ，

一
，　C 】0 ゼ，BrO3

−
，　IO4

−
，

103 −
，
SO32 −

，
　SO 〜

一
，　PO 〜

一
，　BO23

−
，　B4072

− NO3   NO2 −

and 　SiO32 −
）and 　halogen 　ions （F

−
，CI−

，　Br
−

alld 　I
−
）was

stUd 量ed 　by　Using 　a 　basic　al 且d　pOlar　develOping 　Sek 「ent

svste 皿 28％ NH ．，OH −aceIQne 一
π
一BuOH ．　Thc 　thLlc》wil19

rcsults 　were 　 obtailled ：　Cl）ノIRf 　 values 　ofoxyanions 　be，

came 　smaller 　 as 　the 　bond 　 Iengths　A −0 （A 　 is　the 〔／enter

atom 　and 　O 　is　the 　oxayg α l　alonl 　of 　lllc　oxyanion ）
became 　larger，　and 　als   　as 　the 　clcctronic 　charges 　of

the 　 center 　 atom 　 changcd 　from … linus 　 to 　plus　values ．

This　observation 　led　to　thc 　consideration 　that　a 　domillant

factor　inHuencing 　dユe　hRf 　valuc 　of 　oxyanion 　 might 　be
the 　rniIlus 　 electroki エ1砒 ic　potcntia1 （ζ

一potc田 iaD　between

the 　 cellulosc 　stationa 聖
・
y　phase 　 and 　童he　basic　and 　polar

m ‘，bi亅e　phase ．（2）As　 fc｝r 　 the 　halogen 　 ions、　 their 　hRf

va 【ucs 　 became 　 smaller 　 sharply 　 as 　 thcir　 electronega ．

tivities　increased，　namely
，
　 as 　their　iり nic 　 radai 苴became

smaller 。　 This　 suggested 　that 　 the 　 halogen 　 bllsJ・cadily
solvated 　 by　 a　proton −donaiting　 s   】vent 　 ill　 the 　 mobiie

phasc ，　gave　smaller 　StRf　valiies 　owing 　to 亘he　dipole−dil）ole

interact｛ons ，
　　　　　　　　　　　　　　（Recdved 　 Feb ．22，1977 ）
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