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薄層 ク ロ マ トグラ フ ィ
ー 一け い 光濃度法 における

粘性有機溶媒を用 い る増けい 光法

内山　貞夫 ，　 近藤 　龍雄 ，　 内 山 　 充
＊

（1977 年 5 月 27 口受 理 ）

　薄層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー （TLC ）

一
け い 光濃度法 に お い て ， 展 開後 の プ レ ートに 流動 パ ラ フ ィ ソ や グ リ

セ リ ン の よ う な 揮散性 の な く 粘度 の 高 い 有機溶媒 を 噴霧 す る こ と に よ っ て け い 光 ス ポ ッ ト を増け い 光 さ

せ 定 量 感 度 を 高 め る 方 法 を 開 発 し た ．定 量 に 当 た っ て 目的 の ス ポ ッ トに 等 量 噴 霧 す る た め に ，プ レ ー ト

上 原 点 か ら等 Rf 値 を 示 す 位 置 に 均
一

噴 霧 が 可 能 な 装 置 を 開 発 し た ．そ の 結 果流動 パ ラ フ ィ ン 溶 液 を 噴

霧す る こ と に よ り DNS 一
ア ミ ン ｛DNS ； 5−（dimethylamino）−1−naphthalenesulfonyL ｝ の け い 光 ス ポ ッ

トを 増 け い 光 さ せ ジ メ チ ル ア ミ ン な ど 揮発性 ア ミ ン の 定量限界 を 10倍 下 げ る こ と が 可 能 と な っ た ．更 に

本法 は ベ ン ゾ （a ）ピ レ ン の け い 光 強度 を 35 倍 も増加 さ せ る な ど 他 の け い 光 物 質に も 有 効 で あ り， 有 力

な 増 け い 光法 と し て 大 い に 期待で き る．

1 緒 言

　 TLG 一
け い 光濃度法 は け い 光 デ ン シ トメ ーターの 著

しい 改良，操作が簡便 で 廉価 で あ る こ と ， ク ロ マ トゲ ラ

フ で
一

の 分離を含め た 高感度検出が 可能な こ と か ら実川

微量分析法 と し て 多方而
1 ｝
− 5）に 繁用 さ れ て い る が ，更 に

検出感度 の 増加及び精度 の 確 か さが望まれ る と こ ろ で あ

る．

　著 者 らは 先 に ジ メ チ ル ア ミ ン な ど揮発 件 ア ミ ン の 簡

易定 量 法 と し て ，
5−（di皿 ethylarnino ）

−1−naphthalenc −

sulfonyl 　 chloride （DNSCI ） を用 い て け い ．光 ラ ベ ル し た

後 TLC 一
け い 光濃度法 を 行 う方法

3） を 報告 した ．今 回 プ

レ ー ト上 の DNS 一
ア ミン の ス ポ ッ トに グ リセ リン あ る い

は 流動 パ ラ フ ィ ン な ど揮散性 の 低 い 溶媒 を噴霧す る と，

け い 光強度 が 増加 し長時間 に わ た っ て 安定で あ る と い う

新 しい 知 見を得た．更 に 他の け い 光物質で も同じ傾向を

示す もの が 多 い こ と， そ して 本法 は 従来 の TLC の 条 件

を そ の ま ま 利用 で き る利点が あ る こ と か ら揮発性 ア ミン

分析 を 中心 に TLC 一
け い 光濃度法 の 新 しい 増け い 光法を

開発 した ．更 に 精 度 を 高 め る た め に 増け い 光剤 の 均
一

噴

霧 装置を試作 し 良好 な結 果を得た の で 報告す る・

2　実 験

2。1 試 　薬

塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 及 び ア ミ ン 塩 酸 塩 ： 塩 化 ア ン モ ＝

＊

国立 衛 生 試 験 所 ： 東 京 都 世 田 谷区 上 用 賀 1−18−1

ウ ム
，

モ ノ メ チ ル ア ミ ン （MMA ） 及 び ジ メ チ ル ア ミ ン

（DMA ）各 塩 酸塩 は 試薬特級 品．各標 準溶液 は 塩化 ア ン

モ ニ ウ ム 及 び ア ミ V 塩 酸 塩 の 水溶液 を 使 用．有機溶媒 ：

流 動 パ ラ フ ィ ソ 及 び グ リ セ リ ン は 試薬 1 級品 を ， そ の 他

の 有 機 溶 媒 は 特 級 品 を 蒸 留 精 製 し た も の を 使 用 ．

　 ダ ン シ ル タ ロ リ ド溶液 ：DNS （】1
，
5−（dimethylamino ）

＿

1−naphthalcnesulfonyl 　chloride
， 生 化 学 工 業 （株）製 試 薬

を ア セ ト ン に 溶 か し 1％ 溶液 と す る ．密 せ ん し て
一20 ℃

の 冷凍 庫 に 保存す れ ば 1 か 月 は 使 用 可 能．

　2・2 装 　置

　け い 光 デ ソ シ トメ ー
タ
ー

： 明 日香 工 業 （株）製 ，
OZU −

MA ，　 Sl）−92 型 （け い 光測定付 属品付 き）及 び 島津 製 作

所 （株 ）製，二 波 長 ク 卩 マ トス キ ャ ン ナ ー
，
CS −900 型 （け

い 光 測 定 付 属 品 付 き）．

　 均一
噴 霧 装置 ： 速 度 調 整 器 付 きベ ル トゴ ン ベ ァ ー，窒

素 ガ ス 圧 力調 整 器 付 き噴射 び ん 及 び ス リ ッ ト付 き 噴 霧 箱

を 有す る Fig．1 に 示 す装置．な お Fig．2 は 噴霧箱 の 断

面 図 で あ る．

　 2・3　DNS ・ア ミ ン の定量法及び均一噴霧法

　薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー （TLC ）ま で の 操作法 は 先 に

報告 し た 方 法 3）
に 従い ，ア ミ ン を DNS 化 し そ の 反応液

の 5pl を 無 け い 光性 シ リ カ ゲ ル プ レ ー ト （メ ル ク製，

2SO　p ，
20　x　20　cm ） に ス ポ ッ ト し 展開する． 展開溶媒を

1 時間以 E暗所 ，室温 で 放置 し揮故 させ て か ら， 原 点 か

ら等 Rf 値 の 位 置 に 増 け い 光剤 が 等 し くか か る よ うに 噴

霧 し ，
1時開 放置 した 後け い 光 デ ン シ トメ ーターで ス ポ

ッ トの け い 強 度 （ピーク の 面積値 ， 励起 波長 ： 365nm ）
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　2・4　増 けい 光剤

　 DNS 一ア ミン に 対す る 増 け い 光 剤 と し て ゴζに 流動 パ ラ

フ ィ ン
ー
n
一
ヘ キ サ ン 混液 （2 ： 1）を使用 した ． 他の 増け

い 光剤 と し て グ リセ リン を 中 心 とす る 極性溶媒 と流 動 パ

ラ フ ィ ン を 中心 とす る無極性溶媒系を Tablc 　1 に 示す ．

3　実験結 果 と考察

　3・ 1 薄 層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

展開後 のけい 光強 度の

変 化

　
一
般に 展開溶媒がそ の まま発け い 光 の た め に 有効 な有

機 溶媒 の 場合 ，
TLC 展開後 の け い 光 ス ポ ッ トは 展開溶

媒 の 揮散 と と も に け い 光強度が減少す る の が肉眠 で 観察

さ れ る・そ こ で け い 光剤入 り月1紙 を 標 準 と し て ス ポ ッ ト

の け い 光強度 と 放置時間 の 関 係を調 べ た．

　 シ リカ ゲル プ レ ー トに 　5−（dimethylamino ）
−1−naph ．

thalenesulfonamide （DNS 一
ア ミ ン ）を ス ポ ッ トし展開 し

た後展開そ うか ら出 し て 室温 ， 暗所 で 放置 し
一

定時間 ご

と に 相対 けい 光強度を測定 し た ． Fig・3 （A ） に 見 られ

る よ うに 展開後か ら 1 時間急激なけ い 光 強度 の 減少 が あ

り，そ の 後 は
一

定値 を保持 し た ．従 っ て ， 溶媒 の 影響が

な く
一一

定値を 与 え る の は 1時間後 で あ る こ と が 判 明 し

た ．

　 こ の よ うに 揮 敬性有機溶媒 で は 増け い 光作川 は あ る も

の の 時閊 と と も に プ レ ー ト上 の 含有量が変化す る し， 叉

を測定す る，父 ， 同時 に 標準溶液 に つ い て 操作 LIIll−一一プ

レ ー トで 展 開し検景線を求 め 定量す る．

　なお 均
一

噴霧 装置 の 操作法 は 以下 の よ うに す る．ま ず

ベ ル トコ ン ベ ア
ー上 の プ レ ー トは 原点 か ら溶媒先 端 の 方

向が 噴霧箱 の ス リ ッ トの 長軸 方向 と同方 1甸 （ベ ル トコ ン

ベ ア
ー

の 移動方向と 直角方向） に な る よ うに 置く．次に

噴射 び ん の 口 先 を 口的 と す る け い 光 ス ポ ッ トに効 果的 に

1贋霧 さ れ る よ う 方 向を 設定 し，あ らか じ め 窒素 圧 を 調整

し
一

定 圧 で 噴霧を開始 して か らベ ル トコ ン ベ ア ーを 1乍動

させ プ レ ー トに 増け い 光剤 を II⊥
ll

霧す る．

「
rab 正c 　lSpray 　reagents 　fbr　increasiIlg　f且u 【）resccnce

intensity　 of 　 a 　sp く〕t　 on 　a 　plate

1．5

D

一
〇〇

（
莞
コ

爵
に」
萱
鵠）
・宀
言帆
・

2
≡

と

59
・。
記
・

三
』

k − 4 − → 一 （Bl
｛ 」一一一

つ

畔孛濘

1，Dlari ［y s ・1・
・ent 　 systt こm ÷

Pulu 】
・s．・ lve【Lt 　 　 　 　 Glycc … 且一ELhancl　G ： り

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Glycer 。I　 Mcd 旧 n り1 （且 ： 】）

Nep1PCilttr　 sot 、t／11 し　　　　　 LLquid 　 pdr
’a 田 n −「110［ucnc （2 ；1）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Liquid　 para 伍 n −Bcnz − ic畠（2 ； り

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Liquid　 paT 艮 mn
−Hexa 皿 （2 ： 1）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Liquid 　paraMn
−Ch1Drufu匸・m （2 ： 1）

†　Highcr 　viscous 　reagents 　arc 　d 匹luに d　wLth 　lewcr 、・iscous囗 nes 　tD

spray 　easily・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 TilrLじ，　 b

Fig．3　Change　in　the 日uorescence 　intensities　 of 　5

　　　　nmol ／spot 　of 　DNS −
amincs 　on 　 a　 silica　gel

　　　　pla亡c

　 　 　 　 （・、）　KCPL 　ilL　 the 　dark 　 af 亡じr　 clcyetvprne 【1しヨ　（B）　Spra》
．
（d

　 　 　 　 with 　thc　r ¢ agel1 し immediatcly 　aftcr 　dcvcloPmcnt 　alid

　 　 　 　 aftcr 　 standmg 　 f  r　 an 　1ユour ；　● DNS −DMA
；　▲ DNS −

　 　 　 　 MMA ； ODNS −ammonia ； Conditions　nf　TLG ；SolveIlt

　 　 　 　 fur 　 Ibe 　development ： Acetone −tolu 巳nc 〔1 ：5）；　 Flu〔ト

　 　 　 　 reSCenCe −enhanCi ・9 　 rCUgellt ：LiqUi［l　 parafin
一

陀
一】・eX ” nC

　 　 　 　 （2 ： 1）
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プ レ ー ト上 の 位 置 に お い て も含有量が 異な る た め に け い

光強度に ば らつ きを生ず る こ と が 推定 され た．

　3・2　増けい光剤の 効果

　展開溶媒 の 押散 に よ るけ い 光 強度 の 大幅 な減 少 とい う

事実か ら ， 揮散性 の 少な い 溶媒 を噴霧すれ ば再度 け い 光

強度 が 高ま る も の と推論し ， 流動 パ ラ フ ィ ン や グ リセ リ

ン の よ うな揮散性が な く粘度 の 高い 溶媒 を増け い 光剤と

し て 使 用す る こ と に し た． rig．3 （B ） は 展開溶媒が揮

散 した 後の プ レ ー ト に 流 動 パ ラ フ ィ ン
ーn 一ヘ キ サ ン 混

液 （2 ： 】）を噴霧 した 結果で ， 明 らか に け い 光強度が 10

倍増加 して お り 48 時間 は安定 で あ っ た ．こ の 増け い 光

作用 は 薄層 プ レ ー トが シ リカ ゲ ル の みな らず，ポ リア ミ

ド系及 び セ ル ロ ー
ス 系 に お い て も同様 に 認 め られ，又 け

い 光デ ン シ トメ
ータ ーが 透過型 だけ で な く反射型 に お い

て も同様に 観察さ れ た ． な お 流 動 パ ラ フ ィ ン に tt一ヘ キ

サ ン を加 えて 噴霧 した の は 流動 パ ラ フ ィ ン そ の ま ま で は

粘度が 高過 ぎて 噴霧 し に くい た め で あ る．

　10（醤咽
ロ

コ

潺
口

8
口［

50

゜
ぐ
帽
」

唱
』
h6

）

り冒
口
O冒ロo
》旨
O
＝【
」

L−＿一 一＿

　 　 　 　 1：1）

− L

 

　3・3 増 け い 光剤 の 均 一噴霧

　TLC 一
け い 光濃度法 に よ る定量に お い て ， 標準溶液 と

試験溶液 を同
一プ レ ー トに ス ポ ッ トし 展開 して か ら目的

とす る標準物質の け い 光ス ポ ッ トと同 じ R エ 値を 示 す位

置 を け い 光 デ ン シ トメ ータ ーで 走 査 し， 同時 に 試験溶

液 か らの け い 光 ス ポ ッ トの け い 光 強度 を測定す る．従 っ

て ， 増け い 光剤 は 等 Rt 値の 位 置 に 等 し くか か る よ う噴

霧 しなけ れ ば な らない ．

　プ レ ー ト上 DNS −DMA を 等量 ， 等間隔 に ス ポ ッ トし 展

開 した もの を フ リーハ ン ドで増け い 光剤を 噴霧 し た場合

に は ス ：ドッ トの け い 光 強度 の 変動係数 は 12．42％ （n ・− 7）

で あ っ た ．こ の ス ポ ッ トの 試薬 噴霧前の け い 光強 度 の 変

動係数は 2 ．5S％ （n ＝7） で あ る の で 明 らか に 増 け い 光 の

割合が
一

定 し て い な い の が認 め られ る．従来薄層 プ レ ー

トに 対す る 噴霧法は 種 々 あ る が ， 等 Rf 値を 示 す位 置に

等 し く噴霧す る方法は ほ と ん どな い ．し か し著者 ら が 試

作 した 均
一
噴霧装置を 用 い た と こ ろ ， 等 し く増け い 光 さ

れ ， 噴霧後の け い 光強度の 変動係数が 2．83％ （n − 7）と

噴霧前 に 比 べ て 満 足す べ き結果 を得た ・

　3 ・4　増 けい光剤の 噴霧量

　 1）NS −DMA を等間隔 で 一・．一直線上 に ス ボ ッ 1・した プ レ

ー トに 増 け い 光 剤を均
一

噴霧装置 で 繰 り返 し噴霧 した結

果 が Fig・4 で あ る． 噴霧回数 を増す に 従 い 増け い 光さ

れ た． 2 回噴霧 した時点 で 増け い 光は 最大 に 達 し ，
3 回

噴霧 し た もの で は 2 回噴霧 と 変わ らな い もの の プ レ ー ト

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Dis亡ancc

Fig．4　Relationsllip　betwcen　thc 　number 　of 　spra ｝
」

　　　　ing　and 　the 　Huorcscence 　玉ntensity 　of 　5

　　　　nmol ／spot 　 of 　 DNS −DMA 　 on 　a　silica 　 gel

　 　　 　platc

　 　 　 　
’
「｝1蜩・　nuT 【【…｝er 　in　pa窰

』
rPl1111｛・sis 　in【lit／｝1tlts　ヒhu ヒ　（bf 　sl｝【』ayhlg 鹽

　 　 　 　Fiuorcst；cn ‘・c −c匚【hart‘：ing　rcu ．gcnt 　；　Liquid　pa実a 臼冂n 　tt

　 　 　 　］1exalle （2 ： 1）

上 の 増け い 光剤 は 過剰 と な りけ い 光 ス ポ ッ トは 拡大 しは

じめ た ・従 っ て ， 増 け い 光剤 の 噴霧量は 過剰に な らな い

程度，すなわち プ レ ー トが半透 明状に ぬ れ て し ま わ な い

程 度 に 均
一

に 噴霧す る必 要 が あ っ た．

　3・5　増けい 光剤の 選 択

　本実験 で 用 い た グ リセ リン 系 と 流動パ ラ フ ィ ン 系 に 限

る と DNS 一
ア ミ ン 類 で は 流動 パ ラ フ ィ ン 系 の ほ うが増け

い 光作用 が 強 く， け い 光 ス ポ ッ トの 経時的な拡大 も少 な

か っ た ．そ の 他 の け い 光物質 ， 例 え ば多環芳香族炭化水

素 の ベ ン ゾ （a ）ピ レ ン に つ い て 流動 パ ラ フ ィ ン 系 は 増け

い 光作用 は あ る が グ リセ リン 系 は ほ とん どそ の 作用 は 認

め られ ず ， 発け い 光性 マ イ コ トキ シ ン の 一種オ ク ラ トキ

シ ン に つ い て は グ リセ リン 系 の ほ うが若干増け い 光作 用

が 強 か っ た ． こ の よ うに 増 け い 光剤 の 選択 は 事前 に 種 々

の 増け い 光剤 を 噴霧 し最 も有効な もの を 選 び 出す 必要 が

あ っ た ．な お 増け い 光作用 の 差異は 溶媒 の 粘度 ， 極性 ，

pH な ど種 々考え られ るが次報 で 検討 し報告す る．

　 3・6　 ア ン モ ニ ア ， MMA 及び DMA の 定量

　 ア ン モ ニ ア 及 び揮発性 ア ミ ン の 回 収 方 法 ，
DNS 化法 ，

TLC な どは既報
3 ） に従 い 操作 した 後，流動 パ ラ フ ィ ン ー

n一ヘ キ サ ン 混 液 （2 ； 1）を 均
一

噴霧装置 で 噴霧 す る と

DNS 一
ア ミ ン 類 の ス ポ ッ トは 一様に 増け い 光 し ， ア ン モ

ニ ァ ，MMA 及 び DMA に 関 して 試験溶液 の 濃度 で 表

す と各々 （lxlO
− s〜3 × 10”3

）M の 範囲 で 濃度 とけ い 光

強度 の 間に直線性を示 した ．従 っ て ， 増け い 光剤 を 噴霧

し ない 場合 の 定量下限 1× 10”4M
に 比 べ て 王0 倍も感

度 を高 め る こ とが で きた ，

　Fig．　5 は 市販 の 冷凍 エ ビ 中の ア ン モ ニ ア 及 び揮 発性 ア
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Fig．5　TLC −Huorodensitometry 　of 　 DNS −volatile

　　　　amines 　derivcd　from　frozen　3hrilnp

　 　 　 　 （A ）Before　 spraying ；　 （B）After　sprayiogl 　 （1）DNS −

　　 　 ammonia
；　 （2）DNS −DMA

；　 Fluorcsccncc ．cnhancillg
　 　 　 reagent ： Liquid　 parafHn 　 n −hexaTLe （2 ： り

ミン の TLC 一
け い 光濃度法 に よ る 結果を示 した も の で あ

る・ Fig・5 （B ） は 本法の 増け い 光剤 の 噴霧方向と垂 直

方向 ， す なわ ち原点か ら溶 媒先端方向 に 均
一

に か か る よ

うに 噴霧 し ， け い 光強度 の 測定 も 同方向で 走査 し た ス キ

ャ ノ グ ラ フ で あ る． こ の結果か ら 明 らか な よ うに 増けい

光剤 を 噴霧 した もの は 大 き くけ い 光強度が 高ま っ て お

り ， 微量 の DMA も精度 よ く 含量を 求め る こ と が で き

た ，

3 ・ 7 その他の けい 光物質 に対する増けい 光

DNS 一
ア ミ ン に お い て 効 果的 に 増け い 光 し 定 量感度 を

（
百
＝

ヒ
田

萱
3
魯
畧り
碁

8
竈

羅」
。

三
旨

10

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 且）iS［UIICC

Fig．　6　Fluorescence−enharlcing 　eH
’
ect 　 of 　thc 　liquid

　　　　parafHn 　solution 　on 　benzo （a ）pyrene　spot

　　　　on 　a 　silica　gel　platc

　 　 　 　 （A ）M ご a8urc 〔l　by　 trumsmissi ロ n　 meLllod ；　（B）Me ユヨUr1 ・d
　 　 　 　 by 　r 雨 CCtion 　 method

； （D 　No1　 sprayed ； （2） Sprayf，d ；

　 　 　 Each 　sput ； 0 ．4F9 ；　　 Fttヒoresce ］匚α ： rnhuncimE 　聖
・
cag．　e ” t ：

　 　 　 　1・iqLlid　pa丁a 嵶 T1−tt　hexanf．（2 ：1）

高 め た こ とか ら ， 他の け い 光物質 へ の 応用 とし て ベ ン ゾ

（a ）ピ レ ン に つ い て 本法を 応用 した と こ ろ ， 増け い 光剤 ，

流動 パ ラ フ ィ ン
ーn一ヘ キ サ ン 混液 （2 ： 1）で 実 に S5 倍 も

けい 光強度を高 め る こ と が で きた ． な お Fig・6 に 示 す

よ うに 透過型及 び 反射型 けい 光 デ ン シ トメ ーターに よ る

測定 に お い て ， 両者 と も増 け い 光 し て 観察され た ．

　
一

方，マ イ コ トキ シ ン に つ い て ， オ ク ラ トキ シ ン は グ

リセ リン ーエ タ ノ ール 混液 （1 ： 1）を 噴 霧 する こ と に よ

り 2 倍 に ， ア フ ラ トキ シ ン Bl は 流動 パ ラ フ ィ ン
ーn一ヘ キ

サ ン （2 ： 1）で 2，5 倍 に増け い 光する こ と が 判明 した ・

　今後，同様な効果が 種々 の けい 光物質 に つ い て も期 待

で き る の で ，簡 易微量分析法で あ る TLC 一
け い 光 濃度法

の 有 力な増 け い 光法とし て 本法は 実用 価値が あ る と考 え

る．

4 　結 石

　 TLC 一
け V ・光濃度法に お い て ， 展開後の プ レ ー トに 流

動 パ ラ フ ィ ン な ど の 揮散性 が な く粘度 の 高 い 有機溶媒を

均
一

噴霧装置を 用 い 嗔 霧す る こ と に よ っ て DNS 一
ア ミ ン

の ス ポ ッ トを 増 け い 光させ ， 定量限界を 10 倍下 げ る こ

と が で きた． 更 に 本法 は プ レ ー ト上 の ベ ン ゾ （a ）ピ レ ン

の け い 光強度を 35 倍も高 め る な ど他の け い 光物質に も

有効 で あ り，
TLC 一

けい 光 濃度法 の 増け い 光法 とし て 実

用 で き る こ と が 判明 し た・

　　　　　　鵬 鯤1，晨婆躑 鞭鱗衾
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a 吐hin　 Iaycr　plate　 a 丘er 　dcvcloplncn 吐 rcsultcd 　ill　 a　 con −
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of 　somc 　fluorcscent　spots ．　 From 　the 　above 垂acts，　a 　Ilew

fiuorescence−enhancing 　method 　 on 　a 　plate　was 　applied

to　thin 　laycr　chromatography （TLG ）
−fluorodensito．

Inetry ．　 A 　 ncw 　 spray 　 equipment ，　 which 　 posscssed　 a

spraycr 　 with 　 a　gas　pressurc　 rcgulator ，　 a 　belt　 conveyer

to 　carry 　 a 　platc　 and 　 a　 spray 　cabinet 　 with 　 a 　ventilation

fluc
，
　 was 　 made 　 out ． 1し made 　possible　 to　 spray 　 a　 rea −

gent　 uniformly 飢 the 　position　 of しhc　 samc 　Rf　 value ・
Thus ，　the 　fluorescence　intensity　o 士

’
the 　spot 　at 　thc 　same

Rf　could 　be　enhaIlccd 　in　thc 　same 　ratio ．　 The 　detection
limits　 of 　 volatile 　 amines 　 such 　 as 　 dimethylamine 　 were

lowered 　tQ　1！10　by　increasing　the 　fluorescen（：e　intcnsi−

ties　of 　the 　spots 　 of 　5−（dimethylamin   ）−1−naphthalcne −

sulf （〕namides 　 with 　a　 mixture 　 of 　liquid　paramn 　 and 　 n −

hexanc （2 ； 1）（each 　limit　 of 　detcction ： lxlO −「・Mas

atest 　solution ）．　The 　fluorescence　intensity　of 　benzo（a ）−

pyrene 　increased　thlrty　nve　times 　by　the　same 　condition ．
This　 Ine 亘hod 　 was 　 als 疋） use 血Hbr 　 some 　 mycot （》xills ．

　　　　　　　　　　　 （Receivcd 　 May 　 27， 艮977 ）

　 Keytoords

Benz 〔，（a ）pyrcne

5−（Dimethylamino ）−1−naphthalenesulR ）namide

Fluorescence 　 enhancement

Liquid 　paraHi皿

Spraying　Procedurc

Thln 　 layer　 chrOmatOgraphy −flUOrOdenSitometry

高分子 水溶液に お ける
1H −NMR 化学シ フ トの基準

に つ い て の 研究

小 野　祥子 ， 三 森　文行 ， 荒 田　洋治 ，　 藤原 　鎮 男 ＊

（1977 年 6 月 11 日 受 殫 ）

　水 溶 液系 の
lH −NMR に お い て は，内部標準 と し て ， （3−trimcthylsilyl ）−propanc 　sulfonic 　acid 　sodium

salt （DSS ）が ， 広 く 用 い ら れ て V ・る が ， 基準 に と る DSS の シ グ ナ ル 自身 が ，　あ る 種 の た ん 白質 溶液

で は 高 磁 場 に シ フ トす る こ と が ， 当研究室 に お い て 明 ら か に さ れ た ． こ れ は，化学 シ フ トの 測 定 上 ， 重

要 な 知 見 で あ り， 検 討 を 要 す る と思 わ れ る． よ っ て
， 本研究 で は ， 高分子 水 溶 液 系 に お け る 化 学 シ フ ト

の 基 準 に つ い て
， 主 と し て た ん 白質 の 重 水 溶 液 を 用 い ，内 部 標準 法 及 び 外 部 標 準 法 に わ た り，詳細 な 実

験 を 行 っ た ，こ の 結 果 ，内 部 標 準 と し て は ， 重水溶液 の 場合 ， そ の 中 の HDO ，外 部標 準 と し て は ， 重

水 又 は 水 に 溶 か し た DSS が 適 当で あ る こ と が 分 か っ た ．た だ し ，　 HDO を 使 用 す る 場 合 に は ，温 度 を

一
定 に す る こ と に 注意 し な け れ ば な ら な い ．

1　 目 的

　従来 ， 水溶1夜系 の
IH −NMR に お い て ， 内部標 準 と

し て ，DSS の メ チ ル 基 の シ グ ナ ル が ， 広 く使 わ れ て い

る が ，
DSS の 共鳴点が ， た ん 自質の 共存に よ り， 高磁

場 シ フ ト す る こ とが ， 当研 究室 に お い て 明 らか に さ れ

た，又 ， 内部基準と し て 用 い た DSS
， あ る い は ，

2
，
2

，

3
，
3−tctradeutero −B−（tl

・imethylsilyl）propionic 　 acid 　sod −

ium 　 salt （TSP ）が ， プ リン 系塩基 の 共存に よ り， 高磁

場 シ フ トずる こ と が 既 に 報告さ れ て い る n ．　こ れ らの ！ド

実は ，水 溶液 の 化学 シ フ トを測 定す る う え で ， 誤差の 原

　
＊

東 京 大 学 岬 学 部化 学 教 室 ： 朿京 都 文 京 区 本 郷 7−3−1

因とな る もの で あ り， 水溶液 試料 に お け る 化学 シ フ ト測

定 の よ り よ い 標 準 を 確 立 す る こ と が 必 要 と な っ た ．本研

究 で は ， この 冂的 を達す る た め ， 主 と し て 高分子水溶液

試料 を 対象 と し て ，内部 標 準 法，外部標 準法に わ た っ た

実験 を行 一
っ た．

2 　実 験

　2・1 装　置

　NMR の 測 定 に は ，　 JEOL　 ps −100 分 光 計 を 使 用 し

た ．各 点 に つ い て ， 少 な く と も 3 回 の 測 定 を 行 い ，そ の

平 均 値 を 用 い た ．
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