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adouble 　bond 　 and 　 a　methyl 　or 　isopropyl　group ．　 The

values 　 of 　 these 　 increments　 were 　 determined 　by　 the

leasし一squares 　 method 　 from 　 the　 data　for　C6　 and 　G7
hydrocarbons 　 with 　 a 　 six −membered 　 ring 　 and 　 some

monoterpene 　hydrocarbons ．　 The 　 calculated △I　valucs

for　most 　hydrocarbons 　agreed 　with 　the 　ob8erved 　values

within 　± 5　index　 units ．　 The 　possible　molecular

structures 　for　 a　 observed △ I　 value 　 can 　 be　 estimated

by　 comparison 　 with 　 the 　 calculated 　 values ．　 It　 was

tried　to　identify　pyrolysis　products　from 　carvone 　semi 一

carbazone 　 by　 us 血 g △ 1　 values
，
　 whose 　 mass 　 sp   tra

were 　 simi 且ar 　to　 one 　 another ．

　　　　　　　　　　　 （Received　May 　21，
1979）
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ア ル ミは く薄層 ク ロ マ トグラ フ ィ
ー に お け る

薄層 は く作製時の 条件

今枝　一男 ，　大沢　敬子 ，　 白石　文子
＊  

（1979 年 2 月 24 日受 理 ）

　表 面 処 理 し た ア ル ミ は く を 用 い ，薄 層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーを 試 み て き た が ，本 報 で は ， 吸 着層 を 生 成

さ せ る 際の 水 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム 皮 膜 形 成 に及 ぼ す，温 度 と 湿 度 の 影響 に つ い て 実験検討 し た ．薄 層作 製

時 の 温度 と 湿度 が ， 皮膜 形 成 に 大 き く影 響 す る こ と を 見 い だ し た ．

　得 ら れ た 薄層 は く を 用 い ， ア マ ラ ソ ス 外 27 種類 の 食 品 着色料 ，
ア ゾ ペ ソ ゼ ン 外 11 種 類の 油 溶 性 色

素 ， キ ニ ーネ 外 10 種 類 の ア ル カ ロ イ ド，
エ ス ト ラ ジ オ

ール 外 4 種 類 の ス テ ロ イ ド，グ ル コ ース 外 3 種

類 の 糖 の 分 離 確 認 を 行 い ，良 好 な 結 果 を得 た ．

1 緒 言

　既報
1》 に お い て 著者 らは ， 厚さ 40p の ア ル ミは く上

に 吸 着層 を 2 回生 成 させ る 方法と，
シ リ カ ゲ ル 生成処理

段階 に お い て ア ル コ
ール を 添 加 す る ， 吸 着層 の 改 良 調 製

法 に つ い て 報告 した ． 1回生 成 法に よ る よ り も， 更に 多

孔構造 を 持 つ 疎 水 性 の シ リ カ ゲ ル 活性面が得られ る よ う

に な っ た ．本報 で は ，薄層作製時皮膜形成 に 及 ぼ す温度

と湿度 の 影響 に つ い て 検討 した．その 結果，両者 が 皮膜

形 成 に お け る，非常 に 重要 な 因 子 で あ る こ とを 新 た に 見

い だ した．

　得 られ た 薄層 は くを用 い ， 既報 1）2） と同様 に ア マ ラ ソ

ス タト27 種類 の 食品 着 色 料 ，ア ゾ ペ ソ ゼ ン 外 11 種 類 の

油溶性色素 ，
キ ニ ーネ外 10 種類の ア ル カ ロ イ ド

，
エ ス

トラ ジ オ ール タト4種類 の ス テ 卩 イ ド， D （＋ ）一キ シ 卩
一

ス タト3種類 の 糖 の 分 離確認 を 行 っ た ．

2 材料 と装置

　2・ 1　ア ル ミは く

　厚 さ COP の ア ル ミ は く 〔福 田 金 属 箔 粉 K ・K ・製）

　又 ， 本薄層 は く と の 比較展開 の た め に ， 市販 の シ リ カ

ゲ ル 薄 層 板 （メ ル ク 社 製 ，ア ル ミ ブ レ ー ト） を 用 い た ．

　2・2 試料及び試薬

　食 品 着色料 ： 食品着色料検査 用 対照試液 セ ッ ト A
，

B

（東 京 化 成 工 業 K ．K ．） を 用 い た ．

　油 溶 性 色 素 ； Table　4 に 示 し た 試料 を 用 い た ．

　ア ル カ ロ イ ド ： Table 　5 に 示 し た 試 料 を 用 い た ，

　 ス テ 卩 イ ド ： Table 　6 に 示 し た 試 料 を 用 い た．

　糖 ： Table 　7 に 示 し た 試料を 用 い た．

　展開溶媒 は ， す べ て 試薬 1 級品を 用 い た．

＊ 星 薬 科 大 学 ： 東 京 都 品 川 区 荏 原 2−4−41

3 実 験 方 法

3・1　 ア ル ミは く薄層 の 作製

既報
1） と 同 じ・
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4 実験 と考察
Table 　2　Rf　 values 　 of 　watcr −soluble 　 dyes（1）｛m

　 　 　 　 surface 　 treated 　 aluminum 　 foi1

　4。 1　薄層 作製 時 の 温度と湿度の 影 響

　25°C の 2N 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 中で 2 回処理 した

薄層 は くを風乾す る際，温度 に つ い て は，5 °C，15°C ，

20 °C
，
25 ° C，30°G ，（40〜50）°C で ，湿度 に つ い て は ，

（40〜50）％ ，
60 ％ ，

70　％ ，
80 ％ の 条件下 で 行 っ た．風

乾後 の 薄層 は くの 厚 さ を Table 　 l に 示 した．

So 且ven 亡

Samplc EtOAc 　 7　 E 亡OAc 　 3■　 MEK 　 4B 　 AmOH 　 24
CsHsN 　 3　EtOH 　IB　　 　　 　　 EtOH 　2斗
H ！O 　 lNH3 　 　 6 　 HzO 　 2　 NHn 　 　 l

Table　l　Effect　 of 　temperaturc 　and 　humidity 　 oll

　　　　 aluminum 　hydroxide　film　formation

橘 芦
、婦

円
’d

  「
■
T ，

AmaranthEry

重hrQsine

New 　CO 〔cine

PhtOxineRosc
　Benga 且

Acid 　 R巳dTartrazine

Sunset　Ye］IOw　FCF

Fas1　Green　FCF
BrillianL　BIuc　FCF

Indjgecarmine

0．06　　　 　　0．じ0　　　　　 0，0   　 　　　　 0．00
0，9且　　　　 O．94　　　　　0、88　　　　　0．54
0．D3　　　U．00 − 0．06 　　　 0．00 　　　　　　0．00
0．95　　　　　0．94　　　　　　0．70　　　　　　0．76
0、97 　　　　　0．9fi　　　　　 O．74 　

・
　　　 U．82

0，29　　　　　　D．85　　　　0．00 − O．20　　　　0．35
0．0［　　　　 D，03　　　　 0，00　　　　 0，00
0，03　　　　 0．H 　　　　　 O，00　　　　 0．00
 ．04　　　　 0．06　　　　 0．00　　　　 0．02
0，05　　　　　　0．3B　　　　　　〔，，00　　　　0，00−0．09
0．OD　　　　　 O．DO　　　　　　O．00 　　　　　　0，00

　 5

　 15202530ro

−・SO

49．OF55
．7P55
．9

ト

67．2F62
，Sp

68．u 屮

70．置 P73

．6P75
．3P

68．5P
アエ．8P77
．6P78
．9P

63．5F69
．3P71
．4P77
．8P82
．iP

　そ の 結果 ｛15
°C ，（40〜50）％｝ の 条件

一
ドで は ， 層 は 非

常に 薄 く生成 した 皮膜 の 厚さ は 片面約 7p で あ っ た．

又 ， 低 温 高湿 の 冷蔵庫内 （5
°C ，80 ％）で 作製 し た 場合 ，

灰黒 色 の 比 較的硬化 した む ら の あ る 層 が 生成 した．逆

に ， 高い 温度で 低湿度 の 条件下 ｛（40〜50）
°C ，（40〜50）

％｝で も，厚い 皮膜 は 得 られ な か っ た ，Tablc 　1 に は 示

さ な か っ た が，最 も高温高湿 の 沸騰水蒸気 上 で 作製 し た

もの は 78・9p で あ り， 水蒸気 の 圧力 と薄層表面 に付着

す る 水 滴 に よ り不 均
一

な層が 生 成 し た ．

　均
一

で 厚 い 皮膜 は ｛（25〜30）
°C ，（70〜80）％｝ の 条件

下 に お い て 得 られ ， 風乾後 の 薄層 は くの 厚 さは 82・1F

で あ り片 面約 25p の 水 酸化 ア ル ミ ニ ウ ム 皮膜 が 形成 さ

れ た ．こ の 薄層 は くを 用 い て，以 下 の 実験 を 行 っ た，

　4・2　食 晶 着色料の 分離確認

　4 ・2 ・1 許可 色 素 　 食品 衛 生 法 で 食品へ の 使 用 が 許 可

され て い る ア マ ラ ン ス 外 10 種類 の 水溶性食用色素 の

0，1％ 水 溶液を 試 料 と し て ，数 種 類 の 展開溶媒 で 展開

した 結 果 の Rf 値 を Table 　2 に 示 した ．

　キ サ ン テ ソ 系色素 で あ る ，
エ リス Pt シ ン ， フ 卩 キ シ

ン
，

ロ ーズ ペ ソ ガ ル は ， い ずれ の 展開溶媒 で も共通に 大

ぎな Rf 値 を 示 した ．イ ン ジ ゴ カ ル ミ ソ は 展開 さ れ ず，

そ の 試料溶液は ， 長期間放置する と 分解 して 脱色 した．

　10　cm の 展開 は，メ チ ル エ チ ル ヶ ト ン ：水 （48 ： 2），

酢 酸 エ チ ル ： エ タ ノ
ー

ル ： ア ン モ ニ ァ （31 ： 13 ；6） で

は （20〜30）分 で 完了 した ．特 に，メ チ ル ニ チ ル ケ ト ン ：

水 （48 ：2）で は，キ サ ン テ ン 系色素しか 展 開 され ず s）
，

酢酸 エチ ル ： エタ ノ ール ： ア ン モ ニァ （31 ： 13 ： 6） で

は ， キ サ ン テ ソ 系色素 は 溶媒 前線付近 に 集中 し た ．ピ リ

ジ ソ や 1一ペ ン タ ノ
ー

ル を 用 い る 溶媒 は ， 不 快 な臭気が

あ り操作上好 ま しい とは 言えない が ，ス ポ ッ トの 形など

か ら，酢酸 エ チ ル ： ピ リ ジ ン ： 水 （7 ： 3 ： 1）が最適 と

考 え る．吸 着層が 薄く， 試 料濃度が うす い （市販 の 検査

用 対照試液 セ
ッ トを 用 い た ） た め ，

ス ポ ッ トの 色 が 不 鮮

明な もの もあ り，混合色素 の 分 離確認は で きな か っ た．

　 」；L山 4） らは
， 食 品着色料を 薄層ス テ ィ ッ ク ク ロ マ ト グ

ラ フ ィ
ーで 分析 し， 塩 化水素 ， ア ン モ ニ ア を 顕 色 に 用 い

た．こ の 方法 に 従 っ て 展 開後 の 薄層 は くを塩 化水索に さ

らす と，
フ 卩 キ シ ン ， ロ ーズ ベ ン ガ ル の ス ポ

ッ
ト は 消

失す る た め ， 他 の 赤色色素 と の 区 別が で き，
エ リ ス 卩

シ ン
，

フ ァ
ース ト グ リ

ーン FCF ，　ブ リ リア ン ト ブ ル ー

FCF ，イ ン ジ ゴ カ ル ミ ン は ， わ ず か に 変色 した ．

　4・ 2・2　不 許 可 色素　 食品 へ の 使用 が禁止 され て い る

ポ ン ソ
ー3R 外 16 種類の 水溶性 色索の O・1％ 水 溶液

を試料 と して ， 先 の 許 可 色素の 項 と同様 の 展開溶媒を用

い て 展開 し た 結果 の Rf 値 を Table 　3 に 示 し た ．

　 ポ ン ソ
ー3R

，
　 SX

，
　R は ，酢酸 」L チ ル ： エ タ ノ ール ：

ア ソ モ ニ ァ （24 ： 24 ： 1）で は 原点か ら尾を引い た 形 で ，

酢酸 エ チ ル ： ピ リ ジ ン ： 水 〔7 ： 3 ： 1）で も同様 に ，原点

の 上 方に 濃 い 呈 色が 見 られ ，そ こ か らテ
ー

リ ン グ現 象 と

は 逆 の 形 の ス ポ
ッ トとな っ た．そ れ ぞれ 尾を ひ い た 全体

の Rf 値 を 右側 に 示 した．

　 1一ペ ン タ ノ ール ： エ タ ノ ール ： ア ソ モ ニ ァ 　（24 ： 24 ：

1） で は ，全体に テ ーリ ン グ傾向 を示 した ．吸着層の 厚さ

と ス ポ ッ ト量 ，
ス ポ

ッ トの 形 の 関係 に つ い て は ，今後更

に 研究の 余 地 が あ るが，展 開 時 間 や ス ポ ッ トの ま と ま り

か ら，メ チ ル エ チ ル ケ ト ン ：水 （48 ： 2）が最適と思わ れ

る．
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Table　3　Rf　va ］ues 　vf 　water −soluble 　dyes（II）　on

　　　　 surface 　treated 　 aluminum 　foil

Solvcnt

Samp 艮c EtOAc 　 7　 EtOAc 　31　 MEK 　4B　 A 皿 OH 　 24
CsHsN 　 3　 EtOH 　13　 　　 　　 EtOH 　24
H20 　 1　 NH3 　 6　 H20 　 2　NH3 　　 1

水 素で ， ラ イ ト グ リ
ー

γ SF 黄 口 は 消失 し，緑色系及 び

青紫色 系 の 色 索 は 変 色 し た ．こ れ ら の 色 素 の 色 調 変 化 を

考慮 に 入 れ て 観察す れ ば，更 に 明確 な 確 認 が 容易 に で き

る と考え る ，

POnccau　3R 　　　　　D．02〜0．Il
Ponceau　 SX 　 　　 　 O．04 − 0，16
Po且 ceau 　R 　 　 O．03州0」 4

Acid　 Mag 巳nta 　 　 　 O．00
Naphthol　 Yellow 　 S　　O．63
0range　I　　　　　　　　　　O．95
0range　II　　　　　　 O．25
Marti 邯 Ycl 旦ow 　 　 　 O，73
Uranine 　 　 　 　 　 O．62
Guinea 　Green　ll　 　 O．08
B 「

巷黷
M ’Hin

・

　 ・．・・

Patent 　 Blue 　　　　　　　O．14
1」iOnol　B 且ue 　　　　　　　O．00
AZure 　 Blue 　 VX 　 　 　 O．15
Eosine 　　　　　　　　　　 O．a5
Li
羇1。黥曽

SF ・
・．・rl

Acid　Vio 【et　6B 　　　　 O．2・1

O．00僧0．19
0，00 − 0．21
000 −−0．2096684

・
4・
6

0577928000000078072005591

0000oo0

ワ噌90

0，00　　　　 【1．00
0，0U　　　　O．00
0．00　　 　　叺 UU

O，05　　　　　　0．07
0．31　　　　 0，05
0，66　　　0．47− 0．2a
O，76　　　　0，60噌0．37
0．B9　　　　　0，59
0，0’壬　　　0．40−■O．2B
O．07　　　　D．3工〜0．2置

0．11　　　　　 0．33

D．09 　　　 0，53 − 0．32
0．00 　 　　 0．OD
O．07 　　　0r57nyO鹽3S
O．51　　　　 0．61

0．00 　　　　0．00

0，14　　 0．15醒u．1蜀

　展開後 の 薄層 は くを ア ン モ ニ ア に さ らす と ， ア シ ッ ド

マ ゼ ソ ダ の ス ポ ッ ト は 消 失 し，ポ ン ソ ーSX は 桃色 か ら

だ い だ い 色 に 変 わ る た め 赤色色素間の 区別 が で き る，

又 ， ナ フ ト
ー

ル エ ロ
ーS

，
マ
ー

チ ウス エ ロ ー
7 ギ ニ ア グ

リ
ー

ン B ，ブ リ リ ア ン ト ミ リ ン グ グ リ
ーン

， ラ イ ト グ リ

ーソ SF 黄 口，ア シ ッ ドパ ィ オ レ
ッ ト6B は 退色す る の

で ， ア ン モ ニ ア の 入 っ た 展開そ う中で は 発色が 弱 くな

る．オ レ ン ジ 1 は ， ア ン モ ニ ア ガ ス で だ い だ い 色か ら桃

色 に 変わ り， 塩化水 素で は だ い だ い 色か ら赤紫色に 変わ

る た め ， 未変 化 の オ レ ン ジ II と の 区別 が で きる．塩 化

　4 ・3　油 溶性 色 素 の 分離確認

　 油 溶性色素 に つ い て は，藤井 ら5） が シ リ カ ゲ ル 薄層板

を 用 い て 良好 な 分 離結 果 を 得 て い る ．著者 らは
，

ア ゾ ベ

ン ゼ ソ 外 ll 種類 の 抽 溶性 色 素 の O 」 ％　ク 卩 ロ ホ ル

ム 溶液 を 試料 と し て ，数種類 の 展開溶媒 で 展開 を 行 っ

た ．又，同 時 に 市 販 品 （メ ル ク社 製 シ リ カ ゲ ル 塗布 ア ル

ミ薄層板）と本薄層 は くと の 分離状態 を 比較し Rf 値を

Table　4 に 示 した ．

　本 薄層 は くを 用 い た 場合 ，
ク 卩 卩 ホ ル ム や ジ ク ロ ロ ェ

タ ン な ど の 脂肪族 ク ロ ロ 炭化水素系 の 溶媒 や 酢酸 エ チ ル

で は ，全体 に ス ポ ッ トの 移動距 離が 大 きく，P一ヒ ド 卩 キ

シ ア ゾ ベ ン ゼ ソ 以外 の 試料 は ，Rf 値 が O・7・−O・8 付近

に 分布 し て い て い っ せ い 分離は 困難で あ っ た．特 に ，

ク ロ ・ ホ ル ム と酢酸 エ チ ル で は ス ポ ッ トが 広 が る 傾 向が

あ る． トル エ ン や ベ ン ゼ ン な どの 芳香族炭化水素系 の 溶

媒 は ， 比較的 ス ポ ッ トの ま と ま りは あ る が ， 展開速度 が

や や 小 さい ．ヘ キ サ ン で は ，
10cm の 展開が 約 15 分 ほ

どで 完 了 し ス ポ ッ ト もは っ き り 確認 で き る が ，
Rf 値が

全 体 に 小 さ い た め ， ヘ キ サ ン に ベ ン ゼ ン を 混合 した と こ

ろ ，4 ： 1 の と き良好 な結果が得られ た ．

　な お ，
ヘ キ サ ン で 展 開 し た と き ， ア ゾペ ソ ゼ ソ と p一ア

ミ ／ ア ゾ ベ ソ ゼ ン に お い て，分解物 と思 わ れ る副 ス ポ ッ

トを，そ れ ぞれ Rfl 直 0 ．25 と 0．22 に 認 め た．オ イ ル

ォ レ ン ジ SS とオ イ ル レ
ッ ド XO は ，一

部濃い 呈 色が

Table 　4　Rf　values 　of 　oiL −soluble 　dycs　 on 　surface 　treated 　 aluminum 　foil

Solven 亡

Salnplc
ズ
CGf ［rbCI13

一

CGHs

一

．へz〔，b ［nzcn ¢

P ．．、1111nunzobciLzc ／nc

Bt■tヒcr 　YelloNS，

’レMeth ロ x ！
’
azobcnzt ・

匚1c

P−Hy 【lrOxyazobenzenc

｛川 一Yellew　 AB

Oi レYdluw 　OB
Sudan 　 IOi

且Orange　SS

OGL−Rcd　 XO

Sudan 　IIISudan
　IV

1

†

50i

）．5・1v

．750
，6YO
．160
．74

‘レ．710
，s40
．6 置

o．590

．550
．6工

††

〔レ．590
．19

｛〕．380
，12

｛｝，350
，480
．J「現

｛，．490
．53

〔｝，290
．260
．ヨ40
，29

〔〕．2sO
．24

CHasth G ！II4CI2
一

EtOActh 　 　 　 　 　 Hex ．　 4Hex ，
　 　 　 　 　CfiHE 　1
一

†　　 廿

　 　 0．570．55
　 　 0，2 【

　 　 〔レ．4 ［o、66
　 　 u」5
U．83
〔1，670
．260
．B5

〔，．7F）
0．6ヨ
0．700

．79

（］．690
．78

拍

5D55

蜀

55373444

”

鉋

33

0DOOOOOOOOO

†

0，76

（，．730

．77
〔｝．Ulo
，44e
，750
，別

o，B30
．790820

，840
．8s

†↑
0．6日
0．440

．290

．J）91
）．6工，

〔，．65
［）．610
．63

｛〕，550
．550
．6（｝

e560
．550
，59

†

o．650

，670

．831
〕．85
［〕．320
．8tO
，800
，770
．790

，690

．780
．79

††

0，b斗

0，3ヨ

0．32u

．5斗

o．60u
．1ア

o，610
．620
．斗60
．460
．540
．斗60
・t20
．48

†　 　 tt

O，74　　0．61

0．67　　0．55

〔，．76
〔〕．70
け，4／S

〔，，7且
〔〕．690
，700
，76077

〔1．呂10

．72

0．590
．6 ］

o．580
．6且

o，51iO
．600
．6］

0610

．61
〔〕．61

甘

…

…

…

…

…

…

…

…

…

…

†

25
。622

価

四
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怯
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軌

01ooDo

仕
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200
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O．

o．

  t）．5
｝ ｛｝．〔
・ICSGD1

‘，

0．390

，22k
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．〔レ
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み られ，そ こ か ら逆 に 尾を引 い た 形 とな り，オ イ ル レ
ッ

　 ド XO 　で は ， 濃 い 部分が 桃色 ， 尾 の 部分 が だ い だ い 色

で あ っ た ．

　 市販品 の 場合 ， ク 卩 ロ ホ ル ム や ジ ク 卩 ロ エ タ ソ
， 酢酸

エ チ ル で 本薄層 は くの 場合 と同様 に ，比較的大きな Rf

値を 示 し て い る ，ヘ キ サ ソ で は ，ア ゾペ ソ ゼ ソ が わ ずか

に 移動 し た だけで ，他 の ス ポ ッ トは ほ とん ど 原点 で あ

る．本薄層は くの 場合 に は ， 移動距離 は 小 さ い が ヘ キ サ

ン で も展開 され る． 又 ， ア ゾ ベ ソ ゼ ソ と p一ア ミ ノ ア ゾ

ペ ソ ゼ ン に お い て は ， 同様に 分解物 と思 わ れ る 副 ス ポ
ッ

トを認 め た ．オ イ ル レ
ッ ド XO で は 2個の ス ポ ッ トが

現 れ ， 本 薄 層 は く の 場 合 と は 逆 で ，
Rf 値 の 小 さ い ス ポ

ッ ト の ほ うが だ い だ い 色で ，大 きい ほ うが 桃色 で あ っ

た．市 販 の 薄層板 は ，い ず れ の 溶媒 を 用 い た 場合 に も，

Rf 値 は 本 薄層 は くの 値 よ り も小 さ くな っ て い る．

　 神蔵
e） が ， オ イ ル オ レ ソ ジ SS とオ ィ ル レ

ッ ド XO

の 展開剤に つ い て ，酢酸イ ソ ペ ン チ ル ： ヘ キ サ ン （15 ；

100）を 報告 して い る が ， 本薄層 は くの 場 合，両者 の 分離

は ベ ン ゼ ン 及 び ジ ク ロ ロ エ タ ソ で 可能 で あ っ た．又 ， オ

ィ ル エ 卩
一 AB 及 び OB の 両者 も，ヘ キ サ ソ ： ベ ン ーピ

ソ （4 ： 1）を 用 い て 分離 で きた ．

　　混合色 素に お い て ， ア ゾ ベ ン ゼ ン
，

ス ダ ン III・ オ

ィ ル オ レ ン ジ SS の 組み 合 わ せ の と き ， ア ゾペ ン ゼ ン の

ス ポ ッ トが 確認 で きず ， 代 わ りに Rf 値 0・83 付近 に 他

の 黄色 ス ポ ッ トが 確認 で きた．そ こ で ，それぞれ 2種類

ずつ の 色素を 組 み 合 わ せ て 展 開 し た ．そ の 結果 ， ア ゾ ベ

ン ゼ ン と ス ダ ソ III
， ア ゾ ベ ン ゼ ン と オ イ ル オ レ ン ジ SS

の 組み 合わ せ の と き， い ず れ も ア ゾベ ン ゼ ン の ス ポ ッ ト

は 確 認 で ぎず ， 代わ りに Rf 値 0・83 に 他 の ス ポ
ッ トを

確認 した．す な わ ち ， 混合 に よ り ア ゾ ベ ン ゼ ン に 分解物

が 結合 して 展開 さ れ た た め と考 え られ る．

Table 　5　Rf　 values 　 of 　 alkaloids 　 on 　surface 　treated

　 　 　 　 aluminum 　 foilSolVCnt

Samp 且e 　 　 　 C5H123 　 CfiHn 　 g 　 CHC 且35

GHGL3 　　　　　　　　　　　 Me2GO 　 4

　 　 　 CHCI37 　 E ヒ2NH 　 I　 Et2NH 　1

　 　
’．．

C6H6 　 7EtOAc
　2Et2NH
　 I

Quinino　　　　　　　　　　　　　　　　O．02
Atropine 　 H2SO4 　　0．03
Cincho ロine　　　　　　O． 
Pilocarpine 　H α 　　0．20
Brucinc　　　　　　　 O．11
Strychnine　nitratc 　O．07
Reserpine 　　　　　 O．16
Papaverine　HCI 　 O．43
Bピ rberine 　chloride 　O．00
Matrine　 　 　 　 O．H
Thcophylline　　　 O．07

o．ooo
．ooO
．02

σ．060
．060
，0aO
，匸20
，380
．000
．100
，01

0．120
．19

  ．130
，000
．020
，150
，050
．170
．240
．440
，00

0．44D
．590
．510
．760
．540
．600
．830
．650
．400
，820
．10

0．580
，700
．600
．SOo
．440
．520
，790
．790
．420
．670
．06

　 4・4　 ア ル カ ロ イ ドの 分 離 確 認

　 キ ニ ーネ外 10 種類の ア ル カ ロ イ ドを 数種類 の 展開溶

媒 で 展開 した と きの Rf 値 を Table 　5 に 示 した．

　す べ て の 試料が ヨ ウ索蒸気で 確認 で き，キ ニー
ネ ， レ

セ ル ピ ン ，塩化 ベ ル ペ リ ン は ，紫外線下 で け い 光 と し て

も確認 で き る
7）． ク ロ ロ ホ ル ム と シ ク 卩 ヘキ サ ソ ： ク ロ

卩 ホ ル ム （3 ： 7）で は ， 塩酸 パ パ ペ リ ン の Rf 値 が や や 大

きい だ け で 他 の 試料 は Rf 値が 小 さ く，
ス ポ

ッ
トは 原点

付近 に 集中し て い る．こ の 中で は ，
ク ロ P ホ ル ム ： ア セ

ト ン ： ジ エ チ ル ア ミ ン （5 ： 4 ： 1），ベ ン ゼ ン ： 酢 酸 エ チ

ル ： ジ エ チ ル ア ミ ソ （7 ：2 ： 1） が
， 分離再 現性 も良 く

適当 な溶媒 と考 え る ，しか し， ジ ェ チ ル ア ミ ソ の 入 っ た

溶媒 は ，展開後す ぐ ヨ ウ 素蒸気 に さ らす と，薄層表面全

体 が 黄 か っ 色 に 呈色す る た め，や や長 く放置 し完全に 溶

媒 を 蒸発 させ て か らで ない と 確認 で きな い 不 都合 があ

る．塩 化 ベ ル ベ リ ン は ， テ
ー

リ ン グ傾 向が あ る．テ オ フ

ny リ ン と マ ト リ ン は 発色 が 非常 に 弱 い た め ，ス ポ ッ ト量

を多 くし長 く ヨ ウ素蒸気 に さ ら し て 確認 した．

　他 の 呈 色 試 薬 と し て ， 塩化 白 金酸 ヨ ウ化 カ リ ゥ ム 試薬

を用 い た とこ ろ，薄層上 で は，ほ とん ど淡紫 色 の 同様 な

発色な た め ，あ ま り適当 で な い ．酸塩基指示 薬 で あ る ブ

卩 モ ク レ ゾー
ル グ リーソ を 用 い る と ，

レ セ ル ピ ン と塩化

ベ ル ベ リ ン が 黄 色 に 呈 色 す る外 は ， 水 色 か ら灰色 に 呈色

す る が，薄層表面 も薄 く青 く呈 色する た め，ス ポ ッ トの

確 認 は やや 困 難 で あ っ た．塩酸酸性 ドラ
ー

ゲ ン ドル フ 試

薬を 用 い る と， わ ずか に 表面 が腐食 さ れ る欠点 は ある が

呈 色は 鮮 明で あ っ た ．

　4・5　ス テ ロ イ ドの 分離確認

　薄層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

に よ る ス テ ロ イ ドの 分析 に つ

い て は， 原 ら
s）
〜
1°） に よ り系統 的 な 分析結果が 報告 され

て い る．著者 らは ，
ス テ ロ イ ドホ ル モ ン と し て エ ス ト ラ

ジ オ ール
， テ ス トス テ 卩 ソ

，
コ ル チ ゾ ソ ，ス テ ロ ール と

して コ レ ス テ 卩 一
ル ， 胆 じ ゅ う酸 と し て デ ス オ キ シ コ

ー

ル 酸 の O．160　 エ タ ノ
ー

ル 溶液 を 試料 と し ， 数 種 類 の 展

Table 　6　RE　 values 　 of 　 stcroids 　 on 　 surface 　treated

　 　 　 　 aluminum 　 foil

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Solvent
　 　 　 　 　 　
Samp ［e

　 CHC1
，
9ay −H 。．．1　 C

、
H

，
8CHC1

， 19　 i．P ，OH
　 　 　 　 EtOAc 　 l　 EteAc 　 l　 Me2GO 　2　 Me2CO 　6　 C6Hfi

EstradloLTeStesteronc

CortisoneChelesterol

Desexycholic
　 acid

o．030
．6SO
．040
．790

．76

O．050
．730
．060
，900

．79

0．070
．670
．150
．920

．76

0．且30
．830
．290
．B30

．85

0．630
，770
．530
．BSO

．79
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Table　7　Rf 　values 　of 　sugars 　 on 　surface 　trcated 　 alulninum 　foil

巨tOA ．奉

65％
　 　 　 2
呂
一PrOH

s
噌 ・ 匚

Sarnpte BuOH 　 4Me2CO
　5H20

　　 1

認 冒
atd ・

4

CII3COOH 　 l

CsHsN 　　　g
EtOAc 　 　　 g
CH3COOH 　 2
H20 　　 　　 5

BuOH 　23 　 　 MEK 　 　 　3

CsH5N 　15　 　 CH3COOH ！

H20 　 12　　 H20 　　　 1

D （
一

）−RibOse
D （十 ）

−XylDS¢

G 璽UcOseSucrOse

o．200
．150
．0フ

0．15

0．190
，230
，nO
．10

0．230
，250
．leo
，14

0．300
．270
，220
．20

0．420
．450
．270
．24

02354・
433

0000

開溶媒で 展開 し た と きの Rf 値 を Table 　6 に 示 した ．

　顕色 に は ， 硫酸や ク ロ ロ ス ル ホ ン 酸一酢酸が 広 く用 い

られ，特有 の 発色 の 色調 が 報告 され て い る 11），しか し．

ク ロ ロ ス ル ホ ン 酸な どは 取 り扱い に 注意 を 要す る た め ，

著者 らは 最も手軽な ヨ ウ素蒸気 を 確認 に 用 い た．

そ の 他 ，
10％ リ ソ モ リブ デ ン 酸一

エ タ ノ
ール 溶液 を噴霧

後 ， 約 100°C で 10 分間 加熱す る と， エ ス ト ラ ジ オ
ー

ル
，

コ ル チ ソ ソ ， コ レ ス テ ロ
ー

ル ，デ ス オ キ シ コ
ー

ル 酸

が青紫色 の ス ポ ッ ト と して 確 認 で ぎた が，背景 も薄く同

系 色 に 着色す る た め
， あ ま り適当 で なか っ た 、

　 エ ス h ラ ジ オ ール と コ ル チ ゾ ン は ，い ずれ の 展開溶媒

で も比 較 的 Rf 値 が 類似 し て お り，
テ ス ト ス テ ロ ン

，
コ

レ ス テ P 一ル
， デ ス オ キ シ コ

ー
ル 酸 は，大 きな Rf 値 で

類似 して い る．エ ス トラ ジ オ
ー

ル と コ ル チ ゾ ン の 分離 に

は ， ク ロ 卩 ホ ル ム ： ア セ ト ソ （19 ：6）が 最適 と 考え る

が
， 他 の 三 者 の Rf 値 が ほ ぼ一

致 し て い る た め
， い っ せ

い 分離に は 不 適当 で あ る． 中で も ベ ソ ゼ ン ： ア セ ト ン

（8 ： 2） は 再 現 性 も 良 く，良好 な分離結果 が 得られ た ・

　 4・6　糖類の 分離確認

　 グ ル コ ース
，

D （十 ）
一
キ シ ロ

ー
ス ，　 D （

一
）一リ ボ ース ，サ

ッ
カ ロ ース の 0．1％ 水溶液を試料 と し て，数種 類 の 展

開溶媒 で 展開 した結果 の Rf 値を Table 　7 に 示 した．

　発 色 に は ， ナ フ ト レ ゾル シ ン
ー

リ ン 酸試薬 12） を 用 い

た ．噴霧後 ， 約 100 °C で 10 分間加熱す る と ， 淡赤紫

色 の 背景 に 特異な呈 色 を 示 した ．す な わ ち，ア ル ドース

で あ る グ ル コ ース
，

キ シ ロ ース
， リ ボ ース は 青紫色 に ，

サ ッ カ ロ ース は 黄 か っ 色 に 呈 色 した ，更 に 高温 〔約 500
°C）の 炉上 に か ざすと，グ ル コ

ー
ス ，キ シ ロ

ー
ス ， リ ボ

ース が 紫か っ 色 に ， サ ッ カ ロ
ー

ス が 茶 か っ 色 に 直ち に 確

認 で きた ．

　そ の 他 ， 酢酸 ナ ト リ ウ ム を 用 い た キ ーゼ ル グ ール の 薄

層 の 場合 に 使われ る ア ニ ス ア ル デ ヒ ド硫酸試薬13） を 噴

霧 し 約 100°C に 加熱す る と ， ろ 紙上 で は 約 10 分後 に

サ ッ カ 卩
一

ス が 鮮明 な 灰緑色，キ シ ロ ース と リ ボース が

淡灰緑色 に 呈色 した が， グ ル コ ース は 確認 で きな か っ

た ． しか し ， 本薄層 は くの 場合 炉上 に か ざす と ， 数秒 で

茶か っ 色 の 類似 した 色調 の ス ポ ッ ト と し て す べ て 確 認 で

き
r
た ．こ の こ とは

， 本薄層 は くは 熱伝 導度が良 く耐熱性

に も優れ て い る た め ， ろ 紙 よ りも反応 が迅 速 に 進 む た め

と考 え られ る ．

　酢酸 エ チ ル ： 65％ 2一プ 卩 パ ノ
ー

ル （3 ： 2） で は 溶媒 上

昇速度 が 非常 に 小 さ く， 展開 に （30〜40）分 を 要す る

が，ス ポ ッ ト の ま と ま りは 良 か っ た ．ブ タ ノ ール ： ア セ

ト ン ： 水 （4 ： 5 ： 1）， 水飽和 ブ タ ノ ール ： 酢酸（4 ： 1），

メ チ ル エ チ ル ケ ト ン ：酢酸 ： 水 （3 ： 1 ： 1）で は ，展開 は

短 時 間 で 完了す る が ス ポ ッ トが やや 広 が る 傾向があ る．

ピ リジ ン の 入 っ た 溶媒 は ， 非常 に 再現性 良好で あ り，ス

ポ ッ トの ま と ま りも あ る．中 で も，ブ タ ノ ール ： ピ リ ジ

ン ： 水 （23 ： 15 ； 12），水 飽和 ブ タ ノ ール ： 酢酸 （4 ： 】）が

適当 な 溶媒 と考え る．

5　総 括

　薄層作製時 の 温度 と湿度が ， 水 酸化 ア ル ミ ニ ゥ ム 皮膜

形成 に 大 き く影響す る．温度 と湿度 の どち らか
一

方 の 因

子 が 欠け て い て も厚 い 皮膜 は 形 成 さ れ ず， （25〜30）
°C ，

（70〜80）％ の と き ， 均
一

で 厚 い 皮膜 が 形成 され る こ とが

分 か っ た．温度 と湿度 と を 調整す る こ と に よ り既 報 の も

の よ り性 能 の 良 い も の が 得 られ た が
， 理 論的な裏付け に

つ い て は 又 別 の 実験を行 っ て い る ．

　最 後 に ， 本 研 究 に 協 力 さ れ た 本 学 ニ ノ 宮 克 実 氏，丸 山

都 嬢 に 深 謝 し ます ．

　　　　　　　　（
1978 年 10 月 ， 口本 分 析 化 学 会

第 27 年 会 に お い て
一

部発表 ）
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　 Cond 雌 on 　 for　 preparation 　 of 　 aluminum 　 hy −
dro ＝童de　61n ユ　on 　　alulnhlu ：匡1　fo皿　　for　　thin ■1ayer
chmma ¢ ography ．　 Kazuo　 IMAEDA ，　 Keiko 　 OHsAwA
and 　 Fumiko 　SHIRAIsHI （Hoshi 　 Col工egc 　 Qf 　 Pharmacy ，
2−4−41，Ebara ，　Shinagawa −ku

，
　 Tokyo ）

　 Previously　we 　reported 　an 　improved 　me 亡hod 　 of

prepararhlg　an 　adsorbent 　 Iayer　for　 aluminunl 　 foil
thin −layer　 chromatography ．　 The 　 prcsent　 experiment

was 　carried 　 out 　to　dctermine　the 　 optimum 　temperature

and 　 humidity 　fQr　prepara缸on 　 of 　 aluminum 　 hydroxide

film．　 Aluminum 　foil（40　p　in　 thickness ） was 　 treated

twice 　 with 　 2N 　 NaOH 　 solution 　 and 　 air −dricd　 at 　 tcm −

peratures　 of 　5°C
，
15°C

， 20°q 　 25°C ， 30°C　 and （40〜

50）
° Cand 　humid三ty　of （40〜50）％ ，

60％，70％ and 　80％．
The 　 thickesL　 uniform 　 aluminum 　 film　 was 　 obtained 　 at

temperatures 　 Df （25〜 30）
° C　and 　 humidity 　 of （70〜

80）％．Almost 丘1m　 was 　 no ［ formed 　 at 　 the 　 lower
temperamres 　 and 　iower　 humidity

，
　 and 　 a　 film　 with ．

most 　 suitable 　thickness 　 obtained 　 only 　when 　the

temperature 　 and 　humidity 　 were 　at 　bo ［h　their　optima ．
Water −soluble 　dyes （Amaranth 　 etc ．），　 oi1 −soluble 　 dyes
（Azob   zene 　 etc ．），

　 alkaloids （Quinine　 etc ．），
　 steroids

（Estradiol　etc．） and 　sugars ｛D （十 ）
−xylese 　etc ・｝ were

satisfactorily 　sel ）aratcd 　with 　this　foil．

　　　　　　　　　　　 （R．eceived 　 Feb ．24
，
1979）

　 K7euwonls

Surface　treated 　 aluminum 　foil

Thin −layer　 chromatograpy

VIB 族元 素 の 水酸化 ア ル ミニ ウム ， 水酸化鉄 （III）へ の 共沈殿

山崎 　秀 夫 ，　合 田　四郎  
，　西川 　泰治

＊

（1979 年 81 亅 3 日 受 理 ）

　種 々 の 塩 類 共存 下 に お け る 水 酸化 ア ル ミ ニ ウ ム ，水 酸 化 鉄 （III） に 対 す る ク ロ ム （III）， （VI ），
モ リ

ブ デ ン （VI ），タ ン グ ス テ ン （VI ） の 共 沈挙動 を 検 討 し た ・ク ロ ム （III） は 種 々 の 無機塩 が 共存す る 溶 液

か ら pH 　5〜9 で 定量 的 に 共沈 す る が ， 有 機 酸 共 存 下 で は 影 響 を 受 け る・ ク 巨 ム （VI ） は pH 　5〜6 で

最 大 共 沈 率 を 示 し
， 塩 基 性 溶 液 で 共 沈率 は 急激 に 減 少 し た ・ ア ル ミ ニ ウ ム （III），鉄 （III） イ オ ン に 対

す る 配 位 能 の 大 き い 陰 イ オ ン ほ ど ク ロ ム （VI ）の 共 沈率 を 低 下 させ た ・ ク 巨 ム 酸 ，
モ リ ブデ ン 醜 タ ン

グ x テ ソ 酸の pK 値 と 共沈挙 動 か ら ，　 こ れ ら 金属水酸化物 に 共沈す る VIB 族 オ キ ソ 酸 イ ォ ン 種 は

HMO4 一
形 イ オ ン で あ る と推 定 し た． 水 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム

， 水 酸 化 鉄 （III） の 各 種 pH に お け る ゼ ー

タ 電 位 を 測 定 し ，
VIB 族 オ キ ソ 酸 イ オ ン の 共 沈 が 水 酸 化 物 表 面 の 荷電 に 基 づ く 共 沈 よ り も む し ろ 錯 形

成 に よ る 共沈 の 可 能性 の 大 き い こ と を 見 い だ し た．

1 緒 言

　 水 ilrに お け る微 敏元 素 の 溶存状態 と 固柑 への 分 配 を 明

らか に す る こ とは 分析化学的 ， 地 球 化 学 的立 場 か ら極 め

て 重要 で あ る．特に オ キ ソ酸イ オ ン の 水溶液中に お け る

溶存状態 ， 液 相一固 相 の 分配 に つ い て は 分 析 化 学 的 ，錯 体

化学的 に 多数 の 研究 が 行わ れ て い る 1）
− 14）．

　
一

般 に ， 周期表 VIB 族元素 は 天然水 中で タ 卩 ム （III），

＊
近 畿 大 学 理 工 学 部 ： 大 阪 府東 大 阪 市小 若 江 3−4−1

（VI ）， モ リ ブ デ ン （VI）， タ ン グ ス テ ン （V 且） と して 存在

す る こ とが 指摘 さ れ て い る ．天 然水 中で ク ロ ム （III）は

種 k の ヒ ドロ キ ソ 錯体又 は 有機錯体 を 形 成 し て い る と考

え られ て い る
15）
一’17 ）．一方 ，天 然 水 III で VIB 族 オ キ ソ

酸 イ ォ ン は HMO4 一
又 は MO42 一

と し て 存在す る こ と

が 認 め られ て い る．

　 こ れ ら元素の 天然 水 中 に お け る 存在 量 は 極め て 少 な

く，従 っ て ，そ の 分離濃縮法 と して 水 酸化 ア ル ミ ニゥ

ム ，水酸化鉄 （III） を 担体とす る共沈濃縮法が しば しぼ
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