
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

速 報

8一キ ノ リノ ール ージ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ

ミ ン酸系を用 い る微 量 ア ル ミ ＝ ウ 厶 の 逆

相 分配 高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

星 野　 仁  
， 四 ツ 柳隆夫 ＊

（1980 年 7 月 9 日 受 理 ）

　 金属キ レ ー ト の 高速液体 ク ロ マ ト グ ラ 7
イ
ー

は 多成 分

金属 イ オ ン の 迅 速 同 時分析法 と して 近年多 く の 研究 が 行

わ れて お り
1），特 に 金 属 キ レ

ー
ト抽出系 を 基礎 とす る 逆

相分配 ク P マ ト グ ラ フ
ィ
ー

は 化学 結合型充 て ん 剤 の 進歩

と も相 ま っ て 更に 発 展が 期待 され て い る．

　 著者 らは ，抽出分離試薬 と し て 広 く利 用 され て い る 8一

キ ノ リ ノ
ー

ル （オ キ シ ン と略記 ）を 取 り上 げ ， そ の 金属

キ レ
ー

トの 逆相分配高速液体 ク ロ マ ト グ ラ フ 分離を 系統

的 に 研究 し た ．そ の 結果，鋭 い ピーク を 形 成 して 溶 出す

る の は 検討 した 11 種 類 の 金 属 イ オ ン 中 ， ア ル ミニウ ム

（III）及 び バ ナ ジ ウ ム （V ） イ オ ン だ け で あ る こ とを 明 ら

か に し，そ れ に 基 づ い て 微 量 ア ル ミ ニ ウ ム の 極 め て 選択

的 か つ 迅速 な 定 量 法 を 開発 した の で 報告す る ．

　 分 析装置 と し て は 柳本 L −2000 型液体 ク ロ マ ト グ ラ フ

装置 （M −215 型 分 光 検 出 器 付 き）及 び Reodyne 　 7120

型 （O・1　 cm3 ル ープ 付 ぎ） サ ン プ ル イ ン ジ ＝ク タ
ー

を用

い た ．カ ラ ム は 柳本 Yanapak 　 ODS （dp　10　ltrn， 4mm 　x

250 皿 m ）を 使用 した ．移動 相 と して ，0 ．Olmol 　 kg卩1
の

酢酸 ナ トリ ウ ム を含む 72wt ％ メ タ ノ
ー

ル
ー
水混合溶媒

を用 い ，流量 は 1cm3　min
−1 と した ．

　 ア ル ミ ニ ウ ム ， （0 ・05〜0 ・6）Fmol を 含 む 酸 性 水 溶液

（pH 　2〜4）20　g 以 下 を ビ ー
カ
ー

に 採 り，
マ ス キ ン グ剤

と して 　10−2mol
　 kg − 1

ジ エ チ ル ジ チ t カ ル バ ミ ン 酸

（DDTC ） ナ ト リ ウ ム 溶液　（4　wt ％ Triton　X −100） 1

cm3
，
10−2mol

　kg −1 オ キ シ ン 溶液 （10wt ％ Triton　X −

100） 1　 cm3 及 び 1mol 　 kg −1
酢 酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 1

cm ： を 加 え て pH 　7 ・0± 0・5 とす る ．全量 を 25．009 と

した 後，そ の O ．1　cmS を 注 入 す る，

　以 上 の 操作に 従 っ て 作成 し た ク P マ ト グ ラ ム の 1 例 を

＊
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Fig ・1 に 示 す．こ こ で は 接液部 （SUS 　 316 ス テ ン レ ス

ス チ
ール ）か らの 金属汚染 の 影響 を 除 く 日的 で EDTA

（10
− 4mo 「 kg − 1

） を 移動相中 に 添加 して あ る．　 本法に

お い て は ， 亜 鉛 ， カ ド ミ ウ ム ，鉄 ，
ク 卩 ム 及 び ア ル カ リ

土 類 金 属 イ オ ン は ほ と ん ど ピ ーク と して 溶 出 せ ず ， オ キ

シ ン キ レ ー
ト と して ア ル ミ ニゥ ム （III），　 DDTC キ レ ー

トと して バ ナ ジ ウ ム （V ）， コ パ ル ト （II），
ニ

ッ ケ ル （II）

及 び 銅 （II）イ オ ン を 極 め て 選択 的 に 分 離 で き る ，特 に ，

2．00 × 10’Gmol
　kg − 1 の ア ル ミ ニウ ム に 対 して 少な く

とも 50 倍 モ ル の 鉄 （III） イ オ ン は 全 く影響を 与 え な

い ．又 ，注 入 試 料溶 液 を TritonX −IOO の 曇 点 （約 75
9C

）に お い て 約 2 分間加熱す る こ と に よ り，バ ナ ジ ゥ ム

（V ）
−DDTC キ レ

ー
トの ピ ー

ク は ほ とん ど消 失 す る．従

っ て ，
バ ナ ジ ウ ム が 多量 に 共存 し て も接近 して溶出す る

ア ル ミニウ ム （III）一オ キ シ ン キ レ ー
トの 定 量 を妨害 しな

い ．一
方 ， 本法 に お け る 最大 の 障 害は ，接液部か らの 金属

〔
毟
舅
菖，
『冖
巨

霧）

宅
．
曇
。

量
二 
ヌ

§
餌
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Fig．1　 Separation　 of 　 Al（III）−oxinc 　chclate 　 and

　　　　some 　 DDTC 　 chelates 　 on 　 Yanapak 　ODS

　 　 　 　 column

　 　 　 　 （a ）　Al3 ’−oxine ；　　（b ）　VO2 ＋−DDT 〔】；　　（c ）　 Co2 ＋−

　　　　DDTC ； （d）Ni2÷−DDTC ； （e ）〔】u2 ＋−DDTC ； Oxine ：

　 　 　 　4x 且0−‘ mol ！kg；　 DDTC ：4x ］O−4mol ／kg； Triton　X 一
　 　 　 　 且00 ：0・56wt ％l　 CMf （10

−6
　m ・ 1／kg） ： Al．3．95，　 Cd ，

　　　　8．51，（】o，7．UB，　 Cu ，8．0 且，　 Fc，8．oo，　 Ni，8．48，　 V ，
　 　 　 　7．82，Zn ，9．且4；　 Mebile　phase ： 72wt ％ aqucous

　 　 　 　 methanol （10
−2mol

！kg　 sndium 　 acctate 　and 　10一引 mol ！

　 　 　 　 kg 　 EDTA ） at 　 a 　flow　 ratc 　I　cm3 ！min
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汚染 で あ り，主 に 材質中 の コ バ ル ト及 び ニ
ッ ケ ル の 溶 出

に 伴 うも の で あ る，こ の 金属汚染は 当面 ア ル ミ ニウ ム の

分離 定 量 を 妨害 しな い が ，移 動相中 1：　EDTA を 添加す る

こ とに よ っ て そ の 影 響 を か な り抑制す る こ とが で き る．

　 吸光度 フ ル ス ヶ
一ル 0 ．04 （記 録計入 力 ImV ）で ピー

ク 高 さ を 用 い て 作成 した ア ル ミ ニ ウ ム の 検 量 線 は そ の

（1．0〜24）xlD −s　mol 　 kg 一
且 ま で ， ピーク 高さ吸光度

A ・．1．10× 103　CAI （mol 　kg 一1
）＋ 1．60　x 　10’4 で 表 され る

直線 とな っ た．7・90xlO −6mol
　kg

− 1
の ア ル ミ ニ ウ ム に

対す る相対標準偏差 は 4 ・18％ （n ＝4） で あ っ た．

　 オ キ シ ン キ レ ー
トの ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー
に 関 し て は ，

炉紙
2）

， 薄層
3）及 び カ ラ ム 法

4）が 知 られ て い る が，高 速 液

体 ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ーに つ い て は 報告 が 見当 た らな い ．

オ キ シ ン キ レ ー トだけが 存在す る 逆 相 分 配 ク ロ
ーt ト グ ラ

フ 系 に お い て は ， 鋭 い ピ ー
ク と して 溶 出 す る もの は バ

ナ ジ ウ ム （V ）及 び ア ル ミニウ ム （III） イ オ ソ だ け で あ る

が，こ れ らの オ キ シ ン キ レ ー トの 特異的ts　，H 挙動 は 興味

深 い．一
方，DDTC キ レ ー

ト の 高速液体 ク 卩 マ ト グ ラ

フ ィ
ー

に 関 し て は 逆相分配型 5｝6），及 び シ リ カ を固定相 と

する吸着型 7）
−
1°）が そ れ ぞ れ 報告 され て お り，そ れ ら と 本

報 の 結果 は お お むね
一

致 して い る．

　微量 ア ル ミ ニ ウ ム に 対す る 選択性 の 高い 定 量 法 は 少 な

い ．本法 は 数 十 ng 〆g　程 度 ま で の 微 量 ア ル ミ ニ ウ ム に

対す る新 しい 簡便 か つ 選択的な分析法 で あ っ て ， 水 ， 合

金 あ る い は 鋼 な ど の ア ル ミ ニ ウ ム 分 析法 と し て 今後 の 利

用 が 期待 され る．又 ， 接液部 か らの 金属汚染除去 の 点 を

完全 に 解決すれ ば，本法は ア ル ミ ニ ウ ム の み な らず コ バ

ル ト， ニ
ッ ケ ル

， 銅 な ど の
一

括 同 時 分 析法 と して も高 い

価値 を 有す る もの とな ろ う．

　　　　　　　　　　饌撚 驫鰹⊥黔誓
化
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Reversed −phase 　 parti 重io皿 1  h 　 performa 皿 。 e

li叩 雌d　 d ・m 皿 tograpl ・y　 of 　 trace 　 amo 皿 t　 of

a1…   皿 m 　 w 仙 8−quinolinol −d量ethy 且d｛tl・萓ocarba ・
mate 　 system ．　 Hitoshi　HosHINo 　and 　Takao　YoTsu−
YANAGI （Dcpartment 　 of 　 Applied 　Ghemistry

，
　 Faculty

of 　 Engineering
，
　 Tohoku 　University

，
　 Aoba

，
　Aramaki

，

Sendai−shi ，　Miyagi ）
　 Liquid 　chromatographic 　separation 　of 　8−quinoli−
nolatoalu 皿 inum （111） chelate 　 was 　 established 　 by　the
reversed −phase　partition　 system ．　 In　 the 　 presence 　 of

diethyldithiocarbamate （DDTG ） as 　 a 　 masking 　 agent
，

8＿quinolinolatoaluminum （III） chelatc 　 was 　 selectively

separated 　 from 　 other 　 metal 　 chelates 　 on 　 a　Yanapak

ODS 　cQlumn （4　mm × 250　mm ）using 　72　wt ％ aqueous

methanol 　 containing 　 lo−2mo 正／kg　 of 　 sodium 　 acetate

as　 a　 mobile 　 phase　 at 　 a 　flow　rate 　 of 　rcm3 ／min ．
Metal　chelates 　in　the　 aqueous 　 sample 　 solution 　 were

solubilizcd 　 with 　 nonionic 　 surfactant 　 of 　Triton　X −100
（0．56wt ％ ）．　 Aluminum 　ion　of （0．1〜2．4）× 10−5mol ／
kg　 level　 can 　be　 determined 　with 　the 　 peak　 height
calibration 　 curve 　 obtained 　 at 　370　nm 　 using 　 O．04　 ab ．
sorbance 　 unit 　 fu皿一scale ．　 At　 least　 a　 50−fold　 molar

exccss 　of 　iron　did　not 　lnterfere　with 　 the 　determination ，
DDTG 　chelates 　of 　cobalt （II），　 nickel （II），　 copper （II）
and 　 vanadium （V ） wcre 　base−line　 resolved 　 under 　 the

same 　 chromatographic 　 conditiens ．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　July　9， 1980）
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