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ppm 　phosphate ，　 respectively ． 正t　was 　found 　 that 　 this

method 　was 　effective 　in　determi 且ing　orthophosphate 　in

human 　 seminal 　plasma　and 　urine 　without 　deproteiniza．

tlon．
　　　　　　　　　　　　 （Received 　July　2，

1982）
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determ血 ation 　of 　orthophosphate ；How 　injection　analysis

　cquipped 　with 　 extraction 　systcm ； phusphomolybdic

　 acid ； membrane 　phase　separator ．

細管式等速 電気泳動 法 によ るホル ム ア ル デ ヒ ドとギ酸の 同時定量

光亦　博志  
， 大 黒 　 紘 ＊

（1982 年 5 月 31 日 受 理 ）

　非 イ オ ン 性 物 質 で あ る ホ ル ム ア ル デ ヒ ドに 亜 硫酸 水 素 イ オ ン を 付加 さ せ，生 成 す る ヒ ド 卩 キ シ メ タ ン

ス ル ホ ン 酸 イ オ ン 及 び 共 存 す る ギ 酸 を 細 管 式 等 速 電 気 泳動法 に よ り同 時 定量 す る 方 法 を 確 立 し た ，電 解

液 と し て ，　リーデ ィ ン グ液 に は ｛10
− 2M 塩 酸 ＋ L一ヒ ス チ ジ ン ｝（pH 　6・0）・ タ ーミ ナ ル 液 に は 10−2M

ヘキ サ ン 酸 （pH 　3 ．4） を 用 い た ．亜 硫 酸水 素 イ tv は ホ ル ム ア ル デ ヒ ドに 対 し て モ ル 比 が 約 5 に な る

よ う に 添加 し て 付加 さ せ た ．定 量 下 限 は ホ ル ム ア ル デ ヒ ドが 約 O ・05　ug ・ ギ 酸 が 約 0・1ド9 で あ っ た ・

繰 り返 し 測 定 （n ；6） に お け る 変 動 係数 は ， ホ ル ム ア ル デ ド 300mg ／l で 4 ・1 ％ ・ ギ 酸 loomg ／l で

7 ．5 ％ ，leOO　mg ／1 で 1．8 ％ で あ っ た ．本 法 を 無電解銅 め っ き 液中 に 共 存 す る ホ ル ム ア ル デ ヒ ド と ギ

酸 の 同時分 析 に 適 用 し ， 満足す る 結 果 を 得 た ．

1 緒
一、一．

口

　細 管式等速電気泳動法 （以下 イ ソ タ コ 法と略記）は ，

液体 ク ロ マ ト グ ラ フ 法 と比 較す る と ，
1 ）前処理 を特 に

必要 と し な い ， 2 ）乳化試 料や高分 子 イ オ ソ 性物質な ど

で も分析で き る， 3 ）維持費が安価 で あ る ， 4 ）分析可

能 な試料 の 分子量範囲が 7（Li ’

）〜lo6 と広 い な どの 利

点 を 持 っ て い る
1＞．

　そ の た め ， 本法 は 金属イ オ ン
2 ）

， 有機酸
3）4）， ア ミ ノ

酸
5）及 び た ん 白質

6 ） な ど の イ オ ソ 性物質の 分析に 広 く用

い られ る よ うに な っ た が，イ オ ソ 性物質で な けれ ぽ 適用

で きな い ．

　 し か し，非 イ オ ソ 性物質 で あ っ て も，適当な 前処理 を

行 っ て イ オ ソ 性物質 に 誘導す る こ とが で きれ ぽ，イ ソ タ

コ 法 ic よ っ て 分析 す る こ と が 可 能 と な る と 考え られ る

が， こ の よ うな報告は 見当た らな い ．

　 非 イ オ ソ 性物質 で あ る ホ ル ム ア ル デ ヒ ドは ，亜 硫酸水

素 イ オ ソ を 付加 さ せ る と ， イ オ ソ 性物質 とし て ヒ ド ロ キ

＊ 松 下 電 器 産 業 （株 ）材 料研究 所 ： 大 阪 府 守 口 市 八 雲 中

　 町 3−・15

シ メ タ ン ス ル ホ ン 酸 イ オ ン を 生成する
7）． そ の 反 応は ，

次 の よ うに 示 され る．

　　　　　　 　　　　　 SO3 −
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

H −C ＝ O 十 HSO3 −
i＝ t 　H −C −OH

　 I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 I

　 H 　　　　　　　　　　　　H

　上 記反応 で 生 成 し た ヒ ド ロ キ シ メ タ ソ ス ル ポ ソ 酸イ オ

ソ を イ ソ タ コ 法 に よ っ て 分析す る こ とが で きれ ぽ ，
ホ ル

ム ア ル デ ヒ ドとそ の 酸化生 成物 で あ る ギ 酸 の 同時定量 が

可能に な る．

　電 子 工 業界 に お い て ホ ル ム ア ル デ ヒ ドが 用 い られ て い

る例 の
一つ と して，無電解銅 め っ き液

8） の 還 元剤と して

の 用途 が あ る．無電解銅 め っ き浴 を 日常管理 し て い くた

め に は ，銅 の 外ホ ル ム ア ル デ ヒ ド及 び ギ 酸量 を 知 る こ と

が必要 で あ る．

　従来，著者らは 管理分析法 と し て ホ ル ム ア ル デ ヒ ドを

ア セ チ ル ア セ ト ソ を 用 い る 吸 光光度法
9 ）

， ギ 酸を イ オ ソ

ク ロ マ ト グ ラ フ 法
1 °｝で 分析を行 っ て い た た め ，複数 の 分

析法が 必要 で あ っ た．又，ホ ル ム ア ル デ ヒ ドは 経時的 に

ギ酸に酸化 さ れ る た め ，試料 採取時か ら分析時ま で の 時

間を正 確 に 守 る こ と が 必要で あ る な ど の 欠 点 が あ っ た．
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　今 回，イ ソ タ コ 法 に よ る無電解銅め っ き液中の ホ ル ム

ア ル デ ヒ ドと ギ 酸 の 分析法 の 確 立 を 目 的 と し ， 各 種 の 安

因 に つ い て 検討 し た．そ の 結果，ホ ル ム ア ル デ ヒ ドに 亜

硫酸 水 素 イ オ ソ を 付加 さ せ た 後，イ ソ タ コ 法 を 適用す る

こ とに よ り， ホ ル ム ア ル デ ヒ ドと ギ酸の 同時定量が で き

る 迅 速 分析法 を 確立 す る こ と が で き た の で 報告す る．

2　装置及 び 試薬

　2・1　装　置

　 電 気 泳動装置 に は 島津製細管式等速 電気泳動 装 置 IP−

IB 型 ，検 出 器 に は 島津製 電 位 こ う 配 検 出 器 PGD −1 型

を 用 い た ．

　 2 ・2 試 　薬

　 ホ ル ム ア ル デ ヒ ド標準原液 の 調製 に は Jls法
t1） を 用

い た． ギ 酸標準液 （1000mg ／l）及 び ヒ ド P キ シ メ タ ン

ス ル ホ ン 酸 イ オ ン 標 準 液 （1000mg ／l） の 調 製 に は 特 級

ギ 酸 ナ ト リ ウ ム 及 び 関東 化 学 製試薬 を そ れ ぞ れ 用 い た ．

Triton　X −100 液 の 調 製 に は イ ース ト マ ン 製 シ ン チ tr　一

シ ョ ン 用 試薬 を用 い た ．標準液 の 調製 に は 蒸留水 ， 電解

液 の 調 製 に は 脱 気 水 を 用 い た ．

3 測 定 条 件

　 リ
ーデ ィ ソ グ 液 は 4・2 以下 の 実験結果か ら定 め た ．

　又 泳動電流値，泳動 チ ュ

ーブ の 長 さ及 び分析所要時

間 と分離能 との 関係は 泳動電流値が大 ぎい ほ ど，又 泳動

チ L　一一ブ が 長い ほ ど分離能は 良 く，泳動電 流値が小 さ い

ほ ど 又泳動 チ ュ

ーブが 長 い ほ ど 分析所要時間が 長 く必

要 と な る． こ れ ら の こ とを 考慮 に 入れ て
， 測定条件を

Table 　1 に 示す よ うに 定 め た ．

：Table 　l　Optimum 　operating 　conditions

て pH を約 7 に 調節す る．次に ， 亜硫酸水素 ナ ト リ ウ ム

を，ホ ル ム ア ル デ ヒ ドに 対 し て モ ル 比 で 約 5 倍量 加 え，

緩や か に 振 り混ぜ た 後，100m1 メ ス フ ラ ス コ に 移 し ， 水

で 定 容 と し分析に 供す る ．

　 4。2　電解液

　 イ ソ タ コ 法 で は 電解液 の 種類，す な わ ち リ
ーデ a ソ グ

液 とタ
ー

ミ ナ ル 液の 組成が 良好な分離を得る た め に 重要

で あ り，各成分 の 移動度 の 差が 大きい ほ ど 良い 分離能

を示す よ うに な る，各成分の 定性指標と し て は PU 値

（P   teptial　 unit 　value ＞ カミ 次 の よ う ｝こ 定 義 され て い

る
12）「3）．

　　　　 PGs − PCL
PU 値 ＝

　　　　 PGT − PGL

Leading　e ［ectroly しe

Tcrminating　 electro ］ytc
CurrentCapiliary

　 tub 巳（PTFE ）

Ov し n　 t： mperuturc

PG 飢 tenuatO 聖
・

Diffcrcntiat皿 ode

Chart　 spccd

｛10
−2MHCI

十 L −Histidine｝ （pH 　6，0）
10
−2MHeXanoic

　acid （pH 　3．4）
50FA8

〔，mm （i．d．† 1mm ）＋ 200   （i．　d．
O．5rlHI1）

20°G32mVLBOmm

／min

Shimadtu 　Isotachephurctic 　Analyzcr　IP −1B
；　 す　1【Lternal 　dia■nctcr

4　実験結 果及 び考察

　4・1　定量操作

　定 量操作法 の 概要 は 次 の と お り で あ る．ホ ル ム ア ル デ

ヒ ド 30mg 以下及 び ギ酸 100　mg 以下を含む よ うに 試

料溶液 を 分取 し た 後，水 で 約 30ml と し ， 希硫酸を用 い

　 こ こ で ，PGs ，　 PGL 及 び PCT は そ れ ぞれ 試料 イ オ ソ ，

り一デ ィ ン グ イ オ ソ 及 び タ ーミ ナ ル イ オ ン の 電位 こ う配

値で ある．

　 本報 告で は付加 反 応生 成 物が ス ル ホ ン 酸基 を 持 っ て い

る こ とか ら，
タ ー ミ ナ ル 液 に は 従来か ら亜硫酸 イ オ ソ や

硫酸イ オ ソ の 分析 に 用 い ら れ て 良好 な 結果 を 得 て い る

10−2M ヘ キ サ ン 酸 （pH 　3・4）D12 ）を用 い る こ とに し た．

リーデ ィ ソ グ液に つ い て も タ
ーミ ナ ル 液と 同様な 理 由 に

よ り，塩酸 と L一ヒ ス チ ジ ソ か ら成 る 系
1）12＞13）を選 ん だ ，

　 又 ，ギ 酸 や 酢酸 な ど の 有機酸 の 分析 に は，り一デ ィ ン

グ液 と し て ｛10
−2M

塩酸 ＋ β
一

ア ラ ニソ 十 〇・05 ％ ト リ

ト ン X −100｝（pH 　3．6）が は ん 用 され て い る
1＞t2 ）14 ）。更

に ，PU 値 の 差 を 広げ る た め ，す なわ ち 分離能を 更 に

改善す るた め に 水溶性有機溶媒を 添加す る 方法 も試み

た t｝t2）．そ こ で ，こ れ らの 電解液 を 用 い て ギ 酸 イ ォ ソ ，亜

硫酸水素 イ オ ン 及び ヒ ド ロ キ シ メ タ ン ス ル ポ ソ 酸イ オ ソ

の PU 値を 求 め た ，こ れ ら の 結 果 を 一
括 し て Table 　2

に 示す．｛10
−2M

塩酸 ＋ L 一ヒ ス チ ジ ン ｝（pH 　6 ．0）で PU

値 に 0・1 程度 の 差が認 め られ た ．又 ，有機酸 の 分析に

用 い られ る 電解液 で は ，亜硫酸水素 イ オ ン と ヒ ド ロ キ シ

メ タ ン ス ル ホ ン 酸 イ オ ン の PU 値 が 近似 して い る た め ，

両 者 の 分離は で きな か っ た ．更 に ，ア セ ト ソ 及 び イ ソ プ

ロ ピ ル ア ル コ ール の 添加 に よ る分離能 の 向上 は 認め られ

なか っ た．

　4・3PU 値 に対する リーデ ィ ン グ液の pH の 影響

　 リーデ ィ ン グ液 の pH は イ オ ン 性物質 の 解離 に 影響 を

与 え る．そ の 結 果，移動度が変化する た め分離 の 可否 を

決定 す る 重要 な 要因 と な る
1n 珈 4｝．

　そ こ で
， リーデ ィ ン グ イ オ ン に は塩酸 と して 添加 され
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Tab 且e　2　PU 　values 　of　HCOO −
，
　HSO3 −

，
　 and 　HCHO ・HSO ゴ obtained 　by　various

　　　　 leading　 electrolyte 　systems

Itad 孟ロ g　elec しrolyte

缶

PU 　 value †

鵡． System
．−
HGOO

−
　 　　 　 HSO3

一 HGHO ・HSO3 一

　1 　　　 10
−2MHCI

十 L−1：isしidine 　　　　　　　 　　　 6．0 　　　 　 0．3を 　 　　　 O．ng 　 　　　 O．56

2 　 　 10
−
・ M 。．Hi 、tidi。 。　hyd ．G 、hl。 ，id・＋ 10

−
・M レ hi・tidi・ ・ 　 6．2 　 　 。・35 　 　 0・4G 　 　 °・55

3 　 　 10−・ MHCI ＋P−。1・ ・ i・ e ＋0．05・％・T ・i・。 ・ X −10G 　 　 3・6 　 　 0・16 　 　 0・08 　 　
0・09

4 　 　 1U
−・ MHCI ＋ L −hi，tidi 。。＋50 ％ ac ， ・。 。 c 　 　 　 　 5．6 　 　 　 。・IS 　 　 　 O・27 　 　 　

0・エ9

　S 　 　 　 且。
−2．M 　 1−ICL ＋ 。

−bistidin，＋ 50 ％ is。P ．。pyl　 ・lc・h・1 　 　 5．S 　 　 　 O．15 　 　 　 0・27 　 　 　 0・21

† S 。mp1 。 、 1。F9 ； PG … en ・ ・ ・… 32　mV （N ・．1，　N ・・2）・］2S・mV （N ・・3・
・ N ・・4）・256　mV （N ・・5）・ Gh ・ 岬 ・・d ： t° mm ／min

た 塩 化物イ オ ン を用 い ，こ れ に L一ヒ ス チ ジ ン 及び 2一ア

ミ ノ
ー2一メ チ ル

ー1
，
3一プ ロ パ ソ ジ オ

ール を そ れぞれ添 加 し

て pH 　3〜9 の リーデ ィ ン グ液を 調製 した ． こ の リーデ

ィ ソ グ液及 び 前述 の タ
ーミ ナ ル 液 ｛10

−2M ヘ キ サ ソ 酸

（pH 　3．4）｝を 用 い て PU 値 と リーデ 1 ソ グ液 の pH と

の 関係を調 べ ，そ の 結果を Fig ・1 に 示 す ．　 pH 　6．o で

ギ酸 イ オ ン ，亜硫酸水素 イ オ ン 及び ヒ ド ロ キ シ メ タ ソ ス

ル ホ ン 酸 イオ ン の PU 値は それぞ れ 0 ．34，0．48，0 ．56

とな り，相互 に 大 きな差 が 認 め られ た ． ヒ ド 卩 キ シ メ タ

ン ス ル ポ ソ酸 イ オ ン は ，酸性又 は ア ル カ リ性 の も と で ホ

ル ム ア ル デ ヒ ドに分解す る こ と が知 られ て い る
7）．

　以 上 の pH に 関す る デ ー
タ か ら，以下 の 実験 で は リ

o．8

0．6

40

憩

三
搴

P
ら

O．2

o

　　　　 〔｝　　3　　　　5　　　　7　　　　9　　　 11

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 PH

Fig．　l　Effect　of 　pH 　values 　of 　leading　electrolyte

　　　　 on 　PU 　yalues 　of 　HGOO −
（○），

HSO3 −
（△ ），

　　　　 and 　HCHO ・HSO3 −
（●）

　　　　 Sar叩 le ： 10pg；　 PG 　attenuator ：64　mV 　（pH 　3− 5），
　　　　 32mV （pll　6創9）弖　 Ghart　specd ； 10mm ／min ；　 Tbc

　　　　 pH 　values 　was 　adjustcd 　by　L−Histidinc　to　pH （3−6）

　　　　 alld 　by 　2−a 皿 ino−2−met 正夏y1
−L，3−propancdio ］　to 　pH （7伸9 ）．

一
デ ィ ン グ液 と して 10− 2M 塩酸 ＋ L一ヒ ス チ ジ ソ （pH

6 ．0）を 用 い る こ と に した ．こ の 系 の リーデ ィ ソ グ液 を用

い て 得ら れ た イ ソ タ コ フ
ェ

巨 グ ラ ム の
一

例を Fig・2 に

示 す．各成分 の 分離は 良好で あ っ た．

　 　 1｝G

　　。、ff，　−
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time →

Fig．2　Typical　 isotachopherogram 　 of 　 a　 mixture

　　　　of 　HGOO −
，
　HSO3 −

，
and 　HGHO ・HSO3 −

　 　 　 　 A ： HCOO
−

（0．4pg ）； B ：HSOSr ； 〔】：HCHO ・HSO3 −

　 　 　 　 （0．2Fg 　as 　HGHO ）；　 PG ； Potcnt；al 　gradient；　 Dff．：

　 　 　 　 Differential　of 　PG

4・ 4 亜 硫酸水素ナ トリ ウ 厶添加量の 影響

　ホ ル ム ア ル デ ヒ ドを ヒ ド卩 キ シ メ タ ソ ス ル ポ ソ 酸 イ オ

ソ に 誘導す る と き，亜硫酸水素 イ オ ソ を 大過剰に 添 加 す

る と，分離能 に 影響 を 及ぼす 可 能性 が あ る．

　そ こ で ，ゾーン 長 （チ ャ
ー b の 読 み ） に 与え る亜 硫酸

水素ナ ト リ ウ ム 添 加 量 の 影響 を 調 べ ，そ の 結果 を Fig ．

3 に 示す．亜 硫酸水素 ナ ト リ ウ ム とホ ル ム ア ル デ ヒ ドの

モ ル 比 が 2 か ら 7 の 範囲 で は ほ ぼ
一

定 の ゾーン 長 が 得 ら

れ た．亜硫酸水素 ナ ト リ ウ ム 添加量 を 更に 増加す る と
，

ゾーン 長が減少する 傾 向が あ っ た． こ の 理 由は 亜 硫酸水

素 イ オ ン と ヒ ドロ キ シ メ タ ソ ス ル ポ ソ 酸イ オ ソ と の 分離

が 不十分 で ある こ とに 起因す る もの と 考え られ る．

　そ こ で
，

亜 硫酸 水 素 ナ ト リ ウ ム は ホ ル ム ア ル デ ヒ ドに

対 す る モ ノレ比が約 5 に な る よ うに 添加す る こ とに した ．

　な お，上 記 の モ ル 比約 5 が得 られ た イ ソ タ コ フ ェ ロ グ

ラ ム に お い て ，付加反応完結後残存す る 亜 硫酸水 素 イ オ

N 工工
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The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　 文 光 亦，大 黒 ： 細管式等速竜気泳動法 に よ る ホ ル ム ア ル デ ヒ ドと ギ 酸 の 同時定量 649

50

40

EE

　30

暫
E

害

爵　2a

10
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Fig．3　Effect　 of 　 molar 　 ratio 　 of 　 NaHSog 　 and

　　　　HGHO 　on 　zone 　length

　 　 　 　 HCHO ：O．3 ドg

ン と生成 し た ヒ ド ロ キ シ メ タ ン ス ル ポ ソ 酸イ オ ン の チ ャ

ー
ト の 横軸 の 長 さ の 比 は 3・7 で あ っ た ．従 っ て ，ホ ル ム

ア ル デ ヒ ド濃度 が 未知 の 場合，亜硫酸水素 ナ ト リ ウ ム は

亜硫酸 水素 イ オ ソ と ヒ ド P キ シ メ タ ン ス ル ポ ソ 酸 イ オ ソ

の ゾーン 長 の 比が 3・7 に な る よ うに 添加 する こ と｝こ し

た．

　4 ・5　ヒ ドロ キ シ メ タ ン ス ル ホ ン 酸 イ オ ン の 安定性

　ホ ル ム ア ル デ ヒ ドへ の 亜硫酸水素 イ オ ソ の 付加 は常温

で 容易 に 進行す る こ とが知 られ て い る
T｝． ホ ル ム ァ ル デ

ヒ ドに 亜硫酸水素 イ オ ソ を付加 させ ，生成 し た ヒ ド 卩 キ

シ メ タ ン ス ル ホ ソ 酸 イ ナ ソ を イ ソ タ コ 法 で 定 量 して 安定

性を 調 べ
， そ の 結果 を Fig・4 に 示す． ゾーン 長 か ら判

断して 少な くとも室温 で 7 時間は 安定 で ある こ とを 確認

し た ，

　4・6 共存 成分 の PU 値

　無電解銅 め っ き液中 に ギ酸及 び ヒ ド 卩 キ シ メ タ ソ ス ル

ホ ン 酸 イ ォ ソ と近似 した PU 値を有す る 陰 イ オ ソ が 共存

する と ，
こ れ らの 分離が 不十分に な り分析結果に 誤差を

生 じ る お そ れがあ る．

　 そ こ で ，Table 　 1 に 示 し た 測定条件 で ， 共存成分 の

PU 値を 調べ た．そ の結果，硫酸イ オ ン は 0・19
， 酒石酸

イ オ ン は O・23 で あ っ た ．又 ， 炭酸 イ オ ソ
， 炭 酸 水 素 イ

ォ ン 及 び 硝 酸 イ オ ン は 後述す る実試料 の 分析時 の 10 倍

日
日

．
5⇔』
q

三

 

ロ

。

N

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Reaetion　 time ，　 h

Fig．4　Effect　 of 　 reaction 　 time 　 of 　HCHO ・HSOs −

　　　　 on 　zone 　Iength

　 　 　 　 IICHO ： O．3P9

量 を 注入 し た が
，

か っ た．

イ ソ タ コ フ ェ
ロ グ ラ ム 上 に 認め られ な

　4・7 　検量線

　 4・1 の 定 量操作 に 従 っ て 作 成 し た 検量線 を Fig ・5 に

示す．ホ ル ム ア ル デ ヒ ドは 0・3昭 以下で 直線性を 示 し

日

日

ぎ
曽
。［
 

8N

1

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 HCHO ，　HCOO
−
，　pg

Fig．5　 （】alibration 　curves 　for　HCHO 　and 　HGOO −

　 　 　 　 ● ： HCHO
‘ O ：HCOO 一

ヨ Chart 　specd ：80 　mm ／min
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Table 　3　Analytical　results 　of 　synthct 苴c　 sample 　solutions

SampleNo
，

Added

（mg ／1）

　　　 Proposcd　 methvd （n ＝6）
− 　

　　
F 。 。 。d 　 　 R 。 。＿ y 　 　 。奇
（m9 ！1）　 　 　 （％）　 　 　 （％）

Other 聖nethod 　（n − 2）

Speetrophotometricg ＞

　 Ion　chromatogr 叩 hicio）

　 　 （mg ／1）　 　 　 　 　 　 （mg ！り

・　　｛　　昌：昌8．　　嬲
2　　｛　　吾8昌8H　　1畿娼

21094300970 10594

】oo97

05

　

1DO

57

　

4
且

理
繃

亟

1面

† CoeHicicnt　of 　variatiOn

た が，それ 以上 で は 若干湾曲し た．ギ酸は 1・0　P9 ま で

は 直線性を 示 し た ．

　4・8　分析結果

　4。 8・1 合成試料 の 分 析　 ホ ル ム ア ル デ ヒ ドとギ酸を

含む合成試料 を 調製 し，4・1 の 定量操作 に よ っ て 分析 し

た 結果を Table　3 に 示す，ホ ル ム ア ル デ ヒ ド及 び ギ酸

の 両者 とも回収率 は 良好 で あ り ， 又ぼ らつ きが小 さ く従

来法 と も良 く
一

致し，本法 の 実用性が確認さ れ た．

　4 ・8・2　実試料の 分析 　 本法 を 無電解銅 め っ き液 に 含

ま れ る ホ ル ム ア ル デ ヒ ド と ギ酸 の 分析に 適用 し，そ の 結

果 を Table 　4 に 示 す．本法 は 高濃度域で は 従来法 と良

く
一

致した ．しか し，本法 の 感度は 従来法 と比較 し て 劣

っ て い る の で
，

ギ酸 の 低濃度域 に お け る イ オ ソ ク ロ マ ト

グ ラ フ 法 と の 比較は で きなか っ た ．本法 の 定 量下限は ホ

ル ム ア ル デ ヒ ドが 約 O．05　P9，ギ 酸 が 約 O・1　F9 　で あ つ

た ．

Table　4　Analytical　results 　 of 　 non −electrolytic

　　　　 copper 　plating　solutions

　　 An ・1ytical　vatu ・ （mg ノ皿 1）
一

　 　 Other 皿 ethod

　

SpectrQpho■　Ton 　chromato ■
tometricg ，　　　 graphiclo，

ソ 酸イ オ ン が 生成 し
，

ホ ル ム ア ル デ ヒ ドの 酸化 を 防 ぐた

め に ，付加後試料 を 実験室に 持ち 帰 っ て 分析 で きる と い

う利点 を 有 し て い る．

S ・mpk 　 C 。mp ° ・ nd
　 p ，・畔 d

　 　 　 　 　 　 　 　 　 皿 ethod

5　結 ＝
口

　ホ ル ム ア ル デ ヒ ド及 び ギ 酸を 含 む 試料溶液 に 亜硫酸水

素 ナ ト リ ウ ム を添加 し ， 室温 で 容易 に 生成す る ヒ ド ロ キ

シ メ タ ソ ス ル ポ ソ 酸 イ オ ン 及 び ギ酸を イ ソ タ コ 法 に よ り

同時定量す る方法 を確立 した．

　本法 は ア セ チ ル ア セ ト ン を 用 い る 吸光光度法 や イ オ ソ

ク ロ マ ト グ ラ フ 法 と比較 し て 感度 は 劣 るが ，両者を 同
一

装置 で 分析す る こ とが で き，操作が簡便 で あ り ， 迅速性

に富み ， 又亜硫酸水素 イ オ ソ の 付加 に よ りホ ル ム ア ル デ

ヒ ドの 酸化 を 防 ぐとい う利点 を 持 っ て い る．

　本法を無電解銅 め っ き液 中 の ホ ル ム ア ル ブ ヒ ドと ギ酸

の 分析 に 応用 し た 結見 良好な結果が得 られ た．

　終 わ り に ， 本 研究 の 発 表 を 許 可 さ れ た 松 下 電 器 産 業

（株）材料 研 究 所 深 井 正 一所 長 並 び に 本報文 に 関 し て 種 々

御 討 議 を い た だ い た 同研究所試験部小 西 文弥 部 長 に 深 謝

し ま す．

　　　　　　　　　（
里981 年 10 月 ， 口本 分析化 学 会

第 30 年 会 に お い て
一

部発表 ）

2217
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Ezch 　 sample 　 solution 　 was 　 analyzed 　 after 　 di匸uted 　to　IO　 timcs ．
1 ： （KNaG6H 重064H2034 　g！1十CuSOI ・5H207g ／1十 NaOH 　10

g／1十 Na ：GO36g 〆D 十 HGHO 　solution 　60　ml ／l； 2 ： 【Na3C ‘H60 ポ

2H2030g ！1十NaOH 　 20g ／1十Cu （NO3 ）215g ／1十NaHCO3 　 rOg ／L｝

十 HCHO 　solution 　 IOO　ml ハ；　　A ：Abeut 　3　min 　passed；　 B ：28　h

passed；　C ； 50 　h　passcd

　な お
， 本法 は め っ き浴か ら試料を採取 し た 直後に め っ

き液中の ホ ル ム ア ル デ ヒ ドに 亜 硫酸 水 素 イ オ ン を付加 さ

せ る こ とに よ り，室温で 安定 な ヒ ドロ キ シ メ タ ソ ス ル ホ
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）4
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　 S萓皿 乳u己  eous 　deterrninatioロ 　of 　fo：コ ロ a 亅L己ehyde

and 　fornlic 　acid 　by 　iso亡a ⊂洫 qpbore5 量5。　　Hiroshi
MITsuMATA 　and 　 Hiroshi 　 OGuRo （Material 　 Research
Laboratory，　Matsushita 　 Electric　Industrial　Co ．

，
　 Ltd．

，

3−15
，
Yagumonakamachi

，　Moriguch レ shi
，
　Osaka）

　Formaldehyde 　and 　formic　 acid 　 were 　 simultaneous 正y
determined 　by 　isotachophoresis　after 　derivatizing　the
former　 to　hydrox｝methane 　sulfonate 　 with 　 sodium 　hy−
drogen　sulphite ．　 The 　 recommended 　 procedure 　 is　 as

follows．　 The 　 sample 　 solution 　 containing 　le8s　than 　 30

mg 　of 　formaldehyde　and 　 IOO　nlg 　of 　formic　 acid 　 was

neutralized 　to　pH 　 7　 with 　dilute　 sulfuric 　 acid ．　 Sodium
hydrogen　sulphite 　 wa8 　 added 三n 　five−fold　molar 　excess

of 　formaldehyde
，
　 and 　the　 mixture 　was 　diluted　 to　lOO

ml 　with 　degassed　water ．　The　leading　and 　ter皿 inating
electrolyte 　solutions 　 were ｛10

−2Mhydrogen 　chloride −
←

L −histidine｝（pH 　6 ．0） and 　 lO−2Mhexanoic 　 acid （pH
3 ．4），

respectively ．　The 　calibration 　 curves 　were 　linear
for　O〜 0．3

艮g　formaldehyde 　 and 　for　O 〜 1．O　pg　formic
acid ．　 The 　 detection　 limit　 was 　 O．05　 pg　 for　 forma 星一
dehyde　 and 　O．lpg 　for　formic　acid ．　 The 　method 　wa 呂

applied 　 to　 the 　 determination　 of 　 formaldehyde 　 and

formic　 acid 　ln　non −electrolytic 　copPer 　plating　solutions ．
The 　 results 　were 　 in　good 　agreement 　 wi 山 　those 　 by
spectrophotometric 　and 　ion　 chromategraphic 　 mcthod ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　May 　31
，
1982）

　　KeUtoO 冗 i　phmse8
isotachophoresis

；simultaneous 　 determi皿 ation 　 of 　 form．

　aldehyde 　and 　formic　acid ； hydroxymethane 　 sul −

　fonate； non −eiectrQlytic 　 copper 　plating　solution ．

1− （2一ピリジル ア ゾ）−2一ナ フ ト
ー

ル 及 び 1− （2一チ ア ゾリル ア ゾ）−2一

ナ フ トー ル を含むゲル カラム に よる重金属 の 抽出， 濃縮 ， 分離
＊

井手 　俊輔  ＊＊

， 高 木　 誠 ， 上 野 　景平
＊ ＊ ＊

（1982 年 4 月 9 日受 理）

　1−（2一ピ リ ジ ル ア ゾ）−2一ナ フ ト
ー

ル （以 下 PAN と 略 記 ）及 び 1−（2一チ ア ゾ リル ア ゾ）−2一ナ フ トール （以
下 TAN と 略 記） を 溶 解 し た ク PP ベ ン ゼ ン 溶液 に ス チ レ v 一ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 共 重 合樹 脂 （ジ ビ ニ ル

ベ ン ゼ ン 2 ％）を 浸漬 し て 調製 し た ゲ ル 樹 脂 を 充 て ん した カ ラ ム に よ り， 銅（II），
コ パ ル ト （II）， 亜

鉛 （II）， カ ド ミ ウ ム （II），
マ ソ ガ ン （II），

ニ
ッ ケ ル （II）イ オ ン の 抽 出 及 び 濃 縮 に つ い て 検討 し た ． い

ずれ も適 当 な pH に 調 整 し た 金 属 水 溶 液 を 流 下 す る こ と に よ り， ほ ぼ 100 ％ カ ラ A 内 に 捕 そ く さ れ

た。銅 （II） と 亜 鉛 （II） に っ い て は IM 塩酸 で ， カ ド ミ ウ ム （II） と マ ン ガ ン （II） に っ V ・て は 0．lM
EDTA 水 溶液 （pH 　8 ・5）を 用 い て 溶 離 す る こ と に よ り， 満 足 な 逆抽出結果 が 得 ら れ た．コ バ ル ト （II）
に つ い て は TAN ゲ ル カ ラ ム を 用 い れ ば 抽 出 ， 逆拙 出 が 定 量 的 で あ っ た ．又 ， 用 い た 各金属 が 共 存 す

る 溶 液 か ら 銅 （II）イ オ ン の み の 分離 を 試 み 良好 な 結果 を 得 た ．

　
＊

疎 水 ゲ ル 担体 中 の 有 機 試 薬 の 分析化 学的応 用 （第 7 報）．前報 は 井 手 俊 輔，高木

　　 （且979）
＊＊

北九州 工 業高等専 門 学 校
一

般科 目化 学 ： 福 岡県 北 九 州市小 倉南 区 志 井 140
＊＊＊

九州大 学工 学部合成化学科 ： 福 岡 県 福 岡 市東 区 箱崎 6−10−1
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