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ゲ ル パ ー ミエ ー シ ョ ン クロ マ トグ ラ フ ィ
ー に よ る

有機 リン 化合物 の 分離挙動及び組成分析

佐藤　宗衛   ＊

， 大城　博伸
＊＊

，　田 中　誠之
＊ ＊＊

（198B 年 7 月 4FI 受 理 ）

　 ス チ レ ン ージ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 共重合架橋型 ゲ ル （JAI　Gel　lH ）に 対 す る 各種 リ ン 酸 ト リ エ ス テ ル ，亜

リ ン 酸 エ ス テ ル （ト リ，ジ エ ス テ ル ） 及 び ジ エ チ ル ボ ス ホ ン 酸 誘 導 体 の 分 離 挙動 を 検討 し ， 各化合物 の

分 子 量 （Mw ）， 分 子 容 （Mv ） 及 び 化 学 構 造 と 溶 出 容量 （Ve） と の 関遵 性 を 考察 し た ．　こ れ ら 有 機 リン

化 合物 の V 已 は ， 親 油 性 基成 分 が 脂肪族 同族体 の 場 合 ，Mw の 対 数 と の 間 に 直線関係 が 示 さ れ た が
， 親

油 性 基 成 分に フ ェニル 基 ，ハ ロ ゲ ン 原 子 な ど を有 す る 有 機 リ ソ 化 合 物 の Ve は 分 子 量 の み な ら ず，分 子

形 を 含 め た 分 子 サ イ ズ及 び 固 定 相 ゲ ル と の 相 互 作 用 に よ っ て も 影響 さ れ る こ とが 示 唆 さ れ た．Mw の 代

わ りに Mv の 対 数 と Ve と の 相 関性 に つ い て も検 討 した 結 果 ，　 Ve は Mw よ り も Mv に 対 し て 高 い 相

関 性 を 示 し た ．亜 リ ン 酸 ト リ ア ル キ ル （特 に 低 級 ア ル キ ル 型 ） エ ス テ ル は 分 離 中 に 一部 分 解 す る こ と が

示 唆 さ れ た ．本法 を プ ラ ス チ ッ ク の 添 加 剤 の 組 成 分 析 に 応用 し た と こ ろ 満 足 す ぺ き 結 果 が 得 られ た ．

1 緒 蓍
巳

　 リ ン 酸 エ ス テ ル ，亜 リ ン 酸 エ ス テ ル 及 び ホ ス ホ ン 酸 エ

ス テ ル な どの 有機 リ γ 化合物 は そ の 種類 に よ り種 々 の 物

性 を有す る こ とか ら，各 々 の 特性を 利用 し て ， 石油製

品 ， プ ラ ス チ ヅ
ク 製 晶 な ど の 各 種 添 加 剤，界 面活性剤 な

どに 広 く用 い られ て お り，我 が 国に 輸 入 さ れ る 量 も多

い ．こ れ ら製 品 の 原料 とな る 有機 リ ン 化合物 は 各用途 に

応 じて ，単
一

の 化合物 か ら親油性基成 分 や 置 換 度 の 異 な

る もの の 混合物 の 形で 用 い られ る た め ，そ の 化合物 の 構

造 の 確認並 び に 組成分析 に は 多 くの 困難を伴 っ て い る．

こ の 中 で ，著者 らは 構造確認 の
一方 法 と して

1℃ −NMR

法 の 有用性を報告
1） し た．一

方 ， 親油性基 成 分 を 知 る方

法 と して ，こ れ ま で ， ガ ス ク P マ トグ ラ フ （GC ）法
2）3＞

，

ペ ーパ ーク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー4）

， 薄層 ク ロ マ ト グ ラ フ nl

− 5｝
kS）な どが

一
部 の 化 合物 に つ い て 報告 さ れ て い る．し

か し ， 有機 リ ソ 化 合物の 中 に は 不安定 な 化合物 が あ り，

著者 らの 経験 で も ク 卩 マ ト グ ラ フ a
一で の 分離中に 分解

し ， 試料成 分 と分離され る成分 と が必ず し も対応 し な い

場合 も み られ た ．ゲ ル パ
ー

ミ エ
ー

シ ョ ン ク 卩 マ ト グ ラ フ

ィ
ー

（GPC 法） は 主 と して 分 于 サ イ ズ で 分離 され る た
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　 　 7−3−1

め ， 試料成 分 と固定相 と の 相 互 作用 が 少 な い ク 卩 マ ト グ

ラ フ ィ
ー

で あ り ， 既に 多 くの 化合物 の 分離挙動が化 学

構造，分子量及 び 分子 サ イ ズ との 関連で 検討 され て い

る
9〕
− 13 ）． し か し ， 有機 リ ソ 化 合 物 に つ い て 系統 的 に 検

討 した 報告 は み られ な い ．

　著者 らは ，
GPC 法に よ り各 種有機 リ ソ 化 合物の 分離

挙動並 び に 組成分析を 検 討 し た の で 報告す る ．

2　実 験 方 法

　2 ・1 試 　料

　標準 の 有 機 リ ン 化 合 物 と し て ，東 京 化 成 工 業 （株）製 及

び Aldrich 社製 の 各 種 親 油 性 基 成 分 よ り成 る オ ル ト リ ン

酸 エ ス テ ル （ll 種），亜 リ ン 酸 エ ス テ ル （ジ， ト リ エ ス

テ ル ，
14 種）及 び ホ ス ホ ン 酸 ジエチ ル エス テ ル 誘導休

（8 種）を 用 い ，応 用 例 と し て 実際 の プ ラ ス チ ッ ク 添加 剤

を 用 い た ．

　 2・2　装置及 び 測定条件

　GPC 装置に は 口 本 分 析 工 業 （株）製 LC −07 型 液体 ク

ロ マ ト グ ラ フ を 用 い た ．

　 カ ラ ム ： 日本 分 析 工 業 （株）製 ，JAI　Gel　IH （ス チ レ ン
ー

ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン の 共 重 合 体 を 基 本 骨 格 と す る 架 橋 型 ゲ

ル で ， ポ ァ サ イ ズ 25A で あ る ） を 固 定 相 と す る 内 径

20mmxl20cm 　の ス テ ソ レ ス カ ラ ム で ，排 除 限 界 は ボ

リ ス チ レ ン の 分 子 量 で 1000 程 度 で あ る．

　溶 出 溶 媒 ： ク ロ 卩 ホ ル ム （特 級）， 流量 ： 3ml ／min ，

注 入 試 料 ： 2 ％ ク ロ 卩 ホ ル ム 溶 液 （w ／v ％），
3m1 注

入，検 出 器 ： 示 差屈折計及 び 紫外検 出 器 （254　 nm ，固 定
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　 丈 佐藤 ， 大 城 ， 田 中 ： GPC に よ る 有 機 リ ン 化 合物 の 分離挙動 及 び 組成分析 17

波 長）．

　 な お ，本 カ ラ ム は 分 取 タ イ プ で あ る の で ，必 要 に 応 じ

て 分 離 成 分 を 分 取 し，溶 媒留 去 後 ， 赤外 吸 収 ス ペ ク トル

を 測定 し た が ， 亜 リ ン 酸 ト リ エ ス テ ル の 一部 を 除 き ， 分

離 前 後 で 成 分 的 な 変 化 は み ら れ な か った ．

3 結果及 び考察

　 3・1GPC 法 に よ る有機 リ ン 化合物 の 分 離性状

　 オ ル ト リ ン 酸 エ ス テ ル 及 び 亜 リ ン 酸 エ ス テ ル は 最大 ト

リ エ ス テ ル ま で 取 り う るた め ，そ の 置換度及 び 親油性基
’

成分の 分布に よ る 分離法と し て ， 分子 サ イ ズ に よ る分 離

が 可能と考え られ る．そ こ で ，
GPC 系 の カ ラ ム を用 い

て ， こ れ ら有機 リ ン 化合物 の 分離性状及 び各成分 の 溶 出

容量 と親油性基成分 の 化学構造 との 関連性 に つ い て 検討

し た ．

　 各 ピー
ク の 分離 は 試料注入 時か らの 各 ピーク の 溶出容

量 　（Elution　 v ・lume ，以
』
ド Ve で 表す） で 表示 した ．

Fig ．1 は 典型的 な リ ン 酸 ト リ＝ス テ ル の 混合試 料 を

JAI　 Gel　IH を 用 い て 分離 し た ク P マ ト グ ラ ム の
一

例 を

〔C）

示 した もの で あ る ．又，Table 　 1
，
　 Table 　 2 は 各種工 業

製 品 の 添加剤 及 び そ の 原料 と し て 比 較的 よ く用 い られ て

い る リ ン 酸 ト リ エ ス テ ル ，亜 リ ン 酸 ジ エ ス テ ル 及 び ホ ス

ホ ソ 酸エス テ ル 誘導休の GPC に お け る V
。 とこ れ ら化

合物 の 分 子 量 （Mw ） 並 び に 分 子 容 （M 。） と の 関 連 性を

示 し た もの で あ る ．

　3・ 1。1　リン 酸 ト リエ ス テ ル の 分離挙 動 　　Fig．1 及

び Table 　1 か ら， リ ソ 酸 ト リ エ ス テ ル 及 び 亜 リ ン 酸 ジ

エ ス テ ル で は ，同 族体 の 場 合，い ず れ も分子量 の 増加 と

と もに各 ピーク の V 。 が減少 し分子 サ イ ズ に よ り分離さ

れ て い る．又 ，こ れ ら リ ソ 化 合 物 の 分 子 量 の 対 数 と 7e

と の 関係 は Fig・2 及 び Fig・3 に 示す よ うに ほ ぼ直線

関係 が 得 られ た ，こ の 中 で ， 親油性基成分 が C 、， C2，　n −

C3，n −C4 の ア ル キ ル 基 よ り成 る リ ン 酸 ト リ ア ル キ ル エ ス

テ ル の 各 Vo 値 に は ，ア ル キ ル 基 に 応 じて （6〜10）ml 程

Table 　 l　Elution　 volume ，　 molecular 　 weight ，　 and

　　　　 melecular 　 volume 　of 　phosphoric　 acid

　　　　 triesters　 and 　phosphorous 　 acid 　diesters

COmPDUnds MTE ， 　 Mv （ml ）
b ｝ 　 Ve （ml ）

c ’

（1） TI・ies［er 　phosphates
　 　 P （置0 ）（0 （】H3 ）3　 　　　　　 140

　 　 　 　 　（OC2H5 ）3　　　　 　 182

　 　 　 　 　（OG3H7 ）3 　　　　 　 224

　 　 　 　 　（OqHg ）」　 　 　　 　 266

　 　 　 　 　（OC2H4C り3　　　　　　　　285，5
　 　 　 　 （OCGHs ）3　　　　　 326

　 　 　 　 　（OC3H5Cl ）3　　　　 327．5
　 　 　 　 （OCfiH4CH3 ）3　 　　 368

　 　 　 　 （OC2H 咽OC4Hg ）3　　 39B

　 　 　 　 （OC3H5G12 ）3　　　　 428

0

Fig ．1

　 50　　 　　 100　 　 　　 150　 　　 　 20D

　 　 　 　 EIvtien　 volume ，　 mI

Gel　per皿 eation 　 chromatogram 　of 　some 　tri．

alkyl 　phosphates

（A ） ： Bu 【yl−，（B） ： E にhyl一騨（C ） ： Methyl−，（D ） ：

C2HsOHl 　 aonditions− Stationary　phasc ：JAI　Gel　 l

H （Styrene−divinyl　benzonc　copolylncr ，　pore　3izc 　25　A），
20 皿 mXl2Ucmi 　liluent　 ：CHCIu ；Flow 　 rate ： 3m エノmin ；

Concentration ： 2％ CHC13 　solution ； Sample 　injectio・・
volume ： 3ml ∋ De にec しor ： Differential　 refrac 匚ivc　index

（OGH2CHBrGH2Br ）3697 ．4

（2）Diesに r　phOSph 正tes

　 H −P（
＝OXOCH3 ）2

　 　 　 　 　（OG2H5 ）2

　 　 　 　 （OC3H7 ）2

　 　 　 　 　［OCH （CH3 ）2｝2

　 　 　 　 （OCIHg ）2

　 　 　 　 （OC6Hs ）2

　 　 　 　 （OC8HL7 ）2

　 　 　 　 （OC12H2s ）2

IlO13s

■66166194234306418

1171702222722052572313

且6sgo281S14

9212916Sl59195190330459

■71159152146t63160i50147135154151

178r67L61

】6715516BL45

且29

a ）Molecu 且ar 　 weight ，　 b）Molecul 町 volume ，　 c）Elution 　 volume
・

Table 　2EIution 　 volume ，　 molecular 　 weight
，
　 and 　 molecular 　volume 　 of

diethyl　phosphonates 　derivatives

ComPOUnds 嶋 Ve （ml ） COmpounds Mv （ml ） Ve （ml ）

（RO ）！P（＝0 ）
−CH ≡CH2

　
−GH2SGHzCH3

　
−CsHs

　
−CH2C （＝0 ）OC2H5

　
−GH2CfiHs

　 −CH2CH2Br
　 −CHzCH ヨCHC （二〇 ）OC2115

1642

且22L422422S244

．9250

i6315615915015BI58

］46

．（RO ）2P （＝0 ）
−CH く】H2

　
−GoHs

　
−CH2CH2Br

　
−CH2SCH2CH3

　
−GH2C （＝0 ）OG2H5

　 −CH2G6Hs
　 −GH2CH ＝GHC （＝0 ）OC2H5

154192192L9319B20822216S15915815615015S146

R ： G2Hs
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Fig．2

且30140 　　　　　150　　　　　160　　　　　170

　 Elution　 volume ，　 ml

0

　 　 　 　 　 Elution　volume ，　 ml

Relationships　 between 　 the 　 elution 　 volume

and 　the 　 molecuIar 　 weight （〃 w ） or 　 the

molecular 　volume （Mv ）of 　phosphoric　acid

trlester80

：Aliphatic 　 type ，　 O ：A 【oma しic　 type ，● ： Aliphutic

Lype 　containing 　halogene　atenl

度 の 差 が み られ る の で ， こ れ ら同族体 の 相互 分離が可 能

である．一
方 ， 親 油性基成分 に ハ 卩 ゲ ン 原子及び フ ェ

ニ

ル 基 を 含 む リ ン 酸 ト リ エ ス テ ル は ， 脂肪族同族体 の 分 子

量 の 対 数 と アe と の 関係 か ら外れ ， い ずれ も大 きい Ve

で 溶出 し て い る．例 え ば，　リ ン 酸 ト リ（ク ロ 卩 エ チ ル ）

エ ス テ ル の ピ ーク は 分子 量 が リ ン 酸 ト リ エ チ ル エ ス テ ル

の もの に 比 較 して 100 程 度大 き い に もか か わ らず，　 ト

リ エ チ ル の ピー
ク よ りも大きい Ve で溶出 し て い る．更

に ，プ ロ ピ ル 基 の 水素原子 を 塩素原于 1個と 2個 で 置

換 し た ト リ （モ ノ ク ロ 卩 プ ロ ピ ル ）エ ス テ ル と ト リ（ジ ク

ロ 卩 プ 卩 ピル ）エ ス テ ル とで は 後者 の 分 子量が 100 程度

大 ぎくて も Ve に ほ とん ど 差が な く，む し ろ 分子量 の

大 きい ト リ （ジ ク P 卩 プ 卩 ピ ル ）ニ ス テ ル の ほ うが わ ず か

で は あ るが ， 大 きい Ve で 溶 出 し て い る． こ の よ うな

傾 向 は フ ェ
ニ ル 基 導 入 に よ っ て もみ られ ， ト リ フ ェ

ニ

ル エ ス テ ル と ト リ プ ロ ピ ル エ ス テ ル と で は 分 子量 に 100

程度 の 差があ っ て も，両 者 の ピーク は ほ ぼ同 じ Ve で 溶

出 し，分 子 量 の 差 が Ve に 反 映 され て い な い ．し か し ，

フ ェ
ニ ル 基 に メ チ ル 基 が 結合 し た リ ン 酸 ト リ ク レ ジ ル エ

ス テ ル の ピ ーク は メ チ ル 基 の 増加 に よ り ト リ フ ェニル エ

ス テ ル の もの よ り V 。 が 10　ml 程度減少す る．　 こ の こ

弍

1000

500

200

130140 　　　　　150 　　　　　160　　　　　170

　 E ］utiOn 　 vol 囗me ，　 mI

18D

　 　 lOO
　 　 　 　 130　 　　 14D　 　　 150　 　　 160　 　　 170　　 　 180

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ElutiQn ▽olume ，　 ml

Fig．3　 Relationships　 betw   n 　 the 　 elution 　 volume

　　　　 and 　the 　molecular 　 weight 伽 「v ）　 or 　 the

　　　　 molecular 　volume （Mv ）　 of 　 phosphorous
　 　 　 　 acid 　diesters

　 　 　 　 O 　：　Aliphatic 　Lvpc ，　O 　：　ArDmatic 　［ype

とは ， リ ン 酸 ト リ フ ェニ ル エ ス テ ル と リ ン 酸 ト リ ク レ ジ

ル エ ス テ ル の 相互分離 が 可 能 で あ る こ とを 示唆す る．

又 ，ハ ロ ゲ ソ 置換体同志 で み た 場合，塩 素原子 が 1 個 の

もの で ，　リ ン 酸 ト リ （モ ノ ク ロ ロ エ チ ル ） と リ ン 酸 ト リ

（モ ノ プ ロ ピ ル ）エ ス テ ル と で は ， ア ル キ ル 基 の 分子量

の 差 に 対応 した V 。 で 溶 出す るが ，同 じア ル キ ル 基 で ，

塩素原子 の 数又 は 塩 素原 子 と臭素原于 な どの ハ P ゲ ソ 原

子の 種類に よ り分子量 に 著 し く差 が あ っ て も ， こ れ らの

化 合 物 の ピ ーク は ほ ぼ 同 じ V 。 で 溶 出 し，分 子 量 の 差 が

V
。 に 反映 され て い な い ．従 っ て ，ハ ロ ゲ ソ の 数及 び種

類が 異 な っ て も，ア ル キ ル 基が同 じ リ ン 酸 ト リ エ ス テ ル

類相互 の 分離 は 困難 な よ うに 思 わ れ た ・

　 こ の よ うな GPG に お け る炭化 水 素同族 体 と ア ル ゴ ー

ル ， ア ミ ソ 類な ど の 種 々 の 官能基を有する 化合物と の 分

離挙動 の 比較 ， 検討は ，こ れ ま で 多 くの 報告 が な され て

い る
9）−13 ＞．Little ら

12）は GPC の 分離条件 に よ る ピー

ク の 形状 ，
Ve に 対す る 影響 を検討 し，分離成 分 の 中で ，

特に 極性分子 の 場 合は 溶質問あ る い は 固 定相 と の 相互作

用 が 生 じ，Fe に 影響す る こ と を 示 唆 して い る ．一方 ，

GPC に お け る 分子 の 物理 的 特性 と し て ，分子量 と と も
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に ， 分 子 モ デ ル よ り算出 した 有効炭素数 （又 は 有効分 子

鎖長 ） の 対数 と v
。 と の 関係

星゚ ）11〕， あ る い は 分子 容 と

Ve と の 関連性 が 報告
9｝t3） されて い る． 分子容 は 分子 l

mol の 占め る 体積 で ， 分 子形を含む た め ， 分子量 よ り も

GPC に お け る 分 子 サ イ ズ を よ り 反 映 す る もの と 考 え ら

れ る．

　 そ こ で ，有機 リ ソ 化合物 に つ い て も，各化合物 の 分子

量 と比 重
14 ）「5 ） よ り分子容　｛Molecular 　 volume ，璃 ＝

Mw ／d，こ こ で ，　d は （15〜25）
°C に お け る 比重 で あ る ｝

を 求 め ， 分子量 の 代わ り に 分子容 の 対 数 と V
。 と の 関連

性を検 討 し た，そ の 結果 を Table　l，　 Table　2，　 Fig．2

（b），Fig．3 （b） に 示 し た ．　 Table　1，　 Fig・2 （b）に 示

され る よ うに ， リ ソ 酸 ト リ エ ス テ ル の 分 子 容 の 対数 と

V
。 との 関係 は 分于量 の 対数 と V

。 との 関係に 比較 し て

よ り高い 相関性 を 示 して い る．す な わ ち，親油性基成分

が 脂肪 族 同 族 体 で は 分 子 容 と Ve との 相関係数 が R ＝

0 ．999 で ， 分子量 と V
。 と の 相関係数 R 二〇・997 とほ と

ん ど差 が ない が，親油性基成分 と して ハ ロ ゲ ソ ， フ ェ
ニ

ル 基及 び エ
ー

テ ル 結 合 な どを 有 す る エ ス テ ル 類で は ，分

子量 と Ve との 相関性 が R ；O ・310 と著 し く低 い の に 対

し，分子容 と V。 と の 相関性 は R ＝0 ．849 と よ り高い 相

関性 を 示 し て お り，こ れ ら官能基 を 有す る エ ス テ ル 類 は

脂肪族 同 族体 の エ ス テ ル 類 の 直線 に よ り近接 し て い る ．

従 っ て ，こ れ ら リ ソ 酸 ト リ エ ス テ ル 類全体 で も，分子容

と Ve との 相関性 は R ＝・O ・863 で ， 分子 量 と 7
。 と の

相関性 R ＝0 ．557 よ りも高い 相関性 を 示 す．こ の よ うな

傾 向は ，後述す る よ うに ， 同様 に 求 め た 亜 リ ソ 酸 ジ エ ス

テ ル 及 び ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル 誘導体 の 場合 に も 示 され

た ．こ れ らの こ と は ，有機 リ ソ 化合物 の GPC で も分子

量 よ り も分子容 の ほ うが Ve に 対 し て 相閧性 が あ る こ と

を 示 唆 し て い る ．

　一
方，フ ェ

ニ ル 基 及 び ハ 卩 ゲ ン 原子 を有す る リ ン 酸 エ

ス テ ル 類 で は ， 分子容 の 対数 を 用 い て も脂 肪 族 同 族 体 の

直線 か ら 外れ て い る． こ れは ， 脂肪族同族体 で は 溶質

問 ，溶 媒 及 び 固 定相 ゲ ル と の 相互 作用が 少 な く， GPC

分離 中で も分 子 容 が ほ とん ど変化 し な い と考 え られ る の

に 対 し ， こ れ らの 極性分子 で は GPC 分離中 に 溶質間及

び 溶媒 と の 相 互 作用 に よ り分 子 形 （分子容） が 変化 す る

こ と ， 更 に 固定相 ゲ ル と の 相互作用 （吸着）
IG＞ な どに よ

る 要因 も加 わ っ て 多 くの V
。 を 必要 と す る も の と考え ら

れ る ．

　従 っ て
，

フ ェ
ニ ル 基又 は ハ 卩 ゲ ン 原子 を有す る未知 の

有機 リ ソ 化合物の 正 確 な 分子量 の 測定 は ， 各 々 の 官能 基

を 有す る 化 合 物 を 用 い て 作成 し た 較正 曲線 に よ り行 う必

要があ る と考え られ る ．

　 3・ 1・2 　亜 リ ン酸 エ ス テ ル 類 の 分離挙動 　 亜 リ ソ 酸 ジ

エ ス テ ル 類 の 分離も リ ソ 酸 ト リ エ ス テ ル 類 の 分離 と類似

し た挙動を 示 し ，脂肪族同族体 で は ア ル キ ル 基 の 炭素数

の 増加 と と もに 各 ピーク の Ve が 減少 し ，
　 C 、

〜C4 の 炭

素数を 有す る 低級 の 亜 リ ソ 酸 ア ル キ ル ジ エ ス テ ル の Ve

に は それ ぞれ （5〜6）m 且 の 差 が み られ る ． 又，Cs〜CI ，

の 比較的 長 鎖 ア ル キ ル 基を 有す る 亜 リ ン 酸 ジ エ ス テ ル も

炭素数 に 応 じて Ve に 差がみ られ る．従 っ て ，こ れ らジ

エ ス テ ル 間 の 相互 分離 が 可能 と考え られ る．次 に ，こ れ

ら ジ エ ス テ ル 類 の 分子量又は 分子容 の 対数 と Ve との 関

係 を Table 　l 及 び Fig・3 に 示 した ．脂肪族同族体 の

場合，分子量 の 対数 と Ve との 関係 は
一

部 の ジ ェ ス テ ル

で は わ ず か に 外れて い る が ほ ぼ 直線関係 （相関係数 R ＝

0 ，985） とな る．一方，分子容 の 対数 と γ
。 と の 関係 は

脂肪族同族体 で は R ＝O・985 で ， 分子量を用 い た 場合 と

ほ ぼ 同 じ相関性 を示 す が ， 亜 リ ソ 酸 ジ フ ェニル を 含 め た

場 合 で は ， 分 子 量 と V。 との 相 関 係数 が 0・908 で あ る

の に 対 し ， 分 子容 と Ve と の 相 関 係数が R ＝0 ．957 で あ

る た め ，亜 リ ン 酸ジ エ ス テ ル 類 も分子量 よ り分子容 の ほ

うが V
。 に 対 し て 高 い 相 関 性 を 示 す もの と考 え られ る．

又 ，亜 リ ソ 酸 ジ フ ヱニル が 分子量 に 比較し て，大 きい

V。で 溶 出す る こ とは リ ソ 酸 ト リ フ ェ
ニ ル の 場 合 と 同 様

の 理 由 に よ る もの と考え られ る ．

　 な お ，こ の 条件下 で ， 亜 リ ン酸 ト リ エ ス テ ル 同族体相

互 の 分離 を 試 み た が ， ト リ エ ス テ ル 類 の
一

部 は Ve が ジ

ェ ス テ ル の もの に 相当 し ， 又，リサ イ ク ル 操作に よ り分

離す る と ピ ーク 強度 が 変化す る傾 向を 示 し た ．こ れ は 亜

リ ソ 酸 ト リエ ス テ ル ，特に ，低級型 の 亜 リ ソ 酸 ト リア ル

キ ル エ ス テ ル 類 は 不 安定なた め ， 分 離過程 で
一

部 が ジ エ

ス テ ル な どに 分 解 し て い る もの と推定 さ れ る．

　又 ， オ ル ト リ ソ 酸 ト リ エ ス テ ル と亜 リ ン 酸 ジ エ ス テ ル

を同
一

炭素数 の ア ル キ ル 基 で 比較す る と， 前者 の タ イ プ

の ピーク が後者の もの に 比較 し て Ve が 小 さい の は，両

者の 分子量 の 差を反映 して い る，

　 3・1・3 　ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル 誘導体の分離挙動　 Ta −

ble　2 に 示 され る よ うに ，ジ エ チ ル ポ ス ホ ン 酸 の 各種官

能基誘溥体 の 分離 は 化合物 の 全体 の 分子量 の 差 が 100 程

度 と比較的小 さい た め に ，各化 合物 の V。 が近似 し分離

が十分 で な い が，官能基 と して ，ア ル ヶ ソ
， 脂肪族硫

黄 ，脂肪族 エ ス テ ル の 場合で は 分子 量 と 「e と の 対応関

係 がみ られ る ．一
方 ，

フ ェ
ニル 基，臭素原子を 含む ア ル

キ ル 基 よ り成 る ボ ス ホ ソ 酸誘導体 で は ，分子量 が増加 し

て も Ve が 増加す る 傾 向を 示 し ，各化合物 の 分子量 の 差

がわ ずか な こ ともあ っ て V
。 が 近似す る ．従 っ て ，こ れ

ら官能基 を 含 む 化 合物間 の 相互 分 離は 困難 な よ うに 思 わ
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れ た ．こ の
一

連 の 化 合物の 分 子 容 と V
。 との 関係 は ，ベ

ン ジ ル 基が分子容 に 比 較 し て や や 大きい Ve を 示す が ，

他 の 官 能 基 で は ほ ぼ 分子容 の 増加 と と もに V
。 が減少

し，こ の 系列 の 化合物 も分子量 と V
。 との 相関性 （R ＝

0 ・671） よ りも分子容 と Ve との 相関性 （R ・・O・765）が

高 い も の と考え られ る．

　3・2　実 際 試料の 組成分析

　 3・1 で 得 られ た 知見を 含 め て ，本法 を 実際試 料 の 組成

分析に 応用 した．こ の 試料 は プ ラ ス チ ッ
ク の 難燃剤 と し

て 用 い られ て い る 有機 リ ソ 化合物で ，元素分析，赤外吸

収 ス ペ ク ト ル 及 び iH −NMR ス ペ ク ト ル な どの 知 見 よ り

次 の よ うな基本構造を有す る もの と考 えられ た ，

　　　　　　 O 　　 CH3
　 　 　 　 　 　 11　　　　　 　

CICH2GH20 − P −0 −CH −
　 　 　 　 　 　 　

　　　　　　 GH2CH2Cl

モ濕 駐緜 肥
　次 に，こ の 試料 の ク 卩 P ホ ル ム 溶液 （2 ％，wlv ％）を

調 製 し，本 条件下 で 分離す る と ，
Fig．4 の ク 卩 マ ト グ

ラ ム に 示 さ れ る よ うに ， こ の 試料 は 数種 の ピ ーク 成分 に

分離され 混合 物 で あ る こ とが 分 か っ た ．各 ピーク成分 に

相当す る 画分を 分取 し，溶媒留去後 ， 回収量 よ り各 ピ ー

ク 成 分 の 相 対 的 重 量 割合 を 求 め ，Fig ・4 に 示 し た．又，

各分離物 の 赤外吸 収 ス ペ ク ト ル を 測定 し （Fig・5）， 成

分 を検討した ．分離成 分 （A ）
〜

（D ） は Fig・5 の 赤外

吸 収 ス ベ ク トル に 示 され る よ うに ， 吸収帯の 強度に
一
部

差 が あ る もの の い ずれ も類似 し た 吸収 ス ペ ク ト ル を 示

し ， 試料その もの の ス ペ ク トル とほ ぼ一
致 し た ．こ の こ

と は ， こ れ ら分離成分 が 同 じ基本構造 よ り成 る こ と を 示

唆す る．次 に ，
Fig・4 の （A ）

〜
（D ） 成 分 の Ve よ り

こ れ ら成分 の 分子 量 の 推定 を 試 み た が ， こ の 試料成分 が

多数の 塩 素原子 を 含 む た め ，3・1 で 記述 した よ うに
， 正

確な分子量 を 求 め る こ とは 困難 と考え られ た ．

3632282422201816141210864

　 　 　 　 　 　 　 Wavenumber （× 100　cm
−【
〉

Fjg．5　1nfrared　spectra 　of 　 the 　 components 　 sepa −

　　　　rated 　by　gel　permeation 　 chromatography

　 　 　 　 The 　 spcctra 　were 　 measured 　by　liquid　film　me 止 od ．
　　　　（A ）： Componen 匚 A，（B ）： Gomponcnt 　 B，（C ） ：Com ・
　 　 　 　pone飢 C ，（D ）； G り mponen し D

0 　 100E

］ution 　 volume ，　 ml20D

Fig・4　Gel　 permeation 　 chromatQgram 　 of 　 organo −

　　　　phosphorus 　 compounds 　 used 　 as 　a 　plastics
　 　 　 　 additive

　 　 　 　 Thc 　 separation 　conditions 　 are 　similar 　to　that　ciLed 　in

　 　 　 　 Fig．［．　Componen し A ：20，3％，　Compenent 　B ： 29．0％，
　 　 　 　 Component 　G ：20．9％ ，　 Component 　D ：20．6％，　 Gom ．
　 　 　 　 poncロ ヒ E ：9・2 ％

　そ こ で ， こ れ らの ピ ーク成分が 同 じ基本構造単位を有

し，異 な る 重合度 に よ り 分離 さ れ た 同 族体 と 仮定 し ，

（D ）成分 を 重合度 n ＝1 （分子量 ルfw ： 610 ．5　 eこ相当す

る ， 以下同 じ）， （C ）成 分を n ＝2 （Mw ： 781）， （B ）画

分 を n ＝3（Mw ： 951 ・5），（A ＞成 分 を n ＝4（Mw ： II22）

と し て ， こ れ らの ピ ーク 成分 の 分子量 の 対数 とク ロ マ

ト グ ラ ム か ら 得 られ た Ve と の 関係 を 検討 し た 結果 ，
Fig．6 に 示 され る よ うに ほ ぼ 直線 関 係 が 得 られ た ，す

な わ ち，こ の 仮定 は 妥当 な もの と考え られ ， 本試料 は 上
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ミ

110120 　　　　130　　　　 140

　 Elutien　volume ，　 ml

150

Fig．6　Relationship　 between 　 the　 elution 　 volume

　　　　 and 　the 　 tentative 　 molecular 　 weight 　 of

　　　　 organophosphorus 　 compounds 　 used 　as　 a

　　　　flame　 retardant 　 of 　plastics

記化 学 構造を有す る 重 合度の 異 な る 同 族体 を 主体 とす る

混 合物と考え られ た ，

　 な お ， 少 量 の 〔E ）成分 は そ の v
。 が Fig・6 に 示 さ

れ る 推定分子量 と Ve との 関係 か ら外れ ， 又，ス ペ ク ト

ル は 示 さ な い が，分取物 の 赤外 吸 収 及び
IH −NMR ス ペ

ク トル な ど の 知 見も （A ）〜（D ＞成分 と は 異な るた め ，

上記構造 の 同族休 とは 異な る 別 の 有機 リ ソ化合物 と推定

され た ．

　 本 GPC 法 は ，分 子 サ イ ズ （分子 量，分 子 形） の 異 な

る 同族体並 び に 異種化合物問 の 分離が 可能 で あ り，又 ，

分 離成分 の 「
。 は 分子 量 （又 は 分子 容 ） と対 応 す る た

め ，V 。 よ り分 子 量 の 推定が 可能 な こ と，更 に ，分離成

分 を分取後他 の 分析手 段 との 併用 に よ り同 定，定量 し う

る こ と な どの 優れた 特長を 有す る こ とか ら，複雑 な 組成

よ り構成 さ れ る こ と の 多い こ の 種 の 試料 の 組成分析法 と

し て 有用 で あ る こ とが 分か っ た ．

　 最 後 に ， 本 研究 を 行 う に 当 た り ，
GPC 装 置 の 使 用 な

どに つ い て 種 々 の 御助言 ， 御 配慮 下 さ い ま し た 大蔵省関

税 中央 分 析 所 の 関 係 各 位 の 方 々
， 並 び に 本 研 究 を 発 表 す

る に 当 た り， 御 配 慮 下 さ い ま し た 東 京税 関 輸 入 部 閧 係 各

位 の 方 々 に 深 く感 謝 致 し ま す．
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　 Separatien 　 beha ▼ ior　 alld 　 cornposition 　 analysis

of 　or3an 叩 hosphorus 　cornpounds 　by 　gel　permea ・

tion　 chromatography ・　　Soei　 SATo＊，　　Hironobu
OHsHIRo ＊＊

，　 and 　 Shigeyuki　 TANAKA ＊＊＊
　　（

＊Tokyo
Custonls　 Laboratory

，
5−5−30，　 Konan

，
　 Minato −ku，

Tekyo ，108≡
＊ ＊ Gentral　Customs 　Laboratory ，　 MiniStry

of 　 Finance．531，　 Iwase
，
　 Matsudo −shi

，
　 Chiba

， 271；
＊＊＊Dcpartmcnt 　 of 　 Industrial　 Chemistry ，　 Faculty　of

Engineering，　 University　of 　 Tokyo ， 7−3−1，　 Hongo ，
Bunkyo −ku，　 Tokyo ，113｝
　 Separat三〇n 　behavior　 and 　composition 　analysis 　 of

organophosphorus 　 cempounds
，
　 which 　werc 　 used 　as

additives 　fbr　plastics　 and 　lubricating　 oil，　 was 　examincd

by　 gel　 permeation 　chromatography 　（GPG ）．　 Thirty
three 　 kinds　 of　 organophosphorus 　 compounds 　 such 　 as

orthophosphoric 　acid 　triestcrs，　phosphorous 　acid 　di，
triesters 　and 　diethyl　phosphonic　 acid 　dcrivativcs　having

alkyl 　and 乱 ryl 　groups 　as 　lipophilic　moieties 　were 　used

in　 this　 experiment ，　 The 　 correl 乱tion　 between 　the　 elu −
tion　volume （Vc）and 　 their　 moLecular 　 weighL （臨 ），
molecular 　volume （Mv ）， and 　chemical 　structures 　of　these

co 皿 pounds 　 were 　discussed．　 The 　 experiment 　 was 　 car −
ried 　out 　using 　a 　model 　Lc −07（Japan　Ana1 ．　Ind．　co ．＞
equipl ）ed 　with 　UV （254　nm ） and 　 RI　 detector．　 The
GPG 　 condition 　 was 　 as 　 follows； column ： 120　cm × 20
mm 　I，　D ．　 stainless 　 stecl 　 cQlumn 　packed 　with 　JAI　 Gel
lH （styrene

−divinyl　benzene　 copolymer ，　 porc　 size 　25
A），・ lu・ nt ・ GHGI

， ，
　 H・ w ・at ・ ・ 3ml ！皿 in． 1亡 w ・ ・

丘bund 　 that 　 the 　 elution 、
・olume 　 of 　 these 　 compounds

were 　 closely 　 related 　to　 their　 Mw ，嵎 ，　and 　 chemical

structures 　 as 　 f（）110ws：　（1）　In　the 　case 　of 　 aliphatic

homologuc 　compounds
，
　thc　rclation 　between 　thc 　elution

volume 　 and 　 logarithrnic　 values 　 of 　Mw 　 or 　Mv 　 were

shown 　to　be　linear． （2）The 　eluLion 　volumes 　of 　organo ．

phosphorus 　 compounds 　 substituted 　 with 　 phcnyl 　group
or 　halogen　 a ［onls 　 were 　greater　 than 　thosc 　 of 　 original

compounds 　 which 　 have　 similar 　 molccutar 　 structures ．
（3）　Phosphorous 　 acid 　triesters ，　 especially 　having　 short

alkyl 　 cha 三n
，
　 were 　 partially　decomposed 　tQ　thc　diesters
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during　 the　 GPC 　 process．　 Therefbre
，
　 the　 clution 　 vol −

umes 　 of 　organophosphorus 　 compounds 　 were 　inHuenced
by 　 the 　 molecular 　 weight

，
　 the 　 lnolecular 　 size 　including

molecular 　 f（）rms
，
　 and 　 the 　 intcraction　 with 　 sta しionary

phase　gel．　 This　method 　was 　applied 　to　thc 　composition

analysis 　of 　organophosphorus 　compounds 　uscd 　as　plastic
addi 蓬ivcs

，　alld 　satisfactory 　results 　werc 　obtained ．

　　　　　　　　　　　　 （Received　July　4，
1983）

　　Ke 〃 word 　phrases

scparation 　behavior　of 　organophosphorus 　compounds

　by　gcl　 permeation　chromatography ； composition

　 analysis 　 of 　 ol
・
ganophosphorus 　 compounds 　 by　geI

　pcrmeation　chrornatography ；　gel　permeation 　chro −

　matography ； organophosphorus 　 compounds ．

ア セ トニ トリル 抽出一微分パ ル ス ア ノ
ー デ ィ ッ ク ス トリ ッ ピン グ

ボル タン メ トリ
ー に よ るア ンチモ ン （III，　V ）の 定量

永長　幸雄  
， 佐名　俊一＊

（1983 年 7 月 8 日 受 理 ）

　 水 溶 液 中 の ア ン チ モ ン （III，　V ） の 全 量 を ア セ ト ニ ト リ ル で 塩 析 抽 出後 ，直 接 微 分 パ ル ス ァ ノ ーデ ィ

ッ ク ス ト リ ッ ピ ン グ ボ ル タ ン メ ト リーに よ っ て 決 定す る 方 法 を 検討 し た ．ア ン チ モ ン （III） 及 び ア ン

チ モ ン （V ） が，2．ON 塩 酸 及 び 飽 和 塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 か ら 0・IM 過 塩 素酸テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ

ム を 含 む ア セ F ニ ト リ ル へ抽 出 で き る こ と が 分 か っ た・そ の 抽 出 液 （8．Oml ） 中の ア ン チ モ ン を 吊 り下

げ 水銀滴電極 で
一〇．35vvs ．銀 ／塩 化 銀 で 3 分 間前 電 解 し，30 秒 間静 置 後 一〇・35v か ら

一〇・lov ま

で パ ル ス 電 圧 10mV 及 び 電 位 掃引速 度 0．5mV 　s
−1 で 溶 出 曲 線 を 記 録 し ，そ の ピ ーク 高 さ を 測 定 す る

こ とに よ り定 量 す る こ と が で き た ． ア ン チ モ ソ （III） 及 び （V ） の 定 量下 限 は O．2ng／ml で あ り ，
1．O

ng ／ml で の 10 回 繰 り返 し精 度 は 約 10％ で あ っ た ．又，5000 倍 量 の 銅 （II）及 び 100 倍 量 の 鉄 （III）

が 共存 し て も定量 を妨害 し な か っ た ．本法 は 中竜 鉱 山 廃 水 及 び メ ル ク 社 製 塩 化 ナ ト リウ ム 中 の 微 量 ア ン

チ モ ン の 定 量 に 適 用 で き た ．

1 緒 言

　従来，微量 の ア ソ チ モ ソ の 定 量 に は 吸 光光度法，原子

吸光分析法 ， ポ
ー

ラ ロ グ ラ フ 法 ， ア ノ ーデ ィ ッ
ク ス ト

リ ッ
ピ ソ グ ボ ル タ ソ メ ト リ ー （以 下 ASV と 略 記）な

どが 用 い られ て お り
ρ， い ずれ も定量感度が高 い の が 特

徴で あ る．ポ
ー

ラ 卩 グ ラ フ 分析法 で は ，通 常 ア ソ チ モ ン

（111） は 微酸性水溶液中 で 直接定量 で ぎ るが ，ア ン チ モ

ソ （V ） は IN 塩酸4M 臭化 カ リウ ム 溶液，又 は 6N

塩酸中で 定 量 が 行 わ れ て い る
2）3）．又，ア ソ チ モ ン （III）

の ASV 定 量 で は 多 量 の ビ ス マ ス （III）及 び 銅 （II） が 共

存す る と著 し い 妨害を 示 す
4）5）・ 同 量 程度 で は あ るが，

水 溶液中 の ア ン チ モ ソ （III）， ビ ス マ ス （III） 及 び 銅 （II）

の ASV 定量 を 1．ON 塩酸
6）又 は 2．OM 塩化 ナ ト リ ウ

＊
福井大 学 工 学 部 ： 910 福 井 県 福 井 市 文 京 3−9−1

ム 水 溶液 （pH 　 LO ）中
7） で 行 っ て お り興味深い ．

　著者 らは，少 々 煩雑 で は あ る が 溶媒抽出後その 抽出液

を 用 い て ASV 分析すれ ば，多量 の 前放電物 質，ピー
ク

電 位 の 接近 した 物質及 び 金属間 化合物 を 生成す る物質が

共存す る場合に ， 定量 の 選択性 が 向上す る と考え本研究

を 行 っ た ．既に ，ア セ ト ニ ト リル を用 い て 幾 つ か の 金属

イ オ γ を 錯陰 イ オ ソ と して 塩析抽出 し た 後 ポ ーラ ロ グ

ラ フ 定量 で きる こ と は 報告した が
s）’10 ）

， 今 回 は こ れを

新 た に ASV 分析に 応用 した ．本法を 水溶液中で 行 う

ASV 法 と比 較す る と ， 感度 は 同 程度 で あ る が 銅（II） に

対 す る 選 択性 が 向上す る こ と ， 及 び ア ソ チ モ ソ （V ） が

2・ON 塩酸溶液か ら塩析抽出後定量 で き る こ とな どが特

徴 と し て 挙 げ られ る ．更 に ，本法 は Merck 社 製塩 化 ナ

ト リウ ム 及 び 鉱山廃液 の 分析に 適用 で ぎ ， そ の 有用性が

認 め られた の で 報告す る ，

N 工工
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