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報 文

細管式等速電気泳動法 による水溶性ボー ル ペ ン 用

イ ン ク液中の 塩化物 イオ ン 及び硫酸 イオ ン の 定量

村井 　省二  
， 小沢 　隆美 ， 牧　 康 行

＊

（198S 年 11 月 7 日 受理 ）

　 水 溶 性 ボ ール ペ ソ 用 イ ン ク 液中 の 塩化 物 イ オ ン 及 び 硫酸 イ オ ン を ，
、細管 式 等速電気泳動法 で 定量す る

た め 電解液組成 な どの 分析条件に つ い て 検討 し た ・電解液 に 硝酸 カ ド ミ ウ ム
ー

ヘ キ サ ン 酸 系を 用 い る と

塩化物 イ オ ソ ， 硫酸 イ オ ン は 同時 に 分離 定 量 で き る．又 り一デ ィ ン グ液 に ， ア セ ト V ，＝ タ ノ ール な ど

の 溶 媒 を 加 え る と分離は 更 に 明確 に な る・た だ し 溶媒混合率 を 30 ％ 以上 に す る と硫 酸 イ ォ ン は ス ル ポ

ソ 酸 系染料 と 分離 で き な か っ た ． 又 水 酸 化 カ ル シ ウ ム ーヘ キ サ ン 酸 系 の 電 解 液 で も塩 化 物 イ オ ン ，硫 酸

イ オ ソ は 同 時 に 分離 定 量 可 能 で ，試 料 に よ り電解液 を 選択すれ ば ， 試料 の 希釈操作 だ け で イ ソ ク 液 中 の

目的 イ tv を 同時 に 定 量 で き ，

．
装置 の 保 守 も容 易 で あ る・本法 は 種 々 の 工 業 製 品 の 品 質管 理 な ど に 幅 広

い 活 用 が 可 能 で あ る．

1 緒 言

　最近広 く使用 され る よ うに な っ た 水 溶性 ポ ール ペ ソ の

イ ソ ク 液 に は ，不純物で あ る無機陰イ オ ン （塩 化物 イ オ

ン
， 硫酸 イ オ ン ）が 含 ま れ て い る 、こ れ ら の イ オ ン は ．

イ ソ ク液 の 重要な原料 とな る染料に あらか じめ 含 まれ て

お り，高濃度 に な る と不溶性 の 沈殿 物を発生 させ た り，

使用時に 「か すれ現象」を起 こ すな どの 影響が ある と考

え られ て い る．そ の た め イ ン ク液 中 の 塩 化物イ オ ソ．硫

酸 イ オ ン の 濃度 を知 る こ とは ，品質管理 上 か らも大 変重

要 である．

　従来塩化物イ オ ン の 分析 に は ， 硝酸水銀 （II）， 硝酸銀

（1）な どを 用 い る滴定法1）t｝，比色法
S），電位差滴 定法

4 ）

な ど が ，又 硫酸 イ オ ン に は滴定法 5），比色 za1）2），重 量法 1⊃

な どが用 い られ て い た．しか しこ れ らの 方法 で は 染料 の

妨害が 著 し く，前処 理 と して 染料 を取 り除 くな どの 煩雑

な操作を必要 と し ， 分析 は 容易 で な い ．そ こ で 著者 らは ，

操作法が 比較的簡便で 幅広 く利用 さ れ は じめ て い る 細管

式等速電気泳動法 に よ る イ ソ ク液 中 の 塩化物イ オ ソ
， 硫

酸イ オ ン の 分離定量を 試み た ．

　細管式等速電気泳動法 に よ る硫酸イ オ ン の 定量 は ， 塩

化物イ オ ソ を リーデ t ソ グ ィ オ ソ と し て 分析す る 方法 が

＊
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報告され て い るの ．又本法 に よ る 塩化物 イ オ ン ，硫酸イ

オ ン の 同時分 析 の 例 と し て ，湖 沼水，地下水中の 各イ オ

ン の 定量 が 行わ れ て い る T｝． い ずれ も試料 の 前処理 を必

要 とせ ず，短 時間で分析可能で あ る．著者 らは 前処理 と

し て 試料 を 適宜水 で 希釈 し，直接装置に導入 し て 目的 イ

オ ン を分離定量する条件に つ い て検討し た ．そ の 結果 イ

ン ク 液中の 塩 化物イ オ ン ，硫酸 イ オ ン は 同時に 分離定量

で き ， 染料に よ る装置の 汚れ も電解液を試料 の 液性 に よ

っ て 適当 に 選択すれば防 く゚こ とが で きる．

2 実 　験 　法

　 2・ 1　装　置

　 測 定 に は 細 管 式 等 速 電 気 泳動分析装置 ， 島津 IP−2A
型 を 用 い た ．泳動管 は 内径 lmm ，長 さ　4cm 　と 内径

0．5mm ， 長 さ 10cm を 直 列 に 連結 し て 用 い た ．泳 動 電

流 は 50〜 300　pA で 調整 し ， 恒温槽 は 　IS　°C に 設 定 し

た ．

　2・2 試 　薬

　標準溶液 （GI
−
，　 SO42−）： 特 級 試薬 の 塩化 ナ ト リ ウ ム

及 び 硫酸 ナ ト リ ウ ム を 水 （脱 イ オ ン 水 ， 以 下 同 じ ） に 溶

か して 適 宜 の 濃度 に 調 製 し た．

　試料 ： 同
一メ ー

カ ーの ボ ール ペ V 用 水 溶性 イ ン ク の う

ち，黒 イ ン ク ｛3 ロ ッ ト， （1）〜（3）， 液体｝ と
， 赤 ， 黄 ，

青 イ ン ク （各 1 ロ
ッ ト， 粉末） を 適宜，水 で 希釈 し た ．

　電 解液 ： 特級試薬 の 硝酸 カ ドミ ウ ム ， 水 酸 化 カ ル シ
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

230 BUNSEKI 　 KAGAKU Vo1．　S3 （1− ）

ウ ム ，
ヘキ サ ン 酸 ， ア セ ト ン 及 び エ タ ノ

ール を 用 い て

Table 　 l に 示 す 3 種 の 電 解液 シ ス テ ム ｛（1）〜（III）｝を

調製 し た，

Table　l　Electrolyte　systems

Electrolyte
　 　 　 　 SyStcm
−

（1）　　　 （II）　　　 （IlI）

Leading

Terrninating

AnionCDncent

「ation

GationAddltive

NO3
−
　　　 NO ゴ 　　　　OH

−

5mM 　　　 5mM 　　　 5 皿 M

Cd （II）　　　　Cd （II）　　　　Ca （H ）

A ・ et …

　
E ‘ban °1

　 冫

　 5mM 　Qf　hexanoic　acid

　2・ 3　操　作

　黒イ ン ク を 水 で 2〜5w ／v ％ に ，そ の 外の イ ン ク を

lW ／V ％ に 希釈 しそ の 適 量 （100　pl 以下）を マ イ ク ロ シ

リ ン ジ で 装置 に 注 入 し た ．な お 各 イ オ ソ の 定性 は 次 の よ

うに 定義 され る PU 値
8 ＞を用 い た ．　 PU 値 ＝（Ps − PL）／

（PT
− PL），　 Ps ，　PL．　PT は 各々 試料， リ

ーデ ィ ン グ イ オ

ソ ，タ
ー

ミ ナ ル イ オ ン の 電位 こ う配値 で あ る．

3 結果及 び考察

　3 ・1　ア セ トン 混含系電解液の検討

　 リーデ ィ
ソ グ に 硝酸 カ ド ミ ウ ム ， タ

ー ミ ナ ル に ヘ キ サ

ン 酸を用 い る と，標準溶液 の 塩 化物 イ オ ソ ．硫酸イ オ

ソ を同時 に 分離定量 で き る ．し か し各 イ オ ソ の PU 値

が小 さ く，検 出 は 不明 り ょ うで あ る． こ の 対策 と して

Everaerts ら 6＞は リーデ ィ ン グ液に 界面活性剤を 加 え ， 八

木 ら
D＞ は ア セ ト ン を 加え て 目的イ オ ン の 分離を 明確 に し

て い る ， い ずれ も リ
ー

デ ィ ン グ液は 塩酸
一

ヒ X チ ジ ン 系

で あ るが ，硝酸カ ド ミ ウ ム を用 い た と きの ア セ ト ン の 効

果 に つ い て 検討 した ．塩 化物 イ オ ソ ，硫酸 イ オ ン の PU

値の 変化 を Table　 2 に 示 す．リーデ ィ
ソ グ液中 の ア セ

Table 　2　PU 　 values 　 of 　 chloride 　 and 　 sulfate 　ions

トン の 混合率 を 高 くす る と塩 化物イ ナ ン，硫酸イ オ ン

の PU 値 が 高 くな り，各イ オ ン の 分離 は 明確 に な る．

ア セ ト ン を 50 ％ 混合す る と各 イ オ ン ともに PU 値は

無添加時 に 比 ぺ 9 倍に もな り．電位 こ う配値の 差 も大き

く，分離は 明確で あ る、

　実試料 の ，赤 ， 黄，青 の 各 イ ン ク の 塩化物イ オ ン ，硫

酸 イ ォ ン は ，ア セ ト ン を 40 ％ 混合 し て も， 染料に よ る

妨害 を受けず に 分 離定量 で き る，一方黒 イ ン ク の 塩化物

イ オ ン ，硫酸イ オ ン は ，
ア セ トン の 混 合率が 20 ％ 以下

で は 分離 され る が ，30 ％ 以 上 混合す る と塩化物イ オ ン

は 分離 で き る が 硫酸イ オ ン と 染料 が 分離不 十分 で，定

量 で きな い （Fig．1）．こ こ で PG は 電位 こ う配 値 を，

Diff・は 電位 こ う配 の 微分値を 表す．

　 」一一L−−L−一L囀＿」 一 」　　　 」＿＿L ＿亠 ＿■L＿亠 呷」■＿亠 ＿亠 ＿，

　 10　　　12　　　14　　　16　　　18　　　　　12　　　14　　　16　　　18

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time ／min

Fig．　 l　Electrophoregrams 　of 　chloride 　 and 　 sulfate

　　　　ions　in　the 　sample 　ink，　black （且）

　 　 　 　 （A） ； Chlerlde，（B） ： Sulfate；　 Sample ： tOpl　of 　2 ％

　 　 　 　 aqueDus 　 solution 　 of 　 black （r）；　 MigTation　 current ：

　 　 　 　 100 μ   　｛bOth 　（a ）　and 　（b）｝；　　 Electrolytc 　 sYstcm ： （1）

　 　 　 　 （in　 Tablc 　 1）；　　 （a）lAdded 　 acetonc 　20 ヲ6 巳o　leading

　 　 　 　 electrQlyte ；　　（b＞　： Added 　acctent 　40 ％　　10　1cading

　 　 　 　 olectro 】ytc

Solvent！％
　 　 　 PU 　 Vatues

−

・
−

Chloride　　　　　　　 Sulfate

AcetDne

　 O

　 IO

　  

　 30

　 40

　 50Ethanot

　 10

　 20

　 30

　 40

　 50

0．030
．050
、〔略

0 ．〔旧
0．且70
．27

0．〔60
．100
．llO
．且20
，13

0．060
．120
．旧

0，210
．430
．55

0．120
，230
．300
，480
．62

Each 耳01vent 　 wa3 　 added 　 iη 1eading　 clcc 監mly 【ピ solution ．

　 3・2　エ タ ノ
ール 混合系竃解液の検討

　 リ
ーデ ィ ン グ 液に エ タ ノ ール を 添加 する系 で ある電解

液 （II）を用 い て も， 標準溶液 の 塩化物 イ オ ソ ， 硫酸イ

オ ン を同時 に 分離定量す る こ と が で ぎ る ．エ タ ノ
ール の

混合率変化 に 伴 う，塩化物 イ オ ン ，硫酸 イ オ ン の PU

値 の 変化 を Tab 且e 　2 に 示 す． リ
ーデ ィ ン グ液中 の ＝ タ

ノ
ール 混合率を高 くする と塩化物 イ オ ン ，硫酸 イ オ ン の

PU 値 も高くな る．又各 イ オ ン の 電位 こ う配値 の 差も大

きくな り分離 も よ り明確 に な る・電解液 （II）で は ，エ タ

ノ
ー

ル の 混合率 が 20 ％ 以 上 で 塩化物イ オ ン の PU 値

は ほ ぼ一定で あ る が ， 硫酸イ オ ン の PU 値 が 大 き くな
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るた め ，塩 化物 イ オ ン ，硫酸イ オ ソ の 分離 に 及ぼす効果

も大きくな る．

　実試料 の ，赤，黄，青 の 各イ ン ク 中 の 塩 化物 イ オ ン
．

硫酸イ オ ン は ， リーデ ィ ン グ液 中 の エ タ ノ
ール を eo　％

混合し て も分離定量 で きる．又 黒イ ソ ク の 塩化物 イ オ

ン
， 硫酸イ オ ソ は ，

エ タ ノ ール の 混合率 が 20 ％ 以下 で

あれば分離で き る が，混 合率 を 30 ％ 以 上 に す る と硫酸

イ オ ン は ，染料 との 分離が 不十分 で 定量で きな い ．塩 化

物イ オ ン は ，こ の 条件下で も硫酸イ オ ン と分離 され，定

量 可 能 で あ る．

　 ‘」■■L■一亠＿＿亠卩＿亠＿＿」」＿＿L ＿＿　　　　■」 ■■亠圓呷呷」＿＿＿L ＿＿」＿■＿』 L

　 10　　　　12　　　　14　　　　16　　　　　　　　16　　　　　18　　　　20

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time！min

Fig．2　Electropho 爬 grams 　of 　chloride 　and 　sulfate

　　　　ions　in　the　 sample 　ink，　b且ack （1）

　 　 　 　（A ）：Ghloride，（B）：Sulfate；　 Sample ： ］Opl　 of 　2 ％

　 　 　 　 aqucous 　 solution 　 of 　 black （1）l　 Migratlo 皿 curTcnt 　l

　 　 　 　（a ） 100　pA ，（b）75　pA ；　 Electrvlyte　syStem ： （ll） （in

　 　 　 Table　量）；　 （a ）Addod 　ethanel 気｝ラ6　to 【cadi119 　clec −

　 　 　 　 trolyte ，　（b）　Added 　ethanol 引Dラ6　【D 　teading　electrolyte

　3・3　水●化 カ ル シウ厶 系電 解液の検討

　電解液 （III）を用 い て も標準溶液 の 塩化物イ オ ソ
， 硫

酸イ オ ン を 同時 に分離定量 で き る．こ の 系 の 塩化物 イ オ

ン の PU 値 は 0 ．241 で ，電解液（1）に お け る ア セ ト ン

を 50 ％ 混 合し た ときの 値 とほ ぼ等 しい ．又硫酸イ オ ン

の PU 値 は 0 ．321 で ，電解液 （II） に お い て エ タ ノ ール

を 30 ％ 混合し た ときの 値 とほ ぼ等 しい ．こ の よ うに 電

解液 （III）は 塩化物イ オ ン ，硫酸 イ オ ン に 対 し極め て 良

好な分離能を もつ ．又有機溶媒を使用 し な い た め ，電解

液 （1）， （II） に 見 られ る よ う な 泳動中 の 気泡 の 発生 に よ

る ノ イ ズ もほ とん どな い ．た だ しカ ル シ ウ ム イ オ ン が存

在す る た め 多量の 硫酸イ オ ン を導入す る と沈殿を生成 す

る と考え られ る が，硫酸 イ オ ン は 3　pg 以下 で検量線 に

問題 は な い ．又電解液 （1）， （II）に 比 べ 泳動時 間が長 く

か か る．

　希釈 され た 試料 の 水素イ オ ン 濃度 （pH ） は Table　3

に 示す よ うに ，黒イ ソ ク が 8 ．9〜9 ．5
， そ の 外 の イ ソ ク

が 6．3〜7．6 で あ る．又電解液 （1）， （II） は液性 が酸性

で，試料 （特に 黒イ γ ク ） の 分析回数 が 多 くな る と．試

料中 の ス ル ホ ン 酸系染料 が 泳動管や検出器 に 付着 して 汚

れ ， 出力 ノ イ ズ が大 きくな る．こ れ は 細管式等速電気泳

動装置 の 泳動部及び検出部が細 い た め ，非水溶性化し た

染料 に よ る 「つ ま り」や 「汚れ」 に よっ て 起 こ される現

象 と思 わ れ る．そ こ で 液性が ア ル カ リ 性 で ある 電解液

（III）を用 い て 実試料 を分 析 した ．そ の 結 果 ど の イ ソ ク

中の 塩 化物イ オ ン ，硫酸イ オ ン も こ の 系で分離定 量す る

こ とが で きた ．Fig．3 に ， 黒 イ ソ ク （1）及 び黄イ ソ ク の

電気泳動図 の 例 を示す．又染料 に よ る 泳動 管及 び 検出器

の 汚れ は ほ とん ど見られず ， 電 解液 （1）， （II） で 見 られ

た 染料に よる妨害 も認 め られな い ．

　 一8■＿」 ＿L ＿」 ＿L＿亠 ＿亠 ＿一　　 ＿＿L＿4＿亠 ＿一 」一」−
　 　 20　　　　22　　　　24　　　　　　　　　22　　24　　26　　28　　　30

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time／min

Fig．　3　Electrophoregrarns　of 　chloride 　and 　sulfate

　　　　ions　 in　 the　 sample 　 ink
，
　 black　（1） and

　 　　 ye1艮ow

　 　　　（A ）　Chloridc，　〔B）　Sulfat¢ ；　Samplc ： （の　10　pl　of 　296

　 　 　 　 atlucous 　so1ut且oロ　of 　black　（1），　（b）　eO　pl　of 　I ラ6

　 　 　 　 a［lueous　solution 　of 　yellow；　 Migration　 current 　t 匣50

　 　　　宀
へ　｛bOth　（a ）　and 　（b）｝l　　E遷  trolyte 　syStcm 　：　（nl）

　 　 　 　 （in　Table ：）

　3 ・4 　定量結果の検討

　各イ ソ ク の 塩化物 イ オ ン ，硫酸イ ナ ン の 定量結果を

Table　3 に 示す．黒 イ ソ ク （1）は ，ボ ー
ル ペ ン の 製造工

程 で イ ソ ク 液中に沈殿 が 生 じ る な ど の 問題を 起 こ し た ロ

ッ
ト で あ る．定量結果か ら も外の P

ッ
トに 比 べ 塩 化物イ

オ ン ，硫酸イ オ ン 量が多 い ．又粉末状 で あ る 赤 ， 黄，青

の 各 イ ソ ク は 水 に 溶 か し て 使 われ るた め 実際 の イ ン ク 液
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Table 　 3Determination 　of 　ch 且oride 　 and 　sulfate 　ions　in　the　 sample 　i皿 k

SHmplcE

艮eCtrolyte 　 sYstcmS ，

（Solvont／％ ｝
Migration 　current んA

Ch 匸oride ！％

Sulfate／％

pH

（Conccntrationb》 of 　the 　sample ）
Results　by　Other 　methOds

Chloridc！％
ω

　 Sulfate！Sd ）

Black　（D
　 IJI

　 （一）

150

　 0，85
　 0．90
　 8．9
　 （2 ％）

冊

艮

01

Black　（2）
　 III

　 （一）

150

　 0，23
　 0．31
　 9．4
　 （5 ％）

0．280
．53

Black （3）
　 III

　 （
一
）

】50

　 0 ．19
　 0．22
　 9、5
　 （5 ヲ6）

0 ．270
，如

Red

　 ［

（20）
lDO2

．40
．817
．足

（1％）

2．51
．2

YenowIII

（一）

1500

．790
．507
．6

（1 ％）

1．lo
．81

B亅u ¢

　 II

（ee）
10DO

．170
．386
．3

（1％ ）

O．OOO
．4■

a） Shown 　in　Table　1；　b）　：w ！v ％ of 　aqucous 　 solution ；　c）Potentiomeしric 　titratien　analysi ＄　d）Gravjmetric　analysiS

中 の 塩 化物 イ オ ン ，硫酸イ オ ン の 濃度は 黒イ ソ ク に 比 ぺ

て 低 くな り， ト ラ ブ ル は 起 きて い な い ．な お 各試料 の 定

量結果 は 同
一

条件で 3回繰 り返 し，そ の 相加平均値 を示

した ．い ずれ も相対標準偏差 は 5〜12％ で あ る．

　細 管式等速 電気泳動法 で 塩化物 イ オ ン ，硫酸 イ オ ン を

同時 に 定量す る 場合，硝酸 カ ド ミ ウ ム ーヘ キ サ ン 酸系 の

電解液が 多 く用 い られ る
f）． し か し こ の 電解液 で は リ

ーデ ィ ン グ イ オ ン の 電気泳動図 に 凹凸状 の ノ イ ズ が発生

して PU 値 の 小 さ い 塩化物 イ オ ン を検出 しに くい 場合

が ある．今回 こ の 問題 の 解決法の
一つ として ，リ

ー
デ ィ

ソ グ液に 有機溶媒 を加えた．そ の 結 果，溶媒混合率を高

くす る と各 イ オ ン の PU 値は 大 き くな り， 各 ゾーン の 界

面も鮮明 に 検出 で きる 電気泳動図が得 られ る．た だ し試

料 の 黒 イ ン ク は 多種類 の 染料 が 混合 して い る た め溶媒混

合率を 高 くす る と染料 に よ る 妨害が 見 られ た ．そ の た め

今回 の 泳動条件 で は 20 ％ 溶媒を混 合 し た ときが最適条

件 で あ っ た ．又 水 酸化 カ ル シ ウ ム ーヘ キ サ ン 酸系電解液

は カ ル シ ウ ム イ オ ン と硫酸 イ オ ン の 溶解度積が 小 さ く

硫酸 イ オ ン の 分析 に は あ ま り用 い られ な い ． しか し カ

ル シ ゥ ム イ ォ ン を 5mM に す る と 電解液中 で の 硫酸

イ オ ン との イ オ ソ 積は 溶解度積以下 に な り， 泳動中に 沈

殿 の 発生 は な い もの と 思われる．理 論 上 硫酸 イ オ ン は

1000ppm 程 度 の 試料 の 注 入 も可 能で あ り，希釈な ど の

前処理 をすれぽ 実際 の 分析 で も支障な い もの と 思わ れ

る．

　本法の 外，塩 化物イ オ ン に は 電位差滴定法 を，硫酸 イ

オ ン に は 塩化バ リ ウ ム に よ る 重量法 を 用 い て 各 イ ン ク

中 の 塩化 物イ オ ソ ，硫 酸 イ オ ン を定量 し た ．そ の 結 果

を Table　3 に 示す．塩化物イ オ ソ の 両方法に よ る相違

は 4〜20　％ で あ り，イ ン ク 液中 の 塩化物イ オ ン の 管理

面 か らは十分役立 つ 結果で あ る．一
方硫酸 イ オ ソ は ，両

方法間 の ば らつ きが大 きく，か つ 重量法 に よ る結果 は 常

に 大 きな 値 を 示 し た ．こ れ は 硫酸イ オ ン の 外 ，ス ル ポ ソ

酸系 の 染料もバ リ ウ ム イ ォ ソ と沈殿生成物 を作 り，硫酸

イ オ ン と分離で きな い た め と思 わ れ る．本法 は 今回用 い

た タトの 方法 と比 べ ，試 料 の 前処 理 及 び定量 操作 が 簡便 で

イ ソ ク 液 の よ うな試料 に は 大変有効 で ある ．

　　　　　　　　　（
1982 年 9 月 ， 日 本 分 析 化 学 会

第 31 年 会 に お い て
一

部発 表 ）
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　 Deter：nination 　ef 　chlo   de 皿 d　 sUlfate 　 io血 5  

water −soluble 　inlc　for 　ball■point 　pens 　by 　capillarJr

tube 　 isotaChophoresis．　 S呵 i　 MuRM
，
　 Takami

OZAWA
，
　 and 　 YaSUytiki　 MAKI （IndUStria且 R．eSearCh

Institute　of 　 Kanagawa 　Prefecture
， 3173，　 Showa −

mach 量
，
　Kanazawa −ku

，
　 Yokohama −shi ，　Kanagawa ，

236｝
　It　 is　 very 　 important 　 to　 know 　 the 　 amounts 　 of 　C1『

and 　SO
‘
2−
　in　water −solub 星c　i皿 k　 fbr　bal1−point　 pens

because　 large　 amounts 　 of 　 these 　 ions　 cause 　 various

troubles　such 　as　blurring　and 　precipitating．　The 　capil 一

工ary 　tube 　iSotachophoresis　has　been　apPlied 　to　the

simu 且taneous 　determination　 of 　CI− and 　SO42 − in　ink．
In　 order 　to　detemine 　the 　 optim 皿 conditions 　 for　 the
separation 　of 　these 　ions，　threc　electrolyte 　systems 　bave
been　investigated；　（1）： dle　Ieading　electrolye 　（1」）
contains 　 5　mM 　 cadmiu 皿 nitrate 　 and 　 acetone

，
　 the

te  ina 且electrolyte （T ）contains 　5　mM 　hexanoic 　acid
，

（II）： （L ） 5mM 　 cadmium 　 nitrate 　 and 　 e 山 an 。1， （T ）

N 工工
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5　mM 　hexanoic　acid ， （III）：（L ）5　mM 　calcium 　hydroxide，

（T ）5　mM 　hexanoic 　acid ．α
一

and 　SO ‘

2− in　the　standard
so 且ution 　are 　determined　successfully 　with 　each 　electrolyte

system ，　 For　 both　 electrolyte （1） and （II），　thc 　more

tlle　amount 　of　solvent 　increases，　the 　more 　the 　potential
unit （PU ）values 　of　Cl『and 　SO ♂

− i皿 crease ，　and 　there ・

fore
，
　these 　ions　are 　separated 　morc 　clearly ．　 PU 　values

va 」ry　as 　follows：no 　organic 　solvent
，　Cl

−
：0・03，　SO ‘

2−
；

0．06 ，　50 ％　of　acetone ，
0．27

，　0．55 ，　50 ％　of　ethanol
，

O．13，
0．62．　In　case 　that　20 ％　of　acetone 　or 　ethanol

iS　 added
，
　CI−　and 　SO4a−　in　ink　can 　be　separat θd　and

dete    ed ．　 Adding 　al 皿 ve 　30 ％ of　these　organic 　sor −

ventS ，
　SOi2− is　separated 　from　Cl− but　 not 　separated

from　 the 　 sUlfinate 　 dyes　 in　ink．　 Thc　 dyes　 become
insoluble　in　thc 　electrolyte 　（1）　and 　（II），　 and 　stick　to

the　capilbry 　tube 　and 　detector　as 　each 　clectrolyte 　iS
acidic ．　 On 　the 　contrary

，
　electrolyte 　system （III）which

is　basic　gives　good 　resultS ｛for　basic　ink．　 Cl− and 　Sq42
−

are 　 separated 　without 　interfcrences　 of 　the 　dyes．　 PU
values 　are 　a 臨o　high　（Gl

−
　： 0．24

，　SO4 ：
一

：O．32）．　The

detection　lirnit　of 　Gl− and 　SO 〜
− by　the 　pr巳sent 皿 ethod

沁 3ppm ．

　　　　　　　　　 （Receivcd 　 November 　 7，
1983）

　　Kevword 　P ゐrxues

cap 皿lary　tube 　蜘 tachophoresis； simu 置taneous 　 deter・

　 mina 廿on 　of 　 chloride 　and 　suifate 　ions； investigation

　on 　leading　and 　tcr  na 取 electrolytes ； water
−
solub 置e

　ink　for　ba皿一point　pen・

水一水素同位体交換反応を利用する重水濃度の 迅速定量法

高橋富樹 ，　大越純雄 ， 神力就子 ，　佐 藤俊夫  ＊

（1983 年 10 月 3 目 受 理 ）

　軽水 中 の 重 水 の 迅 速 定 量 を 図 る 目的 で ， 疎水性 白金触媒 を 用 い て 常温常 圧 で 水 一水素交換反応 を 行 わ

せ ， 反 応 平 衡時 の 重 水素濃度 を ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ で 測定 し ， 重水濃度 を 決定す る 簡便 な方法 を 確立 し

た ．こ れ に ょ れ ば 0．01〜99．5 ％ の 濃度領域 の 重水 を 間接的 に 分 析 す る こ と が で き る ．分 析 に 要 す る 時

間 は 30 分 で ， 分析誤差は 高 濃度域重水 で は 1％ ，低 濃度域重 水 で は 約 3 ％ で あ っ た ・本法 は 装置 の

構 成 が簡単 で あ り ， 熟練 を 要 し な い ．触 媒 の 活性 が 低下 し た 場合 に は，空気 又 は 酸 素 で 処 理 す る こ と に

よ り回 復 で き長 期 間 の 使 用 が 可 能 で あ る ・

1 緒 言

　近年重水 を ト レ ー
サ

ー とする 生 体 内水 分 代 謝 の 研

究
1）
− 3）や，重 水 に よ る 稲 の 水吸収 の 変化

4》5） な ど の 研究

が行われ る よ うに な っ て きて い る ．軽水中 の 重 水濃度を

測定す る 方法 と し て は ，比重 計 に よ る 方法や 変温式浮子

法，質量分析計 に よ る 方 法な どが あ る が ，
こ れ らは 多量

の 試料 あ る い は 熟練を 要 し た り，又 高価な機器を 必要 と

す る． そ こ で 著者 らは 先 に 開発 した 疎水性白金 触媒
6）7｝

を用 い て ，常温常圧で 重水 と 水素 間 で 水
一水 素同位体交

換反応を行わせ る こ とに よ り，反応平衡時の 重水素量 を

ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ で 測定 し，重水濃度を決 定す る簡便

な分析法を確立 した ．

＊
工 業技術院北海 道 工 業開発試験 所 ：061−01　北 海道

　札 幌 市豊 平 区 月 寒 東 2 条 17 丁 目

2 試 薬及 び装置

　2 ・1 試 　薬

　重水 は Merck 社製重 水 （99．75％）を 用 い た ・ こ れ

を 蒸留 し た 天 然水 で 各濃度 （Excess 濃度）に 希釈調製 し

て 試料 と し た・

　触媒 は ス チ レ ン ジ ビ ニ ル ペ ソ ゼ ン 共 重 合 体 の 試作 品

HD4 −08 担体 （粒度 177〜 250μm ）．）7》 を 230℃ の 水

素 気 流 中 で 20 時間 前処 理 し た 後 ， 塩化 白金酸
一エ タ ノ

ール 溶 液 を 担体重量 当た り， 白金 が 2％ に な る よ うに

担持 させ ， 空気 中 で か き混 ぜ な が ら ，
80 〜 100　

ec
で 蒸

発乾燥 し た 後 ，
230°G ， 20 時 間水 素 気 流 中 で 還 元 し調

製 し た の 8｝．　 塩化 白金酸 ，
エ タ ノ ール は キ シ ダ 化学特級

品 を 用 い た ．

　 ガ ス ク ロ マ b グ ラ フ ィ
ーの キ ャ リ ヤ

ーガ ス で あ り同時

に 反 応 ガ ス で あ る水 素 は ， 市販水素 を パ ラ ジ ウ ム 合 金膜

で 透過精製 し た 超高純 度 水 素 で あ る．
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