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　The 　separation 　bchavior　 of　 naphthalenesul ｛bnates　（NSs） by　capillary 　zone 　elec −

trophoresis （CZE ）has　been　investigated．　 Since　the 　structural 　isomers　of　naphthalene −

monosulft ）nate （NMS ）and 　naphthalenedisulfbnate （NDS ）were 　identical　 at 　normal 　pH ，

modifiers 　such 　as 　surfactants 　and 　wate ； soluble 　polymers　Were 　added 　to　the　electrophore 。

tic　buffer　solution （20　mM 　borax
，
　 pH 　9．2）．　 Among 　 those 　tested

，
　 po藍yethylene　glyco1

（PEG ，　n ＝ 2000＞was 　fbund　to　be　the　best　modifier 　fbr　the　separation 　of　NSs　with 　high　re−

solution ．　 Structural　isomers　of 　two 　NMSs 　and 　fbur　NDSs 　Were　successfully 　separated

within 　l　7　min 　by　using 　a　37．8　cm × 75一μm 　i．d．　fused　 silica 　 capillary ．　 The　 separation 　 of

NSs　was 　also 　investigated　by　two 　methods 　of 　reversed ・phase　HPLC 　using 　a 　C 　18　column ．
The 　elu ｛ion　orders 　of　NDS 　isomers　obtained 　by　both　CE 　and 　HPLC 　differed　from　each

other
，　which 　indicates　that 　many 　factors　affect 　on 　the 　separation 　of 　NSs ．

Keywords： separation 　of 　naphthalgnesulfonates ；　capillary 　zone 　electrophoresis ；　poly曽

　　　　　　 ethylene 　glyco1．

1 緒 言

　ナ フ タ レ ン ス ル ホ ン 酸 塩 （NSs ）は，特 に 染料 工 業 に

お い て 重要 な 中間体 で あ る．ナ フ タ レ ン モ ノ ス ル ホ ン 酸

（NMS ）及 び ナ フ タ レ ン ジ ス ル ホ ン 酸 （NDS ）の 構造異

＊
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性体は よ く知 られ て お り，そ れ ら相互 の 分離定量 は ，製

造工 程 の 改良 ， 品質管理等の 上 か ら も必 要不可欠 で ，有

効 な 分析法が な い こ と と相 ま っ て ，新 しい 分 析法 の 確立

が 強 く望 ま れ て い る．NSs の 分析 法 は，オ ク タ デ シ ル

シ リカ （ODS ）カ ラム を用 い る逆 相 高 速 液 体 ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ー

（HPLC ＞に よ る の が
一

般的 で
， アル キ ル ア ン

モ ニ ウ ム イオ ン を イオ ン対形成剤 と し て 用 い る イオ ン 対

法
1）と，硫酸ナ トリ ウ ム の よ う な無機塩 を 溶離剤 と し て

用 い る 塩析 法
2〕が 提 案 さ れ て い る．JanCleraら

3）は，34
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種 の ナ フ タ レ ン あ る い は ア ン トラ セ ン ス ル ホ ン 酸 誘 導 体

の 分 離に つ い て ， 両法 を比 較検討 し塩析法 の ほ うが 優 れ

て い る こ と を示 した，しか し，
こ の 方法 は 高濃度の 塩を

使用 す る た め，ラ イ ン 中 に 塩 が析出 し た り，カ ラ ム が 劣

化 し た り す る 問題 が あ る ．

　一
方，キ ャ ピ ラ リー

電気泳動 （CE ）は高 い 分離能 ，

迅 速 な 分析時間，n 且オ ーダーの 試料量 及 び完全自動化

な ど優 れ た特徴 を有 す る た め ，
こ の 10年 間 の 間 に 急速

に 進歩し た分 離 分 析法 で あ る
4）．著者 らは ， 先 に ア ミ ノ

基とス ル ホ ン 酸基を併 せ 持 つ ア ミノ ナ フ タ レ ン ス ル ホ ン

酸類 の CE に つ い て 報告 し て き た
5）6）．そ し て ア ミ ノ 基

の プ ロ トン 化 が キ ャ ピ ラ リ
ーゾー

ン 電気泳動 （CZE ）

モ
ー

ドの 分離 に 重要 で あ る こ と を 示 した が，ス ル ホ ン酸

基 に 関す る情報 は得られ な か っ た．今回 ，ス ル ホ ン 酸基

だ け を持つ ナ フ タ レ ン 類 に つ い て 注 目 し検討 し た．ス ル

ホ ン 酸基 は 通常 の pH 領域 で は 完全 に 解離 して い る と

考 え られ ，水溶液中 で は NSs は か さ ば っ た 有機陰イオ

ン と し て 挙動 す る．従 っ て
， 泳動緩衝液単独 の CZE で

は ，そ れ ら の 構造異性体 は全 く分離で き な い が，ポ リエ

チ レ ン グ リ コ
ー

ル （PEG ）の よ う な 修飾剤を添加す る と

効果が あ る こ とが 分 か っ た の で 報告す る．

2 実 験

A 1、2

3。4，5，6

09

紹
悶
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O
の

』
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B
12 3，5，6
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　 2 ・ 1 装置及 び試薬

　CE 及 び HPLC の 装置 は
， 既報

6 ）と 同 じ もの を使用 し

た ．

　使用 し た NSs は，1−，及 び 2一ナ フ タ レ ン ス ル ホ ン 酸

ナ トリ ウ ム （NMS ），そ れ に 1
，
5−，1

，
6−，2

，
6−， 及 び 2

，
7一

ナ フ タ レ ン ジ ス ル ホ ン 酸ニ ナ トリウ ム （NDS ）の 計 6 種

で あ る．こ れ ら は東京化成 か ら購 入 した もの をその まま

使 用 した，そ の 他の 試薬 は す べ て 試薬特級 を用 い た．蒸

留水 は Milli−−Q （日本 ミ リポ ア製） で精製 した もの を使

用 し た．

　 2・2 操 作

　CE の 操作は既報
6）と 同 様 に 行 い

， 220　nm で オ ン カ ラ

ム 検出 した．HPLC 用溶離液 は ，0，15M 硫酸ナ トリウ

ム 及 び 5mM テ トラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム プ ロ ミ ドの 34

v ／v ％ の メ タ ノ
ール 溶 液 を 用 い ，い ず れ の 場 合 も Lo

ml ／皿 inで 送液 した，試料注 入 は 20四 と し，カ ラ ム は

TSKgd 　ODS −80TM を 用 い ，検 出波 長 は 220　nm と し

た ．

2

C　　　　　　　　　　　 5・6

　 　 　 　 　 1 43

D 21

56
　　43

0 5 　 　 10Time

／min

15

Fig．1　E乳ectropherogram 　of 　naphthalenesulfonates

Buffer： （A ）20　mM 　 borax； （B）20　mM 　 borax　 con −

taining 　3　w ／v ％ sodium 　dodecylsulfate；（C ）20　mM
borax　 containing 　 3　w ／v ％　Triton　 X −405 ； （D ）20
mM 　borax　containing 　3　w ／v ％ polyethylene　glycol
（π
＝2000）；　pH

＝9．2；　Capillary： 37．8　cm × 75脚

i．d．； Applied　 voltage ： 15kV ； Temperature ： 30℃ ；

Detection： at 　220　nm ； Sample： （L） 1−naphthalene −

sulf （）nate 弖（2）　2−naphthalenesulfonatc ；（3）　1，
5−naph −

thalenedisulfenate ；　（4｝　旦，6−naphthalencdisulf （｝natc ；

（5）2
，
6−naphthalenedisul 正bnate； （6）2

，
7−naphthalene −

disulfona・te．　 The 　 concentrat 三〇n 　 of 　all　 sample 　 com −

ponents　was 　I　X 　IO
− 3M

．

3 結果及 び考察

　3 ・ 1NMS 及び NDS の CZE

　泳動緩衝液 は 既報
6）と 同 じ 四 ホウ酸ナ トリウ ム を べ 一

ス と し た．Fig．1（A ）に 20　mM 四 ホ ウ酸 ナ トリ ウ ム 緩

衝 液 （pH 　9，2）を用 い た と きの
，　 NSs の エ レ ク トロ フ ェ

ロ グラ ム を示 す．NMS と NDS は 電荷 の 違 い に よ り完

全 に 分離 し て い る が，2 種 の NMS と 4 種 の NDS の

各 々 の 異性体 は全 く分 離 で きず ，
こ の こ と は

，
ス ル ホ ン
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酸基 は完全 に 解離 して お り ， ナ フ タ レ ン 環上 の 位置 に も

無関 係 で
， 電気泳動上 は 完全 に 同価 だ と い う こ と を示 し

て い る
7）．従 っ て ，CZE に お い て 効果的 な 分離 を 達成

す る に は 工 夫 が 必 要 で ，まず 修飾剤 と し て 界面活性剤 を

選 び，そ の 効果 に つ い て 検討 した．陰イオ ン 界面活性剤

と して ドデ シ ル 硫酸 ナ トリ ウ ム （SDS ）及 び ドデ シル ベ

ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム
， 中性 界 面 活性剤 と し て

Triton （X −100 及 び 405），　Tween （20，　60，　80 及 び 85＞，

PONPE （n ・＝5，10，15及 び 20＞，陽イオン 界面活性剤 と

し て ゼ フ ィ ラ ミ ン，セ チ ル トリ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ，ベ

ン ザ ル コ ニ ウ ム を選 ん だ．Fig．1（B），（C ）に ，陰 イ オ

ン 及 び 中性界面活性剤 の 中で
一

番良 好 な 分離 を示 した ，

SDS 及 び TritonX −405 の エ レ ク トロ フ ェ ロ グ ラ ム を示

す．陽 イオ ン 界 面活性剤を添加 した 場合 は 電気浸透流 が

逆転 し ， NSs は 陽極 側 で 検出 し な け れ ば な らな い が ，

検討 し た 結果，分離が 達成 され る 系 を見 い だ す こ と は で

き な か っ た
7）．

　界面活性剤 以外 の 修 飾剤 と し て ，あ る 種 の 有機 溶

媒
9），デ キ ス ト リ ン

9），PEGtO 〕，ポ リ ビ ニ ル ピロ リ ド

ン
11）な どが 効 果 の あ る こ と が 報告 さ れ て い る．本実験

で も あ らか じめ こ れ らの 添加効果 に つ い て 検討 し た と こ

ろ ， PEG が 効果 が あ る こ と が 分 か っ た．　 Fig、1（D ）に ，

同様 に PEG を・3v ／v ％ 添加 した と き の エ レ ク トロ フ ェ

ロ グ ラ ム を 示 す．SDS ，　 TritonX −405 に 比 べ て 良 好 な 分

離 を 示 して い る ．15分 の 分析所要時間 は
， NMS ，

　 NDS

の 分 析 が 同 時 に 行 わ れ る こ とか ら t3

・2 で 述 べ る HPLC

法 と比 べ て 非 常 に 有利 で あ る，ナ フ タ レ ン 環 の 1一位 の

ス ル ホ ン 酸基 を α 一位 ， 2一位 の ス ル ホ ン 酸基 を β一位 と

す る と，NSs の 泳動順 は，β一〉 α ・〉 β，β
’一〉α ，β

’一〉 α ，

α
’一の 順 に な っ て い る の は 興味深 い ．泳動 順 は 中性界面

活 性 剤 （TritonX −405）の 場 合 と同様 で あ る と推 定 さ れ，

分 子構造 も類似 して い る こ と か ら ， ミセ ル と線状高分 子

の 区別 は ある が ， 同
一

の 分離機構 で 分離 が 達成 され た と

推察 さ れ る ．な お ，こ の 泳動順 は Terabe ら
7）12）の 高分

子陽イオ ン を用 い る イオ ン 交換動電 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 泳動順 と よ く一
致 して い る．PEG で 良好 な 分離 が 達

成 され た原因 は直鎖の エ チ レ ン グ リコ ー
ル 鎖が強く関与

して い る た め と も考え られ る ．事実 ， 平均分子量 （200，

400，1000，2000 及 び 6000）の 異な る PEG で 検討 し た 結

果，分子量 の 増大 と と も に 分離 が よ く な る こ と が分 か っ

た （Fig．2）．しか し，分 子量 の 憎大 と と も に粘 度 が 上 昇

し
， 電気浸 透流 及 び 試料注入 量 が 極端 に 低 下 し て 操 作 性

が 悪 く な る の で ，．平均分子量 2000の PEG を 3w ／v ％

程 度 添 加 す る と きが 最適 で あ っ た ．
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Fig．2　Effect　of 　avcragc 　molecular 　weight 　of 　PEG

on 　electrophoretic 　mobilities

Bu 偸 r ： 20　mM 　 borax （pH 　 9．2）10ther 　 conditions

and 　sample 　numbers 　are 　the　same 　as　in　F玉g．　 L

　 3。 2NSs の HPLC

Janderaら
3）の 方法 を参考 に し て

，
　 NSs の HPL （】で の

分離 に つ い て 検討 し た ．結果 を Fig．3（A ），（B）に 示 す．

NMS と NDS は 保持容量 に か な り相違 が あ り，同時定

量 に は こ う 配溶離 が 推奨 さ れ る
1）．本実験 で は，こ う 配

溶 離 は と ら な か っ た の で ，60 分 の 保持時間内 に NMS

と NDS を同 じ ク ロ マ トグラ ム 上 で 分離 す る条件 は見 い

だ せ な か っ た ，しか し NDS の 分離 に 関 し て は，　 CE よ

り も良好 で べ 一
ス ラ イン 分離 し て い る ．た だ 硫酸ナ トリ

ウム を溶離剤 とす る 方法 と，テ トラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム

を溶離剤 と して 用 い た イオ ン 対法 と で は，NDS の 溶離

順 が 異 な る，ア ミ ノ ナ フ タ レ ン ス ル ホ ン 酸類の 分離の 場

合は 両法 の 溶離順が一致 し，又 HPLC と CE と の 溶

離 ・泳動挙動 に 相関関係 が あ る こ と を示 し た
6）が ， NSs

で は一
転 して こ れ らの 間 に 相関関係 を見 い だ す こ と は で

き なか っ た，こ の よ う に そ れ ぞ れ の 方 法 に よ っ て 溶離 ・

泳 動 順 が 異 な る こ と は
， 系を支配 す る 要因 が そ れ ぞ れ 違

う こ と を的確 に 現 し て い る と考 え ら れ ，分配 （相互作

用） だ け で な く，イオ ン対形成能，分子 の 大 き さ と形，

見 掛 け の 電 荷 ， 溶 媒 和 効 果 ， 溶 離 液 及 び泳 動 緩 衝 液 の 組

N 工工
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6
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成 ， pH な どが密接に 関係して い る と考え られ る，今後

更 に 詳細 な検討が必要 で あ る．

　　　　　　　　　　　（
1993 年 10 月，日本分 析 化学 会

第 42 年会に お い て
一

部発表 ）
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