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イオ ン排 除／陽イ オ ン交換 型 イオ ン ク ロ マ トグラ フ ィ
ー に よ る陶磁器

ゆ う薬原料中に含 まれ る 陰 イ オ ン及 び 陽 イオ ンの 同時定量
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　Asimplc ，　selcctivc ，　and 　sensitive 　method 　fbr　the 　simlll 〔aneous 　deter  ination　of　anions ，　such
as 　sulfate ，　nitratc ，　and 　chloride 　ions，　and 　cations ，　such 　as　sodium ，　ammonium ，　potassium，　Inag −

ncsium ，　and 　calcium 　ions ，
　in　aging 　water 　extracted 仕om 　a 　raw 　matcrial 　of 　ceramic 　glaze　was

invcstigated　using 　i（）n −exclusion ／cation −exchangc 　chroInatography 　with 　conductimetric 　dctec−
tion 　on 　a　wcakly 　acidic 　cation

−cxchange 　resin 　column （Tosoh 　TSKgel 　Super 　IG−A ／C ）and 　a　tar一

匸aric 　acid ／crown 　ether 　eluent ．　 With 　thc 　weak −acid 　 eluent （tartaric 　acid ），both 　anions 　and

cations 　were 　separated 　simultancously 　and 　selectively ，　based　on 　thc 　ion−cxclusion 　and 　cations −
cxchange 　nlechanism ，　 Owing 　to　the 　presence 　of 　H

＋

ions　in　the 　tartaric　acid 　elucnt
，
　the 　con −

ductimetric　detector　rcsponsc 　was 　positive　fヒ）r　the 　anions 　and 　negativc 　f（）r　thc 　cations ．　 Using 　a

7mM 　tartaric　acid ／3．5　mM 　18−crown −6　at 　l　m1 ／min ，　a 　good 　simultancous 　separation 　and 　dctec−

tion　was 　achicved 　in　about 　71nill．　 This　method 　was 　successfUlly 　applicd 　fbr　the 　simultaneous

determination 　of 　sevcral 　anions 　and 　cationg ．　in　aging 　water 　samplcs 　cxtracted 　ffom　the 　raw 　mate −

rial　of 　a 　cerarnic 　glaze．

Kaywords： Ceramic　glaze； Ion −exclusion ／cation −exchange 　chromatograph ア； Simultaneous

　　　　　　　del．ermination ；Inorganic　anions 　and 　cations ．
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1 緒 言

　陶磁器 ゆ う薬 の 特 性 を左 右 す る主 な 因子 は，そ の 主 成 分

で あ る 粘土 鉱 物そ の もの の 表 面状態 の ほ か ， 粘 土 粒 子 の 表

面の 吸着す る陽 イ オ ン や 共存す る 可溶性塩類及び有機物等

の 影 響 が 挙 げ られ て お り，こ れ ら は 既 に 土壌化学 や 粘 土 化

学の 研 究分野 に お い て そ の メ カ ニ ズ ム の 解 明 が進 め られ て

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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い る
1）
−
V ．従来，長石，陶石，石灰石及び 木灰の よ うな天

然原料や 炭酸 カル シ ウ ム 及 び炭酸マ グ ネ シ ウ ム な どの 合 成

原 料 が ゆ う薬 の 原 料 と して 用 い られ て お り，そ の 品 質管理

の た め に は ， 用 い る ゆう薬 原 料 の 選 定 ， 精 製 ， 調 合 ， 焼 成

等 の プ ロ セ ス の 把握 とそ の 管理 が 重要で ある
［）
一・d°1．そ の

中で，陶磁器ゆ う薬原料の 品質管理項 目と して ，ゆ う薬の

溶 融 度合い 及 び 表面 状態 に大きな影響を及 ぼ す イ オ ン種 の

濃度管理 が あ り，現 在，ゆ う薬原料中に含まれ る ア ル カ リ

金属及び ア ル カ リ土類金属イオ ン の 濃度が 主 に 管理 され て

い る ．し か し な が ら，こ れ ら 金 属陽 イ オ ン の 対 イ オ ン で あ

る 陰イオ ン の 把握 は ほ とん ど なされ て い な い の が 現状 で あ

る．

　 そ こ で ，天 然 ゆ う薬 原 料 の 品 質 管 理 を行 う．．ヒで 重 要 な役

割 を 果た す陽 イ オ ン （ナ トリ ウ ム，カ リウ ム
，

マ グ ネ シ ウ

ム 及 び カ ル シ ウム イ オ ン ） とそ の 対 イ オ ン で あ る 陰イ オ ン

（硫 酸，塩 化 物 及 び 硝 酸 イ オ ン ）の 選 択 的 な 同 時分 離計測

を 可能に す る た め に ， 種 々 な環 境水の 水質 モ ニ タ リ ン グ に

有 用 な 導電率検出器を用 い た イ オ ン排除／陽イオ ン 交換型

イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー11〕

』1／1）
を導 入 した．

　本研 究に お い て は ，陰及 び 陽 イ オ ンの 高感度 で 高分解能

な同時分離計測を可能 に す る た め に，陽 イ オ ン交換樹脂 の

粒径及び そ の 交換容量 の 観点か ら種 々 検討 し，こ れ らの 結

果 に 基 づ い て 得 られ た 最 適 分 離 条 件 下 で ゆ う薬 原 料 中 の 陰

及 び 陽イ オ ン の 同時分離計測 に応 用 した と こ ろ，典 型 的 な

天 然 ゆ う薬 原料 で あ る長 石 （釜 戸，平 津，福島，大和 及 び

大 平 長 石 ） 及 び木 灰 中 に は，3種 類 の 陰 イ オ ン （硫 酸，塩

化物及 び硝酸 イ オ ン ） と 4 種類 の 陽 イ オ ン （ナ ト リ ウム ，

カ リウ ム ，マ グ ネシ ウム 及 び カ ル シ ウ ム イオ ン ）が 含 まれ

る こ と が 明 らか と な り，こ の 方法が 天 然 ゆ う薬原料 の 水 ひ

（簸）処理 過程 に お け る溶出挙動の 把握 に有用で ある こ とが

分 か っ たの で 報告す る．

Table　l　Chemica 璽colnposition 　Qf 　several 　fddspars

　　　　 used 　as 　raw 　material 　of 　ceramk 　glaze

Cemmic 　glaze，％

Compound 　　A241Bl
）

c24
）

D
黝

E24
｝

2　実 験

Sio2Tio2A1203Fe20sGaOMgOK20Na

・tOIg
．　IOSS

66、Ol　　　68．92　　　76．80　　　67．97　　　67、78
0．〔月　　　 0，02
18．31　　　且8．21
0．06　　　 0．18
0、81　　　　0．80
0．Ol　　　　O．15
10．57　　　　6．88
3．5（；　　　　5．｛〕4
0、20　　　 0．40

一
13．100
．070
．540
．035
．253
．270
．24

一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　@
　　一18 ．31　　

．33 〔 ｝ ． 0
@　　＿ 〔｝ ．28　
　0．620 ．01
　　0．036 ．41
　　　9．505 ．8

@　　　3．510 ．4

@ 　
　　 　 1．

　2 ・ 1 装 　 置 　 陰 及び 陽イオンの同時分離計測

， 導 電
率

検出 器を備え た東 ソ ー 製 の IG − 2001 型 イ オン

ロ マト グラ フ を用い て 行 い ， 得 ら れ た デ ータの解 析・ 管

は
， 専 用

のIC − WS 型 ワ ーク

テー シ ョ ン に よ って行った
．

　 試 料 注 入量は 3 〔｝μ1 ， カ

ム温 度 は40 ℃， 溶 離液流

は 1 　ml ／min と し た． 　 溶離 液及 びゆう 薬

料 の 水 ひ 処 理 過程水の pH
は， 東 亜 電波工業製のポー タ ブ

型 pH メ ー タ ー（ H

|14P ）を 用

て各 々 測 定 し た ． 　2 ・ 2 分 離 カ ラム 　 用い た 分

カ ラ ム は ， ポ
リメ タク リ レ ー ト を マト リ ッ ク

と す る 東ソー 製弱酸性陽イオン交 換 樹 脂 カ ラム A： Ohira　feldspar ；B ：Ya

to 　feldspar ；G： Kalnado 丘ddspar ； D； Hiratsu 　feldspar ；
GFukushima丘ddsp三しr；

g． 1〔 」SS ： ignitiOI1且OSS （ TSKgel 　 Super 　

i ］ − AfC ，内 径： 6mm

カラム 長 さ ： 15cm 及び粒子 径 3μ m ）である ．

　分離カラム内の陽イオン交 換 樹 脂のイ オ ン
交
換容量 が 0 ． 05 ， 0 ．1

0 ， 15 及 び 0 ．2meq ． ／ ml の も のを各 々用い，陰

y び 陽イ オン の 同 時 分離挙動 につ い て 比較
検

討 し た． また

れら
の
分離カ ラ ム は， lM

酸によ り H ＋型 と し て用い た． 　2 ・ 3 　試薬 及

溶 離液 　 陰及び 陽 イ オンの標準 試 薬と し て用いた 試 薬

，す べ て 和 光 純薬 製の特 級 品 で あ り ，硫酸マ グ ネ シ ウ

， 硫酸ナト リ ウ ム，硝 酸 カリウ ム ，硝 酸ア ンモニ ウ ム，

化カ ルシ ウ ム をそ れぞ れイ オン交

後の蒸留 水 に溶 かし て 0 ． lM 水 溶 液に調製 し，適宜

釈して使用し た ． 　溶 離液と して用い た 試 薬 は す べ て

光 純 薬 製 の 特級 品 で あ り ， 強 酸 性で 疎水的 性質を有

る 芳 香 族 カ ル ボ ン 酸 で あ る ス ル ポ サ リ チ ル 酸 弱 酸 性で

水的 性 質 を 有 する 脂肪 族 カ ル ボン 酸 であ る 酒 石 酸 と マ

ン酸及び弱酸性で疎水的 性 質を有 する 芳 香族 カ ル ボ ン

のサ リ チ ル 酸 及 び フタ ル酸で ある ． また，1 価 陽 イオン の

離能 の向
上を
図

るた めに

1 価陽イ オンに対 し て 錯

成能を 有 する 18 一 ク ラ ウ ンー 6 を 使 用 した1− − 18 ， ．

　 2 ・ 4　ゆ う 薬原料 の 調製 　本研 究にお いて用い

ゆ う 薬 原料 は ， Table 　l に 示 す化 学 特性を 有

る 5種類 の 長 石 （大 和 長石 ，平 津長 石 ，大 平 長石 ， 釜

長 石及び 福島 長石 ） と 1 種

の天 然 木 灰 で あ り，これ ら はすべて常 温 乾燥させ た もの を窯業

料 業者 か ら 購入 した も の であ る
， 　長石 試料 に お

ては ，試 料の 200 　g に800 　 ml の 蒸 留 水 に 加 え

ガラス
棒
で十 分 に か く は ん ・分 散した後 ， 更 に 原 料 の 粒 度を で
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技 術論文 池戸 ，森，XU ，垰 田，佐 藤，
．
占月，田 中　 陶磁器ゆ う薬原 料 中に含 まれ る 陰及 び 陽 イ オ ン の 同 時定量 1175

（ヤ マ 1・科学製，LK −21 型） に よ っ て 粉砕処 理 （水簸処理 ）

を 10 分 間 行 っ た ．一
方，木灰試料 に お い て は ，試料 の

100g に 900　ml の 蒸留水 に 加えた 後，ガ ラ ス 棒 に よ り十

分に か くは ん ・
分散 し，水簸処理 を行 っ た．

　 こ れ ら水 簸 処 理 過 程 に お け る 4，7，10，15 及 び 20 日

経 過 後 に 試 料 採 取 を 行 い
，

メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ ー

（Advantec 製 ： 孔 径 0．20 μm ） を用 い て 固 形 物 を 除 去 後，

適 宜 希 釈 した もの を イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ の 分 離 カ ラ ム 内

に オ ートサ ン プ ラーを用 い て 導入 し，イオ ン ク ロ マ トグ ラ

ム を得た．

3　結果及 び考察

”3・1 陽イ オ ン 交換容量の 影響

　溶離液 と し て 1mM ス ル ホ サ リ チ ル 酸 を 用 い ，陰 及 び

陽 イ オ ン の 保 持 容 量 （VR） に お け る 陽 イ オ ン 交 換 容 量

（0．05，0．1，0．15及 び 0，2meq ．／In 】） の 影響 に つ い て検討

した．そ の 結 果，Fig．1 に 示 す よ うに，陰 イ オ ン の 保 持 容

量 は，陽 イ オ ン 交 換 容 量 の 低 い 分 離 カ ラ ム ほ ど増 大 す る こ

とが 分 か っ た．こ の 増 大 は ， 低交換容 量 の 分離 カ ラム ほ ど

弱酸性陽イ オ ン 交換基で ある カ ル ボ キ シ ル 基 の 水素 イ オ ン

濃度が 低い た め に，試料陰 イ オ ン （酸） と の 静電 的 反 発が

小さ くなり，結果的 に ドナ ン 膜平衡 に 基づ い て 陰イオ ン

（酸） の 樹脂相へ の 浸 透作用が 増大 した た め で あ る
11｝．

　
一

方，陽 イ オ ン の 保 持 容 量 は，陽 イ オ ン 交 換 容量 が 高い

分離 カ ラ ム ほ ど増大 した．こ の 増大 は，陽 イ オ ン の 分離が

陽 イ オ ン 交 換 基 で あ る カ ル ボ キ シル 基 の 水素 イ オ ン との イ

オ ン 交換反 応 に基づ くため，高 い 交換 容 量 を有す る分 離 カ

ラム ほ ど効 率 よ く陽 イ オ ン 交 換 反 応 が 進 行 した た め で あ

る
11）？

　本法に お い て は ，陰イオ ン の イオ ン 排除作用 と陽 イ オ ン

の イ オ ン 交換作用の 両方 を ほ ど よ く機能 させ る よ うな 陽 イ

オ ン 交換容量 を 有す る 分離 カ ラ ム が必要 で あ っ た こ とか

ら，Fig．1 の 結果か ら 明 らか な よ うに，最適 な分離 カ ラ ム

の 交換 容 量 は O．lmeq ．／mt で あ る と判 断 され た．

　 そ こ で
， 以 下 の 陰 及 び 陽 イ オ ン の 同時 分 離 条件 の 最 適化

に か か わ る 実験 で は，こ の 分離 カ ラ ム を用 い ，種 々 な 溶 離

液条件 に つ い て 検討 を行 っ た．

幽
∈
、

2．5

　
　
　
　

2

0
ρ

膣
3一
〇
》

己

O旧
U
騾
〇
一

 

乳5

⊂A）

N◎3
略．

　3・2　溶離液 の 選択

　陽 イ オ ン 交 換容量 が 0」 meq ．／ml の 分離 カ ラ ム を用 い ，

陰 及 び 陽 イオ ン の 分 離 能，導 電 率 検 出器 応 答及 び溶 離 液 ご

との シス テ ム ピーク （溶 離 液 デ ィ ッ プ） の 溶 出時 間 な どの

観点 か ら，最適な溶離液の 種類 につ い て検討 した．検討 し

た 溶離液は ，強酸性 で 親水性 を有す る 硫酸，強 酸性 で 疎水

性 を有する 芳香族カ ル ボ ン 酸の ス ル ポ サ リチ ル 酸，弱酸性

で親 水 性 を 有 す る脂 肪 族 カ ル ボ ン 酸 の 酒 石 酸 とマ ロ ン酸及

び弱酸性 で 疎水性を有す る芳香族 カ ル ボ ン 酸 の サ リチ ル 酸
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Fig・l　 Effect　of 　cation −exchange 　capacity 　of

weakly 　acidic 　cation −exchange 　resin （TSKgd 　Super
IC．A ／C ＞on 　retention 　volumes 　ofanions （A ）and

cations （B ）

Eluent ：

O．2S

　　　 lmM 　sulfosalicylic 　acjd （J．0　ml ／lnill）；Column
temperature ： 40℃ ；Injection　volume ： 30 μ豆；Detector ：

conducdvity 　detector；Ir
誕iected　 sample 　 concentration ：

0．lmM 　b ・ C「，　N ・  K
＋

，NH ∴ Mg2
＋

・ nd 　C ・

2＋
；0．2　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　

mM 匠br　so ギ　and 　NOs

と フ タ ル 酸で あ る
IF ）d”）

− iG）．

　硫酸 を溶離液 と した 場合，硫酸の 溶離液 デ ィ ッ プが 試料

陰 イ オ ン の ピー
ク と重 な り分 離検 出 が 困難 で あ っ た ．ま

た ，サ リチ ル 酸 と フ タ ル 酸 を用 い た 場 合 で は，陰 イ オ ン の

導電率検出器 の 応答が 大 き く上 昇 す る もの の ， 陽 イ オ ン の

ピー
ク 形状は ブ ロ

ー
ドで あ っ た た め に 非常 に 低い 検出感度

を示 した．一
方，ス ル ポ サ リチ ル 酸，酒 石 酸 及 びマ ロ ン酸
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を 溶 離 液 と した 場 合，陰及 び 陽 イ オ ン の ピー
ク 位置及 び 形

状 は 共 に 良好 な分離 ・検出結果 で あ っ た．

　Fig．2 は，交換容量が 0，lmeq ，／ml の 分離 カ ラ ム に お け

る ス ル ポ サ リ チ ル 酸，酒 石 酸 及 び マ ロ ン 酸 の そ れ ぞ れ の 最

適 な 溶離液 濃度 条件 下 で の 陰及 び 陽 イオ ン の 同 時 分 離 を示

す．こ れ らの 溶離液 の 最 適 濃 度 は，ス ル ポ サ リ チ ル 酸 l

l．2mM （pH 　2，78），酒 石 酸 ： 7mM （pH 　2．67） 及 び マ ロ

ン 酸 ： 4mM （pH 　2，75） で あ っ た ．

　 以 上 述 べ た よ うに，3 種類 の 溶離液 は 共 に適用 可能で あ

っ た が，試料中 に多量 の ナ トリウ ム イオ ン が 存在 した 場合

に 妨害 と な る こ とが 予 想 さ れ る 溶離液デ ィ ッ プ の 影響 を考

慮す る と，ナ トリ ウ ム イオ ン か ら最も離れ た と こ ろ に そ の

デ ィ ッ プが 出現す る酒石酸が 最適 な 溶離液で あ る と考 え ら

れ た．

　3・3　18・ク ラ ウ ンー6 の効 果

　前 述 した よ うに ，1価 陽 イ オ ン の 分 離能 の 改善は，酸溶

離液の 種類 と濃度 の 作 用 の み で 達 成 す る こ と は 困 難 で あ っ

た．そ こ で ， 既 WI8）19）で 検討 した 1 価陽 イ オ ン （特 に K り

に 対す る 選択的な錯形成能を有す 18一ク ラ ウ ンー6 を 溶離液

に 用 い る 方法 を導入 し た．

　そ の 結果，酒石酸溶離液 （7mM ）中の 18一ク ラ ウ ン ー6

の 効果 は，imM 以 上 の 濃度 で 1 価陽 イ オ ン 類 の 保 持 挙動

に 影響 を与 え，2mM 以 上 で は ナ トリ ウ ム ，ア ン モ ニ ウ ム

及び カ リ ウ ム イ オ ン の 溶出川頁で 完 全 分離が 達 成 で き，最終

的 に は 2価 陽 イ オ ン との 保 持 時 問 を 考慮 して，18一ク ラ ウ

ン ー6 の 最 適 濃 度 は 3．5mM で あ る と判 断 し た．

　以 上 の 結 果 よ り， 最 適溶 離 液条件下 で の 陰及 び 陽 イ オ ン

の 同時 分 離 は，Fig．3 に 示す よ うに，流量 lml ／min に お

い て 約 7分 以 内 で 達 成 さ れ た が ，こ の 分離時間 は ，既

報
lq ）17 ｝

で の 結果 と比 べ て 約半分で あ っ た．こ れ は，本 研 究

で 用い た分離 カ ラ ム の 粒径 が，従来用い られ て き た弱酸 性

陽 イ オ ン交換樹脂 カ ラ ム （TSKgel 　OApak −A ，粒 子 径 Spm ＞

よ りも微 小 （粒子 径 3pm ） で あ る こ とに 起 因 す る もの で

あ る．すな わ ち，こ の 分離 カ ラ ム を 用 い る こ とに よ っ て，

弱酸性陽 イ オ ン 交 換 樹 脂 の 表面積 の 増大 に よ り，迅速なイ

オ ン 排 除 及 び 陽 イ オ ン 交換 反 応 が 進 行 して い る こ と を示 す

も の で あ る．なお ，こ の 分離 カ ラ ム の 圧力 は ，1ml ／min

の 溶離液流量 に お い て 約 8MPa で あ り，イ オ ン ク ロ マ ト

グ ラ フ の 耐圧 上 の 問題 は 認め られ なか っ た．
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　3・4 検 量 線

　最適溶離条件下 で 得られ た 陰及 び陽 イ オ ン の ク ロ マ トグ

ラ ム ピーク 面積か ら得 ら れ た検量 線 は，少 な くと も 0．01〜

0．5mM の 濃度範囲に お い て 良 好 な 直 線 性 を示 し ， そ の 相

関係 数 は，陰 イ オ ン に 関 して （1．9994 〜O．9998，陽イ オ ン

に 関 して O ．9981 〜O．9997 で あ り，満足 す べ き結 果 で あ っ

●o
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Fig・2　Simultaneous　ion−exciusion ／ca しio盲1−exchange
chromatographic 　separation 　of 　an め ns 　and 　cations 　Qn

the 　TSKgel 　Super 　IC．A ／C 　by　elution 　with 　diffbrent　elu ．

entsA

≡1．2mM 　sulfbsalicylic 　acid ，　B ＝7mM 　tartaric 　acid ，
C ＝4mM 　maionic 　acid ；Peak　identities： 1 ＝SO42

−
，

2 ＝Cl　 ，3 ＝NOs ，4 ≡
system 　peak （eluent −dip），5 ＝

Na
＋

，6 ＝NH4
＋

and 　K
’
，7 ＝Mg2

†
，8 ＝Ca2

＋
； Gatio 【1−

exchange 　 capacity ： 0．l　 meq 、／ml ； The 　 other 　 chro −

matographic 　conditions 　were 　the 　same 　as　in　Fig．1．
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Fig・3　 Shnultaneous　ion−exc ］usion ／cation −exchange
chromatographic 　separation 　of 　ani   11s　and 　cations 　by
elution 　with 　7　mM 　 tartaric 　acid −3．5　mM 　18−crown −6

P ・ ak ・id・ ntiti … 1 − SO 、

’
一
，2 − Cl

−
，3 − NO ，

一
，4 ＝：・ys−　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も

tem 　peak （eluent −dip ），5 ＝Na ，6 ＝NH4 ，7 ＝K ，
8 − Mg2

＋
，9　・＝　Ca ！＋

；Th ・ ・ th ・ ・ ch ・・ mat ・ 9・ ・phi… 1・−
ditionswcre　thc 　same 　as　in　Fig，2，

た，

　3 ・5 　検出限界及び 再現性

　   ．1 及 び O．2　mM の 陰 イ オ ン と 0．1mM の 陽 イ オ ン を含

む 試料 に よ っ て 得 られ た イオ ン ク ロ マ 亅・グ ラム （ピ
ー

ク 面

積〉 の 検出 限界 （S／N ＝3） は，SO42
−≡0．27　pM ，　 C 「 ＝

0．25UM ，　 NOs
．．＝0，34 μM ，　 Na

’ ＝0．54 μM ，　 K
＋ ＝O，60

μM
， NH 、

’
　一　O．62μM ，　 MgL

’＋− 0．90 μM ，　 Ca2
÷

＝ 0，93 μM

で あ り，満足 すべ き結 果 で あ っ た．

　 また，同 じ分離条件下 で 得 られ た 陰及 び 陽 イオ ン の ク ロ

マ ト グ ラ ム ピー
ク 面積の 再 現 性 （n ＝15） は

， 陰 イ オ ン に

関 し て 0，45 〜0，78％，陽イ オ ン に 関 し て 0．55〜1．02％ で

あ り，良 好 な結果で あ っ た．

　
一

方，陰 及び 陽 イ オ ンの 保持時 間 の 再現 性 （n ＝15）は
，

陰 イ オ ン に 関 して O．13〜O．22％ ，陽 イオ ン に 関 して 0．37〜

0．61％ で あ り，良好 な 結 果で あ っ た，

　3 ・6　ゆう薬原 料 の 水簸処 理 過 程 へ の 応 用

　以 上 述べ た最適分離条件を用 い ，各種 ゆ う薬原 料 （長石

及 び木灰 ）中の 陰 及 び 陽 イ オ ン の 同時分 離 定量 へ の 応 用 に

つ い て 検 討 した．

　長 石 系 の ゆ う薬 原 料 の 化 学特性 は，Table　I に 示す よ う

に，シ リ カ及 び ア ル ミ ナ を主成分 と し，そ の 中 に 微 量 の 鉄

や チ タ ン等の 重金 属 ，マ グ ネ シ ウム 及 び カ ル シ ウ ム の よ う

な ア ル カ リ土 類金 属及び ナ ト リ ウ ム ，カ リ ウ ム の よ うな ア

ル カ リ金属 を含 ん だ もの か ら構成 され，一
般 に ゆ う薬 に よ

る ガ ラ ス 質の 形成 とその 溶融度は そ の 中 に含まれ る ア ル カ

リ 金属 及 び ア ル カ リ 土 類 金 属の 含量 に 依存 し て 異 な る こ と

が知 られ て い る．

　
一

方 ， 木灰 系の ゆ う薬 原 料は，松や な ら等 を焼成 して 得

られ る灰 で あ り，木の 種 類 や そ れ が 育 っ た 土 壌 の 特性 に 依

存 して 異 な っ た化 学特性 を有する が，一
般的 な木灰の 化学

特性 は，長石 と異 な り ， シ リ カや ア ル ミナ が 少 な く，逆 に

ア ル カ リ 金属及び ア ル カ リ土類金属，特 に カ ル シ ウ ム が 多

く含 まれ て い る こ とが 知 ら れ て い る ，

　 した が っ て ，ゆ う薬原料中に 含まれ る金属，特 にア ル カ

リ金 属及び ア ル カ リ土 類金 属 イオ ン とその 対イオ ン で あ る

陰 イ オ ン の 水簸 処 理 過 程 に お ける 溶出 挙動の 把握は 極 め て

重 要 な 品 質管理 項 目で あ る と言え る が，こ れ らに つ い て は

ほ とん ど検討 され て お らず，経験 に 基 づ い て 水簸処理 の 管

理 が な され て い る の が現 状 で あ る．

　本 法 を種 々 な 長石系及 び 木灰 系 の ゆ う薬原料水簸処理 過

程水 に対 して 適用 した 結 果 は，Fig．4 の イ オ ン ク ロ マ トグ

ラ ム に 示 す よ うに ，す べ て 良好 な 陰 及 び 陽 イオ ン の 同 時 分

離 を示 し，異 な っ た 種類 と 濃度の 陰及 び 陽 イオ ン の 存 在 を

示 した．しか しなが ら，溶離液デ ィ ッ プの 前に 出現 す る陰

イ オ ン とそ の 後 に 出現する 陽 イ オ ン の ピー
ク 強 度は 大 き く

異 な り，す べ て の ゆ う薬 原料水簸処 理 過 程水を 通 じ て ，陽

イ オ ン の 濃 度 に比 べ て 陰 イ オ ン の そ れ が低 い もの や 高い も

の が 存在す る こ とを示 した．更 に 溶離液デ ィ ッ プ の 形状 も

ゆ う薬 試 料 に よ っ て は大 き く異 な り，こ の 付 近 に イ オ ン排

除 作用 に基 づ い て溶 出 した炭 酸水素イ オ ン と思 わ れ る 弱酸

の 陰 イ オ ン が 存在 して い る こ とを示 唆 した．

　 そ こ で ，各種 ゆ う薬 原 料 の 水 簸 処 理 過 程 水 の 分 析 結 果 と

pH の 問の 関係 につ い て 検討 した と こ ろ，大 和 長 石 を除 き，

水簸処理 過程水中の 陰及び 陽イオ ン 濃度は，pH の 増大 と

と も に 増大 す る 等，相関性 の ある こ と が 認 め られ，有 力 な

品 質管理 項 目 に な りうる こ とを示唆 した，こ の 濃度増大 は，

水及 び 炭酸 ガ ス （炭 酸 水素／炭酸 イ オ ン） に よる 長石 の 風

化 ・溶解作用 に よ る もの で あ る．

　
一

方 ， 木灰 系の 水簸処理 過程水中の 陰及 び 陽イオ ン は ，

長石系 ゆ う薬原 料 で 得 られ たそ れ ら と ほ ぼ 同様 な組成 を示

した が ，そ の 濃度は pH の 増 大 （pH 　10，5） に 依存 し て 長

石 系ゆ う薬原 料の そ れ と 比 較 して か な り高 い 値 を示 した．

　
一

方，こ れ らゆ う薬原料の 水簸処理 過程水 中の 陰 イ オ ン

と陽 イオ ン の 分析結果か ら計算され た イ オ ン バ ラ ン ス （全

陰 イ オ ン 当 量 濃 度／全 陽 イ オ ン 当 量 濃度）は ，Table 　 2 に

示 す よ うに
， 長 石 系 ゆ う薬 にお い て 0．005〜1，088 ，木灰

系 ゆ う薬 に お い て 1．430 と大 き く異 な っ た 値 を示 した，こ

れ は 長石 系ゆ う薬に お い て は 本 法 に よ り分 離 計 測 で き な い

炭酸 水素イ オ ン や ケ イ 酸及び ア ル ミ ニ ウ ム 錯 陰 イ オ ン 等 の

存 在 が 考 え られ，一方，木灰 系ゆ う薬 に お い て は 以 上 の イ

オ ン 種 に 加えて ，鉄や ア ル ミニ ウ ム 等の イ オ ン 性 錯 イ オ ン
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Fig. 4 Simultaneous ion-exclusion/cation-exchange chrorpatographic  sepuration  of  anions  and  cations  in

raw  materials  of  ceramic  glaze

Chromatograms  : A  
=
 Ohira  feldspar, B  

=
 Yarnato  feIdspar, C  

=
 Kamado  feldspar, D  

=

 Hiratsu feldspar,

E =  Fukushima  feldspar, F =  Woods  ash;  Peak  identities : 1 =
 S042', 2 =

 Cl', S =
 NOs',  4 =

 system  peak
(eluent-dip), 5 =  Na',  6 =  K",  8 = Mg2', 9 == Ca2' ; A  4N10  times  dilution samples  were  used  for the  prac-
tical appication,
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技 術 論 文 池 戸，森，XU ，垰 田，佐 藤，古 月，田 中　 陶磁 器ゆ う薬 原料中に 含 まれ る 陰及 び陽 イ オ ン の 同時定量 1179

Table 　2　Analytical　res．　ults　efseveral 　feldspars　and 　woods 　ash 　by　ion−exclusion ／cation −exchange 　chromatography

　　　　　　　　 tt　
Raw 　material 　　 SO41 ／

・amP 且es
母

　 　 m ・q．「
ヒ

　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キ
Gl ／　　　 NOs ／　　　 N 己 ／

meq ．1
−I

　　mcq ．「 I

　　meq ．「 1

　 ＋　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　　　 　 　 　 　 　 　 　 　
．2　

。 煽一1 畿．，乙 畠．r・

（話牌 臨 、
・H

A

駐

CDEF

0．0002 　　　 0．00163 　　　 0．0015
0．〔｝Ol8　　　　0．00337 　　　　0，0046
0．0018　　　　｛）．0｛〕632　　　　　−
0．O至37　　　　0．02589 　　　　0，0115
0．O］37　　　　0．07951 　　　　 0．3995
0．35三〜6　　　　1、9736 　　　　　　一

0，04970
．08170
，11120
．1277

〔〕．‘281sO
．5598

0．00940
．OS82

〔♪．02170
．fl200
．15450
．75990

．00050
．OO360
．1180

0，（）O　9．　70
、00260
．OO4］

0．01320
．2207

0，0540
．0750
．0050
．2021
．〔｝881
．430

7．08
．18
．49
．67
．610
．6

a ）A ； Ohira 　feldspar；B ／ Kamado 　feldspar；C ； Hiratsしi　feldspat’；　D ： Fukushinla　feldspar；E ； Yamat 〔，feldspar；F ： Woods 　ash

等の 存在 を考慮す る必 要 の ある こ と を示唆する もの で ，本

法 に よ りす べ て の 陰 及 び 陽 イ オ ン が 分離計測 さ れ て い ない

こ と を示 す もの で ある．したが っ て ，今後は，ゆ う薬原料

の 品質管理 法 の 最適化 の た め に は，新規な分離機構や 分離

カ ラ ム を用 い る イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

の 適 用 に よ る 炭

酸／炭酸水素 イ オ ン
U ）LU ），ア ル ミ ニ ウ ム イオ ン 及 び ケ イ酸

イオ ン 等 の 弱酸性陰 イ オ ン の 分離計測法の 適 用
罰

や 金 属 イ

オ ン及 び そ の 錯体 の イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーの 開発等が

不可欠で あり，こ れ に つ い て は，別 の 機 会 に報 告 す る こ と

に して い る．

4　結

　 以 上 述 べ た よ うに，陰及 び陽イオ ン の 簡便
・
迅速 で 高分

解能な同時分離計測を可能 に す る イ オ ン 排除／陽 イ オ ン 交

換 型 イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

は，各種 ゆ う薬 原料 の 品 質

管理 に と っ て 有用な計測手段 に な りうる
．
可 能性 を 示 唆 し

た．今後 は，今回 検討 さ れ な か っ た 水 酸化 物 イ オ ン ，炭

酸 ／炭 酸 水 素 イ オ ン 及 び ケ イ酸 イ オ ン 等 の 陰 イ オ ン 種 や

鉄，ア ル ミニ ウ ム 等 の 金属 イ オ ン 種 及 び そ の イオ ン 性錯体

の イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よる 分離計測法の 開発を含

め，様 々 な ゆ う薬 原 料 の 水簸 処 理 過 程に お け る 陰及 び 陽 イ

オ ン の 溶出挙動 の 解明を 踏 まえ た ゆ う薬原料の 品 質管理 法

の 確立を目指 した い と考えて い る ．
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要 旨

　陶磁 器 ゆ う薬原料の 品質管理 を 目的 に，代表的な天然 ゆ う薬原料 （釜戸 長石，福島長石，平津長 石，大 和

長 石 ， 大 平 長 石及 び 木灰 ）中 に含 まれ る種 々 な陰イ オ ン （硫酸，塩化物及び硝酸イ オ ン ）及 び 陽 イオ ン （ナ

トリウ ム ，ア ン モ ニ ウム ，カ リ ウム ，マ グ ネ シ ウ ム 及 び カ ル シ ウ ム イオ ン） の 同時分離定量を可 能に する 導

電率検出 イ オ ン 排 除 ／陽 イ オ ン 交換 型 イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に つ い て 検討 し た．そ の 結果，1 本 の 分 離

カ ラ ム （ポ リメ タ ク リ レ
ー

トをマ トリ ッ ク ス とす る弱 酸性陽 イ オ ン 交 換 樹 脂 ） と 1種類の 溶離液 （71nM 酒

石 酸／3，5mMl8 一ク ラ ウ ン6 ） を 用 い る イ オ ン 排 除 ／陽 イ オ ン 交 換 型 イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ り，イオ

ン 排除に よ る 陰イ オ ン の 分離 と 陽 イ オ ン 交換 に よ る 陽 イ オ ン の 分 離 が 約 7 分 以 内 で 同 時 か つ 選 択 的 に 達 成

で き た．一
方，本法 に よ る 導電率検出器応答 は，陰 イ オ ン に 関 して 正 ， 陽 イ オ ン に 関 して 負 で あり，選択的

な検 出が 可 能 で あ っ た，本法 は ，種 々 な 陶磁器ゆ う薬原料 の 水抽出液 中 に 含 ま れ る種 々 な 陰 及び 陽 イ オ ン の

選択的同時分離定量 に 対 して 良好 に 応用 で き，その 有用性 が 明 らか とな っ た．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


