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　Effbctiveness　of 　po江y（4卩 ▼ iny1−1VLdodeoyl　pyr 薹dh1■
己um 　brom 温 e ｝as 　a 　cation 量C 　surfaCtant 洫 tlre　spec 一

  photome 丗 o 　d・鴕 皿 血 at 且皿 of 　me 加 15；Xylenol
Otange −1anthanum 　 systetn ．　 Y 。ko　 YAMASH 叩 ，
Takayuki　MATSVsHrrA 　and 　T （》s1ゴyuki　 SHoNo 　（De・

part皿 ent 　 of 　 Applied 　（］lhemiStry，　 Faculty 　of 　 Engi・

neer 五ng ，　 Osaka　University，　Yamada −Kami ，　Suita− shi
，

Osaka）
　A 　　polymeric 　cationic 　surfactant

，　poly（4−vinyl 一ハ「−

dodccyl 　pyridiniu皿 　bro 皿 ide），　prepaLred　by　quater −

nizing 　Poly（4−v洫 yl　pyridhle）　with 　dodecyl 　bromidc
，

正brms　 micelles 　 in　aqucous 　 solution 　whi （血　ass   hte
with 　 acidic 　 dyes．　Thls 　 surfactant 　 was 　 fbund 　 to　 pro一

motc 山 e 　phenolic−proton 　dissociation　of 　 suHbph 一

姻 e血 dyes　such 　as 　Xylenol 　Orange （XO ）and 　Pyro−
catcchol 　 Violet．　 Addition 　 of 　 the 　 surfactant 　 to　thc

lant】1anum −XO 　system 　results 　hn　a 　bathochromic 　shM

as 　well 　as　a 　 remarkable 　increase　in　 absorbance ．　 The

op 血 1um 　conditio 皿s　fbr　the　spectrophotometric 　detcr−
mination 　 of 　lanthanum 　 were 　 establiShed 　 as ： pH 　 5．0

，

a5 −fbld　 molar 　 excess 　 of 　XO 　 over 　lanthanu叫 and 　a

2一正b且dmolar 　excess 　of　the 　surfactant 　over 　XO ．　 Beer，3
1aw　is　obcyecl 　over 　the　range 　up 　to　LO4　x 　lO−5　M 　lan−
thanum 　at 　613 皿

，
　tho 　molar 　absorptiVity 　being　1．57x

105cm −1
皿 d − 11 ．　 Thc 　 composition 　 of 山 e 　lanthanum−

XO 　 complex 　 ill　 the 　presence　 of 　thc 　 surfTactant 　 was

detemmined　to　be　l ： 3　by　dhe　continuous 　variation

皿 c山 od ．　 Aluminum 　 and 　 trarlsition　 m 仙 interfmi

with 　 the 　deter皿 ination　of 　lan出 anum ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Nov ．14
，
1980）

　　 Keu 置σ 0 寛 l　P ぬ配 闘 ¢ 8

spectrophotometric 　detem 血 ation 　 of 　lanthanum 　wi 止

　 Xyleno10range 　 and 　su血 ctant ； cation 三c　surfactant ，

　quaternizi皿 9　Poly（4−vinyl 　pyridine）；　poly（4−v 圭ny1 一

　ハr−dOdeCyl 　pyrid血 ium　　bromide ＞　 as 　a 　polymeric
　 cationic 　 surfactant ．

溶液中で シ リカゲ ル 及 びオクタデシル シ リル ーシ リカ

に吸着 されたア ミン の C − 13NMR による研究

大関　博
＊  

， 高杉政彦 ， 渡辺 訓行 ， 仁木栄 次＊＊

（1980 年 10 月 14 日 受 理 ）

　水 及 び有機溶媒中で
，

シ リ カ ゲ ル 及 び オ ク タ デ シ ル シ リ ル （ODS ）一シ リカ に 吸 着 さ れ た ア ミ ン の
ISC −

NMR ス ペ ク トル を 測定 し た．水 溶 液中で シ リカ ゲ ル に 吸着 さ れ た t一ブ チ ル ア ミ ン の
13C −NMR ス ペ

ク ト ル で は ，
メ チ ル 基炭素及 び 4 級炭素 が 吸着状 態 と 溶液中の ピ ーク に 分離 し た ・ こ れ ら の ピ

ー
ク の

ISC
化学 シ フ トか ら ，

　 t一ブチ ル ア ミ ン は 表 面 シ ラ ノ ール 基 と の プ ロ トネ ーシ 日 ン か そ れ に 近 い 状 態 で 吸

着 され て い る こ と が 分か っ た ・二 つ の 状 態 の ピ ー
ク 強度 や 化学 シ フ トの 変 化 な ど に つ い て ，シ リ カ ゲ ル

の 前 処 理 の 違 い ，溶 媒 に よ る 違 い 及 び 塩 を 加 え た と き の 違 い を 検討 し た ．ベ ン ジ ル ァ ミ ン も メ タ ノ
ール

中 で の 同様な測定 で は ，
ペ ン ゼ ン 環 4級炭素 が 二 つ の 状態 の ピ ーク に 分離 し た ．又 ， ODS 一シ リカ 存在

下 メ タ ノ
ー

ル 中 で の ア ミ ン の
IBC −NMR ス ペ ク トル は ，

　 ODS 一シ リ カ を加 え ない 溶液 中 で の 化学 シ フ ト

と ほ と ん ど
一

致 し ， ピ ーク も シ ャ
ープ で あ っ た・
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1 緒
… ．
口

　固体表面 に お け る 種 々 の 化合物の 吸着状態 に つ い て

は ，触媒化学を 中心 に 研究 さ れ て お り，多 くの 手法 が 試

み られ て い る，核磁気共鳴 吸収法 （NMR ） もそ の う ち

の
一方法 で， シ リ カ ゲ ル に 吸着 さ れた メ チ ル ア ミ ソ の

1H −NMR ス ペ ク トル が測定 され て い る
1）．最近 は tSC −

NMR ス ペ ク トル も 測定 され る よ うに な り， シ リ カ に

吸 着され た 炭化 水素類， エ タ ノ ール
，

ア セ ト ン や ア ル ミ

ナ に 吸着 さ れ た ア ミ ソ 類な どの 報告 が あ る
2）− 4）．又 ，

ゼ

オ ラ イ トに 吸着 され た エ チ レ ン を は じめ とす る 数種 の 気

体状炭化 水素 に つ い て の 報告 な どもあ る
5｝．

　
一

方，化学結合型液体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

用充て ん 剤

の ， 化学修飾部位を 測定 し て い る報告もあ る
6）．

　著者 らは 液体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー，特 に 吸 着及 び 分配

ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

に お け る 分離 に 関す る 情 報を得 る こ

とを 目的 に ，旦℃ −NMR を用 い て 吸着状態の 分析を試 み

て お り，今 ま で に シ リカ ゲ ル に 吸着 され た ア ニ リ ソ 誘導

体 な どの
iSC −NMR ス ペ ク ト ル

， 及 び緩和時間 （T 、）な

ど に つ い て 測 定 し報告 して きた
7）B）．　 本研究 で は 更に 液

体 ク P マ ト グ ラ フ ィ
ー

の 条件 に近づ け る た め に ，溶液中

で シ リ カ ゲ ル 及 び ODS 一シ リ カ に ア ミ ン を 吸 着さ せ ， そ

の
ieG −NMR ス ペ ク トル を測定 し ， 幾つ か の 知見 を得

た の で報告する．

2　実 験

　2・ 1 装置及び試薬

　NMR 装置 は 日 本電子 （株）製 FT −NMR 　FX −60 （13（】

15MHz ），　 pH メ ー
タ
ー

は Coming 社製 125 型 を 使 用

し た ．

　シ リカ ゲ ル は 関 東 化 学（株）製 ク ロ マ ト 用 シ リ カ ゲ ル

（100〜200） メ ッ シ ュを 用 い ，
ODS 一シ リカ は Merck 社

製 Lichrosorb   RP −18 （粒径 IO　pm ）を 用 い た．　ア ミ

ソ 類 及 び メ タ ノ ール な ど の 溶 媒 は ， 関 東 化 学 （株）製試薬

特 級 を 用 い た ．

　2・2　シ リカ ゲ ル 及び ODS 一シ リ カ の 前処 理

　次の （1）〜（3） の 異な っ た前処理を行 っ て 比較，検 討

した ， （1） シ リ カ ゲ ル 及 び ODS 一シ リカ を そ の ま ま室

温 で ，
1昼夜真空乾燥 させ た ． （2） シ リ カ ゲ ル を 3N

塩酸で 30 分 間煮沸後，蒸留水 で よ く洗浄 し 150 °C で

7 時間真空乾燥させ た． （3） シ リ カ ゲ ル を 蒸留水 で 30

分 間煮沸後，上澄液を捨 て 更に 蒸留水を加 え て 30 分間

煮沸し ，
150°C で 7 時間真空乾燥 さ せ た ・

2・ 313C −NMR ス ペ ク トル 測 定

2・3・1 ’3C
化学 シ フ トの pH 依存性の測定 　　 t一ブ

チ ル ア ミ ソ 10 ％ 水 溶液に 希塩酸を 加 え ， pH メ ー
タ
ー

で pH を調整 した後測定 した．

　2・S・2 溶液中 に お ける吸着状態 の 測 定　 各 々 の 溶媒

に お け る ‘一ブ チ ル ア ミ ン 及 び ベ ン ジ ル ア ミ ン 10 ％ 溶

液 2ml に ，2・2 の 方法 で 前処理 し た シ リ カ ゲ ル あ る い

は ODS 一
シ リ ヵ 1g を加 え ， よ く振と うし た 後 1夜放置

し測定 し た．塩化 ナ ト リ ウ ム 水溶液中 に お ける 吸着状態

の 測定 は ，
t一ブ チ ル ア ミ ン 10　％e 水溶液 2 皿 1 に 絶対 量

で （10
−a〜且0− 4

）M の 塩化 ナ ト リ ウ ム を 加え，以下同様

に 測定 し た ，

　な お，測定 は い ずれ もパ ル ス 幅 4yS
，

パ ル ス 繰 り返 し

時間 且s
， デ ータ ポ イ ン ト 4096

， 測定周波数 2500Hz
，

プ ロ ト ソ ノ イ ズ デ カ ッ プ リ ソ グを用 い ジ オ キ サ ソ を外部

基準物質と し て，外部 ロ
ッ

ク で 測定 した ．

3　結果及び考察

　3 ・ 1　
13C

化学 シ フ トの pH 依存性

　t一ブ チ ル ア ミ ソ の 各 々 の炭素の
ISC

化学 シ フ トと pH

の 関係 を Fig・1 に 示 す．　 t’”ブ チ ル ア ミ ソ 10％ 水溶液

の pH は 13 で あ り， それ か ら pH を下げ る ｝こ 従 っ て メ チ

ル 基炭素は 高磁場 シ フ ト， 4 級炭素は 低 磁場 シ フ ト し て

お り，プ ロ トネ
ー

シ ョ γ の 寄与がそれぞれ の 炭素 で 異 な

っ て い る．又 ，pH 　7 以下 で は pH 依存性 は な か っ た ．
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Fig．　 l　 pH 　dependence 　 of 　
13C

　 chemical 　 shifts 　 of

　　　　’−butylamine　from　neat 　liquid

　 　 　 　 Positive　shifts 　are 電o　hightr　侃eld．

3・2 水溶液中で の 吸 黻 態の laC 一  ス ペ ク トル

　Fig ・2 に 水溶液 中 で ， 2・2 （1） の 前処理を 行 っ た シ

リカ ゲ ル に 吸 着され た t一ブ チ ル ア ミ ソ の iSC −NMR ス

ペ ク トル を示す． メ チ ル 基炭素及び 4 級炭素ともに ピー

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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a 　　　 b

　 　 　 80　　　　　　　　60　　　　　　　　40　　　　　　　　20

　 　 　 　 　 　 　 　 　 δ／ppm

Fig．2　
1sC −NMR 　 spectrum 　of 　t−butylamine 　ad ．

　　　　sorbed 　on 　silica 　gel　in　HtO （40000　scans ）

ク が 2 本ずつ 認 め られ る．こ の 溶 液の pH は 1L8 で
，

メ チ ル 基炭素で は 低磁場側 ， 4 級炭素で は高磁場 側 の ピ

ー
ク が Fig ・1 か ら 求 め た pH 　l1・8 に 相当す る 且3C

化

学 シ フ ト と一
致す る． こ の こ と よ り ， こ れ らの ピ ーク を

水溶液中 に 溶解 して い る t一ブ チ ル ア ミ ン の ピ ーク ， プ

ロ
ー ドな ピ

ー
ク を吸着状態に ある ピー

ク と帰属 した ．

　シ リカ ゲ ル 表面 の シ ラ ノ
ール 基 は，水 溶液 中 で 下 記 の

よ うに 解離す る こ と が 一
般 に 知 られ て い る．吸着状態の

なか っ た．し か し溶液 中 と吸着状態 の ピ ーク の 相対強度

比 は ，わずか に差が認め られた．吸着状態 の ピー
ク 強度

が 相対的 に 大 きい ほ うか ら，塩酸処 理〉真空乾燥〉蒸留

水煮沸処理 で あ り， こ れ は 処理 に よ っ て 吸着 site の 数が

変 化す る た め と考え られ る．

　3 ・4 有機溶媒中での 吸着状態の
IsC 一  ス ペ ク ト

ル

　 メ タ ノ
ー

ル ， ア セ ト ニ ト リ ル ， ク ロ ロ ホ ル ム ，四 塩化

炭素に つ い て 測 定 し た ．溶媒 の 違い に よ っ て
1℃ 化学 シ

フ トの 変化，及 び 溶液 中 と吸 着状態 の ピ ーク の 相対強度

に 変化 が 認 め ら れ た． Table 　1 に t一ブ チ ル ァ ミ ン 100

％ 液体 に 対す る 各 々 の 溶媒 中で の t一ブ チ ル ア ミ ン の

tSC
化学 シ フ ト変化，及 び シ リ カ ゲ ル 存在下 で の 各 々 の

溶媒 中 に お け る t一ブ チ ル ア ミ ン の 溶液中 と吸着状態 の

nC
化学 シ フ ト変化 を 示 す．

Table 　l　The 　change 　in　13G 　 chemicar 　sh ｛fts† of

　　　　 t−buty正amine 　from 　neat 　liquid

≡ SトOH − 一
→ ≡ Si−0 −

十 H ← 　 …………（1）

ピ
ー

ク は 溶 液中に 溶解 し て い る ピ ーク に 対 し て ，メ チ ル

基 で は 高磁場 シ フ ト
，

4 級炭素 で は 低磁場 シ フ ト して お

り，
Fig ・1 か ら分 か る ように 吸着状態の t一ブ チ ル ア ミ

ン は 溶液中の t一ブ チ ル ア ミ ン よ り も よ り pH の 低 い 状

態 に あ る． こ の こ とか らシ リ カ ゲ ル 表面 へ の t一ブ チ ル

ア ミ ソ の 吸着 は
， 表面 シ ラ ノ

ール 基と ア ミ ノ 基の プ ロ ト

ネ ーシ ョ ソ か ， それ に 近い状態で 吸着 され て い る こ とが

考え られ る，

　　　≡ Si− OH 十 HtNC （CHs ）1

　　　　　
− → iSi − O −Hs＋NC （CHs ）s

………（2 ）

　 　 　 　 Dissolved　in
　 　 　 　 　 solvent

Solvent　　　　　　（δ／ppm ）
　

　 　 　 　 （沮 3　　 C −N

　 　 Adsorbed 　 Dn 　 silica 　gel
　 　 in　 soIvent （δ！ppm ）

一
肅 　蕭

H20 　　　　　1．5　　　 0．箆
CH30H 　　 2．0 　　　0 ．2
CH3CN 　　 O．8　　 　0．3
CHCI3　　 −0．2　　 −0．7
CC14 　　　

− 0．4　　
−O ．5

2．2L90

，8
−e ．3
−O ．フ

3．9　　　 − 1．8　　　−4．5
ヨ．2　　　　

−
††　　 一††

2．1　　　
− O．3　　 − 1．7

1．8　　　 − 0．8　　　−2．3
皿．5　　　　− †††　　− 1．2

　又，t一ブ チ ル ア ミ ン の 濃度を 減 少 させ て 測定す る と，

溶液中の ピ
ー

ク が 相対的 に 減少する の が 認 め られ ， 2・8

％e 水溶液を用 い た同様 な測定 で は ， 溶液 中の ピ ーク は ほ

と ん ど認 め られ な か っ た ．用 い た シ リカ ゲ ル の BET 表

面積は 525m2 　g
−

［
で あり， こ の 場合 の Coverage は

O．9pmol 　m
’t

で あ っ た ．又 逆 に 濃度 を 増加 させ る と，
相対的 に 溶液中の ピー

ク 強度が増大 し た．

　3・3　シ リカ ゲ ル の 前処理 の 逮 い による 吸着状態の 変

化

　塩酸処理 し た 場 合及 び 蒸留 水 煮沸処 理 し た 場合 と， 真

空乾燥 だけ の 場 合 とで は ，それぞれ の ピ ーク の
laC

化学

シ フ ト変化 は 土 0〜0・2ppm で ほ とん ど変化が 認め られ

†　Positive 　shif重s　arc　to　higheτ ficLd
；　 ††　OverLap 　wi 山 solvent

peak ；　 †††　Can 皿 ot 　bc　detctmined　because　of 　its　sma1 】 amount

　吸着状態に お け る メ チ ル 基炭素 で は，極性 が 高 い 溶媒

ほ ど高磁場 シ フ ト し て い る の が 分 か る． 4 級炭 素 に つ い

て は 溶媒 の ピ ーク と重 な っ て
ISC

化学 シ フ トが 分 か ら な

い もの もあ り，そ の 傾 向 に つ い て は 分 か らな か っ た ．

　Fig ．3 に ア ル ミ ナ に よ る 吸着 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 溶

媒強度 か ら換算 した シ リ カ に 対 す る 各溶媒 の 溶媒強度
9）

と， メ チ ル 基炭 素 の
13C

化学 シ フ ト変化の 関係 を 示 し

た．曲線 は お う型を示 す が，ISC
化学 シ フ ト と溶媒強 度

と の 相関 が 認 あ られ た．

　又 ，シ リ カ ゲ ル 存在 下 で の 各溶媒 中 の メ チ ル 基 ， 及 び

4 級炭素 の 溶液中 と吸着状態 の ISC
化学 シ フ ト変化 は ，

水 及 び 四塩 化炭素中で 大 きい が ，こ れ は t一プ チ ル ア ミ ン

の 持つ 親水基及 び疎水 基と溶媒 の それ との 相互 作用 の 違

い と考え られ る．メ タ ノ
ー

ル や ア セ ト ニ ト リ ル は親水基

及 び疎水基 の ど ち らも存在す る が
， 水 や 四塩化炭素 は ど

ち らか
一

方の み で ， こ の こ とが t一プ チ ル ア ミ ソ の 吸着及

’
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9 ） depcndence　 of　 I3C 　 chemical

shifts 　of 彦一buty且am 血 e　from 　neat 　Iiquid

び溶液中で の 存在状態に 影響 し て い る と考え られ る．長

鎖 の 4 級 ア ソ モ ニ ウ ム は ミ セ ル 構造を作 っ て 水溶 液中で

シ リ カ ゲ ル に 吸着 さ れ る が 1●），t−’ブ チ ル ア ミ ソ の 場合 も

同様な効果が働 い て い る こ とが考え られる．

ソ 濃度 が t一ブ チ ル ア ミ ソ の水に 対する 溶解性 ， あ る い は

溶液中一吸着状態 の 交換 に 影響を 及 ぼ して い る こ とを 示

して お り，シ リ カ ゲ ル 表面で は ナ ト リ ウ ム イ オ ソ と の 吸

着 に 対す る競争が生 じ て い る と考え られ る．

　3・6　メ タ ノール 中 でシ リカ ゲ ル に 吸着 したペ ン ジ ル

ア ミ ンの
13C −NMR ス ペ ク トル

　t一ブ チ ル ア ミ ソ 以外｝t も数種 の ア ミ ン に つ い て 検討し

た が ，
イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ソ の メ チ ル 基炭素 や ベ ン ジ ル ア

ミ ソ の ベ ン ゼ ソ 環 4 級炭素が
，

メ タ ノ
ール 中で 溶液 中

と吸着状態 の ピ ーク に 分離し て 観 測 され た ．Fig ・5　に

ペ ソ ジ ル ア ミ ン の 吸着状態の
ISC −NMR 　ス ペ ク トル を

示す．ペ ソ ゼ ン 環 4 級炭 素 の ピ
ー

ク の うち高磁場側 が 吸

着状態 ， 低磁場側が溶液中 の ピー
ク で，そ の

laG
化学 シ

フ ト変化 は 2．Oppm で あ っ た ． 4 級炭素に つ い て t−’

ブ チ ル ア ミ ソ と比較する と ， 溶液中と吸着 状態 の ピーク

の
1SC 化学 シ フ トが逆 に な る が，こ れ は シ リ カ ゲ ル に 対

す る ア ミ ン の 吸着 で は ア ミ ノ 基 に 対 し α 位 の 炭素は 低 磁

場 シ フ ト，β位は 高磁場 シ フ トする 傾 向が あ る こ とを 示

し て い る．

　3 ・5　塩化ナ トリウ厶 水溶液中 で の 吸着状態の
13C −

NMR ス ペ ク トル

　溶液中と 吸着状態の 2 本 に 分離 し て い た t一ブ チ ル ア

ミ ソ の 各 ピー
ク は ，塩 を 加 え る こ とに よ っ て それぞれ 1

本に な り ， 更に 塩濃度を 増加 さ せ る と シ ャ
ープ に な っ た ．

11c −NMR ス ペ ク トル を Fig．4 に 示す． こ れ は イオ

・

（B ＞

160　　　　　140　　　　　120　　　　　100　　　　　80

　　　　　 　　　　　δ／ppm

60

Fig．513C −NMR 　 spectra 　 of 　benzylamine

40

（A） DissQived　in　CH30H （3000　scans ）｝ （B）Adsorbed

en 　silica 　gel　in　OH30H （1  scans ）

80 60　　　　　 40

　 　 δ！ppm

20

Fig．4　13C −NMR 　 speCtra 　 of　 t−butylamine　 ad ．

　　　　 sorved 　 on 　silica 　gel　 in　NaCl 　 aqueous

　 　 　 　 solution

　 　 　 　 （A ） 1× 10−sMNaGL （【50DO　scans ）； （B ） 5XIO
−3

　M

　 　 　 　 NaGl （mm 　scans ）

　3・70DS 一シ リ力 存在下 メ タ ノ
ール 中 での ア ミン の

13C −NMR ス ペ ク トル

　t一ブ チ ル ア ミ ソ の 場 合そ れ ぞ れ の ピ ー ク は シ ャ
ープ

で
，

メ タ ノ
ール に溶解させ た だけ の ス ペ ク ト ル と比較 し

て
tec

化学 シ フ トが メ チ ル 基炭素で 0・3ppm ， 4 級炭素

で 0 ．5ppm 低磁場 シ フ トし た が そ の 変化は 小 さい ．ベ

ソ ジ ル ア ミ ソ の 場合 も，ベ ソ ゼ ン 環 4 級炭素で 0 ．1ppm
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低磁場 シ フ トが 認め られたが，溶液 中 と吸着状態の ピー

ク は 分離 しな か っ た ．しか し ペ ソ ゼ ン 環 ピ
ー

ク は ， メ タ

ノ
ー

ル に 溶解 さ せ た だ け の ス ペ ク トル に 比較 し て ブ ロ
ー

ドで あ っ た．こ の よ うに ODS 基 と ア ミ ソ の 相互作用 は

弱 く，
ア ミ ン は 溶液中 に 近 い 状態 で 存在する と考え られ

る．

4 　結 論

　 シ リ カ ゲ ル に 対 す る溶液中で の ア ミ ソ の 吸着 で は，溶

液中 と吸着状態の ピ ーク が 分離 して 観 測 され，ア ミ ソ は

シ リ カ ゲ ル 表面 シ ラ ノ ール 基 と の プ 巨 ト ネ ー
シ ョ ンか そ

れ に 近 い 状態で 吸着され て い る こ とが分か っ た．又，吸

着状態 の
ISC

化学 シ フ ト， 及 び 溶液中 と 吸着 状態 の ピ ー

ク 強度比 は 溶媒 に よ っ て 異な り ，
シ リ カ ゲ ル 表面 へ の ア

ミ ソ の 吸着 が 溶解性，溶媒強度な どに 強 く依存す る こ と

が分 か っ た ．

　ODS 一
シ リカ に 対する メ タ ノ

ー
ル 中 で の 吸着で は ，

ピ

ーク も シ ャ
ープ で 二 つ の 状態 の ピ ーク は 分離 せ ず ，

ODS

基 と ア ミ ン との 相互作用 は 弱 く，ア ミ ン は ほ とん ど溶液

中に 近 い 存在状態を示 した．

　今後 ア ミ ン 以外 の 化合物 も含め て ，液体 ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー

の 溶出挙動 との 比較，吸 着状態 の 緩和時間測定 ，

平衡関係な どを 検討す る こ と に よ り，液体 ク ロ マ ト グ ラ

フ ィ
ー

の 分離 に関す る有益 な情報が得 られ る もの と考え

る．

（
1980年 5 月 31 日 ， 第 41 回 分
析化 学 討 論 会 に お い て

一
部 発 表）
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　 C −13　NMR 　8P   重m800pic 　 s 加 ldy 　 of 　 amines

飢 lsorbed　 o 且 5 皿 ca 　ge夏 眦 d　 octadecylsilyl −8 皿 

洫 ▼arious 　 801udo 皿 5 ．　 Hiroshi　OHzEKI ＊
，
　 Masahiko

TAKAsuGI
，　 Noriyuki 　 WATANABE 　 and 　 Eiji　 NIK匸

聯

（宰Technical 　Research 　I．aboratry
，
　Asahi 　Ghemical　In−

dustry　Co．，　Ltd．，2−1
，
　 Samejima

，
　 Fuji−shi ，

　 ShiZuoka；
＊＊Department 　 of 　 Industrial　 Chemistry，　 Fac岨 ty　of

Engi皿 eer 洫g，　 University　of 　 Tokyo
， 7−3−1，　 Hongo

，

Bunkyo −ku
，　Tokyo）

　
1
℃ −NMR 　measurernents 　of 　t−butyla曲 e　and 　bcn−

zylamine 　adsorbed 　on 　snica 　gel　and 　octadecyls 且yl
（ODS ）−silica 　added 　 in　 various 　 solutions 　were 　carried
out ．　In　 the 　presence　 of 　sil三ca 　gel，　 two 　 we11 −resolved ・

peaks　were 　observed 　ascribab 且e　to　species 　 diSsolved
in　solu 廿on 　and 　adsorbed 　on 　silica　gcl，　respectively ．
An 　increase　in　salt 　concentration 　in　aqueous 　solutions

，

however，　 provided 　no 　che 皿 ical　 shift 　 difference　be
tween 　two　statcs 　but　only 　a 　narrowing 　of 　the 　13G −NMR
signals ．　 Solvent　 s丗 ts　of 　the 　 me 山yl　 and 　 quatemary
carbons 　were 　observed 　hl　the　adSorption 　state　of 　amines ．
The ・e　 s・lvent ・hifts　 c ・ rrelate 　 d ・ se 正y　With 山・ values

of　the 　solvent 　strength 　fbr　sil三ca 　gd 血 　the 　adsorption

chromatography ．　 The　
13G −NMR 　shi負s　 of 　amines 　in

the 　adsorlption 　state 　 can 　be　explained 　in　terms 　of 　the

protonatlon　 or 　 quas1−protonatlon 　 of 　 amines 　 with 　 the
silanol 　groups 　on 　血 e 　solid 　surface ．　Pretrea血 ents 　d「

s且ica　 gel　 caused 　 some 　 changes 　 of 　 relative 　 intensities
between 　two 　sigiials 　but　no 　changes 洫 ch   面 cal 　shiftS

of 　these 　carbon 　resonances ・　On 　the 　o 出 er　hand ，
　 in

thc 　 solution 　 conta 血 加g　ODS −silica 　the 　chcmical 　shift
diHfcrence　between　free　and 　adsorb （ri　 amines 　was 　 n 。t
observed ．　The 　above 　observations 　d廿ectly 　show 山 at

the　 adsorp 丘on 　 of 　 amine 皿 01ecules 　 Qn 　 soiid 　 su 漁 cc
highly　depends　 on 　the 　solubility 　of 　amines 　into　solu −
tions 　 containi 皿 g　 soiid 　silicas，

　　　　　　　　　　　 （ReceEved　Oct。　14，　1980）

　 　KeUU70id 　p ゐruse8

carbon −13NMR 　spectra 　of 　a 【nines 　adsorbed 　on 曲 ca ；

　adsorption 　of 　a 皿 血 es 　in　solution ； s丗 ca 　gel，　ODS −
・丑i・a ； P・・t・n ・d・ n ・f ・・血 es　wi 山 ・且an 。19 ・・ up ・；

　soIvent 　shiftS
，　pH 　dependence　of 　dhen 亘cal 　sh 血 ．
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