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高速液体ク ロ マ トグラフ ィ
ー に よ る ア ル ミニ ウム （IID

及びク ロ ム （III）クペ ロ ン錯体の 分 離定量

斎藤　勝 ， 古谷健二
， 井 上秀成

 
， 白井恒雄

＊

（1988 年 12 月 17 日受理 ）

　溶媒抽 出試薬 で あ る ク ペ ロ ン （1V一ニ トロ ソ フ ェ ニ ル ヒ ドロ キ シ ル ア ミ ン ア ン モ ニ ウ ム 塩｝が ，広 い pH

領 域 で 多種 の 重金属 イオ ン と 安定 な 錯体 を 形成 す る こ と に 着 目 し ア ル ミニ ウ ム （III〕及 び ク ロ ム （IH ）を

HPLG で 定量 した．固定相 に ポ リ ス チ レ ン 系疎水性硬質ゲ ル を充て ん し た カ ラ ム （内径
・6．O　mm × 150

mm ）を ， 溶離 液 に ア セ トニ トリル
ー
水 （98／2，

　v ／v ）を 使用 す る こ と に よ り，　 pH 　2，5 の 反応溶液 で 調製
し た ア ル ミ ニ ウ ム （III）及 び ク ロ ム （III）ク ペ ロ ン 錯体が ，迅 速 か つ 簡便 な 操作 で 分 離定 量 で き た ．検量

線 は 50〜1000ngcm
− s

の 濃度範囲 で 直線性 を示 し，ア ル ミニ ウ ム （III），ク ロ ム （III）の 検 出限界 は 0．27
ng 　cmr3 ，0．47　ng 　cm

− 3
で ，濃度 50　ng 　cm

−
3
付近で求め た相対標準偏差 は そ れ ぞ れ 5．6％ ， 2．1％ で あ っ

た．又，本法 を 実試料 に 応用 し た と こ ろ，吸 光光度法 に よ る 定量値 と
一

致 し た 結果 が 得 ら れ た ．

1 緒 言

　環境試 料中の 金属 の 分析 法 と し て は従来よ り 吸 光光度

法
1 ），AAS2 》，発光分析法

3） な どが用 い ら れ て い る が ，

近 年 で は，広 く普 及 し て い る HPLC を 用 い て 重金属 を

有機金属錯体 と して 分離定量 し，間接的に 金属 を定量 す

る研究 が 盛 ん に 行わ れ る よ う に な っ て き た
唱）
一s）．HPLC

法 に は 多成分 の 同時検 出 が 可能 で あ る こ と ， 溶 出成分間

相互 の 量 的挙動を観測 す る こ とがで き る こ と，前処理時

間及 び分析時間 が 比較 的短 い こ と な どの 利点 が あ る ．こ

の よ う な HPLC を利用 し た 研究例 は 現在ま で に ， β
一
ジ

ケ ト ン 系
9｝，ジ チ オ カ ル バ メ ー ト系

1°｝な ど の キ レ
ー ト

試薬を用い た 重 金属 の 定量例 が多 く報告 され て い る．そ

こ で
， 溶媒 抽出試薬 で あ る ク ペ ロ ン が 広 い pH 領域 で

50 種類以上 の 金属 イオ ン と安 定 な 錯 体
11）
− 14）を 迅 速 に

形成 し ， そ の ク ペ ロ ン 金属錯体の モ ル 吸光係数 が 比較的

大 き い と い う こ と に着目 して ， ク ペ ロ ン をキ レ
ート試薬

と し た ア ル ミ ニ ウ ム （III），ク ロ ム （III〕の HPLG に よ

る 同時定量 を行 っ た ．更 に
， 実試料 へ の 応 用 と して 河川

水サ ン プ ル 中 の ア ル ミニ ウ ム （IIP，ク ロ ム （III）の定量

を行 い ，吸光光度法
且5 ）L6 ｝ と の 比較 を 行 っ た．

2　実 験

2 ・1　 試　薬

ア ル ミニ ウ ム （Ill）標準 液
t7）

（1× 10
− 2

　M ）； 無水塩 化

1

慶応義塾大学理 工 学部応 用化学科 ：223　神奈 川 県 横浜

　 市港北区 日吉 3−14−1

ア ル ミニ ウ ム （和光純薬 工 業 ）0」5g を 蒸留水 に 溶解 し

て 50　cm3 と し た．

　ク ロ ム （III）標準液 （1XlO
− 2

　M ｝： 塩化 ク ロ ム 六水和

物 （和光純薬工業 ）0．30g を 蒸 留水 に溶解 し て 50　cm3

と した ．

　ク ペ ロ ン 溶液 （8XlO
− 2M

｝
18 ）

： ク ペ ロ ン （和光純薬

工業 ）0，52g を蒸 留水に溶解 して 50　cmS と した。

　緩 衝 液 （pH 　2．5｝：0，1M ク エ ン 酸ナ ト リ ウ ム 溶 液
一

〇．1M 塩酸 を用 い た．

　緩 衝液 （pH 　4．0，5．0）
t8 ）

：0．1M 酢酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液
一

〇．1M 酢酸 を用 い た．

　緩衝液 （pH 　7．o）： 1／30　M リ ン 酸二 水素 カ リウ・ム 溶液
一

1／30M リ ン 酸水素ニ ナ ト リ ウ ム 溶液 を 用 い た．

　緩衝液（pH 　8．5）
ls ）

：0．2　M 塩化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液
一
〇．2

M ア ン モ ニ ア 水 を 用 い た ．

　そ の他の 試薬と溶媒 はい ず れ も市販特級品をそ の まま

使用 し た ．た だ し，HPLC の 溶媒 は HPLC 級 （関東化

学 ）を 用 い た．

　 2 ・ 2　装　置

　ク ロ マ トグ ラ フ ：Yanaco 　L−・4000W ポ ン プと 日 本分光

製 MOdel　VL −614 イ ン ジ ェ ク タ
ー

（ル
ープ 容 量 100

mm3 ）及 び Shodex　M −315 紫外吸 光光度 計 を用 い て 構

成 し た．

　 カ ラ ム ： ポ リス チ レ ン 系疎水性硬質ゲ ル を充 て ん し た

Shodex 　RSpak 　DS −613 （内径 6．Omm × 且50　mm ）を用 い

た．流量 は 1．4cmS 　min
− 1

に 設定 し た．
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　そ の ほ か ，pH の 測定 に は 東亜電波工 業製の IM −20E

型 デ ジ タ ル イ オ ン 濃度計 を、カ ラ ム 温度 の 調節 に は東京

理 化器械 製 の ユ ニ ク ール UC −65 型 恒温槽を，又，吸光

光 度計 ば 日本分 光製 の UVIDEC −1 を使用 し た．セ ル は

且cm 石英 セ ル を用 い た．

　2 ・3　試料調製と抽出操作

　ク ペ ロ ン 金属錯体 は ，窒素 雰囲気下 0．01M 金属 イオ

ン 水溶液 10　cm3 と 0．08　M ク ペ ロ ン 水溶液 10　cmS を混

合 し ， 0」 M ク エ ン 酸 ナ トリ ウ ム 溶 液
一
〇，IM 塩 酸緩衝

液 10　cmU で pH 　2．5 に 調 製 し，水 浴 中 （室 温 ） 1 時間 か

き混ぜ て得た．こ れ らを分液漏斗に移 し，ク ロ ロ ホ ル ム

30　cmB を加 え て 約 30 秒振 り 混 ぜ
， 両相を分離 し，ク ロ

ロ ホ ル ム 相 を取 り出 し た．更に，ク ロ ロ ホ ル ム 相中 の 未

反応 の ク ペ ロ ン を除去す る た め に ，e．IM ア ン モ ニ ア 水一

〇．1M 塩化 ア ン モ ニ ウ ム 緩衝液 （pH 　8．5） 12e　cm3 で ク

ロ ロ ホ ル ム 相 を 洗浄 した ，そ の 後，ク ロ ロ ホ ル ム 相 を蒸

発 乾 固 させ る こ と に よ っ て ク ペ ロ ン 金属錯体 を 得 た．二

座 配 位 子 の ク ペ ロ ン は ，一
般 に 二 価 の 金 属 に は 2 分

子 ，三 価 の 金 属 に は 3 分 子 配 位 す る こ と考 え ら れ

る
18）．上記 に 従 っ て 環境中 に 比較的多 く存在す る 10 種

類 の 金 属 イ オ ン IFe（III），　 Cr （III），　Al （III），
　Ga （III），

In （III）t　Ni 〔II　1），　Zn （II），　Co （II），　Cu （II），　Mn （II＞1
の ク ペ ロ ン 錯体を 調製 し た，

A1−2

3　結 果 及 び検討

　3 ・ 1　 11PLC 最適条件 の検討

　 カ ラ ム は，錯体 の 脂溶性 を考慮 し て 化学結合型 ODS

カ ラ ム を 選 択 し た ．そ の 結果 ， ア セ トニ ト リ ル
ー

メ タ

ノ
ー

ル
ー
水 の 3 成 分系 の 移動相 で ア ル ミ ニ ウム （III）及 び

ク ロ ム （III）の 錯 体 の ピーク が 良好 に 分 離さ れ た が ，鉄

（LII）， 銅 （II）， 亜 鉛 （II）， ニ ッ ケ ル （II），
コ バ ル ト

（II），マ ン ガ ン （H ），ガ リ ウ ム （III），イ ン ジ ウ ム （III〕

の 錯体 の ピーク は 得ら れ な か っ た．こ れ は
， ODS の 脂

溶性が 大 き い た め ク ペ ロ ン 金 属 錯 体 が ODS に 分配保持

さ れ
， 強 く吸 着 し た こ と に 起因 す る もの と考 え ら れ る ．

そ こ で ，ODS よ り 脂 溶性 の 小 さ い ポ リ ス チ レ ン 系疎水

性硬 質 ゲ ル を充 て ん し た RSpak カ ラ ム を用 い た．ア セ

トニ トリル
ー
メ タ ノ

ー
ル
ー
水系，ア セ トニ ト リ ル

ージ ク ロ

ロ メ タ ン ー水 系 な ど 種 々 の 移動 相 を 用 い て 検 討 し た 結

果，ア セ トニ トリル 100％ を使用 し た場合，ア ル ミ ニ

ウ ム （III），ク ロ ム （III＞，鉄 （III），ガ リ ウ ム 〔III）の

ピー
ク が 観測 さ れ

， 特 に
， ア ル ミニ ウ ム （III），ク ロ ム

（IID は テ イ リ ン グの 少な い 良好 な ピー
ク を 示 し た ．し

か し，RSpak カ ラ ム を使 用 し た と き は ， ア ル ミニ ウ ム

012 　 　 　 3　 　 4　 　 5　 　 　 6

　 　 Retentio皿 time ！min

7

Figコ 　Chromatogram 　o 「 metat −Cupferron 　com −

　　　 plexes

　　　 A卜 hbis −〔】uplbrron −aluminium （III）comp ］cx ；Ai−

　 　 　 2 ：tris−Cupfcrron−aluminium （III） complex ； Cr ：

　　　 chPt ）mjum （HI〕
−Cupferr・ n 　 c・ mp 畳ex ； Etuent ： acc ・

　　　 tonitriLe （100％，V ．〕；Column ：RSpak 　DS −613

 

。

話
祀

房
』

＜

Wavetengthfnm

Fig・2Abs ・・pti・ n 　 spcctra 　・f　aEuminium （III）
−C ・P−

　　　 ferr・ n 　c ・ mplexes

　　　 Al−1 ： bis−c （）mplcx ； A 正
一
？ ： tris−cernplex ； Ligand ；

　　 　 Cupferron；
．．一．．．Al−1，− Al−2，一・−tigand

（III）の ピー
ク が 2 本現 れ ，　 ODS カ ラ ム と 異 な っ た 挙動

を 示 し た． こ れ ら の ピー
ク は ク ペ ロ ン が 2 分子配 位 し

た もの （AH ） と，3 分 子 配 位 し た も の （Al−2）の ピ ー

ク で あ る と 推測 さ れ る （3・2 参 照）．Fig．1 に は 良 好な

ピー
ク を示 す A1一且，　 A1−2 及び ク ロ ム （III＞の 典型的 な ク

ロ マ トグ ラ ム を 示 し た ．三 価 の 金 属 で 2 分 子配位 し た

錯体は カ ウ ン ター陰イオ ン を持 っ て い る た め，移動相中

で カ ウ ン ター
陰 イオ ン が 解離 し錯体が 正 電荷を帯び る．

そ の た め ， ODS カ ラ ム で は 2 分子配位 の 錯体 が残 存 シ

ラ ノ
ー

ル 基 に 吸着 し，ピー
ク が 現 れ な か っ た も の と 考 え

ら れ る．よ っ て，カ ラ ム は RSpak カ ラ ム を使用 し た．
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又 ，検出波 長 は ア ル ミg ウ ム （III），ク ロ ム （III）錯体 の

最 大 吸収 波長 を測 定 し 277nm に 設定 し た （Fig．2 参

照 ）．更 に ， カ ラ ム 温 度 が 室 温 の 場 合 ，
ピ ー

ク が や や プ

ロ ー
ドと な る た め，カ ラ ム 温度 を 変化 させ 検討 した．そ

の結果，50℃ に お い て ブ ロ ードの 少な い 良好 な ピー
ク

が得 られ た．試料 の 分解及 び 充 て ん 剤 の 熱的耐久性 を 考

慮 し て カ ラ ム 温 度を 50℃ と し た．

　3・2　反応時間 とア ル ミニ ウ 厶 （III）錯体の 生成割合

　調製時 の 反応溶液 の pH 変化 に 伴 い ア ル ミ ニ ウ ム

（III）錯 体 の ク ロ マ トグ ラ ム 上 に 2 本（At −1，　 Al−2｝の

ピーク が 現 れ た． こ の 2 本 の ピーク を そ れ ぞ れ 分取精

製 し，電子 ス ペ ク トル 及 び 元素分析 に よ り各成分 の 同定

を行 っ た．Fjg．．2 に は Al −1 及 び A1−2 を ア セ トニ トリ

ル に 溶解 し， 両物質 とも 5．8× 10
− 5M

の 濃度 に 調製 し

た溶液 の 電子 ス ペ ク トル を 示 し た．N −1，　 Al−2 の 最 大

吸収波長 の 位置は ほ ぼ
一

致 し ， 配位 子 の 最大吸収波長 の

位置 と は異な っ て い た ．

　又 ，そ れ ぞ れ の モ ル 吸光係数 の 比 は 2 ： 3 と な っ た ．

こ の 結果 と 元素分析 の 結果 （AL −1 ： 実験値 C ；44．52，

H ＝ 3．68，N ＝ 17．65％，計算値 Al（C6H5N202 ）2CICH3CN ，

C ＝“ ．52，H ＝3．47，　 N 　＝・　18．54％ ；Al
−2 ：実 験値 C ＝

49．84，H ニ 4．40，　N ＝ 19，51％ ，計 算 値 Al （C6HsN202 ＞3，

C ≡49．32，H ＝3．45，N ＝19．17％｝よ り，　 A1−1 及 び A 且
一2

は そ れ ぞ れ ク ペ ロ ン が 2 分 子 配 位 し た 二 配 位 錯体 と 3

分子配位 し た三 配位錯体 で ある と同定 した．

　Fig．3 は ク ペ ロ ン 金属錯体の 調製に お い て
一

般 に 使 わ

れ て い る pH 　5．5 の 反応溶液 に お け る 反応時間 と ア ル ミ

ニ ウ ム （III）錯体 の 生 成割合 の 関係 を示 す．な お，　 pH

以 外 は 2・3 と 同様 な条件で 操作を行 っ た．縦軸 に 示 し

た 生成割合は，ク ロ マ ト グ ラ ム 上 に 現 れ る 二 配 位 錯体

（AH ），三 配 位 錯 体 （Al −2〕の ピーク 面積 を求 め，

Al −1／A 】
−2 で 算 出 し た もの で あ る ．　 Fig．3 よ り反 応時間

が長 くな る に 従 っ て 生成割合が 減少し ， 二配位錯 体 の 生

成 す る 割合 が 増 加 し て い る こ と が 分 か る ．そ し て ，約 1

時間 で の そ の 生成割合 は 再現性 の あ る
一

定値 に 達 し た ．

従 っ て ，反応時 間 は 1 時 間 と し た．又 ，反応温 度に つ

い て は
， 室温約 50℃ 以下 で は錯体 の 生成割合 は ほ ぼ 変

化 し な い と い う こ と を確認 し た の で，反応温度 は室温 と

し た．

　3 ・ 3　反 応溶 液 の pH とア ル ミニ ウ ム （HD 錯 体の 生成

割合

　Fig．4 に は ， 反応時間 且時間 に お け る 反応溶液 の pH

に よ る ア ル ミ ニ ウ ム （IID 錯体 の 生成 割合 の 変化 を示 し

た．

　又 ， そ の 他 の 条件 は 2・3 と 同様な方法 で 行 っ た ．ア

ル ミニ ウ ム （III）は pH 　2〜9 の 領域 で クペ ロ ン と錯体を

形成 す る こ と が知 ら れ て い る
13＞． し か し，Fig．4 よ

り，pH が小 さ く な る に 従 っ て 二 配位錯体 が 生成 し に く

く な り ， pH 　2．5 で は 完全 に 三 配位錯体 の み 生 成 す る こ

と が 分 か っ た． こ の 理 由と して ，pH が 上昇 す る と，ア

ル ミニ ウ ム （III）の カ ウ ン タ ー
陰 イ オ ン と し て 水酸 イオ

ン が 配位 し や す く な る た め，ク ペ ロ ン が 2 分 子 だ け配

位 した 錯体が 生成 す る もの と 考 え ら れ る．

　又 ，
ク ロ ム （HI ）錯体 に つ い て も ア ル ミニ ウム （III）ag
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体と 同様 に pH 　2− 9 の 領域 で 錯 体 が 形成 さ れ た．そ の

結果 ，
ク ロ ム （III）錯体は ODS 及 び RSpak の 両 カ ラ ム

に お い て 畳本の ピー．ク の み を与 え
， だ とえ ク ロ ム （III）

の 二 配位錯 体 が 存 在 し た と して も，ア ル ミ ニ ウ ム （IID

の 二 配位錯体 と 同様 に カ ウ ン タ
ー

陰 イオ ン が移動椙中で

解 離 し ， 残存 シ ラ ノ
ー

ル 基 に 吸着 す る こ と が 考 え ら れ

る．従 っ て ，ODS カ ラ ム に お い て も単 ピーク が 観測 さ

れ た ク ロ ム （Ill）の 錯体は 三 配位錯体 で あ る と判断 さ れ

る．

　以 E の 検討よ り ，pH 　2．5 の 反応 溶液 で ア ル ミニ ウ ム

（III）及 び ク ロ ム （III）ク ペ ロ ン 錯体 を生成す る こ と に よ

っ て，そ れ ぞ れ の 三 配位錯体 の み を得 る こ とが で き た．

す な わ ち
， 反応溶液 の pH を 2．5，反応時 間を 1 時間，

反 応 温 度 を 室 温 に し て ア ル ミ ニ ウ ム （nl ），ク ロ ム （III）

ク ペ ロ ン 錯 体を生成 す る こ と で ，ク ロ マ トグ ラ ム 上 に そ

れ ぞ れ 単
一

の ピー
ク を得 る こ と が で き た．従 っ て ，こ れ

ら の 条件 を用 い て 実試料 の 定 量 が 期待 で き る．

Table　 l　Recovery　 of 　aluminium （III）
−

and 　 chro −

　　　　 mium （III）
−Cupferr・ n　c ・ mplexes

・。 m
，
1。　

Calcula
聾9／ F° ・ n

弘 Rcc。 veCy
， ％

　 　 　 　 　 ng 　cm 　 　 　 　 ng 　cm

Al （III）
Cr （III）

00001
　
1

7
ρ

0001
　
1

107± 7．58
106± 3．47

Analytical　results 　were 　an 　avcrage 　of 　n＝3．

Table　2　AnaLytical　 results 　 on 　Al （III）jn　 river 　wa −

　　　　 ter　 samples 　by　HPLC 　 and 　 spectro −

　　　　 photomctry

Sample
　 A1 （III）／pg　cmm3

　

HPLC 　　　　　　Spec．†

ABC 2，502
．762
．47

2．422
．502
．29

† Extraction／spectrophotometric 　method

　 3 。4　検量線 の 作成

　良好な 分離が 得 られ た ア ル ミニ ウ ム （III）及 び ク ロ ム

（III）の 定量 を行 う た め に ，ア ル ミ ニ ウ ム （III），ク ロ ム

（III）が 最 適 に 分離 さ れ る 移 動相 を再 び 検討 し た，そ の

結果，保 持時 間 ，分 離 度（Rs〉な ど を 考 慮 す る と，水 を

2％ 添 加 し た ア セ トニ トリル
ー
水 （98／2， v／v ）（尺 ＝ L22 ）

が最 も適 当で あ っ た．検量 線作成の標準試料 に は，2・3

の 方法 で 調製 し た ア ル ミ ニ ウ ム （III）， ク ロ ム （III）ク ペ

ロ ン 錯体を分取精製 した もの を使用 した ．横軸 に ，こ れ

ら の 標準物質量，縦軸 に ク ロ マ トグ ラ ム よ り得 た ピーク

面積をプ ロ ッ トす る こ と で 検量線 を作成 した．ア ル ミニ

ウ ム （III），ク ロ ム （III＞とも 50 〜
　1000　ng 　cmL3 の 範囲

で 原点 を 通 る 良好 な 直線 と な っ た ．検出限界 は
，

ベ ー
ス

ラ イ ン ノ イ ズ （約 ± 0．5 × 10
−

4AU
）の 2 倍 （S／N ； 2）

で 求 め る と ， ア ル ミニ ウ ム （III）が O．27　ng 　cm
”s

，ク ロ

ム （III〕が 0．47　ng 　cm
− 3

で あ り，フ レ
ー

ム AAS で の 検

出限界 の 文献値 1ア ル ミ ニ ウ ム （III）20　ng 　cm
− 3

｝ク ロ

ム （III）0．3　ng 　cm
− s ？）

と比較 して ア ル ミニ ウ ム （m ）は

高 い 感 度 を示 す こ と が 確認 さ れ た．又，濃度 50　ng 　cm
− 3

付近 で 求 め た 相対標準偏差 は ア ル ミニ ウ ム （III）5．6％ ，

ク ロ ム （III）2．1％ で あ っ た．

　 3・5　回収率

　原子 吸 光用 の ア ル ミ ニ ウ ム （III），
ク ロ ム （III）標準溶

液 （1000　pg　cm
−

y
）を そ れ ぞ れ 1cm3 ず つ 正 確 に 取 り，

そ れ を蒸留水 で そ れ ぞ れ 100 倍 に 希釈 し た ．そ の 溶液 I

cm3 を 0．1M ク エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 溶液一
〇，IM 塩酸緩衝

液 10cm3 で pH を 2．5 に 調 整 し，　 O．08　M ク ペ ロ ン 溶液

5cmS を 加 え ア ル ミ ニ ウム （III），ク ロ ム （III）ク ペ ロ ン

錯 体を 生成 さ せ た．更 に， こ れ ら の 錯体 を 2 ・3 と 同様

の 方法 に よ り 抽 出 し ， そ の 後 ， 移動相溶液 10　cm3 で 希

釈 し検量線 の 濃 度範 囲 に 調整 し て HPLC で 測定 を 行 い

回収率 を求 め た．そ の 回収率 を抽出前 の 濃度 で 表 し ，

Table 　 1 に 示 し た．　 Table 　 l よ り ア ル ミニ ウ ム （III）及 び

ク ロ ム （m ）の 回収率 は ほ ぼ 100％ で あ っ た ．従 っ て ，

本法を利用 して実試料の定量 を 試 み た．

4　実試料 へ の 応用

　実試料 へ の 応用 と し て ，河川水 サ ン プル の 定 量 を 試 み

た．河川水 サ ン プ ル は矢上 川 （横浜市港北 区 日吉付近 ）

で 採取 し た ．岸 か ら 且一一3m 地点 （水 深 約 2m ）で サ ン

プ リ ン グ を行 い ，河川水 の 水温 は 22．5℃ ，pH 　7．3 で あ

っ た ，サ ン プ ル は Advantec 製定量泝紙 （5C ）を用 い て

吸引泝過 し粗大浮遊物を 除 去 し た 後，0．45 μm メ ン ブ ラ

ン フ ィ ル ター
（Advantec ＞ を用 い て 炉 過 し た ．そ の

後 ， サ ン プル 10　cm3 を 正 確 に 採取 し
，

2・3 と 同様 な 操

作 で 錯体 を調製 ，抽出 し HPLC 分析を行 っ た．又，比

較 の た め に 従来法 で あ る 8一キ ノ リ ノ
ー

ル （オ キ シ ン ）

抽出吸光光度法及 び ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド吸 光光度法 に

よ る 定 量 も併 せ て行 っ た．オ キ シ ン 抽 出 吸光光度 法 は

pH 　5．5 の 溶液中 で ア ル ミ ニ ウ ム （III）とオキ シ ン を反応

さ せ 黄色錯体 を得 ，こ の 錯体 を pH 　9．0 で ク ロ ロ ホ ル ム

に 抽出 し，波 長 390　nm に お い て 検 出 ， 定量 を行う も の

で あ る．ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド吸 光光 度 法 は ク ロ ム
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（III）を 酸化 し て 得 た ク ロ ム （VD が pH 　LO の 溶液中 で

ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ドと 反応 し，波長 540 　nm に 吸収 を

持 つ 化 合物 を生成 す る こ と を利用 す る ．HPLC ク ロ マ

トグ ラム 上 に は，河川水サ ン プル 中の 共存物質で あ る 有

機物質 の ピーク が観 測 され た が，アル ミニ ウム 〔IID 及

び ク ロ ム （III）の ピー
ク よ り 早 く溶 出す る た め，ア ル ミ

ニ ウ ム （III）及び ク ロ ム （III）の ピーク に 対す る 妨害，干

渉な どの 影響 は 見 ら れ な か っ た ．又，他 の 金 属 イ オ ン に

よ る 妨害 も な か っ た．Table　2 に 示 し た 値 は 元 の 試料水

中の 濃度 で あ り ，
Table 　1 の 回収 率 を 用 い て 補正 も行 っ

た．参考値は 同 じサ ン プ ル を吸光光度法
］s）t6 ｝

に よ っ て

定量 し た 結果 で ，両者 は 良 い
一致を示 し て い る．又 ，こ

れ ら の 値 は 河川 水中の ア ル ミニ ウ ム の
一

般濃 度 範 囲

内
19 》 で あ っ た．な お ，

ク ロ ム （III）に つ い て は検出さ れ

ず ， サ ン プル 中 の ク ロ ム （III）は検出限界以下 で あ っ た

も の と考え られ る．

　以上 の よう に
， 本法 は 環境化学 な ど の 分 野 に お け る 微

量金属分析に有効 な 手段 で あ る と考 え られ る．
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Separation　and 　determination 　ef　al皿 i血 m （111）一

皿 dc   皿 量um （nl ）
−Cupferron 　complexes 　by 　HPLC ・

Masaru　SA【ToH ，　Ke 【iji　FuRuyA ，　Hidenari　INouE　and 　Tsuneo

SHIanl（Department 　of 　Applied　Chemistry，　Faculty　of 　Sci−

ence 　and 　Technology ，　Keio 　University，3−14一且，　Hiyoshi ，

Kohoku−ku，　Yokohama −shi
，
　Kanagawa 　223）

　Asimple 　 and 　 rapid 　 method 　 was 　established 　fヒ）r　the

separation 　 and 　 detcrmination　 of 　 aiuminium （111） and

chromium （III）oomplexes 　of 　Cupferron（N −nitrosophenyl −

hydroxylaminc 　 ammonium 　 salt）．　 The 　 aluminium （III）
and 　 chromium （III）oomplexes 　 were 　precipitated　 at　pH
2．5 正｝om 　the 　rcactio 【l　mixture 　of 　each 　metal 　ion　and 　Cup −

ferron　 solution ．　 Chromatographic　 separation 　 could 　 be
achieved 　by　a　polystyrenc　column （6．O　mm 　i．d．× 150　mm
leng出） with 　ace 吐onitrile

−water （98／2 ，　 v／v ） as 　cluent ．

The 　caiibration 　curvcs 　f｛〕r　thc 　aluminium （111）．and 　chro −

mium （III）complekes 　 were ）inear　 in　 the　 concentration

range 　of 　50〜1000　ng 　cm
− n

．　 The　detection　limit　f｛）r　alu −

minium （IH）and 　chromium （III）was 　O．27　ng 　cm
−

3
　and

O．47ng 　cm
− 3

　with 　a　relative 　standard 　deviation　of 　5．6％
and 　2．1％　at 　 a　concentration 　level　 of 　 50　ng 　cmT3 ，
respect 重vely ．　 The 　recovery 　o 『aluminium （III）and 　chr 〔lt

mium （III）was 　IO7％ and ．106％
，

respectively ．　 By　this

method ，　 aluminium （III）and 　chromium （III）in　 river 　wa −

ter　samples 　could 　be　determined 　without 　any 　pretreatment
pmcesses 　 and 　 the 　analytical 　results 　 almost 　agreed 　 with

those 　 of 　 thc 　 conventional 　 specIrophotometric 　method ．

Thus 山 e　HPLC 　method 　proposed 　here　can 　be　applied 　to

the 　analysis 　of 　environmental 　samples ・

　　　　　　　　　　 （Received　Dccember 　l　7
，
1988｝

　　κ e〃匸ρ or ｛f　pぬra 肥 溜

HPLC ； meta1 −Cup 色rron 　complexes ； separation 　and 　de−

　termination 　of 　 aluminium （III） and 　chromium （III）；

　 river 　water 　samples ．
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