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カラム分離/溶媒抽出フローインジェクシ ョン分析法

によるナ トリウムとカリウムの吸光光度法

本水 昌二R, 米田 直生*, 岩知道 正**

(1988 年 6 月 18 日受理)

シ リ カゲ ル カ ラム に よ る Na+ と K+ の 分 離 及 び ク ラ ウ ン錯 体 の 陰 イ オ ン染 料 との イ オ ン会 合体 の

溶媒 抽 出 を組 み 込 ん だFIAに よ る 吸光 光 度 法 を検 討 した.内 経1mm,長 さ20cmのPTFEチ ュー

ブ に100～200メ ッシ ュの シ リカゲ ル を詰 め た カ ラ ム を用 い た.溶 離 液 と して,5×10-3Mベ ン ゾ-18-

ク ラ ウ ン-6及 び,10-2M酢 酸 リチ ウム を 含 む 水 溶 液 を 用 い た.分 析 イ オ ン を含 む 溶 出液 は 試 薬 溶 液

(5×10-4Mの4'-ジ エ チ ル ア ミノ-2,5-ジ ク ロ ロア ゾベ ンゼ ン-4-ス ル ホ ン酸 イ オ ン,5×10-3Mの ベ ン

ゾ-18ｰク ラ ウ ンｰ6,10-3MのEDTA及 び3×10-3Mの 水 酸 化 リチ ウ ム を含 む)と 混 合 され,T字 型

セ グ メ ン タ ー で抽 出 溶媒(ベ ンゼ ン+クロロ ベ ンゼ ン=1+1)と 合 流 し,抽 出 コイ ル 中 で抽 出が 行 わ れ

た.ポ リテ トラ フル オ ロエ チ レ ン膜 を 備 え た 相 分 離 器 に よ り,有 機 相 は 分 離 され,8μlの フ ロ ー セル で

450nmの 吸 光 度 が 測 定 され た.1×10-4M～2×10-3Mの Na+, 5×10-6M～1×10-4Mの K+ に

対 して,検 量線 は 直 線 とな った.

1 緒 言

アルカリ金属イオンは錯形成能が非常に低いため錯形

成に基づく発色反応はほとんど見当たらず,Li+に 対 し

てわずかに発色試薬が知られているのみである.ア ルカ

リ金属イオンは,そ のままで有機溶媒に抽出することは

一般に困難であるが
,非 常にかさ高い陰イオン,例 えば

ヘキシル(ヘキサニトロジフェニルア ミン)1)～3),テ トラ

フェニルホウ酸イオン4)幻6,などを用いて誘電率の高いニ

トロベソゼンなどに抽出することは可能であるが抽出率

は悪い.し かし,ア ルカリ金属イオンと比較的錯形成能

の高いクラウン化合物 により,疎 水性 にすることによ

り,抽 出性を大幅に改善することができる.更 に光吸収

又は発蛍光性を示す 対陰イオンを用いれば抽出/吸光光

度又は 蛍光光度定量も可能である.こ のような対陰イ

オンとしては,ピ クリン酸イオン7),ヘ キシルイオン8),

アニ リノナフタレンスルホン酸イオン9),プ ロモクレゾ

ールグリーン10),ア ゾベンゼンスルホン酸系イオン11)12,

な どが用いられる.著 者 らは既にアゾベンゼンスルホン

酸系陰イオンに属する トロペオリンOO及 びエチルオ レ

ンジのジクロロ誘導体13)14)を用 いるK+イ オ ンの抽出/

FIA法 について報告した.既 報14)ではK+の 選 択的定

量法を目的とし,K+の20倍 程度存在するNa+の 影

響も誤差数パーセント以下にすることが可能となった.

一方,試 料によっては,Na+とK+の 同時定量が要求

されることも多い.そ こで,本 研究では,Na+ と K+

を カラム分離した後,抽 出/吸光光度定量 することを主

眼 として検討した.分 離カラムとして,シ リカゲルカラ

ムを用い,溶 離液にクラウン化合物を添加することによ

り,良 好な分離が可能となった.以 下,こ れらの結果に

ついて報告する.

2 実 験

2・1 試 薬

Na+ 及 びK+ 標 準 液:110℃,1時 間乾 燥 した 特 級

NaCl及 びKClを 必要 量 は か り取 り,水 に溶 か しそ れ

ぞ れ10-2M溶 液 を調 製 した.適 宜 正 確 に希 釈 して検 量

線 用 標 準 液 を調 製 した.

染 料 陰 イ オ ン溶 液:エ チル オ レ ン ジの ジ ク ロ ロ 誘 導

体,す な わ ち4㌧ ジ エ チ ル ア ミ ノ-2,5ｰジ ク ロ ロア ゾベ ン

ゼ ン-4-ス ル ホ ン酸(Cl2-EOと 略 記)は 既報14)の 方 法 で

合 成 した も の を用 い た.Cl2-EOに ほ ぼ 等 モ ル の水 酸 化

リチ ウ ム を加 え て 中和 した後,水 で 希 釈 して 用 い た.

ク ラ ウ ンｰエ ー テ ル 化 合 物:ベ ン ゾｰ18-ク ラ ウ ンｰ6

(B18C6 と略 記)は 既 報12)の 方 法 で 合 成 した もの を用 い

た.

Ca2+ 及 びMg2+ の マ ス キ ン グ剤:EDTA(2Li塩)

を用 い た.
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試 薬 溶 液: 5×10-4M C12-EO, 5×10-3M B18C6,

10-3M EDTA (2Li塩) 及 び 3×10-3M LiOH を 含

む 溶 液 を 用 い た.

溶離 液:10-2M酢 酸 リチ ウ ム と 5×10-3M B18C6 を

含 む 溶 液 を 用 い た。

キ ャ リヤ ー液:蒸 留 水 を用 い た.

抽 出 溶媒:ベ ンゼ ン とクロロ ベ ン ゼ ンの 混 合 溶 媒(1十

1) を 用 い た.

そ の 他 の 試 薬 は す べ て特 級 品 を使 用 した.

2・2 装 置

抽 出FIAの 概 略 流 れ 図 をFig.1に 示 す.各 コネ ク

ター 類 の接 続 チ ュ ー ブ,反 応 コ イル,抽 出 コイ ル な どに

は 内 径0・5mmの ポ リテ トラ フ ル オ ロ エ チ レ ン(PT-

FE)チ ュ ー ブ を 用 い た.ポ ンプ は サ ヌキ工 業 製 ダ ブ ル

プ ラ ンジ ャー 型 ボ ンプ(DM2M-1016)を2台 用 い た.

キ ャ リヤ ー液,溶 離 液 及 び 抽 出 溶 媒 の 流 量 は0.8m1/

minと した.シ リカ ゲル カ ラ ムは 市 販 の シ リカ ゲ ル(和

光 純 薬工 業,WakogelC-200)を 内 径1mm,長 さ20

cmのPTFEチ ュ ー ブに 詰 め て 作 製 した.セ グ メ ン タ

ー に は既 報13)14)と 同 じT字 型 コ ネ クタ ー を 用 い た.相

分 離 器 に は孔 径0・8μmのPTFE膜(住 友 電 工 製)を

用 い 既 報13)14)と 同様 自作 の も の を 用 い た.吸 光 度 は8μl

の フロ 一 セル を 取 り付 け た 相 馬光 学 製 波長 可 変FIA検

出器S-3250型 に よ り波 長450nmで 測 定 し,東 亜 電 波

製 記 録 計FBR-251Aに よ り記 録 した｡

3 結果及び考察

3・1 抽出溶媒の検討

一般にイオン会合体の抽出性の良いジクロロエタンな

どを用いると,リ チウムも多量に抽出され,試 薬から試

験液の吸光度が大きくなり,ベ ースラインの不安定性の

原因 となる.又 抽出性の悪いトルエソ,四 塩化炭素など

ではイオン会合体はほとんど抽出されず,実 用的ではな

い.そ こでベンゼンとクロロベソゼンの混合溶媒を用い

ることとし,混 合比を変えて検討した.結 果をFig.2

に示す。 これ らのピークは 10-3M Na+ と 10-4M K+

(1)

(2)
(3)

(4)

(5)

Fig. 1 Schematic diagram of the FIA system

Fig. 2 Effect of extraction solvent on peak shape
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溶液を別々に注入し,記 録した ピークを重ね合わせたも

のである.予 想されるように クロロベンゼンの含有量が

多 くなるにつれて,ピ ークは高くなる.ピ ークの高くな

る割合はNa+の ほ うが大きいが,抽 出率はK+の10

分 の1以 下であ り,抽 出性は悪い.し かし,実 用的な面

から考えれば,血 清,河 川水,海 水など普通の試料中

のNa+ 濃度はK+の 約10倍 程度 であるので,妥 当

な感度 と言える.ベ ースラインの安定性を考慮し,ベ ン

ゼソ+ク 律ロベンゼソ=1+1を 用いることとした.

3・2 試 薬溶液(RS)中 のベンゾ-18-ク ラウン-6の 濃

度の影響

有機相へのクラウン錯体の抽出率の順序は ジベ ン ゾ-

18-ク ラウン-6>ベ ソ ゾ-18-ク ラ ウンー6>18-ク ラ ウ ソ-6

となるが,ジ ベソゾ48-ク ラウソ-6は 水に溶けに くいた

め本研究の目的には適さない.そ こで,本 研究ではベン

ゾ-18-クラ ウン-6(Bl8C6)を 用いることとした.Fig.3

に示すように試薬溶液中のB18C6の 濃度を増すにつれ

て,Na+及 びK+の ピークは 高くなり,Na+の ピー

クの上昇は大きい.し かし,Bl8C6が 高濃度になると,

(1) (2) (3)

(4) (5) (6)

Li+の 抽出により試薬から試験値が大きくなりベース

ラインが不安定 となる.更 に相分離器による有機相,水

相の分離が悪 くなる.こ れはPTFE膜 にBl8C6が 吸

着 し,エ ーテル酸素の親水性のために有機相の通過が阻

害 されるものと思われる.本 研究では相分離と感度を考

慮 して5×10"3Mを 用いることとした.

3・3 溶離液組成

Smithら15)16)は シ リカゲルカラムをHPLCに 用いて

金属イオンの分離を行った.ア ルカリ金属イオソの分離

には酢酸 リチウム(2×10-3M)溶 液を溶離液として用

いることによりNa+とK+の 分離に成功している15).

本 研究でも酢酸 リチウム溶液を用いて検討 した.内 径1

mmのPTFEチ ューブにシリカゲルを詰めたカラムを

用い,最 長40cmの ものまで検討したが,Na+とK+を

分離することはできなかった.そ こで,溶 離液にBl8C6

を加えて 検討 したところ,良 好な分離を得た.長 さ20

cmの カ ラムを用いたときの結果をFig.4に 示す.

Bl8C6濃 度の増加と共にNa+とK+の 分離は良好に

なるが,K+の 溶 出時間が長 く,ピ ークが幅広 くなる.

その結果ピーク高さは 低下する.更 に,B18C6の 増大

により試薬から試験値が大きくなりベースラィンの不安

定化を招く,一 方,Na+の 溶 出時間は,Bl8C6濃 度の

増加によってもほとんど変化せず,ク ラウン濃度の増加

により抽出性が増 し,ピ ークは 高くなる.本 研究では

Na+とK+の 最高 ピーク位置において,お 互いに影響

を与えない5×10-3Mを 用 いることとした.

溶離液のpHを8以 上 にすると,シ リカゲル表面の

H+が より多 く解離するため,分 離は良好 となる。しか

し,シ リカゲルが徐々に溶け出し,カ ラムは詰まり,カ

ラム圧は高くなる.例 えば20cm長 のカラムでは約12

気圧であるが長期間使用 した もの又はアルカリ性の溶離

液を 流すと20気 圧を超え,ベ ースラインは安定しな

い.更 に,溶 出したシリカゲルのために,PTFE膜 の

相分離能が急速に低下し,全 く有機相を分離しなくな

る.な お,本 研究で用いた 溶離液のpHは 約7と なっ

ているが,長 期間使用している問にシリカゲルが少しず

つ溶出し,圧 が増 してくる.こ のため,圧 が17気 圧程

度になると新 しく詰め替えることとした.

3・4 シ リカゲルカラム長の影響

Fig,5に カ ラム長10,20及 び30cmの ものについ

てNa+とK+の 分離を調べた結果 を示す.10cmで

は ピークは高いが両者の分離は 不十分である.又,30

cmで は両者の分離は非常に良好であるが,ピ ークは幅

Fig. 3  Effect of amounts of benzo-18-crown-6 

(B18C6) in a reagent solution on peak 
shape
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Fig. 4 Effect of amounts of benzo-18-crown-6 (B18C6) in an eluent on peak shape

Fig. 5 Effect of column length on peak shape Fig. 6 Effect of silica gel size
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広 で,低 くな る.更 に 溶 出 時 間 も長 くな る.そ こ で最 高

ピー ク高 さ の と ころ で は お 互 い に 影 響 を 与 え な い20cm

長 の もの を 用 い る こ と と した.

3・5 シ リ カゲ ル の 粒 径 の 影 響

市 販 の シ リカ ゲ ル(Wakogel)の C-100(40～100メ

ッ シ ュ), C-200(100～200メ ッ シ ュ), C-300(200～300

メッシュ)を 用いて内径1mm,長 さ20cmの カ ラムを

作製 し,粒 径の影響を調べた.結 果をFig.6に 示す.

Cｰ100で はNa+とK+の 分離は十分ではない.又 ピ

ークは幅広 く,低 い.こ れは粒径が大きいために間げき

が多 くカラム中での分散が 大きくなるためである.C-

300で は両者の分離は良好で,ピ ーク幅も小さく,ピ ー

クは高い.こ れはC-100と は逆に,粒 径が小さいため,

間げきが少なく分散が小さいためである.分 離 とピーク

形状から考えるとC-300が 好 ましいが,カ ラム圧は非

常に高 くなり,最 初か ら20気 圧を超えてしまう.そ の

ため,ベ ースラインが不安定 となり,あ まり実用的 とは

言えない.そ こで,中 間の性質を示すC-200を 用 いる

こととした.

3・6 検量線

Fig.1に 示す流れ系にNaClとKClを 含む水溶液

100μlを 注入して検量線を作成した.FIAシ グナルの

一 例 をFig .7に 示 す.Na+ は 1×10-4M～2×10-3

M,K+ は5×10-6～1×10-4Mの 範 囲 で ピー ク高 さ及

び ピー ク面 積 に よ る検 量 線 は直 線 性 を 示 す.河 川 水2種

の フ ロ ー シ グ ナル も同 時 に示 す が,こ の検 量 線 の範 囲で

定 量 可 能 な こ とが 分 か る.
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☆

 Spectrophotometric determination of sodium 

and potassium by FIA coupled with separation

on a silica column and solvent extraction. Shoji
MOTOMIZU, Naomi YONEDA* and Tadashi  IWA-
CHIDO**　 (*Department　 of　 Chemistry,　 Faculty　 of

Science, Okayama  University,  3-1-1, Tsushimanaka, 

Okayama-shi, Okayama 700; **College of Liberal 

Arts, Okayama University,  2-1-1, Tsushimanaka, 

Okayama-shi, Okayama 700) 

Sodium and potassium ions were spectrophoto-

metrically determined by solvent extraction flow 

injection incorporated with a silica gel column. The 

ion association complexes  which formed between alkali 

metal-crown ether complexes and an  anionic dye were 

extracted into an organic phase and the absorbance of 

the organic phase was measured after the phase sep-

aration by a phase separator with a poly(tetrafluoro-

ethylene) porous membrane (pore  size  : 0.8  ƒÊm). 

Sodium and potassium were separated on a silica gel 

column (1 mm i.d. •~ 20 cm;  100•`200 mesh silica gel). 

Four streams, a carrier, an eluent, a  ,reagent solution 

and an extraction solvent, were propelled at the flow

Fig. 7 Flow signals for calibration graph and 

samples
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rate of 0.8 ml  min-1. The carrier was distilled water. 

The eluent contained 10-2 M lithium acetate and 

5 •~  10-3 M  benzo-18-crown-6  (B18C6), and the reagent 

solution consisted of 5 •~  10-4 M  4-diethylamino-2,  5- 

dichloroazobenzene-4-sulfonate, 5 •~  10-3 M  B18C6,  10-3 

M EDTA (dilithium salt) and 3 •~  10-3 M lithium 

hydroxide. The extraction solvent was a mixture of 

benzene and chlorobenzene  (1+1). The absorbance 

was continuously measured at 450 nm  with a 8  ƒÊl flow 

cell (path length : 10 mm). Calibration curves for 

sodium and potassium were linear in the range from

 

1 •~  10-4 M to 2 •~  10-3 M and from 5 •~  10-6 M to 1 •~ 

 10-4 M, respectively. The sampling rate was about 20 

samples per hour.

(Received June 18, 1988)
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solvent  extraction/FIA  ; silica-gel column separation; 
sodium and potassium determination;  benzo-18- 
crown-6;  4'-diethylaminophenyl-2, 5-dichloroazoben-
zene-4-sulfonate ion as counter ion.


