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水素型陽イオン交換樹脂を用いるリン酸イオンの

イオン排除クロマトグラフィー*

田中　一彦,中嶋　邦雄,砂原　広志**

(1976年8月13　日受理)

強酸性陰イオンとリン酸イオンのイオン排除クロマトグラフイ-に関して,陰イオンのキャパシティ

-比(*')と対応する酸の第一次解離定数(p*l)との問には直線関係であるが,近接したkrであるた

め,両陰イオンを分離するために,カラム温風　水-有機溶媒系洛離液組成,及び流量などを検討した.

強酸性陰イオン(塩化物イオン)とリン酸イオンの混合試料において,リン酸イオンのk'はカラム

温度の上見　水溶離液-のアセトン添加濃度の増大とともにリン酸のpKlが増大するので直線的に増

大し,塩化物イオンとの問の分離慶(・Rs)も直線的に増大したことから,リン酸イオンのイオン排除的
分離は洛離液の誘電率に依存することが分かった.

カラム温度50-C,椿離液20%(v/v)アセトン水溶胤　溶離液流量1ml/min,試料導入容量0.5ml

(50ixg　の両陰イオンを含む)の溶離条件下において,リン酸イオンのk'は0.145, HETPは0.48

mm,電解効率は98%,両陰イオン間のRsは1.20が得られ,良好な溶離条件であることを認めた.

1緒　　.]

著者1)らは先に電量検出型液体クロマトグラフィーに

よってリン酸イオンが間接定量できることを報告した.

この方法は陽イオンを水素型強酸性陽イオン交換樹脂を

用いてイオン交換し,陰イオンに対応する酸としてイオ

ン排除的に分離溶出させ,その解離水素イオンを二次電

量検出法で検出することにより,間接的に陰イオンを定

量できるものである・洛離液として水を用いた場合,種

種の陰イオンの保持容量　<Tr)は対応する酸の第一次

解離定数(p*l)に依存し,種々の弱酸性陰イオンの　VR

とp∬1との問には直線関係が認められた.強酸性陰イオ

ン(塩化物イオン,硝酸イオン,硫酸イオン)などは-

様なVRを示し,リン酸イオンよりも早く洛出し,それ

らのFRは互いに接近した値を示した.そこで,塩化物

イオンのような強酸性陰イオンと共存するリン醸イオン

を分離するため,カラム温度,溶離液流量及びその組成

(水と有機溶媒の混合系),試料導入容量の変化などにつ

いて分離条件を検討した.両陰イオンのキャパシティー

比(*'), HETP,分離度(*a)及び電解効率などの結果

*電量検出型液体クロマトグラフィーに関する研究

(第3報).前報はEEl中一彦,石原　豊,砂原広志:
本誌, 24, 235 (1975)
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から良好な分離条件を兄いだしたので報告する.

2　実　　　験

2・1試　薬

既報1)と同様に日立2613型強酸性陽イオン交換樹脂

を水素型として用い　545×9mm (内径)のジャケット
付きガラスカラムに充てんした.

陰イオンは塩化物,リン酸の各イオンで,酸及びカリ

ウム,ナトリウム塩水溶液である.それらの試薬は市販

特級品で,各々の陰イオソの濃度としてIOOOOppmの

水溶液を調製し,適宜希釈使用した.水と有横溶媒の混

合溶離液に用いた各種有機溶媒及びその他に用いた試薬

などは市販特級品である.

2・2　装　置

液体クロマトグラフ,電量検出器,記録計,ディジタ

ルインテグレータ-は既報1)と同様なものを用い,得ら

れたクロマトグラムからk＼ HETP, i?s及び電解効率

を求めた.

3　結果及び考察

3el　各種陰イオンのキャパシティー比(*')とpK

の関係

一般に,イオン排除クロマトグラフィーにおいては,

VRはSimpson　ら2)-4)により式(1)で表される.

FR-Fs+ifa-Kr　　　　--‥・・-・--　・(1)
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ここに　VRは溶質の保持容量, Vsはカラム内の間げ

き水の容量, Vrは樹脂相内の水の容量を示す・又, Kd

は分布係数を示し,式(2)のように表される・

ここにCrは樹脂相内の溶質の濃度, Csは樹脂相の

外側の移動相中の溶質の濃度を示す・

強酸性陰イオンの場合,対応する酸の完全解離してい

る水素イオンはイオン交換樹脂中の固定水素イオンによ

って完全に排除されるので樹脂相内には分布されない・

弱酸性陰イオンの場合は,不完全に排除されるので樹脂

相内にも水素イオンが分布し, ∬dの相違によって分離

が可能となる4).一方,保持力を示すk'は式(3)のよ

うに表される.

wm
Fp- K。

Vo

ここにVoは非保持容量を示し,強酸性陰イオンのよ

うな強電解質は式(1)及び式(2)の関係からKdがゼ

ロ値となるのでVRと　Vsは等しくなり, Voを求める

には　Vsを実験的に求めればよいことになる・そこで,

vsを求めるために溶離液として10~3M硫酸水溶液を

用い,試料液として水及び100ppmの塩化物イオンと

リン酸イオンを含む混合水溶液の各々0.5mlをカラム

内に導入し,電量検出法でクロマトグラムを得た・水の

試料をカラム内に導入すると,クロマトグラムのベース

ラインよりも下にピークを示した・これを負のピーク

とし,ベ-スラインよりも上のピ-クを正のピ-クとす

る.このVRは,水を潜離液として用いた場合の塩化物

イオンのVRに相当した.塩化物イオンとリン酸イオン

の混合水溶液試料の場合ほ試料中の水の希釈による角の

ピークに塩化物イオンの正のピ-クが重なり,リン酸イ

オンの正のピ-クは塩化物イオンのピークよりも遅く,

水を溶離液として用いた場合のリン酸イオンのVRに相

当した.これらの結果から強酸性陰イオンのVRと　Vs

及びVoは一致し,式(3)に示す関係からそのL-'ほゼ

ロ値となる.既報1)で述べた各種陰イオンのVRから式

(3)を用いてそれらのk'を求軌　krと対応する酸の

pKlとの師亡はFig. 1に示すように直線関係が得られ

a

Fig. 1に示した関係から,接近したkrを与える塩化

物イオンとリン酸イオンを分離するた桝こはカラム効率

を高くするかあるいはリン酸イオンのk'を増大させれ

ば可能となる.そこで,溶離液流量,カラム温度,溶離

液組成及びその濃度を検討した・

Primary dissociation constant, pKi

Fig. 1 Relationship between capacity factor (k')

and primary dissociation constant (pKi) of

acid liberated by cation-exchange

(I) Strong acids, such as HCl, HN03, H2SO4; (2)

H2G204; (3)H2SO3; (4)H3PO4; (5)HF;

(6) HCOOH;  (7) CH3COOH;  (8) H2CO3:

column : Hydrogen type cation exchange resm (Hita-

chi-2613), 545×9mm i.d., 55-C;　Eluent : Water, 1

ml/mm

3・2　水を溶離液とした場合の特性

3.2.1溶離液流量の影響　塩化物イオンとリン酸イ

オンの共存試料において,リン酸イオンの分離効率を検

討するため,水を溶離液とし,カラム温度50-Cで溶離

液流量を(0.25-2)ml/minまで変化させた・この場合

のリン酸イオンのHETP及び塩化物イオンとリン酸イ

オンとの問のRs (以下,塩化物イオンとリン酸イオン

との問のRsを意味する)の結果をFig.2に示す.そ

の流量が少ないほど良好な結果を示し　0.25 ml/minの

流量のときのRsは1.03であったが,分析所要時間を

考えると1 ml/minが適当であった・

3*2.2　カラム温度の影響　　Fig. 1に示した関係か

らカラム温度の変化によってリン酸のp∬1が変化すれ

ばそのk'も変化し,その分離能の増大が考えられる・

そこで,カラム温度を(26-80)-Cまで変化させた場

合,リン酸のp∬1が温度上昇とともに増大するので5),そ

のkrは直線的に増大した・この結果をFig.3に示す・

しかしながら,塩化物イオンのkrは変化しないので,

両者の問のRsも直線的に増大し,更にカラム温度の上

昇とともにリン酸イオンのHETPは減少した. (50-

80)-Cの範囲で帆HETPの値の変化が少ないので,

カラム温度は50-Cとし,塩化物イオンからリン酸イオ

ンを分離することができた・
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Fig. 2　Effect of eluent flow rate on HETP of

PO/- and Rs between Cl- and PO43~

Column temp. : 50 C;　Eluent : Water;　Sample

concn. : 100ppm each
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Fig. 3　E汀ect of column temp, on k'and HETP

of PO43- and R. between Gl~ and PO43-

CI- : t-'-0; Eluent : Water, 1 ml!min; Sample concn.:

100ppm each
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3・3　水と有機溶媒を溶離液とした場合の特性

3サ3ォ1溶離液組成　リン酸のpKlに影響を及ぼす

因子としては水と有機溶媒の混合溶離液が考えられ,そ

の場合の洛離液の粘度が分離効率に影響を及ぼす.そこ

で,水とメタノ-JV,エタノール, 11プロパノ-ル, 1-

ブタノ　ーJU, t-プチルアルコ-ル,エチレングリコ-ル,

アセトンの5%(v/v)混合溶離液について比較検討した

ところ,誘電率及び粘度の小さいアセトンが良好なkr,

Rsを示した.

3.3*2　アセトン濃度の影響　水とアセトンの混合洛

離液において,アセトンを(0-70)%(v/v)まで変化さ

せ,溶離液流量1ml/min,カラム湿度50-Gの条件下
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rate : I ml/mm;　Sample concn. : 100ppm each
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で,リン醸イオンのkr及びRsを検討した・その結果

をFig.4に示す.アセトン濃度の増大に伴って,リン

酸イオンのkf及びRsは直線的に増大した.このこと

はアセトン濃度の増大により措離液の誘電率が低下し,

リン酸のpKlが増大するのでk'が増大し,塩化物イオ

ンのkrは変化しないのでRsが増大したものである・

3.3=3　誘電率とk'の関係　3-2-2及び3-3-2で

述べたようにリン酸イオンのk'ほカラム温度の上札

アセトン濃度の増大によって直線的に増大した・それは

洛離液の誘電率の低下によってリン酸のpKlが増大し,

それに伴ってk'が増大したためである・そこでカラム

温度及び水-アセトン混合溶離液に対応する各々の誘電

率6)とリン酸イオンのk'の関係を検討した・水を溶離

液として用い,カラム湿度を(26-80)-Cまで変化させ

た場合の各々の温度に対応する誘電率とリン酸イオンの

k'との関係と,カラム温度を50-Gとし,水-アセトン

系溶離液におけるアセトン濃度を(0-70%, v/v)まで

変化させた場合の各々の濃度に対応する誘電率とリン酸

イオンのk'との関係はFig.5に示すように同一直線上

にプロットすることができた・

以上の結果から,リン酸イオンのイオン排除のクロマ

トグラフイ-においては溶離液の誘電率に依存して,そ

のk'が直線的に変化することを認めた.
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Fig. 5　Relationship between dielectric constant

(s) of eluent and k'of PO43-

cl- :k′-0;　Eluent flow rate: 1ml!　　　Sample

concn. lOOppra of PO4 I;　-⑳- Column temp言

(26-80)-C, eluent : water;　-O- Column temp. :

.5ne(「. sluent : CO~70%, v/v) acetone in water

3・4　試料導入率量

カラム温度50。C,溶離液は20%(v/v)アセトン水溶

液で,その流量は1ml/minの条件下において,塩化

物イオン及びリン酸イオンの各々50w*含む試料の導入

容量を(0.25-2)mlまで変化させ, HETP, Rsを検討

した.その結見0.5mlまでは変化なく,それ以上の

容量ではRsが低下し, HETPは増大したことから0・5

mlが適当であり,その場合　HETPO.48mm, Ral.20

が得られた・

3・5リン酸イオンの電解効率

3.5・1溶離液流量　リン酸イオンを50帽含む試

料0.5mlをカラム内に導入し,溶離液として水を用

い,その流量を(0.25-2)mりminまで変化させて,リ

ン酸イオンのピ-ク面積から電量検出縁の電解効率を検

討した.その結果1ml/minまでは得られたピ-ク面

積の変化が認められず　2ml/minでは約2%のピー

ク面積の減少が認められたので,洛離液流量は1ml/

minが適当であった・

3.5-2　アセトン濃度の影響　3-3-2で述べたように

リン酸イオンのkr及びRsはアセトン濃度の増大とと

もに直線的に増大した・そこで,アセトン濃度を(0-

70%, v/v)まで変化させた場合のリン酸イオンのピー

ク面積から電解効率を求めた・その結果をFig. 6に示

す.リン酸イオンの電解効率は30%(v/v)アセトン以

上において低下し　70%(v/v)では61%となった・そ

のため20%(v/v)アセトンが適当と考えられ,電解劫

率は98%が得られた・
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Concn. of PO43~, ppm

Fig. 7　Relationship between concn. of PO.3- and

chromatogram peak area

Column temp. : 50。C; Eluent : 20ヲ* (v./v) acetone in

water, Iml/mm;　Sample volume : 0.5m1

3.5*3リン酸イオン濃度とピーク面積の関係　カラ

ム温度50-C,溶離液20%(v/v)アセトン水溶液,流量

1 ml/mm,試料導入容量0.5mlの条件下において,

I)ン醸イオンの潰度とピ-ク面積の関係はFig. 7に示

すように(5-1000)ppmの間で直線性が誰のられ,溶

離液として水を用いた場合と同様な結果であった.

4　結　　　昌

強酸性陰イオンとリン酸イオンは接近したk'であり,

イオン排除的に分離する条件を検討した.カラム温度の

上熱　水-アセトン系溶離液におけるアセトン濃度の増

大などによる洛離液の誘電率の低下によって,リン酸イ

オンのk'は増大した.この場合強酸性陰イオンのkFは

変化しないので,両陰イオンの問のRsは直線的に増大

し,分離が可能である.

分離条件は,カラム温度50。C,溶離液20%(v/v)ア

セトン水溶液,流量1 ml/min,試料導入容量　0.5ml

において,両陰イオンの間のRsは1.20,電解効率98%

が得られ,良好な分離条件であることを認めた.
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Ion exclusion chro-atography of phosphate

ion using cation exchange resin.　Kazuhiko

Tanaka, Kunio Nakajima and Hiroshi Sunahara

(Government Industrial Research Institute, Nagoya,

1-1, Hirate-machi, Kita-ku, Nagoya-shi, Aichi)

In the separation and indirect determination of

PO43-　by ion exclusion chromatography with a hy-

drogen type cation exchange resin, a瓜ow coulometric
detector was used for the detection of H* in acid

liberated by cation-exchange. The chromatographic
conditions, such as column temperature, eluent com-

position, eluent flow rate and sample volume, were

investigated in order to separate PO43-　from Cト.

The capacity factor (kl) of various anions depended

upon the primary dissociation constant (pA^) of the
corresponding acids, and the k'of Cl- are similar to

that of PO43-　The k<　of P(V- increased with
lowering dielectric constant (e) of the eluent due to

the rise of column temperature. A linear relationship

was obtained between the k'of PO43- and the column

temperature in the range of 26 to 80-C. No variation
was observed for the k' of Cl~　　The k<　of PO,'-

increased with lowering e of the eluent by addition
of acetone. No such effect was observed for the k'

of Cl~　A linear relationship was obtained between

the k'of PO43- and the concentration of acetone at

the range of 0 to　70%(v/v). The peak resolution

(Rs) between CI~ and PO43- increased in proportion

to the k'ofPO43- due to the lowering of s of eluent.

Under the chromatographic conditions of column

temperature of 50。C, 20% acetone eluent, eluent丘ow

rate of 1 ml/min and sample volume of 0.5 ml, the

Rs between C卜and PO43~ was 1.20 and the electro-

lytic efficiency of PO43- was 98%. A linear relation-

ship was obtained between chromatogram peak area

and concentration of PO43-　for the range of 5　to

1000 ppm.

(Received Aug. 13, 1976)
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