
Vol. 40 (1991) T 107

技術報告

陽イオン交換カラム分離/溶 媒抽出法 を用 いるナ トリ

ウム及びカ リウムイオンのフローインジェクション

吸光光度法

吉 田 耕,　本水 昌二R*

(1990年12月22日 受 理)

Na+,K+の 溶媒 抽 出/吸 光 光 度 定 量 をFIAに よ り行 っ た.両 イ オ ンの 分 離 は低 交換 容 量 の陽 イ オ ン

交換 樹 脂 カ ラ ム に よ り行 っ た.イ オ ン交 換 樹 脂 は 内径2.5mm,長 さ12mmの 樹 脂 製 カ ラム に充 て ん

して用 い た.流 れ系 はキ ャ リヤ ー,溶 離 液,抽 出 液 の3流 路 を用 い,試 料 は キ ャ リヤ ー に 注 入 した.キ ャ

リヤ ー は溶 離 液 と合 流 し,カ ラム でNa+とK+は 分 離 され た.溶 離 液 に は4×10-4M EDTA・3Liを

使 用 した.分 析 イオ ンを含 む 溶 出 液 は,陰 イ オ ン交換 膜 チ ュー ブで ア ル カ リ性 と な り,T字 型 セ グ メ

ン ター で有 機 相 と合 流 し,抽 出 コ イル 内 でNa+, K+の 抽 出 が行 わ れ た.有 機 相 は イ オ ン会 合 体 形 成

用 の染 料 陰 イオ ンTBPE(テ トラ ブ ロモ フ ェ ノー ル フ タ レイ ンエ チ ル エ ス テ ル)と ク ラ ウ ン化 合物 を含

む ベ ンゼ ン,ク ロ ロベ ンゼ ン(1+1)の 混 合溶 媒 で あ る.ポ リ テ トラフ ル オ ロエ チ レン膜 を備 え た相 分

離 器 に よ り分 離 され た有 機 相 の吸 光 度 は615nmで 測 定 さ れ た. 5×10-4M以 下 のNa+, 8×10-5M

以 下 のK+に 対 して検 量線 は 直線 関 係 を示 した.又 本 法 に よ る分 析 速 度 は毎 時12試 料 で あ っ た.

1　緒 言

一般にNa+
, K+を そのままの形でイオン会合体と

して有機溶媒へ抽出することは困難であるが,ク ラウン

化合物錯体とし,更 に疎水性の大きい陰イオンを用いる

ことにより抽出は可能となる.又 疎水性陰イオンに染料

イオンを用いると吸光光度定量も可能である.染 料陰イ

オ ンにつ いては従来様々な ものが検討 されて いる

が1)～8),著者 らは高感度化が期待される トリフェニル

メタン系陰イオン染料TBPE(テ トラブロモフェノール

フタレインエチルエステル)を 用いてNa+, K+を 同

時定量するFIAを 以前に報告 した9)10).既報10)では シ

リカゲルカラム(内 径1mm,長 さ20cm)を 使用 し,

又溶離液にはクラウン化合物を含んだ酢酸 リチウム水溶

液を用いることによりNa+とK+を 分離 した.シ リカ

ゲルカラムの分離特性は良好であるが,シ リカゲルカラ

ムの劣化が一つの問題であり,又Na+, K+の カ ラム

分離にはクラウン化合物を必要とした.

本研究ではカラムの安定性と作製の容易さ,Na+, 

K+の 分離性能の向上を目的として,シ リカゲルカラム

の 代 わ りに イオ ンク ロマ トグ ラ フ ィー 用 の低 交 換 容 量 の

陽 イ オ ン交換 樹 脂 を用 い,小 容 量 の カ ラム に よ る分 離 の

可 能 性 につ い て検 討 した.そ の 結 果,溶 離液 に ク ラ ウ ン

化 合 物 を 用 い る こ と な く,EDTA・3Li塩(ア ル カ リ土

類 金 属 イ オ ンの マ ス キ ン グ剤)の み でNa+, K+の 良

好 な分 離 が 可 能 で あ る こ と が分 か 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0.1M溶 液 を調 製 した.検 量 用 標 準 液 は こ の 溶

液 を適宜,正 確 に希 釈 して 調製 した.

染 料 陰 イオ ン溶 液:テ トラ ブ ロ モ フ ェ ノ ール フ タ レ イ

ンエ チ ル エ ス テ ル カ リウム 塩(TBPB・K,和 光 純 薬 工 業

製)の エ タ ノー ル溶 液 を貯 蔵 液 と して調 製 した.こ の 溶

液 を水 で 希釈 し,希 塩 酸 を加 え 溶 液 を酸 性 と した後,ク

ロ ロベ ン ゼ ン にTBPE・Hと して 抽 出 し た.こ の 溶 液

(黄 色)を,適 宜 希 釈 して用 い た.

ク ラ ウ ンエ ー テ ル 化 合 物:ジ シ ク ロ ヘ キ サ ノ-18-ク ラ

ウ ン-6(DC18C6, Aldrich製),18-ク ラ ウ ン-6(18C6,日

* 岡 山 大 学 理 学 部 化 学 科:700岡 山 県 岡 山 市 津 島 中

3-1-1



T 108 BUNSEKI KAGAKU Vol. 40 (1991)

本 曹 達 製),又 既 報11)の 方 法 で 合 成 した ベ ン ゾ-18-ク ラ

ウ ン-6(B18C6),ジ ベ ンゾ-18-ク ラ ウ ン-6(DB18C6)を

そ れ ぞ れ ベ ンゼ ン に溶 か し,5×10-2M溶 液 を調 製 し

た4).

抽 出 溶 媒:TBPE・Hク ロ ロ ベ ンゼ ン溶 液 と ク ラ ウ ン

化 合 物 を含 む ベ ン ゼ ン溶 液 を用 い,TBPE・Hと ク ラ ウ

ン化 合 物 を含 む(ベ ンゼ ン+ク ロ ロベ ンゼ ン)の 混 合 溶

媒(混 合 比1+1)を 調 製 した.

溶 離 液:エ チ レ ン ジ ア ミ ン 四 酢 酸 三 リ チ ウ ム 塩

(EDTA・3Li)4×10-4Mを 含 む溶 液 を用 い た.

キ ャ リヤ ー 液:蒸 留 水 を用 い た.

2・2　 装 置

抽 出/FIAの 流 れ 図 をFig.1に 示 す.各 コネ ク タ ー類

の 接続 チ ュ ー ブ,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(PTFE)チ ュ ー ブ を用 い

た.ポ ン プ に はサ ヌ キ工 業 製(DM2M-1016)ダ ブル プ

ラ ン ジ ャー型 ポ ンプ を用 い,キ ャ リヤ ー 液,溶 離 液 及 び

抽 出 溶 媒 の 流 量 は0.8ml/minと した.カ ラ ム は 樹 脂 製

(ポ リ ク ロ ロ トリフ ル オ ロエ チ レ ン:ダ イキ ン工 業,ダ

イ フ ロ ン)の 自作 品 を 用 い た.そ の 構造 をFig.2に 示

す.内 径 及 び長 さの異 な る カ ラ ム に イオ ン交換 樹 脂 を詰

め て 使 用 し た.陽 イ オ ン交 換 樹 脂 に はTOSOHIC-カ

チ オ ン を用 い た.陰 イ オ ン交 換 膜 チ ュ ー ブ に は1mの

Dionex CFS1-2を 用 い,0.1 MLiOHに 浸 して用 い た.

セ グ メ ン ター は 既 報12)と 同 じT型 コ ネ ク ター を 用 い

た.相 分 離 器 に は幅2mm,最 大深 さ2mmの 斜 行 した

溝 を もつ 樹 脂 製 の もの を用 い,孔 径0.8μmのPTFE膜

(住 友 電 工 製)を 挟 み 用 い た12).吸 光 度 は相 馬光 学 波 長

可 変 可 視FIA検 出 器S-3250型(光 路 長10mm,容 量

8μ1)に よ り波 長615nmで 測 定 した.ピ ー ク の記 録 は

東 亜 電 波 工 業 製 記録 計FBR-251Aを 用 いて 行 っ た.

3　 結 果 及 び 考 察

3・1　 溶 離 液 の検 討

Pietrizykら13)14),Iwachidoら15)16)は 高 速 液 体 ク ロマ

トグ ラ フ ィー にお い て酢 酸 リチ ウム を溶 離 液 と して用 い

る こと に よ りシ リ カゲ ル カ ラ ムで アル カ リ金 属 イオ ンの

分 離 を行 っ て い る.著 者 らは ク ラ ウ ン化 合物 と酢 酸 リチ

ウム を含 む溶 離 液 を用 い比 較 的 粒 度 の 大 き い(100～200

メ ッ シ ュ)シ リ カ ゲ ル の カ ラ ム(内 径1mm,長 さ20

cm)で もNa+とK+が 良 好 に 分 離 され る こ と を見 い

だ した.本 研 究 で は シ リ カゲ ル に比 べ 安定 で,分 離能 が

良 好 と考 え られ る,イ オ ン クロ マ ト用 低 交換 容 量 の 陽 イ

オ ン交 換 樹 脂 を用 い てNa+とK+の 分 離 につ いて検 討

を行 っ た.Fig.2に 示 す よ う な カ ラ ム(内 径2.5mm,

長 さ12mm)を 用 い,10-3M酢 酸 リチ ウム を溶 離 液 と

して 用 い て もNa+, K+の 分 離 は不 十 分 で あ る.次 に

既 報10)の シ リカ ゲ ル カ ラム で 用 い た溶 離 液(5×10-3M

18C6, 10-3MCH3COOLi)を 用 い た と こ ろ,Na+と

K+の 分 離 は十 分 に行 われ,む しろ溶 出 に時 間 がか か り

す ぎ,約6分 間 を要 し た.更 に共 存 イオ ン(主 に ア ル

カ リ土 類 金 属 イオ ン)の 影 響 が 大 き く河 川 水 な どの 実 試

料 の定 量 に は適 さな い.そ こで マ ス キ ング効 果 も考 慮 し

エ チ レ ン ジア ミ ン四酢 酸 三 リチ ウム 塩(EDTA・3Li)を

溶 離 液 と し て 用 い た.そ の 結 果,4×10-3Mの

EDTA・3Liを 使 用 す る こ と に よ り,ク ラ ウ ン化 合 物 を

溶 離 液 に加 え る こ と な く,Na+とK+を 十 分 に分 離 す

る こ と が 可 能 と な っ た.フ ロ ー シ グナ ルの 例 をFig.3

Fig. 1 Flow diagram for the determination of 

sodium and potassium ions

Fig. 2 Cation-exchanger column
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(a)

(b)

(c)

(d)

の(b)に 示 す.

3・2　 陽 イ オ ン交換 カ ラム 容積 の検 討

以 前 使用 した シ リカ ゲル(粒 度100～200メ ッ シ ュ)

に比較 し,粒 子 の 細 か い イ オ ン ク ロマ トグ ラ フ ィー用 陽

イ オ ン交換 樹 脂 は高 圧(約30kg/cm2以 上)に な る た

め,PTFEチ ュ ーブ を カ ラ ム容 器 と して使 用 す る こ と は

で き な い.そ の た め 樹 脂 製 の カ ラ ム を 自作 し た(Fig.

2).カ ラム は内 径15mm, 2.5mm, 3.0mm,長 さ は8

mm, 10mm, 12mm, 20mm, 30mmを 作 製 した.カ

ラ ムの 出 口 に は カ ラム フ ィル ター(孔 径2μm)を 取 り

付 け,内 部 の陽 イオ ン交換 樹 脂 を保持 した.

カ ラ ム 長 に つ い て 検 討 し た結 果 の 例 をFig.3に 示

す.内 径2.5mmの も の で 長 さ8mm, 12mm, 20

mm, 30mmに つ い て 検 討 を 行 った が,8mmで は 十 分

な分 離 を行 う こ とが で き な か っ た.20mm, 30mmを

使 用 す る と分離 に時 間 がか か る うえ,カ ラ ムの 圧 力 が 高

くな りジ ョ イン ト接続 部 な ど よ り漏 れ が発 生 し好 ま し く

ない。 よ って適 度 にNa+とK+の 分 離 が行 わ れ,圧 力

の あ ま り上 が らな い12mmを 使 用 す る こ と と して,カ

ラ ム内 径 を15mm, 2.5mm, 3.0rnmに つ い て 検 討 を

行 っ た.結 果 をFig.4に 示 す.カ ラ ム内 径15mmは

(a)

(b)

カラム圧が高 く漏れを生 じ測定することができなかっ

た.3mmで は保持時間が増加 し,更 に分散が大 きく

ピーク高さは低くなっている.圧 力とサンプルの分散と

の関係か ら内径は2.5mmと 決定 した.

3・3　 クラウン化合物の比較

Na+及 びK+を イオン会合抽出するためのクラウン

化合物について検討を行った.ク ラウン化合物には18-

ク ラウン-6系 の18C6, B18C6, DBI8C6, DC18C6を

抽 出溶媒 に溶か して用いた.そ の結果をFig.5に 示

す.2×10-3Mの18C6, Bl8C6及 びDIBI8C6を 用 い

た場合,Na+の 抽 出がほとんど行われず,同 時定量に

は適さない.DC18C6を 使 用 した場合には,他 のクラ

ウン化合物を使用 した場合と比較 しNa+の 抽出性もは

るかに向上 し,更 にK+の 抽出も良くなっている.

DC18C6の 濃度を増 していくとNa+とK+の ピーク

は徐々に高 くなるが,溶 離液に含まれるLi+も 抽出さ

れ,バ ックグラウンドの吸光度が大きくなり,そ のため

ベースラインは不安定となる.本 研究では感度とバ ック

グラウンドの安定性を考慮 し2×10-3MDC18C6を 用

いることとした.

3・4　T B P E　濃度の影響

対陰イオンとなる抽出溶媒中のTBPEの 濃度を変え

てバックグラウンドのノイズとピーク高さについて検討

を行った.低 濃度のNa+とK+を 注入し,そ の場合の

Fig. 3  Effect of column length on peak separation

Fig. 4  Effect of column diameter on peak shape
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ピー ク とバ ッ ク グ ラウ ン ドシ グナ ル を求 め た結 果 の一 部

をFig.6に 示 す.TBPE濃 度 を低 く す る に つ れ て,バ

ッ ク グ ラ ウ ン ドの ノ イ ズ は 減 少 す る.し か し な が ら

Na+の ピー ク高 さ も減 少 しNa+, K+の 同 時 定 量 に は

適 さな くな る.よ っ てTBPE濃 度 は比 較 的 両 方 の ピ ー

クが 高 く ノイ ズ の小 さ い3×10-4Mと した.

3・5　 共存 イ オ ン の影 響

河 川 水 中 に通 常 含 まれ,Na+, K+の 測 定 に影 響 す る

と思 わ れ る イ オ ン(NH4+, Fe3+, Ca2+, Mg2+)に つ

い て 検 討 を 行 っ た.こ れ ら の イ オ ン のNa+, K+の

ピ ー ク高 さ に 対 す る影 響 をTablelに 示 す.こ の結 果

か ら通 常 の 河 川 水 に含 ま れ る程 度 の共 存 イ オ ンの影 響 は

ほ ぼ無 視 で き る と思 わ れ る.

3・6　 河 川 水 中 のNa+, K+の 定 量

Fig.1に 示 す流 れ 系 にNaClとKClを 含 む 水溶 液 を

20μ1注 入 した場 合 の フロ ー シグ ナ ルの 例 をFig.7に 小

す.検 量 線 はNa+5×10-4M以 下,K+ 8×10-5M

以 下 の 範 囲 で 直 線 関係 を示 して い る.又 本 法 に よ る分 析

速 度 は毎 時12試 料 で あ っ た.河 川水 中 のNa+, K+を

本 法 で定 量 した結 果 をTable2に 不 す.

本FIAで は,陽 イオ ン交 換 樹 脂 カ ラ ム を使 用 す る こ

とに よ り,以 前 の シ リ カゲ ル カ ラ ム よ り も短 い カ ラム で

分 離 す る こと が可 能 と な った.又 溶 離 液 に は ク ラ ウ ン化

Fig. 5 Effect of crown ethers on peak shape

Fig. 6 Effect of amounts of TBPE on peak shape 

and  background noise

Table 1 Effect of foreign ions on the determination 

of sodium and potassium ions

Fig. 7 Flow signals for calibration graph and 

samples
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合 物 を使用 せ ずEDTA・3Liの み で分 離 で き る.

EDTA・3LiはCa2+, Mg2+の マスキング剤としても作

用し好都合である.本 法は試料注入量を少なくし,高 希

釈状態又は,あ らかじめ希釈 した試料溶液を用いれば血

清などへの応用も可能と思われる.
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☆

Spectrophotometric determination of sodium and potassium by FIA after separa-

tion on a cation exchanger column and solvent extraction.  KO YOSHIDA and Shoji 

Morromizu (Department of Chemistry, Faculty of Science, Okayama University, 3-1-1, 

Tsushima-naka, Okayama-shi, Okayama 700) 

Sodium and potassium ions were spectrophotometrically determined by a solvent ex-

traction/flow injection method incorporated with a cation exchanger column. The ion 

association complexes which formed between alkali metal-crown ether complexes and 

anionic dye were extracted into an organic phase, and the absorbance of the organic 

phase was measured after the phase separation by a phase separator with poly(tetra-

fluoroethylene) porous membrane. The manifold was composed of three  streams: 1 . a 

carrier stream, 2. an eluent stream, and 3. an extraction solvent stream . The eluent con-

tained  4•~10-3 M EDTA•E3Li. The extraction solvent  (1+1 mixture of benzene and 

chlorobenzene) contained  3•~10-3 M tetrabromophenolphthalein ethyl ester and  2•~10-3 

M  dicyclohexano-18-crown-6. Sodium and potassium ions were separated on a cation 

exchanger column  (2.5  mm  i.d.•~12  mm). The eluent was made alkaline (pH 10) by 

passing through the anion exchanger membrane tubing which was kept in a 0.1 M LiOH 

solution. The absorbance of the organic phase was measured at 615 nm . Calibration 

graphs were linear up to  5  X 10-4 M for Na+ and  8•~10-5 M for K+, respectively. The 

sample throughput was 12  h-1. The procedure was applicable to river and tap water 

samples. 
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Table 2 Determination of sodium and potassium 

in river and tap waters
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