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1．緒 言

　種々異なった重合度組成をもつリン酸およびリン酸塩

の分離確認を行なうことは，リン酸およびその塩の研究

にとって重要な基本的操作である．重合リン酸の分離確

　　　　　　　　　　　　　　　1）認法としてはすでに，分別沈殿法，イオン交換クロマ
トグラフィ2），ペーパークロマトグラフィ3）～5），電気泳

動法などが良く知られているが，重合リン酸の加水分解

をできるだけ防ぐために短時間に多くの試料を処理する

場合には，不便なことが多く十分でない．

　著者らはこのような場合に薄層クロマトグラフィを適

用することにより，短時間で処理を行なうことができ，

かつ分離性のすぐれていることを見いだした，この場合

にすでによく知られているろ紙クロマトグラフィの展開

剤がそのままの組成で適用でき，かっ得られたクロマト

グラムはろ紙クロマトグラフィの挙動とよく一致するこ

とを見いだした．また吸着クロマトグラフィに比較し

て，分配クロマトグラフィの方が重合度の異なったリン

酸に関して分離性のよいこともあわせて見いだした．

　リン酸およびリン酸塩としては，各種重合リン酸，グ

レアム塩，濃縮リン酸について行なった．担体として均

質な組成を持つと思われる微結晶性セルロースを用い薄

層クロマトグラフィを行なった．

2．実 験

　実験は微結晶性セルロース（アビセル・旭化成）10g

に対して純水35m1を加え，結合剤は特に加えずそのま

ま常法により0．2mmの厚さに薄層のクロマトプレート

を作る．展開試料の調整法は次のようにして行なった．

第一リン酸ナトリウム，ピロリン酸ナトリウム，トリポ

リリン酸ナトリウムはおのおの市販品試薬を常法により

再結晶した．トリメタリン酸は第一リン酸ナトリウム

を520°Cで約6時間加熱して得た，またテトラメタリ

ン酸は五酸化リン（P205）を氷水に溶解した後．力性ソ

ーダで冷時中和した後食塩添加による塩析によって得

た．再結晶をくり返してからそれぞれ赤外吸収スペクト

ルにより純品であることを確認した，

　グレアム塩もまた常法により新たに合成し，濃縮リン

酸は試薬〔82．5％P205）をそのまま使用した．これら

の試料は2mg／mlになるように純水で希釈して保存し

た．実験の期間中これらの試料は5℃以上にならないよ

うにして分解をできるだけおさえた．混合試料について

は上記のようにして調整した溶液をほぼ同量ずつ混合す

ることにより得た．

　以上のように調整した試料を0．5μずつマイクロシ

リンジを用いてスポットし，常法により展開した．展開

剤は塩基性側6）としてn一プロピルアルコール60，純水

20，28％アンモニア水20，のものをまた酸性側の展開

剤としてイソプロピルァルコール26．25，ジオキサン30，

トリクロル酢酸溶液（トリクロル酢酸209を水に溶解

しアンモニア水（d．0．918）5．　5　mlを加え水を加えて全

量を100mZにする）15．60，酢酸溶液（96％酢酸20　mZ

を水80　mlと混合）3．00水13．75の組成のものを使用

した．この組成の展開剤は予備実験で比較的分離性がよ

いので選んだ．

　まず加水分解が少ないと思われる塩基性の展開剤を用

いて試料をつけた原点より，溶媒を10cm上昇させ風乾

後90°回転させて酸性の展開剤で同様に10cm展開す
る．

　展開後素速くよく乾燥して重合度の高いポリリン酸を

硝酸（1：1）で加水分解した後に，モリブデン酸試薬で

発色し，さらに塩酸一塩化第一スズ試薬で還元して青色

に発色させた．そして薄層プレート上に同時に展開させ

た標準物質と比較して確認を行なった．

3．　結果および考察

　実験の結果のクロマトグラムを図1～図3に示す．ま

た標準物質のRf値を表1に示した．これらの結果から

種々の興味ある現象を知ることができた．

　まず塩基性の展開剤では環状のメタリン酸系の移動が

大きく，また酸性側では直鎖状のポリリン酸系の移動が

大きい．このことは他の担体を使用したときの薄層クロ

マトグラフィおよびすでによく知られているAe・一一パーク

ロマトグラフィとよく一致する．またリン酸の分離分析

に微結晶性セルロースの薄層クロマトグラフィを用いた

場合には，粉末状ろ紙およびシリカゲルなどに比較して

分離の再現性もよく，かつ同一組成の展開剤を使用した

場合に対して他のペーパークロマトグラフィに比べてき

わめて短時間で分離できる．

　また展開時の温度は低い方がテーリングが起こりにく
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表1標準物質のRf値
1オルトリン酸（0）

2ピロリン酸（P）

3トリポリリン酸（T，）

4トリメタリン酸（T，M）

5テトラメタリン酸（TEM）

6原点

1・レ列刎刎7　飾時間
酸性展開剤

塩基性展開剤

0．81

0．18

0。64

0．06

6PD4000 0．22

0．36

0．06

0．22

12分

48分

A（酸性展開剤）

D

0：正リン酸

P：ピロリン酸

Tr：トリポリリン酸

TrM：トリメタリン酸

T’EM：テトラメタリン酸

蒲
図1　混　合　物

　　　1オルトリン酸
　　　1’トリメタリン酸

　　　2ピロリン酸

　　　3トリポリリン酸

　　以後未確認
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図2　グレアム塩

　　1オルトリン酸
　　1’ピロリン酸

　　2トリポリリン酸

　　3テトラポリリン酸
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く分離性もよいこともペーパー一クロマトグラフィと同様

の傾向である．ただし，このような場合に上昇時間は少

し長くなる傾向がある．

　結合剤を含まないこのような微結晶性セルロースの薄

層クロマトグラフィは，結合剤を含む薄層クロマトグラ

フィに比べて取扱時にはがれやすい欠点があり，特に発

色後はガラス面よりはがれやすい．このような場合にジ

アゾ感光紙上に日光で感光させてから複写機で発色させ

た後に移動距離を実測すれば十分使用することができ
る．7）

　この実験をするに当たり本所第四部，早野助教授，妹

尾助教授に実験技術などで種々ご教示を得た，厚くお礼

申し上げる．　　　　　　　（1966年12月13日受理）

060
A（酸性展開剤）
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（p．26　よりつづく）

　他の二要素は第一近似としては考慮しなくてもよい．

減衰定数は正規の荷重分に対してかなりの値を示してい

るが十分であるとはいえず，ダンパを付加するかあるい

はワイヤ・ネットを主ばねにからませることによるな

ど，適当な減衰要素を付加することが望ましい．

　最後に被実験体のコンスタント・ハンガを提供された

三和鉄軌（株），加振機を貸与された建築研究所中川研究

室に厚くお礼申し上げる．　（1967年1月10日受理）
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図3　ポリリン酸
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