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ペーパークロマトグラフィーによる

無機リン酸塩の分離(第 1報)

上野幸

The Separation of Inorganic Phosphate Mixtures 

by Paper Chromatography (Part 1) 

Kozo Ueno 

Abstract 

In this paper the separation of inorganic phosphate mixtures by paper chromatography is studied 

as to how it influences on the variety of五lterp旦persand the solvents. The papers used were No. 

.50， 51， 51 A， 52， 53 and 54 (Toyo Roshi Co.， Chromatographic paper). The solvent systems used 

were: Solvent A) Iso-propyl alcohol-water-formic acid (Berg's solv巴nt);Solvent system B) Aceton-

water-20% trichloroacetic acid (Bernhart & Chess' solve凶 system). The time of run was 6 hours 

at 20oC. for solvent A， and 4 hours at lOoC. and 3 hours at 20oC. for solvent system B. 

The following are the results obtained with paper No. 53: 

1. Paper No. 53 gave the best result of separation and No. 51 came next， and No. 54 gave the 

worst result on both Berg's and Bernhart & Chess' solvents 

2. The Rf-values of ortho-and pyrophosphates were 0.67， 0.34 and 0.79， 0.65， respectively， on 

Berg's and Bernhart & Chess' solvents. 

3. On th巴 solventsystem B， the solvent， mixed aceton 70， water 5 and 20;0 trichloroacetic 

<lcid 25 me.， gave the best result. 

4_ With this solvent， ortho同， pyro司， tri-and metaphosphates were separated successfully. 

1. 緒

ここ数年間の研究の結果，各種の無機 9:y酸混合物および無機リシ酸塩混合物の分離には

ベ{パークロマトグラブィーによるのが最も効果的であることがわかりJ〉ー刈ト1めまた各穫の

りシ酸エステノレの分離にもペーパークロマトグラブィーが有効に利用されており，5ト 7) 現在で

は分析化学や無機化学の分野はもちろんのこと，生物化学，生物学，農学，食品工業その他各

方面でこれが利用されている。しかし，この方法の欠点は分離に比較的長時間を要することで

ある。従って分離度を悪くせずに分離に要する時聞を短縮することを目的として，溶媒および

ロ紙の選択の研究が多くなされている。例えば G.G. Berg')はイソプロピノレアノレコーノレー水ギ

酸系の溶媒を用い，また D.N. Bernhart & W. B. Chessめはアセトシー水ート 3クロロ酢酸系溶
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媒を用い，ペーパークロマトグラブィーによる各種無機リシ酸塩混合物の分離を比較的短時間

で行なっている。著者は上記の両溶媒系によるぺーパ』クロマトグラブイ{を追試するととも

に，最も適当なロ紙を選び，最適の溶謀組成を決定する目的で本実験を行なった。

2. 試料，溶媒および操作

試料 一水素_iE9 y酸ナトリヲム (Na2HPO.)およびピロ 9y酸ナトリウム (Na，Pp，}

はともに，関東化学の特級品の水溶液にエチノレアノレコールを加えて再結晶し， 1050_1100Cで

脱水した。 ト99シ酸ナト日ヲム (Na5p，01D)は和光純薬の分析用を， メタ 9y酸ナトジワム

((NaP03)n)は関東化学の特級品をいずれもそのまま用いたf

溶 媒 2つの溶媒系 A，Bを用いた。

i) 溶探A(イソプロピノレアノレゴーノレー水ーギ酸系)')

イソプロピノレアルコーノレ 75mC，水 20mA， ギ酸 5mA， 濃アシモニア水 0.1meを混合

し， トリクロロ酢醍で pH1.41，こした。

ii) 溶媒系 B (アセトシー水ートリクロロ酢酸系)2)

アセトシ 60-70ml，水 15-5mA， 20%トPクロロ酢酸 (20gを水lこ溶かし， 濃アジ

モニア水 l.4mAを加え水で 100m((とする)25 mlを混合したものと，アセトシ 65-70

ma，水 15-10mA， 20%トリクロロ酢酸 20meを混合したものを用いた。最適のものは，

アセトシ 70mA，水 5me，20%トリクロロ酢醗 25meを混合したものであるととがわか

った。

モリブデン酸アンモニウム溶液') 特級品 10gを200meの水に溶かし， 濃塩酸(特級

品)10mlと72%過塩素酸(特級品)50meとを加え，水でうすめて H とする。

塩化第一スズ溶液勾 結晶塩化第一スズ(特級品)8 gを濃塩酸(特級品)3me iこ溶かし

たものを源溶液とし，使用時にこの 1-2滴を 0.2規定塩酸で 20mlとした。源溶液は 10日目

毎に新たに調製する。

操作 40cm角のロ紙を 4cm幅に切り，一端から 9cmの所を startlineとし，他端

にガラス棒をつけておもりとする。各試料溶液をぺ{パークロマトグラフ用ミクロピペットで

とり， start lineの中央に少量吸収させ赤外線電球で乾燥し， 乾燥後また少量吸収させ， この

ようにして所定量の試料を吸収させた後，東洋ロ紙製ぺ~パークロマトグラブ用装置C号器附

属のロ紙掛けにロ紙をつるし，装置の底に少量の溶媒を入れ，所定の温度に一夜おいてロ紙を

溶媒蒸気で飽和させ，翌日溶媒 40meをC号器開属のロートから加え， 100
または 200C(とも

に土rqに一定時間おき，ロ紙を装置から取出してロ紙に吸収された溶媒先端lこ印をつけて風

器 これらはともに水溶液から再結晶すると加水分解する恐れがある。
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乾する。 乾燥後モ Pブデシ醸アシモニクム溶液をスプレーし， 80o~90oC の水蒸気で曲和して

いる乾燥器内に 5~7 分おき， つぎに塩化第一スズ溶液をスプレ{し， 再び 800~900C の水蒸

気で飽和している乾燥器内に 4~5 分おいて発色させる。

3. 実験および考察

ペーパークロマトグラブィーでは溶媒を適当{こ選ぶこととロ紙の種類を選択することが，

分離度をよくし分離所要時聞を短縮する上に非常に大切である。そこでロ紙は東洋ロ紙製のペ

ーパークロマトグラフ用 No.50， 51， 51A， 52， 53および 54;溶媒としては G.G.Bergの溶

媒1九すなわち溶媒A と， ~界媒系 B のうちD. N. Bernhart & W. B. Chessの溶媒21 すなわ

ちアセトシ 65me， 水 10me， 20%トDクロロ酢酸 25nieのものを用い， Na2HP04および

Na4P20， (ともに 5rP)および両者の混合物 (1:1)の20
0
士l

O
C におけるペーパ{クロマトグラ

ブィーを行なった。 時間は溶媒Aについては 6時間， Bernhart & Chessの溶媒については 3

日 制 ー←一 一一寸0 時間であった。その結果，両溶媒ともに
line 

@ s 15 

電b 電S 10 

15 

溶媒先端

J17 CJ】】

第 1図正および日ロりン酸塩の

ペーパークロマトグラム

A: Na2HPO" B: Na，P20" C: Na2HPO，+ 
Na，P20" 浴媒 G.G. Berg， 温度:20。士lOC
時間 6hrs 

NO.53が一番良好で， No.51がこれにつ

ぎ， No.54はスポットが全体に拡がり一

番不適当であった。 NO.53を用いた場合

の溶媒Aによるぺ~パークロマトグラム

は第 l図に示す通りで，またこの時のE

およびピロ日シ酸塩の Rf値は第 1表に

示す通りである。

~1表向溶媒系における正および

ピロリン酸駐の Rf値

^ I Bernhar十
溶媒 A 1 ~~LH& とhess

Na2HP04 0.67 0.79 

Na，P品 0.34 0侃

第 1表から明らかなように，正およびピロ 9y酸塩のみの分離では，溶媒Aを用いる方が

Rf値の差が大であるからより効果的であるが， ピロ 9y酸塩よりもさらに高次のトリおよび

テトラリシ酸塩やメ夕日シ酸塩の分離の場合を考えると， むしろピロ Pシ酸塩の Rf値がもう

少し大きい溶媒の方が望ましく，従って著者の検討している 2つの溶媒系では，アセトシー水-

} 9クロロ酢酸系の溶媒の方が適していると思われる。その上所要時聞が短い方が，実験中温

度を一定に保ちやすい利点があるので，溶媒系Bを採用することにした。
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D. N. Bernhart & W. B. Chess2
)は， 溶媒としてアセトシ 65mlZ，水 10mlZ， 20%トリク

ロロ酢酸 25mlZの混合溶液を，ロ紙として CarlSchleicher & Schuell Co.の No.589 (orange 

ribon)を用い， 下降法によって 100Cでは 3時間，室温では 2時間で， 各種無機 Dシ酸塩混合

物のぺ【パ{クロマトグラフィ~による分離を行なっているので，著者は本実験で最適であっ

た東洋ロ紙製ペーパークロマトグラブ用ロ紙 No.53を用い，溶媒系 Bの組成を変え C号器を

用い 20
0
Cで正およびピロ日シ酸ナト Pヲムの下降法による分離を行なった。 すなわち， 20% 

トDクロロ酢酸を 25miとし， アセトシ:水を 60: 15， 65: 10， 70: 5， 73: 2， 75: 0とした場

合と， トPクロロ酢酸を 20miZとし， アセトシ:水を 65: 15， 70: 10とした場合について実験

を行なった。その結果ト日クロロ酢酸は 25miZとした場合の方が 20miZとした場合より結果

がよく，またアセトシの量は 70mi以下の万がよい乙とがわかった。

そこでト日クロロ酢酸の量を 25miZとし，アセトシ:水を 60: 15， 65: 10， 70: 5とした溶

媒を用い， i:E， ピロ， トPおよびメタリシ酸ナトリクムの各単独溶液(いす£れも 5rP)につい

て， 10
o

C， 4時間， 20
o
C， 3時間の条件で下降法によるぺーパークロマトグラフィーを行ない，

各Pシ酸塩の Rf値を測定した。その結果を第 2表に示す。

第 2表の Rf1[直の中で， ト99 ";/酸塩についてかっこで示している数値はピロりシ酸塩の

ちtart
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第 2図 正， ピロ， トりおよびメタリン酸塩のペーパークロマトグラム

A:N日2HPO.，B: Na.P207， C: Na5P，OlQ， D: (NaPO，)町 E:Na2HPO. + Na.P207
， 

e 
e 

@ 

H 

F: Na2HPO.+Na5P'O，O， G: NむP207十Na5P，O山 H:Na2HPO.十Na.P207十Naム01('1.

溶媒・アセトン 70，水5，20%トリクロ口酢酸 25rnム温度・ 100

士10C 匂 - -
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ものであることは， ピロ Pシ酸塩の Rj値と

比較すれば明らかであり，また第 2図のクロ

マトグラムをみてもわかる。 ト99 y酸ナト

Pクムは分析用を使用したのであるが，純粋

なものでないことになり，また乙のことは一

方ではクロマトグラフィーは非常に感度の

よい分離法であること示す証拠でもある。

第2表 溶 媒 系Bによる正，ピロ
およびトリリン酸塩の Rf値

Na2HP04 

Na4P20， 

Na5P30lO 

60 65 

0.79 

0.65 

(6叫

0.54 

70 

0.76 

0.52 

(0.53) 

0.41 

573 

(試料は 5rPを含む溶液であるJ またメタリシ酸ナトロワムの場合は， そのクロマトグラム

(第 2図参照)をみても明らかなように，正，ピロ， ト99 y酸塩のほかにト日メタ，テトラメ

タ9y酸塩等も混合しているものと考えられる。それで本試料も特級品を使用しているが，純

粋なものではない。従ってメ夕日シ酸塩の Rj値は測定しなかった。

第 2表にみられるように， トリクロロ酢酸の量が一定の場合は，アセトシの量が少く，従

って水の量が多い場合は，各日シ酸塩の Rf{i直そのものは大きいが，各日シ酸塩の Rf値の差は

アセトシの量の多い場合の方が大きくなる。また前述のようにアセトシが 70me以上では結果

は艮くない。 それで本実験で最適の溶探は，アセト γ 70me，水 5me， 20%トリクロロ酢酸

25 mlを混合したものとした。

との最適の溶媒を用い，ロ紙 No.53で 100C，4時間の条件で下降法によってJE， ピロ，

トりおよびメタリシ酸ナトリヲムの各単独溶液(いずれも 5rP)， およびJE+ピロ， 正+トム

ピロ+ト 9， JE-トピロナト Pシ酸ナトリワム混合溶液(各リシ酸塩はいずれも 5rP)のぺ{パ

ークロマトグラブィーを行なった。その結果が第 2図である。

なお， 20
o
C， 3時間の場合の下降法によるペーパ{クロマトグラムおよびRf値は， いず

れも 10
0
C，4時間の場合とほとんど同じであった。

Bernhart & Chessの実験と比較すると，著者の場合は実験時間が 100C，200Cの場合とも

1時間長く， ~容探のアセトシと水の割合が違っている点に相違があるが，結果は満足すべきも

のであった。

E. Karl-Kroupa町は各種リシ酸塩の分離を二次元によって行なっており， また， D. N. 

Bernhart & W. B. Chess2
) はデシジトメ{ターを用いてペーパークロマトグラムから 9y酸塩

の定量を行なっているので，著者は今後さらに研究を重ねてこれらの点を検討してみる積りで

ある。

4. 結 言

以上の結果を要約するとつぎのとおりである。
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(1) イソプロピノレアjレゴーノレー水ーギ酸系溶媒とアセトシー水ート Fクロロ酢酸系溶媒によ

る，各種の無機 9y酸塩のペーパークロマトグラフィーを下降法で 20
0
Cで行なった。 所要時

間は前者では 6時間，後者では 3時間であったので，分離ピ要する時聞を短縮する意味から，

後者の方を溶媒として採用した。

(2) アセトシー水ート日クロロ酢酸系溶媒では，アセトシ 70me，水 5me，20%トロクロロ

酢酸 25meの場合が最適であった。

(3) 東洋ロ紙製ペーパ』クロマトグラブ用ロ紙の中では， No.53が一番本実験に適してい

7こ。

(4) NO.53および最適の溶媒を用いて正，ピロ， ト日およびメタリシ酸ナトリクムの各単

独溶液，および正，ピロおよびト 99シ酸ナト Dワムの混合溶液の下降法によるぺ{パ{クロ

マトグラムを作り， iE，ピロおよびト 99 y酸塩の Rf{i直を測定した。

l00Cの実験は本字の低温室を恒温室として使用した。その際種々御便宜を与えて下さっ

た機械工学科の千谷，内藤の両教官，低温室の運転lと援助を賜った三橋，早川の両氏に厚く謝

意を表わします。

(昭和 34年 11月，日本分析化学会北海道支部発表会および同 35年4月，日本化学会年会で発表)

(昭和 35年5月20日受理)
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