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 Saparation of alkylphosphates and alkyphosphites were examined by Thin Layer 
Chromatography (TLC) and Gel Permeation Chromatography (GPC). 
 The trialkylphosphates could be mutually separated with GPC method. 
 It was indicated that trialkyl phosphite was converted to dialkylphosphite through 
the Separation on GPC column. 
 For the TLC method，the alkylphosphate and alkylphosphite were separated as 
shown in Table 6. 
 It was suggested  that this techniques is useful for the  analysis of 
organophosphorus compounds. 
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１ 緒  言 

鎖状のアルキル基をもつりん酸タイプ及び亜りん酸

タイプのエステルは，石油添加剤，プラスチック添加

剤など，極めて広い範囲にわたって用いられている。 
これらりん酸エステル及び亜りん酸エステルは，関税

率表上の取扱いが異なっており，それぞれ，第 29・19
号，第 29・21 号に分類され，またこれら相互の混合
物，あるいはアルキル基及び置換度の異なるものの混

合物は用途により第 38・14号，第 38・19号－11な
どに分類される。したがって，これらりん化合物の輸入

に際しては構造の確認とともに，アルキル基及び置換度 
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 に関連した単一性の確認が必要となる。 
 この中で構造確認（13C－NMR法）については既に
報告した 1)。 
 一般にこれら化合物の単一性の確認は各種クロマ

ト法で行われている 2)－4)が，なかでもゲルパーミェー

ションクロマトグラフィー（以下GPCという）は分
子サイズによる分離が可能で，置換度の異なるものの

相互分離に有効と考えられる。また，薄層クロマトグ

ラフィー（以下 TLCという）は分析の簡便性・迅速
性の面から税関分析においては極めて有効な手段と

なっている。 
 TLC 法による有機りん化合物の分離についてはこ
れまでいくつかの報告があり，Bloom5)及び Lamotte 
6) 7) 8)らが，各種の芳香族有機りん酸エステルと，いく 
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つかの脂肪族有機りん酸エステルの分離を報告してい

る。 
 ここでは主にTLC法により，置換度又はアルキル基
の異なるりん酸タイプと亜りん酸タイプのエステルの

分離について検討し，さらにGPC法による分離結果と
比較検討し，いくつかの知見を得たので報告する。 
 

２ 実 験 方 法 

 ２・１ 試料 
 標準試料として東京化成製，各種りん酸エステル，

亜りん酸エステルの特級試薬約 30種を用いた。 
 
 ２・２ 装置及び操作 
 ２・２・１   ＧＰＣ 
 GPCは日本分析工業社製，LC－07型液体クロマト
グラフを用い，実験条件は次のとおりである。 
 カラム：JAIGEL－1H（分離分子量範囲 100～1,000） 
 溶出溶剤：クロロホルム（特級） 
 流速：3ml/min 
 注入試料：2％クロロホルム溶液，3ml 
 検出器：示差屈折計及び紫外検出器（254nm） 
 
 ２・２・２ ＴＬＣ 
 TLCの条件は次のとおりである。 
 試料：標準試料をアセトン及びクロロホルムに約

0.5％の濃度になるように調製し，毛細管で適当量スポ
ットした。 
 吸着剤：Kieselgel G F254（E．Merck製），及びその
プレートを流動パラフィン及び２％水酸化ナトリウム

95％メタノール溶液で処理し，乾燥したものを用いた。 
 展開溶剤及び展開法：n－ヘキサン，エチルエーテル，
アセトン，酢酸チエル，n－ブタノール，メタノール等
の特級試薬を単一又は混合して用いた。展開法はいず

れも上昇法で，約 13cm展開した。 
 検出法：モリブデン青法及びよう素蒸気法で検出し

た。 
 

３ 結果及び考察  
 
３・１ 亜りん酸エステルの分離 
 ３・１・１ GPCによる分離 

  15種の亜りん酸エステルを GPC法により分離した
結果をTable 1に示した。 
 

Table 1  Elution volume of dialkyl and  
trialkyl phosphite 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 C4以下の低級アルキル基をもつ亜りん酸ジエステル

では，溶出容量が 195～210mlとなっており，これは
排除限界に近く，各々のピークも重なるため，相互の

分離は困難であった。一方，長鎖アルキル基をもつも

のでは，それぞれの溶出容量に 6－10mlの差があるの
で，ある程度の分離は可能であるが，混合物の含有割

合に大きな差がある場合には，相互の分離は良好でな

かった。 
 アルキル亜りん酸トリエステルでは，トリエステル

が分離カラム中でジエステルに分解することが示され

た。このことは，溶出容量が亜りん酸ジエステルのも

のと差がないこと，及び溶出成分の赤外吸収スペクト

ル結果がジエステルの吸収を示すことから示唆され

る。 
 したがって，亜りん酸トリエステルの分離にGPC法
は適用できなかった。 
 
 ３・１・２ TLCによる分離 
 ３・１・２・１ アルキル亜りん酸トリエステルの 

分離 
 低級アルキル亜りん酸トリエステルは比較的不安定

な化合物であり，酸性条件下及び空気中の水分で容易

に加水分解されることが知られている。実際，通常の

シリカゲル薄層プレートで展開すると一部分解を起こ

し，トリエステルとジエステルの 2 成分からなるスポ
ットを示す。そこで，薄層プレートを 2％水酸化ナト 
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リウム溶液（95％メタノール溶液）でアルカリ処理し，
乾燥したものを用いたところ良好な結果を得た。 
 すなわち，Fig. 1 に示したように，展開溶剤として
へキサン－アセトン（95：5 v/v）を用いることにより，
低級アルキル亜りん酸エステルは，アルキル基相互の

分離が可能であり，展開操作中での分解を防止するこ

とができた。 
 この条件下では，同一アルキル基をもつジエステル

は原点付近に留まり，また，長鎖アルキル基をもつト

リエステルは溶剤先端付近まで展開されるので，置換

度差及びアルキル基差による分離確認は容易であっ

た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1   Chromatogram of trialkyl (C1～C4) 
     phosphite 
 
     Adsorbent：Kieselgel 60 F254 
                 treated with 2％ NaOH 
     Solvent  ：Hexane：Acetone 
           (95：5 v/v) 
 
 Fig. 2に長鎖アルキル亜りん酸トリエステルのTLC
結果を示した。 
 長鎖アルキル亜りん酸トリエステルは，Fig. 1 に示
したように溶剤先端付近まで展開され，アルキル基差

による Rf 値にはほとんど差がみられなかった。しか
し，薄層プレートを 2％水酸化ナトリウム及び 10％流
動パラフィンで処理し，メタノール：ブタノール（70：
30v/v）の混合溶剤で逆相法的に展開すると良好な分離
を示した。 
 この場合，同一のアルキル基をもつジエステルでは

Rf値が 0.7～0.8であり，一方，低級アルキル基をもつ 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.  2  Chromatogram of trialkyl (long chain)  

Phosphite 
 
     Adsorbent     ：Kieselgel 60 F254 
               treated with 2％ NaoH 
               and10％ Liguid paraffin 
     Solvent：Methanol：Buthanol (7：3v/v) 
 
 
Table   2  Rf values of Dialkyl phosphite with  

various solvents 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

      Absorbent：Kieselgel 60 F254 
      Detection：I2 Vapour 
      Distance of run：13.5 cm 
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トリエステルでは溶剤先端付近まで展開されるので，

これら化合物の相互分離は容易である。 
 
３・１・２・２ アルキル亜りん酸ジエステルの分 

離 
 アルキル亜りん酸ジエステルを種々の溶剤で展開し

た結果をTable 2に示した。 
 展開溶剤として n－ヘキサンを使用した場合はまっ
たく展開されず。また，アセトンを使用した場合は溶

剤先端付近まで展開され，各々のスポットは近接し，

良好な分離結果は得られなかった。しかし，n－ヘキサ
ン：アセトン－酢酸エチルの混合溶剤（60：20：20v/v）
を使用した場合，低級アルキル基をもつ亜りん酸ジエ

スラルの分離は良好であった。 
 上記溶剤で展開した薄層クロマトグラムをFig. 3に
示した。この条件下で亜りん酸トリエステルは，メチ

ルエステルを除いてすべて溶剤先端付近まで展開され

るので，これら化合物との置換度差による分離は容易

である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3   Chromatogram of dialkyl phosphite 
 

Adsorbent  ：Kieselgel 60 F254 
    Solvent   ：Hexane：Acetone：Ethyl 
            acetate (60：20：20v/v) 
    Detection  ：I2 Vapour 
 
 次に，長鎖アルキル亜りん酸ジエステルを逆相法に

より分離した場合の結果をTable 3に示した。 
 いずれの溶剤でもテーリング現象がみられたが，こ

れら成分の分離にはテーリングの比較的少ないメタノ

ール：アセトン（90：10v/v）が展開溶剤として適当と 

 考えられる。なお，この条件において低級アルキル亜
りん酸ジエステルは溶剤先端付近まで展開される。 
 
Table  3  Rf values of Dialkyl (C8～C8) phosphite 

with various solvents 
 
 
 
 
 

 
Adsorbent：Kieselgel 60 F254 

      treated with 10％ liquid paraffin 
Detection：I2 Vapour 
      Molybdenum blue method 
Distance of run：13.5 cm 

 
 ３・２ リン酸エステルの分離 
 ３・２・１ GPCによる分離 
 りん酸トリエステルを GPC 法により分離した結果
をTable 4に示した。 
 メチルエステルは溶出容量 172mlで，エチルエステ
ルは溶出容量 158mlであり，相互の分離は良好であっ
た。また，芳香族系のトリフェニルエステル，フェニ

ルジメチルエステル，フェニルジエチルエステルも明

瞭に分離されるので，GPC法はこれら化合物の相互分
離に有効であると考えられる。 
 

Table   4  Elution volume of trialkyl phosphate 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ３・２・２ TLCによる分離 
３・２・２・１ アルキルりん酸トリエステルの分 

離 
 Fig. 4 にアルキルりん酸トリエステルのクロマトグ 
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Fig.  4  Chromatogram of trialkyl phosphate 
 
    Sample     1：Methyl phosphate 
          2：Ethyl phosphate 
          3：Phenyl phosphate 
          4：Dimetyl phenyl phosphate 
          5：Diethyl phenyl phosphate 
 
ラムを示した。 
 アルキルりん酸トリエステルはへキサン－アセトン

系溶剤で分離でき，アセトンの量を増すとRf値は大き
くなり，また，アルキル基相互のRf値の差も大きくな
った。 
 ここでは，ヘキサン：アセトン（70：30v/v）を使用
することにより，メチルエステルとエチルエステルを 

 分離したが，プロピルエステル，ブチルエステルの相互
分離もアセトンの割合を変えることにより可能である。 
 この条件下でアルキルりん酸ジエステルは原点付近

に留まるので，トリエステルとジエステルの確認は容

易である。 
 
 ３・２・２・２ アルキルりん酸ジエステルの分離 
 アルキルりん酸ジエステルのRf値をTable 5に示し
た。 
 低級アルキル基をもつりん酸ジエステルは，メタノ

ール：エーテル(80：20v/v）の混合溶剤で，わずかに
テーリング現象を示すが，アルキル基相互の分離は可

能であった。この条件においてりん酸トリエステルは

溶剤先端付近まで展開されるので，これら化合物との

分離確認は容易である。 
 TLC法による亜りん酸エステル及びりん酸エステル
の分離条件をTable 6に示した。 

Table 5  Rf values of Dialkyl phosphate 
 
 
 
 
 

Adsorbent：Kieselgel 60 F254 
Solvent：Methanol：Ether (80：20 v/v) 
Detection：Molybdenum blue method 

 
Table  6  The recommended conditions for the separation of alkyl phosphate and  

alkyl phosphite on TLC. 
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４ 要  約 

 TLC法と GPC法により，亜りん酸エステル，りん
酸エステルのアルキル差及び置換度差による分離を検

討した。 
 GPC法により亜りん酸エステルを分離する場合，ト
リエステルでは展開中に分解し，ジエステルとしての

挙動を示すため，分離確認ができなかった。またジエ

ステルについてもほとんど分離されず，良好な結果は

得られなかった。 

  一方，アルキルりん酸トリエステルについては良好
な分離結果が得られ，これら化合物の分離に有用であ

った。 
 TLC法で長鎖アルキル亜りん酸エステルを分離する
場合，薄層プレートを流動パラフィンで処理し，逆相

法的に展開すると良好な分離を示した。 
 TLC法により亜りん酸タイプ及びりん酸タイプのエ
ステルを分離した結果，各々について，アルキル基差

による分離，置換度差による分離が可能であった。 
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