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versity 　School　 of 　Medicine ，86，　Nishimachi，　Yonago −
shi

，
　 Tottori）

　 Asirnple　 and 　 rapid 　method 　 was 　investigated　f‘）r　the

determination　of 　ppb 　levels　of 　cadmium 　and 　copper 　in
water

，
　by　 a 　 dual　 chan ロel 　 atomic 　 absorption 　 spectro −

photometry 　with 　 electro ［hermal　 ato 皿 ization．　 The 　oP −

timum 　 operating 　conditions 　on 　the　simul 亡aneous 　deter−
mination　were 　 as 　fbllows： drying　 at ‘a ．180°C 　fbr　30　s

，

ashing 飢 ca．470℃ fbr　60　s
，
　a 亡omization 　at 　 ca．2700°C

長）rIOs ，　and 　argon 　flow　rate 　of 　31！min ．　 Sample 　solu −
tions　 were 　acidi 丘ed 　with 　nitric 　acid ，　because　both　cad 璽
mium 　and 　copper 　signals 　became 　maxlmal 　and 　constant

over 　the 　range 　of 　O．1　to　O．5　N 　in　nitric 　 acid 　and 　thc

addition 　of 皿 itric乱 cid 　was 　 effective 　 to　 decrease　 the

non −speci 丘c　absorpt 三〇 n 　caused 　by　sodium 　 or 　potassium
chloride ．　 For　sample 　volumes 　of 　20Ipl

，
　 the　calibration

graphs 　were 　linear　up 　to　2．5　ppb 　fbr　cadmium 　and 　up

to　250　ppb 　fbr　copper ．　 The 　relative 　standard 　deviations
of 　2．4％ arld 　 1．4％ ，

　 respectively
，
　 were 　 obtained 　 at 　the

analytical 　 levels　 of 　2．O　ppb 　fbr　 cadmium 　 and 　200　ppb

for　 copper ．　 On 　 the　determi皿 ation 　 of 　 cadmium ，　 the

permiss丘ble　 amountS 　 ef 　some 　diverse　ions，　 such 　 as　 K ＋

and 　Pb2 ＋

，
　increased　greatly　by 　rnaking 　use 　of 　the 　peak −

area 　instead　of 　the　peak −height　as　a 　measure 　of 　absorb ．
ance ．　 This　 method 　 was 　 applied 　 to　 the 　 apalysis　 of

river 　 and 　 waste 　 water ，　 and 　 the　 results 　 were 　 in　 good
agreement 　 with 　those 　 obtained 　by　 the　 background
correction 　 method ，
　　　　　　　　　　　 （Reccived 　Mar．13，1978）
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高速 液体 クロ マ トグラ フ ィ
ー 用高粘度 ス ラ リー 充て ん 法

野 村 　 明 ， 森田 弥左衛門 ，　小暮　幸全
＊

（1978 ゴF3 月 6 目 受 E里）

　高 速 液 体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （以 下 HPLC と 略記 ） に お け る高粘性溶 媒 を 用 い る ス ラ リー充 て ん 法

に つ い て 検 討 し た ．球 形 シ リ カ ゲ ル を 用 い る 吸着 ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー用 カ ラ ム は 流 動 パ ラ フ ィ ン

ーn一ヘ

キ サ ン 系 溶 媒 を ，
ODS 一

シ リ カ ゲ ル を 用 い る 逆相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

用 カ ラ ム は グ リ セ リン
ーエ タ ノ

ー
ル

系溶媒 を 使 用 し て 充 て ん 圧 ， ス ラ リ
ー溶 媒 の 粘 度 ， 充 て ん 流 速 な どの 影響 に つ い て 検 討 し た ． そ の 結

果，高 粘 性 溶媒 に よ る 高圧 充て ん 法で 効率 の 良 い カ ヲ ム が 得 られ る こ と が 判 明 し た ．又 ， 本 法 を 粒 径 の

異 な る 球 形 シ リ カ ゲ ル の 充 て ん に 応 用 し，平 衡 ス ラ リ
ー法 と カ ラ ム 効 率 を 比 較 し た 結果， ほ ぼ 同程度の

効率 が 得 られ る こ と が 認 め られ た．

1 緒
齟

言

　最近 の HPLC の 発展 は ， 機器 及 び 充 て ん 剤 の 改良 に

負 う所 が 大 で あ るが， カ ラ ム 充 て ん 法 に よ り，得 られ

る カ ラ ム の 効率 は 非常 に 影響され る・乾式充て ん 法 は 主

に 粒径 の 大 きな 充 て ん 剤 （＞ 50P 皿 ； 破砕型
1）21

， ＞30

pm ： 球形
3），〉 （20〜37）Fm ； 大 口 径 カ ラ ム

4 ）） の 充 て ん

に 用 い られ て い た が，充 て ん 剤 の 粒径 が 小 さ くな る に 伴

い ，最近 は ほ とん どす べ て ， ス ラ リー充 て ん法が 用い ら

＊
工 業技術院東京工 業試験所 ： 東京都渋 谷 区 本 町 1−

　 1＿5

れ て い る ・そ の 方 法 は 多種 多様 で あ り， ス ラ リー
溶媒

の 種類 に よ り，平衡 ス ラ リー法
S）
−9），非平 衡 ス ラ リー

法
1°）
“19 ），高粘度 ス ラ リー法2の

， 充 て ん 方 法 の 相違 に

よ り，ダ イ ナ ミ ッ ク ス ラ リー法
17 ）2 「）：t），上 方 ス ラ リ ー

法
17）2：｝，な ど に 分類が 可能で は あ る が ， い ずれ の 方法 に

お い て も，高 圧 ｛（140〜700＞kg／cm2 ｝で充て ん す る こ と

に よ り，効率 の 良 い カ ラ ム が 得 られ る点 は 一致 し て い

る・こ れ ま で の 充て ん 法 の 研究 よ り， 高効率 の 分離能 の

高 い カ ラ ム と は，充て ん 剤 が，カ ラ ム の縦方 向及 び横方

向に 粒 径 分 布 を 持た ず，均
一

に しか も密 に 充 て ん され た

カ ラ ム と い え る．粒径 の 相違 に よ る カ ラ ム の 縦方向 の 粒
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径分布 を な くす方法 と し て は ， 平 衡 ス ラ リー法 が 原理 的

に は 最 適 で あ るが ， シ リカ 系 の 充 て ん 剤の 場合 に は ， ス

ラ リー溶媒の 比重 を高め る 目的 で ， テ トラ ブ ロ モ エ タン

な どの 高 比 重 の 溶 媒 が 使 用 され て い る・しか し， これ ら

は 毒性の あ る 加水分解 しや す い 不 安定 な 溶媒 で あ るた

め ，取 り扱 い に 注意が 必 要 で あ り，対象 と な る充 て ん剤

に も制 限が 加 え ら れ る ・一
方，高粘性溶液 を ス ラ リー溶

媒 に 使用す る 高粘度充 て ん 法 に は ， 以下 の よ うな 利点が

あ る・すなわち ，
ス ト

ー
ク ス の 式 よ り， 高粘性溶液中 で

は 粒 子 の 沈降速度 が 小 さ く な る た め に ， 粒径 の 差 に よ る

沈降速度 の 差 も小 とな り， 均
一

に 充 て ん され る・充 て ん

流 速 が 小 さ くて も高 圧 が 得 られ るた め ， 低流量 ポ ン プ で

も充 て ん が 可能 で あ る ， 広 い 範囲の 溶媒か ら の 選 択が で

き る，な どが考え られ る が，詳細 に 関す る検討は ， い ま

だなされ て い な い ．そ こ で ， 吸着 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーと

し て は 球形 シ リ カ ゲ ル を ， 逆相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーと し

て は 球形 ODS 一シ リカ ゲ ル を充て ん 剤 と し， 高粘度 ス ラ

リー
充 て ん 法 の 諸条件 の 検討 を行 っ た ・

2　実 験

　 2・1 充 て ん 剤

　自製球形 シ リ カ ゲ ル 24） （細孔直径 looA ）の 未分級 の

も の （平 均粒径 18pm ）及 び湿式
’taZfi）16 ） に よ り 3 種類

（平均粒径 17，23，29　pm ）に 分級 した も の を 120°C で

4 時 間乾燥 して 吸着 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー用 と して使用 し

た ．逆相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー
用 と し て は 自製球形 シ リ カ

ゲ ル （未分級 ， 平均粒径 18μ n ）を ピ リジ ン 溶媒中で ト

リ ク ロ 卩 オ ク タ デ シ ル シ ラ ン で シ ラ ン 化処理 を し た 完全

に 疎水 性 の ODS 一シ リ カ ゲ ル を使用 した ．充 て ん 剤 の 粒

径及 び そ の 分布 は コ
ー

ル タ ー
カ ウ ン ターTA 　II型 （Coul ・

ter　Electronics 社製）， 比表面積 は BET 法 （ソ
ープ ト

マ テ ィ ッ ク ・シ リーズ 1800
，

Carlo　Erba 社製）， 細 孔

容積は 飽和水蒸気吸着法 （重量法） で 測定 し ， 細孔直径

は 比 表面積及 び細 孔 容積 よ り計算 した．

　2・2　充 て ん 方法

　 シ リカ ゲ ル の 場合は 1．59 ，0DS 一シ リカ ゲ ル の 場合

は 2．09 を ビ ーカー
に 採 り，こ れ に 10m 匸の ス ラ リー

溶

媒を加 え て マ グ ネ チ ッ ク ス タ ーラーで 良 く か く は ん し，

均
一

なス ラ リーとす る ・こ の ス ラ リーを あ らか じめ 下端

に 5Fm の 焼結 フ ィ ル ターを 備 え た カ ラ ム が セ ッ トさ れ

た充て ん 器（内容積 25m1
， 協和精密製 KGG −P−25U ）に

移 し，充て ん 器 上端 ま で ス ラ リ
ー

溶媒 を加 え ， ふ た を し

た後 プラ ン ジ ャ
ー型 高 圧 定流量 マ イ ク ロ ポ ン プ （協和精

密製 KHD −52）に 接続 し ， 所 定 の 圧 力　｛（20〜500）kg／

cm2 ｝あ る い は 流 量 ｛（1〜4）ml ／min ｝で ス ラ リー溶媒 を

送 り込 み ， 充 て ん を行 う．流量 2　ml ／min で 後述 の ク ロ

マ ト管 に 充 て ん した 場合 ， 約 30 分間 で 充 て ん は 完了す

る．充 て ん され た カ ラ ム は ， 吸 着 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーの

場合 は n一ヘ サ キ ン ， 逆相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 場合 は

エ タ ノ
ー

ル を流速 2ml ／min で 約 10 分間流 し て 洗浄

後 ，
HPLC 装 置 に セ ッ トす る ・ ス ラ リー溶媒 の 粘度 は

オ ス トワ ル ド粘度計 で 20°c に お い て 測定 した．

　 2・3　HPLC 装置と測定 法

　 ポ ン プ は プ ラ ン ジ ャ
ー
型高 圧 定流量 マ イ ク ロ ポ ン プ

（協和精密製 KHD −52）， 検出器 は 二 波長分光光度計 （目

立 製作 所 製 356 型，測定 波長 ； 254nm ，対 照 波長 ： 300

nm ＞， 流動 セ ル は 8pl
， カ ラ ム は すべ て 250 × 41 ・D ．

mm ス テ ン レ ス 製 （協和精密製〉 を統
一

して 使用 し， 配

管 は 1／16 イ ン チ ス テ ン レ ス 管及 び O．25LD ．× 2．00 ．

D ．mm テ フ ロ ン 管 を 用 い て 行 っ た ・試料 は 吸着 ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ー

で は o
，
m

，
　P一ジ ニ トロ ベ ン ゼ ン （以下 DNB

と 略記），逆相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

で は ベ ン ゼ ン ， ナ フ

タ レ ン ， ア ン トラ セ ン を適当な濃度 に 希釈 し， マ イ ク ロ

シ リン ジ （Hamilton 製 HP −305
，

5pl） で カ ラ ム 上 部の

セ プ タ ム 式 イ ン ジ m ク ターを通 し て （3〜 5）pl 注入 した ．

溶離液 は そ れ ぞれ 1v／v ％ エ タ ノ ール を含む n一ヘ キ サ

ン 溶 液 ， 70v ／v ％ メ タ ノ ール 水 溶 液 を 用 い た． カ ラ ム

の 効率は 主 に e−DNB と ア ン トラ セ ン に つ い て の 理 論段

数 （n ）と理 論段高 （HETP ）で 示 した・又 k「
は試料 の

保持 比 で あ る．

2 ・4 試　薬

　n一ヘキ サ ソ （HPLG 用 ） 以 外 は す べ て 特 級 試 薬 を そ の

ま ま 使 用 し た．

S 結果と考察

　3・1 充て ん剤

　高効率の HPLC 用 カ ラ ム を得る 目的 で ， 前述の よ う

に 各種の 充て ん法 t）6）2°）t1）が 研究 され て きた が ， そ れ ら

の 原 理 を 要約す る と ， 充 て ん 剤 を 均
一

に しか も密に 充 て

ん す る H的 に 基 づ い て い る．

　充 て ん 剤が 粒径分布 が ない ， 同粒径 の 均 一な 物質か ら

成 る完全な球体 の 場合は ， ス ラ リー溶媒を 選ぶ 際 に そ の

粘 度 あ る い は 比 重 を 考慮 に 入 れ る 必 要 が な くな り，そ の

充て ん法は 比較的簡易な も の とな る こ とが 予想され る，

最近 で は充て ん剤の 製造法あ るい は 分級法 が 進歩 して，

比 較 的 粒径 の そ ろ っ た も の が 入手 で きる よ うに な っ た

が ， あ る程度 の 粒径分布 は 避けられな い ・そ こ で 本研究

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

506 BUNSEK 【　 KAGAKU VoL 　27　（且978 ）

で は ， 粒径分布の 影響 を 顕著 に す る 目的 で ，白製球形 シ

リカ ゲ ル を 未分級の 状態で用 い て 充 て ん 条件 の 検討を行

っ た．又，同
一

ロ ッ トよ り分 級 した S 種 類の 粒径の 異 な

る球形 シ リカ ゲ ル に つ い て も比 較検討 し た ・Fig・1 は そ

れ らの 粒径 分 布 を 示 す図で あ る・

］00
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訳

ぎ
ヨ
占

ε
盟
∩

25

5 10　　　　15　　20　　　　30　　40　　50

Particle　diameter，　rtm

Fig．　l　 Particle　 size 　distributions　 of 　spherical

　　　　silica 　gel　supports

　 　 　 　 t ：Unsieved；　 2〜4 ：Sicved　（mcan 　particle　diamctcr ：

　 　 　 　 17，23，29
叫 ）

　 3 ・2　 ス ラ リー溶媒の 検討

　高粘度 を有す る溶媒 は 多種類存在す る が ，
ス ラ リー溶

媒と し て は以 下 の 条件を満 た す溶液 が 適当 で あ る・すな

わ ち ， 適度な粘度 を有す る ， 化学的 に 安定 で あ り，毒性

が ない ，不 純物が 少 な い ， 安価 で しか も 入 手 しや すい ， な

どで あ る．又 HPLC 溶離液 の 極性 を 考慮 した場合 ， 吸

着ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

で は極性 の 小 さ い 溶離液 を ， 逆相

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーで は極性の 大 き い 溶離液を用 い る た

め ， 前者は 非極性溶媒 後者 は極性溶媒を用 い て ス ラ リ

ー充 て ん を 行 うこ とに よ り ， 充て ん 後の カ ラ ム の 洗浄，

洗浄液 か ら 溶離液 へ の 置換など操作が非常 に 容易 と な

る．又 ， シ リカ ゲ ル の 充 て ん の 際の ス ラ リー溶媒の 極性

に 関 して ， 非極性溶媒 で の 充 て ん が ， 極性溶媒 で の それ

よ り優 れ て い る とい う報告 が なされ て い る 1e）．

　Fig．2 は シ リカ ゲ ル の 充 て ん 時 の ス ラ リー溶媒 の 極性

の 影 響 に つ い て 検討 した も の で あ る．極性溶媒 に は n一

ヘ キ サ ノ ール を，非極性溶媒 に は 流動 パ ラ フ ィ ン と n 一

ヘ サ キ ン の 混合溶媒 を n一ヘ キ サ ノ ール と 粘度が 等 し く

な る よ うに 調整 し て 用 い た ．そ の 結果 ， 極性
一
非極性溶

媒の 混合比 に は 無関係 に ス ラ リー溶媒の 粘度 は 6．6　cp

とほ ぼ一定 に 保 つ こ とが で き る．又 比 重 も （0．81〜 O．82）

g／cmS の 範囲 内 で ほ ぼ一一定 で あ っ た ．こ の 条件下 で ス ラ

リー溶媒の 流 速 を 2m1／min で 充 て ん す る と ， い か な る

混合Jヒで も充 て ん 終了 時 の 圧 力 は 約 且oo　kg／cmZ で あ っ

た．Fig．2 よ り，　 n一ヘ キ サ ノ ール の 比 が 大 き く な り， 溶

媒 の 極性が増大 す る に 伴 い ， 理 論段数 が 減少す る こ と よ

り，シ リカ ゲ ル の 充 て ん に は 非 極性 溶媒 が 適 し て い る こ

とが 分 か る．こ れ は 溶媒分 子 と シ リ カ ゲ ル 表面 との 相互

作用 に 帰因す る も の と考え ら れ る が ， そ の 詳細な機構 に

関 して は不 明 で あ る．以 上 よ り以 後 の 充 て ん 条件 の 検討

は 吸着用 シ リカ ゲ ル は 流 動 パ ラ フ ィ ン
ーn 一ヘ キ サ ン 系 の

非極性溶媒 を ， 逆相用 ODS 一シ リ カ の 場合 は グ リセ リ

ン
ー

エ タ ノ ール 系 の 極性溶媒 を そ れ ぞ れ 用 い て 行 っ た ・

周、．」
章
∈

霞

2
。

三

【
帽

ξ
霍
。

窒
』曁

150

100

50

0 10　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40

Concentratien　of 　n
−hexano］，9／o50

Fig．2　Effcct　 of 　 po隔 rity 　 of 　 slurry 　 medium 　 on

　　　　theoretical 　Plate　 number （π）

　 　 　 　 Packing　 condi しions：Pressure−−100　kg／cm2 ，日ow 　ra こe

　 　 　 　＝2tpl／min ，　 ▼ iscosity　 of 　s且urr ）　 mediums ＝6，6cp ；

　 　 　 　 Sample ： o −DNB
；　　Eluen し ： L％ c ヒhano ［i冂 n −hexane，

　 　 　 　 2ml ！min ； Smca 　gel　： 18P 皿

　3 ・3 充 て ん 条件の 検討

　Fig．　3 は シ リカ ゲ ル の 充 て ん 時の ス ラ リー
溶媒 の 粘度

に 関 して 検 討 した もの で あ る．充 て ん 流 速 は 2m1 ／min

に
一

定 し，流動パ ラ フ ィ ン と n一ヘ キ サ ン の 混合比を変

化 して粘度 を 調整 し， 得られ た カ ラ ム の 理 論段数 と ， そ

の と きの 充 て ん 圧 を 調べ た・溶媒 の 粘度が 増加す る に 伴

い ，理論段数 は 上 昇 し，カ ラ ム の 効率が 上 が る．又 充 て

ん 圧 も当然上昇す る．

　Fig．4 は 充 て ん 流速 に よ る 理 論段数の 影響 を ス ラ リー

溶媒 の 粘度をパ ラ メ ーターと し て 検討 した も の で，粘度
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Fig．3　Effect　of 　viscosity 　of 　slurr ア medium 　on 　n

　　　　and 　 packing 　Pressure

　 　 　 　 Q 　Theo 【ctica エpla 匚e　number ；　　．　Packing　pressure ；

　 　 　 　 F 且ow 　 rate 　 in　 packing ： 2ml ／min
；　 Sample ： o −DNB ；

　 　 　 　 Eluent ： 1％　c しhanol 　 in　n −hcxane ，　21n 匚！min ｝　　 Sitica

　 　 　 　 gc 「： IApm
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●
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Fig ．5　EHicct　 of 　pack 玉ng 　pressure　 on 　 n

　 　 　 　 O 　Liquid　para 伍 n ！躍
一hexane：≧1；　　●　Liquid　para 伍 n ！

　 　 　 　 n −hexane ＝2／3； Samp ！e ： o−DNB
； E 」 ent ； 1％ e 匡hanol

　 　 　 　 in　 n −hcxan ご，2mL ／mi 叫 　 Si］ica　gel ： IBpm

1500

1000

500

0　　　　 1　　　　 2　　　　 3　　　　 4　　　　 5

　 　 Flow 　 rate 　 o 正 slurry 　 medi 凵m ，mVmin

Fig．4　Relationship　between 　flow　 rate 　in　packing

　　　　 and 　　n 　 at 　 various 　 viscos 三ty 　 of 　 slurry

　 　 　 　 m ¢ diums

　 　 　 　 O6 ．6cp ；　 ● 2．8cp ；　 0 】．5cp ；　 Samp 匸e ： e −DNB ；

　 　 　 　 Eluent ： 1％ cthan 。1　in　 n −hexa皿 e，2mt ／mln ；　 Silica

　 　 　 　 gel ： 18F皿

が 高 い ほ ど，又 流 速 が 大 きい ほ ど理 論段数 は 増加 す る・

　以上 の 結 果 よ り， 高粘度 ス ラ リー法 で 充 て ん され た カ

ラ ム の 性 能 は ， 充 て ん 圧 に 大 きく影響 され る と 考 え られ

た の で ， 種 々 の 条件を 充 て ん 圧 で 整 理 した 結果 が Fig，5

で あ る・こ れ で 分 か る よ うに ， 溶媒 の 粘度あ る い は 充 て

ん 流速 の 相違に か か わ らず，充て ん 圧 力 と理 論段数 と の

間に は 相関関係が 認め られ ， 充て ん 圧 が 高い ほ ど， 理論

段数の 大 きい ， 効率 の 良 い カ ラ ム が得 られ る こ とが 判 明

し た． 又 Fig．5 に お い て ●印 の 3 点 が ， 曲線上 か ら外

れ て い る が ， こ れ らは n一ヘ キ サ ン の 比 が 大 きい ， 粘度

が 低 い 溶媒 で 充 て ん し た 測定点 で あ る ・こ の よ うな低粘

度 の 溶媒 中で は粒 径 分布 に よ る 粒 子 の 沈降速度 の 差 が 大

と な り， 不 均一な状態で 充 て ん され る た め ， カ ラ ム 効率

が 低下す る も の と考え られ る．

　Fig．　6 は 同様 に 逆相 用充て ん 剤 で あ る ODS 一シ リカ ゲ

ル の ス ラ リー充 て ん に つ い て 検討 した 結果 で あ る．グ リ

セ リン
ー

エ タ ノ
ー

ル 系の 混合比 を変 え て 粘度を調整 し ，

ス ラ リー溶媒の 粘度 に 対す る充 て ん 圧 及 び得られ た カ ラ

ム の 理 論段数を調 べ た．一
定流速 で充 て ん す る場合は ，

シ リカ ゲ ル の 充 て ん と同 様 ， 粘 度 が 高 くな る に 伴 い ，充

て ん 圧及 び理 論段数は 増大す る・理論段数は ま だ増加傾

向 に あ る が ，ポ ン プの 耐圧 な ど に よ り，実験 は 圧 力 500

kg／cmZ ま で し か 行 え なか っ た ．

　3。4　充 て ん剤 の 粒径と カ ラム 効率

　Fig．7 は，同一
ロ ッ トよ り分級 して 得ら れ た 平均粒径

が それ ぞれ 17，23，29　wm の 球形 シ リカ ゲ ル を ， 同
一

溶媒 を 用 い ， 同
一圧 力 で 充て ん し た カ ラ ム に つ い て ，

HETP に 対す る 溶離液 の 線流速依存性を 検討 した結果

で あ る．粒径及 び 線流 速が大 とな る ほ ど，HETP は 大

と な り，カ ラ ム 効率 は 低 下 す る・叉，線流 速 u − 1cm ／s

に お け る粒径 と HETP との 関係 に つ い て 検討 し， 平衡
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Fig ．6　 Slurry　packing　 of 　ODS −silica 　with 　viscous
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slurty 　 medium

OTheorCtical　plate　 number ；

Sample ：Anth・a ・cne5 　 F・luen し

2ml ／min ，　 ODS ．silica 　 gd ；

　 ●　Packing　pres 甜 re ；

：7Q％ mc 電hano正in　wa し。r，
18pm

　 　 　 　 0　　　　　　1　　　　　 2　　　　　 3　　　　　 4

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Linear　velocity ，　cm ！s

Fig．7　Relationship 　between　 HETP 　 and 　 linear

　　　　vel ・ city 　fo・ va ・
’i・ us 　pa・ticle　size 　 sphe ・i・ aI

　　　　silica 　gel　supports

　 　 　 　 Q 】7
岬 ； ● 2S

岬 置 ● 29 “ m ； Packing　 c・ nditions ：

　 　 　 　Liquid　para肝in！n−hexane−8！2　（22　cp ）P　pressure ＝冒200
　 　 　 　kg！cm2 ；　 Sample ： e−DNB （ke

− 43）i　 Eluent ： 1％
　 　 　 　 cthanol 　in　n −hexane

ス ラ リー法の 結果 と比 較 した 図 が Fig．8 で あ る．　 Fig．8

中の 実線 は ， Endele ら
9） の 平衡 ス ラ リー法 に よ る 結果

で あ り，試料及 び 溶離液 は 異 な る が，両者 の 相関 は よ く

冒
∈．
山

ト
国

＝

　 　 　 　 　 　 　 　 Pnr 【icle　diame にer ，　Fm

Fig・　8　Effect 　of 　particle　d量ameter 　of 　spherica1

　　　　虹lica　gel　on 　HETP 　and 　 comparison 　with

　　　　the　　result 　by　　ba 正anced −density　 slurry

　　　　packing　techniqueg ，　at
μ
一1cm ／s

　 　 　 　
−

　By 　balanccd −deIlsi［y　sLurry 　packmg 　technique ，
　 　 　 　 a　： bcnZcnc　（k

’己0，29 − O．40）罰　 b　： o −terpheny1 （止
’一一

　　　　L26 〜2．3D），　 ducnt ：n −hep電ane ；　 Viscosity　 sLurry

　 　 　 　 packlng 　Lech エ1iquc ：O 　m −DNB （k
厂＝16），　●　o −DNB

　 　 　 　（k
’；43 ），elUCnt ；1％ ethanol 　 in ”

−heXaOC

一
致 し て い る・叉 未分級 の も の は，分級 を 行 っ た もの と

比 較 し て ， 多少 カ ラ ム 効率が 低 く， 分級効果が 認 め られ

た．

4 結
一亠三
口

　高粘性溶媒を用 い る．ス ラ リー
充 て ん 法 に つ い て 詳細な

検討を 行 っ た．球形 シ リ カ ゲ ル に よ る 吸着 ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー
用 カ ラ ム は 流動 パ ラ フ イ ン

ーn 一ヘ キ サ ン 系溶媒 を ，

球形 ODS 一
シ リカ ゲ ル に よ る逆相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー用

カ ラ ム は グ リセ リ ン ーエ タ ノ ール 系 溶 媒 を それ ぞ れ 使用

し ， い ず れ も な る べ く高圧 で 充 て ん す る こ とに よ り， 効

率の 良い カ ラ ム が得られ る．又 本法 に よ る シ リ カ ゲ ル の

粒径 と HETP と の 相 関 は，平衡 ス ラ リー法の それ と よ

く
一

致 した ．

　　　　　　　　　　（
1976年 4 月 ， 日 本 化 学 会 第 34
春季年 会 に お い て 一部 発 表 ）
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 ☆

　 Viscosity　 slurry 　 pac   8　 techn 董que 　 for　high ・

performance 　Hqu 二d　chroma 重ograph 二〇　columns ・

Akira　 NoMuRA
，
　 Yazaemon 　 MoRITA 　 and 　 Yukitoshi

KoGunE （National　Ghemica 且 Laboratory 　fbr　Industry
，

1−1−5，Honmachi ，　Shibuya−ku，　Tokyo ）

　 The 　viscosity 　slurry 　packing 　technique 　for　high．per−
fbrmance 　 liqUid　 chromatographic 　 columns ，　 both　 ad ．
sorp しion　 chromatography 　 using 　 spher 苴cal 　 silica 　ge正 and

revcrsed −phase　 chromatography 　 using 　 spherical 　 ODS ＿
silica ，　was 　investigated　in　detail　to　obtain 　high　column

eMciencies ．　 Non −polar　 viscous 　 solvent ，　 a 　 mixture 　 of

liquid　parafHn　and 　n −hexane 　as 　a 　dispersing　agent 　fbr
silica 　gel　supports ，

　 and 　polar　viscous 　solvent
，
　 a　combina ．

tion　 of 　glycerol　 and 　 ethanol 　 fbr　ODS −silica 　 supports
，

were 　applied 　to　the　slurry 　packing　technique ．　Column
dimensions　were 　4　mm 　in　I．D ．　 and 　250　mm 　in　length．
Eluents　were 　 I％ ethanol 　in　 n −hexane 　f（＞r　 adsorption

chromatography 　 and 　70％ me 亡hanol　in　water 　f（）r　 re．
versed

−
phase　 chromatography ．　 High　pressure　during

the 　packing 　procedure　 was 　 nccessary 　 to　 obtain 　high
cQlu 皿 n 　 e缶 ciencies ．　 Use 　of 　viscous 　slurry 　 solvents 　has
an 　 advantage 　 of 　 climinating 　 the　 problem 　 of 　different
se （limcntation　speed 　of 　thc 　supPorts 　 causing 　the 　Iongi−
tudinal 　irregularity　of 　particle　size 　distribution

，
　and 　also

the 　 requirement 　 of 　a 　high　prcssure　pump 　 with 　Iarge
capacity ．　Thrce 　different　 sie Ψ e　fractions　 of 　sphcrical

silica 　gel （17，23，29　pm ）separated 　from 　the 　same 　silica

gel　prepared　in　our 　laboraしory 　were 　packed 　 with 　the
same 　viscous 　slurry 　medium （22　cp ）at 　the　same 　pres −
sure （200　kglcm2 ），　and 　the 　influcnce　of 　the 　particle　size
on 　 column 　 eMciencies （且 ETP ） was 　 determined 　 and

compared 　with 　that 　 of 　the 　 balanced −clensity 　 slurry

packing　 technique 　 investigated　 by　 R ．．Endele　 et 　 at．

　　　　　　　　　　　　　 （Receivcd 　 Mar．6
，
1978）

　 Keuwortls

High−pcrformancc 　Iiquid　chromatography

ODS −silica 　gel

Silica　gel

Slurry　 packing 　tcchn 量que

ViScous　 solvent
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